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(Fortsetzung.) 


Strontian,  Strontianerde  syn.  Stroutiumoxyd. 

Strontianhydrat,  Strontiansalze  etc.  s.  u.  Strontiumoxyd,  Strontium- 

snlze. 

Strontianit,  Strontiumcarbonat  SrC03  mit  70,27  Sr  und  29,73  Kohlensäure, 
meist  mit  isomorpher  Beimischung  von  etwas  Calciumcarbonat.  Krystalle  rhom- 
bisch ,  isomorph  mit  Anagonit,  a  :  b  :  c  —  0,6228  :  1  :  0,7207.  Die  Krystalle  sind 
ausserordentlich  flächenreich,  meint  säulenförmig  mit  zahlreichen  Pyramiden  und 
Brachydomen  (vergl.  Laspeyres,  Die  Krystallforraen  des  Strontianits  von  Hamm 
in  Westfalen;  Verh.  d.  natarh.  Ver.  von  Bheinland  u.  Westfalen,  33.  Jahrg.  1876, 
S.  3i'»8);  Krystalle  und  Zwillingsbildung  wie  beim  Arragonit  entwickelt.  Häufiger 
tritt  der  Strontianit  in  nadeiförmigen  und  spiessigen,  büschelförmig  gruppirten 
oler  in  düunstengeligen,  faserigen  Massen,  zuweilen  auch  derb  auf.  Das  Mineral 
i-ft  farblos,  gewöhnlich  aber  graulich,  gelblich  und  besonders  grünlich  gefärbt; 
(Hasplanz,  im  Bruche  fettartig,  durchscheinend  bis  durchsichtig.  Spaltbarkeit  pris- 
matisch, Härte  =  3,5 ;  spec.  Gew.  =  3,6  bis  3,8.  Vor  dem  LÖthrohre  schmilzt  er 
*:hwierig,  an  den  Spitzen  und  Kanten  zu  blumenkohlartigen  Formen  anschwellend, 
leuchtet  stark  und  färbt  die  Flamme  intensiv  carminroth.  In  Säuren  leicht  lös- 
lich unter  Brausen;  der  eingedampfte  saure  Rückstand,  mit  Alkohol  übergössen, 
brennt  mit  carminrother  Flamme.  Da  der  8trontianit  bei  der  Zuckergewinnung 
ans  Melasse  Verwendung  findet,  so  wird  derselbe  an  allen  reicheren  Legalitäten  aus- 
gebeutet, besonders  in  Westfalen,  wo  er  selbständige  Gänge  im  senonen  Mergel  des 
Münster  Beckens  bildet.  Die  künstliche  Darstellung  von  Krystallen  aus  dem 
Schmelzfluss  hat  Bourgeois  ausgeführt  xind  beschrieben  (Reproduction  artificielle 
«\*  laWith^rite,  Strontianite  etCalcite,  Bull.  soo.  min.  de  France  5,  p.  111,  1882  u. 
Compt.  rend.  W,  p.  228  n.  991,  1882).  E.  F. 

Strontianocalcit  syn.  Calci ostrontianit,  Emraanit.  Kalkhaltiger  Stron- 
tianit von  Girgenti  in  Sicilien.  E.  F. 

Strontianwasser,  Bezeichnung  für  die  wässerige  Lösung  des  Hydroxydes. 

Strontianzucker ,  Verbindungen  von  Zucker  mit  Strontiumoxyd  in  ver- 
schiedenen Verhältnissen  (s.  Zucker). 

Strontium  (benannt  nach  dem  Dorfe  „Strontian*  in  Argylesbire,  England), 
chemisches  Zeichen  Sr;  Atomgew.  87,2  (H  =  1),  87,5  (O  =  16)  *),' 87,66  (O  =  16)1»); 
zweiwerthiges  Erdalkalimetall. 

Das  Strontium ,  ein  nicht  reichlich  in  der  Natur  vorkommendes  Element, 
findet  sich  dem  Barium  analog,  doch  in  geringerer  Menge,  hauptsächlich  als  Carbo- 

Strontium:     l)  Marignac,  Ann.  Chena.  106,  S.  169;  Dumas,  Ann.  ch.  phys.  [3] 

55,  p.  129;  Ann.  Chero.  113,  S.  34;  Pelouze,  Compt.  rend.  20,  p.  1014;  Ann.'Chem. 

56,  S.  204;  Stromer  er,  Schweigg.  J.  19,  S.  229;  Vauquelin,  Ann.  ch.  phys.  29, 
\:  270.  —  ,a)  Richard»,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  8,  S.  253.  —  2)  Engel  hach,  Ann. 
l'hv*.  [l]  116,  S.  512.  —  3)  Hope,  Transact.  K.  S.  Edinburgh  4,  p.  3;  Cruikshank, 
Mem.  Soc.  Manchester;  Klaproth,  Crell.  Ann.  1793,  2,  S.  189;  1794,  1,  S.  99;  Kir- 
wan-Higgins,  ehend.  1795,  2,  S.  119  u.  205.  —  *)  Davy,  Gilb.  Ann.  30,  S.  375; 
32.  S.  373;  Clarke,  ebend.  55,  S.  28;  62,  S.  382;  Hare,  J.' pr.  Chem.  19,  S.  249.  — 
6)  Matthiessen,  Ann.  ch.  phys.  [3]  45,  p.  347;  55,  p.  129;  Ann.  Chem.  94,  S.  111; 
113,  S.  20.  —  *)  Caron,  Compt.  rend.  48,  p.  440;  Ann. Chem.  III,  S.  114.  —  ')  Kranz, 
J.  pr.  Chem.  107,  S.  253.  —  8)  E.  Frey,  Ann.  Chem.  183,  S.  367;  R.  Grätzel,  Pol. 
Notizbl.  39,  S.  211.  —  •)  Mall  et,  J.  chem.  Soc.  [2J  30,  p.  354;  Chem.  Centr.  1877, 
S.  35.  —  10)  G.  Ciamician,  Wien.  Akad.  Her.  1880,  /,  S.  138.  —  ")  Am.  Chem.  J. 
16,  p.  205;  Chero.  Centr.  1894,  1,  S.  920.       1  ^4^~*  OH 
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nat  „Strontianit"  und  als  Sulfat  „Cölestin";  mit  Barium  zusammen  als  Silicat  im 
„Brewsterit",  ferner  fast  in  allen  Bariummineralieu,  spurenweise  in  Mineralwässern 
(Karlsbad,  Eger),  im  Meerwasser,  in  der  Asche  von  Fucus  vesiculoaus  ( Förch - 
Lämmer),  in  Meteoriten2)  (Engelbach).  Nach  Hillenbrand11)  ist  es  nebst 
dem  Barium  ein  weit  verbreitetes  Element  in  vielen  Silicatgesteinen.  Seine  Menge 
in  den  Eruptivgesteinen  von  Nordamerika  beträgt  0,01  bis  0,27  Proc.  Crawford 
und  Cruikshank  vermutheteu  zuerst  (1790)  in  dem  Strontianit  das  Carbouat 
einer  neuen  Erde,  deren  Existenz  durch  Hope,  später  durch  Klaproth  und 
Kirwan-Higgins  festgestellt  wurde3).  Das  Element  Strontium  isolirte  zuerst 
Davy4)  durch  Elektrolyse  des  Strontiumhydrats  (1808).  Matthiessen6)  gewann 
es  durch  Elektrolyse  des  geschmolzenen  Chlorids.  Nach  Caron6)  lässt  sich  mit 
Hülfe  von  Natrium  aus  dem  Chlorid  kein  Strontium  abscheiden ,  doch  erhielt  er 
bei  Anwendung  von  Natrium,  legirt  mit  Blei,  Zinn  und  anderen  Metallen,  die  ent- 
sprechenden Legirungen  des  Strontiums.  B.  Franz7)  stellte  durch  Erhitzen  einer 
gesättigten  Lösung  des  Chlorids  mit  Natriumamalgam  ein  Amalgam  und  aus 
diesem  durch  Destillation  das  Element  dar.  Im  Uebrigen  sei  betrefft*  der  Darstel- 
lung auf  die  analogen,  in  den  Artikeln  „Barium"  und  „Calcium"  behandelten 
Methoden  und  die  praktischen  Angaben  von  E.Frey  und  R.Grätzel8)  verwieseu. 
Strontium  ist  nach  Davy  ein  weisses,  nach  Matthiessen  und  Frey  ein  messing- 
gelbes, etwas  helleres  als  Calcium,  geschmeidiges,  ductiles  Metall  vom  Vol.-Gew.  2,5u4 
bis  2,58  (Bunten  und  Matthiesseu),  2,4  (Franz);  an  der  Luft  erhitzt,  ver- 
brennt es  mit  glänzendem  Licht;  Wasser  wird  von  ihm  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur zersetzt.  Nach  Mall  et9)  ist  es  auch  in  geringem  Maasse  flüchtig.  Das 
Spectrum 10)  des  Strontiums  zeigt  acht  charakteristische  Linien ,  unter  welchen 
besonders  die  blaue  <f,  orange  a  und  zwei  rothe  y  und  ß  hervortreten. 

Sch.-D. 

Strontiumborid  8rB6  erhält  man  beim  Erhitzen  von  Strontiumborat, 
Aluminium  und  Zuckerkohle  im  elektrischen  Ofen;  vermöge  seiner  grossen  Dichte 
kann  es  durch  Schlämmen  mit  Bromoform  von  dem  grössten  Theile  der  Verun- 
reinigungen befreit  werdeu*). 

Schwarzes,  aus  kleinen  Krystallen  gebildetes  Pulver,  die  KryBtällchen  erscheinen, 
wenn  sehr  dünn,  unter  dem  Mikroskope  durchsichtig  von  rothbrauner  Farbe;  sie 
ritzen  Bergkrystall  mit  Leichtigkeit.  Spec.  Gew.  3,28  gegen  15°.  Wasser  ist  auch 
bei  hoher  Temperatur  ohne  Wirkung  auf  dasselbe,  erst  gegen  1000°  tritt  eine 
bemerkbare  Gasentwickelung  auf.  Gasförmige  Ha  logen  wasserstoffsäuren  greifen  es 
bei  Dunkelrothgluth  nur  langsam  an;  Lösungen  dieser  Säuren  sind  ohne  Wirkung, 
desgleichen  verdünnte  Schwefelsäure;  concentrirte  Schwefelsäure  entwickelt  Schwefel- 
dioxyd. Salpetersäure  greift  es  energisch  an;  Bleisuperoxyd  oder  Salpeter  greifen 
es  bei  Rothgluth  heftig  an,  Bromwasser,  chlorsaures  Kali  und  Salzsäure  zer- 
setzen es  langsam.    Im  Fluorgas  entzündet  es  sich  erst  beim  Erwärmen. 

C.  H. 

Strontiumbromid  SrBr2.  Durch  Lösen  des  Carbonates  oder  Oxydes  in 
Brom  wasserstoffsäure  und  Abdampfen  wird  das  wasserfreie  Salz  als  weisse,  beim 
Glühen  unzersetzt  schmelzende  Masse  erhalteu.  Aus  der  wässerigen  Lösung  kry- 
stallisirt  es  mit  6  Mol.  Wasser  in  langen,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  etwas  lös- 
lichen, auch  über  Schwefelsäure  nicht  verwitternden  Nadeln  l)  vom  Vol.-Gew.  3,96. 
Erhitzt  schmilzt  das  Salz  im  Krystallwasser.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  0° 
87,7  Thle.  SrBr2,  bei  20°  99  Thle.,  bei  110°  250  Thle.;  das  Volumgewicht  einer 
50  proc.  Lösung  bei  19,5°  ist  1,694.  [Ausführlichere  Angaben  über  Lüslichkeit  und 
Volumgewicht  der  Lösungen  von  Kremers2).]  Die  Lüslichkeit  des  wasserfreien 
Strontiumbromids  in  absolutem  Alkohol  ist  zwischen  0°  und  40°  eine  constante 
(100  Thle.  Alkohol  lösen  64,5  Thle.  SrBr„  Dichte  der  Lösung  1,210),  die  gesättigten 
Lösungen  scheiden  beim  Stehen  schöne  rhombische  Prismen  von  2  SrBr2  .  5  CjB^O 
ab.  Neuerdings  hat  das  Broinid  therapeutische  Verwendung8)  bei  Epilepsie, 
Dyspepsie  und  Bright'scher  Nierenkrankheit  gefunden;  um  es  für  diese  Zwecke 
von  jeder  Spur  schädlicher  Bariumsalze  *)  zu  reinigen,  wird  es  aus  einem  Gemisch 
gleicher  Theile  Aethcr  und  Alkohol  umkrystallisirt. 

*)  Moissau  u.  Williams,  Compt.  reiul.  125,  p.  633. 

Strontiumbronn.1:  i)  Kam  meistere,  Ann.  l'hvs.  [l]  55,  S.  238;  l.öwip,  Mag. 
Pharm.  33,  S.  7.  —  2)  Kremers,  Graham -Otto  j  Lehrb.,  5.  Aufl.,  3,  S.  635.  — 
3)  J.  Castelaz,  Rop.  Pharm.  47,  p.  541*;  Chem.  Centr.  1892,  J,  S.  453.  —  +)  L.  Bart  he, 
J.  pharm.  [5]  ,V5,  p.  239;  Chcm.-Ztg.  Hep.  1892,  S.  93.  —  ft)  1<  ammelsberg,  Ann. 
l'hys.  [l]  55,  S.  238.  —  8)  Fassilv,  Compt.  ren.l.  120,  p.  1338.  —  7)  Konzes-Diacon, 
J.  pharm,  [rt]  /,  p.  59;  Chem.  Centr.  1895,  1,  S.  470. 
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Stroittiumbromidammoniak*)  2  8rBr2,  NH8  bildet  sieb  bei  Einwirkung  von 
trockenem  Ammoniakgas  auf  das  gepulverte,  wasserfreie  Bromid.  Die  resultirende 
Verbindung  löst  sich  klar  iu  Wasser. 

Strontiumojcybromid  7)  SrBra .  SrO  .  9  H20  wird  durch  Kochen  einer  Lösung 
von-  3u0  g  Strontiurabromid  in  250  cem  Wasser  mit  30  g  gepulvertem  Strontian, 
FUtriren  und  Abkühlen  in  schönen  Prismen  erhalten6).  Sch.D. 

Strontiumcarbid*)  (syn.  8trontiumcarburet,  Strontiumkohlenstoff)  8rC2  lässt 
sieh  wie  die  entsprechende  Bariumverbindung  erhalten  durch  Erhitzen  von  Stron- 
tiumamalgam mit  gepulverter,  calcinirter  Retortenkohle  im  Wasserstoffstrome  auf 
Rothgluth  und  bildet  eine  graue,  gefrittete  Masse,  die  mit  Wasser  Acetylen  ent- 
wickelt. Nach  Moissan**)  erhalt  man  es  analog,  wie  das  Calci umearbid,  durch 
Schmelzen  von  Strontian  mit  Zuckerkohle  im  elektrischen  Ofen  als  schwarze, 
geschmolzene  Masse  von  3,19  spec.  Gew.  und  krystallinischem  Bruch.  8äuren, 
freie  Halogene  wirken  unter  Erglühen  darauf  ein.  Sauerstoff  und  Schwefel  wirken 
cm  bei  hoher  Temperatur  ein.  C.  U. 

Strontiumchlorid  SrClg  wird  im  Grossen  aus  dem  natürlich  vorkommenden 
Sulfat  (Cölestin)  und  dem  Carbonat  (Strontiauit)  nach  den  bei  Bariumchlorid  (Bd.  I, 
S.  959)  angegebenen  Methoden  dargestellt.  Abweichend  hiervon  trägt  Wacken- 
roJer  ')  das  gemahlene  Carbonat  iu  heisse,  concentrirte  Lösung  von  Calcium-  oder 
Magnesiumchlorid  ein  und  steigert  die  Temperatur  auf  200",  wobei  Strontium- 
chlorid neben  Kalk  bezw.  Magnesia  entsteht.  Es  bildet  sich  auch  beim  Glüheu 
de*  Oxydes  im  Chlorstrome  unter  Abscheidung  von  Sauerstoff2).  Zur  Darstellung 
von  ganz  reinem  Strontiumchlorid  ist  vonBarthe  und  Falieres15)  ein  Verfahren 
angegebe  n  worden. 

SrClj,  6H20  krystallisirt  aus  der  wässerigen  Lösung  in  langen,  hexagonaleu, 
zerfliegst  ichen,  nicht  verwitternden  Nadeln  vom  Vol. -Gew.  1,933  (Favre  und  Val- 
#on).  Im  Vacuum  über  Schwefelsäure  wird  es  zu  8rCI2,  2  H20  3).  Dieses  wasser- 
armere Salz  krystallisirt  nach  Ditte*)  aus  einer  Lösung  des  Chlorids  in  Salzsäure; 
»ein  Vol.-Gew.  "ist  1,964  6).  Bei  100°  C.  verlieren  diese  beiden  Salze  das  Krystall- 
wasder  unter  Schmelzen  und  erstarren  dann  wasserfrei  zu  einer  glasartigen,  durch- 
sichtigen Masse  vom  Schmelzpunkt  829°  8),  deren  Vol. -Gew.  Schröder  bei  4°  zu 
3,054,  Quinke7)  zu  2,96  angiebt.  Es  absorbirt  Ammoniak  (s.  Strontiumchlorid- 
aminoniak);  an  der  Luft  geglüht,  verliert  es  etwas  Chlor  und  nimmt  alkalische 
R^action  an**);  mit  Strontiumcarbonat  im  Verhältniss  gleicher  Molekulargewichte 
gemengt,  schmilzt  es  bei  Rothgluth  zu  dünner,  wasserheller  Flüssigkeit,  welche 
porcellanartig  mit  blätterigem  Gefüge  erstarrt;  analoges  Verhalten  zeigt  es  beim 
Schmelzen  mit  Strontiumsulfat9).  100  Thle.  Wasser  lösen  nach  Mulder  bei  0° 
44,2  Thle.  SrCl2,  bei  20°  53,9  Thle.,  bei  100°  101,9  Thle.,  bei  118,8°,  dem  Siedpunkt 
der  gesättigten  Lösung,  116,4  Thle.  Das  Volum  gewicht  der  Lösung  bei  15°  C. 
triebt  G  erlnch  2)  zu  1,3633  an.  Eine  geringe  Zersetzung  der  wässerigen,  verdünnten 
Lösung  durch  Kohlensäure  beobachtete  H.  8chulz10j.  Eine  Tabelle  über  Lös- 
licbkeit  de«  8alzes  in  Weingeist  verschiedener  Stärke  giebt  Gerardin  ll).  In 
absolutem  Alkohol  ist  SrCl2  unlöslich.  Nach  Fresenius12)  löst  sich  ein  Theil 
SrCljT6H20  in  116,4  Thln.  kaltem  und  in  262  Thln.  kochendem  Alkohol  von 
99  Proc. 

Strontiumnxycfdorid ,3)  SrCl^SrO  -f-  9  H20  wird  in  perlmutterglänzenden 
Blattchen  erhalten  aus  einer  Lösung  von  Strontiumhydroxyd  in  heisser,  concen- 
trirter  Chloridlösung. 

Strotitiumchloridammoniaku)  SrCl2,  8NHS,  weisses,  lockeres,  sehr  voluminöses 
Pulver,  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Ammoniakgas  auf  das  wasserfreie,  gepul- 

)  Maqucnne,  Compt.  rend.  114,  p.  361 ;  Chem.-Ztg.  Kep.  1892,  S.  68.  —  ••)  Mois- 
*4n,  Compt.  rend.  118,  p.  683;  Chem.  Centr.  1894,  1,  S.  856;  Ann.  ch.  plus.  [?J  V, 
p.  261. 

Strontiumchlorid:  l)  Wackenrodcr.  Chem.  Centr.  1887,  S.  159.  —  2)  Graham- 
Otto,  Lehrbuch,  5.  Aufl.,  3,  S.  634.  —  3)  Sabutier,  Bull.  «oc.  chim.  öl,  p.  88;  Chem. 
Centr.  1889,  S.  1.  —  4)  Bitte,  Ann.  ch.  phys.  [5j  22.  p.  551;  Chem.  Centr.  1881, 
S.  195.  —  5)  W.  Clarke,  Am.  Chem.  J.  5,  Xr.  4;  Chem.  Centr.  1884,  S.  118.  — 
^Carnellev,  Chem.  Soc.  J.  1876,  1,  p.  489.  —  7)  Quinke,  Ann.  Phvs.  [lj  138, 
S.  141.  —  sj  Kraus,  Ebend.  [l]  43,  S.  13H.  —  9)  Döbereiner,  Khend.  \l]  15,  S.  240. 
—  ,ü)  H.  Schulz,  PHüger's  Arth.  27,  S.  454.  —  lI)  Gerardin,  Ann.  ch.  phys.  [*] 
5,  p.  156;  Graham-Otto  3,  S.  634.  —  12)  Ann.  Chem.  59,  S.  127.  —  la)  AndrA, 
Compt.  rend.  93,  p.  58;  Chem.  Centr.  1881,  S.  600.  —  ")  H.  Kose,  Ann.  Phvs.  [l] 
20,  S.  155.  —  15)  Bull.  soc.  chim.  [3]  7,  p.  104;  JB.  1892,  S.  691. 
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verte  Chlorid.  In  höherer  Temperatur  entweicht  das  Ammoniak  wieder  voll- 
stäudig.  Sch.-D. 

Strontiuracyanid  Sr(CN)2.  Zu  seiner  Darstellung  glüht  man  entwässerte» 
Ferrocyanstrontium  bei  Abschluss  der  Luft  und  zieht  das  gebildete  Cyanid  durch 
"Wasser  aus.  Abgedunstet  liefert  die  Lösung  dem  Bariumcyanid  völlig  gleiche 
Krystalle.  Sr (C N)8  -f-  4  H3 O  *)  wurde  vonJoannis  in  Krystallen  erhalten,  welche 
sich  nicht  ohne  Verlust  von  Cyan  entwässern  lassen.  In  Lösung  wird  das  Cyanid 
sehr  schnell  durch  die  Kohlensäure  der  Luft  zersetzt.  Doppelverbindungen  mit 
Cyaniden  des  Kobalts,  Mangans  und  Chroms  sind  von  Welsey2)  und  Descamps 
beschrieben  worden.  Sch.-D. 

Strontiumfluorid  SrF2  wird  analog  dem  Bariumfluorid  als  weisses,  in 
Wasser  und  in  Flusssäure  sehr  wenig  lösliches  Pulver  erhalten.  Schmilzt  man 
2  Tille.  SrC)2  mit  1  Tbl.  NaF  und  1  Tbl.  NaCl  zusammen,  so  hinterbleibt  beim 
Auslaugen  der  Schmelze  mit  Wasser  das  Strontiumfluorid  in  Form  regulärer, 
durchsichtiger  Octaeder  1). 

Doppelfluoride  SrSnFfl,  2H20,  kleine  monokline Krystalle.  SrTiF6t2H20  und 
Br8iF6,  2II20,  gleichfalls  monokline  Krystalle2).  Sämmtliche  Doppelverbindungen 
siud  in  "Wasser  und  auch  in  "Weingeist  löslich  3).  Sch.-D. 

Strontiumjodid  Sr  Ja  wird  wie  die  Bariumverbindung  dargestellt.  Sr  J2,  6H20, 
nach  Tassily  *)  7HaO,  sechsseitige  Tafeln,  in  "Wasser  leicht  löslich,  verliert  an 
der  Luft  geglüht  Jod  und  geht  in  Oxyd  über.  Wasserfrei  hat  es  das  Vol.-Gew.  4,415 
(BÖdecker);  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  0°  164  Thle.  SrJ2,  bei  20°  179  Thle.,  bei 
100°  370  Thle.  Ausführlichere  Angaben  über  Lösungsverhältnisse  und  Volum- 
gewicht der  Lösungen  hat  Kremers  gemacht2).  Die  Bildungswärme  und  Lösungs- 
wärme hat  Tassilys)  bestimmt.  Sch.-D. 

Strontiumoxyjodid  2  SrJ3.  5SrO  .30HoO  wird  durch  Kochen  von  Strontium- 
jodid mit  Strontian  erhalten,  feine  Nadeln  *). 

Strontiumnitrid  SrsN2.  Von  Maqueune*)  dargestellt  durch  Erhitzen  von 
Strontiumamalgam  im  Stickstoffstrome  auf  Kothgluth.  Es  zersetzt  sich  mit  Wasser 
unter  Ammouiakentwickelung;  wird  es  in  Kohlenoxyd  erhitzt,  so  werden,  ab- 
weichend von  dem  Verhalten  der  analogen  Bariumverbindung,  nur  Spuren  von 
Cyanid  neben  Oxyd  gebildet.  Scti.-D. 

Strontiumoxyde.  Das  Strontium  bildet  zwei  Oxyde,  das  basische  SrO  und 
das  indifferente  Peroxyd  Sr02. 

Strontiumoxyd  SrO  (Strontian,  Strontianerde,  Strontiana  eaustiea  s.  pura).  Findet 
sich  nicht  frei  in  der  Natur.  Es  wird  dargestellt  durch  Glühen  des  Carbonats,  Nitrats 


Strontiumcyanid :  *)  Joannis,  Compt.  rend.  92,  p.  1417;  Chem.  Centr.  1881,  S.  516. 
—  2)  Welsey,  Wien.  Akad.  Ber.  60,  S.  261;  A.  Descamps,  Ann.  t h.  phys.  [:>]  24,  S.  178; 
Chem.  Centr.  1881,  S.  723. 

Strontiumfluorid:  1)  F.  Köder,  „Krystallisirte  Fluorverbindungen",  Güttingen  1863, 
S.  9;  Üunti,  Compt.  rend.  97,  p.  1483;  Poulenc,  ebend.  126',  p.  987;  Chem.  Centr. 
18y3.  J,  S.  1062.  —  2)  Stolba,  Chem.  Centr.  1880,  S.  259.  —  s)  K.  Fresenius,  Zeit- 
schrift anal.  Chem.  20,  S.  143. 

Strontiumjodid:     *)  Compt.  rend.  122,  p.  82.   —  a)  Grab  am -Otto,   5.  Aufl.,  3, 
S.  635.  —  3)"Ta8silv,  Compt.  rend.  120,  p.  733,  1338. 

*)  Maqoenne,  Compt.  rend.  114,  p.  220;  Chem.-Ztg.  Rep.  1892,  S.  68. 

Strontiumoxyde:  *)  Brü  gelmann,  Ann.  ch.  phys.  [2j  2,  p.  466  u.  4,  p.  277.  — 
2)  Mall  et,  Compt.  rend.  IIb,  p.  1035;  Ber.  1893,  6,  S.  5.  —  3)  L.  Ouvrad,  Compt. 
rend.  10G,  p.  1599;  Chem.  Centr.  1888,  S.  962.  —  4)  F.  M.  Kaoult,  Compt.  rend.  92, 
}>.  1110;  Chem.  Centr.  1881,  S.  439.  —  6)  J.  Lohse,  Chem.  Centr.  1883,  S.  763.  — 
Buch  holz,  N.  Gobi.  4,  S.  661.  —  7)  Smith,  Phil.  Mag.  9,  p.  87;  Ann.  Phys.  [l] 
S9,  S.  196;  Bios  am,  JB.  1859,  S.  132.  —  8)  Lenssen,  Ann.  Chem.  56,  S.  222; 
Brooke,  Phil.  Mag.  23,  p.  287.  —  9)  C.  Heyer,  Ber.  1886,  S.  2684  u.  3222;  K.  Fink- 
ner, ebend.  1886,  S.  2958;  Malier-Erzbach,  ebend.  1887,  S.  1628;  C.  Schcibler, 
ebeud.  1SK6,  S.  1973  u.  2865.  —  10)  N.  Zeitschr.  Rübenzuckerind.  7,  S.  257;  Wagn.  JB. 
1881,  S.  705.  —  n)  C.  Scheibler,  N.  ZeiUchr.  Rübenzuckerind.  3,  S.  2;  C.  Stammer, 
Dingl.  pol.  J.  169,  S.  148.  —  12)  Ungerer,  Polyt.  J.  188,  S.  140.  —  18)  Bertrand, 
Compt.  rend.  1892,  p.  929;  Chem.-Ztg.  Rep.  1892*,  S.  353.  —  14)  H.  Struve,  Zeitschr. 
anal.  Chem.  11,  S.  22.  —  lb)  Thenard,  Ann.  cb.  pbvs.  8,  p.  312;  Schöne,  Ber.  6, 
S.  1172.  —  16)  Conrov,  Chem.  News  27,  p.  291;  Ber.'  6,  S.  769.  —  17)  Taquet,  D. 
R.-P.  71  783.  —  "»)  MÖissan,  Compt.  rend.  115,  p.  1034;  JB.  1892,  S.  688. 
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<ier  Hjdroxyds  und  so  als  grauweisse,  poröse  Masse  erhalten;  krystallisirt  in  dem 
Kiü*  isomorphen  Würfeln  von  etwa  0,5  mm  Kantenlänge  gewann  es  Brügelmann  l); 
uch  darch  Erhitzen  im  elektrischen  Ofen  bei  50  Volt  und  25  Ampere  erhält  man 
Krrstalle,  bei  stärkeren  Strumen  eine  geschmolzene,  krystallinisch  erstarrende  Masse 
iMoissan  ls).  Das  Volumgewicht  des  amorphen  Oxydes  ist  3,932  (Karsten), 
>'i\i  dea  kry  stall  isirten  4,75;  es  hat  kaustische  Wirkung  und  Geschmack  und  ist 
ran  Unterschiede  von  Baryt  nicht  giftig.  Bislaug  galt  es  für  unschmelzbar;  doch 
u:  neuen! inns  Moissan  gefunden,  dass  es  wie  Magnesia  und  Kalk  zwischen 
.■«>.>•  biB  3000°  erat  in  den  krystallisirten  Zustand  übergeht  und  dann  glatt  schmilzt, 
b  «ärk*ter  Glühhitze  leuchtet  es  mit  rein  weissem  Licht2).  Es  löst  sich  in 
Khmelzendem  Ortho-,  Pyro-  und  Metaphosphat  des  Kaliums  und  Natriums  unter 
Endung  von  Doppelverbindungen3).  In  Kohlensäure  erhitzt,  absorbirt  es  bei 
t.wa,  5jt'°  dieselbe  lebhaft;  nach  Raoult  entsteht  hierbei  unter  Freiwerden  von 
Wärme  ein  basisches  Carbonat  *).  Mit  wenig  Wasser  befeuchtet,  löscht  es  sich  wie 
Eilk  pulverig,  mit  mehr  Wasser  erhärtet  es  zu  einer  compacten  Masse  aus  kry- 
!UÜisirt«n  Hydroxyd. 

$frGntiumojrt/d!iydrat&r(0U)2  entsteht  wie  angegeben  durch  Zusammenbringen 
c-3  OsyiU  mit  Wasser  und  wird  im  Grossen  nach  der  bei  Bariurnhydroxyd  (Bd.  I, 
?<?lj  beschriebenen  Methode  aus  dem  8ulfld  dargestellt.  J.  Lohse6)  gewinnt  es 
iirert  aus  Cölestin  durch  Glühen  des  gepulverten  3Iinerals  mit  Baryt  und  Aus- 
U ngen  mit  Walser.  Neuerdings  ist  auch  seine  Gewinnung  durch  Elektrolyse 
'■ja  Strontiumchloridlösungen  zwischen  Eisenelektroden  durch  Patent  geschützt 
»ordea17).  Das  Volumgewicht  des  Hydroxyds  ist  3,625  (Filhol).  Bei  schwacher 
'.••iühhitze  schmilzt  es  zu  wasserheller,  dünnfliessender  Flüssigkeit,  welche  zu  einer 
vrahliaen,  grauweissen  Masse  erstarrt6).  Durch  starkes  Glühen  wird  es  völlig 
TmerfTti ').  In  Wasser  löst  es  sich  unter  Wärmeeutwickelung  und  scheidet 
t-ch  aus  der  heiss  gesättigten  Lösung  in  tetragonalen  8) ,  uadelförmigen  Krystallen 
~?n  der  Zusammensetzung  8r(OH)2, 8H20  ab.  Diese  Krystalle  haben  das  Vol.- 
'.t«w.  1,396  (Filhol),  verwittern  leicht  unter  Verlust  von  7  Mol.  Wasser  zu  dem 
-onC.  Heger  und  R.  Finkner  auch  auf  anderem  Wege  krvstallinisch  erhalteneu 
pihjdrat  Sr(OH)2,H209).  In  100  Thln.  Wasser  lösen  sich  bei  20°  1,74  Thle. 
?nOH).2, 8  H20 ,  bei  100°  47,71  Thle.  Eine  eingehende  Löslichkeitstabelle  haben 
C.  Scheibler  und  Sidersky10)  aufgestellt.  Die  alkalisch  reagirende,  energisch 
Kohlensäure  anziehende  Lösung  wird  gemeinhin  als  „Strontianwasser"  bezeichnet. 
Ia  der  Zuckerindustrie  hat  der  Strontian  wegen  seiner  in  Wasser  schwer  löslichen 
Verbindung  mit  Rohrzucker  zur  Gewinnung  von  Zucker  aus  der  Melasse  grosse 
Bedeutung  gewonnen  n).  Un gerer  hat  auf  Umsetzung  von  Natriumsulfat  mit 
^rontian  eine  Fabrikationsmethode  für  kaustische  Soda  gegründet12). 

Dopptherbindutnjen.  SrO,  2  ZnO,  H20  -f-  7  HaO  wird  erhalten  durch  Ver« 
*t*o  einer  wässerigen  Strontianlösung  mit  Zinkoxyd  gelöst  in  Ammoniak  13). 

Strontiumperoxyd,  Strontiumdioxyd  Sr02,  weisses,  bei  Rothgluth  nicht 
^•limelzendes  Pulver;  wird  aus  seinem  Hydrat  durch  Erhitzen  auf  100°  erhalten, 
^routiiimoxyd  nimmt  nicht  wie  Baryt  beim  Erhitzen  im  Luft-  oder  Sauerstoft- 
rjome  Sauerstoff  auf;  doch  entstehen  nach  Struve14)  kleine  Mengen  des  Dioxyds, 
**nn  Strontiumcarbonat  im  Sauerstoffstrome  geglüht  wird.  Das  Hydrat  des  Per- 
'•ivdes  Sr()2.  HH20  scheidet  sich  in  perlglänzenden  Schuppen  auf  Zusatz  von 
WM«rstoff-  oder  Natriumsuperoxyd  zur  Lösung  des  Oxydes  aus15).  Conroy™) 
*rlutlt  da*  Dioxyd  auch  mit  10  und  12  Mol.  Wasser.  Sch.-D. 

Strontiumoxydsalze.  Das  Strontiumoxyd,  eine  starke  Base,  bildet  mit 
Säuren  leicht  Salze,  welche  denen  des  Calciums  und  Bariums  in  vielen  Beziehungen 
Jülich  sind8);  meistens  zeigen  sie  Isomorphismus  mit  den  Bariumsalzen.  Sie  sind 
tsrblo«,  wenn  die  Säure  ungefärbt,  nicht  giftig,  wenn  es  die  Säure  nicht  ist.  Die 
Salz*  der  Sauerstoffsäuren  sind  meist  krystallisirbar;  schwer  löslich  iu  Wasser  ist 

jod&aure ,  borsaure ,  schwefligsaure,  schwefelsaure,  phosphorsaure,  arsenigsaure, 

Strootiumoxyd*al*e:  J)  Pape,  Ann.  Phys.  [l]  139,  S.  224.  —  a)  R.  Böttger,  Ein- 
^rinni  der  Strontiumflamme  auf  phosphorescireude  Substanzen;  JB.  phys.  v.  Frankfurt 
1*71,  S.  19.  —  3)  e.  Venator,  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  41,  S.  489.  —  <f  Bolton,  Cheni. 
'-«tr.  1883,  S.  261.  —  ö)  Lieber,  N.  Zeitschr.  Rübenzuckerind.  11,  S.  114;  Grouven, 
<ijw4.  U,  S.  113.  —  6)  AdTian,  Bull.  soc.  chim.  [3],  7,  p.  1 ;  Chem.-Ztg.  1892,  S.  80; 
•Uriin  u.  Bougarel,  Chem.-Ztg.  1892,  S.  461;  vergl.  auch  Barthe,  Compt.  rend.  114, 
}■  1'267;  Chem.-Ztg.  Rep.  1892,  S.  68  u.  201;  Sörensen,  Zeitschr.  anorg.  Cheui.  11, 
S.  3(5.  7j  pharm.  Centr.  1892,  S.  88  u.  204.  —  e)  Kastle,  Am.  Chem.  J.  10,  p.  281 J 
C«m.  Centr.  1897,  1,  S.  963. 
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arsensaure,  Oxalsäure,  völlig  unlöslich  das  kohlensaure  Salz.  Von  den  in  Wasser 
leicht  löslichen  ist  das  Nitrat  in  absolutem  Alkohol  fast  unlöslich.  Optisch  activ 
sind  die  Krystalle  des  uuterschwefelsauren  Salzes  und  zwar  linksdrehend  1).  Die 
Haloidsalze  sind  mit  Ausnahme  des  Fluorids  in  \\ asser  leicht  und  auch  in  Wein- 
geist löslich.  Das  Chlorid  ist  in  Salzsäure  schwerer  löslich  als  in  Wasser,  daher 
erzeugt  diese  Säure  in  sehr  concentrirten  Lösungen  eine  Fällung.  Gleiches  Ver- 
halten zeigt  auch  das  Nitrat  gegenüber  Salpetersäure.  Alle  Strontium  salze  zeichnen 
sich  aus  durch  die  Eigenschaft,  die  Löthrohrnamme  carminroth  zu  färben  einige, 
besonders  das  Chlorid,  färben  auch  die  Weingeisttlamme.  Natron-  und  Kalilauge 
scheiden  nur,  wenn  Concentrin,  aus  der  concentrirten  Lösung  der  Salze  Strontium- 
hydrat  als  weissen  Niederschlag  ab.  Kohlensaure  Alkalien  fällen  weiss.  Phos- 
phorsaures Natron  erzeugt  in  neutraler  und  alkalischer  Lösung  einen  Niederschlag. 
Schwefelsäure  und  lösliche  Sulfate  fallen  die  Lösung;  ist  dieselbe  stark  verdünnt 
und  zugleich  viel  freie  Säure  haltend,  so  entsteht  der  Niederschlag  sehr  laugsam 
oder  bleibt  gänzlich  aus.  Weder  saures,  chromsaures  Kali  noch  Kieselfluorwasser- 
stoffsäure fällen  die  Strontiumlösungen,  doch  erzengt  neutrales  Chromat  schon  in 
massig  concentrirten  Lösungen  einen  krystallinischen  Niederschlag  (s.  auch  Sr- Ver- 
bindungen). Zur  Darstellung  der  Strontiumsalze  aus  den  in  der  Natur  vor- 
kommenden Verbindungen  werden  meist  die  gleichen  Wege  wie  bei  den  Barium- 
salzen eingeschlagen3)  (Bd.  I,  S.  966).  Abweicheud  hiervon  schüesst  Bolton4) 
den  Cölestin  auf  durch  Behandeln  des  gemahlenen  Minerals  mit  Lösung  von  Anuno- 
niumcarbonat;  es  entsteht  Strontiumcarbonat  und  Ammouiumsulfat.  Lieber5) 
glüht  Cölestin  mit  Calciumchlorid,  Eisen  und  Kohle;  es  resultirt  direct  Strontium- 
chlorid. Grouven  verwendet  Kaliummaguesiumsulfat  und  Kohle.  Den  aus  dem 
Rohmaterial  gewonnenen  Salzen  haften  hartnäckig  kleine  Mengen  der  entspre- 
chenden Calcium-  und  Bariumverbindungen  an;  wo  diese  Verunreinigung  störend 
wirkt,  lässt  sich  das  Barium  aus  den  Salzlösungen  durch  Zusatz  von  Strontium- 
sulfat entfernen6). 

Technische  Verwendung  finden  von  den  Strontiumsalzen  das  Nitrat,  Chlorat 
und  Perchlorat  in  der  Feuerwerkerei  zu  Sätzeu  für  Rothfeuer,  ferner  in  der  Glas- 
fabrikation das  Sulfat  und  Carbonat  zur  Herstellung  röthlich  irisirender  Gläser 
(Cölestinglas).  Für  therapeutische  Zwecke  hat  Laborde7)  das  Acetat  und  Lactat 
herbeigezogen  (vergl.  nach  Sr  Bromid  und  Sulfid).  Sch.-D. 

Strontiumphosphid,  Strontiumpbosphoret.  Bezüglich  Darstellung  und  Eigen- 
schaften dieser  Verbindung  gilt  das  entsprechenden  Orts  bei  Barium  und  Calcium 
Gesagte.  Sch.-D. 

Strontiumaelenid  ist  eine  lösliche  Verbindung.  Mehrfach-Selenkalium  erzeugt 
nach  Berzelius  mit  Strontiumsalzen  einen  fleischrothen  Niederschlag,  der  in  der 
Glühhitze  kein  Selen  verliert  und  aus  den  Säuren  Selen  abscheidet. 

Strontiumselenocyanid,  eine  lösliche,  vonCrookes  dargestellte,  nicht  näher 
untersuchte  Verbindung. 

Strontiumsulfide.  Die  Schwefelverbindungen  des  Strontiums  gleichen  völlig 
den  entsprechenden  des  Bariums  und  Calciums.  Hauptsächlich  durch  die  Arbeiten 
von  Berzelius,  Gay-Lussac  und  Schöne1)  sind  vier  derartige  Verbindungen 
SrS,  Sr(SH)2,  SrS4,  SrS6  bekannt  geworden.  Strontiurasulfide  werden  bei  kos- 
metischen Präparaten  zur  Euti'ernung  von  Haaren  verwendet  (Antikriniu,  Depi- 
latorin). 

Kinfachschtce.felstrontium  SrS,  vollkommen  weisses  Pulver,  wird  in  reinem 
Zustande  erhalten  durch  Erhitzen  des  wasserfreien  Oxydes  in  einem  Strome  von 
Kohlensäure  haltendem  Schwefelkohlenstoftdampf  2).  Kern3)  stellt  es  dar  durch 
Glühen  des  Hyposulfits.  Es  zeigt  röthliche  Phosphorescenz.  Um  ein  möglichst 
intensiv  fluorescirendes  Strontiumsulfid  zu  erhalten ,  werden  285  g  gewöhnliches 
Strontiumcarbonat,  62  g  Schwefelblumen,  4  g  krystallisirte  Soda,  2,5  g  Chlornatrium 
und  0,4  g  Wismuthsubnitrat  fein  gepulvert,  gemischt,  in  einen  Thontiegel  gepresst, 
mit  einer  2cm  dicken  Schicht,  gepulverter  Stärke  bedeckt,  und  fünf  Stunden  lang 
im  Koksfeuer  auf  lebhafte  Rothgluth  erhitzt  und  langsam  innerhalb  10  bis  12  Stunden 
abgekühlt.  Man  erhält  so  eine  fast  weisse,  körnige,  zerbrechliche  Masse,  welche 
durch  die  geringste  Lichtein  Wirkung  stark  phosphorescirend  wird.    Beim  Pulveri- 


Strontiumsulfide:  *)  Schone,  J.  pr.  Chem.  87,  S.  94.  —  2)  H.  Kose,  Ann.  Phyi. 
[l]  55,  S.  430;  Berthollct,  J.  polvtechn.  Aren.  11,  S.  315.  —  3)  Chem.  News  32, 
v.  137;  Graham-Otto,  Lehrbuch  1884,  3.  S.  643.  —  4)  Ann.  Fhv*.  [l]  C,  S.  442.  — 
°)  Graham-Otto,  1884,  3,  S.  644.  —  c)  Ann.  Chem.  224,  S.  178.  —  7)  Mourelo, 
Compt.  rend.  124,  p.  1024;  Chem.  CYntr.  1897,  2,  S.  933. 
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siren  verliert  es  leine  Phosphorescenz,  erhält  sie  aber  beim  erneuten  Erhitzen  mit 
Starke  wieder  7).  Bein  chemisches  Verhalten  ist  durchaus  analog  dem  der  entspre- 
chenden Barium-  uud  Caleiumverbindung  (Bd.  I,  8.  964);  auch  bezüglich  der 
Darstellung  des  rohen  Schwefelstrontiums  aus  dem  Sulfat  durch  Glühen  mit  Kohle 
und  Verarbeitung  dieses  technischen  Rohmaterials  gilt  das  unter  Bariumsulfid 
Angeführte. 

Strontiumsulfhydrat  Sr(SH)a  wird  erhalten  wie  die  Bariumverbindung;  grosse 
gestreifte  Säulen  von  unbekanntem  Krystallwassergehalt;  erhitzt  schmelzeu  sie  im 
Kry!<tallwasser  und  gehen  unter  Abgabe  von  Wasser  und  Schwefelwasserstoff  in 
das  MonosulHd  über.  Nach  Berzelius4)  vereinigt  sich  das  Sulfhydrat  leicht  mit 
Schwefelkohlenstoff  zu  einer  strahligen,  blass  citronengelben  Masse  (vergl.  Sulfo- 
kohlensäure). 

VierfachschwefcUtrontium  SrS4.  Ein  Molekül  des  Monosulfids ,  mit  3  At. 
8chwefel  in  Wasser  erhitzt,  giebt  eine  Lösung,  aus  welcher  das  Tetrasulfid  mit 
verschiedenem  Wassergehalte  krj'stallisirt: 

SrS4,  6H20  gelbrothe,  krystallinisch  strahlige  Masse,  entsteht,  wenn  obige 
Lö.*ung  unter  17CC.  zu  zähem  Syrup  verdunstet,  unter  -f-  8°  C.  abgekühlt  wird. 
Bei  25°  C.  zerfliesst  das  Product  wieder.  Ab  und  zu  wird  diese  Verbindung  auch 
in  grossen,  orangegelben,  durchsichtigen  Prismen  erhalten6).  8ie  ist  sehr  hygro- 
skopisch, auch  in  Alkohol  löslich;  bei  100°  entlässt  sie  4  Mol.  Wasser,  dann  tritt 
Zersetzung  ein.  Die  Lösung  wird  durch  Einwirkung  der  Luft  unter  Abscheidung 
von  Schwefel  und  Bildung  von  Hyposulfit  zersetzt. 

SrS4.2H20,  hellgelbe,  warzenförmige  Masse,  entsteht  durch  Verdunsten  der 
vorerwähnten  syrupösen  Losung  bei  20°  bis  30°  im  Vacuum. 

Ein  hierher  gehöriges  Oxysulfld  von  der  wahrscheinlichen  Zusammensetzung 
SrS4,  SrO,  14  H20  *)  bildet  sich  in  rubinrothen,  durchsichtigen  Krystallen ,  wenn 
eine  concentrirte ,  alkoholische  Lösung  des  Tetrasulfids  der  Einwirkung  der  Luft 
aufgesetzt  wird ,  oder  wenn  man  das  krystallisirte  Sulfid  SrS4,  6  H20  an  der  Luft 
zerriiesseu  lässt.  Wasser  zersetzt  das  Oxysulfld  unter  Abscheidung  von  8trontian- 
bydrat.  Nach  Geuther6)  ist  diese  Verbindung  ein  Gemenge  oder  eine  Verbin- 
dung von  Hyposulfit  und  Disulfld  8rS203,  5HäO  -f-  58r82,  6H20. 

Funffachschwcfehtrontium  8rS6  scheint  nur  in  Lösung  zu  existiren.  Eine 
wässerige  Lösung  des  Tetrasulfids  nimmt  in  der  Kälte  noch  1  At.  Schwefel  auf, 
da*  jedoch  beim  Einduusten  wieder  abgeschieden  wird.  Diese  Lösung  des  Penta- 
sulfld*  nimmt  bei  Siedehitze  noch  weiteren  Schwefel  auf,  der  beim  Erkalten  wieder 
ausfallt.  Sch.-D. 

Strontiumsulfocyanid  8r(8CN)2  wird  wie  die  Bariumverbindung  dargestellt ; 
SrlSCNJj.sHjO  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliches,  zerfliessliches  Salz. 

Sch.-D. 

Strontiumverbindungen  (Erkennung  und  Bestimmung).  Die  Erkennung 
eines  Körpers  als  Verbindung  des  Strontiums  bietet  auf  Grund  der  charakte- 
ristischen, purpurnen  Flammenfärbung  keine  Schwierigkeit.  Eine  Verwechselung 
mit  dem  die  Flamme  ähnlich  färbenden  Lithium  ist  einerseits  durch  den  Gang  der 
qualitativen  Analyse  (Fällung  des  Sr  durch  Ammoniumcarbonat)  ausgeschlossen, 
andererseits  lassen  sich  die  beiden  Flammeu  leicht  unterscheiden,  wenn  man  sie 
durch  ein  Prisma  betrachtet;  die  Lithiumflamme  zeigt  dann  nur  einen  rothen 
Strahl,  die  des  Strontiums  auch  einen  orangenen  und  einen  glänzend  blauen1)  (vergl. 
6r  -  Oxydsalze).    Schwierig  ist  der  Nachweis  von  Strontium  in  einer  Substanz  nur 


Strontium  Verbindungen:  l)  Talbot,  Ann.  Phys.  [l]  31,  S.  592;  Th.  W.  Richards, 
Z*it*chr.  anorg.  Chetn.  3,  S.  447.  —  2)  Lüdeking,  Zeitschr.  an.  Chem.  29,  S.  556; 
Kncelbach,  Ann.  Chem.  123,  S.  255.  —  8J  Zeitschr.  an.  Chem.  32,  S.  189,  312.  — 
4t  W.Fresenius  u.K.Kuppert,  Zeitschr.  an.  Cliem.  30,  S.  672;  vergl.  auch  B.iubigny, 
Ball.  soc.  chim.  [3]  13,  p.  326;  Chem.  Centr.  1895,  1,  S.  1040.  —  5)  Rose-Finkner, 
Hmdb.  1871,  2,  S.  27.  —  e)  W.G.  Lcissou,  Sill.  Am.  J.  24,  p.  213;  Chem.  Centr.  1870, 
S.  706.  —  7)  Haushofcr,  Mikroskopische  Keactionen  1885,  S.  121;  Behrens,  Zeitschr. 
aa.  Chem.  30,  S.  146.  —  e)  Ber.  1874,  S.  800;  Zeitschr.  an.  Chem.  9,  S.  97.  —  ,J)  Zcit- 
»fhrift  an.  Chem.  21,  S.  400.  —  10)  Ebend.  22,  S.  10.  —  »)  Ebend.  29,  S.  447.  — 
,J)  Ber.  1872.  S.  1044.  —  13)  Bull.  »oc.  chim.  1868,  p.  441;  Chem.  Centr.  1868,  S.  848. 

—  ")  Handb.  1871,  2,  S.  30.  —  15)  Froc.  Am.  Assoc.  f.  adv.  Science  1877,  2,  p.  187. 

—  ")  Dissertation.  Berlin  1887.  —  I7)  Sill.  Am.  J.  [3]  44,  p.  459.  —  lfi)  J.  anal.  Chem. 
Am.  6,  p.  266.  —  19)  Zeitschr.  an.  Chem.  29,  20,  143,  146,  413;  32,  S.  189.  — 
*)  Ebend.  32,  S.  312.  —  ")  J.  Soc.  Chem.  Ind.  16,  p.  113;  Chem.  Centr.  1897,  1,  S.  772. 
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bei  Gegeuwart  von  Barium  und  Calcium.  Am  schnellsten  und  sichersten  führt 
hier  die  Anwendung  de»  Spectralapparates ,  Beobachtung  der  blauen  Linie  tf  zun» 
Ziel  2).  Um  durch  Fällungsmethodeu  auch  Spuren  von  Strontium  neben  Barium 
und  Calcium  aufzufinden,  verfährt  man  nach  K.Fresenius3)  am  besten  wie  folgt: 
Die  bei  der  qualitativen  Analyse  erhaltenen  Carbonate  der  Erdalkaligruppe  werden 
in  Nitrate  übergeführt,  diese  durch  10  bis  15  Minuten  langes  Erhitzen  auf  circa 
180°  völlig  von  Wasser  und  Säure  befreit,  abgekühlt,  erst  trocken,  dann  mit  10  com 
Aetheralkohol  (1  : 1)  zerrieben,  nach  einigen  Minuten  tiltrirt  und  mit  Aetheralkohol 
gut  ausgewaschen.  Der  Filterinhalt  wird  in  Wasser  gelöst,  stark  verdünnt,  mit 
einigen  Tropfen  Essigsäure  augesäuert,  zum  Sieden  erhitzt,  mit  neutralem  Kalium- 
chromat  bis  zur  Gelbfärbung  der  Flüssigkeit  versetzt.  Vorhandeues  Barium  fällt 
aus  und  wird  nach  einer  Stunde  abfiltrirt.  Entsteht  im  Filtrate  durch  Ammonium- 
carbonat  ein  beträchtlicher  Niederschlag,  so  ist  Strontium  vorhanden.  Bleibt  die 
Lösung  klar  oder  trübt  sie  sich  nur,  so  dampft  man  ab,  nimmt  mit  einem  Tropfen 
Säure  und  wenig  Wasser  auf  und  versetzt  mit  Ammoniumcarbouat.  Ein  ent- 
stehender Niederschlag  (Sr  oder  Ca)  wird  abfiltrirt,  in  einem  Minimum  Salzsäure 
gelöst,  abgedampft  mit  1  bis  2  ccm  Wasser,  dem  V3  Vol.  Alkohol  zugesetzt  ist, 
aufgenommen,  mit  einem  Tropfen  neutraler  Kaliumchromatlösung  versetzt  und  auf- 
gekocht4). Strontium  scheidet  sich  als  gelber  Niederschlag  ab.  Betreffs  des 
mikrochemischen  Nachweises  sei  auf  die  Angaben  von  Behrens  und  Haushofer 
verwiesen  7). 

Zur  quantitativen  Bestimmung  Bcheidet  man  das  Strontium  aus  seinen  Lösungen 
als  Carbonat  oder  Sulfat  ab  und  bringt  diese  Niederschläge  zur  Wägung6).  Titri- 
metrisch  lässt  es  sich  als  Oxalat  nach  Art  des  Calciums  bestimmen  6).  Die  quanti- 
tative Trennung  von  deu  Elementen  anderer  Gruppen  wird  wie  die  des  Calciums 
ausgeführt.  Zur  Bestimmung  neben  Calcium  und  Barium  sind  zahlreiche  Metbodeu 
angegeben  worden,  die  jedoch  alle  mangelhaft  sind. 

Trennung  von  Ca  und  Sr  durch  neutrales  Kaliumchromat,  Fr.  Frerichs5), 
W.  Fresenius  und  Huppert4),  Meschezerski  9).  Trennung  durch  Ammonium- 
sulfat und  -oxalat,  Sidersky10),  Hiuz11),  Arzruni12).  Trennung  von  Ba  durch 
Behandeln  der  Carbonate  mit  Lösung  von  Chlorammon  und  Ammoniumbichromat, 
Terreil13).  Trennung  durch  Behandeln  der  Sulfate  mit  Lösung  von  Alkalicarbo- 
nat  und  -sulfat,  Rose-Fiukner  l4),  P.  Schweitzer").  Trennung  der  Erdalkali- 
metalle, A.  Russmann16),  Rawson21).  Trennung  von  BaBra  und  SrBr2  durch 
heissen  Amylalkohol,  E.  Browning17).  Trennung  von  CaCl2  und  SrCl«,  durch 
Lösung  von  Kaliumchromat  in  ;»0  Proc.  Aceton,  Elroy  und  Bigelow1*). 
R.  Fresenius  hat  von  Neuem  diese  Methoden  geprüft19)  und  folgende  Methode 
ausgearbeitet,  welche  zu  richtigen  Resultaten  führt20): 

Man  führt  die  Carbonate  in  neutrale  Chloride  über,  nimmt  diese  mit  so  viel 
Wasser  auf,  das«  die  Lösung  etwa  0,15  Proc.  der  Oxyde  enthält,  säuert  mit  Essig- 
säure an  und  fällt  iu  der  Siedehitze  durch  neutrales  chromsaures  Ammon.  Nach 
längerem  Stehen  wird  der  chromsaure  Baryt  abfiltrirt  t  mit  aminoniumcbromat- 
haltigem,  dann  mit  reinem  Wasser  ausgewaschen,  in  wenig  Salpetersäure  geh*», 
wie  oben  verdünnt  und  uach  Zusatz  von  5  ccm  gesättigter  Ammonacetath>uug 
wiederum  durch  chronmaures  Aminon  gefällt.  Das  nunmehr  völlig  reine  Barium- 
Chromat  wird  zur  Wägung  iu  Sulfat  übergeführt.  Die  vereinigten  Filtrate  werden 
mit  etwas  Salpetersäure  eingedampft,  durch  Ammoniak  und  Ammoniumcarbouat 
gefällt  und  die  erhaltenen  Carbonate,  wie  schon  bei  der  qualitativen  Prüfung  be- 
schrieben, in  wasser-  und  säurefreie  Nitrate  übergeführt  ;  diese  werden,  mit  Aether- 
alkohol (1:1)  verrieben,  in  eiuem  verschlossenen  Kölbchen  zwölf  Stunden  unter 
öfterem  (Tinschütteln  belassen,  dann  tiltrirt  und  mit  Aetheralkohol  augewaschen. 
Das  ungelöste  Strontiumnitrat,  sowie  das  im  Aetheralkohol  enthaltene  Calcium- 
mtrat  wird  zur  Wägung  am  besten  in  Sulfat  verwandelt.  Sch.-D. 

Strontium  Wasserstoff,  Strontiumhydrid  SrH  oder  Sr2H2,  ist  bis  zu  66,23  Proc. 
in  dem  graubraunen,  schwach  gesinterten  Product  enthalten,  welches  sich  bildet 
durch  Erhitzen  von  reinem  Strontiumoxvd  (1  Mol. -Gew.)  mit  Mairnesiumpulver 
(1  At.-Gew.)  im  WTasserstoffstrome  auf  Rotligluth  *).  An  der  Luft  erhitzt  es  pich 
durch  Oxydation  und  zerfällt  schnell  unter  Freiwerdeu  von  Wasserstoff.  Mit 
Wasser  entwickelt  es  in  heftiger  Reaction  Wasserstoff.  Sch.-D. 

Strophanthus,  eine  zur  Familie  der  Ar  tocyneen  gehörige  Pflanzengattung, 
zählte  bis  vor  Kurzem  35  Arten  J),  jetzt  deren  36*  indem  Holmes2)  noch  die  Art 
Strophantins  Mcholsoni  aufstellte.  Von  diesen  Arten  sind  zwei  in  erster  Linie 
bemerkenswert!! ,  nämlich  St.  hispidus  D.  C. ,  in  der  Sierra  Leone  vorkommend, 

")  C.  Winklcr,  her.  1892,  S.  H<:r>. 
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üö  .^t.  Kombc  Oliv.,  in  der  Gegend  der  Victoriafälle  des  Zarabesi  wachsend.  Aus 
i-ii  Sarnau  dieser  Stropbanthusarten  werden  von  den  Eingeborenen  in  West-  und 
rLtm&fnk»  PfeilRifte,  Kombe,  Iuee,  Onaye3),  auch  Gombi,  Gift  derPahoui')  etc. 
^sannt,  dargestellt.    Diese  Samen  rinden  sich  im  Handel  in  einer  grüulichbraunen 

einer  weissen  Varietät  vor,  deren  Farbe  durch  die  Behaarung  derselben 
-ciarr  bt.  Da»  deutsche  Arzneibuch,  3.  Ausgabe,  S.  269,  unterscheidet  nicht 
rechen  diesen  Samen  und  beschreibt  denselben  als  über  15  mm  lang  und  bis 
ii  treit,  flach  lanzettlich,  mit  einfachen ,  weichen ,  weisslich,  gelblich  bis  grün- 
-'L.  vereinzelt  auch  bräunlich  schimmernden  Haaren  besetzt  und  am  oberen  Ende 
-  spitzt  und  beschopft.  Die  Sameuschale,  deren  durchscheinendes  Gewebe  von 
«tir  feinen  Spiralgefassen  durchzogen  ist,  läsät  sich  nach  dem  Einweichen  in 
ffiaser  abziehen.  Der  weisse  Keim  zeigt  an  der  Spitze  das  kurze  Würzelchen; 
i.«  betden  rlach  an  einander  liegenden,  netzaderigen  Keimblättchen  stecken  sammt 
iea.  Wurzele  hen  in  dem  leicht  ablösbaren  häutigen  Endosperm. 

Mit  der  Untersuchung  der  Strophanthussamen  überhaupt  beziehungsweise  mit 
*r  Darstellung  und  Untersuchung  der  darin  enthaltenen  Stoffe  haben  sich  nun 
_^'i«ondere  Fräser  &)  6) Hardj'  uudGalois4),  A.  W.  Gerrard  7),  Elborne8), 
I.  Merck3),  Aruaad9)10)11)12)  und  in  neuester  Zeit  Thoms  13)14),  Feist15), 
Kohn  und  Kulisch16)  befasst. 

<trophanthus  hispidus.  Der  Samen  dieser  Pflanze  enthält  nach  Fräser 
:  !•.'•  Thln.  6,7  Wasser,  31,81  Substanz,  durch  Petroläther  ausziehbar  und  haupt- 
>*ch_ich  aua  Fett  bestehend,  0,845  durch  Aether  ausziehbar  (Harz,  Chlorophyll  etc.), 
*.*4  dnrch  Alkohol  extrahirbar,  7,35  Schleimstoffe,  1,95  Albumin,  3,514  anorga- 
i^-Le  Bestandtheile ,  38,891  Cellulose  und  unlösliche  Incrustationssubstanz  "). 
forch  Auspressen  des  Samens  werden  gegen  25  Proc.  fettes  Oel  von  grünlicher 
Firbe  erhalten  ,  welches  in  der  Hauptsache  aus  den  Glyceriden  der  Oel-  und  Pal- 
:x::nr.äure  besteht17).  Der  wirksame  Bestandteil  befindet  sich  dagegen  in  dem 
iiir.hoüscben  Extract,  und  zwar  von  Cholin  und  Trigonellin  C7H7N0213)  begleitet. 
*'.rd  das  fragliche  Extract  mit  Wasser  ausgezogen,  die  Lösung  mit  Bleiessig  gefällt, 
orcl»  Ammoniumsulfat  das  überschüssige  Blei  weggenommen  und  nun  gepulvertes 
Amrr.oniuxnsulfat  in  grossem  Ueberschuase  eingetragen,  so  fällt  das  Strophanthin 
fleckige  Masse  vollkommen  aus,  während  die  beiden  genannten  Basen  gelöst 
t.>ib*-n,  welche  sodann  mit  Kaliumwismuthjodidlösung  ausgefällt  werden  und  in 
l-*kannter  Weise  für  sich  zu  gewinnen  sind  ,3). 

Wird  andererseits  das  alkoholische  Extract  mit  wenig  absolutem  Alkohol 
vehandelt  und  die  erhaltene  Lösung  mit  Aether  vermischt,  so  scheidet  sich  zunächst 

am<»rphe  unwirksame  Masse  ab,  während  durch  weiteren  Zusatz  von  Aether 
ii»  Strophanthin  gefällt  werden  kann.  Durch  Auflösen  desselben  in  Wasser  und 
»nifsamer  Verdunstung  dieser  Lösung  wird  es  zwar  krystallinisch ,  allein  noch 
i-ht  rein  erhalten.  Um  es  ganz  rein  zu  erhalten,  wird  die  wässerige  Lösung 
Felben  mit  Tannin  ausgefällt,  das  Tannat  mit  der  erforderlichen  Menge  frisch 
^fiilteu  Bleioxydhydrats  zerlegt  und  die  Lösung  verdunstet.  Der  Rückstand  wird 
u.  Alkohol  aufgenommen ,  das  Strophanthin  durch  Aether  ausgefällt  und  sodann 
his  Wasser  umkrystallisirt 6). 

Das  Strophanthin,  1874  von  Fräser6)  entdeckt,  bildet  kleine,  durchsichtige, 
:arMo*e  Blättchen  (Fräser)  oder  ein  farbloses  Krystallmehl  (Feist),  ist  »tickstoff- 

und  reducirt  Fehüng'sche  Lösung  selbst  in  der  Wärme  nicht.  Es  löst  sich 
nmlich  leicht  in  Wasser,  sehr  leicht  in  reinem  Alkohol  und  Amylalkohol,  woraus 
~  durch  Chloroform,  Aether,  Petroläther  und  Schwefelkohlenstoff,  in  welchen  es 
-ich  Dicht  löst,  niedergeschlagen  wird.  Der  wässerigen  Lösung  wird  es  durch 
Amylalkohol  entzogen  Seine  wässerige  Lösung  ist  optisch  inactiv  lb),  wodurch 
"«  sich  von  dem  gleichbenannten  Körper  aus  St.  Kombe  unterscheidet.  Es  ist 
hygroskopisch  und  vermag  mehrere  Hydrate  zu  bilden.  Den  Wassergehalt  giebt 
*  grasten theils  über  Schwefelsäure  oder  bei  massiger  Temperatur  ab;  den  Rest 


Strcphanthus:  *)  Flanchet,  Pharm.  J.  Tran*.  [3j  25,  p.  253.  —  *)  Holmes, 
Zi^4.  [4]  5,  p.  209.  —  3)  E.  Merck,  Ebend.  [3]  18,  p.  72.  —  *)  Hsrdv  u.  Galois, 
Sil.  *k.  <:him.  27,  p.  247.  —  b)  Fräser,  Pharm.  J.Trans.  [3]  3,  p.  523.  "—  «)  Der*., 
EWad.  f3j  20,  p.  328.  —  7)  Gerrard,  Ebend.  [3]  17,  p.  923.  —  8)  Elborne,  Ebend. 

1  17,  p.  743;  18.  p.  219.  —  •)  Arnaud,  Compt.  rend.  106,  p.  1011.  —  10)  Ders., 
E*i>d.  107.  |».  179.  —  »)  Deri.,  Ebend.  107,  p.  1162.  —  »»)  Ders.,  Ehond.  126, 
t.  U6.  —  «)  Thoms,  Ber.  31,  S.  271.  —  u)  Ders.,  Ber.  31,  S.  404.  —  15)  Feist, 
E*r.  31,  S.  594.  —  16)  Kohn  u.  Kulisch,  Ber.  31.  S.  514.  —  17)  Mjöen,  Arch. 
Piano.  234,  S.  283.  —  18)  Unverhau,  Ebend.  234,  S.  63.  —  ")  Fräser,  Pharm.  J. 
Trnw.  [3]  18,  p.  69.  —  *°)  Gley,  Compt.  rend.  107,  p.  348.  —  ~n)  Holmes,  Pharm. 
J  Tr»a*.  [3j  23,  p.  965. 
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jedoch  sehr  schwierig  in  höherer  Temperatur  und  schmilzt  dann  bei  170°  unter 
Zersetzung 16) ,  173° 6).  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  pich  mit  duukel- 
grüner,  später  rothbraun  werdender  Farbe,  oder  auf  Zusatz  von  wenig  Kalium» 
dichromat  mit  blauer  Farbe.  Wird  zu  einer  Spur  Stropbanthin,  in  einem  Tropfen 
Wasser  gelöst,  ganz  wenig  Eisenchlorid  und  eine  sehr  kleine  Menge  Schwefelsäure 
gebracht,  so  bildet  sich  ein  rothbrauner,  flockiger  Niederschlag,  welcher  sich  nach 
kurzer  Zeit  prächtig  grün  färbt. 

Die  Formel  des  Strophanthin«  wurde  von  Fräser  zuerst19)  zu  Cjo^Oiq, 
dann6)  zu  C10H2AO8  angegeben,  während  sie  nach  Feist  wahrscheinlich  C32H4{10,6 
ist.  Das  lufttrockene  Stropbanthin  enthält  1  Mol.  Krystallwasser  und  würde  hier- 
nach C32H49  016  -f-  H20  sein. 

Wird  das  Strophauthin  mit  verdüunter  Schwefel-  oder  Salzsäure  gekocht,  so 
wird  dasselbe  hydrolysirt,  wobei  sich  Strophanthidin  bildet,  das  sich  abscheidet, 
während  nach  Fräser  Glucose  in  Lösung  bleibt.  Feist  hat  indess  gezeigt,  dass 
dieser  gelöste  Körper  keineswegs  Glucose,  sondern  in  der  Hauptsache  ein  anschei- 
nend nach  C,8H24Ol0  zusammengesetzter  Körper  ist,  der  Fehling'sche  Lösung 
erst  beim  längeren  Kochen  reducirt,  sich  nicht  mit  Phenylhydrazin  verbindet, 
nicht  direct  mit  Hefe  gährt,  in  wässeriger  Lösung  schwache  *Rechtsdrehung  ([«]D 

==  4-  8,4°  in  5,76  proc.  Lösung)  zeigt  und  bei  der  Oxydation  durch  Salpetersäure 
reichlich  Oxalsäure  liefert.  Ausser  diesem  Körper  entsteht  noch  ein  in  Methyl- 
alkohol leicht  löslicher  in  kleiner  Menge,  welcher  Fehling'sche  Lösung  sehr 
leicht  reducirt,  jedoch  noch  nicht  weiter  untersucht  werden  konnte,  ferner  das 
oben  genannte  Strophanthidin  oder  Strophantidin.  Dasselbe  krystallisirt  in 
langen,  prismatischen  Formen,  löst  sich  nicht  iu  Wasser,  Ligroiu,  schwer  in  Benzol 
und  Chloroform,  leichter  in  Alkohol,  Aceton  und  Eisessig,  schmilzt  bei  169°  bis 
170°,  zersetzt  sich  bei  176°  unter  Aufschäumen,  erstarrt  dann  beim  Erkalten  und 
schmilzt  nun  erst  bei  232°.  8eine  Formel  ist  nach  Feist  C96H3807  -f-  1V2H2O; 
von  dem  Krystallwasser  entweicht  1  Mol.  U20  leicht  beim  Trocknen.  In  concen- 
trirter Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  blass  ziegelrother  Farbe,  welche  lange  anhält, 
und  fällt  beim  Verdünnen  mit  Wasser  als  weisses  Pulver  wieder  aus.  Es  enthält 
keine  Methoxylgruppe;  Chromsäure  erzeugt  damit  Benzoesäure,  alkalische  Kalium- 
permanganatlösung  neben  geringen  Mengen  einer  amorphen  Säure  nur  Oxalsäure 
und  Essigsäure.  In  kochender  Kalilauge  löst  es  sich  rasch  mit  braungelber  Farbe 
und  wird  verseift,  wobei  zwei  Körper  entstehen,  welche  durch  Ansäuern  der  Lösung 
ausfallen,  und  welche  mittelst  Methylalkohol  getrennt  werden  können.  Davon  ist  der 
darin  unlösliche  hellgelb,  mikrokrystallinisch,  anscheinend  nach  Ca4HSoOß  zusammen- 
gesetzt und  schmilzt  bei  294°  unter  Zersetzung,  während  der  andere,  welcher  in 
geringerer  Menge  erhalten  wird,  weisse  Nädelcheu  bildet,  die  nach  xCjHj«^ 
zusammengesetzt  sind.  Brom  wirkt  heftig  auf  Strophanthidin  ein  und  bildet  eben- 
falls zwei  Derivate,  wovon  das  eine  weiss  ist  und  bei  136°  schmilzt,  das  andere 
dagegen  gelb  und  bei  160°  schmelzend.  Durch  Brom  und  Natronlauge  entsteht 
ferner  aus  dem  Strophanthidin  eine  zweibasische  bromhaltige  Säure,  welche  bei 
163°  schmilzt  und  sich  bei  170°  zersetzt. 

Verschieden  von  diesem  Stropbanthin  ist  das  Strophantin  von  Hardy  und 
Galois4);  dasselbe  wird  mittelst  salzsäurehaltigem  Alkohol  dargestellt  und  scheidet 
sich  beim  langsamen  Verdunsten  dieser  Lösung  in  farblosen  Krystallen  ab.  Wahr- 
scheinlich ist  dasselbe  mit  dem  Strophauthidin  identisch. 

Aus  den  Haaren  des  Strophanthussamens  erhielten  Hardy  und  Galois4) 
farblose,  durchscheinende  Kry stalle  eines  Körpers,  von  denselben  Inein  genannt, 
welcher  ebenfalls  giftig  wirkt  und  die  den  Alkaloiden  allgemein  zukommenden 
Eigenschaften  besitzt. 

Strophanthus  Komb  f.  Der  Samen  dieser  Pflanze  enthält  ebenfalls  viel  fettes 
Oel.  Aus  dem  davon  möglichst  befreiten  Samen  wurde  dann  vonArnaud10)  eine 
Substanz  gewonnen,  welche  Strophantin  genannt  wurde,  welche  aber  vielleicht 
um  Verwechselungen  mit  dem  wirklichen  Strophanthin  zu  vermeiden,  nach  seiner 
Abstammung  Kombin  genannt  werden  köunte.  Arnaud  erhielt  aus  fraglichem 
Samen  4,5g  Strophantin.  Kohn  und  Kulisch16)  erhielten  aus  1kg  von  1  kg 
KomW ■  (und  angeblich  auch  aus)  hispidus- Samen  3  bis  5g,  aus  Samen  von  St. 
glaber  (?)  sogar  0,7  Proc. 

Dieses  Strophanthin  ist  nun  nach  C31  H4s012  ,0) 16)  zusammengesetzt  und  ent- 
hält eine  Methoxylgruppe,  ist  somit  C30H45On  .  OCHs  16).  Es  bildet  ein  Hydrat, 
schmilzt  wasserfrei  bei  185°,  krvstallisirt  in  kleinen  Blättchen  und  zeigt  in  2,3  proc. 
wässeriger  Lösung  [u]D  =  -|-*ö00.  In  43  Thln.  Wasser  löst  sich  1  Tbl.  dieser 
Substanz  10). 

Durch  verdünnte  Miueralsäuren  wird  es  gespalten,  wobei  eine  unlösliche  8ub- 
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stanz  abgeschieden  wird ,  während  da«  gelöst  bleibende  Zersetzungsproduct  keine 
für  Glycose  charakteristische  Reaction  zeigt. 

Der  Korabesamen  enthält  ausser  diesem  „Strophanthiu"  noch  Cholin  und 
Trigonellin  14). 

Strophanthus  thoUoni  und  St.  gratus  liefern  nach  Flanchet1)  den  StrophanthUB- 
eamen  vou  Gabon,  der  im  Handel  theils  mit  anderen  8trophanthussamen  gemengt, 
theils  für  sich,  als  platter  Strophanthussameu  vorkommt.  Arnaud  und  Andere 
bezeichneten  irrthümlich  St.  glaber  oder  glabrtts  als  die  diesen  Samen  liefernde 
Pflanze.  Aus  diesem  Samen  schied  Arnaud  ll)  das  stark  giftig  wirkende  Ouabain 
ab.  Dasselbe  findet  sich  auch  in  dem  Ouabaioholze ,  dem  Holze  von  Arokanthera 
Schimperi  9)  ai),  einer  Apocynee,  vor,  aus  welchem  die  Somali  einen  Extract  bereiteu, 
mit  dem  sie  ihre  Pfeile  vergiften.  Arnaud  erhielt  aus  1kg  Ouabaioholz  3  g,  aus 
1  kg  des  betreffenden  Samens  4,7  g  Ouabain  n). 

Nach  Arnaud  werden  die  zerkleinerten  Samen  durch  Pressen  vom  Oel  mög- 
lichst befreit,  dann  mit  70proc.  Alkohol  unter  Zusatz  von  etwas  Calciumcarbonat 
bei  einer  60°  nicht  übersteigenden  Temperatur  macerirt;  danach  wird  der  Alkohol 
im  Vacuum  verdunstet  und  der  dabei  hinterbleibende  Rückstand  in  Wasser  gelöst, 
welches  nun  das  Ouabain  beim  Verdunsten  in  durchsichtigen,  kleinen  Blättchen 
abscheidet.  Dasselbe  schmilzt  bei  185°,  löst  sich  in  150  Thln.  Wasser  von  8°, 
107  Thln.  bei  14,5° ,  64  Thln.  bei  30°  und  zeigt  in  6,5proc.  Lösung  bei  50°  [n]D 

=  —  33,8°.  Es  ist  nach  C30H46O12  zusammengesetzt,  krystallisirt  aber  mit  9  Mol. 
HaO  an«  Wasser  in  quadratischen  Formen  (a:c=  1:1,6003),  verliert  im  Ex  sic- 
ca tor  2HaO,  und  bildet  ferner  bei  30°  ein  Hydrat  mit  4,  bei  60°  ein  solches  mit 
3  Mol.  HaO.  Bei  der  Hydrolyse  durch  verdünnte  Schwefelsäure  oder  Salzsäure 
bei  100°  entsteht  ein  rothes,  in  Wasser  unlösliches  Harz  und  eine  Substanz,  welche 
Arnaud  früher  für  Glycose  hielt,  dann  als  Rhamnose  ansprach.  Jedoch  ist  es 
noch  zweifelhaft,  ob  wirklich  Rhamnose  vorliegt.  Bei  der  Einwirkung  von  con- 
centrirter  Salpetersäure  entstehen  amorphe,  in  Wasser  unlösliche  Nitroproducte, 
beim  Erwärmen  auch  Oxalsäure.  Brom  wirkt  energisch  ein ,  ebenso  Essigsäure* 
auhydrid;  bei  einem  Ueberschuss  des  letzteren  bildet  sich  auch  Acetylouabaiu 
CjoHs^CjHsO^Ojj,  welches  in  bei  270°  bis  275°  schmelzenden  Blättchen  krystalli- 
sirt, unlöslich  in  Wasser  ist,  leicht  löslich  in  verdünntem  Alkohol  und  Essigsäure  12). 

Das  Ouabain  wirkt  giftiger  und  rascher  als  das  Strophanthin  C31H480ia. 
Gley20)  fand  es  bei  Kaninchen  fast  doppelt,  bei  Hunden  dreimal,  bei  Meerschwein- 
chen viermal  so  giftig  als  letzteres.  Auch  auf  die  Herzthätigkeit  wirkt  es  rascher. 
Darch  den  Eintritt  einer  Methylgruppe  in  dasselbe  für  Wasserston*  scheint  also 
dessen  Wirksamkeit  herabgestimmt  zu  werden. 

Strophanthus  Nicholsons  wächst  in  dem  District  von  Lusengasia,  und  zwar 
in  südwestlicher  Richtung  gegen  den  FIubb  Loangwa.  Aus  dem  Samen  dieser 
Pdanze  wird  von  den  Chipetas  ein  Pfeilgift  dargestellt,  während  die  Eingeborenen 
Ton  Ozimba  keinen  Gebrauch  davon  machen.  Der  Samen  ist  weisswollig  behaart 
und  scheint  mit  dem  weissen ,  wolligen  Strophanthussamen  deR  Handels  identisch 
zu  sein  a).  Wahrscheinlich  wird  derselbe  da  und  dort  ebenfalls  zur  Darstellung 
von  »Strophanthin'  verwendet.  Dieser  Samen  färbt  sich  mit  concentrirter  Schwefel- 
saure rosa,  während  der  Strophanthin  enthaltende  damit  Grünfärbung  zeigt. 

O.  H. 

Struthiin  gyn.  Saponin. 

Struvit  syn.  Guanit.  Wasserhaltiges,  phosphorsaures  Ammonium-Magnesium 
(XH4)MgP04  -f-  6H20.  Eingewachsene,  rhombische,  ausgezeichnet  hemiinorphe 
Krystalle;  a  :  b  :  e  =  0,5667  :  1  :  0,9121;  farblos,  meist  gelb  oder  lichtbraun  gefärbt, 
glasglänzend,  halbdurcbsichtig.  Härte  =  1,5  bis  2;  spec.  Gew.  1,66  bis  1,75.  Vor- 
kommniss  im  Guano,  z.  B.  in  den  Skiptonhöhlen  (Australien),  besonders  aber  in 
den  Abzugscanälen ;  sehr  schöne  Krystalle  fanden  sich  in  der  mistartigen  Erde 
aater  der  Nicolaikirche  zu  Hamburg.  (Vergl.  A.  Sadebeck,  üeber  die  Krystall- 
fonn  des  Struvit;  Tschermak's  min.  Mitth.  1877,  S.  113.)  E.  F. 

Strüverit.  Ein  von  Brezina  (Anzeiger  der  Wiener  Akad.  1876,  8.  101)  für 
r.n  Mineral  von  St  Marcel  vorgeschlagener  Name,  der  jedoch  wieder  eingezogen 
»urde,  als  das  betreffende  Mineral  als  Sismondin  erkannt  wurde  (vergl.  T  scher - 
mAk  u.  Sipöcz,  Die  Glintonitgruppe;  Zeitschr.  f.  Krystailogr.  3,  S.  510,  1879). 

E.  F. 

Strychnin.  Ein  Alkaloid,  das  in  mehreren  Strychnoxarten  und  in  einem  aus 
einer  solchen  Art  dargestellten  Pfeilgift  euthalten  ist,  wurde  von  Pelletier  und 
Caventou  ')  1818  entdeckt.  Diese  Chemiker  fanden  es  in  den  St. Ignatiusbohnen, 
den  Früchten  von  Strgehnos  Ignatii  Bergius,  einem  auf  Bohol,  Samar  und  (Jebu  der 
Bisayagruppe  der  Philippinen  wachsenden ,  rankenden  Strauche ,  in  den  Brech- 


12 


Strychniii. 


niissen  oder  Kräheuaugen,  den  reifen  Samen  der  auf  der  ganzen  Küste  von  Coro- 
niandel,  auf  Ceylon  und  in  anderen  Theilen  von  Ostindien  wachsenden  Strychtto» 


Strychniu:    *)  Pelletier  u.  Caventou,  Ann.  ch.  phys.  [2]  10,  p.  142;   26,  p.  44-. 

—  2)  A.  Rosoll,  Monatsh.  f.  Chem.  0,  S.  94.  —  3)  Gerock  u.  Ski ppari,  Arch.  Pharm. 
230,  S.  555.  —  4)  Merck,  Trommsdortr»  Journ.  d.  Pharm.  20,  S.  1.  —  6)  l'olenske, 
Pharm.  Zeitung  41,  S.  177.  —  6)  Hoent,  Zeitschr.  Chem.  1866,  S.  443.  —  7)  Drage  n- 

dorff,  JB.  1865,  S.  738.  —  8)  Dunstan  u.  Short,  Pharm.  J.  Trans.  [3]  i»,  p.  4.   

9)  Schweissinger,  Her.  18,  S.  651.  —  10)  Arch.  Pharm.  228,  S.  332.  —  u)  Diete- 
rich, Pharm.  Centraihalle  1887,  Nr.  3.  —  12)  Beckurts,  Arch.  Pharm.  228,  S.  335.   

13)  C.  E.  Smith,  Am.  J.  Pharm.  68,  p.  18».  —  14)  Corriol,  J.  pharm.  11,  p.  492.   

16)  Horsley,  J.  pr.  Chem.  72,  S.  314.  —   16)  Kenngott,  Pogg.  Ann.  95,  S.  614.   

17)  Schab u»,    Krvstallgestaltcn ,  S.  79.  —  18|  Kobiquet,  J.  pharm.  17,  p.  101.   

19j  Jahns,  Arch.' Pharm.  215,  S.  185.  —  20)  Bouchardat,  Ann.  ch.  phys.  [3]  O, 
p.  228.  —  2l)  Hoorweg,  Liebig's  Ann.  166,  S.  76.  —  2a)  Gmelin,  Handb.  d.  Chem.  7% 
S.  1896.  —  2S)  D  ragen  du  rff,  JB.  1865,  S.  739.  —  24)  Crespi,  Gazz.  chim.  13,  p.  17«. 

—  25)  Wittstein,  Darstellung  und  Prüfung  von  Pflanzcnstoflen,  S.  215.  —  2C)  Hauriot 
u.  Blarez,  JB.  1883,  S.  1340.  —  27)  Clarke,  Her.  12,  S.  1399.  —  28)  Lobisch  u. 
Schoop,  Monatsh.  f.  Chem.  6,  S.  858.  —  29)  St  Öhr,  Ber.  18,  S.  3429.  —  so)  Beckurts, 
Arch.  Pharm.  228,  S.  313.  —  3l)  Duncan  u.  Short,  Pharm.  J.  Trans.  [3]  14,  p.  290. 

—  32)  Beckurts,  Arch.  Pharm.  228,  S.  343.  —  3S)  Dunstan  u.  Short,  Pharm.  J.Trans. 
[3]  lo,  p.  6.  —  w)  Blunt,  Ebend.  [3]  17,  p.  62.  —  36)Claus  u.  G lnssner,  Ber.  14,  S.  773. 
Lö bisch  u.  Schoop  (Monatsh.  f.  Chem.  7,  S.  87)  beobachteten  ein  käufliche»  Stryrhnin 
purum,  welches  bei  280°  schmolz.  —  36)  A.  W.  Hof  mann,  Ber.  10,  S.  K>87.  — 
S7)  E.  Schmidt,  Ebcnd.  S.  1288.  —  88)  Pelletier,  Ann.  Chem.  29,  S.  49.  —  39)  Lau- 
rent, Ebend.  69,  S.  14.  —  40)  Riebet  u.  Bouchardat,  JB.  1880,  S.  996.  —  41)  Schützen- 
berger,  J.  pr.  Chem.  75,  S.  122.   —  42)  Shenstone,  J.  chem.  Soc.  47,  p.  142.   

43)  Lobisch  u.  Schoop,  Monatsh.  f.  Chem.  6,  S.  859.  —  44)  R.Schilf,  JB.  1878,  S.  910. 

—  4ft)  Tafel,  Ber.  26,  S.  333.  —  46)  Wanklvn  u.  Chapman,  JB.  1868,  S.  296.  — 

47)  Hoogewerf  u.  vanDorp,  Ber.  16,  S.  2763.'  —  48)  Hanriot,  JB.  1883,  S.  1340.   

49)  Plügge,  Ber.  16,  S.  2683.  —  60)  Haussen,  Ber.  18,  S.  1917.  —  «)  Beckurts,  Ber. 
16,  S.  3071.  —  52)  Löbisch  u.  Schoop,  Monatsh.  f.  Chem.  6,  S.  857.  —  63)  Becke  tt 
Wrigbt,  J.  f.  chem.  Soc.  29,  p.  6  55.  —  64)  Schützeuberger,  Ann.  Chem.  108,  S.  353. 

—  Löbisch  u.  Schoop,  Monatsh.  f.  Chem.  7,  S.  609.  —  B6)  Scichilone  u.Magna- 
nini,  Gazz.  chim.  12,  p.  444.  —  ß7)  Tafel,  Ann.  Chem.  268,  S.  245.  —  ö8)  Gold- 
schmidt,  Ber.  15,  S.  1977.  —  59)  Löbisch  u.  Malfatti,  Monatsh.  f.  Chem.  9,  S.  626. 

—  60)  Stöhr,  Ber.  20,  S.  1108.  —  öl)  Ders.,  J.  pr.  Chem.  [2]  42,  S.  405.  —  6a)  Bloxain, 
Ber.  20,  S.  400.  —  U3)  Löbisch  u.  Schoop,  Monatsh.  f.  Chem.  7,  S.  93.  —  °4)  Gal  u. 
Etard,  Bull.  soc.  chim.  31,  p.  98.  —  65)  Tafel,  Ann.  Chem.  264,  S.  44.  —  6e)  Löbisch 
u.  Schoop,  Monatsh.  f.  Chem.  7,  S.  83.  —  67)  Sonneuschein,  Ber.  3,  S.  633.  — 
68)  Plügge,  Ber.  24,  S.  9  7  9.  —  69)  Ü.  Lindt,   Zeitschr.  f.   wissenschaftliche  Mikro- 
skopie und  wissenschaftliche  Technik  1,  S.  239.  —   7üj  Otto,  J.  pr.  Chem.  38,  S.  511; 
Ann.  Chem.  100,  S.  39.   —  71)  Davy,  J.  pharm.  24,  p.  204.  —  72)  E.  Marchand, 
Ebend.  [3]  4,  p.  200.  —  73)  Mack,  Arch.  Pharm.  46,  S.  314.  —  74)  J.  Erdmaiin,  Ann. 
Chein.  120,  S.  188.  —  76)  Lefort,  J.  pharm.  [3]  21,  p.  173.  —  76)  Menegazzi,  Ber. 
27,  S.  235.  —  77)  Fabris,  Gazz.  chim.  22,  p.  347.   —   78)  Brieger,  JB.  d.  Pharm. 
20,  S.  87.  —  70)  Reese,  Chem.  Centr.  1862,  S.  557.   —  80)  Masing,  Beiträge  zum 
gerichtlich -chem.  Nachweis   von  Strychuin.    Dorpat  1868.  —  81)  v.  Uslar  u.  J.  Erd- 
mann,  Ann.  Chem.  120,  S.  121.  —  "82j  J.  Erdmann,  Ebend.  122,  S.  360.  —  83)  Stas, 
J.  pr.  Chem.  55,  S.  232.  —  84)  Otto,  Ann.  Chem.  100,  S.  39.  —  8&)  Prollius,  Chem. 
Centr.  1857,  S.  231.  —  8G)  Jordan,  Zeitschr.  anal.  Chem.  1,  S.  131.  —  87)  Flandin, 
Compt.  rend.  36,  p.  517.  —  88)  Macadam,  Pharm.  J.  Trans.  [2]  16,  p.  120,  160.  — 
89)  Graham  u.  A.  W.  Hofmann,  Ann.  Chem.  83,  S.  39.  —  90)  F.  F.  Mayer,  JD. 
1863,  S.  703.  —  91)  Wagner,  Zeitschr.  anal.  Chem.  1,  S.  102.  —  92)  Hellwig,  Ebend. 
3,  S.  46.  —  93)  de  Vrv  u.  van  der  Burg,   Vierteliahrsschr.  f.  Pharm.  6,  S.  543.  — 
94)  Nicholson  u.  Abel,'  Ann.  Chem.  71,  S.  79.  —  96)  Liebig,  Ebend.  21,  S.  21,  487; 
26,  S.  58.  —  96)  Uegnault,  Ebend.  26,  S.  17,  35.  —  97)  Koefoed,  Chem.-Ztg.,  Repert. 
1889,  S.  78.  —  98)  Die  von  Koefoed  vorgebrachten  Beweise  für  die  Verschiedenheit  .les 
käuflichen  Strychnins  reichen  bei  Weitem  nicht  aus,  um  diese  Verschiedenheit  auch  endgültig 
zu  beweisen  und  genügt  dazu  am  allerwenigsten  die  Zusammensetzung  des  Platiusalzes, 
wenn  nicht  dasselbe  von  gut  zu  beurtheilender  Form  ist,  was  wohl   bei  dem  Strychnin 
nicht  der  Fall  sein  dürfte  (Hesse).  —  w)  Wormlev,  J.  pr.  Chem.  80,  S.  382.  — 
10°)  Bauer,  Arch.  Pharm.  205,  S.  289.  —  101)  Pelliz'zari,  Ann.  Chem.  248,  S.  150.  — 
102)  Ceresoli,  J.  pharm.  [4]  1,  p.  343.  —  103j  Chiappero,  Arch.  Pharm.  115,  S.  94.  — 
m)  Groves,  Chem.  Centr.  1858,  S.  890.  —  105)  Serullas,  Ann.  ch.  phvs.  45,  p.  280. 

—  1M)  Duncan,  Pharm.  J.  Tran".  I>]  ^>  p.  759.  —  107)  Galletly,  Chem.  Cca".  1856, 


Digitized  by  Google 


Strychnin. 


13 


.Yrijr  vomica  L.  und  in  der  Rinde  dieses  Bauraes,  welche  1804  und  einige  Jahre 
>l>äter  irrthümlich  unter  der  Bezeichnung  Angosturarinde  im  Handel  vorkam,  in 
•iem  Schlaugenholze ,  dem  Wurzelholze  von  Strychnos  cohibrina  L.  und  in  der 
Wurzelrinde  des  auf  den  Molukken  uud  den  Sundainseln  wachsenden  Strychnos 
T\euU  Lesen.  Sie  fanden  das  Strychnin  feiner  in  dem  Upas  Tieute  oder  Upas  Rad  ja, 
i  .aem  Pfeilgifte,  welches  die  Eingehorenen  auf  den  letztgenannten  Inselgruppen  aus 
der  vorbezeichueten  Wurzelrinde  darstellen. 

Das  Strychnin  ist  in  diesen  8trychnosarten,  sowie  in  dem  genannten  Pfeilgifte 
an  Säuren  gebunden  vorhanden,  welche  je  nach  dem  betreffenden  Material e  ver- 
schieden zu  sein  scheinen.  Iu  den  Brechnüssen  findet  sich  Strychnin  an  Igasur- 
^iure  gebunden  in  Oeltröpfchen  gelöst  vor2),  welche  in  dem  Inhalte  der  Endo- 
*p*rmzellen  suspendirt  sind  und  es  zum  Theil  an  Aether  abgeben  3).  Es  wird  in 
>:eu  meisten  obengenannten  Pflanzen  mehr  oder  weniger  von  Brucin  und  anschei- 
nend auch  von  anderen  Alkaloideu  begleitet,  die  unter  dem  Namen  Igasurin  (siehe 
Bd.  III,  S.  763)  verstanden  werden.  Seine  Menge  beträgt  in  den  Brechnüssen  von 
Madras  0,28  bis  0,625  Proc.1)4)6),  in  denen  von  Ceylon  1,52  bis  1,80  Proc.  (bei 
einem  Gesammtalkaloidgehalte  der  letzteren  von  4,24  bis  5,34  Proc.33),  in  dem 
Samen  von  Strychnos  Tieute  1,47  Proc.  e),  in  den  St.  Ignatiusbohnen  nach  Pelletier 
1.5  Proc,  nach  Pettenkofer  1,4  Proc.  (bei  einem  Gesammtalkaloidgehalte  von 
■2  bis  3  Proc.).  Sandor144)  fand  in  den  Brechnüssen  2,73  bis  3,13  Proc,  in  den 
S!.  Igroatiusbohnen  3,1 1  bis  3,22  Proc.  Alkaloide,  davon  in  den  Alkaloideu  der  ersteren 
43,y  bis  45,»  Proc,  in  den  letzteren  60,7  bis  62,8  Proc.  Strychnin.  Bas  Upas  enthält 
neben  Strychnin  nur  Spuren  von  Brucin. 

Die  Bestimmung  des  Strychnins  in  den  Brechnüssen  etc.,  sowie  in  den  daraus 
erhaltenen  Extracten  und  Tincturen  wird  in  der  Kegel  mit  der  Bestimmung  des 
Gfsainmtalkaloidgebaltes  verbunden.  Es  kann  dieselbe  nach  gleicher  Art  geschehen, 
nur  hat  man  vorher  die  Extracte  und  Tincturen  durch  Verdunstung  zur  Trockne 
zu  bringen  und  die  Brechnüsse  und  St.  Ignatiusbohnen,  die  betreffenden  Rinden 
und  Hölzer  zu  zerkleinern. 

Dragendorf f7)  zieht  diese  zerkleinerten  Materialien  und  Rückstände  mit 
5cbwefelsäurehaltigem  Wasser  aus,  neutralisirt  mit  Magnesia,  dampft  ein  und 
erschöpft  den  Rückstand  mit  90  proc  und  dann  mit  50  proc.  Weingeist.  Nach 
Beseitigung  des  Weingeistes  wird  die  rückständige  Lösung  mit  Schwefelsäure 
neutralisirt,  mit  Benzol  entfettet,  mit  überschüssiger  Magnesia  vermischt,  abermals 
mit  Benzol  ausgezogen  und  letzteres  verdunstet,  wobei  die  Alkaloide  zurückbleiben 
und  gewogen  werden  können. 

Dun  st  an  und8hort8)  empfehlen,  die  gepulverten  Strychnossamen  im  Extrac- 
tionsapparate  mit  einem  Gemische  von  75  Thln.  Chloroform  und  25  Thln.  Alkohol 
zn  erschöpfen,  den  Auszug  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auszuschütteln  und  hier- 
aus die  Alkaloide  mit  Ammoniak  und  Chloroform  abzuscheiden.  Schweissinger9) 
empfiehlt  dieses  Verfahren  Tür  Extract  und  Tinctur  in  etwas  veränderter  Fassung, 
•  •Une  jedoch  den  Fehler  zu  beseitigen,  welcher  durch  die  nicht  ganz  reine  Beschaffen- 

>.  607.  —   108)  Gräfinghoff,  J.  pr.  Chem.  95,  S.  229.  —  109)  Claus  u.  Putensen, 
Ebend.  [2]  38,  S.  229.  —  no)  Schwarzenbach,  Vierteljabrsschr.  f.  Pharm.  8,  S.  518. — 
U1)  Knhl  u.  Swoboda,  Ann.  Chem.  83,  S.  339.   —   "*)  Brandis,  Ebend.  66,  S.  269. 
—    113)  Lee,  Her.  4,  S.  789.    —    114)  Bcckurts,  Anh.  Pharm.  228,  S.  351.  — 
m)  Kinchedick,  Pharm.  J.  Trans.  [3]  17,  P.  171.  —  116)  Elderhorst,  Ann.  Chem. 
74,  S.  77.  —  117)  Pelletier,  Ann.  ch.  phys.  63,  S.  165.  —  118)  Herapath,  Chem. 
<>otr.  1856,  S.  32.  —  119)  Jör«ensen,  J.  pr.  Chem.  [2]  3,  S.  145.  —   12ü)  Ders., 
JB.  1867,  S.526.  —  m)  Kannrodt,  Ann.  Chem.  81,  S.  170.  —  122)Kemp,  Kepertorium  f. 
Pharm.  71,  S.  164.  —  123)  Anderson,  Ann.  Chem.  66,  S.  55.  —  124)  Gm el in,  Handbuch  der 
«rg.  Chem.  7,  S.  1887.  —  l2b)  Artus,  J.  pr.Chem.  3,  S.  320;  8,  S.  253.  —  l26)  Lepage, 
J  pharm.  26,  p.  140.  —  ,27)  Schabus,  JB.  1854,  S.  516.  —  128)  Des  Cloizeaux,  Ann. 
nun.  14  (1858).  —  129)  Rammeisberg,  Ber.  14,  S.  1232.  —  130)  Des  Cloizeaux, 
Pogj.  Ann.  102,  S.  474.  —  lSl)  Coleman,  Am.  J.  Pharm.  13,  p.  113.  —  132)  G.Coull, 
J.  Pharm.  Trans.  [3]  21,  p.  846.    —   1SS)  Herapath,    J.  pr.  Chem.  67,  S.  63.  — 
IJ*|  Ho»-,  Pharm.  Centr.  1855,  S.  95.  —   1S5)  Bödekcr,  Ann.  Chem.  71,  S.  62.  — 
l3*>  Langlois,  Ebend.  83,  S.  153.  —  "7)  Stenhouse,  Ebend.  129,  S.  25.  —  13«)  Arppe, 
J.  Pr.  Chem.  53,  S.  331.  —  li9)  Pasteur,  Ann.  ch.  phys.  [3]  38,  p.  437.  —  l4°)  Dott, 
J.  Pharm.  Trans.  [3]  23,  p.  197.    Der  Gehalt  an  Krystnllwnsser,  den  Pasteur  und  Dott 
finden,  nämlich  14,3  Proc.  beziehungsweise  14,2  Proc,  stimmt  zwar  genau  zur  Formet  mit 
"VjHaO,  weicht  aber  von  8  HjO  so  wenig  ab,  dass  wohl  letzterer  Krystallwassergehalt  für 
wahrscheinlich  erscheint  (Hesse).  —  141)  Lextroit,  Ber.  14,  S.  1291.  —  l42)  Andre, 
J.  pharm.  41,  p.  341.  —  14S)  Tilden,  J.  pr.  Chem.  96,  S.  371.  —  l44)  Sandor,  Chem. 
Centr.  1897,  1,  S.  476.  —  148)  Keller,  Ebend.  1896,  1,  S.  238. 
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heit  des  zur  Wägung  gelangenden  Gemenges  bedingt  ist.  Deshalb  entfernt  van 
Jtallie10)  aus  der  sauren,  wässerigen  Lösung  erst  die  durch  Bleizuckerlösung  fäll* 
baren  Stoffe,  dann  das  überschüssig  zugesetzte  Blei  durch  Schwefelsäure  und 
gewinnt  nun  die  Alkaloide  durch  Zusatz  von  Ammoniak  und  Chloroform.  Keller145) 
behandelt  die  zerkleinerten  Brechnüsse  mit  einem  Gemisch  von  Aether  und  Chloro- 
form, setzt  dann  Ammoniak  und  später  Wasser  hinzu.  Die  Lösung  wird  sodann 
mit  0,5  proc.  Salzsäure  ausgeschüttelt  und  daraus  wieder  die  Alkaloide  durch  Ammo- 
niak und  Aetherchloroformmischung  abgeschieden.  Zuletzt  werden  die  bei  der 
Verdunstung  des  Lösungsmittels  zurückgebliebenen  Alkaloide  mit  kleinen  Mengen 
Aether  aufgekocht,  wobei  sie  krystalliuisch  werden. 

Nach  E.  Dieterich  n)  sind  die  zerkleinerten  Btrychnossamen  und  deren 
Präparate  behufs  der  Werthbestimmung  derselben  mit  überschüssigem  Kalk  zu 
vermischen  und  feucht  im  Extractionsapparate  mit  Aether  auszuziehen;  der  äthe- 
rische Auszug  ist  dann  vom  Aether  zu  befreien ,  der  Rückstand  in  Spiritus  auf- 
zunehmen und  die  Lösuug  mit  Säure  zu  titriren,  wobei  zur  Berechnung  der  Alka- 
loide das  mittlere  Molekulargewicht  derselben,  364,  dient. 

Beckurt'812)  findet  indess,  dass  bei  diesem  Verfahren  Spuren  Kalk  mit  in 
den  ätherischen  Auszug  gelangen,  welche  vor  der  Titration  abzufiltriren  siud; 
auch  werden  nur  dann  zuverlässige  Resultate  erhalten,  wenn  gleich  nach  dem 
Vennischen  mit  Kalkhydrat  extrahirt  wird. 

C.  E.  Smith13)  behandelt  10g  gepulverte  Brechnuss  mit  lOöccm  lOproc. 
Essigsäure  zwölf  Stunden  lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Die  saure  Lösung 
wird  dann  abfiltrirt  und  der  Rückstand  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen,  bis  dass 
derselbe  farblos  abläuft.  Hierauf  wird  die  Lösung  im  Wasserbade  zur  Trockue 
gebracht  und  das  noch  warme  Extract  mit  reiner  Mischung  (6  ccm)  von  gleichem 
Volumen  starken  Alkohols  und  10  proc.  Ammoniaks  gut  durcheinander  gearbeitet, 
die  Masse  dann  in  ein  verschliessbares  Gefäss  gebracht ,  noch  mit  6  ccm  dieser 
Alkoholammoniakmischung  nachgewaschen  und  nun  mit  einer  Mischung  von  40  ccm 
Aether  und  45  ccm  Chloroform  kräftig  geschüttelt.  Die  Aetherchloroformlösung 
wird  hierauf  durch  ein  trockenes  Filter  filtrirt,  dasselbe  noch  mit  Aetherchloro- 
formmischung nachgewaschen  und  nuu  das  Lösungsmittel  abdestillirt.  Der  Rück- 
stand wird  dann  mit  wenig  Alkohol  aufgenommen,  die  Lösung  mit  wenigen  Tropfen 
einer  Lösung  von  Methylorange  oder  Hämatoxylin  vermischt,  mit  Wasser  ver- 
dünnt und  mit  */10-Normalsäure  austitrirt. 

In  allen  diesen  Bestimmungen  wird  der  Strychningehalt  nur  annäherungs- 
weise gefunden.  Vernachlässigt  man  die  kleinere  Menge  von  Igasurin  u.  dergl., 
so  lässt  sich  der  Strychningehalt  ziemlich  genau  indirect  ermitteln.  Zu  dem 
Zwecke  ist  zunächst  das  Gesammtgewicht  des  von  fremden  Substanzen  freien 
Alkaloidgemenges  festzustellen  und  dann  nach  Dragendorff  dasselbe  in  alko- 
holischer Lösung  mit  Salzsäure  zu  titriren  oder  in  seiner  Auflösung  in  verdünnter 
Salzsäure  mit  einer  Jodquecksilberkaliumlösung  (Mayer's  Reagens)7).  Da  die 
beiden  Alkaloide  verschieden  stark  auf  die  Polarisationsebene  wirken,  so  kann  der 
Strychnin-  und  Brucingehalt  nach  dem  Referenten  auch  polari metrisch  ermittelt 
werden.  Am  geeignetsten  dazu  scheint  die  chloroformische  Lösung  der  beiden 
Alkaloide  zu  sein. 

Sicherer  bleibt  jedoch  die  directe  Bestimmung  des  Strychnins,  welche  Dun« 
stan  und  Short31)  dadurch  erreichen,  dass  sie  die  saure  Lösung  des  Gemenges 
mit  Ferrocyankalium  ausfällen  beziehungsweise  titriren;  jedoch  muss  diese  Alkaloid- 
lösung,  damit  man  bei  dieser  m aassanalytischen  Bestimmung  genaue  Resultate 
erhält,  vorher  gereinigt  werden  (Beckurts  sa). 

Zur  Darstellung  des  Strychnins  im  Grossen  dienen  nur  die  Brechnüsse.  Cor- 
riol14)  kocht  diese  bis  zum  Erweichen  mit  Wasser,  lässt  sie  danu  mahlen,  bringt 
die  zerquetschten  Massen  zurück  in  das  Wasser,  presst  und  macht  noch  eine  zweite 
Abkochung  davon.  Es  werden  danu  die  Lösungen  zum  Syrup  verdunstet  und  mit 
Weingeist  vermischt,  wobei  die  Alkaloide,  sowie  etwas  Fett  in  den  letzteren  über- 
gehen. Die  weingeistige  Lösung  wird  abermals  verdunstet,  der  Rückstand  in 
Wasser  aufgenommen  und  mit  Kalkmilch  gefallt.  Der  abgepresste  und  getrocknete 
Niederschlag  wird  dann  mit  85  proc.  Weingeist  ausgekocht,  dieser  wieder  abdestil- 
lirt und  mit  kaltem  54 proc.  Weingeist  behandelt,  welcher  das  Bruciu  und  den 
Farbstoff  löst  und  das  Strychnin  zurücklässt. 

Merck4)  kocht  die  Brechnüsse,  um  deren  Zerkleinerung  zu  erleichtern,  anhal- 
tend mit  schwefelsäurehaltigein  Wasser,  mahlt  sie  dann  und  presst  sie  im  feuchten 
Zustande,  kocht  die  Masse  nochmals  mit  Wasser,  presst  abermals  und  fällt  die 
vereinigten  Flüssigkeiten  mit  Kalk.  Der  Niederschlag  wird  hierauf  nach  dem 
Verfahren  von  Corriol  behandelt. 

Nach  Polenske'"')   wird  gegenwärtig   das  Strychnin   in    einer  nordaraeri- 
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kanischen  Fabrik  in  der  Art  gewonnen,  dass  die  Brechnüsse  in  ganzer  Form  mit 
3 proc.  Schwefelsäure  anhaltend  gekocht  werden.  Nach  drei  Tagen  sind  dieselben 
vollkommen  erweicht  und  geben  einen  klaren,  tief  braunen  Auszug,  der  mit  heisser 
Kalkmilch  und  etwas  Aetznatron  gefällt  wird.  Die  Nüsse  werden  nochmals  so 
behandelt,  wahrend  ein  dritter  Auszug  nicht  mehr  lohnt.  Der  Niederschlag  ent- 
halt etwa  90  Proc.  der  Gesammtal  kaloidausbeute;  den  Rest  entzieht  man  der  vom 
Niederschlage  befreiten  Flüssigkeit  durch  Petroleum.  Aus  dem  Niederschlage  selbst 
gewinnt  man  die  Alkaloide  durch  drei-  oder  viermalige  Extraction  mit  Fuselöl, 
dem  sie  durch  verdünnte  Schwefelsäure  entzogen  werden,  aus  welcher  Lösung 
daiin  durch  weiteren  Zusatz  von  Schwefelsäure  das  Strychninbisulfat  gefällt  wird, 
Jas  durch  UmkryBtallisireu  von  Brucin  vollkommen  befreit  und  durch  Kohle 
gereinigt,  durch  Ammoniak  nun  zersetzt  wird. 

Zur  Trennung  des  Strychnins  vom  Brucin  empfiehlt  Horsley16)  das  ver- 
schiedene Verhalten  derselben  in  essigsaurer  Lösung  gegen  Kaliumdichromat.  In 
der  betreffenden  Industrie  dient  jedoch  ausser  dem  Bisulfat  zur  Abscheidung  des 
Brucin»  noch  die  leichte  Löslichkeit  des  letzteren  in  Alkohol  oder  des  Nitrats  des- 
selben in  Wasser.  Das  aus  beiden  Salzen  durch  Ammoniak  abgeschiedene  Alkaloid 
wird  aUdaun  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol  in  die  im  Handel  gang- 
bare Form  gebracht. 

Das  Strychnin  krystallisirt  beim  freiwilligen  Verdunsten  seiner  alkoholischen 
Lösung  in  kleineu  Prismen  des  rhombischen  Systems16)17),  aus  concentrirter 
Lösung  auch  in  körnigen  Krystallen.  Unter  Umständen  bildet  es  auch  lange, 
seideglänzende  Nadeln,  welche  Form  nach  Robiquet18)  durch  einen  kleinen 
Gehalt  der  Lösung  an  Kalk  bedingt  ist.  Wenn  eine  kalte,  wässerige  Lösung  eines 
Strycbninaalzes  (1:200)  mit  Ammoniak  versetzt  wird,  so  scheiden  sich  alsbald 
lange,  zarte,  vierseitige  Nadeln  aus,  deren  Enden  je  durch  eine  Fläche  rechtwinkelig 
abgeschnitten  sind.  Diese  lagern  sich  bald  in  octaedrische  Krystalle  um.  Erstere 
Krystalle  entstehen  nicht,  wenn  die  Fällung  in  der  Wärme  stattfindet;  dann  bilden 
sich  deTbe,  vierseitige  Prismen.  Auch  die  erwähnten  zarten  Nadeln  verwandeln 
«ich  in  dies«  derben  Krystalle,  wenn  sie  mit  der  Flüssigkeit,  in  welcher  sie  ent- 
standet], zum  Kochen  erhitzt  werden  lw). 

Das  Strychnin  ist  licht-  und  luft beständig,  linksdrehend,  und  zwar  beträgt 
f«]r  in  weingeistiger  Lösung  —  132,07°  bis  —  136,78°;  weit  schwächer  ist  [«Jr 
jedoch  in  den  sauren  Lösungen20).  Nach  Hoorweg21)  dreht  es  in  Fuselöl  zwei- 
mal so  stark  als  in  seiner  Auflösung  in  Alkohol  oder  Chloroform. 

Das  Strychnin  löst  sich  in  6667  Thln.  kalten  und  2500  Thln.  kochenden 
Wassers  (Pelletier  uud  Caventou1),  nach  Duflos  in  6000,  nach  Abi  in 
T20o  Thln.  kAlten  Wassers *»).  100  Thle.  Benzol,  95 proc.  Alkohol,  Aether  oder 
Isoamylalkobol  lösen  0,607,  beziehungsweise  0,936,  0,08,  0,55  Thle.  krystallisirtes 
Strychnin  ( Dragendorff M).  Nach  Crespi24)  löst  sich  1  Tbl.  Strychnin  bei 
14,5°  in  4000  Thln.  Wasser,  bei  8,25°  in  330  Thln.,  bei  56°  in  102  Thln.,  bei  78°  in 
:>4  Thln.  absolutem  Alkohol,  bei  11,75°  in  59  Thln.,  bei  98,5°  in  23  Thln.  Isoamyl- 
alkohol, nach  Merck*)  in  240  Thln.  Weingeist  von  0,894  spec.  Gew.,  nicht  in 
absolutem  Alkohol,  nach  Wittstein  26)  in  120  Thln.  kaltem  und  10  Thln.  kochen- 
dem 80 proc.  Alkohol.  Krystallisirtes  Strychnin  löst  sich  nicht  in  Aether  (Pel- 
letier und  Caventou,  Merck),  frisch  gefälltes  jedoch  etwas  darin.  Es  löst  sich 
ieroer  nach  M.  Fetten kofer  in  5  Thln.,  nach  Schlimpert  in  7  Thln.  Chloroform, 
nach  Cap  und  Garot  in  300  Thln.  Glycerin  oder  200  Thln.  Olivenöl,  nach  M.  Pet- 
tenkofer  schon  in  100  Thln.  des  letzteren22).  Strychnin  löst  sich  etwas  in  Kreo- 
*ot,  leicht  in  heissen  flüchtigeu  Oelen,  aus  welchen  es  sich  beim  Erkalten  zum 
Tbeü  ausscheidet,  kaum  in  Ligroin  oder  Petroläther.  In  Natron-  oder  Kalilauge, 
>ler  Ammoniak  löst  es  sich  nur  spurenweise  und  wird  diesen  Lösungen  ziemlich 
•chwer  durch  Aether,  leichter  durch  Chloroform  entzogen.  In  verdünnten  Säuren 
i'.'st  es  sich  leicht,  aus  welchen  es  durch  weiteren  Zusatz  vou  Säuren  in  Form 
iujes  Salzes  niedergeschlagen  wird,  so  zwar,  dass  aus  der  salzsauren  Lösung  durch 
Salzsäure  Strychninchlorhydrat,  aus  der  schwefelsauren  Lösung  durch  Schwefel- 
saure Strychninbisulfat  aufgefüllt  wird  2C). 

Das  Strychnin  reagirt  in  seinen  Lösungen  stark  basisch,  ist  geruchlos  schmeckt 
verträglich  bitter,  nachher  etwas  metallisch  und  wirkt  fäulnisswidrig ,  sowie 
^minent  giftig,  indem  es  schon  in  verhältnissmässig  kleiner  Menge  den  Tod  unter 
Tetanus  herbeiführt.  Sein  spec.  Gew.  ist  bei  18°  1.359  27),  1,13  bei  gewöhnlicher 
Temperatur54).  Es  verliert  beim  Erhitzen  auf  100°  bis  150°  nicht  an  Gewicht 
und  schmilzt  bei  268°  28),  265°  bis  266°  28),  265°  30),  284°  S6).  Bei  geeigneter  Behand- 
lung vermag  es  zu  sublimiren,  und  zwar  in  Formen,  welche  sich  zum  Nachweis 
de»  Strvcbnins  eigneu B2).  Endlich  siedet  es  bei  5  mm  Druck  unzersetzt  bei 
27ü°M). 
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Wird  da»  Strychnin  rasch  über  300°  erhitzt,  ho  verkohlt  es  bei  312°  bis  315°, 
bläht  sich  auf,  entwickelt  Kohlensäure  und  brennbares  Gas,  brenzliches  Oel,  etwa» 
Wasser  uud  Essigsäure  und  lässt  Kohle  zurück  1).  Mit  Schwefel  bis  zum  Schmelz- 
punkt desselben  erhitzt,  entwickelt  es  Schwefelwasserstoff1).  Indes»  vermag  es  sicli 
mit  Schwefelwasserstoff  uuter  anderen  Bedingungen  zu  verbinden  36)  37).  Färbt 
sich  mit  Jod  gelb  und  verbindet  sich  schliesslich  damit. 

Brom  zu  brornwasserstoffsaurem  Strychnin  gebracht,  bildet  Strychuindibromid 
und  Dibromstrychnin,  bei  weniger  Brom  Monobromstrychnin  3U).  Trockenes  Chlor 
wirkt  nicht  auf  Strychnin  ein;  leitet  man  aber  Chlor  durch  Wasser,  in  welchem 
Strychnin  vertheilt  ist,  so  wird  ein  chlorirtes  Strychnin  als  ein  weisser  Schaum 
erzeugt38).  In  ähnlicher  Weise  verhalten  sich  auch  die  Salze  des  Strychnins  so)  40). 
Das  Sulfat  desselben  giebt,  mit  Kaliumnitrit  gekocht,  Oxy*  bezw.  Bioxy strychnin  4l). 
Beim  Kochen  mit  concentrirter  Salpetersäure  in  wässeriger  Lösuug  entsteht  Kako- 
Btrychnin,  in  alkoholischer  Lösung  dagegen  Dinitrostrychnin  36) ,  mit  solcher  Säure 
auch  Pikrinsäure  **).  Indess  konnten  Löbisch  und  Schoop43)  letztere  Säure 
nicht  erhalten.  Beim  längeren  Kochen  mit  coucentrirter  Salpetersäure  entsteht  eine 
krystallisirbare  Säure  C16HnN40i5  (Dinitrotetraoxychinolinsäure  C10H6N3O,0?) **), 
hei  succeasiver  Behandlung  des  Strychnins  mit  verdünnter  und  concentrirter  Sal- 
petersäure neben  Pikrinsäure  eine  Reihe  gut  krystallisirender  Körper,  darunter 
hauptsächlich  (20  Proc.  von  der  angewandten  Menge  des  Strychnins)  Dinitrodioxv- 
chiuolinsäure  Cl0HftNsO8  =  CflH2N(N02)2(OH)2C02H  45>.  Bei  der  Behandlung 
des  Strychnins  mit  alkoholischer  Kaliumpermanganatlosung  entwickelt  sich  die 
Hälfte  Stickstoff  desselben  in  Form  von  Ammoniak  46)  und  werden  zugleich  Kohlen- 
säure ,  Oxalsäure  und  eine  krystallisirbare  Säure  vom  Schmelzpuukt  194°  bis  195° 
gebildet*7),  während  bei  Anwendung  von  salzsaurem  Strychnin  uud  einer  wässe- 
rigen Lösung  von  Kaliumpermanganat  eine  amorphe  Säure  CjjHjjNO,  -f-  HaO? 
eutsteht  4t<).  Diese  Säure,  von  PJugge4*)  Strychninsäure  genannt,  soll  sich  aucli 
aus  dem  Strychnin  bilden,  wenn  dasselbe  dem  Thierorganismus  einverleibt  wird. 
Bei  der  Oxydation  des  Strychnins  durch  Chromsäure  in  schwefelsaurer  Lösung 
bildet  sich  dagegen  die  Säure  CnsHigNjjO^  60). 

Lässt  mau  Ferrocyauwasserstoffstrychnin  an  der  Luft  liegen,  so  färbt  es  sich  gelb 
und  verwandelt  sich  zum  Theil  in  Oxystrychnin;  die  betreffende  Oxy base  C2lU22NoOs 
wird  indess  vortheilhafter  erhalten,  wenn  Brom  auf  das  Ferrocyauat  einwirkt*1). 

Nach  Lö bisch  und  Schoop52)  wird  Strychnin  beim  Erhitzen  von  englischer 
Schwefelsäure  auf  100°  nicht  verändert,  dagegen  bei  200°,  wobei  eine  tiefgehende 
Zersetzung  des  Alkaloids  stattfindet.  Wird  ein  Gemisch  von  englischer  Schwefel- 
säure mit  40 proc.  Anhydrid  bei  gewöhnlicher  Temperatur  angewandt,  so  entsteht 
eine  esterartige  Verbindung,  welche  gegen  Alkalien  in  der  Kälte  einigermaassen 
beständig  ist,  sich  aber  beim  Kochen  und  Nachwaschen,  sowie  beim  Erwärmen 
der  trockenen  Substanz  auf  100°  in  Strychnin  und  Schwefelsäure  zersetzt.  Bei  zu 
hoher  Temperatur  bildet  sich  jedoch  ein  Gemenge  von  Sulfosäure  und  Sulfon. 
Nach  Stöhr29)  bildet  sich  indess  schon  Strychninmonosulfosäure  unter  100°;  unter 
auderweiten  Bedingungen  entsteht  auch  Strychnindisulfosäure. 

In'  dem  Strychnin  lässt  sich  entgegen  den  Angaben  von  Beckett  und 
Wright64),  sowie  von  Schützenberger  w)  ebensowenig  Wasserstoff  durch  Acetyl 
als  durch  Benzoyl  substituiren.  Anscheinend  war  das  Product,  welches  einerseitR 
Beckett  und  Wright  als  Acetylstrychnin  ansprachen  und  andererseits  Schützen- 
berger  als  Benzoylstrychnin  ansah,  wenn  nicht  durch  Anlagerung,  so  doch  durch 
Wasserentziehung  aus  dem  Strychnin  entstanden,  zumal  als  schon  alkoholische 
Chlorzinklösung  bei  verhältnissmässig  niederer  Temperatur  in  diesem  Sinne  wirkt28). 

Bei  der  Destillation  des  Strychnins  über  rothglühenden  Zinkstaub*6)  entsteht 
Wasserstoff,  Aethylen,  Acetylen,  Carbazol  und  Ammoniak,  während  Kohle  zurück- 
bleibt ,  mit  Zinkstaub b7) ,  beziehungsweise  mit  der  zehnfachen  Menge  davon  66)f 
erhitzt,  zuerst  Wasserstoff  und  dann  ein  hellgelbes  Oel,  welches  abdestillirt.  Das- 
selbe wird  an  der  Luft  bald  braun  und  dabei  fest,  löst  sich  in  Alkohol  mit  brauner, 
bei  grösserer  Concentration  mit  gelbgrüner  Fluorescenz,  entspricht  der  Formel 
C21H22N20,  und  ist  isomer  zu  Desoxystrychnin ,  welches  neben  nicht  krystallisir- 
baren  Producten  beim  Kochen  von  Strychnin  mit  hochconcentrirter  Jodwasser- 
stoffcäure  und  amorphem  Phosphor  entsteht66). 

Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  entsteht  aus  Strychnin  neben  einer  anderen 
Base  und  anscheinend  Buttersäure  Indol 69).  Wird  Strychnin  mit  Natronkalk  auf 
29u0  60)  oder  mit  Aetzkalk Ä1)  bei  nicht  zu  hoher  Temperatur  erhitzt,  so  bildet 
sich,  wie  oben  schon  angeführt,  Carbazol,  welchem  vielleicht  die  Bildung  von 
Indolderivaten  vorausging,  aus  welchen  es  durch  Abspaltung  von  Acetylen  und 
Kohlensäure  entstanden  sein  könnte.  Daneben  entstehen  im  letzteren  Falle  noch 
Aethylamin,  Skatol60)6»)  und  insbesondere  /i-Methylpyridin  60)  M)  e3). 
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Beim  Behandeln  von  Strychnin  in  alkoholischer  Lösung  mit  metallischem 
Natrium  bildet  sich  ein  amorpher  Körper,  der  ein  Hydrür  des  Strychnin»  zu  sein 
scheint,  aber  gleichwohl  die  Reactionen  der  Strychninsäure  zeigt.  Letztere  bildet 
«ich  ausschliesslich,  wenn  Strychnin  mit  Barytlösung  in  geschlossenem  Gefäase  auf 
135°  bis  140°  erhitzt  wird.  Gal  und  Etard04),  welche  unter  den  gleichen  Ver- 
hältnissen denselben  Körper  erhielten,  aber  ihn  als  Dihydrostrychnin  ansprachen, 
gewannen  nebenbei  noch  das  sogenannte  Trihydrostrychnin  C21H28NaO&,  das  indes« 
Tafel66)  nicht  erhalten  konnte.  Beim  Erhitzen  von  Strychnin  mit  alkoholischem 
kaliamhydroxyd  entsteht  Strychnol 07),  d.  i.  ein  Gemenge  von  Strychnin*  und  Iso- 
ftrychninsäure,  unter  Umständen  auch  nur  Isostrychninsäure. 

Das  Strychnin  zeichnet  sich  vor  anderen  Alkaloiden  durch  gewisse  Farben- 
reactionen  aus,  die  es  leicht  auffinden  lassen.  In  alkoholischer  Lösung  giebt  es 
zwar  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung,  auch  löst  es  sich  farblos  in  reiner,  concen- 
trirter  Schwefelsäure,  jedoch  färbt  sich  letzlere  Lösung  beim  Erwärmen  grünlich- 
gelb. In  der  schwefelsauren  Lösung  rufen  nun  oxydirend  wirkende  Substanzen 
^anz  charakteristische  Färbungen  hervor.  Wird  nach  Sonnenschein68)  zu 
dieser  Lösung  eine  Spur  Ceriumoxydoxydulhydrat  gebracht,  so  entsteht  eine 
prachtig  blaue  Farbe,  die  jedoch  bald  einer  beständigen  kirschrothen  Farbe  weicht. 
Hiernach  lässt  sich  noch  0,001  mg  Strychnin  nachweisen.  Diese  Reaction  ist  so 
zuverlässig,  das«  sie  nach  Plügge09)  im  umgekehrten  Sinne  Verwendung  finden 
kann,  d.  h.  zur  Nachweisung  von  Ceroxyd  durch  Strychnin.  O.  Lindt70)  ver- 
wendet oeroxydhaltige  Schwefelsäure  zum  Nachweis  von  8trychnin,  z.  B.  in  Pflanzen- 
Uj  eilen,  nur  sind  vorher  durch  Aether  und  absoluten  Alkohol  fettes  Oel,  Trauben- 
zucker und  Brucin  wegzunehmen. 

Handelt  es  sieh  übrigens  nur  um  den  Nachweis  von  Strychnin  im  Pflanzen- 
gewebe, so  dürfte  die  Probe  mit  Kaliumdichromat  genügen.  Bringt  man  in  die 
zweckmässig  in  einem  Uhrglase  sich  befindende  Lösung  des  Alkaloids  in  concen- 
trirter Schwefelsäure  ein  steck nadelkopf grosses  Stück  eines  Krystalls  von  Kalium- 
dichromat und  bewegt  diese  Lösung  von  Zeit  zu  Zeit  etwas,  so  entstehen  von  dem 
KAÜumdichromat  ausgehende  violette  oder  blaue  Streifen,  bis  die  Lösung  eine 
violette,  oder  bei  etwas  mehr  Kaliumdichromat  eine  blaue  Färbung  angenommen 
bat.  Eine  grössere  Menge  von  Kaliumdichromat  schadet  indess  insofern,  als  der 
Eintritt  der  Beaction  übersehen  werden  kann.  Die  blaue  Färbung  geht  zudem  in 
letzterem  Falle  rasch  in  ein  schmutziges  Grün  über71).  Mittelst  Kaliumdichromat 
tsowie  durch  Ferricyankalium)  vermochten  de  Vrij  und  van  der  Burg94)  noch 
«'.001  mg  Strychuin  zu  erkennen. 

Anstatt  den  Versuch  in  dieser  Art  vorzunehmen,  kann  auch  so  verfahren 
werden,  dass  die  Auflösung  des  Strychnins  in  verdünnter  Schwefelsäure  mit  Kalium- 
dichromat ausgefällt  und  der  Niederschlag  in  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst 
wird. 

Diese  Farben reaction  lässt  sich  auch  erzielen,  wenn  zu  der  Auflösung  von 
Strychnin  in  concentrirter  Schwefelsäure  molybdänsäurehaltige  Schwefelsäure  oder 
nach  Davy"*)  ganz  wenig  rothes  Blutlaugensalz  gebracht  wird,  oder  wenn  zu 
einer  Auflösung  von  Strychnin  in  1  proc.  salpetersäurehaltiger  Schwefelsäure  etwas 
Bleisuperoxyd  (Marchand"3)  oder  Mangansuperoxyd 7*) 7ft)  hinzugefügt  wird. 
Auch  Chlorsäure  und  chlorsaure  Salze,  chlorige  Säure,  Jodsäure  und  jodsaure  Salze, 
»owie  Kaliumpermanganat  wirken  in  ähnlicher  Weise  (Lefort76),  jedoch  sind  die 
hierbei  erhaltenen  Färbungen  meist  nicht  sehr  beständig. 

Wird  bei  der  Vita  Ii' sehen  Reaction  (Erhitzen  der  Substanz  mit  etwas 
rauchender  Salpetersäure,  Abdampfen  auf  einem  weissen  Porcellanteller  und  Befeuch- 
ten mit  alkoholischer  Kalilösung)  4  proc.  Kalilösung  angewaudt,  so  giebt  auch 
Strychnin  dieselbe  violette  Färbung  wie  Atropin,  die  indesB  in  hohem  Grade  ver- 
fänglich ist.  Deutlicher  tritt  diese  Färbung  auf,  wenn  dem  Strychnin  die  gleiche 
Menge  Atropin  zugesetzt  wird;  erst  wenn  8  bis  10  Thle.  Atropin  auf  1  Tbl. 
Strychnin  komineu,  bleibt  die  Färbung  beständig77).  Nach  Fabris78)  verschleiert 
Strychnin  durch  seine  Anwesenheit  die  Vitali 'sehe  Atropin  reaction ,  weun  die 
Menge  des  Atropins  nicht  wesentlich  grösser  iRt  als  diejenige  des  Strychnins. 
J«sdoch  dürfte  hier  die  Concentration  der  Kalilösung  mit  von  Einfluss  sein.  Anderer- 
seits wird  die  Strychninreaction  durch  andere  leicht  oxydirbare  Stoffe  getrübt, 
!>ezw.  verhindert.  Von  den  Alkaloiden  kommt  hier  namentlich  das  Morphin  in 
Betracht  79 )  P0). 

Die  giftige  Wirkung  des  Strychnins  wird  erst  durch  die  Aufnahme  desselben 
in  da»  Blut  bedingt  und  ist  auf  das  Bückenmark  gerichtet.  Es  bedingt  in  sehr 
kHnen  Gaben  eine  Steigerung  der  Beflexaction,  in  grösseren  toxischen  Dosen 
das  Auftreten  von  tetanischen  Paroxismen,  die  theilweise  spontan  entstehen,  theil- 
weise  aber  auch  durch  die  leiseste  Berührung  hervorgerufen  werden.    Durch  die 
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Theilnabme  der  Brustmuskeln  au  dem  Tetanus  wird  Asphyxie  und  der  Tod  her- 
beigeführt, jedoch  kann  letzterer  auch  in  Folge  der  durch  häufig  wiederholte 
tetanische  Anfalle  bedingten  Erschöpfung  und  Lähmung  des  Herzens  eintreten. 
Die  vergiftende  und  tödtliche  Dose  variirt  nach  Alter,  Constitution  etc.  des 
Individuums.  Als  niedrigste  tödtliche  Gabe  wurde  beim  erwachsenen  Menschen 
0,015  bis  0,03g  8trychninsulfat  beobachtet,  beim  Kinde  0,004g  Strychninnitrnt. 
Innerlich  genommen  gelangt  ea  vom  Magen  aus  in  da«  Blut  und  wird  da  zum 
Theil  in  eine  amorphe  Säure,  in  Plugge's  Strychnin  säure ,  verwandelt,  zum 
Theil  unverändert  durch  die  Nieren  secernirt.  Das  Strychnin  und  seine  Salze 
finden  erfolgreiche  therapeutische  Anwendung,  so  namentlich  gegen  motorische 
Lähmungen  verschiedener  Art,  gegen  Lähmung  sensibler  und  sensorieller  Nerven, 
bei  Dyspepsie  und  chronischem  Magenkatarrh.  Jedoch  darf  die  grösste  Einzelgube 
von  Strychninnitrat  nach  dem  deutschen  Arzneibuch ,  3.  Ausgabe,  1«90,  0,01  g,  die 
grösste  Tagesgabe  0,02  g  nicht  überschreiten.  Als  Antidot  bei  Strychnin  Vergiftung 
werden  Morphin,  Chloroform  oder  Chloralhydrat  angewendet.  Auch  vermag  künst- 
liche Respiration  zufolge  Thierversuchen  die  8trychninkrämpfe  aufzuheben. 

In  Vergiftungsfällen  bei  Thieren  (und  wahrscheinlich  auch  beim  Menschen) 
lässt  sich  das  Strychnin  nach  Masing81)  ausser  im  Magen  besonders  leicht  im 
oberen  Theile  des  Dünndarmes  und  in  der  Leber,  schwieriger  im  Blut,  niemals  im 
Gehirn  und  in  den  unteren  Theilen  des  Darmcanals  und  anscheinend  auch  nicht 
in  Herz  und  Lunge  nachweisen.  Auch  der  Harn  lieferte  bei  acuter  Vergiftung 
ein  negatives  Resultat,  während  es  bei  chronisch  verlaufender  Vergiftung  im  Harn 
sicher  nachzuweisen  war.  Da  es  hartnäckig  der  Fäulniss  animalischer  Massen 
widersteht,  so  lässt  es  sich  ziemlich  spät  nach  dem  Tode  nachweisen.  Als 
äussere  Erscheinungen  der  Strychninvergiftung  entstehen  die  des  Tetanus,  jedoch 
darf  nicht  ausser  Acht  gelassen  werden,  dass  noch  andere  Stoffe,  wie  z.  B.  das 
Pikrotoxin,  tetanische  Erscheinungen  hervorrufen  können. 

Bei  dem  chemischen  Nachweis  in  Vergiftungsfällen  wird  man  sein  Augenmerk 
in  erster  Linie  auf  den  Inhalt  des  Magens  und  der  oberen  Theile  des  Dünndarms 
und  auf  die  Leber  zu  richten  haben.  Zahlreiche  Methoden ,  welche  sich  mit  der 
Auffindung  dieses  Giftes  befassen,  sind  bekannt  gegeben.  Am  gebräuchlichsten  ist 
die  von  v.  Uslar  und  Erdmann831).  Danach  sind  die  zu  untersuchenden  Massen 
ein  bis  zwei  Stunden  bei  60°  bis  80°  mit  schwach  salzsaurem  Wasser  zu  digeriren. 
Es  wird  dann  colirt,  der  Rückstand  nochmals  mit  heissem,  salzsäurehaltigem  Wasser 
ausgezogen,  der  Gesammtauszug  mit  wenig  überschüssigem  Ammoniak  versetzt  und 
mit  Sand  vermengt  zur  Trockne  verdunstet.  Der  Rückstand  wird  alsdann  drei-  bis 
viermal  mit  heissem  Fuselöl  ausgezogen,  die  Lösung  klar  filtrirt  und  mit  heissem, 
salzsaurem  Wasser  ausgeschüttelt.  Letzteres  nimmt  ausser  Strychnin  noch  Fette 
und  Farbstoffe  auf,  so  dass  dieselbe  zweckmässig  wiederholt  mit  frischem  Furelöl 
behandelt  wird,  so  lange  dieses  noch  fragliche  Verunreinigungen  aufnimmt.  Als- 
dann wird  diese  Lösung  durch  Verdunsten  einigermaassen  concentrirt,  hierauf  mit 
Ammoniak  übersättigt,  mit  Fuselöl  ausgeschüttelt,  demselben  wieder  das  Alkaloid 
durch  verdünnte  Salzsäure  entzogen  und  dieser  Process  so  oft  wiederholt,  bis  dass 
das  Alkaloid  den  oben  angegebenen  Farbe  nreactionen  unterworfen  werden  kann. 
Nach  J.  Erdmann  M)  ist  das  Ausschütteln  des  Fuselöls  mit  dem  zehn-  bis  zwölf- 
fachen Volumen  salzsauren  Wassers  vorzunehmen,  da  anderenfalls  leicht  Spuren 
von  Alkaloid  in  dem  Fuselöl  zurückbleiben.  Dadurch  erhält  man  viel  wässerige 
Lösung  und  somit  eiue  unnöthige  Verdünnung,  welchem  Uebelstande  leicht  dadurch 
vorgebeugt  werden  kann,  dass  man  die  Fuselöllösung  vorher  erwärmt  und  wieder- 
holt mit  kleinen  Mengen  heissen  salzsäurehaltigen  Wassers  auswäscht,  bis  eine 
erneute  Probe  kein  Alkaloid  durch  Jodquecksilberkaliumsolution  mehr  erkennen 
lässt. 

Weitere  Methoden  zum  Nachweis  von  Strychnin  sind  die  von  Stas84)  und 
Otto85).  Ferner  machen  Prollius86),  Jordan87),  Flaudin88)  und  Maca- 
dam89) Mittheilungen  über  die  Abscheidung  vou  Strychnin  aus  animalischen 
Massen,  sowie  Graham  und  A.  W.  Hofmann!MI)  über  solche  aus  Bier.  Aus 
seinen  Losungen  scheidet  es  F.  F.  Mayer"1)  mittelst  Jodquecksilberkalium,  Wag- 
ner92) mittelst  Jodjodkaliuni  ab. 

Ist  die  Darstellung  des  gesuchten  Alkaloid»  gelungen,  so  sind  damit  alsdann 
Ideutitätsreaetioneu  vorzunehmen,  sowie  die  Mikrosublimation.  Nach  Helwig*3) 
liefert  das  Strychnin  nach  seiner  Methode,  der  MikroBublitnation ,  dicke,  weisse 
Anflüge,  die  bei  80 fachet-  Vergrösseruug  als  runde,  durchsichtige  Körnchen 
erscheinen.  Fügt  man  ein  Tröpfchen  Wasser  hinzu,  so  entsteht  eine  Menge  kreuz- 
und  sternförmig  über  einander  gelagerter  vierseitiger  Säulchen,  während  auf  Zusatz 
eines  Tröpfchens  Ammoniakfliissigkeit  zuerst  alle  Körner  zu  Fetttröpfchen  zer- 
fliessen,  aus  denen  sich  aber  nach  und  nach  quadratische  Octaeder  und  kurze. 
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breit«,  vierseitige  Säulchen  entwickeln.  Ein  Tröpfchen  Salzsäure  verwandelt  das 
Sublimat  fast  augenblicklich  in  ein  Netz  büschelförmig  über  einander  gelagerter 
oder  sich  durchkreuzender  Nadeln.  Aehnliche  Krystallisationeu  erzeugen  auch 
Schwefel-  und  Salpetersäure.  Verdünnte  Chromsäurelösung  erzeugt  allmälig  schöne, 
*elbe  Krystallsterne  und  hochgelbe  Doppelpyramiden.  Zur  Identitätsreaction  gehört 
üuch  die  Prüfung  des  Präparates  an  Fröschen. 

Soll  die  quantitative  Bestimmung  des  Strychnins  in  der  gerichtlich-chemischen 
Untersuchung  vorgenommen  werden ,  so  ist  die  zuletzt  erhaltene  möglichst  reine 
I*>*ung  in  Chloroform  unter  den  üblichen  Vorsichtsmaassregeln  zu  verdunsten 
und  der  Rückstand  zu  wägen. 

Das  Strychnin  ist  nach  Nicholson  und  Abel95)  nach  CaiH2aNa02  zusammen- 
gesetzt, wax  durch  Löbisch  und  8choop  M),  Tafel66)  und  Beckurts  30)  bestätigt 
wurde.  Frühere  Formeln  (C  =  6)  sind  C80H16NO3  und  C^H^NaOs  von  Liebig96) 
und  C4aHssNg04  von  Regnault97).  Schützenberger  ")  wollte  gefuuden  haben, 
lass  das  käufliche  Strychnin  ein  Gemenge  von  C21H22N204  und  C^t^^C^  sei, 
dessen  Bestandtheile  sich  dnreh  die  Kryatallform  unterscheiden  sollten,  allein 
•Tanna")  zeigt«,  dass  das  Strychnin  die  Fähigkeit  besitzt,  in  verschiedenen  Formen 
zu  krystallisiren ,  so  dass  die  betreffende  Behauptung  Schützenberger's  damit 
wohl  hinfällig  wurde.  Andererseits  wollten  Claus  und  Glassner3*1)  ausser  einem 
Strychnin  CjjH^NgOg  noch  ein  8trychnin  von  der  Formel  C^B^^Oa  gefunden 
haben;  jedoch  ist  eine  Bestätigung  dafür  bis  1898  nicht  gebracht  worden.  Auch 
Koefoed98)  will  das  käufliche  Strychnin  als  ein  Gemenge  von  gewöhnlichem 
Strychnin  und  der  Base  C22H24N2O2,  die  er  Homostrychnin  nennt,  gefunden 
haben  *•). 

Ueber   die   Constitution  des  Strychnins  ist  nur  so  viel  bekannt,  dass  es 

CO 

nach  Tafel66)  der  Formel  (CaoH22NO)^_  1  entspricht,  und  dass  bei  dem  Ueber- 

gange  des  Strychnins  in  Strychninsäure ,  also  bei  der  Aufnahme  von  1  Mol.  H20, 
die  Gruppe  -CO-N=  in  eine  Imidogruppe  und  eine  Carbohydroxylgruppe  ver- 
wandelt wird. 

8try  ch  ninsalze. 

Das  Stryohnin  löst  sich  in  selbst  sehr  verdünnten  Säuren  leicht  auf  und  neu- 
tralisirt  dieselben  vollständig.  Diese  Verbindungen  sind  meist  krystallisirbar  und 
in  überschüssiger  Säure  schwerer  löslich  als  in  reinem  Wasser;  sie  sind  wegen 
ihrer  Löslichkeit  unerträglich  bitter  und  wirken  heftiger  giftig  als  das  Strychnin 
selbet.  Aetzende  und  kohlensaure  Alkalien,  selbst  Magnesia  fällen  daraus  das 
Strychnin  als  pulverigen,  amorphen  Niederschlag,  der  sich  im  Ueberschuss  des 
Fallungsmittels  kaum  löst,  allein  bald  kristallinisch  wird.  Ammoniak  löst  vorüber- 
gehend das  frisch  gefällte  Alkaloid  und  scheidet  es  in  kleiuen  Nadeln  wieder  ah. 
In  neutraler  Lösung  erzeugt  Natriumdicarbonatlösung  flockigen  Niederschlag,  nicht 
aber  in  saurer  Lösung;  jedoch  entstehen  im  letzteren  Falle  beim  Stehen  derselben 
hei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  heim  Kochen  nadeiförmige  Krystalle  (Fre- 
senius). Die  neutrale  Auflösung  irgend  eines  8tr3  chninsal7.es  wird  durch  Jod- 
^aecksilberkalium  gelb  gefällt  und  noch  bei  1  :  150  000  getrübt,  durch  Phosphor- 
inümonsuure  entweder  käsig,  gelblichweiss  gefällt  oder  hei  grosser  Verdünnung 
aur  getrübt,  durch  Phospormolybdämäure  weissgelb  bis  zu  1:14  000  (Sonnen- 
schein) und  Phosphormetawolframsäure  weiss  (8cheibler)  gefällt.  Nach  Worin • 
ley100)  ist  jodhaltiges  Jodkaüum  das  empfindlichste  Reagens  auf  Strychnin,  das 
«elbst  noch  bei  1:100  000  damit  nachweisbar  ist.  Brom  iu  Bromwasstoft0  gelöst 
^iebt  noch  bei  1  :  50000  bemerkbaren,  gelblichen  Niederschlag,  Gerbsäure  hei 
1:20  000,  neutrales  Kaliumchromat  bei  1:1000,  Kaliumdichromat  bei  1:  15  00O, 
jedoch  nicht  sofort;  Platinchlorid  bei  1  : 5000  und  Goldchlorid  hei  1  :  10  000.  Nach 
Bauer101)  fällt  eine  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  oder  Weingeist  Strychniusalz- 
lö#ongen  noch  bei  der  Verdünnung  l  :  15  000  mit  kermesbrnuner  Farbe.  Von 
«  hloriridnatrium  werden  dieselben  rothbraun  gefällt,  der  Niederschlag  ist  nicht 
erheblich  in  Salzsäure  löslich  (v.  Planta).  Es  bildet  mit  den  Säuren  zwei  Reihen 
v«>n  Salzen,  einfachsaure  oder  neutrale  und  zweifachsaure  oder  saure  Salze. 

Aepfelsaures  Strychnin  (C21 H22  N2  Oa)2,  C4H0OB  -f  3V2  H20  bildet  Krv- 
rtalle2*). 

Alloxanstrychnindisulfit  C^B^NaO^  SOsH2  +  C4H2Na04  +  H20, 
kleine  Prismen  loi). 

Arsenigsaures  Strychnin  C21H22N202,  AsOaH,  mattweisse  Würfel,  an  der 
Luft  verwitternd,  löslich  in  35  Thln.  kaltem,  10  Thln.  kochendem  Wasser,  schwer 
in  Weingeist,  kaum  in  Aether  10S). 
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Arsensaurea  Strychnin  C2xH2aN3Oa,  AsÜ4H3,  monokline,  farblose  Priemen , 
in  15  Tbln.  kaltem  und  5  Thln.  heissem  Wasser  löslich,  schwer  löslich  in  Wein- 
geist und  namentlich  in  Aether  104). 

Bernsteinsaures  Strychnin  (CaiHwNa02)ai  ^HflO«  -f  6*/a  H20,  Kry- 
stalle  u). 

Brom  Wasserstoff  sau  res  Strychnin  C21Ha2NaOa,  BrH,  farblose  Prismen96). 
Durch  Vermischen  der  Lösung  desselben  mit  Bromquecksilberkaliumsolution  wird 
bromquecksilbersaures  Strychnin  gefällt  (Groves106). 

Chlorsaures  8trychniu.  Die  Auflösung  von  Strychnin  in  wässeriger  Chlor- 
säurelösung gesteht  bei  der  Concentration  gallertartig,  bildet  aber  unter  Umständen 
Prismen  ,0*). 

ChlorwasserstoffsauresStrychnin  CaiH2aNaOa,  C1H  +  lV2  BgO1)99)9*) SHi), 
krystallisirt  in  farblosen,  seidenglanzenden  Nadeln,  welche  sich  iu  etwa  50  Thln. 
Wasser  von  22°,  bei  15°  in  35  Thln.  Wasser107)  lösen  und  in  dieser  Lösung  links- 
drehend sind  (Bouchardat).  Es  löst  sich  schwer  in  Salzsäure  und  wird  daher 
aus  seiner  wässerigen  Lösung  durch  Salzsäure  gefällt.  Nach  Gerhardt  enthält 
es  nur  1  Mol.  Krystallwasser.  Die  Lösuug  dieses  Salzes  giebt  mit  mehreren  Metall - 
chlorwaaserstoffsäuren  beziehungsweise  Metallchloriden  hübsch  krystallisirende  Ver- 
bindungen,  z.  B.  mit  Chlorcadmium  chlorend  m  i  unisa  u  res  Strychnin 
(C2iHa2N2Oa)a,  CdCl4Hs  108),  weisse,  schimmernde  Schuppen,  lange  Nadeln  oder 
grosse,  durchsichtige  Prismen,  wenig  löslich  in  kaltem  und  heissem  Wasser, 
wasserfrei. 

Chlorgoldsaures  Strychnin  Ca,  H22N202,  AuCl4H ,  fällt  aus  Strychninsalz- 
lösungen  auf  Zusatz  von  Goldchlorid  als  citronengelber  Niederschlag,  welcher  aus 
Weingeist  in  hell  orangefarbenen  Nadeln  krystallisirt  °6). 

Chlorpalladium  sau  res  Strychnin  (Ca,  H.22N202)2,  PdCl4Ha,  braune  Flocken, 
die,  in  heisseni  Weingeist  gelöst,  dunkelbraune  Nadeln  geben  95). 

Chlorplatinsaures  Strychnin  (C2|Ha;tN202)2,  PtCl6H2,  aus  Alkohol  inusaiv- 
goldähnliche  Schuppen,  schwierig  löslich  in  Weingeist,  nicht  merklich  löslich  in 
Salzsäure96).  Enthält  1  oder  lV2Ha0108)  und  hat  bei  13,5°  das  spec.  Gew. 
=r  1,779  a;).  Mit  Platinchlorür  bildet  das  Strychnin  eine  sehr  schwer  lösliche  Ver- 
bindung. 

Chlorquecksilberstry  chnin  C21H22NaOa  .  HgCl2s6)  fällt  aus  der  weingeistigeu 
Strychnin lusung  auf  Zusatz  von  Quecksilberchlorid  als  weisser  Niederschlag  aus, 
unlöslich  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether.  Durch  Auflösen  desselben  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  wird  die  Verbindung  (C2,  H22  N2Oa)a,  804Ha  2HgCl4**) 
als  eine  unvollkommen  krystalliniscbe  Masse  erhalten.  Das  diesem  Sulfat  ent- 
sprechende Chlorhydrat  oder  chlorquecksilbersaure  Strychnin  C2]H22NaOa, 
HgCljH  entsteht  beim  Vermischen  der  wässerigen  Stryehninchlorhydratlosuug  mit 
Quecksilberchloridsolution  als  ein  pulveriger  Niederschlag,  der  bald  gallertartig 
wird  und  sich  auf  Zusa:z  von  Salzsäure  oder  Salmiak  in  Nadeln  umsetzt.  Löst 
sich  schwierig  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist  uud  krystallisirt  daraus  !*6). 

Chlorzinksaures  Strychnin  (C2!  H22N202)2. ZnCI4H2.  Bei  der  Behandlung 
von  alkoholischer  Strychninlösung  mit  alkoholischer  Chlorzinklösung  scheidet  sich 
Zinkoxydhydrat  ab  und  krystallisirt  dann  aus  der  Lösung  zunächst  das  wasser- 
freie Salz  iu  perlglänzenden,  quadratischen  Tafeln,  dann  wasserhaltiges,  1  Mol. 
HaO  enthaltendes  Salz  in  glasglänzenden  Prismen  ,0!4). 

Chromsaures  Strychnin,  neutrales  (C21  H22N202)2,  Cr04H2 ,  orangegelbe 
Nadeln1*6).    Saures16),  oraugerothe  Prismen,  wenig  löslich  in  Wasser1*3). 

Citronensaures  Strychnin  (C2|  H2>N202)a,  C0HflO7  -f-  4H20,  dünne,  perl- 
glänzende Blättchen,  mit  2H20,  coucentrisch  gruppirte  Nadeln.  Ersteres  löst  sich 
bei  15°  in  45,5  Thln.  Wasser  und  114,8  Thln.  Alkohol11«). 

Cyanursaure  Salze:  Semicyanurat  (C2,  H22N202)2,  CaH.^NjOg  -f-  HaO, 
kleine  Prismen,  ziemlich  in  Alkohol  löslich,  bei  287°  unter  Zersetzung  schmelzend; 
normales  C2lH22N202,  C3H3Ns03  +  H20,  farblose  Nadeln,  die  bei  295°  schmelzen 
und  in  kochendem  Wasser  «twas  löslich  sind110). 

Cyan  wasserstoft'saures  Strychn  in  existirt  nicht;  wenn  salzsaures  Strych- 
nin mit  Cyankalium  vermischt  wird,  so  bildet  sich  ein  Niederschlag  von  Stnrchnin, 
der  irrthümlich  für  das  eyauwasserstoffsaure  Str\chnin  gehalten  wurde.  Dagegen 
bildet  das  Strychnin  mit  Metallcyanwasserstoffsäureu  gut  krystallisirende  Verbiu- 
dun<;eu.  PlatinocyanwasserstoM'saures  Strychnin  (C21  H22Na02)2,  PtCy4 Ha 
-f  2HaO,  duivh  Fällung  von  salpetersaurem  Strychnin  mit  PUtincyankalium 
erhalten,  bildet  aus  Weingeist  kurze  Nadelbüschel  und  vierseitige  Prismen110). 
Quecksilbercyanchlor  Wasserstoff  sau  res  Strychnin  (C2l  H2a  N2  Oa^a, 
HgCyaCl2H.;  entsteht  beim  Vermischen  von  salzsau  mn  Strychnin  mit  Cvanqueck- 
silber.    Farblose  Prismen ,  in  heissem  Wasser  und  Weingeist  löslich  "6)  Eine 
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Verbindung  von  diesem  Salze  mit  weiteren  Mengen  von  Cyanquecksilber 
C^n  HwN202,  CHI  2HgCy2,  weisse,  perlglänzende,  rectanguläre  Tafelu  und  Pris- 
men, wurde  von  Brandis,  sowie  von  Nicholson  und  Abel"6)  erhalten. 

Essigsaures  Strychnin  krystallisirt  aus  stark  essigsaurer  Lösung  in  Nadeln, 
zersetzt  sich  leicht  mit  Wasser. 

Ferricyanwasserstoffsaures  Strychnin  (C2|H22Na 0.^)3,  FeCyflH3 
4-  6HaOn3),  durch  Vermischen  einer  heisa  gesättigten  Lösung  eines  8trychuin- 
ealzea  mit  rother  Blutlaugensalzlösung  erhalten,  bildet  kleine,  goldgelbe  Prismen. 
In  analoger  Art  wird  auch  die  Kobaltiverbindung  (C21H22Na02)3,  CoCy6Hs 
-f  4  H.,0  und  die  Nick eli Verbindung  (CaiH22N202)3,  NiCyflH3  -|-  4  H20  erhalten  »»). 

Ferrocy anwasserstoffsaures  Strychnin,  neutrales,  (^2iH2aN202)4, 
FeCy6H4  4-  8  H20  m) ll6),  blassgelbe,  rechtwinkelige,  vierseitige,  Prismen,  unlöslich 
in  Wasser  und  Weingeist.  Nach  Beckurts  bildet  es  weisse  Nadeln,  welche  sich 
au  der  Luft  unter  Bildung  von  Oxystrychnin  in  das  Ferrisalz  verwandeln.  Saures 
C2i  H22N2Oif  FeCyÄH4,  weisses,  krystallinisches  Pulver,  unlöslich  in  kaltem  Wasser 
und  Weingeist,  durch  heisses  Wasser  zersetzbar,  wobei  Ferrocyanwasserstoffsäure 
abgeschieden  wird. 

Fluorwasserstoffsaures  Strychnin  C21H22Na02,  4F1H  -f-  2H20.  Strych- 
nin wird  in  überschüssiger  Flusssäure  gelöst.  Beim  Verdunsten  dieser  Lösung 
neben  Kalk  krystallisirt  die  Verbindung  in  rhombischen  Prismen  von  saurer  Reac- 
tion,  welche  sich  wenig  in  kaltem  Wasser  und  Weingeist,  leicht  in  warmem 
Wasser  lösen  U7). 

Hippursaures  Strychnin.  Wird  überschüssiges  Strychnin  mit  heiss  gesät- 
tigter, wässeriger  HippursäurelÖsung  gekocht,  so  entsteht  eine  Verbindung  beider, 
welche  beim  Verdunsten  der  Lösung  amorph  zurückbleibt,  sich  aber  allmälig  in 
mikroskopische  Nadeln  verwandelt 117). 

Jodwasserstoffsaures  Strychnin  C21H22N202,  H J  wird   aus  Strychnin- 
salzen  durch  Jodkaliura  gefällt.    Die  genügend  mit  Wasser  ausgewaschene  Fällung 
triebt,  in  Alkohol  gelöst,  weisse,  kleine  Blättchen,  wenig  in  Wasser,  reichlich  in 
Weingeist  löslich9*).    Das  Trijodid  C21H72N2Oa,  H  J  .  J2 ,  krystallisirt  aus  Alko- 
hol   in    dunkelbraunen   Nadeln118)119)'^0)143).  Quecksilberjodwasserstoff- 
saures  8trychnin  C21  HaaNaOa, Hg J3H ,  mikroskopische,  glänzende  Krystalle104), 
aus  Alkohol'hellgelbe,  glänzende  Tafeln121),  unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer  lös- 
lich in  Alkohol. 

Jodsaures  Strychnin.  In  warmem  Wasser  vertheiltes  Strychninpulver 
wird  mit  nicht  überschüssiger  Jodsäure  oder  jodsaurer  Baryt  mit  Strychninsulfat 
^handelt.    Lange,  perlglänzeude  Nadeln  lv6). 

Krokonsaures  Strychnin  krystallisirt  aus  Weingeist,  in  kleinen,  gelben 
Nadeln,  löslich  iu  Wasser  und  Weingeist  (Heller). 

Mellithsaures  Strychnin  wird  beim  Vermischen  von  weingeistiger  Strych- 
uinKjsung  mit  alkoholischer  Mellithsäurelösung  als  krystalliuischer  Niederschlag 
erhalten.  Krystallisirt  aus  Wasser  in  seidenglänzenden,  büschelförmig  gruppirten 
Prismen,  löst  sich  in  1500  Thln.  kaltem,  in  650  Thln.  kochendem  Wasser,  nicht 
in  Weingeist ,a2). 

Oxalsaures  Strychnin,  neutrales,  (Ca|H2aNa02)2,  C204H2  -j-  5  H20, 
lanee,  platte  Nadeln,  neutral  gegen  Pflanzenfarben ö4)  nti);  saures  C21H22N202, 
l'jO.Hj,  Krystalle,  aus  saurer  Lösung  zu  erhalten  und  sauer  reagirend  V9). 

Pikriusaures  Strychnin.  Alkoholische  Pikrinsäurelösuug  fällt  aus  alko- 
holischer Strychninlösung  gelben  Niederschlag  ;  ist  aus  heissen  Lösungen  in  schönen, 
treiben  Kry stallen  zu  erhalten123). 

Phosphorsaures  Strychnin,  ortho-,  saures  C2lH22N202,  P()4H3  -f-  2HaO 
bildrt  lange  Nadeln,  in  5  bis  6  Thln.  Wasser  löslich;  zwei  drittelsaures 
fC<nH22N'202)2,P04Hs  -j-  9H20,  grosse  rectanguläre  Tafeln  iat). 

PvroweinsaureB  Strvchnin  (C^H^N"^^,  C5H804  -f  3,/2H20,  Kry- 
>mlle  »). 

Rhodizousaures  Strychnin,  hyacinthrothe  Krystalle,  mit  rothgelber  Farbe 
in  Wasser  und  Weingeist  löslich  (Heller). 

Salpetersaures  Strychnin  C2I  H22NaOa,  N03H.  Strychnin  wird  in  warme, 
«•dir  verdünnte  Salpetersäure  eingetragen.  Seidenglänzende,  lange,  biegsame 
Nadeln  ,)r,>.  Löst  sich  in  50  Thln.  kaltem  Wasser,  26  Thln.  Glycerin  und  400  Thln. 
feuern  Oel  (Cap  und  Garrot),  in  80  Thln.  Wasser  von  l*3/4°  (Abel)  und  2  Thln. 
kochendem  Wasser,  in  60  Thln.  kaltem,  2  Thln.  kochendem  Alkohol  (Wittstein), 
nicht  in  Aetber1*6). 

Kin  Ceberschuss  von  Salpetersäure  oder  zu  starke  Salpetersäure  erzeugt  beim 
Erhitzen  (ielbfarbung  der  Lösung  und  die  Bildung  von  Zersetzungsproducten  des 
$try<  hnins. 
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Sehwefelcyan  wasscrstoffsaures  8  try  ch  n  i  n  Cjj  H22Na02,  C  N  8H  12tf. 
Rhodaukalium  erzeugt  in  den  wässerigen  Lösungen  von  salz-  oder  Schwefe lsaurem 
Strychnin  dichten,  kristallinischen  Niederschlag,  welcher  sich  beim  Erhitzen  löst, 
worauf  sich  seidengläuzende  Nadeln  ausscheiden.  Der  aus  verdünnter,  salzsaurer 
Losung  erhaltene  Niederschlag  erscheint  bei  2M>facher  Vergrösserung  in  platten 
Nadeln ,  an  einem  Ende  abgestumpft  oder  durch  einen  spitzen  Winkel  begrenzt. 
Löst  sich  in  reinem,  kaltem  Wasser,  nicht  iu  solchem,  welches  Rhodankalium  ent- 
hält 1S~),  sehr  leicht  in  Weingeist,  daraus  durch  Wasser  krystallinisch  fällbar. 

Schwefelsaures  Strychnin,  neutrales,  (C21  I^NjC^,  S04H2,  durch 
Sättigen  von  verdünnter  Schwefelsäure  mit  Strychnin  erhalten,  krystallisirt  nach 
Nicholson  und  Abel  in  grossen,  vierseitigen  Prismen.  Ob  dies«;  Kry stalle  wasser- 
frei sind,  ist  nicht  sicher  bekannt.  Von  anderen  Seiten  wurde  dasselbe  stets  mit 
Kry  stall  wasser  erhalten,  so  von  Regnault87)128)  in  Prismen  (C2,  H22N202}2,  S04H2 
-f-  7H20,  welche  dem  zweigliedrigen  System  angehören,  von  Rammeisberg  in 
dünnen  Nadeln  (C^xnn^.20%)2,  804H2  +  :»  H209&)  m) 18ü).  Beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten der  wässerigen  Lösung  bilden  sich  dann  durchsichtige  Quadratoctaeder 
(C2iH22N2ü«)2, 804Ha  -f-  6H20,  die  gleichwie  die  Lösung  Circularpolarisation 
zeigen«0)13»).    Das  Salz  mit  6  H20  löst  sich  bei  15°  in  42  bis  43  Thln.  Wasser  13a). 

Saures  Salz  C21  H„N202,  S04H2  -f-  2H,0,M)1S2)  krystallisirt  in  feinen 
Nadeln,  löst  sich  bei  15,5°  in  44,5  Thln.  Wasser,  ist  schwer  löslich  in  überschüssiger 
Säure  und  wird  deshalb  aus  seiner  wässerigen  Lösung  durch  Schwefelsäure  aus- 
gefällt28),  was  zur  Trennung  des  Strychnins  von  anderen  Strychnosbasen  dienen 
kann  6). 

Schwefelsaures  Jodstry chnin,  sternförmig  gruppirte  Prismen,  dichro- 
niatisi-h,  bei  einiger  Dicke  ganz  undurchsichtig134). 

Untersch  wefligsaures  Strychnin  (C2,H22N202)2, 82OsH2  3  HaO,  grosse, 
rhombische  Tafeln,  in  114  Thln.  kaltem  Wasser  löslich'35). 

Ueberchlorsaures  Strychnin  C21  H2aN2ü2,  C104H  -f-  H«0,  kleine,  farbloae 
oder  blassgelbe,  glasglänzende,  rhombische  Prismen,  welche  bei  170°  das  Krystall- 
wasser  verlieren,  in  stärkerer  Hitze  verpuffen,  wenig  löslich  in  Wasser,  leichter  in 
Weingeist ,36). 

Ueberjodsaures  Strychnin.  Beim  Auflösen  von  Strychnin  in  warmer, 
wässeriger  üeberjodsäure  werden  stark  glänzende  Prismen,  sechsseitig  und  durch 
vierseitige  Pyramiden  begrenzt,  erhalten,  welche  im  Exsiccator  verwittern  und 
beim  Erhitzen  heftig  verpuffen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und 
Weingeist  >*6) »'). 

r  - Weinsaures*  Antinionoxjd  ■  Strychnin  H22N202,  C4  Hft(8bO)O0, 
blätterige  Tafeln  oder  sehr  zerbrechliche  Nadeln,  schwer  löslich  in  Wasser  ,38). 

r-Weinsaures  Strychnin,  neutrales,  (C21H2aNaOa)2,C4H)JO0  -f-  4^0^). 
zolllange,  glänzende  Nadeln  (Arppe),  schöne,  farblose  Krystalle  (Pasteur). 
Pasteur14")  nimmt  in  diesem  Salze  7HaO,  Dott140)  71/!}H20  an,  wahrscheinlich 
beträgt  der  Wassergehalt  8  HyO.  Saures  C2, H22N202,  C4Hß06  3HaO,  glän- 
zende Nadeln,  unlöslich  in  WeingeiBt. 

1- Weinsaures  Strychnin,  neutrales,  (C21  HaaN202)2,  C4HcOfl  -|-  4  H20 
und  saures  C21  U22NaOa,  C4H60,j  4-  5H20.  Beide  Salze  färben  sich  in  höherer 
Temperatur  weniger  leicht  als  die  entsprechenden  r-weiusaureu  Salze  14°). 

Das  Strychnin  bildet  ausser  mit  Säuren  noch  mit  Schwefelwasserstoff  und  mit 
Jodoform  Verbindungen,  die  hier  augereiht  weiden  mögen. 

Schwefelwasserstoff-Strychnin  (CaiH22Na02)2  .  S0  H2  37)3*)  bildet  orange- 
rothe  Nadeln,  unlöslich  in  Wasser.  Alkohol,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff.  Es 
entsteht  beim  Vermischen  einer  alkoholischen  Strychninlösung  mit  Polyschwefel- 
ammonium  oder  beim  Stehen  der  alkoholischen  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigten 
Strychninlösung. 

Jodoform-Stry chnin  (CaiH22N202)3,  CJ3H,  durch  Sättigen  einer  beiss 
gesättigten,  alkoholischen  Jodoformlösung  mit  Strychnin  zu  erhalten,  bildet  pris- 
matische, sehr  unbeständige  Nadeln,  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  aber  in  Aether  und  Chloroform  U2).  ().  H. 

Strychninderivate.  Da  das  Strychnin  keine  Hydroxylgruppen  enthält,  so 
vermag  es  weder  Säure-  noch  Alkylcster  zu  bilden.    Dagegen  lässt  es  die  Substi- 


Strychnindorivute:  y)  Stahlschmiiit ,  Chem.  Centr.  1860,  S.  li)ü.  —  2)  Jorgensen, 
.111.  1867,  S.  .r>26.  —  3)  How,  Ann.  Chem.  92t  S.  326.  —  4)  Clauss  u.  Merck,  Her. 
10,  S.  2747.  —  6)  Menetries,  Chem.  Centr.  1862,  S.  145.  —  «)  Jürgensen,  JB.  1871, 
S.  768.  —  7)  Messel,  Ann.  Chem.  157,  S.  7.  —  *)  Garzarolli  v.  Thurmlackh. 
MonatOi.  f.  Chem.  10,  S.  1.  —  »)  M.  Konra.l,  J It.  1874,  S.  *7b.  —  10)  Peter  Kömer 
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tution  von  Wasserstoff  durch  Cl,  Br  und  NO]  zu.  Die  beiden  Stickstoffatome,  die 
es  enthält,  sind  darin  in  verschiedener  Form  enthalten;  bei  der  einen  Form  bildet 
das  Strychnin  ein  tertiäre»  Amin,  so  dass  es  nun  fähig  ist,  Jodalkyle  u.  s.  w.  zu 
addiren,  während  das  andere  StickstoiTatom  an  CO  gebunden  ist,  so  dass  dann 
durch  Anlagerung  von  Waaser  eine  Imidogruppe  entsteht,  während  die  CO-Gruppe 
zur  Carbohydroxylgruppe  wird  und  nun  dieser  neue  Körper  nicht  nur  Ester  zu 
bilden  vermag,  soudern  auch  dem  Betain  ähnliche  Körper.  Ferner  kann  ein  im 
Strychninkern  enthaltenes  Sauerstoffatoin  durch  Reduction  weggenommen  werden, 
ohne  das»  *onst  das  chemische  Verhalten  des  Stryehnins  wesentlich  dadurch 
geändert  wird.  Endlich  iBt  das  Strychnin  fähig,  Sauerstoff  aufzunehmen ,  ohne 
das«  ein  Zerfall  des  Moleküls  stattfindet,  während  bei  intensiverer  Oxydation 
Körper  entstehen,  die  sich  mehr  und  mehr  dem  Chinolin  oder  vielleicht  dem  Iso- 
chinolin  nähern. 

A.   Additionsprodncte  des  Strychnin*. 

Strychninmethylhydroxyd 

Fein  gepulvertes  Strychnin  wird  mit  überschüssigem  Jodmethyl  zunächst  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  dann  bei  mässiger  Wärme  behandelt,  das  unverbundene 
Jodinethyl  abdestillirt  und  der  Rückstand  aus  Wasser  umkrystallisirt.  Aus  dem 
Jodid  wird  dann  das  Strychninmethylhydroxyd  durch  Silberoxyd  abgeschieden, 
welches  sich  aber  in  seiner  Lösung  bald  in  Methylstrychnin  (s.  unten)  umlagert. 
Das  Strychninmethylhydroxyd  bezw.  das  Strychninmethylium  ist  daher  nur  in 
Verbindung  mit  Säureresten  bekannt.  Diese  Verbindungen  sind  alle  leichtlöslich 
und  krvstallisiren  zum  Theil  schön  und  regelmässig. 

Da*  Br  omid  Cjj H22Na02, CH3 Br  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht 
löslich  in  heissem  Wasser  und  Alkohol. 

Das  Chlorid  CjjH^NjOj,  CHSC1  -f  2H20  bildet  lange,  spröde  Prismen,  das 
Platin  salz  (C21H2aNaOa,  CH8)2,  PtCl6  ist  ein  hellgelber  Niederschlag,  schwer 
loslich  in  Alkohol  und  Wasser,  unlöslich  in  Aether,  das  Gold  salz  C21H22N202, 
CHj.AuCl4  bildet  orangefarbige,  zu  Büscheln  vereinigte  Nadeln,  das  Quecksilber- 
saU  (C21 HJ2  Na  02,C  Hg  Cl4  4HgCl2,  weisser  Niederschlag,  aus  heissem 
Wasser  in  Nadeln  krystallisirend. 

Das  Ferrocyanat  (C21H2aNaOa .  CH3)2,FeC  vflHa  (bei  100°)  ist  ein  gelblich- 
weisaer,  voluminöser  Niederschlag,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich 
in  hriasem  Wasser. 

Das  Jodid  Ca,  H^NjOj,  CH3J  krystallisirt  leicht,  löst  sich  leicht  in  kochendem 
Wa*s«r,  schwer  in  kaltem  Wasser  (bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  212  Thln.)  und 
Alkohol.  Es  besitzt  gegenüber  dem  Thierkörper  wie  das  Curare  nur  paralysirende 
Eigenschaften40).  Das  Superjodid  CaiH2aNa02,  CH,J  .  Ja  bildet  rothbraune, 
.liamautglänzende  Tafeln,  iu  kochendem  Weingeist  schwer  löslich2). 

Das  Phosphat  Cai HjjNaOj,  CH3,  PO, Ha  -f  2H20  ist  eine  krystallinische 
Masse. 

Salpetersaures  Salz  Gaj H2aNaOa,CH8 .  N08  ist  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  gut  löslich  dagegen  in  heissem  Wasser 
and  Alkohol.    Beim  Erhitzen  färbt  es  sich  gelb  und  zersetzt  sich. 


iVr.  4,  S.  821.  —  u)  Tafel,  Ann.  Chcm.  264,  S.  62.  —  ,2)  Der*.,  Ebend.  S.  69.  — 
ls)  Löbisch  u.  Si-hnop,  Monstsh.  f.  Chem.  7,  S.  83.  —  u)  Tafel,  Ann.  Chem.  204, 
S.  49.  —  »*)  Gal  u.  Etard,  Bull.  soc.  chiin.  31,  p.  98.  —  16)  Tafel,  Ann.  Chem.  268, 
S.  240.  —  17)  Ders.,  Ebend.  S.  245.  —  ,8)  Der».,  Ebend.  S.  236.  —  VJ)  Lobisch  u. 
S.  boop,  Monatsh.  f.  Chem.  0,  S.  609.  —  20)  Beckett  u.  Wright,  JB.  1876,  S.  813. 
-  «)  Laurent,  Ann.  Chem.  69,  S.  14.  —  22)  Hiebet  u.  Bouchardat,  JB.  1880, 
S.  y96.  —  M)  Pelletier,  Ann.  Chem.  29,  S.  48.  —  a«)  Stuhr,  Ber.  20,  S.  813.  — 
~'l  Beckurts.   Ebend.  18,  S.  1236.  —  **)  Löbisch  u.  Schoop,   Monatsh.  f.  Chem.  6', 

5.  8.S5.  —  v)  Dieselben,  Ebend.  S.  844.  —  »8)  Claus  u.  U  I  n  s sner ,  Ber.  14.  S.  775.  — 
2*i  Hauriot,  Compt.  rend.  96,  p.  585.  —  30)  Lübisch  u.  Schoop,  Monatsh.  f.  Chem. 

6,  S.  844;  7,  S.  75.  —  3l)  Stöhr,  Ber.  18,  S.  3429.  —  3a)  Löbisch  11.  Schoop. 
MvnaUh.  f.  Chem.  6,  S.  857.  —  M)  (iuareschi,  Gazz.  chim.  17,  p.  109.  —  3<)  Beckurts», 
B*r.  16,  S.  3071.  —  86)  Srhützcnber«er,  J.  pr.  Chem.  75,  S.  122.  —  36)  Beilatein, 
Handbuch  der  organischen  Chemie,  2.  AuH.,  3,  S.  59  4.  —  37)  Rousseau,  J.  de  chim. 
med.  20,  p.  415.  —  38)  Hanriot,  JB.  1883,  S.  1340.  —  81»)  IMuzge,  Ber.  16,  S.  2683  ; 
Arch.  Pharm.  223,  S.  833.  —  <°)  F.  Jolvet  u.  A.  Cabours,  Ber.  2,  S.  41.  — 
4t)  Rümpel,  Anh.  Pharm.  235,  S.  398. 
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Salpetrigsaures  Salz  C21H22Na02  .  CH8 .  N02  entsteht,  wenn  das  Jodid 
mit  salpetrigsaurem  Silber  vermischt  wird.  Bildet  nach  dem  Eindampfen  der 
Lösung  eine  strahlige  Krystallmasse ,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser.  Beim 
Erhitzen  schmilzt  es,  entwickelt  sauer  reagirende  Dämpfe  und  hinterlässt  einen 
braunschwarzen  Rückstand. 

Das  neutrale  Sulfat  (C21H22N202,  CHS)2 . 804  -f  5H90,  durch  Wechsel- 
zersetzung von  Jodid  mit  Silbersulfat  erhalten,  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und 
bildet  perlmutterglänzende Blätteben.  Das  saure  Sulfat  C21H22N202-  CH3.  804H 
-j-  H20  krystallisirt  leicht  in  säulenförmiger  Gruppirung  von  Krystallblättchen. 

8trychninät.hylhydroxyd3). 

Das  Hydroxyd  C21H22N202 .  C2H6OH  -f-  H20  wird  aus  dem  Jodid  mittelst 
Silberoxyd  dargestellt.  Die  vor  Kohlensäure  geschützte  Lösung  giebt  beim  Ver- 
dunsten kleine  Prismen  von  der  angegebenen  Zusammensetzung.  Aus  Alkohol 
wird  es  durch  Aetber  als  Gallerte  gefällt,  welche  indess  bald  krystallinisch  wird. 
Schmeckt  bitter  und  giebt  die  Strychninreaction  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
und  Kaliumdichromat.  Es  verbindet  sich  mit  den  Säuren,  und  zwar  unter  Fällung 
der  Oxyde,  wenn  diese  an  Säuren  gebunden  sind,  z.  B.  der  Magnesia,  der  Tlion- 
erde.  Alle  diese  Verbindungen  wirken  dem  Curare  ähnlich.  Seine  wässerige 
Lösung  absorbirt  an  der  Luft  Kohlensäure  und  bildet  so  das 

Carbonat  C2(  H22N202,  C2Hß .  C03H.  Wird  in  die  wässerige  Lösung  des 
Hydroxyds  Kohlensäure  eingeleitet  und  dann  diese  Lösung  im  Vacuum  verdunstet, 
so  hinterbleibt  eine  weisse,  krystallinische  Masse  von  alkoholischer  Beaction,  leicht 
löslich  in  Wasser  und  absolutem  Alkohol  und  aus  letzterem  durch  Aether  in 
Prismen  fällbar. 

Das  Chlorid  C21 H22N202,  C2H6  .  Cl  bildet  leicht  lösliche  Nadeln.  Das  Platin- 
salz  (C21H22N202.C2H5)2.PtCl6  ist  ein  gelber  Niederschlag,  allmälig  krystallinisch 
werdend;  aus  verdünnter  Lösung  scheidet  sich  dasselbe  in  gut  ausgebildeten  Kry- 
stallen  ab.  Das  Golddoppelsalz  krystallisirt  in  glänzenden ,  gelben  Prismen ,  das 
Quecksilbersalz  aus  heissem  Wasser  in  farblosen  Nadeln. 

Das  Chromat,  saure,  C2,H22N202.  C2H6 .  Cr04H  +  H20  bildet  gelbe,  durch- 
sichtige Tafeln  und  Nadeln. 

Das  Cyanid  C21H22N202,  C2H6  .  CN  ,  durch  Zersetzung  von  8trychninäthyl- 
sulfat  mit  Cyanbarium  zu  erhalten,  bildet  farblose  Nadeln,  lässt  sich  aus  absolutem 
Alkohol  umkrystallisiren,  zerfliesst  langsam  an  der  Luft  und  wird  durch  Kalilauge 
erst  in  höherer  Temperatur  zersetzt,  wobei  undefiuirbare  Substanzen  entstehen*). 

Das  Jodid  C2,  H22N202,  C2Hß  J.  —  Strychnin  wird  mit  Jodäthyl  uud  Wein- 
geist in  zugeschmolzenem  Rohre  20  Minuten  auf  100°  erhitzt.  Glänzende,  weisse, 
vierseitige,  wasserfreie  Prismen,  in  170  Thln.  Wasser  von  15°  und  in  50  bis 
60  Thln.  kochendem  Wasser  löslich ,  weniger  in  Kalilauge  oder  Ammoniak ,  die 
beide  die  Verbindung  aus  der  wässerigen  Lösung  fällen.  Das  Tri.jodid  C21 H22N202, 
C2H5J.J2  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  vierseitigen  Nadeln,  die  im  polari- 
sirten  Lichte  blassgelb  oder  purpurroth  erscheinen2). 

Das  Nit  rat  C2iH22N202,  C2Hß.N03,  aus  der  wässerigen  Lösting  des  Jodida 
durch  Silbersalpeter  zu  erhalten,  bildet  farblose,  stark  lichtbrechende  Prismen,  sehr 
wenig  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  kochendem  Wasser  löslich. 

Das  Sulfat  wird  aus  dem  Jodid  durch  Zersetzung  mit  Silbersulfat  erhalten. 

S  t  r  y  c h  n  i  n  i  s o  a m  y  1  h  }•  d  r  o  x y  d  4). 

Dieses  Hydroxyd  wird  aus  dem  Chlorid  durch  Silberoxyd  abgeschieden  und 
bildet  mit  Wasser  eine  stark  alkalisch  reagirende  Lösung,  welche  sich  der  des 
Strychniiiäthylhydroxyds  ähnlich  verhält. 

Das  Chlorid  C2i'H22N202.  Cr,Hu  Cl  -f-  4H20  bildet  farblose,  raonokline  Pris- 
men und  wird  aus  seiner  wässerigen  Lösung  unzersetzt  durch  Ammoniak,  nament- 
lich durch  Kalilauge  gefällt.  Giebt  mit  Quecksilberchlorid  eine  aus  heissem 
Wasser  gut  krystallisirende  Verbindung,  mit  Platinchlorid  einen  blassgelben,  kri- 
stallinischen Niederschlag. 

Das  Jodid  giebt  mit  Jod  zwei  Verbindungen:  1.  das  Tri.jodid  C2|H22N2Oa, 
C&HnJ.J2,  welches  dem  Strychnimnethylsuperjodid  gleicht;  2.  das  Peutajodid, 
C21H22N202,  CflH,,J.  J4,  das  fast  schwarze,  gläuzende  Prismen  und  Nadeln  bildet, 
ziemlich  löslich  in  Weingeist  2). 

Nitrat,  C21H22N2Ü2,  CflHn  .  NOs  -\-  5H20,  farblose,  strahlig  vereingte 
Nadeln. 

Aethylen-  und  Viuy  1  strychnin  8). 

Strychnin  verbindet  sich  mit  Bromäthylen  beim  X/A  stündigen  Erhitzen  im 
zugeschraolzenen  Rohre  auf  100°  und  bildet  weisse  Krystalle  C2l  H22N202,  C2H4Bra, 
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die  »ich  leicht  in  heissem  Wasser  und  Weingeist  lösen,  nicht  von  wässerigem 
Ammoniak  oder  wasserigen  Alkalilösungen  angegriffen  werden.  Mit  concentrirter 
Schwefelsaure  und  Kaliumdicliromat  geben  sie  die  bekannte  Strychninreaction. 
Werden  die  Kry  stalle  dieser  Verbindung  mit  Wasser  und  Silbersalzen  behandelt, 
<o  geht  die  Hälfte  Brom  fort  und  bilden  sich  Bromäthylverbindungen ,  während 
bei  Anwendung  von  Silberoxyd  die  ganze  Menge  Brom  eliminirt  werden  kann, 
wobei  Strychninvinylhydroxyd  entsteht. 

»)  Strychuinbromäthylverbindungen.  Durch  Behandlung  des  Strychnin- 
äthytenbromids  mit  überschüssigem  Silbersulfat  und  Entfernung  des  restlichen 
Silbers  durch  Salzsäure  wird  das  saureSulfat  C21 H22N202  .  C2H4Br .  804  H  erhal- 
ten, welches  dann  mittelst  Baryt  und  Salzsäure  das  schwierig  krystallisirende 
Chlorid  gewinnen  lasst ,  das  mit  Platinchlorid  einen  hell  orangefarbenen  Nieder- 
schlag des  Platinsalzes  (C21 H22N202  .  C2H6Br)2,  PtC)e  giebt.  Da«  salpeter- 
•  aure  Salz  C21 H22N202,  CaHBBr .  N03  wird  durch  Behandlung  des  8trychnin- 
athylenbromids  mit  Silbersalpeter  erhalten  und  bildet  feine,  weisse  Nadeln,  die  sich 
schwierig  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heissem  Wasser  lösen.  Das  Trijodid 
C^HjjNjOj,  C2H4Br..T3  bildet  glänzendbraune  Blätter  und  ist  isomorph  mit  der 
Aethyl  Verbindung 

b)  Yinylverbindungen.  Wird  das  Strychninathylenbromid  mit  Silberoxyd 
behandelt,  so  entsteht  da»  8trychninvinylhydroxyd  C21 H22 N2 Oa,  C2 H4 O, 
welches  beim  Verdunsten  als  eine  weisse,  krystallinische,  alkalisch  reagirende 
Masse  zurückbleibt.  Diese  Base  giebt  mit  Schwefelsäure  und  Kaliumdichromat 
vorübergehend  violette  Färbung;  sie  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Säuren  und 
wird  aus  letzteren  Lösungen  weder  durch  Ammoniak  noch  durch  Kalilauge  gefällt. 
Kaliumdichromat  erzeugt  in  dieser  Lösung  einen  gelben  Niederschlag  C21H22N202 
.  C,Hs.Cr04H,  8alzsäure  durch  Neutralisation  der  Lösung  das  leicht  losliche 
Chlorid  C21HMNa02  .  C2H,  .  Cl,  das  seinerseits  mit  Platinchlorid  das  Platinsalz 
(CaiHMNa02  .  C2H3)2  .  PtCl6  als  bell  orangegelben  Niederschlag  giebt.  Wird  die 
wässerige  Losung  des  Hydroxyds  mit  Schwefelsäure  neutralisirt  und  dann  noch 
ebenso  viel  Schwefelsäure  hinzugegeben,  so  bilden  sich  beim  Verdunsten  der  Lösung 
Krystalle  des  sauren  8ulfats  C21HMN202  .  CaHs  .  804H. 

Cniorgas  in  die  reine,  aber  rothgefärbte  Lösung  des  Hydroxyds  geleitet,  ent- 
färbt dieselbe  rasch;  die  Lösung  nimmt  saure  Beaction  an,  wobei  sich  ein  weisser 
Körper  abscheidet,  der  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  aber  in  Alkohol  und  Aether 
löst.  Bei  160°  zersetzt  sich  derselbe,  wobei  Salzsäure  entweicht.  Ein  anderer 
chlorhaltiger  Körper  bleibt  in  der  Lösung  gelöst  und  wird  durch  Platinchlorid  dar- 
aus gefällt. 

Aethoxylstrychnin7). 

Das  Chlorid  des  Aethoxylstrychnins  C21H22Na02  .  CaH4  .  OH  .  Cl  -f  Ha0 
«;ot«teht  beim  Erhitzen  von  10  Thin.  Strychnin  mit  2,4  Thln.  Glycolchlorhydrin 
0H.C2H4.C1  und  Weingeist  auf  120°  bis*U0°C.  Dasselbe  bildet  seidenglänzende 
Nadelbuschel  und  giebt  mit  Schwefelsäure  und  Kaliumdichromat  dieselbe  Färbung 
wie  Strychnin.  Es  schmeckt  anfänglich  süss,  dann  hinterher  bitter  und  lähmt, 
<lem  Thierkörper  injicirt,  die  motorischen  Nerven  desselben.  Wird  das  Chlorid 
mit  Silberoxyd  zerlegt,  so  scheint  sich  unter  Abscheidung  von  Wasser  Vinylstrychnin 
resp.  Strychninvinylhydroxyd  zu  bilden,  dagegen  entsteht  das  Hydroxyd  des  Aeth- 
•tvbtrvchnins  durch  Behandlung  des  8ulf;its  mit  Barytwasser.  Dieses  Hydroxyd 
kryctaflisirt  aus  Wasser  in  kleinen  Krystallbiischeln  OH  .  CH2  .  CH2  .  ^H^^O, 
.OH  4~  2V2H20,  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  reagirt  stark  alkalisch. 

Das  Platinsalz  (C2i Hs2N2Oa  .  C9H40H)2 ,  PtC'L, ,  aus  dem  Chlorid  durch 
Fällen  mit  Platinchlorid  zu  erhalten,  ist  ein  orangefarbener,  kri  stallinischer  Nieder- 
schlag. Das  neutrale  Sulfat  (C21H2aN202  .  C2H4  .  OHlj,  S*04  -f  H30  scheidet 
«ich  aus  Wasser  in  darin  äusserst  leicht  löslichen  Krystallen  ab. 

Strychninbenzylhydroxyd8). 

Das  Chlorid  des  Strychninbenzylhydroxyds  C21  H2aN202  .  C6H5  .  CHaCl  -f-  H20 
-nuteht  beim  Kochen  von  Strychnin  mit  Benzylchlorid  und  absolutem  Alkohol. 
Dasselbe  krystallisirt  aus  Wasser  in  kurzen,  dicken  Prismen  oder  in  kleinen,  glän- 
zeoden  Tafeln.  Wird  bei  110°  wasserfrei  und  schmilzt  bei  2^2°  bis  263°  unter 
/.ersetzung.  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol ,  sehr  giftig.  Das  Strychnin- 
henzylhydroxyd  C2i H2JNa02,  C7 H7  .  OH ,  aus  dem  Chlorid  durch  Silberoxyd 
abgeschieden ,  bildet  seidenglänzende  Blättchen.  Das  Platinsalz  (C21H2aN2Oa 
C,H7t3  .  PtClÄ  ist  ein  fleischrother ,  bei  215°  bis  216°  schmelzender  Niederschlag, 
das  Nitrat  Ctl  H2a  N2  Oa,  C7  H7  .  N03  krystallisirt  in  glänzenden,  kleinen  Prismen 
und  Tafeln,  sehr  schwer  löslich  und  bei  262°  bis  265°  unter  Zersetzung  schmelzend, 
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das  Chromat  (C2IH22N202,  C7H7)2  .  Cr207,  Orangerothe,  mikroskopische  Prismen, 
sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  selbst  iu  siedendem,  das  Rhodanid  C^HkN^Oo 
.  C7H7.8CN,  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  236°  bis  237°,  in  Wasser  sehr  schwer 
löslich. 

8  t  r  y  c  h  n  i  n  a  c  e  t  y  1  c  h  1  o  r  i  d  9). 

Chloracetyl  wirkt  nicht  substituirend  auf  Strychnin,  sondern  wird  einfach 
addirt  und  zwar  in  analoger  Weise  wie  Jodmethyl  u.  dergl. 

Fein  gepulvertes  Strychnin  wird  mit  Chloracetyl  im  verschlossenen  Bohre 
längere  Zeit  auf  130°  bis  140°  erhitzt.  Da»  Strychninacetylchlorid  scheidet  sich 
dann  in  würfelförmigen  Krystallen  ab,  welche  mit  Schwefelsäure  und  Kalium- 
dichromat  die  Strychninreaction  zeigen.  Mit  Platinchlorid  bildet  es  eine  kryatalli- 
nische  Verbindung  (C21 H22N8Ü2,  C2 H30  .  Cl)2,  PtCI4. 

S  t  r  y  c  h  n  i  n  es s  i  g  s ä  u  r  e  a  n  h  y  d  r  i  d  *°). 

Beim  20 stündigen  Erhitzen  von  Strychnin  mit  Essigsäureanhydrid  wird  ein 
amorpher  Körper  erhalten,  unlöslich  in  Wasser  und  nicht  fähig,  mit  Salzsäure  ein 
Salz  zu  bilden.    Derselbe  dürfte  wohl  ein  Additionsproduct  von  EsBigsäureanhydrid 

an  das  Strychnin,  also  C26H2„N206=C21H22N02=N  ^  |j  q  sein,  keineswegs 

Diacetylstrychnin ,  wie  Beckett  und  Wright  annehmen  und  wozu  deren  ana- 
lytische Werthe  nur  annähernd  stimmen. 

S  t  r  y  c  h  n  i  n  c  h  1  o  r  a c  e  t  o  n  9). 

Durch  Erhitzen  des  Strychnins  mit  Monochloraceton  und  Alkohol  erfolgt  an 
den  =N=,  ähnlich  wie  bei  voriger  Verbindung,  eine  Addition  und  bildet  sich 
C2,H22Na02  .  CHS  .  CO  .  GH2C1,  welche  in  weissen,  büschelförmigen  Krystallen 
anschienst,  ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (bei  15°  in  etwa  15  Thln.). 
leicht  löslich  in  warmem  Wasser,  in  Aethyl-  und  Isoamylalkohol,  nicht  iu  Aether. 
Mit  Schwefelsäure  und  Kaliumdichromat  zeigt  es  die  Strychninreaction.  Die 
wässerige  Lösung  wird  durch  Ammoniak  nicht  gefällt,  mit  Platinchlorid  entsteht 
aber  (C21HMN202  .  C„H60)2,  Pt01<j  4-  H20  als  ein  unlöslicher  Niederschlag. 
Schwefelsaures  Silberoxyd  scheidet  aus  dem  Strycbninmonochloraceton  das  Chlor 
ab  und  bildet  sich  nun  das  Strychninoxyacetonsulfat,  das  in  kugeligen 
Aggregaten  von  Nadeln  krystallisirt.  Auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  scheidet  sich 
das  saure  Salz  (C21H22N202,  C3Hfl02,  SOs)2  4-  3  H20  ah.  Wird  letzteres  mit 
Baryt wasser  u.  s.  w.  behandelt,  so  wird  nun  die  kristallinische  Verbindung 
C^U^NaOa  C3H602  erhalteu,  welche  wie  die  Chlorverbindung  auf  den  thierischen 
Organismus  wie  Cifrare  wirkt. 

Strychninacetophenonbromid  und  -chlorid41) 

werden  durch  Einwirkung  von  Brom-  bezw.  Chloracetophenon  auf  in  Chloroform 
gelöstes  Strychnin  bei  Anwesenheit  von  etwas  Wasser  erhalten.  Das  Bromid 
Cjj.H^NjjOj.  C6H(-,.CO.CHaBr  -f  H20  krystallisirt  in  bei  245°  bis  250°  schmel- 
zenden Nüdelchen  um,  ist  unlöslich  in  Aether,  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Chloro- 
form und  ziemlich  löslich  in  kochendem  Wasser.  Das  Chlorid  C21H22N202 
.C0Hr,  .  CO.CH.2Cl  -f  H20  bildet  kleine,  rundliche  Krystalle  vom  Schmelzpunkt 
232°  bis  233°  und  giebt  mit  Gold-  uud  Platinchlorid  Verbindungen. 

Acetoxyl*(Cilycolyl-)strychnin  10). 

'<  Thle.  fein  gepulvertes  Strychnin  und  1  Tbl.  Monochloressigsäure  werden 
vier  bis  fünf  Stunden  lang  auf  180°  erhitzt;  dann  wird  die  Masse  in  Wasser  gelöst 
und  mit  Ammoniak  übersättigt,  wobei  zunächst  etwas  Strychnin  ausfällt,  hierauf 

Acetoxylstrycbnin  C2lHv2N202<Cc^  ^>CO  krystallisirt.     Dasselbe   löst  sich  in 

kaltem  Wasser  ziemlich  schwer,  sehr  leicht  in  heissem  Wasser  und  in  Weingeist, 
nicht  in  Aether.  Das  Platinsalz  (C.^  Hv2Na02  .  CH2CO  .  0)2,PtCI6  ist  ein  gelber, 
kristallinischer  Niederschlag.    Das  Oxalat  und  Nitrat  sind  schwer  löslich. 

Das  Acetoxylstrychnin  giebt  mit  Kaliumdichromat  einen  gelben,  krystallinischen 
Niederschlag,  mit  salpetersauroru  Silber  eine  in  farblosen  Nadeln  krystallisirende 
Silberverbiudung,  mit  Schwefelsäure  und  Kaliumdichromat  die  Strychninreaction 
und  ruft  subcutan  Fröschen  beigebracht,  bei  diesen  Tetanus  hervor. 

Die  vorstehenden  Verbindungen,  von  der  des  Strychninchloracetyls  ab,  ent- 
sprechen als  Chloride  dem  Strychninmethyljodid.  WMrd  aber  das  Halogenatom 
durch  eine  Hydroxylgruppe  ersetzt,  so  kann,  sofern  eine  Alkylgruppe  anfänglich 
addirt  wurde,   nur   eine  Aminoniumbase  entstehen,   die  sich    ihrerseits  wieder 
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umlagern  kaun ,  wobei  eine  Imidogruppe  eutsteht.  Endlich  ist  die  Möglichkeit 
gegeben,  das«  die  CO-Gruppe  durch  Wasseraddition  zur  Carbohydroxylgruppe  wird. 
Der  Uebergang  von  der  einen  Form  in  die  anderen  vollzieht  sich  oft  unter  kaum 
zu  bemerkenden  Erscheinungen.  In  gleicher  Art,  jedoch  unter  Abspaltung  von 
\Va*M-r,  findet  die  Rückbildung  statt,  wie  aus  folgendem  Schema  ersichtlich: 

N<r-CB3                             NCH,  VCH, 
/nsOH                          f   >0  /'  OH 

C»HMG— CO   ►    C2oU2iO— CO       4-  H«0   ►     CaoHjaO— COOH 

\N  Vnh  \NH 

Strvihninmethylhydroxyd      Methylstrychnin  Methylhydroxyl- 

strychninsäure 

»  <   ■  <          H20 —  „ 

Methylstrychnin  *)  ») 

^n^K^^i  "f-  4  llsO  ist  das  Methy lbetain  der  Strycbuinsäure  und  entsteht 
durch  Umlage rung  des  Stryehninmethylhydroxyds.  Es  bildet  sich  aus  dem 
Strycbninmethyljodid  bei  seiner  Behandlung  mit  Barytwasser  und  krystallixirt  au» 
der  einged unsteten  Lösung  in  gelblichen,  langen  Prismen,  welche  bei  130°  ihr 
Krystallwaa.ner  verlieren.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  sehr  wenig 
in  Aether.  Mit  Bleisuperoxyd  und  Schwefelsäure,  sowie  mit  Kaliumdichromat  und 
Schwefelsäure  färbt  es  »ich  brauu  uud  löst  sich  nun  in  Wasser  mit  schön  violetter 
Farbe.  Wird  die  Reaction  auf  dem  Uhrglase  mit  Kaliumdichromat  und  einigen 
Tropfen  Schwefelsäure  gemacht,  so  entsteht  der  braune  Körper  ebenfalls,  der  auf 
Zusatz  von  wenig  Wasser  braune,  durchschimmernde  Häutchen  bildet,  die  auf 
dem  Walser  schwimmen  und  im  reflectirten  Lichte  schön  grün,  metallglänzend, 
erscheinen.  Mit  Kaliumcblorat  und  conceutrirter  Schwefelsäure  erleidet  es  keine 
Veränderung,  auf  Zusatz  von  Wasser  giebt  es  aber  eine  blutrothe  Lösung.  Con- 
centrin© Salpetersäure  löst  es  gelbroth,  auf  Zusatz  von  Zinnchlorür  dunkelroth 
werdend. 

Es  ist  geschmacklos  und  wirkt  auf  kleine  Tbiere  nicht  im  mindesten  giftig  *), 
nach  Gerhard  jedoch  noch  ebenso  wie  Strychnin  u).  Lenkt  die  Polarisationsebene 
nach  links  ab. 

Wird  das  Methylstrychnin  mit  Jodwasserstoffsäure  bei  massiger  Temperatur 
gesättigt,  so  bildet  sich  sogleich  Strychniumethyljodid,  wird  es  mit  Methylalkohol 
und  Jodmethyl  auf  100°  erhitzt,  so  entsteht  ein  Gemisch,  aus  welchem  durch 
Behandlung  mit  6ilberoxyd  oder  Barvt  neben  Dimethylstryehnin  grosse  Mengen 
von  Methylstrychnin  erhältlich  sind. 

Dimethylstrychnin  n) 

N-CH8 

/  >0 

UßH^NaOa  -f  6H20  =  (C2„H220)— CO      ,6H.,0  wird  am  besten  durch  Ein- 

%NCH3 

Wirkung  von  Silberoxyd  auf  das  Methylstryehninsäuremethylestermethyljodid  oder 
von  Barytwanser  auf  das  entsprechende  Sulfat  oder  beim  Erhitzen  der  wässerigen 
Lösung  des  betreffenden  Hydroxyds  unter  Abspaltung  von  Methylalkohol  erhalten; 
aus  der  schliesslich  wenig  gefärbten  Lösung  scheidet  es  sich  in  Krystallen  ab.  Das- 
selbe ist  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  leicht,  iu  kaltem  Wasser  viel  schwerer  löslich : 
mit  Jodwasserstoffsäure  bildet  es  Jodmethylmethylstrychniusäure.  Mit  Benzaldehyd 
und  Chlorzink  mehrere  Stunden  erhitzt,  bildet  es  eine  grüne  Schmelze,  aus  welcher 
ein  intensiv  blaugrüner  Farbstoff  abzuscheiden  ist.  In  sehwach  salzsaurer  Lösung, 
mit  der  berechneten  Menge  Diazobenzolsulfosäure  versetzt,  giebt  es  einen  braun- 
rotben  Farbstoff  Mit  nicht  zu  verdünnter  Salpetersäure  oder  mit  conceutrirter 
Schwefelsäure,  die  eine  Spur  Salpetersäure  enthält,  oder  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure und  «anz  wenig  Salpetersäure  liefert  es  eine  rothe  Farbenreaction ,  welche 
so  Empfindlichkeit  der  des  Brucins  nicht  nachsteht. 

Das  sehr  veränderliche  Nitrosoderivat  ist  am  besten  mittelst  Einwirkung 
von  Amylnitrit  auf  die  alkoholisch  salzsaure  Lösung  des  Dimethylstrychnin«  zu 
erhalten  und  bildet  ein  sattj?elbes,  kri  stallinisches  Pulver  C^H^NsO^Lj.  Dasselbe 
lost  sich  mit  intensiv  gelber  Farbe  leicht  in  Wasser  und  warmem  Alkohol;  ver- 
dünnte Katronlauge  bewirkt  einen  Umschlag  der  Farbe  erst  in  Braunroth,  dann 
in  Olivengrün.  Beim  Kochen  der  Lösung  tritt  wieder  hellrothe  Färbung  eiu, 
die  auf  Zusatz  von  überschüssiger  8äure  intensiv  dunkelgrün  wird.  Die  Lösung 
des  Nitrosoproducts  in  Säuren  wird  durch  Reductionsniittel  rasch  entfärbt. 
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Aethy  Imethy  Istr  y  ch  u  in  n). 

Wirken  lug  krystallisirtes  Methylstrychnin  und  3  g  Natrium  iu  75  g  absolutem 
Alkohol  auf  einander,  bo  entsteht  entsprechend  der  Gleichung  C22H2fiN2Ü3  4"  CjH^ 
.OH  =  CS4H80N2O3  4~  H20  Aethylmethylstrychniu ,  da»  in  Waaser  fast  unlöslich 
ist,  »ich  aber  in  15  bis  20  Thln.  siedenden  Alkohols  löst.  Benzol,  Chloroform  und 
Eisessig  lösen  es  leicht,  ziemlich  gut  heisses  Ligroin ,  wenig  Aether.  Mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  und  Kaliumdichromat  liefert  es  die  intensive  Färbung  wie 
Strychnin. 

Is  o  m  e  t  h  y  1  s  t  r  y  c  h  n  i  n  12) 

CaaHaHN2Oj  4"  7Hjü,  das  Beta  in  der  Jodmethylisostrychninsäure,  entsteht  aus 
dem  Silbersalz  derselben  durch  Abspaltung  von  Jodsilber.  5,5  g  Jodmethyliao- 
strychuinsiiure  werden  in  140g  Wasser  kochend  gelöst,  rasch  auf  40°  abgekühlt 
und  mit  etwas  weniger  als  der  berechneten  Menge  8ilberoxyd,  nämlich  1  g,  mehrere 
Stunden  geschüttelt.  Die  Lösung  enthält  dann  Isomethylstrychnin  neben  etwas 
Jodmethylisostrychninsäure ,  von  welcher  es  durch  wenig  verdünnte  Natronlauge 
zu  befreien  ist.  Der  Körper  wird  schliesslich  aus  heissem  Wasser  umkrystaliisirt 
und  hat  die  der  obigen  Formel  entsprechende  Zusammensetzung.  Das  Betnin  ist 
in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol  sehr  löslich  und  krystallisirt  aus  Wasser  in 
kleinen  Nadeln ,  unlöslich  in  Aether  und  Benzol.  Mit  verdünnter  Schwefelsäure 
und  Kaliumdichromat  liefert  es  dieselben  Erscheinungen  wie  Methylstrychnin,  nur 
treten  dieselben  auch  auf,  wenn  man  die  Base  vorher  mit  verdünnten  8äureu 
gekocht  hat  (Unterschied  von  Methylstrychnin).  Mit  salpetriger  Säure  in  derselben 
Weise  wie  das  Methylstrychnin  behandelt,  liefert  es  ein  Nitrosamin,  welches  nach 
dein  Urakrystallisiren  aus  Alkohol  die  Liebermann'sche  Farbenreaction  vorzüg- 
lich giebt  und  durch  Zinkstaub  und  Essigsäure  in  eine  die  Fehling' sehe  Lösung 
in  der  Wärme  kräftig  reducirende  Substanz  verwandelt  wird. 

Isodimethyl  strychnin  12) 

N-CH8 
f  >0 

C23H28N203  -f  ;{U20  =  (C2nHM0)— CO      ,3H20.    Dieses  Methylbetain  entsteht 

^N-C  HR 

aus  dem  Silbersalz  der  Jodmethyl  -Methylisostrychninsäure  durch  Abspaltung  von 
Jodsilber  oder  aus  dem  Methylhydroxyd  des  Methylisostrychninsäure-Methylestcrs 
durch  Verlust  von  Methylalkohol.  Die  neutral  reagirende  Lösung  hinterlässt  beim 
Verdampfen  einen  rasch  krystallisireuden  Syrup;  durch  Urakrystallisiren  aus 
Wasser  wird  es  dann  rein  erhalten.  Es  verliert  1  Mol.  H20  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure,  den  Rest  des  Krystallwassers  erst  bei  110°  im  Wasserstoffstrome. 

Das  Isodimethylstryehnin  ist  in  heissem  Wasser  ungefähr  so  leicht  löslich 
wie  Methylstrychnin  und  scheidet  sich  daraus  beim  Erkalten  in  sehr  schön  aus- 
gebildeten Krystalleu  ab.  In  Alkohol  ist  es  leicht  löslich,  in  Aether  unlöslich. 
Mit  coucentrii  ter  Salpetersäure  und  anderen  Oxydationsmitteln  gieht  es  die  rothe 
Färbung  des  Dimethylstrychnin* ,  aber  mit  einem  gelben  Ton,  etwa  wie  Brucin. 
Gegen  salpetrige  Säure  oder  Amylnitrit  verhält  es  sich  genau  wie  das  Dimethyl- 
strychnin;  auch  liefert  es  mit  Benzaldehyd  und  Chlorzink  sowohl,  wie  mit  Diazo- 
benzolsulfosäure  ähnliche  Farbstoffe.  Mit  Jodwasserstoffsäure  behaudelt,  geht  es  in 
Jodmethyl-Methylisostrychninsäure  über. 

Stryehninsäure. 

Dieses  Strychniuhydrat  wurde  von  Löbisch  und  Sehoop13)  mit  grösseren 
Mengen  Isostrychninsäure  erhalten  und  Strychnol  genannt,  von  Tafel14)  jedoch 
rein  gewonnen  und  ihm  die  Bezeichnung  Stryehninsäure  beigelegt.  Man  erhält 
diese  Säure  vollkommen  frei  von  ihrem  Isomeren,  wenn  10  Tule.  feiu  zerriebenes 
Strychnin  mit  einer  Lösung  von  1  Tbl.  Natrium  in  10  Thln.  Aethylalkohol  im 
verschlossenen  Gefässe  zwölf  Stunden  auf  50°  bis  55°  erhitzt  werden.  Das  Ganze 
wird  dann  mit  200  Thln.  Wasser  versetzt,  der  Alkohol  weggekocht  und  das  sich 
abscheidende  Strychnin  entfernt.  Essigsäure  scheidet  dann  aus  der  Lösung  reine 
Stryehninsäure  ab.    Dieselbe  ist  nach  Ca,H2r,N20,  4-  4H2()  zusammengesetzt  und 

als  (C2nH220)^-COOII,  4H20  aufzufassen. 

Vnh 

Die  Stryehninsäure  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  iu  heissem  Wasser  etwas 
leichter  löslich ,  unlöslich  iu  Aether  und  in  kaltem ,  absolutem  Alkohol.  Aus 
Methylalkohol  oder  essigsaurem  Ammoniak  krystallisirt  sie  gut,  in  verdünnten 
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Säuren  löst  sie  sich  leicht.  Wird  die  Lösung  derselben  in  verdünnter  Balzsäure 
oder  Schwefelsäure  gekocht,  so  entsteht  unter  Wasserabspaltung  Strychnin,  welches 
durch  Ammoniak  ausgefällt  werden  kann.  Diese  Zersetzung  der  Strychninsäure 
documentirt  sich  auch,  wenn  die  Säure  mit  Schwefelsäure  und  Kaliumdichroinat 
zusammengebracht  wird;  anfänglich  entsteht  keine  Strychniureaction,  erst  wenn 
erwärmt  wird,  tritt  dieselbe  ein. 

Wird  die  Strychninsäure  im  Wasserstoffstrome  allmälig  erhitzt,  so  verliert  sie 
*<-hon  bei  170°  Wasser,  vollständig  dasselbe  aber  bei  190u  und  geht  ohne  Färbung 
in  Strychnin  über.  Rothe  Färbungen  mit  verdünnter  Salpetersäure  und  concen- 
trirter  Schwefelsäure,  sowie  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Bleisuperoxyd 
treten  nur  auf,  wenn  die  Einwirkung  kurze  Zeit  statt  hat;  anderenfalls  tritt  Zer- 
setzung in  Strychnin  und  Wasser,  dem  entsprechend  die  bekannte  Strychniureaction 
ein.  Wird  Strychninsäure  mit  sehr  verdünnter  Kaliumdichromatlösung  Übergossen 
und  dann  verdünnte  Schwefelsäure  hinzugetropft,  so  tritt  braunrothe  Färbung  ein, 
bei  grosseren  Mengen  Chromsalz  entsteht  jedoch  ein  braunrother  Niederschlag. 

Die  Säure  löst  sich  in  allen  Basen  auf  und  verändert  sich  dabei  nicht;  auch 
in  lOproc.  Trimethylaminlösuug ,  in  concentrirtem  Ammoniak  und  in  Anilin  löst 
sie  sich.  Die  8alze  sind  zerfliesslich  und  können  selbst  durch  Alkohol  und  Aether 
schwer  abgeschieden  werden. 

Strychninsäurenitrosamin  (CjoHjqNO)^^^?^1'    2  Thle.  Strychninsäure 

werden  in  3  Thln.  sehr  verdünnter  Natronlauge  gelöst,  dazu  die  berechneten 
Myogen  Natriumnitrit  gebracht  und  nun  unter  Kühlung  2  Thle.  25proc.  Salzsäure 
hinzugegeben,  wobei  ein  harziger,  jedoch  bald  kristallinisch  werdender  Niederschlag 
des  Nitrosamins  entsteht.  Bildet  aus  Alkohol  gelbe ,  drusenförmig  vereinigte 
Prismen,  welche  1  Mol.  Krystallwasser  enthalten.  Mit  Phenol  und  Schwefelsäure 
liefert  es  die  Liebermann 'sehe  Farbenreaction ,  mit  Essigsäure  und  Zinkstaub 
eine  farblose,  die  Fehliug'sche  Flüssigkeit  kräftig  reducirende  Lösung,  mit  Zinn 
und  Salzsäure  Strychninchlorhydrat. 

Jodmet hyl-Strychninsäure  «). 
xyNCHaJ 

Diese  8äure  (CMHM0)£-COOH   ,  HaO  wird  entweder  aus  dem  Natriumsalz 

^NH 

durch  Fällen  mit  verdünnter  Essigsäure  gewonnen,  wobei  dieselbe  als  eiu  Harz 
ausfallt,  oder  durch  Fällung  von  Methjistrychnin  mit  jodfreier  Jodwasserstoffsäure. 
Die  lufttrockene,  kry stallin ische  Verbindung  enthält  1  Mol.  Krystallwasser,  welches 
im  Wasserstoffstrome  bei  120°  bis  130°  entweicht.  Wird  die  Säure  in  Alkali  gelöst, 
mit  der  berechneten  Menge  Natriumnitrit  vermischt  und  vorsichtig  mit  Essigsäure 
versetzt,  so  fällt  ein  Nitrosokörper  aus,  der  in  Alkohol  sich  löst.  Beim  längeren 
Kochen  mit  Wasser  oder  rasch  beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren  geht  die 
Jodmethyl -Strychninsäure  in  Strychninmethyljodid  über.  Die  Säure  bildet  mit 
Natrium  ein  Salz  Cj^H^NjC^Na  J  (vaeuumtrocken),  lange  Nadeln,  in  Alkohol 
unlöslich.    Das  Silber>alz  ist  eiu  farbloser,  gelatinöser  Niederschlag. 

Jodmet  h  vl-Methyl  strychninsäure  14) 
/NCH,J 

(CÄHW  0)^-C  O  O  H    entsteht  aus  dem  Dimethylstrychnin  durch  Fällen  von  dessen 
^NCH3 

wässeriger  Lösung  mit  jodfreier  Jodwasserstoffsäure,  sowie  durch  Erhitzen  des  jod- 
methylstrychuinsauren  Natrons  in  methylalkoholischer  Lösung  neben  ihrem  Ester 
und  aus  diesem  Ester  durch  Verseifung.  Hübsche  Nadeln,  1  Mol.  Krystallwasser 
enthaltend,  in  15  bis  16  Thln.  kochenden  Wassers  löslich,  sauer  reagirend.  Von 
ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien ,  sowie  von  Ammoniak  wird  die  Säure  leicht 
aufgenommen.  Mit  8ilberoxyd  geschüttelt,  geht  sie  in  ein  unlösliches  Silbersalz 
über,  das  sich  beim  Kochen  in  Jodsilber  und  Dimethylstrychnin  zersetzt.  Mit 
etwas  Silbernitrat  (zur  Bindung  des  Jods)  und  concentrirter  Salpetersäure  versetzt, 
zeigt  die  Säure  blutrothe  Färbung. 

Wird  das  Natronsalz  dieser  Säure  in  methylalkoholischer  Lösuug  mit  Jod- 

^NCH3J 

raethyl  auf  100°  erhitzt,  so  entsteht  der  Ester  derselben  (C^HaaO^COOCHj. 

%CHS 

Derselbe  bildet  sich  auch,  wenn  Methylstrychninmethylehlorid  in  methylalkoho- 
lischer Lösung  mit  Salzsäure  gesättigt  erhitzt  wird.  Derselbe  stellt  eine  weisse 
Krystallmasse  dar,  in  50  bis  60  Thln.  kochenden  Wassers  löslich,  aus  welchem  er 
sich  in  kurzen,  meist  sternförmig  gruppirten  Nadeln  abscheidet.    In  Alkohol  und 
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Chloroform  schwer,  in  Aether  und  Benzol  unlöslich.  Silbernitrat  und  Salpeter- 
säure erzeugen  mit  diesem  Ester  dieselbe  blutrothe  Färbung,  wie  mit  der  freien 
Säure. 

Isostrychninsäure  C^H^NgOs  -f  HaOia)18), 

wahrscheinlich  das  Dihydrostrychnin  von  Gal  und  Etard16)  und  zumeist  da» 
Strychnol  von  Löbisch  und  Schoop13),  indem  Tafel  nach  dem  bezüglichen 
Verfahren  von  Gal  und  Etard  nur  Isostrychninsäure  erhielt,  nach  dem  von 
Löbisch  und  8choop  theils  iHOstrychninsäure ,  theils  ein  Gemenge  von  dieser 
mit  Strychninsäure.  Die  Zusammensetzung  des  Strychnols,  welche  Löbisch  und 
Schoop  für  ihr  Präparat  ermittelten,  stimmt  nur  zu  der  der  Isostrychninsäure. 

Zur  Darstellung  derselben  werden  100  g  8trychnin  mit  150  g  krystallisirtetn 
Barythydrat  und  800  g  Wasser  im  geschlossenen  Gefässe  auf  135°  bis  140°  erhitzt, 
die  Lösung  von  dem  unveränderten  8trychnin  abtiltrirt  und  wird  nun  die  Iso- 
stryohninsäure  durch  Kohlensäure  ausgefällt.  Wird  der  Niederschlag  zur  Ent- 
fernung des  Bariumcarbonats  mit  Essigsäure  angesäuert,  so  bleibt  die  Isostrychnin- 
säure alsdann  zurück.  Dieselbe  enthält  1  Mol.  Krystallwasser ,  das  bei  135° 
entweicht.  Da  sich  die  Isostrychninsäure  bei  dieser  Darstellung  an  der  Luft  leicht 
verändert,  so  erscheint  es  gerathen,  dieselbe  für  viele  Zwecke  in  Form  von  Jod- 
hydrat zu  gewinnen,  in  der  Art,  dass  man  die  Säure  in  der  nöthigen  Menge  Salz- 
säure löst ,  diese  Lösung  mit  Jodkaliumlösung  vermischt ,  so  lange  noch  ein 
braunes  Harz  ausfällt  und  dann  erst  das  Jodbydrat  dieser  Säure  durch  weitere 
Mengen  von  Jodkalium  niederschlägt. 

Die  Isostrychninsäure  ist  der  Strychninsäure  sehr  ähnlich,  jedoch  schwerer 
löslich  in  Wasser  als  jene.  Wird  zur  salpetersauren  Lösung  concentrirte  Schwefel- 
säure gebracht,  so  entsteht  eine  blutrothe  Färbung  derselben.  Die  Lösung  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  liefert  mit  wenig  Kaliumdichromat  eine  braune  Flüssigkeit, 
mit  einem  Ueberschuss  von  letzterem  einen  braunen  Niederschlag.  Mit  5proc. 
Salzsäure  erhitzt,  bildet  sich  das  Chlorhydrat  der  Isostrychninsäure  ohne  weitere 
Veränderung  derselben,  dagegen  beim  30 stündigen  Erhitzen  mit  der  fünffachen 
Menge  40proc.  8alzsäure  im  geschlossenen  Rohre  auf  100°  eine  Lösung,  die,  in 
kaltes  Wasser  gegossen,  zunächst  eine  schleimige  Masse  abscheidet  und  dann  in 
dem  Fi  1  trat  davon  mit  Alkali  einen  reichlichen  weissen,  flockigen  Niederschlag 
liefert,  der  »ich  leicht  in  Alkohol  löst.  Dieser  Körper  krystallisirt  nicht  aas 
Alkohol,  giebt  aber  noch  die  bekannte  Strvchninreaction.  Derselbe  oder  ein  ganz 
ähnlicher  Körper  entsteht  beim  Erhitzen  der  Isostrychninsäure  auf  200°. 

Die  Isostrychninsäure  giebt  mit  Essigsäureanhydrid  ein  Acetylderivat ,  und 
wenn  die  alkoholische  Lösung  des  salzsauren  8alzes  mit  8alzsäuregas  gesättigt 
wird,  das  Hydrochlorat  eines  Esters;  sie  besitzt  noch  vollkommen  die  giftigen 
Eigenschaften  des  Strychnins.  Ihr  Chlorhydrat  krystallisirt  schwer,  das  Jod- 
hydrat C21H26N203J,  H20  bildet  hübsche  Prismen,  leicht  löslich  in  heissem 
Wasser,  weniger  löslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in 
Aether.  Werden  5  g  Isostrychninsäure  in  100  ccm  lOproc.  Salzsäure  gelöst  und  wird 
dazu  unter  Kühlung  und  Schütteln  eine  concentrirte  Lösung  von  1  g  Natriumnitrit 
gebracht,  so  scheidet  sich  das  Chlorhydrat  des  isostrychninsauren  Nitrosamins  als 
Oel  aus,  welches  nach  einiger  Zeit  krystallinisch  erstarrt  und  aus  heissem  Wasser 
in  Nadeln  C21H24N304C1  2  H20  erhältlich  ist.  Sodalösung  scheidet  hieraus  das 
Nitrosamin  als  eine  gallertartige  Masse  ab,  welche  sich  auch  beim  längeren  Stehen 
nicht  in  Krystalle  verwandelt.  Im  Ueberschuss  von  Soda  löst  sich  dieselbe 
leicht  auf. 

>N 

N  i  t  r o  i  s o s  t  r y  c  h  n  i  n  s  Ii  u  r e  C20H.«  (X  0)Of  COOH,  U20  18> 

^X  H 

entsteht  aus  dem  vorgenannten  Chlorhydrat,  wenn  dasselbe  in  2  Thln.  Alkohol  auf- 
geschwemmt und  unter  Eiskühlung  mit  2  Thln.  kalt  gesättigter,  alkoholischer 
Salzsaure  versetzt  wird.  Es  bildet  sich  ein  schwach  gelber  Brei ,  welcher  sich  bei 
15°  bis  J0°  auflöst,  worauf  Aether  das  salzsaure  Salz  des  Umlageruugsproductes 
ausscheidet.  Wird  dagegen  Isostrychninsäure  in  alkoholischer  Salzsäure  gelöst, 
mit  Isoamylnitrit  zusammengebracht,  so  scheidet  sich  zunächst  das  Xitrosamin  in 
gelblichen  Nadeln  ab,  die  sich  bei  massiger  Temperatursteigerung  wieder  lösen 
und  in  Nitrosoisostrychninsäure  umlagern.  Bildet  gelbgrüue  Xädelchen,  löst  sich 
sehr  schwer  in  heissem  Wasser,  kaum  in  kochendem  Alkohol,  nicht  in  Aceton  und 
Chloroform,  leicht  dagegen  in  Alkalien,  daraus  durch  Kohlensäure  fällbar.  Durch 
Zinn  und  Salzsäure  wird  dieselbe  reducirt;  die  Lösung  ist  nach  Kntfernung  des 
Zinns  durch  Schwefelwasserstoff'  vollkommen  farblos,  färbt  sich  aber  an  der  Luft 
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schwach  violett,  intensiv  nach  vorheriger  Neutralisation  mit  wenig  Eisenchlorid 
und  mit  weiteren  Mengen  davon  smaragdgrün. 

Methylisostrychninsäure  (C^H^O^-COOn:  «). 

^NCH3 

Bas  entwässerte  Jodhydrat  der  Isostrychninsäure  wird  mit  der  vierfachen 
Menge  Jodmethyl  zwei  bis  drei  Stunden  auf  100°  erhitzt,  das  Jodid  mit  Natronlauge 
bis  zur  Lösung  vermischt  und  mit  Essigsäure  die  8äure  abgeschieden,  welche  mit 
2V2H20  in  kleinen,  farblosen  Prismen  krystallisirt.  Dieselbe  zeigt  ganz  dieselben 
äußeren  Eigenschaften,  wie  die  Isostrychninsäure,  mit  der  Ausnahme,  dass  sich  ihre 
alkalischen  Lösungen  an  der  Luft  nicht  färben.  Wird  die  Säure  mit  concentrirter 
Salpetersäure  übergössen  oder  in  schwefelsaurer  Lösung  mit  wenig  Natriumnitrit 
versetzt,  st)  entsteht  eine  tiefrothe  Färbung.  Die  gleiche  Färbung  entsteht  auch 
mit  wenig  Kaliumdichromat;  bei  einem  Ueberschusse  des  letzteren  bildet  sich  ein 
rother  Niederschlag. 

Methylisostrychninsäure  giebt  mit  Benzaldehyd  und  Diazobenzolchlorid  Verbin- 
dungen; erstere  färbt  nach  der  Oxydation  durch  Bleisuperoxyd  Seide  und  Wolle 
ungefähr  wie  Malachitgrün,  letztere,  ein  orangegelber  Niederschlag,  färbt  im  heissen 
Bade  Wolle,  Seide  und  tannirte  Baumwolle  bräunlich  orangeroth. 

Nitrosomethylisostrvchninsäuräthylester  C 94 N3 04 

=  NO-(C2oH2lO)f-COOCaHs  "). 

^NCH8 

Wird  Methylisostrychninsäure  in  der  zwanzigfachen  Menge  Alkohol  gelöst,  die 
Ijöeung  mit  Salzsäure  gesättigt  und  unter  fortdauerndem  Einleiten  von  Salzsäure* 
gas  einige  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  dann  verdampft,  der  Rückstand 
hierauf  in  Alkohol  aufgenommen  und  diese  Lösung,  welche  nunmehr  den  salz- 
Mturen  Methylisostrychninsäureäthylester  enthält,  unter  Kühlung  mit  Isoamylnitrit 
versetzt,  so  scheidet  Aether  daraus  nach  einigen  Stunden  das  Chlorhydrat  des 
Kitrosoproductes  ab.  Dasselbe  wird  in  Wasser  aufgenommen  und  mit  Natronlauge 
versetzt,  der  ausfallende  Ester  aus  Aether  umkrystallisirt.  Grüne  Nadeln ;  schmilzt 
nicht  ohne  Zersetzung,  löst  sich  leicht  in  Chloroform,  in  heissem  Alkohol  und 
Benzol,  wenig  in  Aether. 

B.   Reductlonsprodacte  des  Strychnins. 

Desoxystrychnin  C21H22NaO  -{-  3Hj017).  Zu  seiner  Darstellung  werden 
Co  g  Strychnin  mit  35  g  rothem  Phosphor  und  300  g  Jodwasserstoffsäure  von 
1,98  »pec  Gew.  18  8tunden  lang  am  Rückflusskühler  gekocht,  dann  im  Vacunm 
bei  123°  destillirt,  bis  uichts  mehr  übergeht,  und  der  Rückstand  in  1800 ccm 
»iedendes  Wasser  gegossen ,  die  kochende  Lösung  ftltrirt  und  heiss  mit  Natron- 
lauge Stack  alkalisch  gemacht.  Dabei  scheidet  sich  ein  farbloser,  öliger,  aber 
rasch  ersurrender  Niederschlag  von  rohem  Desoxystrychnin  ab.  Dasselbe  ent- 
hält noch  einen  Körper,  der  sich  zu  salpetriger  Säure  wie  Methylisostrychnin- 
»*ure  verhält.  Um  ihn  zu  beseitigen,  wird  die  Rohmasse  in  der  nöthigen  Menge 
verdünnter  Schwefelsäure  gelöst  und  die  Beimengung  mit  Natriumnitrit  in  Form 
eines  rothgelben  Harzes  abgeschieden.  Das  Filtrat  giebt  dann  auf  Zusatz  von 
«renig  Natronlauge  das  Desoxystrychnin,  welches  vortheil haft  mittelst  seines  Chro- 
mat.*» vollends  gereinigt  werden  kann. 

Da*  krystallwasserhaltige  Desoxystrychnin  ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  in 
Aether  und  Benzol  schwer  löblich,  leicht  löslich  in  kaltem  Aethyl-  und  Methyl- 
alkohol und  unter  Wasserabscheidung  auch  in  Chloroform.  Schmilzt  wasserfrei 
t>ei  172°  und  lässt  sich  in  völlig  reinem  Zustande  unzersetzt  destilliren.  Wirkt 
ififtig  wie  Strychnin,  iBt  optisch  activ,  linksdrehend.  Mit  concentrirter  Schwefel- 
saure und  Kaliumdichromat  färbt  es  sich  blauviolett.  Die  Salze  des  Desoxystrychnin» 
•ind  im  Allgemeinen  leichter  löslich  als  die  des  Strychnius;  sie  reagiren  auf  Lack- 
mus sauer,  auf  Methylorange  neutral.  Das  Jodhydrat  C2lH2aN20,  HJ  -f-  11  aO 
krystallisirt  aus  beisser  Lösung  in  farblosen,  büschelförmig  vereinigten  Nadeln, 
ias  Chromat  (CaiH22NaO)a,  Cr207H2  in  langen,  gelben  Nadeln,  schwer  löslich  in 
beigem  Wasser,  das  Chloroplatinat  (C21HaaNaO)2,  PtCl6H9  in  kleinen,  gelben 
Sudeln. 

Desoxystrychninmethyljodid  C21HaaNaO,  CHSJ.  Desoxystrychnin  ver- 
bindet «ich  leicht  mit  Jodmethyl.  Die  aus  Wasser  umkrystallisirte  Verbindung 
bildet  farblose,  derbe  Prismen,  ist  in  heissem  Wasser  gut  löslich,  in  heissem  Alko- 


32 


Strychninderivate. 


hol  schwer  löslich  ,  unlöslich  in  Aether.  Von  heisser  Natronlauge  wird  es  nicht 
zersetzt.    Wird  es  mit  Silhersulfat  und  Barytwasser  behandelt,  so  bildet  sich 

Desoxy  strycbninsäure  C21 H94  N2  02,  H2  O.  Dieselbe  krystallisirt  in  mikro- 
skopischen, farblosen  Nadeln,  löst  sich  schwer  in  heissem  Wasser,  etwas  in  kaltem 
Wasser.  Alkohol  löst  sie  zuerst  zum  grossen  Theil  auf,  dann  erstarrt  das  Ganze 
plötzlich  zu  einem  dicken  Brei,  der  sich  erst  beim  Kochen  wieder  löst,  worauf 
die  Säure  wasserfrei  krystallisirt.  In  Alkalien  und  in  coucentrirtem  Ammoniak 
ist  die  Säure  leicht  löslich.  Wird  ihre  Auflösung  in  verdünnter  Natronlauge  mit 
Natriumnitrit  behandelt,  so  geht  die  Säure  in  das  Nitrosamin  über,  dessen  Chlor- 
hydrat,  das  salzsaure  Desoxystry chninsäurenitrosamin,  daraus  durch  Salz- 
säure gefällt  werden  kann.    Dasselbe  bildet  gelbliche,  mikroskopische  Nadeln. 

Die  Verbindung  C21H22N20  von  Löbisch  und  Schoop19)  siehe  unter 
Strychnin. 

C.   Sobstltotionsprodacte  des  Strychnins. 

Monochlorstrychnin  C8lH2)  ClN2Oa  21)  22).  In  die  heisse  Lösung  von  salz- 
saurem Strychnin  wird  Chlorgas  eingeleitet,  die  Lösung  von  dem  sich  dabei  bil- 
denden Harz  getrennt,  mit  Ammoniak  bis  zu  bleibendem  Niederschlag  vermischt 
und  dann  das  Chlorstrycbnin  durch  Ammoniak  niedergeschlagen.  Dieser  Nieder- 
schlug wird  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  versetzt,  wobei  Mono-  und  Dichlor - 
strychnin  in  Lösung  gehen,  aus  welcher  das  Monochlorstrychnin  in  Form  de* 
schwer  löslichen  Sulfats  abgeschieden  wird,  aus  dem  dann  das  Alkaloid  in  üblicher 
Weise  zu  erhalten  ist. 

Das  Chlorstrycbnin  scheidet  sich  aus  50proc.  Alkohol  in  Kry stallen  ab,  löst 
sich  leicht  in  Chloroform,  Aether  und  absolutem  Alkohol.  Wirkt  giftig  wie 
Strychnin.  In  Alkohol  zeigt  es  [«J^  =  —  104,6°,  in  verdünnten  Säuren  ein  wesent- 
lich geringeres  Drehungnvermögen.  Mit  Schwefelsäure  und  Kaliumdichromat  liefert 
es  purpurrothe,  mit  Salpeter-Schwefelsäure  dunkel  kirschrothe Färbung.  Mit  alko- 
holischem Kali  eine  Stunde  lang  gekocht,  geht  es  in  eine  leicht  krystallisirende 
Kalium  Verbindung  (chlorst  rycbninsaures  Kalium)  über,  welche  durch  Kohlensäure 
zersetzt  wird,  wobei  sich  Chlostrychninsäure  abscheidet. 

Das  neutrale8ulfat  (C2iH21ClN202)2,  804H2  -f  7H20  löst  sich  ziemlich 
schwer  in  kaltem  Wasser,  während  das  Chloroplatinat,  ein  fast  weisser  Nieder- 
schlag, so  gut  wie  uulöslich  in  Wasser  ist. 

Dichlorstrychnin  C21U2oCl2N2Os  bleibt  vorzugsweise  in  der  sauren  Mutter- 
lauge des  Tricblorstrychnins  wie  in  der  des  Monochlorstrychninsulfats  und  wird 
daraus  durch  Ammoniak  gefällt.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln  und 
bildet  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilösung  Dichlorstrychninsäure.  Dichlor- 
strychnin ist  in  verdünnten  Säuren  löslich,  bildet  indes»,  wie  es  scheint,  keine 
kryatallisirbaren  Salze  «). 

a-Trichlorstrychnin  C21H19C18N202,  von  Pelletier23)  schon  erhalten,  ist 
in  verdünnter  Salzsäure  unlöslich,  bildet  aus  Alkohol  mikroskopische  Krystalle,  die 
sich  an  der  Luit  leicht  färben,  in  Aether  und  Chloroform  gut,  schwer  in  Alkohol, 
nicht  in  Wasser  und  in  verdünnten  Säuren  lösen.  Zeigt  mit  Schwefelsäure  und 
Kaliumdichromat  keine  charakteristische  Färbung,  färbt  dagegen  Salpeter-Schwefel- 
säure dunkel  kirschroth.  Beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilösung  entsteht  Tri- 
chlorstry  chninsäure,  die  nicht  in  Wasser,  aber  in  Alkalien  und  Säuren  löslich 
ist  und  wie  die  Muttersubstanz  kaum  toxisch  wirkt  33 U 

ß-Tri chlorstrycbnin  bildet  sich  beim  Kochen  von  salzsaurem  Strychnin 
mit  Chloroform  und  überschüssigem  Phosphorperchlorid.  Dasselbe  ist  amorph, 
eine  starke  Base  und  giebt  mit  Schwefelsäure  und  Kaliumdichromat  oder  Sal- 
peter-Schwefelsäure dieselben  Färbungen  wie  Strychnin.  Das  Cblorhydrat 
C21  H,r)Cl3N202,  HCl  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  dünnen  Blättern, 
aus  Wasser  in  Nadeln,  ist  unlö-lich  in  absolutem  Alkohol.  Das  neutrale  Sulfat 
ist  etwas  schwerer  löslich  in  Wasser  und  bildet  glänzende  Blätter.  Ammoniak 
scheidet  aus  dem  Chlorhydrat  die  Base  amorph  ab,  welche  von  Aether  Jeiclit  auf- 
genommen wird  24). 

«-Brom strychnin  C21 H21  BrN202.  Durch  Einwirkung  von  2  At.  Br  (ab 
Bromwasser)  auf  eine  Lösung  von  Strychninhromhydrat  (l  Mol.)  zu  erhalten. 
Bei  222"  schmelzende  Tafeln,  in  Wasser  wenig,  in  Ae'her  schwer,  in  Chloroform. 
Benzol  und  W eingebt  leicht  löslich.  Krystallform  rhombisch,  a  :  b  :  c  —  0,40Ö4'2 
:  1  :  u,68y26  (Grünling24)*')26). 

Giebt  mit  Schwefelsäure  und  Kaliumdichromat  schnell  verschwindende  hell 
blaue  Färbung. 

Brom  Wasserstoffs»  u  res  Salz  Oa,H20Bi  N202,  HBr,  rhombische  Tafeln. 
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ChlorwasserstoffsauresSalzC^H^Br^O^HCl,  rosettenförmig vereinigte 
rhombische  Krystalle. 

Salpetersaures  Bromstrychnin  C2lH21BrNs02l  NOsU ,  seideglänzende, 
schwer  lösliche  Nadeln. 

Schwefelsaures   Bromstrychnin,    neutrales   (C21 H2,  BrN202)2,  804H2 
7HsO,  lange,  glänzende  Nadeln. 

Die  alkoholische  Lösuug  von  Bromstrychnin  giebt  mit  Methylchlorid  einen 
krystallinischen  Niederschlag  von  Bromstrychninmethyljodid  C21H21BrN202, 
CHjJ,  perlmutterglänzende  Blättchen,  in  verdünntem  Alkohol  leicht,  in  Wasser 
schwer,  in  Aether,  Chloroform  und  Petroleum  unlöslich. 

Wird  das  Bromstrychnin  mit  alkoholischer  Kalilösung  anhaltend  gekocht,  so 
entsteht  Monobromstrychninsäure  und  bei  der  Behandlung  von  Monobrom- 
atrychninmethyljodid  mit  8ilberoxyd  und  Eindunsten  dieser  Lösung  Methyl- 
monobromstrychninsäure  C^U^Br  N20„  +  4H20,  welche  in  verfilzten 
Nadeln  krystallisirt  und  sich  in  Weingeist  und  Wasser  sehr  leicht  löst,  in  der 
Wärme  wasserfrei  wird,  indess  bei  265°  verkohlt,  ohne  vorher  zu  schmelzen. 

ß- Bromstrychnin  entsteht  beim  allmäligen  Eintragen  von  10g  in  Vitriolöl 
vertheiltem  Brom  in  eine  Losung  von  10  g  8trychnin  in  100  g  Vitriolöl.  Die 
Losung  wird  nach  einiger  Zeit  in  500  ccm  Wasser  eingetragen  und  mit  Ammo- 
niak die  Base  ausgefällt.  Krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  Nadeln,  in 
Alkohol  leicht  löslich.  Giebt  mit  Schwefelsäure  und  Kaliumdichromat  indigblaue 
Färbung,  sein  Nitrat  mit  Schwefelsäure  carminrothe  Färbung. 

Monobrotnstrychnindibromid  C2iH2,BrN202,  Br2  (?)  **)  entsteht  neben 
etwas  Dibromstrychnin  und  ist  ein  gelber,  amorpher  Körper.  Derselbe  dürfte 
wohl  nach  (C2IH21BrN202,  HBr)2 .  Bra  zusammengesetzt  sein. 

Dibromstrychnin  C2lH20BraN2O2f  in  der  Mutterlauge  des  Monostrychnin* 
dibromids  enthalten,  ist  krystallinisch ,  in  verdünntem  Alkohol,  Chloroform  und 
Benzol  leicht,  in  Wasser  schwer  löslich.  Bläht  sich  bei  250°  unter  Ausstossung 
rothbrauner  Dämpfe  auf.  Das  Chlorhydrat  C2,  H20Br2N2O2,  HCl  bildet  glänzende, 
rosettenförmig  gruppirte,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln.  Wird  Dibromstrychnin 
anhaltend  mit  Wasser  gekocht,  so  bildet  sich  anscheinend  die  Base  C21  H19BrN202, 
welche  aus  Weingeist  in  weissen,  feinen,  bei  216°  schmelzenden  Nadeln  krystalli- 
sirt und  in  ihren  Lösuugen  leicht  verharzt26). 

Mononi  trostrychnin  C2lH21(NOa)N202.  Strychninnitrat  (25  g)  wird  in 
englische  Schwefelsäure  (250  g)  in  kleinen  Mengen  unter  Kühlung  eingetragen, 
acht  Tage  lang  bei  niederer  Temperatur  stehen  gelassen,  dann  die  Lösung  in  2  Liter 
kaltes  Wasser  gegossen  und  mit  Ammoniak  übersättigt.  Die  aus  schwachem 
Alkohol  umkrystallisirte  Base  bildet  farblose  bis  hellgelbe  Blättchen,  welche  bei 
.'25°  schmelzen.  Es  löst  sich  schwierig  in  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff,  leichter 
m  Alkohol,  Aldehyd  und  Aether,  sehr  leicht  in  Aceton.  Mit  Schwefelsäure  und 
Kaliumdichromat  giebt  es  keine  Reaction. 

Das  Chlor hyd rat  C21H21(N02)N202,  HCl  bildet  haarfeine  Krystalle,  in  heissem 
Wasser  sehr  leicht  löslich,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  kaltem 
Alkohol.  Das  Platinsalz  [C21H21(N02)2N202]2  .  PtChjH2  ist  ein  feinkörniger,  gelber 
Niederschlag.  Das  Nitrat  C2,H2,(N02)N202,  NOaH  bildet  nadelfürmige  Krystalle, 
in  kaltem  Wasser  unlöslich,  schwer  löslich  in  Alkohol.  Sehr  gut  krystallisiren 
auch  das  Acetat,  Oxalat  und  Tartrat.  Das  Nitrostrychnin  geht  beim  Kochen 
mit  alkoholischer  Kalilösung  in  Xanthostrychnol  (Nitrostrychninsäure) ,  bei  der 
K^iuetion  seines  Chlorhydrats  mit  Ziunchlorür  in  Amidostrychnin  über26). 

a-Dinitrostrychnin  C21  H20(NO2)2N2O2,  nach  Claus  und  Glassner 
<"t2H50(NO2)2N2O3 ,  entsteht,  wenn  die  kochend  alkoholische  Strychuinlösung  mit 
Salpetrigsäuregas  behandelt  oder  besser  noch,  wenn  Strychninnitrat  mit  nicht  zu 
concentrirter  Salpetersäure  gekocht  wird.  Das  aus  dein  salpetersauren  Salze  durch 
Ammoniak  erhaltene  Dinitrostrychnin  bildet  zunächst  ein  gelbes  Pulver,  aus  Alko- 
hol jedoch  orangefarbeue ,  bei  226°  schmelzende  Blättchen.  In  Wasser,  Aether, 
Chloroform  und  Benzol  ist  es  unlöslich.  Das  Platinsalz  [C21  H20(N  02)2N202]2, 
PiCl^H,  ist  ein  schön  gelber  Niederschlag,  das  Nitrat  C2, H20(NO2)2N2O2,  NO,H 
bildet  warzenförmige  Aggregate,  in  Alkohol  leicht  löslich,  sehr  wenig  in  Wasser, 
nicht  in  Aether,  Chloroform  oder  Benzol  löslich.  Das  a-Dinitrostrychnin  wird 
darch  die  verschiedensten  Beductionsmittel  rasch  zu  leicht  oxydirbnren  Producten 
reducirt  **). 

^-Dinitrostrychnin  C21H20(NO2)2N2O2  entsteht  beim  Auflösen  von  1  Thl. 
fkrychnin  in  5  Tbln.  rauchender  Salpetersäure  bei  —  10°.  Die  Lösung  wird  in  die 
doppelte  Menge  Eiswasser  eingetragen,  das  Nitrat  durch  Ammoniak  zerlegt  und 
die  Base  aus  Alkohol  oder  Chloroform  umkrystallisirt.  Gelbe  Prismen;  schmilzt 
gegen  205°  unter  Zersetzung,  sehr  wenig  in  Wasser  und  Aether,  mehr  in  Alkohol 
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und  Chloroform  löslich.  Das  Chlorhydrat  CaiH,o(N  Oj),N202,  HCl  bildet  Krystalle, 
in  überschüssiger  Salzsäure  wenig  löslich.  Durch  Zinn  und  Salzsäure  wird  da» 
/*-Dinitrostrychnin  zu  Diamidostrychnin  reducirt29). 

Amidostry chnin  Ha,  (NHa)N2Oa.  Nitrostrychnin  (10g)  wird  in  concen- 
trirter  Salzsäure  (30  ccm)  gelöst»  dazu  Wasser  (30  ccm)  und  schliesslich  (10  g)  Stanniol 
gebracht.  Mach  zwölfstündiger  Reduction  wird  das  Zinn  durch  H28  entfernt  und 
die  Base  durch  Ammoniak  ausgefällt.  In  ähnlicher  Weise  lässt  es  sich  auch  aus 
Xanthostrychnol  darstellen.  Bei  275°  schmelzende  Nadeln  oder  aus  95proc.  Alko- 
hol, bei  280°  schmelzende  Würfel,  in  Wasser  unlöslich,  in  Ligroi n  schwer,  in  abso- 
lutem Alkohol  leicht,  in  Aether  oder  Chloroform  sehr  leicht  löslich.  Mit  Schwefel- 
säure und  Kaliumdichromat  giebt  es  keine  Färbung.  Fügt  man  aber  zu  der 
verdünnten  Lösung  der  Base  in  Schwefelsäure,  Balzsäure  oder  Salpetersäure  vor- 
sichtig KaliumdichromatlÖsung  oder  etwas  Eisenchlorid  hinzu,  so  entsteht  eine 
intensiv  blaue  Färbung.  Nach  dem  Diazotiren  giebt  es  mit  /J-Naphtol  einen  rotben 
Azofarbstoff.  Das  Chlorhydrat  C^  (N  Ha)  N9  02,  2  C1H  krystallisirt  in  glänzenden, 
2  bis  3  mm  langen  Nadeln,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  in  verdünntem  Alko- 
hol, nicht  in  absolutem  Alkohol.  Das  Platinsalz  C21H21(NH4)Na02.  PtCl«Ha  ist 
ein  gelber,  amorpher,  voluminöser  Niederschlag.  Das  Nitrat  krystallisirt  in  hüb- 
schen Octaederu  *7). 

Acetylamidostrychnin  C21Hai(NH .  CaH80)NaOa  -f*  HaO.  Amidostrychnin 
(3g)  wird  mit  (8 ccm)  Essigsäure  drei  Stunden  lang  auf  150°  bis  170°  erhitzt,  das 
Reductionsproduct  mit  dem  gleichen  Volumen  Eisessig  vermischt,  die  Mischung  in 
100  ccm  Wasser  gegossen  und  von  kleinen  Mengen  Harz  abflltrirt.  Aus  der  klar 
flltrirten  Lösung  wird  das  Acetylamidostrychnin  durch  Ammoniak  gefällt.  Kry- 
stallisirt aus  kochendem  Alkohol  in  kleinen  Tafeln,  giebt  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure und  KaliumdichromatlÖsung  zunächst  keine  Blaufärbung,  jedoch  nach 
längerem  Kochen.  Das  Chlorhydrat  bildet  farblose  Nadeln,  das  Chloroplatinat 
einen  orangegelben  Niederschlag  27). 

Diamidostrychnin  C2|  H20(NHa)aNaOa  entsteht  bei  der  Reduction  des 
/J-Dinitrostrychnins  durch  Zinn  und  Salzsäure.  Bildet  aus  Chloroform  durchsichtige 
Prismen,  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  263°  und  wird  durch  Oxydationsmittel 
blauviolett  gefärbt.  Liefert  mit  unterchlorigsaurem  Natrium  einen  grünen  Nieder- 
schlag, der  sich  in  wenig  Salzsäure  mit  blauer  Farbe  löst.  Jedoch  wird  diese 
Lösung  auf  Zusatz  von  concentrirter  Salzsäure  violett  und  dann  von  Wasser  farb- 
los; erneuerter  Zusatz  von  Salzsäure  stellt  die  anfängliche  Farbe  wieder  her.  Sein 
Chlorhydrat  C21H20(N  H2)2N202,  2  C1H  krystallisirt  aus  Alkohol  in  spitzen 
Prismen  *9). 

Nitrostrychninsäure,  Xanthostrychnol80).  Nitrostrychnin  (8,5g)  wird 
in  (300  ccm)  kochendem  Alkohol  gelöst  und  dazu  (10  g)  Kaliumhydrat,  in  (20  ccm) 
Alkohol  gelöst,  gebracht,  davon  nun  zwei  Drittel  abdestillirt,  worauf  sich  rubin- 
rothe  Nadeln  von  nitrostrychuinsaurem  Kalium  ausscheiden.  Werden  dieselben  in 
Wasser  gelöst ,  so  scheidet  Kohlensäure  daraus  Nitrostrychninsäure 
C2,  H?3(N02)N2Os  -f-  H20  ab.  Dieselbe  bildet  mikroskopisch  kleine,  gelbe  Nadeln, 
löst  sich  leicht  in  Alkalien  und  bildet  mit  Kalium  schöne,  rothe  Krystalle 
('21H3l(N02)NaOsK2.  Mit  Jodmethyl  in  methylalkoholischer  Lösung  giebt  es 
einen  glanzenden  Niederschlag,  welcher  sich  auf  Zusatz  von  etwas  Aetzkali  in  ein 
zinnoberrothes  Salz  umwandelt,  welches  methylnitrostrychninsaures  Kalium  sein 
dürfte. 

Das  saure  Bariumsalz  [C2,  H28(NOa)N208]a,  Ba(OH)a  bildet  zu  kugeligen 
Warzen  vereinigte  kleine,  prismatische  Krystalle. 

Beim  Kochen  der  Nitrostrychninsäure  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  schon 
beim  Stehen  der  Auflösung  derselben  in  concentrirter  Salzsäure  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  geht  dieselbe  in  Nitrostrychnin  über. 

Strych  ninmonosulfosäure  C21  H2l  N203  .  803H.  Strychnin  geht,  in  der 
nöthigen  Menge  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst,  schon  bei  Temperaturen  unter 
100°,  jedenfalls  aber  und  vollständig  bei  100° S1)  oder  beim  Eintragen  von  wasser- 
freiem Strychninsulfat  in  rauchender  Schwefelsäure  unter  Kühlung  *-')  in  Strychnin- 
monosullosäure  über.  Dieselbe  ist  ein  amorpher,  farbloser  oder  schwach  gelb 
gefärbter  Körper,  der  in  Wasser  zerfliesst,  sich  in  Alkohol  etwas  weniger  löst. 
Giebt  mit  Schwefelsäure  und  Kaliumdichromat  keine  Färbung.  Nimmt  bei  120° 
bis  130°  schöne,  blau  violette  Färbung  an33)  und  zersetzt  sich  in  höherer  Tempe- 
ratur 81)33).  Sie  reducirt  Kaliumpermanganat,  namentlich  in  alkalischer  Lösung 
und  wirkt  nicht  giftig. 

Wird  die  Säure  in  wenig  concentrirter  Salzsäure  gelöst,  so  krystallisirt  das 
salzsaure  Salz  derselben  in  farblosen ,  in  Wasser  leicht  löslichen  Blättchen.  Das 
Kalium-  und  Natriumsalz  werden  aus  der  concentrirten  Lösung  der  Säure  in 
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Ammoniak  durch  Kali-  bezw.  Natronlauge  als  farblose  Niederschläge  erhalten, 
welche  sich  in  der  betreffenden  Lauge  schwer,  in  Wasser  leicht  lösen.  Das 
Bariumsalz  (C21H2,  N303  .  808)2Ba  ist  ein  farbloser,  amorpher  Niederschlag. 
Das  Calciumsalz,  Bleisalz  und  Kupfersalz  sind  schwer  in  Wasser  lösliche 
Siederschläge. 

Nach  Löbisch  und  8choopM)  sind  das  Calcium-,  Blei-  und  Kupfersalz, 
«owie  das  Kalium-  und  Natriumsalz  iu  Wasser  leicht  löslich  und  werden  aus 
lieser  Lösung  durch  Alkohol  gefällt.  Wahrscheinlich  ist  daher  deren  Strychnin- 
monosulfosfture  verschieden  von  der  von  Stöhr. 

Strycbnindisulfosäure  C31H20N3O2 . (B08H)3 3l) M)  entsteht  quantitativ 
•fim  Erhitzen  von  Strychnin  mit  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  und  8chwefel- 
«aureanbydrid  auf  150°,  oder  beim  Erwärmen  von  Strychnin  mit  dem  drei-  bis 
vierfachen  Gewicht  rauchender  Schwefelsäure.  Die  zweckmässig  aus  dem  Baryt- 
«alz  gewounene  Säure  ist  ein  farbloser,  amorpher,  in  Wasser  leicht  löslicher  Körper, 
jedoch  kaum  löslich  in  Alkohol  und  besonders  in  Aether.  Das  neutrale  Barium - 
i> alz  C81  H20N202  .  (803)3  .  Ba  wird  durch  Alkohol  und  Wasser  farblos,  amorph 
niedergehe  Ii  lagen ,  scheidet  sich  aber  aus  concentrirter,  wässeriger  Lösung  in  farb- 
'o«en  Täfelchen  oder  schön  ausgebildeten,  mikroskopischen  Wärfein  mit  häufiger 
Zwillingsbildung  ab.  Das  saure  Salz  (C21H21N202 .  8206)2l  Ba  ist  ein  gelb  gefärbtes 
amorphes  Pulver. 

D.  Oxydationsprodncte  des  Strychnin». 

Kakostrychnin  C81H19(N03)3N204  M)  entsteht  neben  Kohlensäure,  wenn 
Strrchninnitrat  in  wässeriger  Lösung  mit  Salpetersäure  gekocht  wird.  Dasselbe  kry- 
staliisirt  aus  kochender,  verdünnter  Salpetersäure  in  goldgelben,  concentrisch  grup- 
pirten  Nadeln ,  aus  concentrirter  in  gelben ,  hexagonalen  Tafeln ,  in  alkoholischer 
K Öllösung  mit  violetter,  in  Kalilauge  mit  rother  Farbe  löslich.  Es  ist  in  Aether, 
Chloroform  und  Benzol  fast  unlöslich,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Wasser, 
leichter  löslich  in  heissen  Säuren.  Durch  Zinnchlorür  und  Salzsäure  oder  Zink 
und  Essigsäure  wird  es  zu  farblos  sich  lösenden  Körperu  reducirt,  deren  Lösung 
'ich  aber  an  der  Luft  rasch  roth  färbt.  Die  wässerige  Lösung  des  Kakostrychnins 
rtagirt  vollkommen  neutral;  in  alkoholischer,  mit  Salzsäure  angesäuerter  Lösung 
siebtes  einen  schön  gelben,  nach  [C^H^NO^N^Ja,  PtCLjH3  zusammengesetzten 
Niederschlag. 

Claus  und  Gl  assner  finden,  dass  die  bei  dieser  Oxydation  des  Strychnins 
»üb  bildende  Kohlensäure  genau  1  At.  C  des  Strychnins  entspricht,  wonach  die 
Formel  des  Kakostrychnins  wohl  C2oH19(N02)8N304  sein  würde.  (Vergl.  Lite- 
ratur zum  Art.  Strychnin,  Anmerkungen  35,  98.) 

Oxy strychnin  C21H23N203  84)  entsteht  aus  Ferrocyanstrychnin  neben  Ferri- 
t\an*trychnin  beim  längeren  Liegen  an  der  Luft  und  kann  dann  letzterem  durch 
Weingeist  entzogen  werden.  Einfacher  wird  es  erhalten  durch  Einwirkung  von 
Brom  auf  Ferrocyanstrychnin.  Krystallisirt  aus  Weingeist  in  aus  feinen  Nadeln 
Anstehenden  harten  Krusten.  Das  salzsaure  und  brom wasserstoffsaure  Salz  kry- 
-tallisiren  in  Nadeln  und  sind  in  Wasser  leichter  löslich,  als  die  entsprechenden 
Strychninsalze.  Das  Platinsalz  (C21  H22N203)2,  PtCl8H2  ist  ein  gelblichweisses  kry- 
•talliniftches  Pulver. 

Oxy-  und  Bioxystrychnin 36).  Wenn  ein  Gemenge  von  Strychninsulfat 
und  salpetrigsaurem  Kalium  (geglühter  Salpeter)  in  wässeriger  Lösung  gekocht 
^ird,  so  entwickelt  sich  reichlich  Stickstoff,  und  Ammoniak  erzeugt  daun  in  der 
gelben  Lösung  einen  gelben,  flockigen  Niederschlag,  der,  in  Alkohol  gelöst,  zunächst 

1  ixystrychnin  C21H2SNs06  in  grossen,  gelben  Prismen,  dann  Bioxystrychnin 
L«H»N207  in  Orangerothen  Krystallen  absetzt.  Das  Platinsalz  der  ersteren  Base 
nt  nach  (C21H28N20Ä)2,PtClÄH2,  dass  der  zweiten  nach  (C2lH28N207)2,  PtCl6H2 

2  immmengesetzt. 

Beilstein36)  bezeichnet  die  erstere  Base  als  Tetroxy strychnin,  die  andere 
als  Pentoxystrychnin  und  verrauthet,  dass  letzteres  Dinitrostrychnin  sei  naoh 
Ivn  Vorgange  von  Claus  und  Glassner28). 

F.  Anhang. 

Strychnindi-  und  -trihydrat.  Durch  40 stündiges  Erhitzen  von  fein  gepul- 
vertem Strychnin  mit  der  zehnfachen  Menge  kalt  gesättigten  Barytwassers  erhielten 
Gal  und  Etard16)  das  Strychnindihydrat  C21H26N2H4  und  das Strychnintrihydrat 
CjjH^^Os;  sie  glauben,  dass  eine  der  Sc hützenberger' sehen  Basen  (s.  oben) 
die  Oxvbase  des  Strvchnintrihvdrats  sei.    Tafel  erhielt  nach  diesem  Verfahren 
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indes«  nur  Isostrychninsäure  (s.  diese)  und  meint,  das«  die  Zusammensetzung  des 
fraglichen  Di-  und  Trihydrats  auf  ungenügender  Beobachtung  beruhe.  In  der 
That  bildet  das  Trihydrat  mit  Weinsäure  ein  Salz,  das  bezüglich  der  Löslichkeit 
keine  Verschiedenheit  von  dem  de«  Dihydrats  zeigt. 

Btrychnol  C2j  Ha2Nj02, 2  H20  von  Löbisch  und  Schoop13)  ist  nach  «einer 
Zusammensetzung  nichts  Anderes  als  Isostrychninsäure ,  wofür  auch  die  Eigen- 
schaften desselben  recht  gut  stimmen.  Tafel  erhielt  nach  dem  betreffenden  Ver- 
fahren von  Löbisch  und  Schoop  meist  ein  Gemenge  von  Strychninsäure  mit 
viel  Isostrychninsäure,  in  einem  Falle  thatsächlicb  nur  letztere  Säure. 

Brommethylstrychninhydroxyd  von  Beckurts  **)  ist  als  Methylmono- 
brouiBtrychninsäure  aufzufassen. 

Strychninsäure  von  Bousseau37).  Strychnin  (3Thle.),  (l  Thl.)  chlorsaures 
Kalium  und  etwas  Wasser  werden  zusammen  verrieben.  Dazu  wird  Vitriolöl 
getropft,  wodurch  sich  die  Masse  erwärmt.  Es  wird  nun  mit  Wasser  verdünnt 
und  gekocht,  worauf  sich  beim  Erkalten  Strychninsalz  (Bisulfat)  abscheidet.  Nach 
dem  Eindampfen  schiessen  farblose  Nadeln  der  8trychninsäure  an,  die  zugleich 
sauer  und  bitter  schmecken,  sich  gut  in  Wasser,  wenig  in  Weingeist  lösen  and 
mit  Kali  und  Kupferoxyd  krystallisirbare  Salze  bilden.  (Vielleicht  ist  diese  Säure 
nicht«  Anderes  als  unreines  saures  Kaliumsulfat.  Ref.) 

Hanriot88)  erhielt  ferner  bei  der  Oxydation  vou  Strychnin  durch  Kalium- 
permanganat eine  amorphe  Substanz  CnHnN03,  HaO,  deren  in  Wasser  wenig 
lösliches  Silbersalz  nach  CnH,0 AgNOj, HaO  zusammengesetzt  sein  soll.  Plügge 
glaubt,  diese  Substanz  unter  etwas  abgeänderten  Verhältnissen  ebenfalls  erhalten 
zu  haben  und  meint,  dass  sich  dieselbe  auch  im  Thierkörper  zum  Theil  au« 
Strychnin  bilde.  Er  nennt  sie  Strychninsäure;  dieselbe  geht  unverändert  durch 
den  Thierkörper  hindurch.  Sie  ist  braun,  amorph,  giebt  mit  den  üblichen  Alkaloid- 
reagentien  keine  Fällungen  und  wirkt  auch  nicht  giftig.  Ob  die  fl Strychninsäure b 
von  Plügge  mit  der  von  Hanriot  erhaltenen  Substanz  identisch  ist,  bleibt 
abzuwarten;  in  jedem  Falle  ist  dieselbe  verschieden  von  der  wohl  charakterisirten 
Strychninsäure  von  Tafel.  O.  H. 

Strychninsäuren  «.  d.  Art.  Strychnin,  S.  17  u.  19  und  Stry chnind eri - 
vate,  8.  28,  30  u.  36. 

Stryohnochrom  nannte  Pelletier*)  einen  Farbstoff,  welchen  derselbe  aus 
dem  auf  der  falschen  Angosturarinde  befindlichen  rostfarbigen,  schwammigen  Filz, 
sowie  aus  Upas  Tieute  erhielt.  Es  ist  ein  rothgelbes,  geschmackloses  Pulver,  nicht 
giftig,  löst  sich  in  concentrirter  Salpetersäure  mit  schön  grüuer  Farbe,  welche 
Farbe  beim  Verdünnen  mit  Wasser  verschwindet,  bei  der  Concentration  der  Lösung 
aber  wieder  zum  Vorschein  kommt  und  durch  Schwefelwasserstoff,  Eisenvitriol 
oder  Zinnchloriir  wieder  gelb  wird.  Aus  der  weingeistigen  Lösung  fällt  concen- 
trirte  Salpetersäure  das  Strychnochrom  ebenfalls  grün ,  jedoch  verliert  der  Nieder- 
schlag beim  Waschen  mit  Wasser  diese  Farbe.  Concentrirte  Schwefelsäure  färbt 
es  grün.  Löst  sich  kaum  in  kochendem  Wasser,  in  verdünnten  Alkalien  und  in 
Essigsäure,  leicht  und  mit  rothgelber  Farbe  in  Weingeist,  «ehr  wenig  in  Aether 
und  flüchtigen  Oeleu  2).  0.  H. 

Strychnol  wahrscheinlich  identisch  mit  Isostrychninsäure  s.  oben. 

Strychnos.  Eine  von  Linne  aufgestellte  Gattung  der  Familie  der  Logania- 
ceen ,  meist  strauchartige  Schlinggewächse  oder  Bäume  mit  hartschaligen  Beeren- 
früchten, rundlichen,  scheibenförmigen  oder  kantig  eiförmigen  Samen  darstellend 
und  ungefähr  60  8pecies  führend,  welche,  in  den  Tropengebieten  vorkommend, 
vielfach  als  Stammpflanzen  wichtiger  Gifte  und  Arzueistoffe  bekannt  geworden 
sind.     Nach  den  sehr  auffälligen,  theilweise  geographischer  Trennung  entapre- 

•)  Pelletier,  J.  pharm.  5,  p.  546.  —  2)  Pelletier  u.  Caventou,  Ann.  ch.  phvs. 
26y  P.  54. 

Strychnos:  *)  Siehe  neben  den  Arbeiten  von  Fräser  auch  L.  Testut,  Le  tn'boundou 
du  Gabön.  Paris  1878.  —  2)  Siehe  über  die  Chemie  dieser  Kinde  H.  u.  C.  G.  Santesson, 
Arch.  Pharm.  1893,  S.  591  u.  ff.  (Arb.  d.  pharmakol.  Inst,  in  Leipzig).  —  8)  Siehe  I.  über 
die  chemischen  und  physiologischen  Eigenschaften  des  Curare  nebeu  den  bekannten  älteren 
Arbeiten  von  Cl.  Bernard,  A.  v.  Kölliker,  Prever  u.  A.  und  den  neuen  classi sehen 
Studien  von  R.  Böhm  (1886,  1894,  1896)  auch  Voisin  et  Liouville,  Etudes  sur  le 
Curare,  Paris  1866  und  J.  Steiner,  Das  amerikanische  Pfeilgift  Curare,  Leipzig  1877. 
II.  Ueber  botan.  Abstammung  und  Bereitung  des  Curare  namentlich  G.  Planchon  et  E.  Col- 
lin,  Les  drogues  simples,  Paris  1895,  1,  p.  669  u.  f.;  auf  Grund  der  einlässlichen  botan. 
geogr.  Ermittelungen  des  erstcren  Autors.  —  *)  Vcrgl.  Th.  Puschmann,  Alexander  v. 
Tralles,  Wien  1878,  1,  S.  340. 
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cbenden  Differenzen  lassen  eich  die  medicinisch  und  toxikologisch  wichtigsten 
Strychnosarten  in  zwei  Hauptgruppen  theilen: 

I.  Strychnin  und  Bruein  (s.  diese  Art.)  enthaltende,  besonders  in  Ostasien 
und  Afrika  wachsende  Arten,  unter  welchen  hauptsächlich  folgende  Species  nennens- 
werth  sind:  Strychnos  Kux  romica  (Brechnuss  und  Strychnosrinde ,  auch  „falsche 
Angoeturarinde"  genannt),  Str.  Ignatii  (Ignatiusbohne),  Str.  colubrina  (Schlangen- 
holz),  Str.  Tittdk  („Upas-Tjiettik"  oder  „Upas-Radja"  —  Pfeilgift  der  Borneesen), 
Str.  Ieaja{f)  („M'Bundu"  —  oder  „Akazga"  —  Ordealgift  der  Gabonesen1),  Str. 
HatUhieriana  („Hoang-Nang'-Gift  in  Hinterindien  bezM\  Tonkin),  endlich  die  botanisch 
uoch  nicht  genau  bestimmte  Stammpflanze  der  „Ülay  -  Iii  tarn"  -  Rinde  2)  (Pfeilgift 
wilder  Stamme  der  Halbinsel  Malüka). 

II.  Curarin  (s.  d.  Bd.  II,  8.  854),  sowie  Curin  und  möglicherweise  andere 
Basen  führende,  besonders  im  nördlichen  und  centralen  Südamerika  einheimische 
und  daselbst  zur  Bereitung  des  bekannten  Pfeilgiftes  „Curare8),  Wurari  etc." 
(neben  anderen  Pflanzen)  dienende  8pecies,  unter  denen  in  erster  Linie  zu  erwähnen 
«ind : 

Strychnos  Gubltri  (im  Orinocogebiet) ,  Str.  Castelnaeuna  (am  oberen  Amazonen- 
strom), Str.  Crtvauxii  (im  franz.  Guyana)  und  Str.  torifera  (in  engl.  Guyana). 

Bemerken swerth  ist  überdies  die  Thatsache,  das»  mehrere  Strychnosarten  sich 
als  alkaloidfrei  und  unschädlich  erwiesen  haben,  so  z.  B.  die  ostindische  Art,  Str. 
polatorum,  deren  Samen  in  ihrer  Heimath  zur  Klärung  und  Sanirung(?)  schlechten 
Trinkwasser«  gebraucht  wird ,  sowie  die  in  Afrika  vorkommende  Str.  innocua  mit 
•sabaren  Früchten. 

Endlich  darf  nicht  übersehen  werden,  dass  der  Ausdruck  „Strychnos,  Strychnon, 
Strychnus"  der  griechischen  und  römischen  Autoren  des  Alterthums  nach  der 
Ansicht  der  competentesten  Pharmakognosten  sich  nicht  auf  das  oben  beschriebene 
Loganiaceeu-Genus,  sondern  vielmehr  auf  diverse  Arten  der  Nachtschattengewächse 
oder  Solanaceen  (so  z.  B.  Solanum  nigrum,  S.  miniatum,  S.  tsctdentum,  S.  sodomaeum, 
vielleicht  auch  auf  Physalis  Alkekengi  und  Ph.  somniftra)  bezog4).  E.  S. 

Strychnossäure  =  Igasursäure  s.  Bd.  III,  S.  763. 

Stzyphninsaure  C4H8NßOa  erhielt  Gibbs*)  beim  Behandeln  der  Harnsäure 
mit  Alkalinitrit  und  Essigsäure  CßH4N403  -f-  HNOa  =  C4H3Nf,Oa  -f-  COa  -f-  HaO. 
roter  starkem  Auf  brausen  löst  sich  die  Harnsäure  vollständig  und  die  Lösung  setzt 
ein  sehr  voluminöses  Salz  ab,  das  durch  wiederholte  Kry stall isation  gereinigt,  beim 
Vernetzen  mit  Mineralsäuren  die  Stryphnins&ure  in  kleinen,  blassgelben,  körnigen, 
in  heivsem  Wasser  löslichen  Krystallen  abscheidet.  In  der  Mutterlauge  findet 
man  Allantoin  und  Oxalsäure.  Die  Säure  ist  einbasisch,  und  liefert  Salze,  die  wie 
•He  Säure  in  heissem  Wasser  löslich  sind,  adstringirend  schmecken  und  beim 
Abkühlen  sich  fast  vollständig  wieder  abscheiden.    Näher  untersucht  sind: 

Kaliumsalz  K  .  C4HaNßOa.  l2/aHaO  (über  Schwefelsäure)  bei  102°  wasserfrei. 

Natriurasalz  Na  .  C4HaNßOa  .  HaO  (bei  100°). 

Bariumsalz  Ba(C4HaN5Oa)a .  2HaO. 

Strontiumsalz  Sr(C4H2NßOa)a  .  6  HaO. 

Magnesiumsalz  Mg(C4Ha  N602), .  6  HaO. 

Calciumsalz  Ca  (C4  Ha  N6  Oa)a .  2  Ha  O. 

Bleisalz  Pb(C4HaN5Oa)a  und  ein  basisches  Bleisalz  Pb(C4HaNßOa)a .  PbCl .  3  H20. 

Sie  bilden  alle  feine  blassgelbe  Nadeln;  Natrium-  und  Magnesiumsalz  können  auch 
in  etwas  grösseren  Krystallen  erhalten  werden. 

Durch  Natriumarnalgam,  Magnesium  oder  Zink  und  Salzsäure  wird  sie  reducirt. 
Die  Lösung  wird  gelb,  schliesslich  tief  orangeroth  und  setzt  Gruppen  von  matt 
carmoisinrothen  Krystallen  ab,  die  vielleicht  aus  Amidostryphninsäure 
(«H3(NH2)N40  bestehen.  C.  H. 

8tübelit,  amorphes,  wasserhaltiges  Silicat  von  Mn,  Cu,  AI,  Fe  aus  der  Gruppe 
des  Allophans.  E.  F. 

Stuck,  Gypsmarmor.  Zur  Herstellung  von  architektonischen  Verzierungen 
:»n  Decken  und  Wänden  benutzt  man  Gyps,  der  mit  Wasser  oder  gewöhnlich  mit 
I.eimwasser  angemacht  wird.  Letzteres  geschieht  immer,  wenn  ein  Schleifen  und 
Poliren  der  Masse  verlangt  wird.  Durch  eingerührte  Farbstoffe  (Erd-  oder  Mineral- 
tarben, Lackfarben,  Kupfer-  und  Eisenvitriol  etc.)  kann  man  ihn  färben  und 
marmoriren.  Durch  Zusätze  von  gewissen  Salzen ,  Alaun ,  Borax  oder  durch  Ver- 
wendung von  alkoholhaltigem  WaBser  kann  man  das  Abbinden  verzögern  und 
dadurch  eine  grössere  Härte  erzielen. 
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Zur  Herstellung  von  grösseren  Wandflachen  aus  künstlichem  Marmor  wird 
auf  die  getrocknete  Unterlage  von  Kalkmörtel  und  Band,  oder  auf  trockenes  Holz, 
das  mit  dem  Hackmesser  mit  rauhen,  aufrechtstehenden  Spänen  versehen  oder 
mit  Schilfrohr  benagelt  wurde,  eine  dicke  Lage  von  gröberem  Gypspulver,  das 
mit  Leimwasser  angerührt  wird,  ausgebreitet  und  mit  einem  Richtscheit  oder  einer 
Schablone  glatt  gezogen.  Den  so  dargestellten,  gut  getrockneten  Grund  überzieht 
man  nun  in  einer  oder  zwei  Lagen  mit  einer  feineren  Masse  aus  sehr  feinem, 
frisch  gebranntem  Gyps,  die  man  bis  zur  gehörigen  Consistenz  allmälig  in  da» 
dünne  Leimwasser  einlaufen  lässt  und  sorgfältig  verrührt.  Nach  dem  völligen 
Austrocknen  schleift  man  die  Fläche  mit  Bimsstein  und  Wasser  ab,  verreibt  zur 
Ausfüllung  der  sich  zeigenden  kleinen  Bläschen  oder  Löcher  einen  dünnen  Brei 
von  Gypspulver  und  stärkerem  Leimwasser  mit  der  Hand  oder  einer  feinen  Bürste 
auf  der  Fläche,  schleift  nach  dem  Trocknen  wieder  mit  Bimsstein,  und  reibt  noch- 
mals mit  mit  etwas  Gypspulver  versetztem  Leimwasser  die  Fläche  ab,  polirt  schliess- 
lich die  Fläche  durch  Schleifen  mit  Tripel  und  Olivenöl. 

Einen  Mörtelbewurf,  der  sich  sehr  schön  glätten  lasse,  und  dem  in  Pompeji 
gefundenen  gleiche,  soll  man  nach  Ostermey er  !)  erhalten,  wenn  man  eine  dicke 
Kalkmilch  mit  gestossenem  Kalkspat  Ii  oder  Kreide  bis  zur  Herstellung  von  Mörtel- 
consistenz  versetze  und  sofort  verarbeite.  W.  Salzenberg3)  beschreibt  die  Dar- 
stellung von  Stucco  lucido,  aucli  marmorino  und  scaliolo  genannt,  aus  Kalk  mit 
Sand  und  Marmormehl.  Zur  Herstellung  von  Glanzstuckmehl  vermählen  Höft 
und  Weckwarth ft)  eiweisshaltige  Substanzen  im  trockenen  Zustande  mit  Gyps 
oder  Kalk  zu  einem  innigen  Gemenge,  das  mit  Kalkbrei  versetzt,  getrocknet  und 
wieder  vermählen  wird. 

Auch  mit  Hülfe  des  bei  Rothgluth  dargestellten  sogen,  todt gebrannten  Gypse* 
lassen  sich  sehr  harte  politurfähige  Flächen  herstellen.  Dieser  Hartgyps  erhärtet 
mit  Wasser  sehr  langsam,  wird  aber  dann  sehr  fest  und  wetterbeständig.  Nach 
Eisner  tränkte  man  den  Gyps  vor  dem  Brennen  mit  Alaunlösung,  nach  Landrin3) 
genügt  ein  Imprägniren  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Glühen  bis  zur  Ver- 
flüchtigung der  Schwefelsäure,  um  einen  sehr  brauchbaren  Stuck  zu  erhalten. 
Nach  Mack*)  erhärtet  der  Hartgyps,  der  wegen  der  Langsamkeit  des  Erhärtens 
hauptsächlich  nur  für  Fussbodenbelag,  als  Estrichgyps  verwendet  wurde,  sehr  viel 
schneller,  wenn  mau  ihn  mit  geringen  Mengen  gewisser  Salzlösungen,  Kaliamsulfat. 
Natriumsulfat,  Magnesiumsulfat  anmacht,  ohne  dabei  seine  Härte  einzubüssen,  so 
dass  er  auch  für  andere  Zwecke  Verwendung  finden  kann.  C.  H. 

Studerit  von  Fellenberg  (Berner  Mittheilungen  1865,  Nr.  .r>76,  S.  178),  von 
Ausserberg  im  Wallis  beschrieben.  Gehört  in  die  Gruppe  der  Arsenfahlerze  und 
ist  identisch  mit  Annivit.  Er  besteht  aus  :$Cu2S  -f-  As^  mit  Beimengungen  von 
etwas  Fe  und  Zn.  Krystalle  nicht  bekannt,  sondern  nur  derbe  fahlerzartige  Ein- 
sprengungen. E.  F. 

Stufferz  nennt  man  reiche  Erze,  Erzstufen,  speciell  reiche  Bleiglanze. 

Stupp  nennt  man  die  bei  der  Quecksilberdestillation  in  Idria  abfallenden 
Rückstände.    Nach  Patera1)  enthält  ein  solcher  Stupp: 

Wasser  FeaOs  u.  A1203  CaO         MgO  S0S 

26,5  0,80  1,20  1,10  4,80 

HgS  Hg804  Hga('l2         Hg  CaS04 

2,20  13,07  1.80  6,40  6,30 

basisches  Ferrisulfat      Russ  und  Harze  Erznickstand 
0,40  29,40  3,80 

In  dem  8tuppfett  ist  von  Bödecker3)  ein  Kohlen  Wasserstoff  Idryl  (s.  d.  Art., 
Bd.  III,  S.  763),  nach  Goldschmidt3)  ausserdem  noch  andere  Kohlenwasserstoffe. 
Chrysen,  Pyren,  Phenanthren  (fast  die  Hälfte  des  ganzen  Fettes)  und  etwas  Anthra- 
cen  nachgewiesen  worden.  In  dem  bei  der  Iractionii  ten  Destillation  übergebenden 
Oele  Hessen  sich  Naphtalin,  Diphenyl,  Acenaphteu.  Methyl-  und  wahrscheinlich 
auch  Aethyluaphtalin ,  sowie  auch  Chinolin  nacbweisen  (Goldschmiedt  und 
v.  Schmidt«).  C.  H. 


Stuck:  x)  Dingl.  pol.  J.  105,  S.  3H1.  —  '«*)  El.end.  108,  S.  467.  —  »)  Chem. 
Oentr.  1880,  S.  175.  —  *)  Ueber  hydraulischen  Gvps  (Omentgvps) ,  Stuttgart  1896.  — 
6)  D.  R.-P  Nr.  80  326  vom  26.  April  1894. 

Stupp:  ')  Dingl.  pol.  J.  ,2/f.s,  S.  228;  JH.  1880,  S.  1267.  —  2)  Ann.  Chem.  52, 
S.  100.  —  3)  Uer.  1877,  S.  2028.  —  «)  Wien.  Akud.  Her.  ü.  Abth.,  S.'t,  S.  7:  JH.  1881. 
S.  1251. 
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Sturin  C4HnNsOa  nennt  Kossei*)  eine  im  Sperma  des  Störs  enthaltene  Base. 
Zur  Darstellung  werden  die  aas  den  Hoden  ausgeschüttelten  und  mit  Alkohol 
«xtrahirten  Spermatozoen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ausgezogen,  und  aus 
dieser  Lösung  durch  Alkohol  da»  Sturinsulfat  gefällt,  dieses  in  das  schwer  lösliche 
Pikrat  übergeführt,  aus  dem  das  reine  Sulfat  wieder  gewonnen  wird.  Sturinsulfat 
(QHjjNjOj^HjSO^ .  H20  ist  ein  weisses,  amorphes,  in  Wasser  leicht  lösliches 
Pulver,  das  ebenso  wie  das  Salmin  (Protamin)  die  Biuretreaction  schon  in  der 
Kälte  giebt 

Das  Chlorhydrat  wird  schwieriger  durch  Kochsalzlösung  gefällt. 

Durch  achtstündiges  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entstehen  basische 
Körper,  von  denen  der  eine  als  Arginin  erkannt  wurde,  ein  zweites  Spaltuogs- 
product  ist  Histidin  0]SHMN6O4,  das  in  Blättchen  krystallisirt ,  die  in  Wasser 
leicht  löslich,  wenig  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und  Chloroform  sind. 

Bemerkenswerth  ist,  dass  bei  der  Spaltung  keine  oder  nur  weuig  Amidosäuren 
entstehen.  C.  H. 

Stützit,  monokline,  aber  mit  einer  vollkommen  hexagonal  entwickelten  Formen- 
reihe versehene  Tellursilberblende,  vermuthlich  Ag4Te,  aus  Siebenbürgen  (vergl. 
Schrauf,  Zeitschr.  f.  Kryst.  2,  8.  245,  1878).  E.  F. 

Stüvenit,  eine  Mischung  von  Magnesia  und  Natronalaun;  kein  selbständiges 
Mineral.  E.  F. 

Stycerin,  Phenylglycerin,  Phenylpropyltriol  CgH^C^  =  C6H5.CHOH 
.CHOH.CHjOH  bildet  sich  nach  Grimaux  bei  der  Einwirkung  von  30  Tbln. 
Wasser  und  etwas  Silberacetat  auf  das  Bromid  des  Zimmtalkohols.  Hellgelbe, 
gummiartige,  nicht  destillirbare  Masse  von  bitterem  Geschmack ,  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether,  s.  auch  unter  Zimmtalkohol.         E.  F. 

Stylobat  syn.  Gehlenit. 

Btylolithe,  eigenartige  Absonderungen  in  der  Gesteinsmasse.  Es  sind  ver- 
einzelte oder  mannigfach  unregelmässig  zusammengruppirte ,  säulen-  oder  Stenge l- 
formige,  der  Länge  nach  cannelirte  oder  gestreifte,  oft  auch  der  Quere  nach  schwach 
gerunzelte ,  zuweilen  mit  einer  dünnen  Thonlage  oder  Kalkspathrinde  überzogene, 
scharf  abgegrenzte  Gesteinstbeile ,  welche  im  Gestein  stecken  und  sich  ihrer 
GvcteinsbeschatTenbeit  nach  nicht  von  dem  Nebengestein  unterscheiden.  Am  häufigsten 
treten  die  Stylolithen  im  Kalkstein  und  Dolomit,  seltener  im  Mergel  auf.  TJeber 
die  Ursachen  der  Stylolithenbildung  gehen  die  Ansichten  aus  einander.  Klöden, 
der  sie  zuerst  beschrieb ,  hielt  die  Stylolithen  für  Ueberreste  von  quallenartigen 
Thieren,  Quenstedt  denkt  an  Abwaschungen  des  noch  weichen  Schlammes  durch 
K?gen,  andere  erklären  sie  für  Druckerscheinungen,  sei  es  in  dem  bereits  ver- 
festigten, sei  es  in  dem  noch  weichen  Materiale.  Die  schönsten  Vorkommnisse  sind 
im  Muschelkalk  von  Rüdersdorf  und  Schwaben  beobachtet ,  auch  im  Jurakalke 
sind  sie  häufig.  Untersuchungen  über  Stylolithen  von  Klöden,  Alberti,  Quen- 
stedt, O.  Fraas,  Gümbel  u.  A.  C.  H. 

Stylophoron  dyphyllum.  In  den  Wurzeln  dieser  hauptsächlich  in  schat- 
tigen Wäldern  im  nördlichen  Amerika  wachsenden Papaveracee  fand  E.Schmidt1) 
ein  Alkaloid,  das  später  Seile2)  Stylophorin  nannte,  schliesslich  aber  als  identisch 
mit  Chelidonin  erkannte.  Desgleichen  wies  Lüdecke3)  die  Identität  von  diesem 
Alkaloid  mit  Chelidonin  in  krystallographischer  Beziehung  nach. 

Ausser  Chelidonin  enthält  die  genannte  Wurzel  noch  einen  chelerythrin-  oder 
saaguinarinartigen  Körper,  sowie  ein  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  193°  bis  19."»° 
krystallisirendes  Alkaloid.  Dasselbe  ist  in8alzsäure  nahezu  unlöslich,  sehr  schwer 
löslich  in  verdünnter  Schwefelsäure.  Sein  Sulfat  krystallisirt  in  Nadeln.  Mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  färbt  es  sich  vorübergehend  gelb,  dann  schwach  violett, 
zuletzt  braun,  mit  molybdänsäurehaltiger  Schwefelsäure  erst  gelb,  dann  grün,  blau- 
grün,  intensiv  blau,  schliesslich  blaugrün,  mit  salpetersäurehaltiger  Schwefelsäure 
gelb,  prächtig  grün,  vom  Bande  her  vorübergehend  blau,  danu  schmutziggrün, 
mit  vanadinsäurehaltiger  Schwefelsäure  grün,  blaugrün,  lange  Zeit  sehr  schön 
blau,  schliesslich  blaugrün.  Dasselbe  steht  wohl  in  naher  Beziehung  zum  Protopiu 
<Hes«e).  O.  H. 


*)  Kossei,  Zeitschr.  phvsiol.  Chem.  22,  S.  188;  Chein.  Centr.  1896,  2,  S.  103. 
Stylophoron  dyphyllum:    l)  E.  Schmidt,  Arch.  Pharm.  226,  S.  623.  —  2)  Seile, 
Ebeod.  228,  S.  96  und  ZeiUchr.  f.  d.  Naturwissensch.  |4]  8,  S.  269.  —  3)  Lüdecke, 
r.  f.  d.  Naturwissensch.  [4]  8,  S.  321. 
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Stylotypj  ein  von  Kobell  (Sitzungsber.  d.  bayer.  Akad.  d.  Wiss.  1865,  1  [2], 
8.  163)  benanntes  Sulfantimonit  von  der  Zusammensetzung  8b<|86Fe(Cu2Agj)j-r 
rhombisch  in  vierseitigen,  fast  rechtwinkeligen  Säulen.  Farbe  und  Strich  schwarz; 
spec.  Qew.  4,79;  Vorkommnis«  zu  Copiapö  in  Chile.  E.  F. 

Styphnaminsäure  syn.  Dinitroamidoresorcin  s.  Bd.  V,  S.  1184. 

Styphninsäure  syn.  Tr initroresorcin  s.  Bd.  V,  S.  1181. 

Stypterit  syn.  Keramostypterit,  Keramohalit  s.  Bd.  III,  S.  962. 

Stypticin  wird  das  salzsaure  Cotarnin  (s.  Bd.  IV,  8.  681)  genannt,  welches 
als  ein  gelbliches  Pulver  in  den  Handel  gebracht  wird  und  als  Ersatz  dient  für  das 
salzsaure  Hydrastinin,  dem  Chlorhydrat  eines  Spaltungsproduotes  vom  Hydrastin 
(8.  Bd.  III,  S.  724),  zu  welchem  es  in  naher  Beziehung  steht  Es  wirkt  nicht 
uteruscontrabirend  und  ist  daher  in  allen  möglichen  Gebärmutterblutungen  indi- 
cirt  *).  Zugleich  wirkt  es  sedativ.  Vor  dem  Hydrastininsalz  hat  es  den  Vorzug, 
dass  es  weder  auf  dieGefässe  noch  auf  das  Centrum  primär  einen  Einfluss  ausübt*). 
Die  Dosis  ist  0,025  bis  0,05  g,  vier-  bis  fünfmal  täglich.  O.  H. 

Stypticit,  wasserhaltiges  Eisenoxydsulfat  mit  der  Zusammensetzung  S04  Fe  (OH) 
.  5HsO.  Blaugrüneü,  faseriges  Aggregat  mit  Seidenglanz.  MonoklinO?);  spec.  Gew. 
1,8  bis  1,9,  von  Copiapö  in  Chile  (vergl.  A.  Brünn,  Zeitschr.  f.  Kryst.  5,  1880, 
S.  103).  E.  F. 

Styracin  syn.  Zimmtsäure-Zimmtester ,  Styrylcinnamminat ,  s.  unter  Zimmt- 
alkohol  und  Zimmtsäure. 

Styraool,  StyTaoon  syn.  Zimmtalkohol  s.  d.  Art. 

Styracolum  wird  im  Verkehr  das  Cinnamylguajacol  (Zimmtsäure- Guajacol- 
äther)  genannt,  das  in  der  Dosis  von  1  g  gegen  Phthisis  und  bei  Magen  und 
Darmkatarrh  Anwendung  findet.  O.  IL 

Styrax  syn.  Storax,  s.  d.  S.  1375. 

Styrile,  Carbostyrile  nennt  man  die  als  Lactim  oderLactam  der  o-Amido- 
zimmtsäure  aufzufassenden,  im  Pyridinkern  bydroxylirten  Oxychinoline ,  s.  d.  Art. 


Styriliden  heisst  das  im  Zimmtaldehyd  anzunehmende  zweiwerthige 
C6H6.CH:CH.CHz;  Verbindungen  desselben  s.  unter  Zimmtaldehyd. 

Styrocamphen  nannte  van't  Hoff*)  eine  im  Storax  von  ihm  aufgefundene 
Verbindung  C10Hi8O  oder  C10Hl6O  von  erheblichem  negativem  Dreh  vermögen, 
welche  nach  v.  Miller  **)  erst  durch  Zersetzung  des Ziramtsäurephenylpropylesters 
entstanden  sein  soll.  C.~H. 

Styrogallol,  o-Dioxyanthracumarin,  Anhydrid  der  1,  2,  3-Anthratriolon- 

C:CH.CO  1 

(lO)-Aethenylsäure-(9)  C16H805  =  C6H4^  "~^~""----:>C6H(OH)20,  bildet  sich  bei 

zwei-  bis  dreistündigem  Erhitzen  eines  Gemisches  von  10  Thln.  Zimmtsäure, 
17  Thln.  Gallussäure  und  150  Thln.  Vitriolöl  im  Wasserbade  auf  45°  bis  50°,  Ein- 
giestten  der  tiefrot b  gefärbten  Schmelze  nach  dem  Erkalten  in  viel  Wasser  und 
Abtiltriren  des  blassgrünen,  aus  mikroskopischen  Nädelchen  bestehenden  aus- 
geschiedenen Pulvers.  Man  wäscht  mit  kochendem,  etwas  angesäuertem  Wasser 
gründlich  aus,  koobt  den  Filterrückstand  mit  wenig  Alkohol  aus,  und  krystallisirt 
den  Rückstand  aus  siedendem  Alkohol,  Eisessig  oder  Anilin  um.  Statt  Gallus- 
säure lässt  sich  auch  Tannin  verwenden. 

Hellgelbe,  mikroskopische  Nädelchen,  welche  noch  nicht  bei  350°  schmelzen 
und  fast  unzersetzt  in  grossen,  gelben,  glänzenden  Nadeln  sublimiren.  Schwer  lös- 
lich in  kochendem  Alkohol,  Eisessig  und  Anilin,  unlöslich  in  allen  anderen  Lösungs- 
mitteln. In  Alkalien  löst  es  sich  mit  grüner  Farbe,  die  beim  Erwärmen  durch 
Blau  in  Violett  und  schliesslich  Roth  übergeht;  concentrirte  Schwefelsäure  löst  es 
mit  schön  gelbrother  Farbe,  beim  Erwärmen  entweicht  schweflige  Säure;  bei  der 
Oxydation  mit  Salpetersäure  erhält  man  reichlich  Ph talsäure.  Mit  Essigsäure- 
anhydrid liefert  es  ein  Triacety lderivat  CasHI6Oe,  das  aus  Essigsäure  in  blass- 


Stvpticin:  !)  Gärt  ig,  Wien.  med.  Wochenschr.  19,  S.  670.  —  2)  Falk,  Thera- 
peutische Monatshefte  10,  S.  28. 

*)  Bull.  soc.  chim.  [2]  25,  p.  17;»;  Her.  1876,  S.  5.  —  **)  Ann.  Chem.  189,  S.  343. 
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rrelben  Nädelcben  krystallisirt.  Es  ist  ein  Farbstoff,  der  anf  gebeizten  Stoffen  dem 
Nitroalizarin  ähnliche  Töne  erzeugt*).  C.  H. 

8tyrogenin  nannte  Mylius**)  einen  aus  dem  Storax  durch  Behandeln  mit 
Aether  erhaltenen  krystaUisirten  Körper  C^H^Cv  Derselbe  giebt,  mit  Brom  in 
Chloroformlösung  bebandelt,  sauerstoffarmere  Substitutionsproducte,  von  denen  da» 
schwerlöslichste  bei  260°  schmilzt.  C.  H. 

Styrol,  Cinnamol,  Cinnamen,  Pheny läthy len,  Vinylbenzol  CgH^ 
=  CeHa.CHrCHj  rindet  sich  im  flüssigen  Storax1),  sowie  in  geringer  Menge  in 
dem  Sumatra-Benzoeharz1»).  Wurde  von  Bonastre ')  1831  in  dem  enteren  Bal- 
sam aufgefunden,  von  Simon9)  später,  von  Blyth  und  Hofmann9)  näher  unter- 
sucht. Simon  und  Herzog4),  Gerhardt  und  Cahours6)  erhielten  es  mit  viel 
Benzol  und  anderen  Kohlenwasserstoffen  verunreinigt  bei  der  Destillation  von 
Zimmtaänre  mit  Kalk,  Baryt0)  oder  Kalihydrat3)4),  Hempel6)  bei  der  trockenen 
Destillation  des  zimmtsauren  Kupfers 5) 7) ,  sowie  beim  Erhitzen  der  Zimmteäure 
für  sich,  so  beim  Hindurchleiten  von  Zimmtsäuredämpfen  durch  ein  glühendes, 
mit  Glasscherben  gefülltes  Rohr  B),  oder  bei  anhaltendem  Kochen  der  Zimmtsäure"), 
oder  bei  langsamer  Destillation  derselben  9).  Ausser  dem  Storax  geben  auch  andere 
Harze  und  Balsame  ein  Ausgangsmaterial  für  die  Gewinnung  des  Styrol».  Schar- 
ling 10)  will  es  bei  der  trockenen  Destillation  des  Perubalsams  mit  Bimsstein 
gemengt  bis  zum  schwachen  Glühen  erhalten  haben;  auch  der  von  Mulder11) 
beim  Hindurchleiten  von  Zimmt-  oder  Cassiaöldämpfen  durch  eine  glühende  Röhre, 
und  von  d'Arcet18)  auf  gleiche  Weise  aus  Campher  erhaltene  Kohlenwasserstoff 
dürfte  wesentlich  aus  Styrol  bestehen.  Nach  Glenard  und  Boudault13)  erhält 
man  bei  der  trockenen  Destillation  des  Drachenblutes  ein  Gemenge  von  Styrol  und 
Toluol,  beim  Erhitzen  des  Drachenblutes  mit  Zinkstaub  erhält  man  als  Haupt - 
product  Styrol,  Metastyrol,  Toluol  und  Aethylbenzol 14);  von  Berthelot lß)  wurde 
es  auch  im  Steinkoh lentheer  beobachtet,  was  von  Krämer  und  Spilker86) 
bestätigt  wird,  und  nach  Dennstedt  und  Ahrens  16)  findet  es  sich  auch  in  den 
aus  dem  Leuchtgase  zu  gewinnenden  Condensationsproducten.  Es  entsteht  bei  der 
Polymerisation  des  Acetylens  (Tetracetylen)  beim  Erhitzen  bis  zu  einer  der  Schmelz- 
hitze des  Glases  sich  nähernden  Temperatur17)  neben  Benzol  (Triacetylen),  Naph- 
taJin  (Pentacetylen),  Beten  (Enneacetylen);  es  bildet  sich  ferner  beim  Durchleiteu 
eines  Gemenges  von  Benzol  und  Aethylen  durch  eine  zur  lebhaften  Rothgluth 
erhitzten  Röhre  18) ,  beim  Einleiten  von  Acetylen  in  ein  Gemisch  von  Benzol  und 
Aluminiumchlorid  neben  Diphenyläthan  uud  Dibenzyl18);  bei  der  Einwirkung  von 
Aluminiumchlorid  auf  ein  Gemisch  von  Benzol  uud  Vinylbromid  (Monobrom- 
äthylen),  neben  Styrylbromid  (Bromäthylbenzol)  und  Dibromdiäthylbenzol  C«H4 

•)  Jacob.cn  u.  Julius,  Ber.  (1887)  20,  S.  2588.  —  **)  Bcr.  (1882)  15,  S.  945. 

Styrol:  !)  Bonastre,  J.  pharm.  13,  p.  149.  —  J»)  Theegarten,  Ber.  (1874)  7, 
S.  727*  —  2)  Simon,  Ann.  Chcro.  31,  S.  265.  —  s)  Blyth  u.  Hof  mann,  Ebeml.  53, 
S.  289.  —  4)  Herzog,  Chem.  Centr.  1839,  S.  833.  —  '6)  Hempcl,  Ann.  Chem.  59, 
S.  310.  —  •)  Gerhardt  u.  Cahours,  Ebeml.  38,  S.  96.  —  7)  E.  Kopp,  Kbend.  60, 
>.  269.  —  8)  Howard,  JE.  1860,  S.  303.  —  »)  v.  Miller,  Ann.  Chem.  188,  S.  184; 
189,  S.  338.  —  10)  Scharling,  Ebend.  97,  S.  184.  —  1!)  Mulder,  J.  pr.  Chem.  [l]  15, 
S.  307.  —  ,a)  d'Arcet,  Ann.  Chem.  28,  S.  83.  —  ia)  Glenard  u.  Boudault,  Ebend. 
53,  S.  325.  —  ")  Bötsch,  Monatsh.  Chem.  1,  S.  610.  —  16)  Berthelot,  Ann.  Chem. 
Suppl.  5,  S.  368.  —  1C)  Dennstedt  u.  Ahrens,  Jahrb.  d.  Hamburgisch,  wissenschaftl. 
Anstalten  1893,  S.  132.  —  17)  Berthclot,  Ann.  Chem.  141,  S.  180,  377.  —  18)  Ders., 
Ebend.  142,  S.  257.  —  «)  Varet  u.  Vienne,  Bull.  soo.  chiin.  [2]  47,  p.  918;  JB.  1887, 
S.  730.  —  w)  Hanriot  u.  Gilbert,  Compt.  rend.  98,  p.  525;  JB.  1884,  S.  561.  — 
J1)  Anschüti,  Ann.  Chem.  235,  S.  331.  —  M)  Fittig  u.  Binder,  Ebend.  195,  S.  137. 

—  2S)  Erlenmeyer,  Ebend.  135,  S.  122.  —  24)  Thorpe,  Zeitschr.  Chem.  1871,  S.  130. 

—  **)  Berthelot,  Ebend.  1868,  S.  388.  —  26)  Hatton  u.  Hodgkinson,  Chem.  Soc.  J. 
39,  p.  319;  JB.  1881,  S.  516.  —  27)  Swarts,  Ann.  Chem.  137,  S.  229.  —  M)  Krakau, 
Ber.  (1878)  11,  S.  1260.  —  2t>)  R.  Schiff,  Ann.  Chem.  220,  S.  92.  —  30)  Weger, 
Ebend.  221,  S.  68,  91,  95.  —  81)  Nasini  u.  Bernheimer,  (Jazz.  chim.  ital.  15,  p.  84; 
JB.  1885,  S.314.  —  3a)  Brühl,  Ann.  Chem.  235,  S.  13,  63;  Compt.  rend.  125,  P.  530; 
Chem.  Centr.  1897,  2,  S.  1024.  —  M)  van't  Hoff,  Ber.  (1876)  9,  S.  5,  1339.  — 
**)  Lemoine,  Compt.  rend.  125,  p.  530.  —  M)  Berthelot,  Bull.  soc.  chim.  [2]  6, 
p.  295;  JB.  1866,  S.  614.  —  »)  Krämer  u.  Spilker,  Ber.  (1890)  23,  S.  3282.  — 
k)  Dieselben  u.  Eberhardt,  Ber.  23,  S.  3169,  3269;  24,  S.  2788.  —  3e)  Königs, 
Ber.  23,  S.  3145;  Königs  n.  Carl,  Ber.  24,  S.  3894;  Königs  u.  Mai,  Ber.  25, 
S.  2858.  —  w)  Schramm,  Ber.  26,  S.  1710.  —  40)  Michael,  Ber.  28,  S.  1636.  — 
41)  Baumann  u.  Fromm,  Ber.  28,  S.  894. 
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.  (CjI^BrJj20);  Anschütz21)  erhielt  bei  dieser  Reaction  nur  wenig  Styrol  und 
Aethylbenzol ,  viel  unsymmetrisches  Biphenyläthan  und  Dimethylanthraoenhydrür. 

Styrol  bildet  sich  ferner  beim  Erhitzen  des  Phenyläthylbromids  für  sich2*)2*), 
oder  mit  alkoholischem  Kali 26) ,  metallischem  Natrium  oder  essigsaurem  oder 
benzoesaurem  Alkali25),  auch  bei  der  Einwirkung  von  löproc.  Natriuinamalgam 
auf  Zimmtalkohol  bildet  sich  8tyrol2°).  In  besonders  glatter  Reaction  bildet  es 
tiicb  schon  in  der  Kälte  aus  der  Brom*  oder  Jodhydrozimmtsäure,  dem  Additions- 
produete  des  BromwasKerstoffs  mit  Zimmtsäure,  bei  Einwirkung  von  Sodalösung  **). 
Beim  Erhitzen  von  Zimmtsäure  mit  Salzsäure  (1,12  spec.  Gew.),  Bromwasserstoft- 
säure  (1,35  spec.  Gew.)  oder  Schwefelsäure,  1  Thl.  H2804  und  2  Thle.  Wasser 
auf  150°  bis  240°  entsteht  Distyrol83).  Swarts27)  erhielt  beim  Erhitzen  von 
Zimmtsäure  mit  Chlor-  und  Bromwasserstoffsäure  ein  chlor-  bezw.  bromhaltiges 
Oel,  Monochlorstyrol  (?). 

Zur  Darstellung  des  Styrols  aus  Storax  wird  derselbe  mit  Wasser  unter  Zusatz 
von  etwas  Natriumcarbonat  (auf  20  Thle.  Storax  7  Thle.  krystallisirte  Soda)  in 
einer  kupfernen  Flasche  destillirt  und  das  aus  dem  milchigen  Destillate  sich  ab- 
scheidende leichte  Oel  abgeschieden ,  getrocknet  und  rectificirt.  Die  Ausbeute  ist 
hierbei  jedoch  sehr  gering  und  von  dem  Alter  des  Balsams  abhängig; 8).  Eine 
bessere  Ausbeute  erzielt  man  nach  von  Miller9)  durch  langsame  Destillation  der 
Zimmtsäure.  Die  bequemste  und  beste  Methode  zur  Darstellung  des  Styrols  beruht 
auf  der  Zersetzung  der  Brombydrozimmtsäure  oder  Jodhydrozimmtsäure  mit  Natrium- 
carbonat. Man  lässt  gepulverte  Zimmtsäure  zwei  bis  drei  Tage  lang  mit  rauchender, 
bei  0°  gesättigter  Bromwasserstoffsäure  stehen ,  und  versetzt  das  durch  Glaswolle 
abflltrirte  feste  Product  mit  Sodalösung  bis  zur  alkalischen  Reaction.  Aus  12  g  des 
rohen  Additionsproductes  erhält  man  3,5  g  chemisch  reines  Styrol.  Eine  noch  bessere 
Ausbeute  lässt  sich  mittelst  der  analog  herzustellenden  Jodhydrozimmtsäure  er» 
halten,  bei  welcher  nur  äusserst  kleine  Mengen  von  Zimmtsäure  und  Pbenyltmlch- 
ftäure  erhalten  werden89).  Quantitativ  genau  scheint  die  8paltung  in  Styrol  zn 
erfolgen,  wenn  man  die  Jodhydrozimmtsäure  in  überschüssige,  kochende  Sodalösung 
einträgt  22). 

Styrol  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von 
«tark  haftendem ,  aromatischem  Geruch ,  der  zugleich  an  Benzol  und  Naphtalin 
erinnert8).  Siedepunkt  145,75° 3),  144°  bis  144,5°  Therm,  i.  Dampf354),  146,2° *°), 
143°  bis  144°  und  757,2°,  145,5°81),  140°  bei  760  mm32),  142°  bis  144°  bei  751mm, 
53°  bis  54°  bei  1,8  mm,  48°  bei  0,9  mm.  8pec.  Gew.  0,924  bei  15° 8),  0,9250  bei 
0°28)f  0f925i  (Weger),  0,90595  bei  17°/4°81),  0,9074  bei  20°/4°32),  0,920  bei  O034), 
v,910  bei  12,1°  0,908  bei  16,5°,  0,899  bei  27,1°,  0,879  bei  51,5°,  0,852  bei  87°**). 

Das  aus  Storax  dargestellte  hat  gewöhnlich  ein  etwas  niedrigeres  speeiflsches 
Gewicht. 

Die  Ausdehnung  berechnet  sich  nach  der  Formel  Vt  =  1  -{-  0,0395069  t 

+  0,0611580<*  -f  0,o„16704<8.    Das  Volumen  beim  8iedepunkt  ist  danach  1,1690 
Das  speeiftsche  Gewicht  beim  Siedepunkt  0,79148°),  nach  Krakau28)  0,7913,  nach 
Schiff29)  0,7926  und  der  Mittel werth  des  speeiflschen  Volumens  demnach  131,05. 

u   —  l 

Brechungs vermögen  '  a  =  0,5927;  mol.  Brechungsvermögen  61,64,  ber.  60,0; 
-r,  =  0,3447;  mol.  Brechungsvermögeu  35,85  ber.  35,28  3l);  pa  =  1,54030; 

Lti  =  1,56312;  u.,  =  1,50888;  -u-rf   1  =  0,5954;  -_-  0,3459;  mol.  Bre- 

rhungsvermögen  gef.  35,85,  ber.  28,1  6  82).  Optisch  inactiv;  das  aus  dem  Storax 
gewonnene  Styrol  ist  in  Folge  einer  Beimischung  von  8tyrocamphen  8S),  vermuth- 
lich  einem  Zersetzungsproduct  des  Zimmtsäurepropylesters  *) ,  optisch  activ,  nacli 
Krakau28)  linksclrehend  —  0,6  bis  —  6,8;  die  Activität  verändert  sich  bei  der 
Destillation. 

Unlöslich  iu  Wasser,  in  jedem  Verhältniss  mischbar  mit  Alkohol  und  Aether, 
Schwefelkohlenstoff  und  anderen  Lösungsmitteln.  Beim  Aufbewahren  im  Lichte, 
l  ascher  beim  Erhitzen  im  Rohre  auf  200°  verwandelt  es  sich  in  festes  Metastyrol 8). 
Int  Dunkeln  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  geht  die  Polymerisation  äusserst 
langsam  von  statten ,  in  einem  Jahre  etwa  *J2  Pfoc.  Die  Umwandlung  des  Styrols 
in  Metastyrol  und  die  reeiproke  erreichen  bei  einer  und  derselben  Temperatur  die 
gleiche  Grenze. 

Beim  Erhitzen  von  4,5  g  Styrol  einerseits  und  4,5  g  Metastyrol  erhält  mau 
0,205  resp.  0,2u8  g  unverändertes  resp.  zurückgebildetes  Styrol.  Die  Menge  des 
unverändert  gebliebenen  Styrols  hangt  von  dem  Volumen  des  Gelasses  ab.  Unter 
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so  im  ganz  gleichen  Bedingungen  erhält  man  aus  4,5  g  Styrol  in  einer  Röhre  vou 
14,9  ccm  Inhalt  0,061  g,  in  einem  Ballon  von  560  ccm  0,345  g  unverändert  gebliebenes 
Styrol.  Die  Umwandlung,  anfangs  sehr  rasch,  verlangsamt  sich  nach  und  nach. 
Dia  erreichbare  Grenze  ist  abhängig  von  der  Temperatur,  bei  97°  ist  die  Umwand- 
lung in  Metastyrol  fast  vollständig,  bei  310°  beträgt  die  Menge  des  unverändert 
gebliebenen  Styrols,  auf  l  Liter  reducirt,  0,9  g.  Die  umkehrbare  Umwandlung  des 
Styrols  in  Metastyrol  unter  dem  Einflüsse  der  Wärrae  erinnert  im  allgemeinen  an  das 
Verhalten  des  Phosphors,  Cyans,  Cyansäure  etc.3*). 

Als  Aethylenderivat  verbindet  es  sich  mit  Chlor,  Brom  und  Jod;  mit  letzterem 
jedoch  nur,  wenn  es  in  Lösung  ist,  festes  Jod  polymerisirt  das  Styrol;  mit  Chlor- 
wasserstoff und  Bromwasserstoff  verbindet  es  sich  zu  l1 -Chlor-  resp.  Bromäthvl- 
beozol  C,H6.CHC1.CHS  und  OaH6CHBr . CH8 Auch  mit  Schwefel  geht  es 
eine  Verbindung  ein;  es  bildet  sich  Styrolsulfid  40)  und  Diphenylthiophen  41). 

Concentrirte  Schwefelsäure  führt  es  sofort  in  Metastyrol  und  andere  Poly- 
meren über. 

Mit  Toluol,  Xylol,  Pseudocumol  condensirt  es  sich  unter  dem  Einflüsse  der 
Schwefelsäure  zu  Kohlenwasserstoffen  der  Reihe  CnH2n  —  u,  die  bei  starkem  Erhitzen 
in  Anthracene  übergehen37).  Desgleichen  condensirt  es  sich  mit  Phenolen;  z.  B. 
mit  dem  gewöhnlichen  Phenol  zu  Oxydiphenyläthan  38). 

Durch  Oxydationsmittel,  wie  verdünnte  Salpetersäure,  Chrom  säuregem  isch 
wird  es  zu  Benzoesäure  oxydirt. 

Polymere  Styrole. 

IMxtyrol  C,GH16  wurde  neben  Styrol  bei  der  Destillation  des  zimmtsauren 
Kalkes  (Engler  und  Leist1),  sowie  auch  bei  der  langsamen  Destillation  der  freien 
Zimmtsäure  *)  beobachtet;  es  bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  von  Zimmtsäureester 
im  Rohre  auf  300°  6),  es  bildet  sich  ferner  beim  Ueber leiten  von  l',  2'-Dibromäthyl- 
benzol  über  glühenden  Kalk3),  bei  der  trockenen  Destillation  der  ß - Truxillsäure 
neben  Zimmtsäure  4). 

Gut  ausgebildete  tafelförmige  Krystalle,  farblose  Blättchen  vom  Schmelzpunkt 
I1701J,  1190*)8),  124°  *),  unzersetzt  destillirbar 1),  ruft  mit  Pikrinsäure  eine  schön 
rothe  Färbung,  aber  keine  Fällung  hervor.  Mit  Brom  in  Schwefelkohlenstoff- 
lösung verbindet  es  sich  zu  einem  Dibromid  C'I6HI6Br2,  das  aus  Benzol  in  schönen 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  283°  krystallisirt  «). 

Ein  flüssiges  Vistyrol  CflH6  .  CH  :  C  H  .  CH2  .  C  Ha .  C6H6  oder  C6H6  .  CH  :  C 11 
.  CH(CH3)  .  CaH6  (?)  entsteht  beim  Erhitzen  der  Zimmtsäure  mit  Chlorwasserstoff  - 
säure  auf  150°  bis  240° 6),  sowie  neben  Distyrensäure  beim  Kochen  von  Zimmt- 
säure mit  50proc.  Schwefelsäure7). 

Farblose  Flüssigkeit  von  violetter 10) ,  ausgezeichnet  schöner,  blauer  7)  Fluores- 
zenz, die  sich  bei  längerem  Stehen  oder  beim  Erhitzen  verliert.  Optisch  inactiv. 
Spec.  Gew.  bei  0°  1,027,  bei  15"  1,016.  Es  siedet  bei  310°  bis  312°  unter  theil- 
weiser  Zersetzung  in  Toluol,  8tyrol,  wahrscheinlich  auch  Cumol  und  hochsiedende 
Producte7).  Es  verbindet  sich  mit  Brom  zu  krystallisirtem  Dibromid6)7),  dessen 
Darstellung  Krakau10)  nicht  gelang. 

Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  entsteht  nur  Benzoesäure. 

D isty roldibromid  C1(!H,6Br2  bildet  sich,  wenn  auf  die  Lösung  desDistyrols 
in  Schwefelkohlenstoff  gleichfalls  mit  Schwefelkohlenstoff  verdünntes  Brom  unter 
starker  Abkühlung  und  nicht  zu  grossem  Ueberschuss  einwirkt.  Beim  Verdunsten 
des  Schwefelkohlenstoffs  bleibt  das  Dibromid  als  lockere,  krystallinische  Masse 
zurück,  die  auf  dem  Saugtrichter  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen,  und  aus 
siedendem,  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt  wird  7). 

Scbneeweisse ,  lockere,  kleine  concentrisch  vereinigte  Nädelchen  vom  Schmelz- 
punkt 102°;  sehr  leicht  löslich  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol,  leicht 
löslich  in  heissem  Alkohol,  Eisessig  und  Ligroin.  Bei  der  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam  wird  Distyrol  zurückgebildet7). 


Polymere  Styrole:  EnKler  u.  Leist,  Ber.  (1873)  (>,  S.  254.  —  *)  v.  Miller, 
Ann.  Chem.  189,  S.  339.  —  3)  Kndziszewski,  Ber.  (1873)  6,  S.  492.  —  *)  Lieber- 
aitn,  Ber.  (1889)  22,  S.  2255.  —  ö)  Knietsch  in  der  Abhandlung  von  Liebermann. 

—  «)  Erleomeyer,  Ann.  Chem.  135,  S.  122.  —  7)  E.  Erdmann,  Ebend.  216,  S.  187. 

—  *)  Berthelot,  Bull.  soc.  chim.  0,  S.  295;  JB.  1866,  S.  614.  —  »)  Scharling,  Ann. 
Cbem.  97,  S.  186.  —  10)  Krakau,  Ber.  (1878)  11,  S.  1260.  —  »)  Blyth  u.  Hof- 
mion.  Ann.  Chem.  53,  S.  311.  Schramm,  Ber.  24,  S.  1335.  —  ,a)  van't  Hoff,  Ber. 
f,  S.  1339. 
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Metastyrcl  (C8H8)x.  Beim  längeren  Aufbewahren  von  Styrol,  namentlich  am 
Lichte  oder  in  der  "Wärme,  sofort  beim  Erhitzen  von  Styrol  im  Rohre  gegen  200° 
verwandelt  sich  das  Styrol  in  ein  festes,  glasiges  Polymerisationsproduct  von  noch 
unbekannter  Molekulargrösse18).  Auch  beim  Erhitzen  des  Styrols  mit  saurem  schweflig- 
saurem  Natron  auf  100«  bis  120°,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  phenyläthylsulfon- 
saurem  Natron  C6H5.  C2H4SOgNa3),  sowie  beim  Zusammenbringen  des  Styrols  mit 
concentrirter  oder  rauchender  Schwefelsäure  bildet  sich  Metastyrol 8).  Alkalimetalle 
verwandeln  Styrol  in  Metastyrol  unter  gewöhnlichen  Temperaturverhältnissen  nur 
dann,  wenn  aus  ihnen  nicht  näher  untersuchte,  amorphe  Verbindungen  entstanden 
sind10).  Fremde  Beimengungen  verzögern  die  Bildung  des  Metastyrols,  besonders 
stark  verhindern  die  Polymerisation  unbedeutende  Mengen  von  Brom,  Jod  und 
Schwefel 10).  Auf  diesen  Umstand  ist  auch  der  so  lange  dauernde  Streit  über  die 
Identität  des  aus  dem  Storax  abgeschiedenen  Styrols  und  des  aus  der  Zimmtsäare 
erhaltenen  Cinnamols  zurückzuführen  (vergl.  Berthelot8).  Ueber  die  reciproke 
Verwandlung  von  Styrol  und  Metastyrol  s.  unter  8tyrol. 

Das  Metastyrol  ist  eine  farblose,  glasartige,  harte  Masse,  welche  sich  mit  dem 
Messer  schneiden  lässt;  vollkommen  geruch-  und  geschmacklos,  von  stark  licht- 
brechender  Kraft n),  optisch  inactiv  12).  Spec.  Gew.  1,054  bei  1309).  Erweicht 
beim  Erwärmen  und  lässt  sich  zu  Fäden  ziehen;  bei  der  Destillation  wandelt  es 
sich  wieder  in  gewöhnliches  8tyrol  um11)8). 

Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol;  sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Aether, 
der  nicht  gelöste  Theil  quillt  darin  zu  seinem  sechs-  bis  achtfachen  Volumen  auf, 
die  Aetherlösung  hinterlässt  beim  Verdunsten  ein  feines  Häutchen,  das  sich  leicht 
ablösen  lässt.    Mit  rauchender  Salpetersäure  entsteht  ein  Nitroproduct  n)- 

Additionsproducte  des  Styrols. 
Styrolenalkohol,  Phenylglycol,  Phenäthyldiol  C8H10O2  =  C6H6.CH(OH) 
.  CHa(OH)  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Kaliumacetat ,  8ilberacetat  oder 
-benzoeat  auf  Styrolbromid,  am  bequemsten  durch  drei-  bis  viertägiges  Kochen  am 
Rückflusskühler  von  gleichen  Molekülen  Styrolbromid  und  Kaliumcarbonat  in 
mindestens  4  Thln.  Wasser  gelöst  (eine  stärkere  Concentration  erhöht  die  Bildung 
von  « -  Bromstyrol)  und  Ausschütteln  mit  Aether.  Beim  Verdunsten  des  letzteren 
hinterbleibt  der  Styrolenalkohol  als  Oel,  das  beim  Stehen  strahlig  krystallinisch 
erstarrt  *). 

Feine,  weisse,  seideglänzende  Nadeln  (aus  einer  Mischung  von  Benzol  und 
Iiigroin),  schmilzt  bei  67°  bis  68°  und  siedet  un zersetzt  bei  272°  bis  274°  (unter 
755mm  her.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und 
Benzol ,  weniger  leicht  in  Ligroin.  Beim  Kochen  mit  15  proc.  Schwefelsäure  geht 
er  unter  "Wasserabspaltung  in  das  Anhydrid  C8H60  über,  mit  einer  Schwefelsäure 
von  20  Proc  bildet  sich  der  isomere  « - Toluylsäurealdehyd  C6H5.CH2.CHO  und 
mit  einer  noch  stärkeren  Schwefelsäure  von  65  Proc  der  Kohlenwasserstoff  C16HI9. 
Chromsäuregemisch  oxydirt  zu  Beuzaldehyd  und  Benzoesäure;  mit  Salpetersäure 
von  1,35  spec.  Gew.  bildet  sich  Benzoylcarbinol  C«Hr, .  CO .  CH2OH  und  Benzoyl- 
ameisensäure  C0H6  .  CO  .  CO  OH  *). 

Di  acetat  CgHgfOCgHgO)«)  erhält  man  am  einfachsten  durch  Kochen  des 
Alkohols  mit  Essigsäureanhydrid  und  Reinigen  durch  fractionirte  Destillation. 
Dickes,  geruchhrees,  in  Wasser  wenig  lösliches  Oel,  das  unzersetzt  bei  etwa  274° 
unter  755  mm,  bei  183°  bis  185°  unter  25  mm  siedet. 

Di  benzoeat  C8H8(OC7H60)a  lässt  sich  aus  Styrolbromid  durch  benzoesaures 
Silber  bei  Gegenwart  von  Toluol  sehr  leicht  aus  dem  Alkohol  und  Benzoesäure- 
anhydrid darstellen.  Feine,  glänzende  Nädelchen  aus  heissem  Alkohol,  Benzol 
resp.  Toluol,  welche  bei  96°  bis  97°  schmelzen  und  unzersetzt  sublimiren  *). 


Additionsproducte  des  Styrols:  *)  Birth  u.  Hofmann,  Ann.  Cheio.  53,  S.  306.  — 
2)  Radziszewski,  Ber.  (1893)  6,  S.  492.  —  8)  Glaser,  Ann.  Chem.  154,  S.  154.  — 
4)  Zincke,  Ehend.  216,  S.  588.  —  6)  Friedel  u.  Bai  söhn,  Bull.  soc.  chim.  [2]  35, 
]..  54;  Ber.  (1881)  14,  S.  364.  —  6)  Schramm,  Bcr.  C1885)  18,  S.  354;  (1893)  26, 
S.  1708.  —  7)  Anschütz,  Ann.  Chem.  235,  S.  338.  —  8)  Berthelot,  Bull.  soc.  chim. 
[2]  6,  p.  295;  JB.  1866,  1867,  S.  614.  —  9)  v.  Miller,  Ber.  (1878)  11,  S.  1450.  — 
>°)  Erdmann,  Ann.  Chem.  216,  S.  194.  —  »)  Schramm,  Ber.  (1891)  24,  S.  1335.  — 
ia)  Nagel,  Ann.  Chem.  216,  S.  323.  —  ,3)  Spring  u.  Marsenille,  Bull.  soc.  chim. 
[2]  7,  p.  14;  Ber.  (1892)  25,  S.  207.  —  ")  v.  Miller,  Aon.  Chem.  189,  S.  340.  — 
16)  Tönnies,  Ber.  (1870)  13,  S.  1849.  —  16)  Tilden  u.  Sudborough,  Chem.  Soc.  J. 
63,  p.  483;  Ber.  (1893)  23,  Ref.  S.  497.  —  17)  Angeli,  Bor.  (1892)  25,  S.  1690;  Chem. 
Centr.  (1893)  II,  S.  573.  —  l8)  Sommer,  Ber.  (1895)  28,  S.  1328,  (1896)  2!>,  S.  356. 
—  19)  Michael,  Ber.  (1895)  2S,  S.  1636. 
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Styrolenoxyd,  «-Pinakolin  des  Styrolenalkohols  C8lIÄ0  =  C6H5.CH  .  CHa 
oder  C1ÄH16Oa(0t  entsteht  beim  Kochen  des  Styrolenalkohols  mit  wässeriger 
Schwefelsäure  (15  bis  16  Proc.  H2B04- Gehalt)  während  15  bis  20  Minuten.  Man 
lasst  erkalten,  schüttelt  mit  Aether  aus,  destillirt  den  Aetber  ab  und  entfernt  den 
Phenylacetaldehyd  durch  Schütteln  mit  saurem,  schwetligsaurem  Natron,  hebt  das 
nicht  gelöste  Oel  ab  und  destillirt  es  mit  Wasserdämpfen.  Aus  dem  Destillat  nimmt 
man  mit  Alkohol  auf,  trocknet  mit  Chlorcalcium ,  verdunstet  den  Aether  und 
reinigt  den  Rückstand  durch  Destillation  im  Vacuum. 

Dickes,  etwas  gelblich  gefärbtes  Oel,  das  unter  50mm  Druck  bei  260°  kocht 
und  langsam  sich  mit  Wasserdämpfen  verflüchtigt;  unlöslich  in  Wasser.  Reim 
Erhitzen  mit  Schwefelsäure,  die  mit  4  Thln.  Wasser  verdünnt  ist,  entsteht  das 
Pinakolin,  der  Phenylacetaldehyd ;  die  gleiche  Umwandlung  findet  auch  statt  beim 
Erhitzen  mit  Salzsäure,  sowie  wenn  Acetylchlorid  oder  Benzoylchlorid  angewandt 
wird.  Mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnte  Schwefelsäure  erzeugt  den 
Kohlenwasserstoff  C]6H,9.  Von  alkoholischem  Ammoniak  wird  es  auch  bei  140° 
bis  150°  nicht  verändert;  von  Säureanhydriden  wird  es  auch  nicht  angegriffen, 
was  gegen  die  Auffassung  als  8tyrolen«>xyd  spricht.  Beim  Erhitzen  mit  Benzoe- 
säure bildet  sich  jedoch  der  Benzoesäureester.  Von  Phosphorpentabrotnid  wird  e« 
in  Styroldibromid  übergeführt.  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  in  Eisessig  ent- 
steht Benzoesäure4). 

p-Bromphenyläthylenglycol  CftH4Br .  CH(OH) .  CH20H  bildet  sich  beim 
längeren  Kochen  von  p-Bromstyrolbroinid  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Kalium- 
carbonat  (1  :  5)  am  Rückflusskühler.  Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  oder  Benzol  in 
glatten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  102°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
schwer  in  kaltem  Benzol,  sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  Von  Kaliumpermanganat 
wird  es  zu  p-Brombenzoesäure  oxydirt11). 

Styroldibromid,  l\  12-Di  bromäthylbenzol  C8H8Br3  =  CÄH5.  CHBr  .CHaBr, 
bildet  sich  durch  directe  Verbindung  von  Brom  mit  8tyrol  *)»  »°wie  beim  Erhitzen 
von  Aetbylbenzol  mit  Brom  auf  145°  bis  15002). 

Zur  Darstellung  aus  Styrol  löst  mau  am  besten  dasselbe  in  dem  doppelten 
Volumen  Aether  und  fügt  unter  Abkühlung  auf  je  10  g  Styrol  17  g  Brom  hinzu, 
worauf  beim  Verdunsten  das  Dibromid  als  weisse,  aus  kleinen  Blättchen  bestehende 
Masse  hinterbleibt 3)  *).  Zur  Darstellung  aus  Aetbylbenzol  lässt  man  das  Brom  in 
kleinen  Quantitäten  in  das  siedendheisse  Aethvlbenzol  aus  dem  zu  einer  feinen 
Spitze  ausgezogenen  Tropftrichter  eintropfen3)4),  oder  man  erwärmt  Phenylätbyl- 
bromid  mit  1  Mol.  Brom  bei  Ausschluss  des  Tageslichtes  auf  dem  Wasser  bade  *). 

Weisse  Blättchen  oder  breite  Nadeln,  welche  bei  74°  bis  74,5° 4),  73w»),  72°  bis 
73©«)  10)  schmelzen  und  unter  15mm  Druck  unzersetzt  bei  139°  bis  141°  sieden7). 
Es  verändert  sich  entgegen  der  Angabe  von  Radziszewski  *)  an  der  Luft 
nicht  4)  7). 

In  Aetber,  Benzol,  Eisessig  leicht  löslich,  weniger  leicht  in  Ligroin  und  Alkohol, 
unlöslich  in  Wasser,  ertheilt  demselben  jedoch  den  eigentümlichen,  an  Citronenöl 
und  Wachholder  beeren  erinnernden  Geruch  und  Geschmack.  Im  Wasserdampf- 
strome  lässt  es  sich  unzersetzt  destilliren  (Miller),  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  190°,  leichter  mit  alkoholischem  Kali,  spaltet  es  in  weiterer  Einwirkung  Brom- 
wasserstoff  ab,  und  bildet  «-Bromstyrol  und  Phenylacetylen  a);  beim  Erhitzen  mit 
Ksiiumacetat  und  Alkohol  bildet  sich  viel  «-Bromstyrol  und  etwas  Styrolenalkohol, 
bei  Gegenwart  von  Eisessig  statt  Alkohol  bildet  sich  viel  weniger  «-Bromstyrol 
und  mehr  Styrolenalkohol  bezw.  dessen  Acetat4);  bei  Einwirkung  von  essigsaurem 
Silber  bildet  sich  auch  «-Bromstyrol,  Styrolenalkohol  und  durch  Oxydation  Benzoe- 
säure; bei  Versuchen  mit  benzoesaurem  Silber  und  Alkohol  entsteht  auch  «-Brom- 
styrol und  freier  Styrolenalkohol;  bei  Anwendung  von  Toluol  kann  man  den 
reinen  Benzoesäureester  des  Styrolenalkohols  erhalten  4).  Mit  Benzol  und  Aluminium- 
chlorid entsteht  Dibenzyl 7) ,  ausserdem  noch  Anthracen  und  wenig  Broinbenzol  8). 

Styrolchlorid,  l»,  ls- Dichlorä thylbenzol  C,;Hfi  .  CHC1 .  CH2C1,  wurde  von  Blyth 
und  Hof  mann1)  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Styrol  als  dicke  Flüssigkeit 
erhalten,  die  sich  beim  Erhitzen  zersetzt  und  mit  alkoholischem  Kali  in  Salzsäure 
und  «>-Chlorstyrol  zerfällt. 

Styrolcyanid  C6H6  .  CH(CN)  .  CHa(CN)  ist  von  Nagel12)  durch  Einwirkung 
von  Cyankalium,  besser  Cyanquecksilber,  auf  Styrolbromid  in  unreinem  Zustande 
und  mit  sehr  schlechter  Ausbeute  erhalteu  worden.  Seine  Gegenwart  ist  eigent- 
lich nur  durch  die  Ueberführung  in  Phenylbernsteinsäure  nachgewiesen. 
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Styroljodid,  l1,  l2-Dijodäthylbenzol  C6H6 .  CH  J  .  CH2J»  wurde  von  Berthelot 
beim  Schütteln  von  Styrol  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium 
in  Krystallen  erhalten;  leicht  löslich  in  Aether,  sehr  unbeständig,  zersetzt  sich 
freiwillig  in  Jod  und  Metastyrol 8). 

Styrolmtrit,  8tyrolnitrosit  ist  zuerst  von  Tönnies14)  durch  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  auf  Styrol  beobachtet  worden. 

Styrol-a-nitrosit  CflH« .  CH :  CH2(?)  bildet  sich  beim  Einleiten  von  sal- 

N-O-ON 

petriger  Säure  in  eine  ätherische  Lösung  des  Styrols ie).  Weisse  Blättchen  (aus  Essig  - 
äther)  vom  Schmelzpunkt  158°;  in  fast  allen  Lösungsmitteln  unlöslich,  zersetzt 
»ich  beim  Erhitzen  in  Phenylnitroäthylen,  Benzonitril,  Kohlensäure,  Stickoxyd  und 
Wasser;  durch  längeres  Kochen  mit  Alkohol  oder  Wasser,  sowie  bei  der  Destillation 
mit  Wasserdampf  bildet  sich  eine  isomere  Verbindung,  mit  Anilin  entsteht  ein 
krystallisirtes  Product,  dessen  Chlorhydrat  der  Zusammensetzung  C14H14Na09  .  HCl 
entspricht 18). 

Bei  der  Einwirkung  einer  concentrirten  Lösung  von  Kaliumnitrit  auf  die  eis- 
essigsaure Lösung  deB  8tyrols  bilden  sich  ausser  dem  «-Nitrosit  noch  ein  zu  Nadeln 
(Schmelzpunkt  103,5°)  erstarrendes  Oel  C8H§N304,  wahrscheinlich  ein  Nitroproduct 
des  Styroldioxiinperoxyds  C8H6 .  C  CH  und  noch  zwei  weitere  Körper  vom 

N.O.O.N 

Schmelzpunkt  123°  und  200°  18). 

Styrol-/J-nitrosit  CaH6.CH(N02).CH  .NOH  (nach  Angeli17)  lange,  weisse, 
unbeständige  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  96°,  sehr  leicht  löslich  in  Aether  und 
Alkohol.  Molekulargewicht  entspricht  der  einfachen  Formel,  während  die  des 
«-Nitrosits  wahrscheinlich  verdoppelt  werden  muss.  Bei  der  trockenen  Destillation 
bildet  sich  nur  Benzolnitril 18). 

Styrolnitrosylchlorid  C8Hg.NOCl  wurde  von  Tilden16)  beim  Einleiten 
von  Nitrosylchlorid  in  eine  Lösung  von  1  Thl.  Styrol  in  1  Thl.  Chloroform  bei 
—  10°  in  Form  kleiner  Näd eichen  vom  Schmelzpunkt  97°  erhalten. 

Styrolsulföcyanid  CflH6CH(8CN).CHa(SCN)  bildet  sich  beim  Kochen  von 
Styroldibromid  mitRhodankalium  in  alkoholischer  Lösung,  Abdestilliren  eines  Theiles 
des  Alkohols,  Versetzen  mit  Wasser  und  Abpressen  des  ausgeschiedenen  Rhodanids 
und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  unter  Zusatz  von  Thierkohle  ia). 

Gelbliche,  weisse  Nadeln,  welche  bei  101°  bis  102°  schmelzen;  leicht  löslich 
in  Aether,  Toluol  und  heissem  Benzol,  weniger  leicht  in  Ligroin,  nur  wenig  löslich 
in  heissem  Wasser,  aus  dem  es  in  langen,  feinen  Nadeln  herauskrystallisirt.  Mit 
Wasserdämpfen  ist  es  flüchtig  und  ertheilt  denselben  den  ihm  eigenen  scharfen 
Geruch;  an  empfindlichen  Hautstellen  verursacht  es  heftiges  Brennen.  Mit  Benzol 
bildet  es  eine  in  langen,  seideglänzenden  Nadeln  krystallisirende  Verbindung 
C|0HRN3S2 .  C0H. ,  welche  bei  62°  schmilzt  und  an  der  Luft  das  Krystallbenzol 
langsam  verliert  Beim  Eintragen  in  kalte,  rauchende  Salpetersäure  oder  Sal- 
peterschwefelsäure entsteht 

p-Nitrostyrolrhodanid  CflH4(N02) .  CH8CN .  CH28CN,  feine,  weisse,  geruch- 
lose Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  111°  bis  112°,  welche  sich  nicht  mit  Benzol 
verbinden,  bei  derReduction  keine  Amidoverbindung  geben,  und  bei  der  Oxydation 
p-Nitrobenzoesäure  liefern  u). 

Beim  Erhitzen  des  Styrolsutfocyanids  mit  Alkohol  auf  130°  bis  140°  rindet 
keine  Einwirkung  statt,  bei  180°  entstehen  nicht  definirbare  Zersetzungsproducte. 
Zink  und  Salzsäure  lassen  Schwefelwasserstoffgeruch  bemerken,  ein  Mercaptan  oder 
ein  Amin  konnte  jedoch  nicht  beobachtet  werden.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure 
auf  110°  tritt  Zersetzung  ein,  es  bilden  sich  Schwefelwasserstoff,  Salmiak  und  ein 
basischer  Körper.  Alkoholisches  Ammoniak  und  Schwefelkalium  wirken  schon  bei 
100°  zerlegend  ein;  es  entsteht  Schwefelcyanammonium  resp.  -kaliuin  und 

Distyrolsulfid  (C8Hg)28,  feine,  leichte  Blättchen,  welche  bei  150°  bis  IM* 
schmelzen  **). 

/S\ 

Styrolsulfid  CHH8S  =  C„H5.CH.CH2.  Bei  der  Einwirkung  von  Kaliumsulf- 
hydrat auf  Styrolbromid  in  alkoholischer  Lösung  bei  120°  bis  130°  bildet  sich  ein 
Oel,  wahrscheinlich  das  Phenylthioglycol ,  das  durch  Behandeln  mit  warmer  Kah- 
lauge, bis  kein  Schwefelkalium  mehr  entsteht,  in  das  Thiopinakolin  übergeht.  Nach 
Michael19)  scheint  es  sich  auch  beim  directen  Erhitzen  des  Stvrols  mit  Schwefel 
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ra  bilden.  Durchdringend  riechendes  Oel.  8pec.  Gew.  1,0988  bei  116°,  unlöslich 
in  Wasser  und  Alkohol,  löslich  in  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Aether,  in 
l"etrolitber  und  besonders  in  Benzol.  Qiebt  bei  der  Oxydation  keine  Sulfosäure, 
«odern  Benzoesäure  ,s). 

Styroinairiumtiisulßt  C8H980sNa  =  CflH5 .  CH(803Na)  .  CH3  (?)  bildet  sich 
t-am  Erhitzen  von  8tyrol  mit  Natriumdisulnt  auf  110°  bis  120°  neben  viel  Meta- 
Ayrol.  Blendendweisse ,  perlmutterglanzende  Kry stalle,  Tafeln  vom  Schmelzpunkt 
löslich  in  heiasem  Wasser  und  Alkohol  (v.  Miller14). 

Subttituirte  Styrole. 

a)  In  der  Vinylgruppe. 

{/•)(*>•)  oder  \*-Bromstyrol  C8H7Br  =  06H6.CH:CHBr  bildet  sich  aus  der 
Dtbromhydrozimmtsäure  C8Hß  .  CHBr .  CHBr .  COOH  beim  Kochen  mit  Wasser l)  2> 
4er  bei  der  Einwirkung  von  Sodalösung;  beim  Eintragen  von  Brom  in  eine 
erwärmte,  wässerige  Lösung  von  zimmtsaurem  Alkali  *) ;  beim  Erhitzen  von  Phenyl- 
brommilchsaure  C6  H6  .  C H  OH  .  C  H  Br  .  C  0  O H  mit  Wasser  auf  200° »).  Bas  bei  der 
Destillation  zwischen  216°  bis  225°  ubergehende  Product  erstarrt  in  einer  Kälte- 
mischung; die  durch  Abpressen  blendendweiss  erhaltene  Krystallmasse  schmilzt 
oti  7°  und  siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  219°  bis  221° 4).  Biecht  nach 
Hyscinthen,  verbindet  sich  mit  Brom  zu  einem  Dibromid  *). 

Bei  der  Einwirkung  von  Natriumäthylat  entsteht  der  Aethyläther  C6H6.CH 
CHOC3H5  neben  wenig  Phenylacetylen ;  beim  Behandeln  mit  Natrium,  Toluol 
und  Kohlensäure  entsteht  Phenylpropiolsänre ,  beim  Erhitzen  mit  Wasser  entsteht 
Pbeny  lacetaldebyd . 

l,,2,,21-Tribromäthylbenzol.  w-Bromstyroldibromid  C8H8Brs  =  C„Hf> 
CHBr. CHBr^   bildet  sich   beim  Versetzen   der  Schwefelkohlenstofflösung  des 
-Bromstyrols  mit  Brom  in  demselben  Lösungsmittel,  und  bleibt  beim  Verdunsten 
■tts  Schwefelkohlenstoffs  als  gelbes  Oel,  das  beim  Abkühlen  erstarrt,  zurück.  Lange, 
hrbloe»  Nadeln  (aus  Chloroform  oder  Ligroin)  vom  Schmelzpunkt  37°  bis  38°*). 

(c-)  oder  ll-Brom8tyrol  CeH6.  CBr :  CH9  bildet  sich  aus  dem  Styrolbromid  beim 
K. *ben  mit  alkoholischem  Kali2),  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  190°  im  zu- 
^«tthmolzenen  Rohre5)  oder  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Kaliumacetat  und 
absolutem  Alkohol  auf  150°  bis  160°«). 

Schweres  Oel  von  scharfem,  die  Augen  zu  Thranen  reizendem  Gerüche,  zer- 
*tzt  sich  unter  gewöhnlichem  Drucke  bei  der  Destillation ,  bei  75  mm  geht  es 
zuwehen  K»0°  bis  160°  über6). 

Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  verwandelt  es  sich  in  Phenylacetylen. 
Beim  Behandeln  mit  Natrium  und  Kohlensäure  entstehen  Phenylpropiolsäure  und 
Hrdrozimmtsäure ,  Zimmtsäure,  wie  Swarts8)  angiebt,  konnte  nicht  beobachtet 
»erden;  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  180»  bildet  sich  Acetophenon  durch 
Hydrolyse  des  zunächst  entstehenden  Phenylacetylen»9). 

Dibromjfti/rol  C0H5 .  CBr  :  CHBr  wurde  beim  Kochen  der  ß -Pbeny Itribrom- 
rropioniäure  C6H5 .  CBr2  .  CHBr  .  COOH  mit  Wasser  neben  « - Bromzimmtsäure 


Sobitituirte  Styrole:     *)  Schmitt,  Ann.  Cheni.  127,  S.  319.  —  8)  G  1  aser,  Ebend. 
H7,  S.  84;  154,  S.  16«.  —  3)  Erlcnmcyer,  Zeitschr.  Chem.  1864,  S.  545.  —  «)  Fit- 
fix.  Binder,  Ann.  Chem.  195,  S.  141.  —  ft)  Radziszewski,  Ber.  6*,  S.  493.  —  6)  Zincke, 
am.  Chem.  216,  S.  290.  —  7)  Erlenmeycr,   Ber.   10,  S.  152.  —  8)  Swarts,  Ann. 

137,  S.  229.  —  •)  Friedel  u.  Baisohn,  Bull,  soc,  chim.  [2]  32,  p.  614;  JB. 
>79,  S.  390.  —  10)  Kinnicut  u.  Palraer,  Am.  Chem.  J.  5,  p.385;  JB.  1883,  S.  1168. 

-  »)  Stenhousc,  Ann.  Chem.  55,  S.  1;  57,  S.  79.  —  ia)  Forrer,  Ber.  (1884)  17, 
v  m.  —  »*)  Birth  u.  Hofmann,  Ann.  Chem.  53,  S.  310.  —  14)  Friedel,  JB.  1868, 
<  411.  —  »&)  Erlenmever,  Ber.  (1879)  12,  S.  1609.  —  ")  Behal,  Bull.  »oc.  chim. 
•3  50,  p.  632;  JB.  1888*,  S.  1584.  —  17)  Dyckerhoff,  Ber.  (1877)  10,  S.  119,  531. 

-  w)  Perstoner,  Gazz.  chim.  ital.  22,  II,  p.  74;  Chem.  Centr.  1892,  2,  S.  737.  — 
Ders.,  Gazz.  chim.  ital.  22,  II,  p.  94;  Chem.  Centr.  1892,  2,  S.  739.  —  2W)  Lieber- 

^«n  u.  Sachse,  Ber.  (1891)  24,  S.  4115.  —  21)  Simon,  Ann.  Chem.  31,  S.  269.  — 
3  Prieb>,  Ebend.  225,  S.  321.  —  ss)  H.  Erdmann,  Ber.  (1884)  17,  S.  412;  1891. 
U.  S.  2773.  —  M)  Einhorn,  Ber.  (1883)  16,  S.  2213.  —  26)  Prausnitz,  Ber.  (1884) 
17.  S.  597.  —  *)  Basler,  Ber.  (1883)  16,  S.  3005.  —  27)  Friedländer  u.  Mählv, 
?*r.  (1883)  16,  S.  848;  Ann.  Chem.  229,  S.  224.  —  M)  Friedländer  u.  Lazarus, 
Abb.  Chem.  229,  S.  233.  —  *•)  Lipp,  Ber.  (1884)  17,  S.  1070.  —  30)  Korappa,  Bor. 
\m)  26,  S.  2968.  —  «)  Gerekoht,  Ann.  Chem.  221,  S.  329.  —  8a)  Drewson, 
Aas.  Chem.  212,  S.  161. 
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und  Phenyldibrommilchsäure  erhalten.  Farbloses  Oel,  das  mit  Wasserdämpfei 
flüchtig  ist,  und  unter  geringer  Bromwasserstoffentwickelung  bei  253°  bis  254 
siedet 10).   Es  verbindet  sich  mit  dampfförmigem  Brom  zu 

Dibrom8ty  roldibromid  CflH6.CBr2.OHBr2, einem  zähen,  in  Alkohol,  Aethe 
und  Schwefelkohlenstoff  löslichen  Oel,  das  sich  schon  bei  gelindem  Erwärmen  zer 
setzt 10). 

(üa-)  oder  \2-Chlor8tyrol  C8H7C1  =  CÄH5.CH:CHC1  entsteht  beim  Behandeli 
der  Zimmtsäure  mit  Chlor  in  alkalischer  Lösung  (Stenhouse  »)  oder  mit  Salzsaur» 
und  Kaliumchlorat  oder  mit  Chlorkalk,  beim  Erhitzen  der  Phenylchlormilchsäun 
mit  Wasser  auf  200°  bis  220°:  CÄHB  .  OHOH  .  CHC1 .  COOH  =  C«H6.CH:CHC 
4-  C02  -j-  H20;  und  entsteht  auch  als  Neben  product  bei  der  Darstellung  dei 
Phenylchlormilchsäure  2);  beim  Erhitzen  von  Phenyläthylidenchlorid  (l2,  1  ^Dichlor 
äthylbenzol)  C6HB  .  CH2 .  CHC12  (aus  Phenylacetaldehyd  und  Phosphorpentachlorid; 
mit  alkoholischem  Kali  12). 

Farbloses  Oel  von  eigenthümlichem  Hyacinthengeruch  2) ,  an  den  des  Bitter 
mandelöls  und  Spiräaöls  erinnernd,  siedet  unter  715mm  bei  195,5°  bis  196,5°  12> 
unter  40  mm  bei  112° 2),  unter  766  mm  bei  199°.  Spec.  Gew.  1,112  bei  23° 2) 
Oxydationsmittel  führen  es  in  Benzoesäure  über24).  Alkoholisches  Kali  wirkt  sehi 
schwer  darauf  ein,  nach  Glaser  a)  tritt  selbst  bei  200°  bis  220°  noch  keine  Abscbei 
dung  von  Chlorkalium  ein.  Erst  bei  sehr  starkem  Erhitzen  mit  ganz  concentrirtem. 
alkoholischem  Kali  erhält  man  bei  der  nachfolgenden  Destillation  Phenylacetalde 
hyd  12).    Mit  Cyankalium  erhält  man  das  Nitril  der  Phenylbernsteinsäure. 

(o-)  oder  V-Chlorstyrol  C0H5 .  CC1 :  CHa  wurde  von  Blyth  und  Hofinann  13J 
bei  der  Destillation  des  Styrolchlorids,  besonders  bei  Gegenwart  von  Aetzkalk 
beobachtet  und  ist  auch  aus  dem  Acetophenonchlorid ,  l1,  l1 -Dichlorätbylbenzol 
C6H5 .  CC12 .  CH3,  durch  Bebandeln  mit  alkoholischem  Kali  erhalten  worden14)  lb); 
es  entsteht  auch  schon  durch  Zersetzen  des  Reactionsproductes  zwischen  Phos- 
phorpentachlorid und  Acetophenon  mit  Wasser  18). 

Farbloses  Oel,  siedet  bei  199ül<*),  wird  leicht  duroh  alkoholisches  Kali  unter 
Bildung  von  Phenylacetylen  zersetzt,  mit  8alzsäure  im  geschlossenen  Rohre  erhitzt, 
giebt  es  Acetophenon  und  eine  geringe  Menge  von  Triphenylbenzol;  wird  es  mit 
Salzsäuregas  gesättigt,  so  tritt  beim  Erhitzen  auf  40°  Explosion  der  Röhre  ein  16). 

I1,  l2-Dichlorstyrol  CCH5  .  OC1 :  CI1C1  wurde  von  Dyckerhoff17)  bei  der 
Destillation  des  Productes  der  Reaction  von  Phosphorpentachlorid  auf  a>-Chloraceto- 
phenon  C^B^  .  CO  .  CH2C1  erhalten,  es  entsteht  auch  durch  Umsetzung  von  Dijod- 
<*tyrol  mit  Quecksilberchlorid  ,8). 

Farblose,  ölige  Flüssigkeit  von  angenehmem,  aber  stechendem  Geruch.  Siede- 
punkt 221° 17);  verbindet  sich  mit  Chlor  zu  Dichlorstyrolchlorid  C6U6.CCJ2 
.  CHC15,  das  bei  der  Destillation  unter  Abspaltung  von  Chlorwasserstoff  inPhenyl- 
perchloräthylen  CcHfi  .  CC1 :  C  Cla  übergeht17;.  Mit  Brom  erhält  man  ein  in 
hellen,  durchsichtigen  Blättchen  krystallisirendes  Additionsproduct,  C0Hfl.CClBr 
.CHClBr,  welches  sich  beim  Stehen  unter  UalogenwasserstofTabspaltung  langsam 
verflüssigt 17). 

^^X^Dijodstyrol  CßH5.CJ:CHJ  eutsteht  durch  Addition  von  Jod  bei  An- 
oder  Abwesenheit  von  Jodsäure  an  Pheuylacetyleu,  beim  Erwärmen  von  («/J)-Dijod- 
zimmtsäure  mit  Wasser  auf  110°,  sowie  bei  der  Verbindung  von  Jodwasserstoft- 
gas  mit  dem  in  Eisessig  gelösten  Phenyljodacetylen  C6H5.C:CJ  bei  gewöhnlicher 
Temperatur18)19).  Kleine,  farblose  Blättchen  von  angenehmem,  an  Veilchen 
erinnerndem  Geruch,  färbt  sich  am  Lichte  allmälig  braun,  und  zersetzt  sich  bei 
150°  unter  Entwickeluug  von  Joddämpfen.  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  und 
Alkohol  wird  Phenylacetylen  regenerirt. 

I1,  l2,  l2-Trijodstyrol  C6H6.CJ:CJ2  bildet  sich  durch  Anlagerung  von  Jod 
an  Phenyljodacetylen  CÄHft.C-CJ  in  Schwefelkohlenstoff lösuug,  sowie  bei  der 
Einwirkung  von  Jod  in  Jodkaliumlösung  auf  das  Silbersalz  des  Pheuylacetylens  2Ü) 
und  beim  Erhitzen  der  Dijodzimmtaäure  mit  Wasser  auf  14u°  l8). 

Durch  Fällen  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Wasser  und  etwas  schweflige 
Säure  erhält  mau  es  in  schönen,  farblosen  Nadeln,  die  bei  108°  schmelzen  20). 

Phenylnitroäthylen. 

l*-Xitrostyrol  C6H5 .  CH  :  CH(N  02)  ist  schon  von  Simon31)  und  später  von 
Blyth  und  Hofmann15)  durch  Kochen  des  Styrol»  mit  gewöhnlicher  Salpeter- 
säure, bis  das  Styrol  ganz  braun  geworden  und  zu  Boden  gesunken  ist,  und  Destil- 
lation der  harzartig  erstarrten  Masse  mit  Wasserdämpfen  erhalten  worden.  In 
etwas  grösserer  Menge  entsteht  es  beim  Eintropfen  des  Styrols  in  rauchende  Sal- 
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petersäure,  Fällen  mit  Wasser  und  Destillation  im  Wasserdampfstrome.  Es  bildet 
sich  auch  bei  der  Condensation  des  Benzaldehyds  mit  Nitromethan  durch  Erhitzen 
mit  etwas  Zinkchlorid  auf  160°  oder  durch  Schütteln  des  Benzaldehyds  mit  einer 
Losung  des  Nitromethan*  in  Natronlauge,  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  eine  ätherische  Losung  von  Zimmtaäure,  bei  niederer  Temperatur  oder 
besser  Destillation  eines  Gemenges  von  Zimmtsäure  mit  salpetrigsaurem  Natron 
und  Wasser23),  beim  Behandeln  der  Phenylisocrotonsäure  CÄHß  .  CH  :  CH  .  CH2 
. COOH  mit  rauchender  Salpetersäure28),  und  ist  auch  in  geringer  Menge  beim 
Eintragen  der  Zimmtsäure  in  heisse,  rauchende  Salpetersäure  beobachtet  worden  23). 

Zur  Darstellung  leitet  man  Salpetrigsäureanhydrid  in  eine  auf  0°  abgekühlte 
Lösung  von  bg  Styrol  in  löOccin  Aether,  bis  nichts  mehr  absorbirt  wird,  ver- 
dunstet den  Aether  und  destillirt  den  Bückstand  mit  Wasser22),  oder  man  über- 
giesst  20  g  Zimmtsäure  mit  100  ccm  löproc.  Natriumnitritlösung  und  destillirt  das 
Gemisch  im  Wasserdampfstrome23). 

Krystallisirt  aus  Alkohol  in  grossen,  prachtvollen  Prismen  des  rhombischen 
Systems  (Roie),  aus  Petroläther  in  gelben,  in  der  Flüssigkeit  irisirenden  Nadeln, 
oder  beim  langsamen  Verdunsten  in  2  cm  grossen  Prismen  von  durchdringendem 
Zimmtgeruch,  der  sich  besonders  beim  Kochen  mit  Wasser  bemerkbar  macht;  es 
schmeckt  zugleich  süss  und  brennend,  röthet  die  Haut  und  bewirkt  lebhaftes 
Brennen,  greift  die  Schleimhaut  der  Angen  und  der  Nase  heftig  an.  Es  schmilzt 
bei  i»°  und  siedet  unter  starker  Zersetzung  zwischen  250°  und  260°;  ist  mit 
Wasserdämpfen  flüchtig.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  heisse m 
Wasser,  leicht  in  Eisessig,  Alkohol,  etwas  weniger  leicht  in  Petroläther,  sehr 
leicht  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol  und  Chloroform22).  Im  compacten, 
krystallisirten  Zustande  wird  es  von  Alkalien  kaum  gelöst;  fällt  man  jedoch  die 
alkoholische  Lösung  mit  Wasser,  so  löst  sich  der  Niederschlag  in  Kalilauge  auf, 
die  Losung  zersetzt  sich  aber  beim  Stehen,  rascher  beim  Erwärmen,  in  Benzaldehyd 
and  braune  harzige  Flocken;  die  durch  Salpetersäure  möglichst  neutralisirte 
Losung  giebt  mit  Metallsalzen  flockige  Fällungen ,  mit  Natriumnitrit  und  ver- 
dünnter Schwefelsäure  entstehen  farblose  Krystalle,  die  sich  mit  Natronlauge 
roth  färben  und  somit  die  Reaction  der  Nitrolsäuren  geben.  Beim  Kochen  mit 
Wasser  tritt  noch  keine  Veränderung  ein,  beim  Erhitzen  damit  auf  150°  tritt 
jedoch  Spaltung  in  Benzaldehyd  und  harzige  Zersetzungsproducte  ein.  In  concen- 
trirrer  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  intensiv  orangegelber  Farbe,  beim  Erhitzen 
auf  £3°  tritt  heftige  Reaction  unter  Entwicklung  von  Kohlenoxyd  und  schwefliger 
Säure  und  völlige  Verkolilung  eiu;  mit  einer  Schwefelsäure,  die  mit  Ys  Vol. 
Wasser  verdünnt  ist,  ist  die  Reaction  mässiger,  beim  Erwärmen  auf  85°  tritt  Gas- 
entwickelung von  Kohlenoxyd  ein,  die  Flüssigkeit  färbt  sich  roth  und  es  lässt  sich 
Benzaldebyd  und  Hydroxylamin  unter  den  Zersetzungsproducten  nachweisen. 
Beim  Erhitzen  mit  dem  sechsfachen  Volumen  gesättigter  Salzsäure  im  Wasserbade 
erhalt  man  salzsaures  Hydroxylamin  und  Phenylchloressigsäure.  Beim  Kochen 
mit  Chlorkalklösung  entwickelt  sich  Chlorpikrin  22).  Bei  der  Oxydation  mit  Chrom* 
sauregemisch  entsteht  Benzaldehyd,  schliesslich  Benzoesäure.  Bei  allen  Reductions- 
versuchen  wurde  der  Stickstoff  als  Ammoniak  abgespalten,  die  Bildung  von 
Phenyläthylamin  oder  der  entsprechenden  ungesättigten  Base  gelang  nicht.  Mit  Brom 
und  Chlor  bildet  es  Additionsproducte,  Jod  wird  nicht  addirt;  Brom  Wasserstoff  ist 
auf  die  Cbloroformlösung  des  Phenylnitroäthylens  ohne  Wirkung,  bei  Gegenwart 
von  Eisessig  werden  Bromammonium  und  dunkle  Schmieren  gebildet.  Beim  Lösen 
in  rauchender  Salpetersäure  bilden  sich  o-  uud  p-Nitrophenyluitroäthylen.  Bei 
längerem  Liegen  im  Lichte  wandelt  es  sich  in  eine  isomere  (polymere?)  Modi- 
fikation um22). 

Isopheny lnitroäthy len  [C8H-(NO«)]  x.  Lässt  man  Krystalle  von  Phenyl- 
nitroäthylen  längere  Zeit  am  Lichte  liegen ,  so  verwandeln  sie  sich  unter  Bei- 
behaltung ihrer  Form  in  eine  weisse ,  undurchsichtige,  glanzlose  Substanz, 
die  vollkommen  geruchlos  ist,  und  keine  Wirkung  auf  die  Haut  mehr  aus- 
übt; die  Umwandlung  scheint  besonders  leicht  zu  erfolgen,  wenn  die  Krystalle 
noch  ein  wenig  feucht  sind.  Im  Dunkelu  tritt  dagegen  diese  Umwandlung  nicht 
«rin  *2). 

Die  neue  Modiflcation  ist  in  Alkohol  viel  schwerer  löslich  und  krystallisirt 
daraus  in  schönen,  atlasglänzenden ,  weissen ,  rhombischen  Blättchen  oder  Nadeln, 
«eiche  allmälig  zwischen  172°  und  14<<°  unter  schwacher  Gasentwickelung  und 
Gelbfärbung  schmelzen.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Wasser  gefällt,  löst 
e»  Bich  in  Natronlauge  völlig  klar  auf22). 

Nitrometasty rol  [C8H7(N09)]x  ist  von  Blyth  und  Hofmann13)  durch 
Nitriren  des  Metastyrols  in  kochender,  rauchender  Salpetersäure  erhalten  worden 1S). 
WeUses  oder  gelbliches,  vollkommen  amorphes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  Alko- 
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hol  und  Aether,  löslich  in  rauchender  Salpetersäure  und  in  Schwefelsäure:  verpufft 
beim  Erhitzen;  mit  Kalk  erhitzt,  entsteht  Ammoniak  und  Anilin. 

Phenylnitroathylenbroraid  CgHg .  CHBr .  CH(NOa)Br  wird  durch  Auf- 
nahme von  Bromdämpfen  durch  Phenylnitroäthylen  2S),  bequemer  durch  Zusammen* 
bringen  desselben  mit  Brom  in  Schwefelkohlenstofflösung  ™)  erhalten. 

Prachtvolle,  grosse,  farblose,  glasglänzende,  monokline  Krystalle,  nach  Lüdecke 
Combinationen  von  0P  mit  ob  P,  ooj?oo  und  P<*>,  a  :  b  :  e  =  1,2568  :  1  :  1,8960, 
ß  =  83° 54'.  Schmelzpunkt  86°,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Schwefel- 
kohlenstoff, Benzol  und  Chloroform,  schwerer  in  Alkohol  und  Petroläther.  Aus 
der  alkoholischen  Lösung  durch  Wasser  gefällt,  wird  es  von  Katronlauge  gelotst. 
Es  spaltet  leicht  Brom  Wasserstoff  ab.  8chon  beim  Kochen  mit  Alkohol,  vollstän- 
diger beim  Schütteln  des  gepulverten  und  mit  Alkohol  angefeuchteten  Dibromids 
mit  lOproc.  Sodalösung  geht  es  iu 

Phenylbromnitroäth  ylen,  l1-Brom-l2-Nitrostyrol  C8Hß  .CBr  .CH(N02) 
über  22).  Goldgelbe,  in  der  Flüssigkeit  prachtvoll  irisirende  Nadeln  oder  Blättchen 
vom  Schmelzpunkt  67°  bis  68°,  zeigt  ähnliche  Löslichkeit« Verhältnisse  wie  das 
Dibromid,  sein  Geruch  erinnert  an  Heu.  Im  fein  vertheilten  Zustande  löst  es  sich 
in  Natronlauge,  weshalb  ihm  wohl  die  obige  Formel  zukommt.  Lässt  man  bei 
der  Darstellung  die  Natronlauge  längere  Zeit  mit  dem  Reactionsproduct  iu  Berüh- 
rung, so  bildet  sich  ein  weisser,  krystallini scher,  natriumhaltiger  Körper23). 

Phenylnitroäthyleuchlorid  C6H6  .  CHC1 .  CH(NOa)Cl  wird  beim  Einleiten 
von  Chlor  in  die  Chloroformlösung  des  Phenylnitroäthylens  als  dickflüssiges  Oel 
von  durchdringendem  Geruch,  im  verdünnten  Zustande  an  Reinetten  erinnernd, 
erhalten  2a).  Lässt  sich  auch  im  luftverdünnten  Räume  nicht  unzersetzt  destilliren. 
Bei  sehr  langem  Stehen  scheiden  sich  grosse,  schön  glänzende  Krystalle  vom 
Schmelzpunkt  30°  ab,  die  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  ausser  Wasser  sehr 
leicht  löslich  sind,  und  sich  nicht  umkrystallisiren  lassen.  Mit  Wasserdämpfen 
flüchtig.   Durch  Salzsäureabspaltung  entsteht  das 

Phenylchlornitroäthylen,  l1- Chlor- la-Nitrost3Tol  CÄH6  .  CCl:CH(NOs). 
Goldgelbe,  stark  glänzende,  stark  und  eigenthümlich  riechende  Blättchen  oder 
Tafeln  (aus  Petroläther),  die  bei  48°  bis  49°  schmelzen,  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln,  im  gefällten  Zustande  auoh  in  Alkali- 
laugen löslich  22). 

b)  In  der  Phenylgruppe. 

p- Bromstyrolbromid  C6H4Br  .  CHBr .  CHtBr  entsteht  beim  Behandeln  des 
p-Bromäthylbenzols  mit  je  1  Mol.  Brom  zuerst  im  Sonnenlichte,  dann  im  Dunkeln 
unter  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  und  Aufstreichen  des  Reactionsproductes 
auf  Thonplatten.  Feine ,  ziemlich  lange  Nadeln  (aus  Alkohol),  Schmelzpunkt  60°. 
Leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol.  Beim  längeren  Kochen  mit  einer  wässerigen 
Lösung  von  Kaliumcarbonat  am  Rückflusskühler  entsteht  p  -  Bromphenylätbylen- 
glycol  *). 

Nitrosty  role. 

2  1 

o-Nitrostyrol  CflH4(NOa) .  CH :  CHa  wurde  beim  Eintragen  von  o-Nitrophenyl- 
/J-bromhydrozimmtsäure  in  heisser,  überschüssiger  Sodalösung  und  Abdestilliren 
mit  Wasserdämpfen  erhalten  24). 

Eigenthümlich  riechendes  Oel,  das  in  einer  Kältemischung  krystallinisch 
erstarrt  und  dann  bei  12°  bis  13,5°  schmilzt.  Färbt  sich  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  blau.  Mit  Brom  in  Chloroformlösung  zusammengebracht  entsteht  das 

Dibromid  C6H4(NOa).  CHBr.  CH2Br,  das  aus  Alkohol  in  schön  ausgebildeten 
Krystallen  vom  Schmelzpunkt  52°  krystallisirt 24). 

s  1 

m-Nitrostyrol  C6H4(NOa) .  CH :  CHa  bildet  sich  in  analoger  Weise  beim 
Kochen  des  Natriumsalzes  der  m-Nitrophenyl-/J-brompropionsäure  mit  Wasser, 
Destillation  mit  Wasserdämpfen  und  Ausschütteln  des  Destillates  mit  Aether2*). 

Gelbes  Oel  von  angenehmem,  zimmtartigem  Geruch,  das  bei  — 15°  zu  einer 
Krystallmasse  erstarrt,  die  schon  bei  — 5°  wieder  schmilzt.  Leicht  löslich  in 
Aether ,  Alkohol ,  Ligroin ,  Chloroform  und  Eisessig.  In  Chloroform  gelöst ,  ver- 
bindet es  sich  mit  Brom  zu  einem 

Dibromid  C6H4(N0a) .  CHBr  .  CH2Br,  das  aus  Alkohol  in  gut  ausgebildeten, 
fast  farblosen  Krystallen  erhalten  werden  kann ,  die  bei  78°  bis  79°  schmelzen  2*). 

4  1 

p  -  Nitrostyrol  CÄH4(N02) .  CH :  CHa  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
Wasser  oder  8odalösung  auf  p-Nitrophenyl-^-brompropionsäure  oder  am  besten  beim 

•)  Schramm,  Ber.  (1891)  24,  S.  1335. 
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Erhitzen  des  /J-Lactons  der  Paranitrophenylmilchsäure  über  dessen  Schmelzpunkt 
und  Extrahiren  mit  niedrig  siedendem  Ligroin  oder  durch  ya-  bis  ViStündiges 
Erhitzen  des  Lactons  am  Rückflusskühler  mit  der  10-  bis  15  fachen  Menge  wasser- 
freien Eisessigs. 

Gelbliche,  stark  lichtbrechende  Prismen  (aus  Ligroin)  vom  Geruch  des  Zimmt- 
aldehyds  und  bittersüss  brennendem  Geschmack.  Schmelzpunkt  29°.  Es  poly- 
merisirt  sich  leicht  beim  Stehen  oder  Erhitzen  zu  einem  in  allen  Lösungsmitteln 
unlöslichen  Körper.  Es  ist  nicht  unzersetzt  destillirbar,  löst  sich  schwer  in  kaltem 
Wasser  und  Ligroin,  leicht  in  heissem  Alkohol,  Benzol  und  Ligroin ,  noch  leichter 
in  Aether. 

Das  durch  Addition  mit  Brom  gebildete  Dibromid  C6H4(N02) .  CHBr .  CHaBr 
bildet  aus  Ligroin  schwach  gelblich  gefärbte  Krystalle,  die  bei  72°  und  73° 
schmelzen,  leicht  löslich  in  heissem  Benzol,  Aether,  Alkohol,  etwas  schwerer  lös- 
lich in  Ligroin  sind  M). 

2  1 

2,  l1  -  Dinitrostyrol,  o-Nitropheny  lnitroäthy  len  CeH4(NOa).CH 
:CH(NOj)  entsteht  beim  Eintragen  des  Phenylxütroäthylens  in  rauchende  Salpeter- 
säure, die  man  durch  geeignetes  Abkühlen  auf  eine  Temperatur  von  25°  bis  :iü° 
erhält 32).  Wenn  sich  keine  Krystalle,  wesentlich  aus  dem  p- Derivat  bestehend,  mehr 
abscheiden,  giesst  man  in  Wasser  und  trennt  die  ausgeschiedenen  Nitroproducte 
durch  fractionirtes  Auskochen  mit  unzureichenden  Mengen  verdünuten  Alkohols 
(2  Vol.  Alkohol,  1  Vol.  Wasser). 

Gelbe,  gekrümmte  Nadeln,  die  sich  am  Lichte  bräunen,  zwischen  106°  bis  107° 
»chmelzen  und  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  sind.  In  Lösungsmitteln  ausser 
Wasser  leichter  löslich  als  die  p  -  Verbindungen.  Bei  der  Oxydation  mit  Kalium- 
permanganat entsteht  o-Nitrobenzoesäure.    Aus  der  alkoholischen  Lösung  frisch 

t'efallt,  löst  es  sich  in  Natronlauge,  giebt  mit  Brom  ein  Additionsproduct. 

a  l 

o-Xitrophenylnitroäthylendibromid  C«H4(N02)  .  CHBr .  CH(NOa)Br 
kryitaUisirt  aus  einem  Gemenge  von  Benzol  und  Ligroin  in  weissen  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  00°  bis  90,5°,  sehr  schwer  löslich  in  Petroläther,  leichter  in  heissem 
Eisessig,  in  Benzol  und  Chloroform22). 

3  1 

3,  l*-Dinitrostyrol,  m-Nitrophenyinitroäthyleu  C6H4(NOa)CH :  CHNOa 
entsteht  beim  Eintragen  von  m  -  Nitrozimmtsäure  in  ein  unter  0°  abgekühltes 
Gemenge  von  2  Thln.  concentrirter  Salpetersäure  und  5  Thln.  concentrirter 
Schwefelsäure,  die  anfangs  klare  Lösung  entwickelt  schon  nach  wenigen  Augen- 
blicken Kohlensäure,  indem  die  zunächst  gebildete  in-Nitropbenyl-«-nitroacrylsäure 
i»  das  dinitrirte  8tyrol  und  Kohlensäure  zerfällt28). 

Gelbliche  Blättchen  (aus  Alkohol)  vom  Schmelzpunkt  122°.  Ziemlich  schwer 
löslich  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol ,  leichter  in  Benzol ,  Aether  und  Chloro- 
form. Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  in  Kohlensäure 
und  m-Nitrobenzaldoxim ,  indem  das  entstehende  Hydroxylamin  und  m-Nitrobenz- 
aldehyd  zu  dem  Oxim  zusammentreten.  Mit  Bromwasserstoff  verbindet  es  sich  zu 
einem  öligen  Additionsproducte ;  alkoholisches  Kali  löst  es  auf,  wahrscheinlich 
unter  Bildung  einer  äthoxylirten  Verbindung  C,H4(NOa) .  CH(OC2Hs) .  CHK(NOa), 
aus  welcher  Säuren  unter  Abspaltung  von  Alkohol  wieder  das  Dinitrostyrol  fällen, 
während  mit  Bromwasser  die  Verbindung  C6H4(N02) .  CH(OC2H6) .  CBraN02  als 
weisser  kristallinischer  Niederschlag  vom  Schmelzpunkt  98°  bis  99°  entsteht.  Wendet 
man  methylalkoholisches  Kali  an ,  so  erhält  man  beim  Fällen  mit  Brom  den 
Körper  CßHWNO^CB^OCHs) .  CBr2(N02)  in  weissen  Blättern  vom  Schmelz- 
punkt») 1455  bis  146°. 

4,  l2-Dinitrostyrol,  p-Nitropheny  lnitroäthy  len  C6H4(N02).CH 
^HfXOa)  bildet  sich  beim  Eintragen  von  5  g  Pheny  lnitroäthy  len  in  40  g  durch 
►ine  Kältemischung  gut  gekühlte  rauchende  Salpetersäure w) ,  sowie  bei  der  Zer- 
setzung der  durch  Nitriren  der  p- Nitrozimmtsäure  mit  8alpeterschwefelsäure  ent- 
stehenden p-Nitrophenyl-rr-nitroacrylsäure  C6H4(NOa) .CH :C(NOa).COOH  mittelst 
Nasser  bei  niederer  Temperatur  27).  Um  es  darzustellen,  trägt  man  p-Nitrozimmt- 
»*ure  in  auf  0°  abgekühlte  Salpeterschwefelsäure  ein,  wobei  die  Temperatur  nicht 
uter  4-10°  steigen  darf,  da  sonst  unter  stürmischer  Gasentwickelung  p-Nitrobenz^ 
aldehyd  gebildet  wird  27). 

Feine,  hellgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol22),  gelbe  Blättchen  (aus  Eisessig 27),  glän- 
zende, gelbe  Nadeln  (aus  Essigsäureanhydrid).  Schmelzpunkt  199°  21 ),  198°  (Priebs), 
roblimirt  beim  vorsichtigen  Erhitzen  in  glänzenden  Nadeln  und  ist  mit  Wasser- 
dampfen flüchtig22).  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln ,  am  leichtesten  noch  in  Eisessig  und  Aceton  ;  löst  sich  auch  im 
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fein  vertheilten  Zustande  in  kanstischen  Alkalien  auf;  die  Lösung  färbt  eich  jedoch 
sehr  bald  dunkel,  Bromwasser  fallt  aus  ihr  ein  gut  krystallisirtes  Bromsubstitu- 
tionsproduct  CfiH4(K02) .  CH  :  CBrN02  27)  (»).  Mit  Brom  liefert  es  ein  Additions- 
product22).  Bei  der  Oxydation  mit  Cbroiusäuremischung  entsteht  p  -  Nitrobenzoe- 
säure;  beim  Erwärmen  mit  conceutrirter  Schwefelsäure  spaltet  es  sich  glatt  in 
Kohlenoxyd,  Hydroxylamin  und  p-Nitrobenzaldehyd.  Mit  Bromwaaserstoff  in  Eis- 
essig entsteht  ein  Öliges  Additionsproduct 27). 

4  1 

p-NitrophenylnitroäthylendibromidCÄH4(N02)CHBr.CH(N02)Brlfarb. 
lose,  glänzende  Blättchen  (aus  Benzol  und  Ligroin),  in  Petroläther  schwer  löslich, 
in  Eisessig  und  Benzol  leichter  löslich;  Schmelzpunkt  102°  bis  103°  22). 

w- Chlor-o-Nitrostyrol,  2-Nitrophenyl-l  a-Chloräthylen  C^H^NO^) 
»CH:CHC1,  bildet  sich  neben  o-Nitrophenylchlormilchsäure  beim  Eingiessen  einer 
Lösung  von  unterchloriger  Säure  iu  eine  solche  von  o-uitrozimmtsaurem  Natron; 
nach  kurzer  Zeit  entsteht  eine  ölige  Trübung,  die  sich  allmälig  in  gelbe  Flocken 
verwandelt  *•). 

Glänzende ,  schwach  gelblich  gefärbte  Nadeln  oder  Prismen  (aus  Alkohol) ; 
Schmelzpunkt  58°  bis  f>902tf),  r>7,f>°  bis  58,5°  *°).  Zersetzt  sich  bei  höherer  Tempe- 
ratur unter  lebhafter  Gasentwickelung,  riecht  dem  Chlorstyrol  ähnlich,  und  ver- 
ursacht auf  der  Haut  Brennen.  In  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  heissem  Wasser 
sehr  wenig,  in  Aether  und  heissem  Alkohol  sehr  leicht  löslich.  Durch  Zinn  und 
Salzsäure  wird  es  zu  w-Chlor-o-Amidostvroi  reducirt a*)  80). 

2 

«-Chlor-o-Nitrostyrol,  2  -  Nitrophen  vi  - 11  -  Chloräthylen  C6H4(N02) 

i 

.  CC1:CH2  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  o-Nitro- 
acetophenon,  indem  das  zunächst  entstehende  Dichloräthylnitrobenzol  ohne  Weiteres 
Salzsäure  abspaltet  31).  Nach  Entfernung  des  Phosphoroxychlorids  durch  Erhitzen 
unter  vermindertem  Druck  auf  dem  Wasserbade,  wird  mit  Waaserdampf  destillirt. 

Hellgelbes  Oel  von  eigentümlichem  Geruch,  das  nicht  krystallisirt  und  nicht 
unzersetzt  destillirt  werden  kann  81). 

4 

a  -  Chlor-  p  -  Nitrosty rol,  4  -  Nitrophenyl- 11- Chloräthylen  C0H4(NO2) 

.  CC1  :  CH2  bildet  sich  analog  dem  « -  Chlor-o-Nitrostyrol  bei  der  Einwirkung  von 
Phosphorpentachlorid  auf  p-Nitroacetophenon  3a). 

Hellgelbe,  feine,  concentrisch  gruppirte  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzpunkt 
63°  bis  «4°,  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  den  übrigen  Lösungsmitteln32). 

A  m  i  d  o  s  t  y  r  o  1. 

0-AmiJostyrol  C6H4NH2.CH :  CH2  entsteht  nach  Komppa1)  bei  der  fieduc- 
tion  des  o-Nitrostyrols  als  ölige,  äusserst  unbeständige  Verbindung.  Das  Acetvl- 
derivat  schmilzt  bei  129°. 

co-Chlor-o-Amidostyrol  C6H4(NH2) .  CH  :  CHC1  wird  durch  Beduction  de* 
o-Xitro-co-chlorstyrols  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhalten,  und  scheidet  sich  aus  dem 
salzsauren  Salze  zunächst  ölig  ab,  das  nach  dem  Ausschütteln  mit  Aether  und 
Verdunsten  zu  ganz  weissen,  meist  concentrisch  verwachsenen  Prismen  erstarrt, 
die  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  etwas  leichter  löslich,  sehr  leicht  löslich 
in  Aether  und  Alkohol  sind.  Seine  Dämpfe  färben  einen  mit  Salzsäure  getränkten 
Fichteuspan  gelb.  Durch  Natriumalkoholat  wird  es  bei  160°  bis  170°  in  Indol 
umgewandelt 2).  Nach  Komppa 'j2)  bildet  es  grosse,  monokline  Krystalle  (nach 
Messungen  von  Wiek),  die  bei  .'>.r>,:i°  bis  ,r>6,">°  schmelzen2).  Sein  Acetyl- 
derivat  CfiH4(NHC2H30) .  CH  :  CHC1  krvstallisirt  aus  Benzol  in  Nädelehen, 
schmilzt  bei  i:>s°  bis  1M»°;  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  Benzol  und 
Ligroin  2). 

Das  salzsaure  Salz  Cj,  H6  Cl  N  .  H  Cl  bildet  glänzende,  fast  farblose,  etwas  grau 
gefärbte,  büschelförmig  verwachsene  Nadeln,  die  in  Wasser  und  Alkohol  sich  leicht 
losen.  Das  Pia t ine hloriddoppel salz  (C8H8CIN  .  HC1)2  .  PtCl4,  lange,  braungelbe 
Nadeln2).  Die  freie  Base  kann  leicht  in  o-Oxy-io-chlorstyrol  C6H4OH.CH 
:CHC1  übergeführt  werden;  dicke  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  54°  bis  die  die 
Furbenreactionen  der  Phenole  geben  und  durch  Erwärmen  mit  Kalilauge  in  Cuma- 
ron  übergehen  2). 


Amidostyrole :  *)  Komppa,  Ber.  (1893)  26,  Ref.  S.  677.  —  2)  Ders.,  Ber.  (1893) 
26,  S.  2968.  —  3)  Lipp,  Ber.  (1884)  17,  S.  1070.  —  «)  Gabriel  u.  Herzberg,  Ber. 
(1883)  16,  S.  2041.  —  6)  Friedländer  u.  Lazarus.  Ann.  Chom.  229,  8.  233. 
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2 

Methylamidophenyl-  w-chloräthylen  C6H4(NHCH3)  .  CH  :  CHCl  bildet 
sich  beim  Kochen  des  Amidochlorstyrols  mit  Methyljodid  und  Alkohol. 

m-Amidostyrdl,  m-  Aminostyrol  NH2  .  C6H4  .  CH  :  CH2  wurde  von  Korappa l) 
durch  Beduction  von  o-Nitrostyrol  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  als  ein  sich 
leicht  polymerisirendes  Oel  erhalten,  das  bei  12  bis  13  mm  Druck  bei  112°  bis  113° 
siedet.  Das  aalzsaure  Salz  und  das  Platinchloriddoppelsalz  krystallisireu  gut.  Das 
Acetylderivat  schmilzt  bei  74°  bis  75°,  das  Benzoylderi vat  bei  90°  bis  91°. 

Der  m-Styrolharnstoff  (NH,.CO.NH)C,H4.CH:CHs  schmilzt  bei  142° 
bis  143°.  —  m*-Diazoamidostyrol  C8 H7N2(NH2)C8H7  schmilzt  bei  90°  bis  91°. 
Durch  Diazotirung  erhält  man  m-Oxystyrol  C„H4(OH) .  C2H3 ,  nach  der  Sand- 
rueyer'schen  Reaction  m-Sty  rolcarbonsäure  C6H4(COOH) .  CH  :  CHa. 

m-Azostyrol  CgH7.N2.C8H7  entsteht  bei  der  alkalischen  Beduction  des 
m-Nitrostyrols  in  Form  rother ,  bei  38°  bis  39°  schmelzender  Nadelu ,  welche  bei 
weiterer  Beduction  und  Einwirkung  von  Sänren  in  Diviny  lbenzidin  (NH2)C6H6 
.  CgBV.NH*),  Schmelzpuukt  128°,  übergehen  (Komppa).  * 

p-Amidobromstyrol.  Das  Acetylderivat  (NHC2HsO)C6HsBr  .  CH  :  CH2  wurde 
von  Gabriel  und  Herzberg3)  beim  Eintragen  von  Brom  in  eine  eiaessigsaure 
Losung  von  Brom  in  p-  Amidozimmtsäure  erhalten.  Krvstallisirt  aus  "Wasser  in 
verfilzten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  182,5°,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eis- 
essig; unlöslich  in  Ammoniak. 

Nitro-p-amido-w-nitrostyrol  NH2  .  CeH8(N02) .  CH  :  CHNOj  bildet  sich 
beim  Behandeln  von  p-Aniidozimmtsäure  mit  Salpeterschwefel säure  (1  Thl.  HNO, 
von  1,5  spec.  Gew.  und  27  Thln.  H2S04)  in  der  Kälte  in  zwei  isomeren  Formen.  Die  in 
Alkohol  schwerlösliche  krvstallisirt  daraus  in  kleinen ,  rothbraunen  Nadeln.  Ihr 
Acetylderivats  chmilzt  bei  250°  bis  252°.  Beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  entwickelt 
sich  reines  Kohlenoxyd  und  es  entsteht  Nitroamidobenzaldehyd  bezw.  dessen 
Oxim  *).  Beim  Eintragen  von  p-Acetamidozimintsäure  in  rauchende  Salpetersäure 
bei  mittlerer  Temperatur  erhielten  Gabriel  und  Herzberg4)  ein 

p- Acetamidodinitrostyrol  (NHC2H30)C6H2(N02)2  .  CH  :  CH2,  das  aus 
Alkohol  in  Nadeln  krvstallisirt,  Schmelzpunkt  211°  bis  212°.  Fast  unlöslich  in 
Aether,  schwer  löslich  in  heissem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Eisessig. 

1 2  -  Amidostyrol ,  Phenyl-w-aminoäthylen  C6  H5  .  C  H  :  C  H  N  H2  entsteht  bei  der 
Reduction  des  entsprechenden  Nitrostyrols  als  sehr  unbeständige  Verbindung,  die 
«ich  nur  in  Aether  aufbewahren  lässt ,).  Das  salzsaure  Salz  und  das  Platin- 
chloriddoppelsalz lassen  sich  analysiren.  Die  Acetyl Verbindung  schmilzt 
bei  142°,  die  Benzoylverbindung  bei  161°.  Der  Styroly lharnstoff  bei  173° 
bis  174°.  Diazotiren  lässt  es  sich  nicht,  daher  Hess  'sich  *  auch  weder  das  ent- 
sprechende Hydroxylderivat  noch  die  Carbonsäure  erhalten  1). 

Oxystyrole. 

o-Oxy«tyrol,  o -  Vinylphenol ,  Aethenylphenol  C8H80  =  HOCeH4  .  CH  :  CH2 
ist  bis  jetzt  im  freien  Zustande  nicht  bekannt.  Der  Methyläther,  o-Vinyl- 
anisol  C9H,0O  =  C6H4(OCH3).CH  :  CHa  wurde  von  Perkin1)  durch  Behandeln 
der  Methoxyphenyljodpropionsäure  C  H3  O  .  C6 H4 .  C2 H8  J .  C  O  O H ,  dem  Jod wasser- 
noffadditionsproducte  der  o-Methoxyphenylacrylsäure ,  mit  Sodalösung  als  farblose 
Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  195°  bis  2oo0*,  spec.  Gew.  1,0095  bei  15°,  1,001  bei  30* 
erhalten,  die  sich  bei  15o°  in  eine  durchsichtige,  glasartige  Masse  verwandelt. 
Dibrom-o- vinylanisol  C6H8Br(OCH3)  .  CH  :  CHBr  wurde  in  analoger  Weise 
aus  der  Tribrommelilotmethyläthersäure  als  gelbes,  mit  Wasserdämpfen  flüchtiges 
Oel  erhalten  3). 

o-Oxy- w-Chlorsty  rol  C8H7C10  =  C6H4(OH)  .  CH  :CHC1  wurde  von 
Koxnppa  aus  der  entsprechenden  Amidoverbindung  durch  Diazotirung  erhalten. 
Krvstallisirt  aus  Ligroin  iu  langen ,  dicken  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  54,5°  bis 
V.,5°;  leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwer  in  kaltem 
Ligroin.    Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  Cumaron  2). 

o-Aethoxybromstyrol  C10HnBrO  =  C8H4(OC2H5)  .  CH  :  CHBr  wurde  von 
Fittiff  und  Claus3)  beim  viertelstündigen  Kochen  der  Dibrommelilotäthyläther- 
fäure  CjH50  .  C6H4  .  CHBr .  CHBr  .COOH  mit  Wasser  als  ölige  Flüssigkeit  erhalten. 


OiTstyrole:  l)  Perkin,  Ber.  11,  S.  515;  Chem.  Soc.  J.  39,  p.  418;  JB.  1881, 
S.  828."  —  *)  Komppa,  Ber.  26,  S.  2970.  —  3)  Fittig  u.  Claus,  Ann.  Chem.  269, 
S.  3.  —  «)  Korappa,  Ber.  26,  Ref.  8.  677.  —  5)  Eigel,  Ber.  (18S7)  20,  S.  2537.  — 
*)  Einhorn  u.  Grafield,  Anu.  Chem.  243,  S.  368. 
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Styrolen.  —  Styrolhydrür. 


Siedet  unter  15  mm  bei  144°  bis  147°;  spec.Gew.  1,360  bei  17°.  Löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Schwefelkohlenstoff. 

m-Oxystyrol ,  m-Vinylphenol  wurde  von  Komppa4)  aus  m - Amidostyrol 
erhalten.   Oel,  das  unter  16  mm  bei  114°  bis  116°  siedet. 

p-Oxystyrol,  p-Viny lphenol  ist  bis  jetzt  auch  nur  in  der  Form  des  Metbyl- 
äthers  bekannt 

p-Viny lanisol  C9H10O  =  CÄH4(OCH3) .  CaH3  bildet  sich  aus  dem  Additions- 
producte  von  Jodwasserstoff  und  p-Methoxyphenvlacrvls&ure  durch  Einwirkung  von 
Sodalösung »).  Oel  vom  Siedepunkt  204°  bis  205°;  spec.Gew.  1,0029  bei  15°,  0,9956 
bei  30°. 

l2-Brom-p-vinylanisol  C9HgBrO  =  CÄH4(OCH3) .  CH  :  CHBr  bildet  sich 
beim  Behandeln  von  Dibrom-p-Hydrocumarsäure  mit  wässeriger  Kalilauge.  Kry- 
stallisirt aus  Alkohol  in  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  54,5°  von  angenehmem 
Geruch  und  Geschmack,  au  Anis  und  Fenchel  erinnernd.    Mit  Wasserdämpfen 

flüchtig: 

Ein  Nitro-  und  Dinitrovinylanisol  entsteht  beim  Nitriren  vou  p-Cumar- 
metbylätbersäure  neben  m -Nitro-p-cumarmethyläthersäure,  von  der  sie  durch 

Behandeln  mit  Chloroform  getrennt  werden  können. 

s  4  1 

Das  Nitro vinylanisol  CfiH3(N02)(OCH3)CH :  CH2  kann,  da  es  in  Chloro- 
form leichter  löslich  ist,  durch  Ausschütteln  mit  Chloroform  von  dem  Dinitro- 
derivat  getrennt  werden.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  grossen  rhombischen  Kry« 
stallen  vom  Schmelzpunkt  89°;  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  und  in  den  meisten 
Lösungsmitteln  leicht  löslich.    Chamäleonlösung  oxydirt  es  zu  m-Nitroanissäure. 

Dinitro  -  p  -  vinylanisol  Cfl H3(N09)(OCH3) .  CH :  CHN02  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  gelben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  1H2°  bis  163°;  mit  Wasserdämpfen 
flüchtig,  in  Alkohol,  Benzol  und  namentlich  in  Chloroform  schwerer  löslich  als  das 
Mononitroderivat.  Giebt  bei  der  Oxydation  gleichfalls  m-Nitroanissäure;  es  addirt 
Brom. 

Homologe  Styrole. 

Von  Homologen  des  Styrols  sind  nur  die  Methylstyrole  näher  bekannt. 

ni-Methylstyrol,  m-Toly läthy len  C9HJ0  =  CH3  .  C6H4  .  CH  :  CH2  bildet 
sich  bei  der  Zersetzuug  der  durch  Einwirkung  von  gesättigter  Brumwasserstoff- 
säure  auf  m-Metliylzimmtsäure  entstandenen  Tolyl-0-brompropionsäure  mit  Soda- 
lösung 1). 

Oelige  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  164°,  wird  bei  längerem  Stehen  besonders 
in  der  Wärme  fest;  mit  concentrirter  Schwefelsäure  färbt  es  sich  gelblich  und 
wird  pechartig.    Mit  Brom  bildet  es  ein 

Dibromid  CH3  .  C6H4  .  CHBr  .  CH,Br ,  farblose  Krystalle  vom  Schmelzpunkt 
4r>°.    Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  bildet  sich 

ra-Methy  l-/*-bromsty r<>l,  m-Tolyl  - l2  -  Bromäthylen  CH3  . C6H4  .  CH 
:CHBr  als  unangeuehm  riechendes  Oel,  das  sich  schon  beim  Erhitzen  auf  dem 
Wasserbade  schwarz  färbt8). 

Das  isomere  m-Methy l-«-bromsty  rol  CH8  .  C6H4  .  CBr  :  CH2  entsteht  beim 
Eiutröpfeln  von  Brom  in  eine  warme,  wässerige  Lösung  vou  m-inethylzimmtsaurem 
Natron  als  angenehm  riechendes  Oel,  das  unter  Zersetzung  bei  242°  siedet  und 
in  einer  Kältemischung  nur  dickflüssig  wird 

4  1 

p-Methylstyrol  CH3  .  CftH4 .  CH  :  CH9  ist  durch  Kochen  von  p-Bromäthvl- 
toluol  CH3.C6H4  .CUBr.CH3  mit  alkoholischem  Kali  als  bei  170°  bis  175°  Re- 
dendes Oel  erhalten  worden.    Es  verbindet  sich  mit  Brom  zu  einem 

p-Methylstyroldibromid  CH3  .  C6H4  .  CHBr  .  CH2Br,  das  sich  auch  leicht 
aus  p-Aethyltoluol  durch  Behandeln  mit  1  Mol.  Brom  im  Sonnenlichte,  und  hierauf 
noch  mit  1  Mol.  Brom  im  Dunkeln  und  Erwärmen  im  Wasserbade  bildet;  lauge, 
feine  Nadeln  (aus  Alkohol)  vom  Schmelzpunkt  44,5°,  sehr  leicht  löslich  in  Benzol 
und  Chloroform.  Aus  Aether  scheidet-^s  sich  als  Oel  ab,  das  erst  beim  Beiben 
erstarrt2).  C.  H. 

Styrolen  syn.  Styrol. 

Styrolenalkohol,  Styrolenoxyd  s.  u.  Styrol  S.  43. 
Styrolhydrür  syn.  Phenylftthan  oder  Aethylbenzol. 

Homolog  Stvrole:    l)  Müller,  Ber.  (1887)  20,  S.  1215.  —  2)  Schramm,  Bor. 
(1«91)  U4,  S.  1332. 
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Styrolyl  nennt  man  das  einwertbige  Badical  CeH6.CaH2. 
Styron  syn.  Zimmtalkohol,  8.  d.  Art. 

Styryl,  das  einwerthige  Badical  C6H6 .  CH :  CH .  CHa-  des  Zimmtalkohols  und 
der  davon  abgeleiteten  Styryl  Verbindungen  s.  die?.  Art.  Unrichtigerweise  und  zu 
Verwechselungen  Veranlassung  gebend  hat  man  auch  hier  und  da  die  vom  8tyrol 
sich  ableitenden  Monosubstitutionsproducte  als  8tyrylverbindungen  bezeichnet/ 

Styrylin  nannte  Chiozza  die  aus  Nitrostyrol  durch  Beduction  mit  Schwefel- 
ammonium entstehende  basische  Verbindung  (Amidostyrol  <). 

Stibalkalolde  nannte  man  früher  gewisse  Pflanzenstoffe,  die  ohne  eigentlich 
alkalische  Beaction  zu  zeigen,  mit  Säuren  etc.  Verbindungen  einzugehen  vermögen, 
wie  Salicin,  Santonin  etc. 

Subdeleeait  von  E.  Weiss  (Zeitschr.  d.  deutsch,  geol.  Ges.  1879,  31,  8.  800^ 
für  eine  Varietät  des  Delessits  vorgeschlagen  mit  wenig  F<^03  und  viel  FeO* 
Vorkommen  in  den  Mandeln  der  Eruptivgesteine  des  Thüringischen  Kothliegenden* 

E.  F. 

Suberamid  s.  u.  Suberaminsäure. 

"  Suberaminsäure,  8uberamsäure  CfiHI2(COOH)(CONH2)  ist  von  Arppe*) 
beim  Erhitzen  des  korksauren  Ammoniaks  neben  Korksäure  erhalten  und  als 
Suberimid,  als  weisses,  krystallinisches ,  oberhalb  170°  unter  Zersetzung  schmel- 
zendes Pulver  beschrieben  worden;  löslich  in  warmem  Wasser  und  Alkohol,  nicht 
in  Aether.  In  neuester  Zeit  hat  Etaix**)  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
Korksäureanhydrid  ein  Gemenge  von  Suberamid  und  Suberaminsäure  erhalten, 
schmilzt  bei  216°,  die  letztere  bei  125°  bis  127°.  C.  H. 


C  H<2 .  C  II« .  CH«>v 

Suberan,  Heptameth vlen,  Cykloheptan  i  J>CH9,  isomer 

'  *  { i  TT        /~1  TT  TT  D  ' 

mit  Heptanaphten  (Methylhexamethylen),  entsteht  leicht  durch  Beduction  des 
8uberyljodids  mit  Zink  und  Mineralsäuren.  Zink,  das  vorher  mit  einer  schwachen 
Knpfersulfatlösung  behandelt  war,  wird  mit  dem  Jodid  und  schwacher  Salzsäure 
übergössen ,  und  täglich  noch  mit  concentrirter  Säure  bis  zur  Beendigung  der 
Kfiiuction  (am  fünften  Tage)  versetzt.  Der  gebildete  Kohlenwasserstoff  wird  mit 
Wasserdampf  überdestillirt ,  mit  titrirter  Bromlösung  behandelt  und  wieder  mit 
Wasserdampf  destillirt,  wobei  das  Bromid  des  etwa  16  Proc.  betragenden  ungesät- 
tigten Suberylens  zurückbleibt. 

Farbloses  Oel  vom  Siedepunkt  117°  bis  117,5°;  spec.  Gew.  0,8253  bei  0°  und 
0,9094  bei  10°.  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  und  Aluminiumbromid  entsteht 
zunächst  kein  krystallisirtes  Pentabrom toluol  wie  aus  dem  Heptanaphtylen;  lässt 
man  jedoch  das  Gemisch  längere  Zeit  im  zugeschmolzenen  Bohre  stehen,  so  erhält 
man  aus  der  harzigen  Masse  durch  Ausziehen  mit  Benzin  die  feinen  Nadeln  des 
bei  281°  bis  282°  schmelzenden  Pentabromtoluols  C6BrB.CH3,  indem  unter  dem 
Einflüsse  des  Aluminiumbromids  das  Heptamethylen  in  das  Methylhexamethylen 
übergeht.  In  der  gleichen  Weise  wirkt  auch  Jodwasserstoff  bei  höherer  Tempe- 
ratur isomerisirend.  Der  durch  Erhitzen  von  8uberylen,  Suberyljodid  bezw.  der 
durch  Einwirkung  von  Chlorphosphor  auf  Suberon  entstehenden  Chloride  mit  Jod- 
vasserstoffsäure  auf  250°  erhaltene  Kohlenwasserstoff2)  entspricht  vollkommen  dem 

Heptanaphten  oder  Methylhexamethylen,  Hexahydrotoluol  i    2 '     2 '  i    2       .  Dieses 

CHq  .  CHj .  CHj  C II3 

isomere  Suberan  ist  ein  farbloses  Oel,  das  zwischen  98°  bis  100°  siedet  und  das 
spec.  Gew.  0,7791  bei  0°  und  0,7666  bei  20°  hat.  Mit  Brom  und  Aluminiumbromid 
bildet  es  leicht  Pentabromtoluol.  C.  H. 

Suberanilid  CjoB^NaO,  =  C6Hta(CONHC6H6)9  und  Suberanilsäure 
C,,H19N03  =  C4H,2(COOH)(CONHC6H5)  sind  von  Gerhardt  und  Laurent**') 
beim  Erhitzen  der  Korksäure  mit  Anilin  neben  einander  erhalten  worden.  Nach 
dem  Auflösen  der  Schmelze  in  kochendem  Alkohol  scheidet  sich  zuerst  beim 
Erkalten  das  Suberanilid  in  kleinen  Schuppen  vom  Schmelzpunkt  183°,  völlig 
anlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heissem  und  in 


*)  JB.  1864,  S.  878.  —  **)  Ann.  ch.  phys.  [7]  9,  S.  392;  Chem.  Centr.  1896,  2, 
S.  1091. 

Suberan:  *)  M.rkownikoff,  Ber.  (1892)  25,  S.  858;  (1896)  29,  S.  89.  —  a)  Der*., 
Ber.  (1890)  23,  S.  282. 

•)  Ann.  Chem.  68,  S.  30. 
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Aetber  ab;  die  Lösung  enthält  die  Suberanilsäure,  welche  sich  auf  Zusatz  von 
Salzsäure  in  mikroskopischen  Blättern  vom  Schmelzpunkt  128°;  unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  abscheidet;  das  Ammoniumsalz 
krystallisirt  in  kleinen,  ziemlich  leicht  in  Wasser  löslichen  Körnern,  das  Barium  - 
salz  ist  in  kochendem  Wasser  löslich,  und  scheidet  Bich  beim  Erkalten  in  wol- 
ligen Flocken  ab;  das  Calciums nlz  ist  ein  weisser,  in  heissem  Wasser  löslicher 
Niederschlag;  das  Silbersalz  AgC14HlgN08  ein  weisser,  unlöslicher  Niederschlag. 
Auch  Blei-,  Kupfer-  etc.  Salz  sind  unlösliche  Niederschläge.  C.  H. 

Subercolsäure  C8Hl0O4  =  C6H8<^^,  isomer  mit  den  Tetrabydrophtal- 

säureu,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  auf  Dibrotnkorksäure 
in  geringer  Menge  neben  Diäthoxykorksäure  *). 

Weisses,  sehr  feines,  staubartiges  Pulver,  das  gegen  223°  bis  230°,  ohne  vorher 
vollkommen  zu  schmelzen,  unter  theilweiser  Zersetzung  in  langen,  haarform  igen 
Nadeln  sublimirt,  wobei  sich  ein  angenehmer  aromatischer  Geruch  verbreitet. 
Mit  Brom  verbindet  sie  sich  zu  einem  nicht  erstarrenden  Oel.  —  Das  Silbersalz 
C8H804Ag3  ist  ein  schneeweisser ,  sehr  dichter  Niederschlag.  —  Das  Barium  ?alz 
C8H«04Ba  bildet  feinblätterige  Krystalle.  —  Calci  um  salz  C8H804Ca  ist  dem 
Bariumsalz  ähnlich,  doch  weniger  leicht  löslich.  —  Magnesiumsalz  CkHs04M^ 
.  2H20,  breite  Krystallblätter,  leicht  löslich  in  Wasser.  C.  H. 

C  H    C  H  CH 

Suberen,  Suberylen  C7Hia  =  i    2'      2*      2^CH(?)  bildet  sich  bei  der 

C  H2  •  C  Hg  •  C  Ho 

Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  auf  Suberyljodid  und  scheidet  sich  auf  Zusatz 
vou  Wasser  als  Oel  ab,  das  den  im  Vergleich  zu  den  Naphtylenen  hohen  Siede- 
punkt von  114,5°  bis  115°  und  das  spec.  Gew.  u,8407  bei  0°  und  0,8243  bei 
20°  hat  ••). 

Es  verbindet  sich  mit  Brom  zu  einem  flüssigen  Suberylenbromid  C7H12Bra, 
das  spontan  in  Bromsubery len  C7HnBr  übergeht,  ein  Oel,  das  bei  230°  unter 
starker  Zersetzung  siedet,  wobei  wahrscheinlich  ein  Terpen  der  Heptamethylen- 
reihe  C7H]0  entsteht. 

Das  Heptamethylenter)>en ,  Cykloheptaterpen  C7H10  bildet  sich  glatter, 
wenn  man  das  Suberylen  in  das  Bromid  überführt,  und  dieses  in  alkoholischer 
Lösung  mit  gepulvertem  Aetzkali  behandelt**). 

Farblose,  nach  Terpentinöl  riechende  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  120°  bis 
121°,  die  sich  gierig  mit  Brom  zu  einein  flüssigen  Bromid  verbindet  Mit  Jod- 
wasserstoff entsteht  ein  flüssiges  Jodid.  Natrium  löst  sich  im  Terpen  unter  Abschei- 
dung  eines  grauen  Pulvers,  aus  dem  durch  Säuren  der  Kohlenwasserstoff  wieder 
abgeschieden  wird.  C.  H. 

Suberimid  s.  u.  Suberaminsäure. 

Suberin  gyn.  Korkstoff,  s.  u.  Kork,  Bd.  HI,  8.  1111. 

Suberiii8Äure  syn.  Korksäure,  s.  d.  Art.  Bd.  IH,  S.  1111. 

Suberit  eine  aus  Korkabfällen  mittelst  eines  Bindemittels  unter  starkem 
Druck  hergestellte  Masse,  die  wie  Kork  zu  Platten,  Stopfen,  Spunden  etc.  Ver- 
wendung findet. 

Suberites,  Gattung  der  Familie  der  Spongien.  Mehrere  Species  dieses 
Genus  (S.  domuncnla,  S.  massa,  S.  lobahu)  haben  insofern  chemisches  Interesse 
erlangt,  als  aus  denselben  ein  eigenthümliches  orangerotbes  Pigment  dargestellt 
wurde***),  welches  die  grösste  Analogie  mit  dem  seiner  Zeit  von  Hoppe-Seyler 
und  seinen  Schülern  aus  den  sogen.  Bosen  der  Fasane  und  Auerhähne  isolirten 
Farbstoffe  „Tetronerythrin"  aufweist. 

Das  Suberitespigment  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Weingeist, 
dagegen  löslich  in  Aetber,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und  verschiedenen 
Kohlenwasserstoffen,  wie  Petroläther  und  Terpentinöl.  Es  zeichnet  sich,  wie  das 
Tetronerythrin,  durch  grosse  Lichtempfindlichkeit  aus  und  zeigt  in  Lösung  ein 
starkes,  vor  der  D-Linie  liegendes  Absorptionsband,  sowie  erhebliche  Verdunkelung 
des  violetten  Abschnittes  des  Spectrums  bis  gegen  die  2?-Linie.  E.  S. 


*)  Hell  u.  Rempel,  Ber.  (1885)  IS,  S.  819.  —  **)  Markownikotf,  Ber.  (1894) 
27,  S.  47;  (1896)  29,  S.  90.  —  ***)  Vergl.  Beese  u.  Krukenberg,  Centrnlbl.  f.  med. 
Wiss.  1879,  77,  S.  705. 
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SuberomalsÄure,  Oxykorksäure  C8Hw05  —  (COOH)  .  (0H2)ß  .  CHOH 
. OOOH  ist  zuerst  von  Gal  und  Gay-Lussac')  aus  der  Monobromkorksäure  als 
nicht  krysUllisirender Syrup,  später  von  Hell  und  Bempel  in  reinerem  Zustande 
dargestellt  worden.  Man  kocht  Monobromkorksäure  mit  Natronlauge,  säuert  die 
Lösung  mit  Schwefelsäure  an  und  extrahirt  mit  Aether,  neutralisirt  den  Aether- 
auszug  mit  Ammoniak  und  fällt  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  Zinksulfat,  und 
zersetzt  das  krystallinisch  sich  abscheidende  Zinksalz  mit  massig  concentrirter 
Schwefelsäure.  Die  Oxykorksänre,  die  in  der  concentrirten  Zinkvitriollösung  schwer 
löslich  ist,  scheidet  sich  als  fein  krystallinischer  Niederschlag  ab,  der  auf  dem 
Saugfilter  gesammelt  und  aus  Aether  umkrystallisirt  wird. 

Weisse  Krystallk rüsten  von  reinem,  stark  saurem  Geschmack,  aus  feinen,  zu 
kugelförmigen  Aggregaten  vereinigten  Nädelchen  bestehend.  Schmilzt  bei  110° 
bis  112°,  erstarrt  dann  erst  wieder  nach  längerer  Zeit  und  schmilzt  dann  schon 
bei  90°  bis  95°,  wohl  in  Folge  partieller  Anhydridbildung;  erhitzt  man  sie  einige 
Zeit  auf  110°  bis  120°,  so  verliert  sie  1  Mol.  H20  und  geht  in  ein  gummiartiges, 
zähflüssiges  Anhydrid  von  saurem,  adstringirendem  Geschmack  über.  Bei  der 
trockenen  Destillation  zersetzt  sie  sich  bei  190°  bis  200°  in  Kohlensäure,  Wasser 
und  flüchtige,  ketonartige  Oele.  Von  concentrirter  Salpetersäure  wird  sie  lebhaft 
zu  Adipinsäure  oxydirt. 

Barium-  und  Calciumsalz  sind  in  Waaser  leicht  löslich  und  krystallisiren 
in  feinen  Blättchen.  —  Kaliumsalz  krystallisirt  aus  der  gesättigten,  alkoholischen 
Losung  in  federförmigen  Krystallen.  —  Kupfersalz  CRH120ß.Cu,  dunkelgrünes, 
aas  sehr  feinen  Blättchen  bestehendes  Pulver.  —  Magnesiumsalz  C8Hl20ßMg 
.  HjO  scheidet  sich  beim  Verdunsten  der  Lösung  als  sehr  voluminöses,  fein  kry- 
stallinisches,  schön  weisses  Pulver  ab.  —  Nickelsalz  ist  ein  grüner  Niederschlag. 
—  Silbersalz  CgH120gAg2,  weisser,  krystallinischer,  ziemlich  beständiger  Nieder- 
schlag.  —  Zinksalz  C8H)205Zn  -|-  2l/2H20  entsteht  beim  Fällen  der  Ammon- 
salzlösung  alu  weisser,  krystallinischer  Niederschlag,  schwer  in  Wasser  löslich. 
Aus  der  heiss  gesättigten  Lösung  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  in  feinen,  zu 
federförmigen  Flocken  vereinigten  Nädelchen  ab. 

Aethoxykorlsäure  C10H18O5  =  (COOH)(CH2)&.CH(OCaH6).COOH.  Die  Aethyl- 
äthersäure  entsteht  neben  der  Oxykorksäure  beim  Kochen  von  Bromkorksäure  mit 
alkoholischem  Kali  und  lässt  sich  durch  Ueberführuug  in  das  Zinksalz  davon 
trennen.  Au*  dem  schliesslich  nach  Entfernung  des  schwer  löslichen  oxykorksauren 
Zinks  zurückbleibenden  gummiartigen  Zinksalze  lässt  sich  durch  Zersetzen  mit 
Schwefelsäure  und  Ausziehen  mit  Aether  die  Aethersäure  erhalteu.  8chwach  gelb 
gefärbter  Syrup ,  der  bei  —  40°  noch  nicht  erstarrt.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether.  Beim  Erhitzen  auf  130°  tritt  Zersetzung  ein,  Kohlensäure 
und  Wasser  spalten  sich  ab  und  es  destillirt  ein  Oel  von  nicht  unangenehmem, 
penetrantem  Geruch  über,  das  zwischen  230°  bis  300°  destillirt  und  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig  ist. 

Das  Bariumsalz  Cj0H,6O5Ba  ist  eine  gummiartige  Masse,  die  beim  Stelieu 
über  Schwefelsäure  in  ein  feines  Krystallpulver  zerfällt. 

Bleisalz  Ci0H16O6Pb,  käsiger,  weisser  Niederschlag,  der  sich  beim  Erwärmen 
zu  einer  pflasterartigen  Masse  zusammenballt. 

Kupfer  salz,  dunkelgrüner  Niederschlag. 

8ilbersalz  C10H16O6 .  Ag2,  weisser,  voluminöser,  schlammiger  Niederschlag, 
der  beim  Trocknen  eine  spröde,  hornartige  Masse  bildet. 

Zinksalz  C10HieO6.Zn,  gummiartige  Masse,  die  im  Exsiccator  zu  einem 
krystallinischen  Pulver  eintrocknet.  In  kaltem  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Erhitzt 
man  die  concentrirte,  kalte  Lösung  zum  8ieden,  so  scheidet  sich  ein  grosser  Theil 
des  Salzes  als  schweres  Oel  aus,  das  sich  beim  Erkalten  wieder  löst.       C.  H. 

0  Ho .  C  Hq  .  C  Hov 

Suberon,  Cykloheptanon  C7B\«>0  =  i  >CO.  Das  cyklische 

7  /"ITT        /~l  II        f"1  II  *^ 

\j  D2  •  CH2  .  \j  xlj 

Keton  der  Korksäure  wurde  schon  von  Boussingault l)  und  Tilley2)  beim 


Sateromalsüure:  *)  Gal  u.  Gay-Lussac,  Ann.  Chem.  155,  S.  251.  —  2)  Hell  u. 
Bempel,  Ber.  (1885)  18,  S.  819. 

Suberon:  »)  Boussingault,  Ann.  Clicm.  19,  S.  308.  —  2)  Tilley,  Ebend.  39, 
5.  167.  —  3)  Dale  u.  Schorlemmer,  Ber.  (1874)  7,  S.  806;  Ann.  Chem".  132,  S.  243; 
m%  S.  147.  —  4)  Spiegel,  Ann.  Chem.  211,  S.  117.  —  5)  Marko wnikoff,  Compt. 
rad.  110,  p.  466;  115,  p.  462;  J.  russ.  physichem.  Ges.  1893  [l],  S.  364;  Ber.  (1890) 
23,  Ref.  S.  282;  (1892)  25,  Ref.  S.858:  (1893)  26,  Ref.  S.  813.  —  6)  Der».,  Ber.  (1894) 
27,  Ref.  S.  47;  (1896)  29,  S.  89.  —  *)  Der«.,  Ber.  (1892)  25,  S.858.  —  8)  E.  Buch- 
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Erhitzen  der  Korksäure  mit  Kalk  neben  wenig  Hexan  erhalten,  und  als  Suberyl- 
wasserstoff  bezeichnet.  Die  Annahme,  dass  das  Buberon  der  Aldehyd  der  Kork- 
säure sei,  wurde  schon  von  Gerhardt  bezweifelt,  und  vonKekule  dahin  erklärt, 
dass  es  als  Keton  der  Korksäure  aufzufassen  sei.  Die  richtige  Formel  wurde  dann 
von  Dale  und  Sehorlemmer  durch  die  Oxydatiou  desselben  zu  Pimelinsäure 
festgestellt. 

Die  Darstellung  des  Suberons  gelingt  am  besten,  indem  man  das  durch  Neutrali- 
smen der  Korksäure  mit  kohlensaurem  Baryt  erhaltene  Salz  zur  Trockne  ein« 
dampft,  in  einer  flachen,  kupfernen  Retorte  destillirt  (Ausbeute  aus  225g  Kork- 
säure 120  g  rohes  Destillat)  und  das  Suberon  durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen 
von  den  weniger  flüssigen  Antheilen  trennt.  Das  übergehende,  gelblich  gefärbte 
Product  wird  fractionirt  destillirt  und  dabei  ein  zwischen  69°  bis  70°  übergehender 
Kohlenwasserstoff  (Hexan?)  von  dem  viel  höher  siedenden  Suberon  getrennt. 

Pfefferminzähnlich  riechendes  Oel  vom  Siedepunkt  179°  bis  181° 3),  Dampf- 
dichte 3,73  (ber.  3,87) 3) ,  verbindet  sich  mit  Natriumbisulflt lf),  mit  Blausäure  zu 
einem  Hydrocyanid  4) ,  mit  Hydroxylamin  zu  einem  Oxim ft) ,  mit  Phenylhydrazin 
zu  einem  Hydrazon  ia).  Es  nimmt  leicht  Brom  auf,  der  gebromte  Körper  verliert 
aber  schon  in  der  Kälte  Bromwasserstoff  und  geht  beim  Erhitzen  mit  Alkalihydrat 
wieder  in  Suberon  C7H120(?)  über10). 

Gegen  Silber-  und  alkalische  Kupferlösung  verhält  es  sich  indifferent10). 
Durch  Beduction  in  alkoholischer  Lösung  wird  es  zu  dem  Suberylalkohol 
neben  einem  Pinakon  reducirt6). 

Mit  Natrium  12)  oder  Natriumäthylat ll)  condensirt  es  sich  zu  einer  Verbindung 
CuHfcjO.  Auch  mit  Aldehyden  condensirt  es  sich,  mit  Benzaldehyd  z.  B.  zu  Di- 
benzylidensuberon  u). 

Mit  concentrirter  Salpetersäure  oxydirt  es  sich  zu  normaler  Pimelinsäure  3) l3), 
die  Ausbeute  ist  am  grössten,  wenn  zu  2  Vol.  auf  dem  Wasserbade  erwärmter  Sal- 
petersäure das  Suberon  tropfenweise  zugesetzt  wird 8).  Dabei  macht  sich  ein 
stechend  riechendes  Oel  bemerkbar,  welches  von  Dale  und  Sehorlemmer3) 
für  den  Aldehyd  der  Pimelinsäure  gehalten  wird. 

Verbindung  mit  Natriumdisulfit  C^H^OH^OsNa)  scheidet  sich  leicht 
beim  Schütteln  von  Suberon  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Natriumdisulfit 
als  dicker  Brei  ab,  der,  abgesaugt  und  mit  Alkohol  und  Aether  gewaschen,  die 
Verbindung  in  Form  blendendweisser ,  seideglänzender  Blättchen  hinterlässt,  die 
in  Wasser  leicht  löslich,  in  Alkohol  schwer,  in  Aether  unlöslich  sind  l*)  13). 

Suberonphenylhydrazon  C„H12CN  .  NHC6H5  bildet  sich  beim  Zusammen- 
bringen einer  alkoholischen  Lösung  von  Suberon  mit  freiem  Phenylhydrazin ;  nach 
zweistündigem  Erwärmen  ist  die  Masse  zu  einem  dicken  Brei  sternförmig  grup- 
pirter  Nädelchen  erstarrt,  die  rasch  abgesaugt  und  mit  leicht  flüchtigem  Ligroin  weiss 
gewaschen  werden,  sie  schmelzen  zwischen  74°  und  75°  und  verändern  sich  an  der 
Luft  sehr  rasch ,  indem  sie  sich  gelb  färben ,  und  schliesslich  zu  einer  braunen 
Masse  zerfliessen ,  die  deutlich  nach  Benzol  riecht.  Im  Vacuum  lässt  es  sieb 
dagegen  mouatelang  ohne  Zersetzung  aufbewahren.  In  Alkohol  und  Aether  ist 
es  leicht  löslich,  in  Ligroin  schwieriger12). 

Suberoxt'm  C7H12NOH  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf 
Suberon  14)  6).  Man  löst  50  g  Suberon  und  35  g  chJorwasserstoffsaures  Hydroxyl- 
amin in  SOproc.  Alkohol,  setzt  40g  gepulverte  Soda  hinzu  und  kocht  fünf  bis 
sieben  Stunden,  versetzt  mit  Wasser,  trocknet  das  aufschwimmende  Oxim  und 
destillirt  unter  vermindertem  Druck 

Pfefferminzartig  riechendes  Oel u)  vierseitige  Prismen  von  campherartigem 
Geruch,  welche  bei  23,3°  schmelzen,  bei  230°  unter  751mm  Druck  unter  Zer- 
setzung sieden  und  das  spec.  Gew.  1,0228  bei  20°  haben6).  Obgleich  es  an  der 
Luft  zerfliesst,  ist  es  in  Wasser  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Petroläther.  Leitet  man  in  die  Lösung  in  Petroläther  trockenen  Chlorwasserstoff, 
so  erhält  man 

das  salzsaure  Salz  als  weisses  Pulver,  das  aus  Alkohol  in  rhombischen 
Blättern  krystallisirt  und  beim  Erhitzen  auf  145°  sich  zu  zersetzen  beginnt.  Bei 
Gegenwart  von  Feuchtigkeit  zersetzt  sich  das  Oxim  in  Ammoniak  und  Suberon. 
Beim  Kochen  des  Salzes  mit  Wasser  destillirt  reines  Suberon  über,  was  zur  Keini- 


ner,  Ber.  (1897)  30,  S.  1949.  —  9)  Buchner  u.  Jacobi,  Ber.  (1898)  31,  S.  399.  — 
10)  Ladenburg,  Ber.  (1881)  14,  S.  2406.  —  n)  Wallach,  Ber.  (1896)  29,  S.  1600.  — 
12)  Kitroskv.  lnauguraldiss.  Lausanne  1891.  —  13)  Wislicenus  u.  Mager,  Ann. 
Chem.  275,  S.  357.  —  ")  Nägel»,  Ber.  (1883)  16,  S.  497.  —  15)  Haworth  u.  Perkin 
jun.,  Chem.  Soc.  J.  65,  p.  599;  Ber.  (1894)  27,  S.  735. 
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ffuag  und  Abscheid  ung  de«  8uberons  bei  seiner  Darstellung  dienen  kann6).  Durch 
Redaction  wird  dasSuberoxim  in  Suberylaniin  oder  Amidoheptamethylen  übergeführt, 
zum  Theil  tritt  Spaltung  in  Ammoniak  und  Suberon  ein  6). 

Dibenzylidensuberon  C6H6  .  CR  :  (C7H80)  :  CH  .  C6HB  bildet  sich  bei  der 
Condensation  von  Suberon  mit  2  Mol.  Benzaldehyd  unter  Zusatz  von  etwas  Natriura- 
äthylat.    Farblose  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  107°  bis  108° 

Suberonhydro cyanid  CÄHia .  C(0H)CN  bildet  sich  leicht  bei  der  Verbin- 
dung desSuberons  mit  Blausäure  im  Entstehungszustande  als  farblose  Flüssigkeit 4), 
-welche,  mit  gesättigter  Salzsäure  zusammengebracht,  sich  unter  Erwärmung  in 
Salmiak,  Oxysuberansäure  und  zwei  indifferente,  mit  Aether  ausziehbare  Körper 
zerlegt,  von  denen  der  eine  aus  Weingeist  in  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
17»°  krystallisirt ,  während  der  andere,  aus  dem  Oxysuberancarbonsäureamid 
bestehend 8) ,  sich  aus  Wasser  in  glänzenden ,  bei  130°  schmelzenden  Blättchen 
abscheidet.  Nach  Entfernung  dieser  indifferenten  Körper  wird  die  Lösung  an* 
gesäuert ,  worauf  mit  Aether  die  Oxysuberansäure  ausgezogen  werden  kann ,  die 
durch  wiederholtes  Umkry stall isiren  aus  Benzol  gereinigt  wird. 

Oxysuberancarbonsäure ,  Suberylglycolsäuro  C7H!2(OH) .  COOH .  V|HaO 
bildet,  aus  Wasser  krystallisirt,  farblose,  glasglänzende,  zolllange,  schmale  Tafeln 
mit  Yg  Mol.  H20,  das  sie  jedoch  im  Vacuumexsiccator,  sowie  bei  60°  abgeben,  au» 
Benzol  krystallisirt,  glasglänzende,  wasserfreie  Nadeln.  Die  wasserhaltige  Säure  fängt 
schon  bei  50°  an  zu  schmelzen,  die  wasserfreie  schmilzt  bei  79°  bis  80°,  und  ver- 
flüssigt sich  langsam  bei  hoher  Temperatur.  Der  Geschmack  ist  anfangs  süsslich, 
später  zusammenziehend  alaunähnlich.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloro- 
form ,  heissem  Wasser  und  heissem  Benzol.  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  entsteht  unter  Entweichen  von  8chwefeldioxyd  und  Kohlenoxyd  •) 
nach  der  Dauer  des  Erhitzens  eine  in  Wasser  lösliche  und  daraus  in  dicken  Kry- 
stallen  sich  abscheidende,  oder  eine  in  Wasser  unlösliche,  aus  Weingeist  in  Nadeln 
krystalliairende  Säure4).  Aus  dem  mit  Wasserdämpfen  übertreibbaren  Gemisch 
krystAÜisirter  Säuren  lässt  sich  unschwer  eine  Säure  isoliren,  die  mit  p-Toluyl- 
säure  (Schmelzpunkt  176°  bis  179°)  identisch  zu  sein  scheint9). 

Salze  der  Oxysuberancarbonsäure. 

Das  Amrooniumsalz  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Ammoniak  in  perlmutter- 
glänzenden  Blättchen  ab.  —  Das  Bariumsalz  (CgH^O^Ba .  6 H20  wird  durch 
Fällen  der  concentrirten  ammoniakalischen  Lösung  d.«r  Säure  mit  Chlorbarium 
und  Auflösen  des  Niederschlages  in  wenig  heissem  Wasser  und  Abdampfen  im 
Yacuum  dargestellt.  —  Das  Bleisalz  (C8H]S03)2Pb .  %  HaO  scheidet  sich  aus  der 
kochenden  Lösung  in  büschelförmig  gruppirten,  glänzenden  Nadeln  aus.  —  Das 
Calciumsalz  (CgH,s03)2Ca  wird  wie  das  Bariumsalz  dargestellt.  —  Das  Natriura- 
»alz  CaHI3OsNa .  2HaO  krystallisirt  aus  Röproc.  Alkohol  in  weissen,  glänzenden 
Blättchen,  in  Wasser  nicht  besonders,  und  noch  weniger  in  Natronlauge  löslich.  — 
Das  Silbersalz  C^H^OjAg  scheidet  sich  als  käsiger,  farbloser  Niederschlag  aus, 
krystallisirt  aus  Wasser  in  langen,  glänzenden,  wasserfreien  Nadeln9). 

Das  Amid  C7H,aC(OH)CONH2  bildet  aus  concentrirter,  heisser,  wässeriger 
Losung  äusserst  dünne  Lamellen,  die  in  Spiesse  umlagern  8). 

Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  im  Einschmelzrohre  auf  120°  bis 
13<«°  geht  die  Oxysuberancarbonsäure  in 

Chlorsuberansäure  C7H12Cl.COOH  über,  eine  farblose,  dickliche,  auf  der 
Haut  beissende  Flüssigkeit,  welche  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol  löst  und  erst  nach  Wochen  allmälig  erstarrt9). 

Mit  wenig  Ammoniak  zusammengebracht,  scheidet  sich  das  Ammoniumsalz  in 
perlmutterglänzenden  Blättchen  ab4).  Beim  Kochen  mit  wässeriger  Natronlauge 
oder  alkoholischem  Kali  4) 9)  entsteht  unter  Salzsäureabspaltung 

Suberencarbonsäure  C7Hn.COOH,  welche  leicht  mit  Wasserdämpfen  über- 
destillirt,  wobei  sie  sich  im  Kühlrohre  in  perlmutterglänzenden  Blättchen  4),  wohl- 
ausgebildeten  Täfelchen9)  absetzt,  welche  bei  51°  bis  54°  schmelzen.  Sie  ist 
äusserst  leicht  löslich  in  Weingeist,  Aether,  Chloroform  und  Benzol,  kann  aber 
aas  schwachem  Weingeist  umkrystallisirt  werden.  Sie  nimmt  begierig  Brom 
auf,  wobei  ein  krystallisirtes  Additionsproduct  entsteht,  das  beim  Behandeln  mit 
weingeistigem  Kali  Brom  Wasserstoff  abgiebt,  und  eine  noch  nicht  näher  unter- 
suchte ungesättigte  Säure  liefert.  Das  Amid  der  Suberencarbonsäure 
schmilzt  bei  125*bis  126° 9).  Durch  Natriumamalgam  wird  die  Suberencarbon- 
siure  reducirt  und  in 

Suberancarbonsäure  C7H13.COOH  übergeführt,  eine  farblose  Flüssigkeit  von 
fettsäureartigem  Geruch,  mit  Wasserdampf  flüchtig.   Durch  Oxydation  mit  concen- 


CO 


Suberoweinsäure. 


trirter  Salpetersäure  liefert  nie  einen  Syrup,  aas  dem  «ich  derbe  Aggregate  einer 
bei  100°  schmelzenden  Dicarbonsäure  CgHu04(?)  abscheiden. 

Suberandicarbonsäure  wurde  synthetisch  beim  Kochen  von  Hexamethylen- 
bromid  mit  Natriummalonsäureester  in  alkoholischer  Lösung  dargestellt15).  Durch 
fractionirte  Destillation  unter  40  mm  Druck  erhält  man  eine  zwischen  130°  und  220* 
und  eine  zwischen  220°  und  290°  übergehende  Fraction.  Die  erstere  enthält  ausser 
Malonsäureester  noch  Heptamethylendicarbonsäureester 


Dieser  wird  verseift  und  die  abgeschiedene  syrupförmige  Säure  spaltet  beim 
Erhitzen  Kohlensäure  ab  und  geht  in  die  bei  248®  bis  250°  siedende  S  über  an- 
säure, Heptamethylencarbonsäure  über. 

Ob  die  Heptamethylencarbonsäuren  identisch  sind,  und  ob  die  Isophenylessig- 
säure  von  Buchner*)  gleichfalls  eine  Heptamethylencarbonsäure  ist,  bleibt  nocht 
festzustellen. 

Suberonpinakon  C6Hi2C(OH) .  C(OH)C6H12  bildet  sich  in  grösster  Menge  bei 
der  Reduction  des  Suberons  mit  Natrium  in  ätherischer  Lösung.  Man  destillirt 
den  Suberylalkoho)  ab,  entfernt  den  Rest  durch  Wasserdampf  und  wäscht  den 
zurückbleibenden  Krystallbrei  mit  etwas  Benzin  und  krystallisirt  aus  leichtflüch- 
tigem Petroleumäther  um  6). 

Feine,  weisse  Nadeln,  oder  beim  langsamen  Verdunsten  vierseitige  Prismen,, 
welche  zuerst  bei  75°  bis  76°,  nach  dem  Wiedererstarren  bei  79°  bis  80°  schmelzen,, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform. 

Disuberyloxyd  CuH220  =  2C7H120  —  H20,  ein  Condensationsproduct  dea 
8uberons,  findet  sich  in  erheblicher  Menge  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  des 
8uberons,  und  kann  aus  dem  mit  den  Wasserdämpfen  nicht  flüchtigen  Product  durch 
Destillation  unter  vermindertem  Luftdruck  erhalten  werden.  Ans  dem  Suberon 
entsteht  es  durch  Condensation  mit  Natrium.  1 4  Thle.  Suberon  werden  mit  3  Thln. 
Natrium  gelinge  erhitzt,  bis  alles  Natrium  gelöst  ist;  nach  dem  Erkalten  erstarrt 
die  Masse  zu  einem  Brei,  der  nach  dem  Auskochen  mit  Wasser  ein  braunes  Oei 
zurücklässt,  das  nur  noch  einen  schwachen  Geruch  nach  Suberon  besitzt  und 
durch  Destillation  im  Vacuum  gereinigt  wird. 

Geruch*  und  geschmackloses,  etwas  bräunlich  gefärbtes  Oel,  in  Wasser  voll- 
kommen unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich.  Mit  Natriumbisulfit 
giebt  es  keine  Doppelverbindung.  In  Schwefelkohlenstoff  gelöst,  verbindet  es  sich 
energisch  mit  2  At.  Brom  ohne  BromwasserstofTentwickelung  zu  einem  schweren 
Oel,  das  sich  an  der  Luft  unter  Ausstossen  von  Bromwasserstoffdämpfen  zersetzt1*). 


Suberoweinsäure,  Dioxy korksäure  CeH1408  =  CflH10(OH)2(COOH)2 
will  Gal  und  Gay-Lussac1)  bei  der  Einwirkung  von  Kalilauge  auf  Dibromkork- 
säure  als  nicht  krystallisirenden  Syrup  erhalten  haben;  Hell  und  Rempel2) 
erhielten  bei  dieser  Reaction,  Ansäuern  und  Extrahiren  mit  Aether  eine  braune,, 
syrupförmige  Substanz,  deren  Bariumsalz  auch  nicht  krystallisirt  erhalten  werden» 
konnte.  Nach  v.  Baeyer  und  H.  v.  Liebig3)  lässt  sich  durch  Kochen  der 
Dibromkorksäure  mit  Barytwasser  eine  krystalüsirende  Dioxykorksäure  erhalten. 
Die  nach  dem  Zersetzen  mit  der  berecheten  Menge  Schwefelsäure  erhaltene  Säure- 
lösung muss  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunstet  werden,  weil  auf  dem 
Wasserbade  syrupförmige  Substanzen  entstehen.  Das  ausgeschiedene  Krystall- 
pulver  wird  einige  Male  aus  wenig  heissem  Wasser  krystallisirt.  Undeutliche 
Krystalle,  welche  bei  168°  schmelzen,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether 
sehr  schwer  löslich  sind.  Beim  Behandeln  mit  Bleisuperoxyd  entsteht  der  Doppel- 
aldehyd der  Adipinsäure;  bei  gleichzeitiger  Gegenwart  von  Mineralsäuren  oder 
Essigsäure  entsteht  ein  bitterniandelölähnlich  riechendes  Condensationsproduct,  der 
Aldehyd  des  Cyclopentens. 

Diäthoxykorksäure  C,aH22Ofl  =  C6H,0(OC2H6)2(COOH)2.  Die  Diäthyl- 
säure  lässt  sich  leichter  in  reinem  Zustande  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem 
Kaü  auf  Dibromkorksäure  erhalten.  Nach  Entfernung  der  schwer  löslichen  Suber- 
colsäure  verdampft  man  die  Lösung,  säuert  an  und  extrahirt  mit  Aether.  Zur 


•)  Ber.  (1896)  29,  S.  108;  (1897)  30,  S.  632. 

Suberoweinsäure:  *)  Gal  u.  Gay-Lussac,  Ann.  Chem.  155,  S.  251.  —  *)  Hell 
u.  Rempel,  Ber.  (1885)  18,  S.  819.  —  3)  v.  Baeyer  u.  H.  v.  Liebig,  Ber.  (1898)  31, 
S.  2106. 


C.  H. 


Digitized  by  Google 


Suberyl.  —  Sublimat,  Sublimation,  Sublimiren.  61 

-weiteren  Reinigung  wird  der  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  hinterbleibende 
Öyrup  in  Wasser  gelöst  und  mit  wenig  Aether  ausgeschüttelt. 

Gelblicher,  nicht  kry stall isirender  Syrup,  sebr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alko- 
hol und  Aether,  schwer  löslich  in  concentrirteu  Salzlösungen.  Bei  120°  bis  130° 
tritt  Zersetzung  ein  unter  Entwicklung  aromatisch  riechender  Dämpfe.  Das 
Sübersalz  C12H*0O6 .  Ag3  ist  ein  weisser,  voluminöser,  schlammiger  Niederschlag, 
beim  Trocknen  eine  gelbe,  spröde  Masse  gebend.  —  Das  Zinksalz  ist  eine  gummi- 
artige Hasse,  aus  der  kalten,  concentrirten  Lösung  scheidet  es  sich  beim  Erwärmen 
als  gelbes  Oel  ab.  C.  H. 

Suberyl  nannte  man  früher  das  zweiwerthige  Radical  der  Korksäure  CgH^O?, 
oder  das  im  Suberon,  d.  h.  Suberylwasserstoff  angenommene  Radical  C8H120,  jetzt 
wird  gewöhnlich  das  vom  Suberan  sich  ableitente  Radical  C7  H1S  damit  bezeichnet. 

Suberylalkohol,  Suberol  C7HuO  =  ?H*  *CHa  CHa>>CHOH.  Der  Alkohol 

-des  Heptamethylens  entsteht  bei  der  Reduction  des  Suberons  neben  einem  hoch» 
siedenden  Suberon pinakon  *).  Die  beste  Ausbeute  an  Suberylalkohol  wird  erhalten, 
wenn  das  Suberon,  vermischt  mit  Alkohol  und  Aether,  in  Gegenwart  einer  grösseren 
Menge  von  Kaliumcarbonatlösung  durch  eingeworfene  kleine  8tückchen  von 
Natrium  reducirt  wird.  Nimmt  man  die  Reduction  in  ätherischer  Lösung  des 
Suberons  vor,  so  verläuft  die  Reaction  sehr  langsam  und  hauptsächlich  im  Sinne 
des  Pinakons  a). 

Farblose,  etwas  dickliche  Flüssigkeit  von  einem  etwas  an  Pilze  oder  Schimmel 
erinnernden  Geruch.  Siedepunkt  184°  bis  1H5°  und  766  mm  ber.  Spec.  Gew.  bei 
lo0  0,9593,  unlöslich  in  Wasser. 

Verbindet  sich  leicht  mit  Phenylcyanat  zu  Phenylsuberonylurethau.  Durch 
Einwirkung  von  Chlor-  bezw.  Jodwasserstoff  erhält  man  Suberylchlorür  bezw. 
Suberyljodür,  das  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  zum  Theil  in  Suberyl- 
äthyläther,  zum  Theil  in  Suberylen  übergeht.  Durch  Erhitzen  mit  gesättigter  Jod- 
wasserstoffsaure auf  240°  erhält  man  den  Kohlenwasserstoff  C7  H14 ,  der  jedoch 
nicht,  wie  früher  angenommen,  aus  Heptamethylen,  sondern  in  Folge  einer  Isomeri- 
sation  aus  Methylhexamethvlen  (Hexahydrotoluol)  besteht. 

Suberylchlorid  C7HiSCl  ist  leichter  als  Wasser  und  siedet  bei  173°  bis  174° 
unter  746  mm. 

Suberyljodid  C7H13J  ist  nicht  unzersetzt  destillirbar. 

Suberylam in,  Amidoheptamethylen  C7H13NH2  =  ^* ' ^a ' ^2^>CHNH2 

entsteht  bei  der  Reduction  des  Suberoxims  entweder  indem  man  die  alkoholische 
Lösung  desselben  mit  Natrium  versetzt,  oder  Natriumamalgam  auf  die  alkoholische 
Lösung  der  Chlorwasserstoffverbindung  des  Oxims,  oder  auf  eine  alkalische  Lösung 
des  Oxims  einwirken  lässt.  In  allen  drei  Fällen  wird  aber  ein  Theil  des  Oxims 
in  Ammoniak  und  Suberon  zerlegt. 

Schwach  nach  Ammoniak  riechende,  farblose  Flüssigkeit,  welche  unter  751mm 
bei  169°  siedet,  leichter  als  Wasser  ist,  an  der  Luft  begierig  Kohlensäure  absorbirt 
und  damit  ein  krystallinisches  Salz  bildet.  Es  löst  Wasser  auf  und  wird  zum 
Theil  von  diesem  gelöst.  Mit  Salzsäure  bildet  es  ein  weisses,  hygroskopisches 
Salz.  Das  Platinchloriddoppelsalz  (C7H13NHCl)2PtCl4  krystallisirt  in  feinen, 
hellgelben  Blättchen  *). 

Suberylphenylurcthan  C„H5NH .  COOC7H18  bildet  sich  bei  der  Vereinigung 
von  Carbanil  CONC6H6  mit  Suberylalkohol.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  weissen 
Nadeln,  die  bei  85°  schmelzen  1).  C.  H. 

Suberylamid  syn.  Suberamid. 

Suborylaaure  syn.  Korksäure,  s.  Bd.  III,  S.  1111. 

Suberylwasserstoff  frühere  unrichtige  Bezeichnung  für  Suberon. 

Sublimat,  Sublimation,  Sublimiren.  Hit  dem  Namen  Sublimat  wurde 
von  jeher  das  Product  einer  mit  Hülfe  der  Wärme  vorgenommenen  physikalisch- 
chemischen  Operation  bezeichnet,  welche  in  ihrer  Anwendung  auf  die  ersten  Zeiten 
der  Alchymie  zurückgeht  und  bis  auf  unsere  Tage  sowohl  in  der  reinen ,  als 
besonders  in  der  pharmaceutiscben  und  technischen  Chemie  hervorragende  Bedeu- 
tung behalten  hat.   Durch  stillschweigende  Uebereinkunft  ist  der  Name  Sublimat 


Suberylalkohol:  *)  Markownikoff,  Ber.  (1890)  23,  Ref.  S.  282;  (1893)  26,  Ref. 
S.  813.  —  2)  Ders.,  Ber.  (1896)  29,  S.  89. 
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Sublimat,  Sublimation,  Sublimiren. 


in  der  deutscheu,  wie  auch  in  anderen  Sprachen  zur  Bezeichnung  des  schon  in 
früher  Zeit  auf  dem  Sublimationswege  erhaltenen  Quecksilberchlorids  (Mer- 
curichlorid  =  HgCl2,  s.  d.  Bd.  V,  8.  1105)  reservirt  worden. 

Die  Sublimation  bezweckt,  wie  die  Destillation,  die  räumliche  Trennung 
zugleich  fluchtiger  Körper,  wobei  jedoch  die  in  den  höher  gelegenen  und  abgekühl- 
ten Tbeil  des  Apparates  gelangenden  Dämpfe  nicht,  wie  bei  der  Destillation,  sieb/ 
zur  Flüssigkeit  verdichten ,  sondern  in  fester  Form  condensirt  werden.  In  vielen 
Fällen  wird,  namentlich  in  der  neueren  Technik,  die  Sublimation  so  vorgenommen,, 
dass  neben  dem  festen  Körper  eine  lediglich  als  Hülfsmittel  bei  der  Operation 
dienende  Flüssigkeit,  namentlich  Wasser,  als  Condeusationsproduct  auftritt,  so  bei  dem 
sehr  allgemein  gewordenen  Verfahren  des  Sublimirens  mittelst  überhitzten  Wasser- 
dampfes.  Als  wichtigere  Beispiele  von  Substanzen,  welche,  von  zahlreichen  Subli- 
mationen in  chemischen  Laboratorien  abgesehen,  hauptsächlich  durch  Sublimation 
in  grösserem  Maassstabe  bereitet  bezw.  gereiuigt  werden,  sind  von  anorganischen 
Stoßen:  Salmiak,  Ammoniumcarbonat ,  Calomel,  Quecksilbersublimat,  Zinnober, 
arsenige  Säure,  Schwefel,  Jod,  von  organischen  Stoffen:  Campher,  Naphtalin, 
Benzoesäure,  Salicylsäure,  Pyrogallol,  Resorcin  etc. 

Was  die  Natur  der  zum  Sublimiren  verwendeten  Apparate  betrifft,  so  sind  die 
letzteren  im  Laufe  der  Zeit  in  zahlreichen  Modificalionen  construirt  und  empfohlen 
worden,  und  muss  in  dieser  Beziehung  auf  die  Angaben  specieller  Handbücher  der 
technischen  Chemie  verwiesen  werden.  In  den  Fällen,  in  denen  mit  dem  flüch- 
tigen festen  Körper  zugleich  eine  Flüssigkeit,  wie  z.  B.  Wasser,  übergeht,  so  bei 
der  oben  erwähnten  Sublimation  mit  überhitztem  Wasserdampf,  wird  die  Operation 
in  einer  mit  genügend  weitem  Halse  versehenen,  in  eine  Vorlage  mündenden 
Retorte  vorgenommen,  durch  deren  Tubulus  die  Einleitung  des  Wasserdampfes 
erfolgt,  während  die  Betörte  auf  einem  Sandbade  oder  in  anderer  Weise  erhitzt  wird. 

Handelt  es  sich  ausschliesslich  um  8ublimation  an  und  für  sich  fester  Sub- 
stanzen, so  richtet  sich  der  Apparat  namentlich  nach  den  Mengenverhältnissen  der 
zu  erhitzenden  Mischung,  sowie  nach  der  leichteren  oder  schwereren  Verdampf* 
barkeit  des  zu  sublimirenden  Stoffes  und  nach  dessen  Siedepunkt,  endlich  auch, 
nach  der  Form,  in  welcher  mau  das  Sublimat  zu  erhalten  wünscht.  Soll  letztere» 
als  feste  Masse  resultiren ,  wie  z.  B.  Quecksilberchlorid ,  so  ist  die  abkühlende 
Fläche  relativ  klein  zu  halten,  so  dass  der  Dampf  nur  wenig  unterhalb  des  Gefrier- 
punktes condensirt  wird;  soll  das  Product  in  kleinen  Krystallen  erhalten  werden, 
so  ist  es  rathsam ,  nur  bei  massiger  Hitze  zu  sublimiren  und  die  Verdichtung 
langsam  vor  sich  gehen  zu  lassen;  handelt  es  sich  endlich  darum,  das  Sublimat 
pulverförmig  darzustellen ,  so  wird  der  Dampf  in  grössere  Kammern  geleitet  und 
durch  Luftströme  oder  auf  andere  künstliche  Weise  abgekühlt. 

Zur  Sublimation  kleinerer  Quantitäten,  namentlich  pbarmaceutisch-chemischer 
Präparate,  wie  z.  B.  Calomel,  dienten  früher  vielfach  im  Sandbade  zu  erhitzende 
Medicingläser,  während  in  chemischen  Laboratorien  kleinere  Sublimationen  entweder 
mittelst  zweier  auf  einander  stehender,  genügend  verklebter  oder  lutirter  Abdampf- 
schalen oder  Porcellan-  oder  Platintiegel  vorgenommen  werden,  indem  zugleich  die 
Seiten-  und  Bodenflächen  des  einen  Gefässes  durch  eingegossenes  und  zu  erneuernde» 
kaltes  Wasser  gekühlt  werden.  Dieselbe  Operation  kann  auch  (z.  B.  zur  Subli- 
mation kleinerer  Jodmengen)  in  zwei  in  einander  passenden  Bechergläsern  vor- 
genommen oder  aber,  wie  bei  dem  Brühl'schen  Sublimirapparate ,  die  Substanz 
in  einem  Tiegel  unter  einer  Glasglocke  erhitzt  werden. 

Bei  organischen  Substanzen,  welche  relativ  leicht  aus  Harzen  oder  Kxtracten 
ausgetrieben  werden  können,  wie  z.  B.  der  Benzoesäure,  wird  namentlich  in 
pharmaceutischen  Laboratorien  noch  die  seiner  Zeit  von  Fr.  Mohr1)  empfohlene 
Methode  befolgt,  bei  welcher  ein  gusseiserneB ,  flaches  Gefäss  dient,  über  dessen 
Rand  ein  Diaphragma  aus  durchlässigem  Filtrirpapier  oder  feiner  Gaze  gespannt 
und  als  Sublimationshelm  ein  Conus  oder  oben  geschlossener  Cylinder  aus  carton- 
artigem  Papier  befestigt  ist. 

Zum  Sublimiren  mancher  organischer  Substanzen,  wie  Phenole,  Kohlenwasser- 
stoffe, Stearoptene,  lässt  sich  häufig  mit  Vortheil  eine  einfache  Vorrichtung  ver- 
wenden 2) ,  welche  aus  einer  Abdampfschale  mit  aufgesetztem ,  umgekehrtem 
Becherglase  besteht.  Letzteres  ist  an  der  Verbindungsstelle  unter  Freihaltung 
einer  ganz  kleinen  Oeffuung,  behufs  Ausdehnung  der  erhitzten  Luft,  mit  Papier 
festgeklebt  und  enthält  ein  oder  zwei  in  verschiedener  Höhe  eingepasste,  mit 

Sublimatiou:  *)  Siehe  detsen  Lehrb.  der  pbarmaccut.  Technik,  2.  Aufl.,  Braunschweig 
1853.  —  a)  Vergl.  für  diesen  und  andere  Sublimationsapparate  das  treffliche  Compendium: 
Handb.  d.  ehem.  Manipulationen  von  C.  G.  Williams,  übersetzt  von  A.  v.  Hammer!. 
München  1860. 
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Musselingaze  überspannte  Drahtringe,  welche  als  Diaphragmen  das  Zurückfallen 
des  Sublimates  verhindern. 

Zur  Herstellung  sublimirter  Producte  in  compacter  Kuchenform  (z.  B.  Sal- 
miak, Ammoniumcarbonat,  Quecksilberchlorid)  dient  zweckmässig  ein  flaches  Eisen- 
gefäs»  mit  einem  in  Form  eines  flachen  Binges  umgelegten  Bande,  auf  welchen 
der  ebenfalls  abgeflachte  Band  eines  thönernen ,  deckelförraigen  Helmes  passt  und 
überdies  mit  einem  Kitt  aus  Lehm  und  Leinsamenmehl  lutirt  werden  kann,  wobei 
letzterer  am  besten  unter  Anwendung  von  Asbest  zwischen  die  beiden  flachen 
Bänder  gebracht  wird.  Nachdem  der  nötigenfalls  durch  Eisenklammern  zu 
ergänzende  feste  Zusammenschluss  der  beiden  Gefässe  erzielt  ist,  wird  der  Apparat 
auf  dem  Sand  bade  allmälig  erhitzt  und  die  für  das  Entweichen  der  Luft  in  den 
thönernen  Helm  angebrachte  Bohrung  mit  einem  kleinen  Cartonconus  bedeckt, 
nöthigenfalls  während  der  Operation  mittelst  eines  durchgesteckten  Glasstäbchens 
frei  gehalteu.  Nach  der  Abkühlung  kann  das  auf  der  Innenseite  des  Thondeckels 
angesetzte  Sublimat  als  compacter  Kuchen  mit  einem  Porcellanspatel  abgetrennt 
werdeu. 

Zur  Darstellung  gewisser  pulverförmiger  Sublimate  eignet  sich  eine  in  einem 
tiefen  Sandbade  zu  erhitzende,  mit  einer  kleinen  Sicherheitsröhre  versehene  Betörte, 
deren  an  passender  Stelle  durch  Absprengen  verkürzter  Hals  in  einen  möglichst 
luftdicht  schließenden,  auf  zwei  gegenüberliegenden  Glasscheiben  versehenen  Holz- 
kasten eingepasst  wird,  in  welchem  sich  die  bei  dem  Siedepunkte  der  betreffenden 
Substanz  (z.  B.  Campher)  entwickelten  Dämpfe  durch  den  Contact  mit  kalter  Luft 
ra*ch  zu  einem  Pulver  verdichten. 

Sublimationen,  wie  dieselben  häufig  bei  analytisch-chemischen  Arbeiten  behufs 
Trennung  und  Nachweises  bestimmter  Körper  vorkommen,  werden  entweder 
zwischen  kleinen  Uhrgläsern,  oder  in  Köhrchen  von  schwer  schmelzbarem  Glase 
oder  auch  (z.  B.  bei  kleinen  Mengen  von  Alkaloiden)  in  kleinen  Glaszellen  vor« 
genommen,  welche  durch  Auflegen  eines  flach  geschliffenen  kleinen  Glasringes  mit 
Mikroskopir-Deckgläschen  auf  einem  Objectträger  herzustellen  sind.  Letzterer  lässt 
sich  sodann  auf  einer  mit  Thermometer  verbundenen  Kupferplatte  erwärmen. 

E.  S. 

Suboxyde  s.  u.  Oxyde,  Bd.  IV,  S.  1053. 

8ubre8inae.  Unter  dieser  Bezeichnung  bezw.  unter  dem  französischen  Namen 
.SotLSsisines*  (deutsch:  Halbharze,  Unterharze)  hatte  seiner  Zeit  Bonastre  bei 
Untersuchungen  über  die  Harze  des  Pflanzenreiches  eine  Kategorie  von  Harzen 
unterschieden ,  welche ,  im  Gegensatze  zu  der  Mehrzahl  der  übrigen  Secrete  dieser 
Art,  sich  durch  Unlöslichkeit  in  kaltem  Alkohol  auszeichnen.  In  Folge  dessen 
wurden  bei  der  pharmakognostisch-chemischen  Beschreibung  verschiedener  Drogen 
and  technischer  Pflanzenproducte,  so  bei  Elemi,  Copal,  einzelne  chemische  Bestand- 
teile von  theilweise  unbekannter  chemischer  Constitution  mit  dem  obigen  Namen 
bezeichnet  s.  auch  den  Art.  Harze,  Bd.  III,  S.  626.  E.  S. 

Substitution.  Zu  deu  am  häufigsten  zu  beobachtenden  chemischen  Vorgängen, 
durch  welche  die  stoffliche  Natur  eines  Körpers  verändert  wird,  zu  der  doppelten  oder 
mehrfachen  Umsetzung  gehören  auch  die  Substitutionserscheinungen.  Das  Eigen- 
tümliche für  die  Substitution  ist  aber  der  Umstand,  dass  das  Gerippe  des  Moleküls 
im  Wesentlichen  erhalten  bleibt  und  nur  zwischen  den  an  dasselbe  angelagerten 
einfacheren  Atomen,  gewöhnlich  Wasserstoffatomen ,  ein  Ersatz  durch  andere 
Atome  oder  einfache  Atomgruppen  stattfindet.  Demzufolge  zeigen  die  durch  Sub- 
stitution aus  anderen  Substanzen  zu  erhaltendeu  Derivate,  die  SubBtitutionspro- 
ilocte,  oft  sehr  viel  Usbereinstimmung  unter  einander.  Dies  trifft  namentlich  zu, 
wenn  Wasserstoffatome  durch  ein  werthige  Halogene  oder  die  Nitrogruppe  ersetzt 
werden.  Ebenso  lässt  sich  auch  der  Sauerstoff  durch  die  analogen  Elemente 
Schwefel,  Selen,  Tellur,  der  Stickstoff  durch  Phosphor,  Arsen  und  Antimon  ver- 
treten unter  Aufrechterhaltung  einer  unverkennbaren  Analogie  im  physikalischen 
and  chemischen  Verhalten  der  entsprechenden  Verbindungen. 

Die  zuerst  von  Dumas  aufgefundene  Thatsache,  dass  Chlor  die  Stelle  des 
Wasserstoffs  in  vielen  organischen  Verbindungen  vertreten  kann,  ohne  den  Gesammt- 
cbarakter  der  Verbindung  bedeutend  zu  verändern,  hatte  einen  gewaltigen  Einfluss 
anf  die  Anschauungen  über  das  Wesen  der  chemischen  Verbindungen  zur  Folge. 
Sie  führte  zur  Begründung  der  8ubstitutionstheorie  und  älteren  Typentheorie, 
aus  welcher  durch  die  Verschmelzung  mit  der  Badicaltheorie  die  neuere  Typeu- 
tbeorie  und  durch  weiteren  Ausbau  der  letzteren  unter  Einführung  des  Valenz- 
begriffes und  Annahme  des  Sumpfgastypus  unsere  heutige  Lehre  von  der  Atom- 
verkettung sich  herausgebildet  hat.  Auch  heute  noch  spielen  die  Substittitions-  ^ 
producte  eine  wichtige  Bolle,  besonders  bei  der  Nomenclatur  und  Classification  ^ 

Digitizfed  by  Google 


(»4 


Substitution. 


der  organischen  Verbindungen.  Leiten  wir  doch  die  sämmtlichen  Kohlenstoffver- 
bindungen am  einfachsten  dadurch  ab,  dass  wir  von  den  Kohlenwasserstoffen  als 
Stammsubstanzen  ausgehen,  und  die  übrigen  durch  fortschreitende  Substitution 
der  Wasserstoflatome  durch  andere  Elemente  oder  Atomgruppen  daraus  entstehen 
lassen.  In  dieser  Weise  lassen  sich  auch  die  Kohlenwasserstoffe  selbst  auf  ein- 
fachere, schliesslich  auf  den  einfachsten  Kohlenwasserstoff,  das  Sumpfgas,  zurück- 
führen, wenn  die  Methanwasserstoffe  durch  andere  Kohlenwasserstoffradicale  sub- 
stituirt  werden. 

So  entstehen  aus  dem  Methan  durch  Einführung  von  Methylgruppen,  d.  h. 
Methan,  weniger  1  At.  Wasserstoff,  der  Reihe  nach 

CH3     CHS     CHj     CH3  CH3  CH3  CH3 

CH3     CH,     CHa     CH.CH3     CH.CH3     H3C-CCH3  CH3CCH3 

CHS     CH2     CH3  CH,  CH3  CHa 

CH,  CH,  CH3 

U.  8.  f.; 


ferner  die  ungesättigten 


CH2  CH 
ii  in 
CH,  CH 


und  daraus  werden 

CH.CH3  a       CH.CH3  CCH3  CCH. 

uud       11    in  und  111 

CH2  CH.CH3  CH  CCH3 

U.  8.  W. 

Auch  die  Kohlenwasserstoffe  mit  ringförmig  geschlossenen  Kohlenstoffketten 
lassen  sich  in  dieser  Weise  auf  das  Methan  zurückführen,  und  als  Substitution?- 
producte  seiner  Waaserstoffatome  durch  Kohlenstoffaffinitäten  auffassen. 

Der  Eintritt  negativer  Atome,  wie  Chlor,  Brom,  Jod  und  Fluor,  oder  negativer 
Atomgruppen,  wie  Hydroxyl-,  Nitroso-  und  Nitrogruppen  an  Stelle  der  Wasserstoff- 
atome macht  sich  dadurch  bemerkbar,  dass  der  negative  Charakter  des  Stamm- 
körpers erhöht,  der  positive  abgeschwächt  wird.  Andererseits  wird  durch  die 
Substitution  von  Wasserstoffatomen  durch  positive  Eadicale,  wie  NHg-  etc.  Gruppen, 
die  entgegengesetzte  Wirkung  herbeigeführt. 

So  sind  die  aus  der  Essigsäure  resultirenden  gechlorten  Essigsäuren  bei  grösster 
Aehnlichkeit  im  übrigen  Verhalten  entschieden  stärkere  8äuren,  als  die  Essigsäure 
selbst,  die  gechlorten  oder  nitrirten  Phenole  stärkere  Säuren,  als  das  Phenol,  wäh- 
rend beim  Anilin  durch  den  Eintritt  der  Halogene  oder  der  Nitrogruppen  der 
hasische  Charakter  immer  mehr  und  mehr  abnimmt,  derart,  dass  das  Trichlor- 
anilin  überhaupt  nicht  mehr  mit  Säuren  verbindbar  ist  und  völlig  neutrale  Eigen- 
schaften besitzt. 

Ersetzt  man  in  den  organischen  Verbindungen  den  Sauerstoff  durch  die  gleich- 
werthigen,  Schwefel,  Selen,  Tellur,  so  entstehen  Derivate,  welche  von  den  urprünjr- 
lichen  Körpern  sich  etwa  um  ebenso  viel  unterscheiden,  wie  Schwefelwasserstoff  etc. 
vom  Wasser.  Der  Unterschied  zwischen  Alkoholen  und  Mercaptanen  und  die 
grössere  Leichtigkeit,  mit  welcher  die  letzten  Metallderivate  bilden,  ist  auf  diesen 
principiellen  Unterschied  im  Verhalten  deB  Wassers  und  des  Schwefelwasserstoffs 
zurückzuführen,  wie  auch  die  grosse  Verwandtschaft,  die  der  Schwefel  zu  gewissen 
Metallen  besitzt,  als  Grund  anzusehen  ist,  dass  die  Salze  der  Thioessigsäure  etc. 
sich  so  leicht  unter  Abspaltung  von  Schwefelmetall  zersetzen. 

In  ähnlicher  Weise  findet  man,  dass,  wenn  Stickstoff  in  organischen  Verbin- 
dungen durch  Phosphor,  Arsen  oder  Antimon  ersetzt  wird,  die  so  erhaltenen  Ver- 
bindungen sich  um  ebenso  viel  von  einander  unterscheiden,  als  die  Elemente  unter  sich. 

Das  Trimethylamin  ist  eine  starke  Base,  Trimethylphosphin  verbindet  sich 
auch  noch  mit  Sauren,  Triinethy larsin  und  Trimethylstibiu  haben  dagegen  keinen 
basischen  Charakter  mehr,  dagegen  ist  das  Bestreben,  sich  mit  Sauerstoff  und 
anderen  elektronegativen  Elementen  zu  verbinden,  in  gesteigertem  Maasse  wie  bt»i 
den  Elementen  aucb  bei  den  Verbindungen  vorhanden.  Häufen  sich  jedoch  die 
organischen  Radicale  in  so  grosser  Zahl  in  den  Verbindungen  an,  dass  die  unter- 
scheidenden Eigenschaften  der  Elemente  verdeckt  werden,  so  tritt  die  Ueberein- 
stimmung  in  den  physikalischen  wie  chemischen  Eigenschaften  immer  vollkommener 
hervor,  wie  dies  z.  B.  beim  Vergleiche  der  Tetraalkylammonium-,  Tetraalkylphos- 
phonium-,  Tetraalkylarsonium-  und  Tetraalkylstibouiumverbindungeu,  die  in  ihren 
Beactioneu  und  im  Aussehen  (Krystallform ,  Farbe,  Löslichkeit  etc.)  sich  kaum 
noch  von  einander  unterscheiden,  sofort  in  die  Augen  fällt. 
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Die  Bildung  der  8ubstitutionsproducte  erfolgt,  wie  bei  den  Halogenderivaten, 
häufig  direct  durch  Einwirkung  der  Elemente  auf  die  entsprechenden  Wasser- 
stoffverbiodongen.  Am  energischsten  wirkt  in  dieser  Weise  das  Fluor,  dann  folgen 
Chlor,  Brom  und  Jod.  Die  substituireude  Wirkung  des  letzteren  ist  jedoch  sehr 
gering.  Im  Oegentheil  veranlasst  die  Wirkung  der  entstehenden  Jodwasserstoff« 
saure  die  Rückwärtssuhstitution  in  den  wasserstoffreicheren  Körper.  Besonders 
leicht  geht  die  Substitution  bei  der  Einwirkung  der  Halogene  im  Bonnenlicht  oder 
im  Statte  naseendi  von  statten,  indem  man  Mischungen  von  Kaliumohiorat  und 
Salzsäure,  Braunstein  und  Salzsäure  etc.  verwendet.  Sehr  fördernd  auf  die  Sub- 
stitution ist  die  Wirkung  der  sogenannten  Halogenüüerträger  (Jod,  Antimonchlorid, 
Molybdanchlorid,  Eisenchlorid  etc.)  bezw.  deren  Bromide.  Auch  Sauerstoff, 
besonders  der  nascirende,  und  Schwefel,  sowie  Salpetersäure  und  Schwefelsäure 
wirken  direct  auf  manche  organische  Substanzen ,  besonders  der  aromatischen 
Reihe  unter  Bildung  von  Substitutionsproducten  (Nitrokörpern ,  8ulfonsäuren)  ein. 
Andere  Substitutionsproducte  lassen  sich  vielfach  durch  Umsetzung  mit  Hängen- 
den vaten  und  den  entsprechenden  Wasserstoff-  oder  Metallderivaten  der  einzu- 
führenden Radicale  darstellen. 

Bei  der  Substitution  der  Wasserstoffatome  durch  andere  Elemente  in  organischen 
Verbindungen  interessirt  uns  zunächst  die  Frage,  an  welchem  Theile  des  Moleküls 
der  Eintritt  der  andersartigen  Atome  oder  Radicale  erfolgen  wird.  Hierbei  haben 
sich  einige  wichtige  Gesetze  oder  Regelmässigkeiten  beobachten  lassen.  Bei  der 
Einwirkung  des  Chlors  auf  die  Kohlenwasserstoffe  der  Fettreihe  verbindet  sich 
da*  Chlor  vorzugsweise  mit  dem  wasserstoffärmsten  Kohlenstoffatom.  Bei  Kohlen* 
Wasserstoffen  mit  tertiärem  Kohlemitoffatom  wird  zunächst  nur  der  damit  ver- 
bundene Wasserstoff  substituirt.  Bei  normalen  Kohlenwasserstoffen  wird  sowohl 
der  Wasserstoff  am  secundären  wie  am  primären  Kohlenstoff  substituirt.  Aus 
Propan  entsteht  sowohl  normales  Propylchlorid  als  Isopropylchlorid.  Auf  den 
Verlauf  der  Substitution  ist  häufig  auch  die  Mitwirkung  äusserer  Umstände 
(Temperatur,  Sonnenlicht,  Anwesenheit  gewisser  Ueberträger)  von  wesentlichem 
Eintluss.  Aus  Toluol  und  Chlor  entstehen  im  Sonnenlichte  oder  bei  Anwesenheit 
von  Jod  im  Kern  gechlorte  Toluole,  während  in  der  Siedehitze  das  Chlor  in  die 
Nebenkette  gebt,  und  der  Reihe  nach  Benzylchlorid,  Benzalchlorid  und  Benzotri- 
c blond  sich  bilden. 

Treten  mehrere  Halogenatome  in  das  Molekül  der  organischen  Verbindung 
ein,  so  beobachtet  man  häufig,  dass  die  weiteren  Chloratome  sich  in  der  Nähe  des 
ersten  Halogenatoms,  wo  möglich  am  gleichen  KohlenNtoffatom  anlagern,  in  anderen 
Fällen  tritt  das  Halogen  auch  an  entfernteren  Orten  des  Moleküls  ein.  Auch  hier 
sind  äussere  Umstände,  sowie  Anwesenheit  von  Halogen  Überträgern,  von  grösstem 
Einflute.  So  bildet  sich  aus  Isopropylchlorid  durch  Einwirkung  von  Chlor  da9 
Aeetoncblorid  CH3  .  CClv  .  CH3,  bei  Gegenwart  von  Jod  entsteht  dagegen  Propylen- 
chlorid  C  Ha  .  C  H  Cl .  C  H,  Cl. 

In  besonders  gesetzmässiger  Weise  erfolgt  die  Substitution  bei  den  Benzol- 
derivaten. Enthält  der  aromatische  Kern  schon  die  Gruppe  NOa,  oder  8ü3H,  oder 
COOH,  so  nimmt  der  in  zweiter  Linie  eintretende  SubBtituent  fast  ausschliesslich 
die  MetMstellung  ein,  in  den  übrigen  Fällen  treten  dagegen  vorzugsweise  Para Ver- 
bindungen neben  Orthoverbindungen  auf.  Mau  kann  dies  entsprechend  der  Regel 
von  Cr  um  Brown  und  Gibson  formuliren,  die  also  lautet:  Wenn  die  Wasser- 
itoffverbindnng  des  Atoms  oder  Radicals,  welches  im  Monoderivat  des  Benzols 
enthalten  ist,  nicht  direct  zu  der  entsprechenden  Hydroxylgruppe  oxydirt  werden 
kann ,  so  eut.«tehen  bei  weiterer  Substitution  Para  und  Oi  thoderivate.  Lässt  sich 
dagegen  da«  Badical  direct  zu  einer  Hydroxylverbindung  oxydiren,  wie  dies  bei 
der  Wiwserstoffverbindung  von  COOH,  SO„H  und  NOa  der  Fall  ist,  so  nimmt  der 
weiter  eintretende  Sub.-tituent  die  Metastellung  ein.  C.  H. 

Subsulfide  s.  u.  Schwefelmetalle. 

Suooid  nannte  man  früher  ein  hypothetisches  Radical  der  Bernsteinsäure. 
Als  Succidcyansäureester  wurde  von  Mentschutkin  da»  durch  Vereinigung 
von  Succiuimid  mit  Cyansäureester  entstehende  Product  CaH4(CO)2N  .  CONHU2Hß 
bezeichnet. 

Succinaldehyd.  Der  Aldehyd  der  Bernsteinsäure  ist  bis  jetzt  noch  nicht 
im  isolirten  Zustande  dargestellt  worden.  Das  bei  der  Einwirkung  von  nascirendem 
Waawemtoff  auf  Succinylchlorid  erhaltene  und  ur^prüngli'-h  für  Bernsteinsäure- 
aldebyd  betrachtete  Product  hat  sich  als  Lacton  der  y  -  Oxybutter*äure  heraus- 
gestellt. Als  ein  Dioxim  des  Succinaldehyds  kann  das  von  Ciamician  und 
Handwörterbuch  d«r  Chemie,   Bd.  VII.  5 
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Deinstedt*)  durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Pyrrol  und  in  der  Imid- 
gruppe  alkylirte  Pyrrole  enthaltende  Pyrrolhydroxylamin  (s.  Bd.  V,  8.  1023)  an- 
gesehen werden. 

Durch  Reduction,  Eintragen  von  Natrium  in  die  absolut  alkoholische  Lösung 
wird  es  iu  Tetraroethylendiamin,  durch  Erwärmen  mit  Phenylhydrasin  wird 
es  in  das  Diphenyldihydrazon  des  Bernsteinsäurealdebyds ,  Phenylsuccinazon 
CHj.CHiN.NHCjHj 

i   ,  übergeführt.    Es  genügt,  zu  dieser  Umwandlung  die  vei- 

CH2  .CH  :N.  NHC6H6 

dünnte,  wässerige  Lösung  des  Dioxims  mit  Pbenylbydrazinacetat  schwach  zu 
erwärmen.  Das  Succinazon  bildet  weisne,  seideglänzende  Blättchen,  welche  bei 
124°  bis  125°  schmelzen,  ist  in  Wasser  unlöslich,  leicht  löblich  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol,  und  färbt  sich  am  Liebte  und  an  der  Luft  rothgelb.  Verreibt  man 
das  Succinazon  mit  kalter,  concentrirter  Salzsäure,  so  wird  1  Mol.  Phenylhydrazin 
abgespalten,  und  es  entsteht  eine  neue  Base,  welche  wahrscheinlich  ein  Pyridazin- 
H  C    CH — N 

derivat    2  i    Ä       i  ,  aber  von  der  doppelten  Formel  ist    Weisse  Nadeln 

HC— CH— NC6HB 

(aus  Petroläther)  vom  Schmelzpunkt  184°  bis  185°.  C.  H. 

Succinamid,  Succinamins&ure ,  Buocinanil,  Succinanilid,  Sucoinanil- 
säure  etc.  s.  unter  Bernsteinsäureamide ,  Bd.  II,  8.  21.  Als  wichtigere  Derivate 
sind  noch  nachzutragen: 

Succinamid  CaH4<£° ' 

Der  Schmelzpunkt  des  gewöhnlichen  Succinamids  ist  von  Henry1)  zu  242° 
bis  243°  bestimmt  worden.  Die  Verbrennungawärme  ist  nach  Berthelot  und 
Fogh2)  439,2  (für  1  Mol.  bei  constantem  Druck). 

Durch  Einwirkung  von  Natriumhypobronüt  entsteht  ß •  Lactylharnstoff a)  ent- 
sprechend den  folgenden  Gleichungen: 

I.  CaH4(CONH,)8  +  KOBr  =  HaO  =  CaH4<°°£*Br; 

tt   r  w  ^-CONKBr  _  KBr  ,   r  u  ^N=CO 
II.  ^aH4<^C0NHa     _  KBr  -\-  vau4\cO  .  NHa' 


*)  Ciaroician  u.  Zanetti,  Ber.  (1889)  22,  S.  1968;  (1890)  23,  S.  1784. 

Succinamid  etc.:  *)  Henry,  JB.  1885,  S.  1333.  —  a)  Bertbelot  u.  Kogh,  Cotnpt. 
rend.  111,  p.  114;  Ber.  (1890)  23,  S.  615.  —  s)  Weidel  u.  Roithner,  Monatsh.  Chem. 
17,  S.  172;  vergl.  Hoogewerff  u.  van  Dorp,  Ree.  trav.  chim.  Rays-Bas  15,  p.  107;  Ber. 
(1896)  29,  S.  794.  —  «)  van  Dam,  Reo.  trav.  chim.  Pays-Baa  15,  p.  101;  Be».  (1896)  29, 
S.  794.  —  6)  Auger,  Ann.  ch.  phys.  [6]  22,  p.  324;  Chero.  Centr.  1891,  I,  S.  621.  — 
Ä)  Wallach  u.  Kamenaki,  Ber.  (1881)  14,  8.170.  —  7)  Kranchimont,  Ree.  trav.  ehin». 
Pays-Bas  4,  p.201;  JB.  1885,  S.  1315.  —  8)  Woltf,  Ann.  Chero.  209,  S.  114.  —  *)  Serda 
u/Wiederoann,  Ber.  (1890)  23,  S.  3284.  —  10)  R.  Drouin,  Coropt.  rend.  108,  p.  *75; 
Ber.  (1889)  22,  Ref.  S.  297.  —  »)  Bredt  u.  Boeddinghaua,  Ann.  Chero.  251,  S.  316. 
—  ia)  Meutachutkin,  Ebend.  1&2,  S.  92.  —  1S)  Verley,  Bull.  aoc.  chim.  [3]  9,  S.  6»0; 
Ber.  (1893)  26,  Ref.  S.  881.  —  14)  Landsberg,  Ann.  Cbem.  215,  S.  200.  —  16)  Bla- 
cher,  Ber.  (1895)  28,  S.  2352.  —  ")  S.  Werner,  Chem.  Soc.  J.  55,  p.  628;  JB.  1890, 
S.  1406.  —  ")  Kusseron,  Ann.  Chem.  2->2,  S.  158.  —  I8)  Seiiwanow,  Ber.  (1893) 
26,  S.  423.  —  19)  Lengfeld  u.  Stieglitz,  Am.  Chero.  J.  15,  p.  215;  Chem.  Centr. 
1893,  J,  S.  824.  —  M)  Bender,  Ber.  (1*86)  19,  S.  2273.  —  *l)  Seiiwanow,  Ber. 
(1892)  25,  S.  3618.  —  Ders.,  Ber.  (1893)  26,  S.  98  5.  —  83)  Piutti,  Gazz.  chim. 
ital.  25  [2],  p.  518;  Ber.  (1896)  29,  Ref.  S.  298;  Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  u. 
Brüning,  D.  R.-F.  74  017.  —  a«)  Comatock  u.  Wheeler,  Am.  Chem.  J.  13,  p.  520; 
JB.  1891,  S.  1664.  —  *»)  Rischbieth,  Ber.  (1887)  20,  S.  2669.  —  2t)  Maaon,  Chem. 
Soc.  J.  55,  p.  11;  JB.  1890,  S.  1405.  —  27)  Moine,  Ann.  chim.  farm.  [4]  4,  p.  201; 
JB.  1886,  S.  558.  —  *8)  Kay,  Ber.  (1893)  26,  S.  2850.  —  2tf)  Strache,  Ber.  (1888) 
21,  S.  23  60.  —  80)  Haller  u.  Arih,  Compt.  rend.  105,  p.  280;  JB.  1887,  S.  16u5.  — 
81)  Garny,  Ber.  (1891)  24,  S.  3426.  —  **)  Schöfer  u.  Schwan,  J.  pr.  Chem.  (2] 
51,  S.  190.  —  83)  Curtius,  Ebend.  [2]  52,  S.  221.  —  8<)  Pinner,  Ber.  (1883)  16, 
S.  1655.  —  sß)  Lossen  u.  Grabowski.  Ann.  Chem.  265,  S.  168.  —  8e)  Sembritzki, 
Ber.  (1889)  22,  S.  2958.  —  87)  Hollemann,  Ree.  trav.  chim.  Pays-Baa  13,  p.  87; 
Chem.  Centr.  1894,  2,  S.  551.  -  88J  Errera,  Gazz.  chim.  ital.  25,  2,  p.  25;  Ber.  (1895) 
28,  Ref.  S.  999.  —  3»)  Ber.  28,  S.  753.  —  «<>)  Errera,  Gazz.  chim.  ital.  25,  2,  p.263; 
Ber.  (1895)  28,  S.  263. 
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CONBr 

Nach  van  Dam4)  bildet  sich  zunächst  Succindibromdiaiuid  CjH^.  qj,.,  j, 

das  durch  Alkalien  unter  Bildung  von  Kaliumbypobromit  sich  in  das  Kaliumbrom- 
amid  umsetzt: 

C«H«<£SSJ£  +  2K0H  =  H»°  +  K0Br  +  C»H«<CON!fr- 
Nach  Auger6)  bildet  sich  beim  Eintröpfeln  von  Succinylchlorid  in  abgekühltes, 
concentrirtes,  wasseriges  Ammoniak  neben  dem  gewöhnlichen  symmetrischen  Suc- 

/C(NH2), 

cinamid  ein  isomeres,  asymmetrisches  Succinamid  C8H4^   \        •   Man  fil- 

M300 

trirt  das  schwerer  lösliche,  gefällte  s-Succinamid  ab,  verdunstet  das  Filtrat  im 
Vacuum ,  zieht  den  Bäckstand  mit  absolutem  Alkohol  aus ,  und  fällt  die  Lösung 
mit  Aether.  Aus  der  stark  getrübten  Lösung  scheiden  sich  nach  einer  oder  zwei 
Wochen  kleine,  gelbliche  Krystallkörner  ab,  welche  mit  einem  weissen  Pulver  ver- 
tu: »cht  sind,  von  welchem  man  sie  durch  Zerreiben  mit  der  Hand,  am  besten  unter 
Aether  trennt.  Das  weisse  Pulver  besteht  zum  grösseren  Theile  aus  dem  Animo- 
niomsalze.    Die  Körner  haben  dagegen  die  gleiche  Zusammensetzung  wie  das 


Aus  radial  angeordneten  Nadeln  bestehende  runde  Körner  von  ungenauem 
Schmelzpunkt,  90°  bis  95°,  in  jedem  Verhältniss  löslich  in  Wasser,  kaum  löslich  in 
absolutem,  reichlich  in  wässerigem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und  Benzin.  Mit 
wenig  Säur«  wird  es  sofort  in  Bernsteinsäure  und  Ammoniak  zerlegt.  Beim  Fällen 
mit  Silbernitrat  entsteht   ein  weisser,   mikrokrystallinischer  Niederschlag  einer 

/C=N-Äg 
Silberverbiodung  CaH^  \ 

N300 

Dibenzylsuccinamid  CaH4^oNHC-H-  ent8tcnt  bei  der  Einwirkung  von 
Benzylamin  auf  Bernsteinsäureester.  Dünne,  prächtig  glänzende  Krystallblättchen 
vom  Schmelzpunkt  205°  bis  206°,  wenig  löslich  in  Aether ,  Chloroform ,  kaum  lös- 
lich in  Schwefelkohlenstoff,  leicht  löslich  iu  siedendem  Benzol,  unlöslich  in  kaltem 
Benzol  und  in  Wasser  "). 

Monobenzylsuccinamid  CaH4<££^C'H'  bildet  sich  beim  Erhitzen  von 

Benzylsuccinimid  mit  überschüssigem,  alkoholischem  Ammoniak  auf  100°.  Man 
trennt  das  unveränderte  Imid  durch  Behandeln  mit  Chloroform  und  krystallisirt  das 
Amid  aus  Alkohol  um.  Glänzende,  mikroskopische  Prismen ;  Schmelzpunkt  189°  lß). 

Dimethylsuccinamid  C6H13NsOa  =  CjH4(CON  HCH8)a  entsteht  durch 
gelindes  Erwärmen  von  Bernsteinsäureester  mit  Methylamin  im  geschlossenen 
Gefas«e ,  Eindsmpfen  der  Lösung  und  Umkrystallisiren  aus  Benzol 7) ,  bildet  bei 
175°  schmelzende  Blätter6),  löst  sich  in  Salpetersäure  unter  Erwärmung,  später 
beginnt  eine  Entwicklung  von  Stickoxydul,  wird  dann  mit  Soda  neutralisirt ,  so 
geht  Methyluitrat  über,  während  Bernsteinsäure  zurückbleibt7). 

Tetramethylsuccinamid  C8H10N2Oa  =  CaH4[CON(CH,)2]2  wird  durch 
Eintröpfeln  von  Succinylchlorid  in  eine  ätherische  Lösung  von  Dimethylamin 
erhalten.  Krystallisirt  aus  Aether  theils  in  grossen,  durchsichtigen  Krystalleu  vom 
Schmelzpunkt  81°,  theils  in  weissen,  anscheinend  wasserhaltigen  Krystallen  von 
anderer  Form.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Benzol,  weniger  in  Aether, 
sehr  wenig  in  Petroläiher.  In  Salpetersäure  löst  es  sich  ohne  Gasentwickelung 
unter  Bildung  von  Bernsteinsäure  und  Mononitrodimethylamin  7). 

Succinaminsäure  CsH4<[qqq  j^3* 

Ausser  den  Bd.  II,  8.  22  angegebenen  Darstellunjrsmethoden  entsteht  die 
Succinaminsäure  beim  Erhitzen  der  Nitrosoglutarsäure  HOOC  .  C(NOH) .  CHa .  CHa 
COOH  mit  E»sigsäureauhydrid  8)  oder  schon  beim  vorsichtigen  Erhitzen  für  sich 
is  einem  Scbwefelxäurebade  a). 

Lange,  weisse  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  106°  bis  157°,  ziemlich  leicht  löslich 
in  Wasser,  sehr  schwer  oder  gar  nicht  in  absolutem  Alkohol,  Ligroin  und  Benzol, 
ziemlich  leicht  löslich  in  heissem  Aceton.  Beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  sie 
ticb  in  bernsteinsaures  Amnion,  beim  Erhitzen  auf  200°  entsteht  glatt  Wasser  und 
Soccinimid.    Salze  s-  Bd.  II,  8.  22. 

CONHC  H 

Aethylsuccinaminsäure  CaH4<;cooH  a  6.  Das  Bariumsalz  entsteht  aus 
dem  Aethylsuccinimid  beim  Erwärmen  mit  Barytwasser  ,2). 
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Aethylensuccinaminsäure  s.  unter  Aethylendisuccinirmd. 
Benzylsuccinamiusäure  s.  unter  Benzylsuccinimid. 

Succinaminsäurenitril  C2H4<£°NHa  bildet  sich  nach  Rene  Drouin 

durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  Aethylencyanid  mit  alkoholischem  Ammoniak 
auf  HO010). 

Monokline  Krystalle,  kaum  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  zersetzt  Bich  mit 
Walser  unter  Ammoniakentwickelung,  und  wird  durch  Kalilauge  glatt  in  Bern- 
steinsäure und  Ammoniak  zersetzt.  Bei  210°  bis  220°  bräunt  es  sich  ohne  zu 
schmelzen  10). 

Beim  Erhitzen  mit  Uydroxylaminchlorhydrat  und  Natriumcarbonat  in  einer 
Drucknasche  auf  60°  bis  70°  entsteht  Succinimidoxim  (s.  d.). 

Methylsuccinaminsäure  C2H4<££^HCH*  bildet  sich  beim  Erhitzen 

von  y-Nitrosovaleriansäure  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  100°,  Neutralisiren 
mit  Bariumcarbonat  und  Eindampfen  der  Lösung  im  Vacuum.  Aus  dem  syrup- 
förmigen  Bariumsalz  der  Methylsuccinaminsäure  wird  letztere  durch  Schwefelsäure 
frei  gemacht,  und  im  Vacuum  zur  Trockne  gebracht.  Aus  der  Lösung  des  Rück- 
standes in  absolutem  Alkohol  scheiden  sich  bald  reichliche  Krystalle  der  Methyl- 
succinaminsäure ab11). 

PO  /CNH 
Succinimid  CaH$<^>NH  oder  C2H4<^  >0. 

C  O 

Zur  Darstellung  empfiehlt  Yerley  die  Destillation  eines  innigen  Gemenges 
von  1  Mol.  bernsteinsaurem  Kalium  und  2  Mol.  Chlorammonium  aus  einer  eisernen 
Flasche.   Ausbeute  87  Proc. ia). 

In  neuerer  Zeit  sind  von  Landsberg14)  eine  grössere  Reihe  von  Salzen  dar- 
gestellt worden.  Bariumsalz.  Beim  Versetzen  von  Succinimid  mit  Barytwasser 
oder  durch  Umsetzung  von  Succinimidnatrium  mit  Bariumacetat  entsteht  succin- 
aminsaures  Barium.  Durch  Versetzen  einer  Lösung  von  Succinamid  in  absolutem 
Alkohol  mit  Bariumäthylat  fällt  es  als  weisser  Niederschlag  von  der  Zusammen- 
setzung (C4H4OsN)2Ba .  2%  HaO  aus.  In  Wasser  leicht  löblich,  beim  Bebandeln 
mit  Schwefelsäure  entsteht  Succinimid.  Kaliumsalz.  Versetzt  man  die  alko- 
holische Succinimidlösung  mit  alkoholischer  Kalilauge,  so  fällt  auf  Zusatz  von 
Aether  ein  wasserhaltiges,  pulveriges  Salz  C4H402NK .  y2rl80  oder  ein  wasser- 
freies 8h1z  in  Form  kleiner  Nadeln  aus.  Beim  Auflösen  in  Wasser  geht  es  in 
succinaminsaures  Kalium  über.  Kupfersalz  3  Cu(C4  H402N)2  .  Cu(0  H)a.  9  H20. 
Durch  Umsetzung  von  Succinimidnatrium  mit  Kupferacetat  entsteht  ein  violetter 
Niederschlag,  der  aber  sofort  mit  dunkelblauer  Farbe  sich  löst.  Beim  Verdunsten 
dieser  Lösung  erhält  man  einen  bellblauen ,  voluminösen  Niederschlag  von  obiger 
Zusammensetzung,  der  beim  Erhitzen  noch  basischer  wird.  Das  Magnesi umsa  1  z 
lässt  sich  nicht  darstellen,  da  es  zu  leicht  in  das  succinaminsäure  Magnesium  übergeht. 
Natriumsalz  C4H402NNa  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Aether  zu  der  alka- 
lischen Lösung  in  kleinen  Nadeln  ab  '*);  es  entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von 
Natrium  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Succinimid,  die  mit  etwas  Xylol  ver- 
setzt int;  es  ist  äusserst  hygroskopisch15).  Das  Silbersalz  erhält  man  wasserfrei 
nur,  wenn  zu  der  alkoholischen  Losung  von  Succinimid  sehr  wenig  Ammoniak 
hinzugesetzt  wird.  Bei  Zusatz  von  reichlich  Ammoniak  erhält  man  stets  das  Salz 
mit  VtBaO 

Bromsuccinimid  C2H8Br(CO)2NH  ist  von  Kusserow  durch  Bromiren  den 
Succinimids  mit  einer  Mischung  von  2  Vol.  Chloroform  und  1  Vol.  Brom  ganz 
.   rein  als  gelbliches  Oel  erhalten  worden.    Ks  zieht  auf  der  Haut  Blasen  und  ver- 
ursacht schmerzhafte,  schwer  heilende  Wunden.    Mit  Anilin  entsteht  Anilidosuccin- 
imid  "). 

CO 

Succinbroraiiuid  C^BycC^^^NBr  bildet  sich   bei  der  Einwirkung  von 

unterbromiger  Säure  oder  von  Acetbromamid,  CH,.CONHBr,  auf  Succinimid18) 
(Seliwunow);  man  erhält  es  auch  leicht  beim  Eintröpfelt!  von  32g  Brom  in  eine 
eiskalt  gehaltene  Lösung  von  20  g  Succinimid  in  50ccm  Wasser  und  8  g  Natrium- 
hydroxyd ,9).  Kurze,  quadratische  Säulen  mit  Pyramide,  Schmelzpunkt  161°  bis 
162° 177,5°  bis  178,5°  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Aether,  leicht  in 
Aceton,  Essigäther  und  Essigsäure.  Reagirt  bei  Gegenwart  von  Wasser,  wie  unter- 
bromige  Säure,  uud  setzt  aus  einer  mit  Essigsäure  angesäuerten  Lösung  von  Jod- 
kalium 2  At.  Jod  in  Freiheit  18J.  Mit  Natriummethylat  eutst^hen  in  verdünnter 
Lösung    eine   bei    33,5°    schmelzende   Verbindung   CaHn N04  :  CaH4(CO)aN Br 
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-f-  NaOCHs  -f  HOCHs  =  C6HnN04  -f-  NaBr,  in  concentrirter  Lösung  haupt- 
sächlich «ine  in  stern-  und  nadelfönnigen  Aggregaten  krystallisirende,  hei  65,5° 
schmelzende  Verbindung  C10H,sNaO„  :C2H4(CO)2NBr  -f-  C2H4(CO)?NNa  +  2  CH3OH 
=  NaBr  -f-  Cl0H16NaOe.  Die  Verbindung  C6HnN04  i*t  mit  Ausnahme  von 
Ligroin  in  allen  Lösungsmitteln  leicht  löslich.  Beim  Schuttein  mit  Kalkmilch 
entsteht  das  Calciumsalz  einer  Säure  C5H9N04,  die  hei  77°  bis  77,5°  schmilzt, 
und  in  Wasser,  Alkoliol,  Aether  etc.  löslich,  in  Ligroin  unlöslich  ist 

Die  Verbindung  C10Hl6NaO6  zerfallt  beim  Behandeln  mit  concentrirter  Salz- 
säure in  Bernsteinsäure,  und  eine  neue,  in  Tafeln  krystallisirende  Substanz  C4H6Na02, 
welche  bei  272°  unter  Zersetzung  schmilzt,  in  absolutem  Alkohol,  Aether  und 
Chloroform  sehr  schwer  löslich  ist. 

CO 

Succinchlorimid  CaH4<c0>-NCl  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  unter- 
chloriger Säure  (durch  Zersetzen  von  Chlorkalk  mit  Essigsäure  bereitet)  auf  Suc- 
cinimid  *°).  Die  Ausbeute  ist  wesentlich  von  der  Temperatur  abhängig.  Je 
niedriger  die  Temperatur  und  je  concentrirter  die  Lösung,  um  so  besser  81). 

Krystallisirt  aus  Benzol  in  grossen,  farblosen  Kry stallen,  die  bei  148°  ohne 
Zersetzung  schmelzen,  leicht  löslich  in  Benzol,  leichter  löslich  in  Essigäther,  Essig- 
säureanhydrid und  Aceton 20).  Durch  Salzsäure  oder  AJkalien  wird  Succinimid 
regenerirt.  Es  verhält  sich  daher  wie  ein  Salz  der  unterchlorigen  Säure.  Es  wirkt 
daher  auch  oxydirend,  z.B.  gegen  Alkohole;  bleichend  gegen  Farbstoffe,  bei  Gegen- 
wart von  Wasser  werden  aus  Jodkalium  2  At.  Jod  in  Freiheit  gesetzt.  Bei  der 
Destillation  der  wässerigen  Lösung  geht  unterchlorige  Säure  über 

CO 

Das  Snccinjodimid  CaH4<^«Q^>NJ  (s.  Bd.  n,  8.22)  macht  aus  Jodkalium 

2  At.Jod  frei,  indem  es  sich  wahrscheinlich  zunächst  in  unterjodige  Säure  spaltet. 
Es  ist  aehr  unbeständig. 

Succinimid  verbindet  sich  mit  Jodjodkalium  zu  einer  rothbraunen,  in  Tafeln 
oder  Prismen  krystallisirenden  Verbindung  4  [C2  H4  (C  0)2  N  H] .  J  K .  Ja.  Aehnlich  ver- 
halten sich  auch  das  Aethoxylpheuylsuccinimid  und  das  Methoxylphenylsuccinimid. 

CO 

Aethy Isucoinimid  CjH4<^«q^>NC2H5  wird  durch  Destillation  von  bern- 
steinsaurem Aethylamin  12) ,  schwieriger  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  eine 
Lösung  von  Succinimidnatrium  in  absolutem  Alkohol  erhalten  14).  Lange,  lanzett- 
förmige Krystalle  vom  Schmelzpunkt  26°,  Siedepunkt  234°.  Leicht  löslich  in 
Wasser ,  Alkohol  und  Aether.  Oiebt  bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  Aetbyl- 
pyrrol. 

Ein  damit  isomerer  Ester  entsteht  nach  Comstock  und  Wheeler34)  durch 
Kid  Wirkung  von  Jodäthyl  auf  Succinimidsilber  in  Chloroform  als  eine  flüssige  Ver- 
bindung, welche  bei  20  mm  Druck  bei  144°  bis  146°  siedet.  Mit  Anilin  giebt  es 
dieselbe  Base  wie  der  Propylester. 

CO  rjQ. 
Aethy lendisuccindiimid  C10Ht2NaO4  =  CaH4 qq N .CH2.CH2N<^^Q_]>>CaH4 

bildet  sich  beim  Erhitzen  des  Verbindungsproductes  von  2  Mol.  Bernstein  säure  mit 
l  Mol.  Aethylendiamin  auf  195°«). 

Man  erhitzt  60  g  Bernsteinsäure  mit  20  g  Aethylendiamin  und  genügend 
Waiser,  um  das  Ganze  zu  verflÜMsigen,  in  einem  Kolben  über  einer  kleinen  Flamme. 
In  dem  Maasse,  als  das  Wasser  verdampft,  steigt  die  Temperatur  allmälig;  hat 
dieselbe  ISO"  erreicht,  so  steigt  das  Thermometer  sehr  rasch,  und  wenn  keine 
sorgfaltige  Ueberwachung  stattfindet,  kann  leicht  eine  Ueberhitzung  eintreten. 
Die  beim  Abkühlen  krystallinisch  erstarrende  Masse  wird  dann  aus  ca.  800  ccm 
Wasser  umkrystallisirt.  Dicke,  weisse,  prismatische  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
250°  bis  251°,  destillirt  fast  ohne  Zersetzung  gegen  305°  und  sublimirt  in  langen, 
farblosen,  prismatischen  Nadeln,  welche  sehr  stark  elektrisch  sind.  Es  löst  sich 
m  heissem  Wasser,  spärlich  in  kaltem,  und  nur  spurenweise  in  kochendem  Alkohol, 
ud löslich  in  Aether,  Benzol,  Aceton  etc.  Beim  Erhitzen  mit  Brom  auf  180°  ent- 
steht bromwasserstorTsaures  Aethylendiamin  neben  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd. 
Beim  Lösen  in  Barytwasser  bildet  sich  das  Bariumsalz  der  Aethylendisuccin- 
aminsäure;  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  resultirt  ein  pyrrolartiges  Derivat,  wie 
«ich  aus  der  Beaction  gegen  einen  Fichtenspan  ergiebt *6). 

Die  Aethylendisuccinaminsäure  C10H16N4O6  =  C2H4(NHCOCH2 .  CH« 
.  COOH)a  krystallisirt  in  grossen,  quadratischen  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  184® 
bis  185°,  ist  leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  weniger  leicht  in  kaltem  Wasser. 

AllylsuccinimidC7H9NOa  =  CaH^^NCsHß  ist  von  Moine  27)  durch  Ver- 
einigung von  Allylsenföl  mit  Bernsteinsäure  dargestellt  worden. 


70  Succinamid,  Succinaminsäure,  Succinanil  etc. 


Helle  Flüssigkeit  von  unangenehmem  Geruch ,  -welche  bei  244°  bis  245° 
(730mm17),  130°  bis  131°  (14mm,  Kay28)  siedet.  8pec.  Gew.  bei  0°  1,1543;  d\° 
=  1,1432,  dj6  =  1,1112,  d\0Q  =  1,0677;  wenig  löslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich 
in  Alkohol  und  Aether,  vereinigt  sich  mit  Brom  27). 

Analog  entsteht  mit  Phenylsenföl  das  Phenylsuccinimid,  Succinanil. 

CO 

Benzylsuccinimid  C2H4<^«q^>NC7H7  entsteht  bei  rascher  Destillation  der 

bernsteinsauren  Salze  des  Benzylamins,  als  auch  durch  Umsetzung  von  Succinimid 
mit  Benzylchlorid  und  alkoholischer  Kalilauge  16) ,  sowie  bei  der  Einwirkung  von 
Succinimidnatrium  auf  Benzylchlorid 16).  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  grossen, 
glänzenden,  flachen,  sechsseitigen  Prismen,  welche  bei  98°  bis  99°  schmelzen,  und 
un zersetzt  zwischen  390°  und  400°  schmelzen16);  es  ist  leicht  löslich  in  Alkohol, 
reichlich  in  Chloroform  und  heissem  Benzol,  wenig  löslich  in  kaltem  Schwefel* 
kohlenstoff  und  unlöslich  in  Petroläther.  Durch  alkoholische  Kalilauge  wird  es 
vollständig  zersetzt,  desgleichen  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  unter 
Druck  auf  140°  bis  150°;  unter  gewöhnlichem  Druck  wird  es  dagegen  nicht  ver- 
ändert. Beim  Erwärmen  mit  %  Mol.  Bariumhydrozyd  geht  es  in  das  Bariumsalz 
der  Benzylsuccinaminsäure  über  l6). 

COOH 

Die  freie  Benzylsuccinaminsäure  c2H4<coNHC7H7   krystallisirt  aus 

Alkohol  in  flachen ,  schiefwinkeligen  Prismen ,  welche  bei  1 39°  schmelzen.  Etwas 
löslich  in  kochendem  Wasser,  wenig  in  kochendem  Benzol,  aus  dem  es  sich  beim 
Erkalten  vollständig  in  mikroskopischen  Nadeln  ausscheidet;  reichlich  löslich  in 
Aceton,  fast  unlöslich  iu  Aether  und  Schwefelkohlenstoff16). 

Das  Silbersalz  CnH12N03Ag  ist  ein  krystalünisches ,  perlmutterglänzendes 
Pulver,  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Das  Bariumsalz  (CnH12N  03)2Ba  krystallisirt  in  rosettenförmig  aggregirten, 
kleinen  Prismen  von  schwachem  Perlmutterglanz  16). 

Methylsuccinimid  C8H7NOa  =  CaH4<£°,>NCHs    bildet  sich   bei  der 

Destillation  von  bernsteinsaurem  Methylamin  lf),  sowie  beim  Erhitzen  von  Methyl- 
succinaminsäure  11).  Identisch  damit  ist  auch  das  beim  Erhitzen  der  y-Isonitroeo- 
valeriansäure  (durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Lävulinsäure  erhalten) 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhaltene  y  •  Valerooxiraidolacton  26).  Krystalli- 
sirt aus  Aceton  in  monoklinen,  wohl  ausgebildeten  Krystallen,  nach  Fock  o  :  6  :  c 

=  1,9002  :  1  :  2,5871;  ß  =  82°37/,  <*P<x>  (100),  OP(00l),  -f  P(Tll).  Dem  Habitus 
nach  lassen  sich  drei  Typen  unterscheiden,  entweder  tafelförmig  nach  dem  Ortho- 
pinakoid,  oder  kurzprismatisch  nach  der  8ymmetrieaxe,  oder  tafelförmig  nach  der 
Basis.  Schmelzpunkt  66,5°;  Siedepunkt  234°.  Beim  Verseifen  mit  kohlensaurem 
Baryt  und  Abdampfen  im  Vacuum  entsteht  Metbylsuccinaminsäure. 

CO 

Propylsuccinimid  CaH4co^>NCaH7  entsteht  durch  Destillation  von  saurem, 

bernsteinsaurem  Propylamin.    In  einer  Kältemischung  erstarrendes  Oel;  Schmelz- 
punkt 15°  bis  16°;  8iedepunkt  247°  bis  248°,  bei  27mm  136°  bis  137024). 

/COCsH- 

Der  isomere  Succinimidpropy  lester  02^^    ^N      entsteht  bei  der  Ein- 

NCO 

Wirkung  von  Jodpropyl  auf  Succinimidsilber  bei  Ausschluss  von  Feuchtigkeit. 
Siedepunkt  153°  bis  154°  bei  19  mm.  Scheidet  mit  Anilin  die  Base  Cl0Hl0NsO 
ab,  welche  aus  Alkohol  in  kleinen,  durchsichtigen,  vierseitigen  Blättchen  vom 
Schmelzpunkt  216°  krystallisirt.  Mit  Goldchlorid  giebt  sie  ein  in  Nadeln  oder 
Prismen  krystallisirendes  Chloraurat,  ziemlich  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol, 
spärlich  in  kaltem,  nicht  in  Aether,  Benzol,  Petroläther  und  Aceton. 

Das  Calciumsalz  C10Hl4N2O6  .  Ca  .  3  HaO  bildet  grosse,  prismatische  Kry- 
stalle. 

Das  Silbersalz  C,oH14N206  .  Ag2  ist  ein  voluminöser,  weisser  Niederschlag, 
der  beim  Trocknen  rasch  sich  schwärzt24). 

PropylendisuccinimidCnH14N204  =  C3H^2>N-csH6N<^>CaH4 

wurde  von  8trache29)  beim  Erhitzen  von  1  Mol.  Propylendiamin  mit  2  Mol. 
Bernsteinsäureanhydrid  auf  150°  bis  160°  dargestellt.  Allmälig  erstarrender  Syrup. 
Schmelzpunkt  98°  bis  100°.  Mit  überschüssigem  Barytwasser  erwärmt,  scheidet 
sich  bernsteinsaurer  Baryt  ab. 

Succinimidoessigester  C8HnN04  =  C2H45?NCH9  .  COOC2Hß  ist  von 

Haller  und  Arth30)  beim  Erwärmen  von  1  Mol.  Succinimid,  1  Mol.  Natrium - 

Digitized  by  Google 


Succinamid,  Succinaminsäure,  Succinanil  etc.  71 


ätbylat  und  1  Mol.  Cbloressigester  und  Umkrvstalliairen  der  erhaltenen  zerflieas- 
lichen  Masse  aus  Aether  dargestellt  worden.  Feine,  bei  66,5°  schmelzende  Nadeln, 
leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether30). 

Disucciniraidodihydroxamsäure  N  HÖH  CO  .  C2H4  .CO  .  NH  .  CO  .  C2H4 
.CONUOU(0  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Succinimid  3l). 
Stark  glänzende  Nadeln,  welche  bei  171°  schmelzen,  giebt  mit  Eisenchlorid 
eine  dunkel  kirschrothe  Färbung;  leicht  löslich  in  Wasser  und  heisaem  Alkohol, 
schwer  löalich  in  Aether,  unlöslich  in  Benzol,  Ligroin  und  Chloroform. 

Das  Silberaalz  schwärzt  sich  schon  beim  Stehen  an  der  Luft.  Das  Kupfer- 
s:tlz  hellgrün;  das  Bleisalz  weiss.  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  spaltet  sie  sich 
in  Bernsteinsäure. 

Das  Pikrat  bildet  gelbe  Nadeln,  die  bei  266°  schmelzen.  Mit  Benzoylchlorid 
entsteht  ein 

Tetrabenzoylderivat  CMHJ9NsO10,  das  bei  123°  schmilzt,  löalich  in  Alko- 
hol, Aether,  Benzol,  Ligroin,  Chloroform,  und  sehr  schwer  löslich  in  heissem 
Waaser  ist31). 

CHj.COOH 

Succinylhydroxamsäure  •  bildet  sich  bei  der  Einwirkung 

CHaC(OH)NOH  6 

von  Hydroxylamin  auf  Bernsteinsäureanhydrid  oder  Bernateinsäureäther.  Lässt 
man  auf  1  Mol.  Bernsteinsäureanhydrid  2  Mol.  Hydroxylamin  oder  je  1  Mol. 
Hydroxylamin  und  Natriumäthylat  in  alkoholischer  Lösung  einwirken,  so  scheiden 
sich  da*  Hydroxylaminsalz  bezw.  Natriumsalz  der  Succinylhydroxamsäure  als  halb- 
feste, erst  nach  geraumer  Zeit  erstarrende  Massen  aus,  welche  bei  Gegenwart  von 
Ammoniak  durch  coucentrirte  Chlorbariumlösung  je  nach  der  augewandten  Metige 
von  jenem  Salze  iu  die  beiden  krystallistrten ,  schwer  löslichen  Bariumsalze 
iC4H«N04)2Ba  und  C4HKN04Ba .  4H20  der  8uccinylhydroxamaäure  übergeführt 
werden.  Durch  verdünute  Schwefelsäure  lässt  sich  daraus  die  freie  Säure  als  zer- 
rueaalicbe,  schwer  zu  reinigende  8ubstanz  erhalten,  aus  welcher  beim  Erwärmen 
mit  überschüssigem  Acetylchlorid 

Acetylsuccinylhydroxylamin  C,H4gJg>^ '  00  '  CHa   erhalten  werden 

kann,  welches  aus  Benzol  in  trimetrischen  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  120°  bis 
130°  anschiesst  (o  :  b  :  c  =  0,998526  :  1  :  0,459446).  Auch  das  vouHantzsch  und 
Urbahn8*)  durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Bernateinsäureäther 
erhaltene  Product  ist  nach  dem  Acetyliren  identisch  mit  dem  Acetylhydroxyl- 
»min  *°).  Beim  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  oder  Wasser  erleidet  es  theilweise 
Verseifung  zu  Succinylhydroxamsäure  und  Essigsäure.  Die  wässerige  Lösung 
hinterläast  einen  Syrup,  welcher  beim  Stehen  krystallisirt  und  ausSuccinvl- 

CO 

hydroxylamin  C2H4<^q/O>N0H  besteht,   das  auf  Zusatz   von  Ammoniak 

lei<-ht  in  das  verhältnissmäsaig  beständige  saure  Amraonsalz  C4H402NONH4 
.  C4H402NOH  übergeht.  Kry stalle,  welche  bei  175°  achmelzen.  Das  neutrale 
Ammonaalz  C4H402.NONH4  kann  auch  krystallisirt  erhalten  werden,  giebt 
aber  beim  Trocknen  leicht  Ammoniak  ab.  Durch  Waaser,  namentlich  bei  Gegen- 
wart von  Basen  gebt  es  wieder  in  Succinylhydroxamsäure  über. 

o        i   ,       i  «       ^  ^  CH2.CO.NH.NH2 
Succtnhydraztd  C4H10O2N4  =  i  1 
y  4   10  2   «  CHj.CO.NH.NH2 

entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Hydrazinhydrat  auf  Bernsteinsäureester  89).  Weisse, 
silberglänzende  Blätter  vom  Schmelzpunkt  167°,  in  absolutem  Alkohol  schwer,  in 
verdünntem  leichter  löslich ,  in  Aether  unlöslich ,  in  Wasser  in  jedem  Verhältniss 
lOslich. 

Das  salzsaure  Salz  C4H10O8N4  . 2  HCl  fällt  auf  tropfenweisen  Zusatz  von  Salz- 
säure zur  concentrirten ,  wässerigen  Lösung  krystallinisch  aus.  Kleine  ,  weisse 
Krystalle,  welche  bei  203°  unter  heftiger  Gasentwickelung  schmelzen. 

Mit  1  oder  2  Mol.  Benzaldebyd  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  entsteht 

CH,  .  CO  .  NH  .  N  :  CH  .  CflHB 

Dib..»l..eei.ylh7dr..h.  ^H,  .  CO.  NH  .  N  :  CH  .  C.  H6'  *"■»««"*»■• 
zeude  Blätter,  in  Alkohol  löslich.    Analog  entsteht  mit  Paraoxy benzaldebyd 

CH2.CO.NH.N:CH.C8H4OH 
Paraoxy benzalsucci ny lhydrazin  i  .weissen. 
'  J     J  CH2.CO.NH.N:CH.C„H«OH 

kri  stallinisches  Pulver  vom  Schmelzpunkt  216°,  leicht  löslich  in  absolutem  Alkohol. 
Mit  Zimmtaldehyd  bildet  aich 

Cinnamylideusuccinylhydrazin  C2H4(CO)c(NH.N:('gHR).>,  feines,  weisses 
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Pulver  vom  Schmelzpunkt  239°,  fast  unlöslich  in  heissem,  absolutem  Alkohol, 
unlöslich  in  Wasser,  Aether,  Chloroform  und  Benzol. 

Mit  Acetophenon  im  Wasserhärte  erhitzt,  bildet  sich  Acetophenonsuccinylhydra- 
zin  C2H7(CO)2[NH.N:C(CH8)(CflH5)J2.  Weisses,  bei  238°  schmelzendes  Pulver, 
in  Alkohol  sehr  schwer  löslich. 

CHo.CO.N. 
Succinazid  C4H402N„  =  i  J  J*3), 

CHa.CO.N3 

Trägt  man  in  die  concentrirte,  wässerige  Lösung  des  salzsauren  Succinhydra- 
zids,  welche  mit  dem  gleichen  Volumen  Aether  überschichtet  ist,  unter  Eiskühlung 
langsam  2  Mol.  Natriumnitrit  ein,  so  scheidet  sich  bald  ein  farbloses  Oel  ab,  das 
beim  ümBchütteln  von  Aether  aufgenommen  wird.  Die  abgehobene  ätherische 
Lösung  lässt  man  nach  dem  Trocknen  mit  Chlorcalcium  im  Vacuum  verdunsten, 
wobei  das  Azid  in  langen,  gut  ausgebildeten  Prismen  krystallisirt ,  die  beim 
Erhitzen  mit  scharfem  Knall  explodiren.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwieriger  in 
Aether,  unlöslich  in  Wasser.  Unter  Wasser  schmilzt  es  bei  etwa  30°,  beim  Kochen 
mit  Wasser  wird  es  unter  lebhafter  Entwickelung  von  Kohlensäure  und  Stickstoff 
zersetzt,  indem  sich  wahrscheinlich  Aethylenharnstolf  bildet.  Beim  Kochen  mit 
Alkohol  entsteht  Aethylendiurethan  C2H4(NHCOaC2H6)a83). 

C      •  r,  ,r    vt  CHa.C(NH)NH2 

Succtnamidtn  C4H10N4  =  i    a  ' 

4  CH2.C(NH)NHa 

Das  salzsaure  Salz  entsteht  bei  achttägigem  Zusammenstehen  von  salzsaurem 
Succinimidoäther  mit  alkoholischem  Ammoniak,  und  bildet  mikroskopische,  kurze, 
dicke  Nadeln,  die  Bich  leicht  in  Wasser  lösen,  dabei  aber  in  ßalmiak  und  salz- 

CB2.Cf 

saures   Succinimidin  |  >NH-HC1  zerfallen3«).    Das  letztere  krystalli- 

CH2.C/ 

^NH 

sirt  aus  Wasser  in  langen,  farblosen,  glänzenden  Blättern,  sehr  leicht  in  Wasser, 
sehr  wenig  In  Alkohol  löslich 8B).    Noch  leichter  wandelt  sich  das  salpetrigsaure 

Succinamidin  in  Succinimidinnitrit  CaH4<£j£*jj>NHHNOa  um.  Bei  der  Um- 
setzung des  Amidinsalzes  mit  Silbernitrit  erhält  man  kleine,  gelbe  Krystall blätt- 
chen von  obiger  Verbindung35). 

C(NOH)NH2 


Succindiamidoxim  C2  H4<^^  | v.  q  ^  ^ 


H2 


bildet  sich  bei  viertägigem  Zusammenstehen  einer  wässerigen  Lösung  von  2  Mol. 
Hydroxylaminchlorhydrat  und  1  Mol.  Natriumcarbonat  mit  1  Mol.  Aethylencyanid  Sö), 
sowie  auch  beim  achtstündigen  Digeriren  von  Aethylencyanid  in  absolut  alko- 
holischer Lösung  mit  salzsaurem  Hydroxylamin,  dessen  Säure  durch  die  berechnete 
Menge  von  Natriumäthylat  neutralisirt  wurde,  bei  70° 31). 

Kleine,  waaserbelle ,  kurzprismatische  Krvstalle  des  monoklinen  Systems; 
a:b:c  =  1,2744  :  1  :  0,9269;  ß  =  79°  50';  beobachtete  Formen  (100),  (120),  (001), 

(Toi)  und  (011);  Schmelzpunkt  188°  unter  Schwärzung  und  Ammoniakentwickelung, 
Löslich  in  heissem  Wasser,  schwer  löslich  in  heissem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether, 
Aceton,  Chloroform,  Benzol  und  Ligroin;  bildet  mit  Säuren  und  Basen  Salze. 

Das  salzsaure  Salz  löst  sich  in  absolutem  Alkohol,  und  ist  mit  absolutem 
Aether  fällbar;  das  Kupfersalz  ist  hellgrün;  das  Silbersalz  färbt  sich  am  Licht 
sofort  dunkler  und  wird  beim  Erwärmen  vollständig  reducirt.  Das  Pik  rat 
C4H10N4O2.2CÄH2(NO2)3OH  zersetzt  sich  bei  197°;  das  Phosphat  C4H,0N4O2 
.2H3P04  bei  133«  37). 

Succindiamidoximdiäthyläther  C2H4<£f*°£2Hfi)NH2  bildet  sich  beim 

Digeriren  äquimolekularer  Mengen  von  Succindiamidoxim ,  Natriumalkoholat  und 
Jodäthyl.  Weisse  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  119°;  leicht  löslich  in  Wasser,  Alko- 
hol, Aether,  Chloroform,  heissem  Benzol  und  heissem  Amylalkohol,  unlöslich  in 
Ligroin,  löslich  in  Säuren,  aber  nicht  in  Alkalien86). 

Dibenzoylsuccindiamidoxim  C2H4<p||J^7^Qlyg2  bildet  sich  durch 

Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  die  Lösung  des  Succiudiamidoxims  in  der  berech- 
neten Menge  Natronlauge,  Umkrystallisiren  des  Niederschlages  aus  Amylalkohol. 
Kleine,  weisse  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  192°.    Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol, 
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Aetber,  Chloroform,  Benzol,  Ligroin  und  Aceton,  leicht  löslich  in  siedendem  Amyl- 
alkohol.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150°  bis  160°  wird  es  in  das 

/% 

CNO  C  C  II 

Dibenzenylsuccindiazoxim  C9H4<CCNq  *(J 'q6^  übergeführt.  Nadelför- 

mige  Kryst&lle,  die  zwischen  158°  bis  159°  schmelzen,  löslich  in  Benzol  und  heissem 
Alkohol,  schwer  löslich  in  Aether,  unlöslich  in  Wasser,  kaltem  Alkohol,  Ligroin 
und  Chloroform»«). 

Diacetylsuccindiamidoxim  C2H4<£{£°£a^°}*J|a  entsteht    bei  der 

Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  das  Succindiamidoxim.  Weisse  Schuppen, 
nach  Fock  farblose,  dünne  Blättchen  des  monoklinen  Systems;  a  :  b  :  c  =  1,2998 

:  1  :  0,9105;  ß  r=  82° 58';  beobachtete  Formen  (101),  (101),  (100),  (011)  und  (lio). 
Die  Umwandlung  in  das  Azoxim  gelang  nicht,  da  es  sich  durch  Wasser  unter 
Bildung  von  Essigsäure  zersetzt M).  Schmelzpunkt  zwischen  167°  u.  168°;  löslich 
in  heiasem  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  Benzol  und  Ligroin. 

Succindiuramidoxim  CaH4<^^^NH  ".  CO  1  NHj  *****  sich  leicht* 
wenn  man  äquivalente  Mengen  salzsauren  Diainidoxims  und  Kaliumcyanat  in  con- 
centrirter,  wässeriger  Lösung  auf  einander  wirken  läset. 

Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  schönen,  ausgeprägten  Nadeln,  welche 
2  MoL  (?)  Krystallwasser  halten,  das  bei  100°  entweicht.  Schmelzpunkt  der  wasser- 
freien Verbindung  163,5°  unter  Zersetzung  und  Bräunung;  löslich  in  heissem 
Wasser,  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Ligroin  und  Chloro- 
form: mit  Säuren  verbindet  es  sich  leicht,  während  es  nur  schwierig  in  kalten 
Alkalien  sich  löst3«). 

/C(NOH) 

Succinimidoxim  CaH4<^J>NH 

bildet  sich  bei  der  Einwirkung  des  Hydroxylamins  auf  Aethylencyanid ,  oder  auf 

das  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  darauf  entstehende  Succin- 

aminsäurenitril S1).    Man  erhitzt  gleiche  Moleküle  Aethylencyanid  und  Hydroxyl- 

axnnchlorhydrat  mit  */a  Mol.  krystallisirter  Soda  in  einer  Druckflasche  auf  60°  bis 

70°,  oder   man  stellt  sich  durch  Stehenlassen  von  Aethylencyanid  mit  2  Mol. 

,    M  ,     .  CE,.C(NH.)(NOH) 

IIvdro.M-lamin  da»  bei  188°  schmelzende  Succindiamidoxim  i 

CH3.C(NH,)(NOH) 

dar,  da«  beim  Erwärmen  unter  Ammoniakabspaltuug  in  das  bei  207°  schmelzende 

CH-.(NOHK 

Succinimidodioxim  i  J>NH  übergeht  und  in  Salzsäure  gelöst,  mit 

CHf .  (NOH) 

Xa^riumnitrit  versetzt,  unter  Entwicklung  von  Stickoxydul  in  Succinimidoxim 
übergeführt  wird.  Man  dampft  zur  Trockne  ein  und  zieht  mit  kochendem ,  abso- 
lutem Alkohol  aus. 

Weisse  Kry stalle,  die  ungenau  unter  Bräunung  bei  197°  schmelzen,  löslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  heissem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  Benzol,  Ligroin 
and  Chloroform.  Es  besitzt  sowohl  saure  wie  basische  Eigenschaften.  Die  Lösung 
in  Natronlauge  hat  eine  blaugrüne  Farbe.  Das  salzsaure  Salz  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  coocentrisch  gruppirten  Nadeln,  die  bei  98°  schmelzen.  Das  Pikrat 
schmilzt  bei  212°.  Mit  Silbernitrat  entsteht  keine  Fällung;  das  Kupfer  salz  ist 
meergrün;  das  Bleisalz  weiss,  mit  Eisenchlorid  entsteht  eine  roth braune  Färbung ; 
mit  Fehling' scher  Lösung  beim  Kochen  ein  rothbrauner,  krystallinischer  Nieder- 
fchlag. 

Mit  der  berechneten  Menge  Natriumnitrit  und  unter  Abkühlung  von  Salz- 
säure tropfenweise  versetzt,  bildet  sich  unter  Stickoxydulentwickelung  Succinimid. 


/CNOCOCeHs 

Benzoylsuccinimidoxim  CaH4<^  >NH  entsteht    auf  Zusatz  von 

NCO 

Benzoylchlorid  zu  dem  in  der  berechneten  Menge  Natronhydrat  gelösten  Oxini, 
Auflösen  des  Niederschlages  in  Chloroform  und  Fallen  mit  Ligroin. 

Weisses  Pulver,  Schmelzpunkt  184°,  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform, 
»chwer  löslich  in  Aether,  unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin;  löst  sich  in  Salzsäure, 
aber  nicht  in  Alkalien  »»). 


74  Succinaphtil.  —  Succinophenon. 

/(NOH) 

Succiniuridoxiin  C2H4<(  >NH     bildet  sich  neben  dem  ßucciuamiddioxim 

M^NOH) 

in  geringer  Menge,  wenn  die  Einwirkung  de«  Hydroxylamins  auf  das  Aethylen- 
cyanid  in  der  Kälte  erfolgt.  Dagegen  ausschliesslich,  wenn  man  mehrere  Tage 
bei  60°  bis  70°  digerirt»6). 

Wasserbelle  Prismen,  die  2  Mol.  Krystallwasser  enthalten,  das  schon  beim 
Liegen  an  der  Luft  oder  im  Exsiccator  entweicht. 

Die  Löslichkeitsverhältnisse  gleichen  denen  des  Succindiamidoxims.  Die  Lösung 
in  Natronlauge  ist  zuerst  blau  gefärbt,  geht  aber  nach  kurzer  Zeit  in  Grün  über. 

Eisenchlorid  bringt  eine  charakteristische,  dunkelviolette  Färbung  hervor.  Das 
Kupfersalz  ist  schmutziggrün;  das  Silbersalz  C4H6N8OaAgt  aus  verdünnten 
Lösungen  iu  perlin utterglänzenden  Blättchen  ausfallend,  ist  sehr  beständig  und 
kann  ohne  Zersetzung  mit  Wasser  gekocht  werden;  beim  Erhitzen  wird  es  unter 
Verpuffung  zersetzt 3ö). 

/CNOCOC6H5 

Dibenzoylsuccinimidodioxim  CaH4Q  >NH  in  ähnlicher  Weise 

NCNOCOCflH6 

wie  die  Benzoylverbindung  des  Succindiamidoxims  zu  erhalten,  bildet  weisse  Kry- 
stalle,  welche  zwischen  1 87°  und  1 89°  schmelzen,  aber  schon  vorher  unter  Schwär- 
zung  zusammensintern.  Löslich  in  Benzol  und  heissem  Alkohol ,  unlöslich  in 
Wasser,  kaltem  Alkohol,  Aether,  Ligroin  und  Chloroform;  verbindet  sich  nicht 
mit  Säuren,  löst  sich  dagegen  unter  Zersetzung  in  warmen  Alkalien  3Ä). 

XNOCOCII3 

Diacety lsucc inimidodioxim  CaH4<f  >NH  entsteht  beim  Auflösen 

XJNOCOCHs 

des  Imidodioxims  in  Essigsäureanhydrid,  Abdampfen  bei  100°,  Lösen  in  Chloro- 
form und  Fällen  mit  Ligroin. 

Weisses  Kry  stall  pul  ver;  Schmelzpunkt  170°  bis  171°,  löslich  in  Wasser,  Aether 
und  Chloroform,  schwer  löslich  in  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin86).  C.  H. 

Succinaphtil  *.  u.  Amidonaphtalin,  Bd.  IV,  8.  595. 

Succinazid  s.  S.  72. 

Suocinazon  s.  u.  Succinaldehyd. 

Succinellit,  natürliches  Harz  von  unbestimmter  Zusammensetzung  und  wahr- 
scheinlich als  Gemenge  anzusehen.  E.  F. 

Succinfaydrazid  s.  8.  71. 

Suooinin  s.  u.  Succinit.  Als  Succinin  bezeichnet  man  auch  den  durch 
Erhitzen  von  gleichen  Theilen  Bernsteinsäure  und  Glycerin  erhaltenen  Bernstein- 
«äureglyceriuester  C7Hia06  =  C3H6(OH)C4H404,  eine  fast  farblose  halbfeste, 
bei  100°  gummiartig  werdende  Masse,  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol,  Chloro- 
form, Schwefelkohlenstoff  und  Aether,  leicht  verseif  bar  *).  C.  H. 

Succinit;  eine  Bernsteinart  (s.  d.  Art.),  welche  von  Pinns  succintfer  her- 
stammt. Durch  Behandeln  mit  Alkohol  lässt  sich  das  Harz  in  einen  löslichen  und 
einen  unlöslichen  Theil  zerlegen.  In  ersterem  ist  als  Hauptbestandteil  eine  Harz- 
säure neben  einer  kleinen  Menge  des  Borneolesters  dieser  Säure  enthalten.  Suc- 
cinoabietinsäure  CgoH12005  bildet  ein  kristallinisches,  gelbliches  Pulver  vom 
Schmelzpunkt  145°.  Silbersalz  C80H,,8O&Ag2.  Durch  Einwirkung  von  alko- 
holischem Kali  entsteht  die  amorphe  Succinosylvinsäure  C24H„6Oa,  eine  alko- 
holartige Verbindung,  das  Succinoabietol  C40Hfl0O2,  ein  kristallinisches  Pulver 
vom  Schmelzpunkt  124°.  Der  in  Alkohol  unlösliche  Bestandtheil  des  Succinits, 
das  Succinin  von  Berzelius,  besteht  auHachliesslich  aus  dem  Bernsteinsäure- 
ester eines  neuen  Harzalkohols,  dem  Succinoresinol  CjgHooOfO,  amorphes 
Pulver  vom  Schmelzpunkt  275°,  unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und 
Benzol'*).  C.  H. 

Succinmesidil,  Mesity lensucoinimid  s.  Bd.  IV,  8.  330. 

Succinophenon,  Diphenylbutandion  (1.4)-C16H1402  =  caH4<^C0  C*H 

entsteht  neben  dem  isomeren  Lacton  der  y-Diphenyloxybuttersäure  beim  allmäligen 
Eintragen  von  40  g  Aluminiumchlorid  in  ein  Gemisch  von  40  g  8uccinylchlorid 

*)  van  Bemmclen,  JB.  1856,  S.  602;  Funaro  u.  Dnnesi,  JB.  1880,  S.  799. 
')  Awcnp.  Arch.  Pharm.  232,  S.  660;  Bit.  1895,  28,  Ref.  S.  611. 
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uud  dem  10-  bis  12  fachen  Gewichte  Benzol  mit  der  Vorsicht,  dass  die  Temperatur 
nicht  über  30°  steigt.  Nach  mehrständigem  Stehen  zersetzt  man  mit  Wasser, 
destillirt  zunächst  auf  dem  Wasserbade  das  überschüssige  Benzol  ab,  entfernt  aus 
dem  Rückstände  durch  Waschen  mit  schwacher  Sodalösung  etwas  /5-Benzoylpro- 
pionsäure  und  krystallisirt  aus  kochendem  Alkohol  um.  Beim  Erkalten  krystalli- 
sirt  zuerst  das  Succinophenon  in  Nadeln  aus,  später  erscheinen  auch  die  Blätteren 
des  isomeren  y- Diphenyloxybuttersäurelactons.  Die  Nadeln  des  Succinophenons 
schmelzen  bei  134°  und  sind  unlöslich  in  Alkalien*). 

yC(C6Hfi)2 

Das  isomere  y-Diphenyl-y-oxybuttersäurelacton  CjH^   \  bildet 

NCOO 

Bl.ittchen,  die  bei  90°  schmelzen,  von  Kalilauge  wird  es  beim  Erwärmen  auf  dem 
Wasserbade  leicht  gelöst.  Beim  Ansäuern  scheidet  sich  die  freie  y-Diphenyl- 
y-oxybuttersäure  Ci«H,608  —  (C6H5),(OH)C  .  CH4  .  CHj  .  COOH  in  weissen 
Flocken  ab,  die  aus  Alkohol  in  grossen  Tafeln  krystallisiren  und  bei  145°  schmelzen, 
wobei  sie  unter  Wasseraustritt  leicht  wieder  in  das  bei  90°  schmelzende  isomere 
Anhydrid  übergeht  Das  Bari  um  salz  (C,eH15Os)2Ba  bildet  sternförmige  Kry- 
stalle  •).  C.  H. 

Succinum  siehe  Bernstein. 

Suocinursäure  s.  u.  Harnstoff,  Bd.  III,  S.  610. 

Suocinylchlorid ,  Chlorid  der  Bernsteinsäure  s.  Bd.  II,  S.  15.  Nach  den 
Untersuchungen  von  Auger  kommt  es,  wie  das  Phtalylchlorid ,  in  zwei  isomeren 

rjoci 

M'xlißcationen  vor,  einer  symmetrischen  ^^«C^od  un"  einer  unsymmetrischen 
>CC12 

C.,H4^    \  ,  die  allerdings  bis  jetzt  für  sich  noch  nicht  rein  dargestellt  werden 
xCOO 

konnten.  Es  ergiebt  sich  dies,  sowohl  aus  der  Einwirkung  des  Ammoniaks,  wobei 
zwei  isomere  Succiuamide  (s.  S.  67),  als  auch  bei  der  Einwirkung  des  Benzols 
and  Aluminiumchlorids,  bei  welcher  ausser  dem  Succinophenon  auch  das 

✓C(C6H5)2 

isomere    y-Piphenyl-y-oxy  buttersäurelacton    C2H4f    \  beobachtet 

XCOO 

wurden  (s.  Succinophenon). 

Das  bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  und  Essigsäure  entstehende, 
für  den  Aldehyd  der  Bernsteinsäure  gehaltene  Product  hat  sich  als  Lacton  der 
y - Oxybuttersäure  erwiesen,  und  ebenso  ist  das  bei  der  Einwirkung  von  Zink- 
äthyl entstehende  Diäthylsuccinyl  als  Lacton  der  y  -  Diäthyloxybuttersäure  aufzu- 
fassen. 

Beim  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Succinylchlorid  entstehen  Fumarsäure- 
chlorid,  Clilorfumarsäurechlorid  und  Dichlormaleinsäurechlorid. 

Mit  Natriumsuperoxyd,  das  in  wenig  Eiswasser  gelöst  und  mit  etwas  Wasser- 
stoffsuperoxyd versetzt  ist,  tüchtig  umgeschüttelt,  bildet  sich 

Succiny Iperoxyd  C4H404**),  ein  weisser,  krystallinischer  Körper,  der  in 
den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  unlöslich  ist  und  bei  120°  heftig  explodirt  und 
sich  schnell  schon  unter  100°  zersetzt.  Auch  beim  gelinden  Reiben  oder  Drücken 
der  trockenen  Substanz  tritt  Explosion  ein.  Es  bleicht  Indigolösuug,  entfärbt 
Chamäleon,  scheidet  aus  Thiosulfat  Schwefel  ab.  Mit  Anilin  oder  Schwefelsäure 
erfolgt  heftige  Explosion ,  auch  mit  Phenylhydrazin  tritt  heftige  Reaction  ein.  In 
ätherischer  Lösung  damit  zusammengebracht,  entsteht  Succinimid,  der  gleiche 
Körper  bildet  sich  auch  mit  alkoholischem  Ammoniak. 

Mit  Benzonitril  und  Aluminiumchlorid  condensirt  sich  das  Succinylchlorid  zu 
Aethylentetraphenylhexacyanid  (C8H6)a.C8N8  .  CH2  .  CH2  .  C3N3  .  (C6H5)2,  einem 
vaehaartigen  Körper,  der  aus  Nitrobeozol  in  feinen,  silberglänzenden  Blättchen 
kryftalüsirt,  die  bei  245°  schmelzen.  C.  H. 

.     ,  ,      .  CH2.CO.OCH2COOH 
Succinylglycolsäure  i       _  .     Der  Aethvlester  dieser  bis 

CH2.CO.OCH,COOH 

jetzt  noch  nicht  frei  bekannten  Säure  entsteht  beim  vorsichtigen  Eintragen  von 

28  g  Bernsteinsäure  in  54  g  Diazoessigester  ***). 

*)  Anger,  Bull.  soc.  chim.  [2]  49,  p.  346;  Ann.  cli.  phvs.  [6]  22,  p.  310;  Ber. 
(1888)  21,  Ref.  S.  610;  (1891)  24,  S.  319.  —  **)  Vanino  u.  Thiele,  Ber.  29,  S.  1724; 
Krmfft  u.  König,  Ber.  23,  S.  2388.  —  ***)  Curtius  u.  Schwan.  J.  pr.  Chetn.  [2] 
51,  S.  361. 
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Farblose  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  71,5°,  ist  in  heissem  Aether  und  Alkohol 
leicht  löslich  und  krystallisirt  hieraus  in  langen  Nadeln  oder  in  Blättern.  Mit 
Hydrazinhydrat  im  Rohre  sechs  Stunden  lang  im  Wasserbade  erhitzt,  wird  er  glatt 
in  Succinhydrazid  C2H4(CONH .  NHa)a  und  Glycolhydrazid  CH2OH .  CONHN  H, 
zerlegt.  C.  H. 

SuocinyloameiBenaaure ,  Formylbernsteinsäure  HOOC  .CO  .  CHS  .  CHa 
.COOH  nach  Wislicenus  CHO .  CH .  CHa  .  COOH.    Der  Aethylester  C2H5OOC 

COOH 

.  CO  .  CH2  .  CH2 .  COOC2H6  entsteht  bei  der  Condensation  von  Ameisensäure-  und 
Bernsteinsäureester  mit  Natriumäthylat.  Man  fügt  zu  einer  ätherischen  Lösung 
von  frisch  bereitetem  Natriumäthylat  die  nöthige  Menge  Ameisensäure-  und  Bern- 
steinsäureester und  überlässt  das  Ganze  mehrere  Tage  sich  selbst,  bis  sich  aus 
der  gelb  gewordenen  Lösung  Krystalle  der  Natriumverbindung  des  Succinylameisen- 
Räureesters  abscheiden.  Letztere  wird  daraus  durch  Wasser  zum  grössten  Theile 
in  Freiheit  gesetzt,  die  alkalische  Lösung  angesäuert  und  mit  Aether  ausgeschüttelt, 
mit  Pottasche  entfärbt  und  abgeschieden1).  Er  ist  am  besten  durch  eine  bei  134° 
bis  136°  schmelzende  Kupferverbindung  charakterisirt a). 

Farblose  Flüssigkeit,  siedet  unter  16  mm  Druck  bei  125°  bis  126°;  färbt  sich 
mit  Eisenchlorid  violett,   giebt  mit  Hydroxylawin  ein  öliges  Product3).  Mit 

Hydrazin  condensirt  er  sich  zu  Pyridazoloncarbonsäureester  CO^°^"  C^^>C 

.COOCjHft2),  eine  Formel,  die  nach  Wislicenus  der  Correctur  bedarf. 

C.  H. 

Suociny  lober  nsteinsfiure  s.  u.  Phtalsäuren,  Bd.  V,  S.  560. 
Suooinylperoxyd  s.  oben  u.  Succinylchlorid. 
Suocinylsäure  syn.  Bernsteinsäure,  s.  dies.  Art. 
Succisteren  s.  unter  Bernstein,  Bd.  II,  S.  10. 

Sucrol,  Dulcin  wurde  das  süss  schmeckende  und  als  Süssstoflf  verwendete 
p-Phenetolcarbamid  genannt. 

Sucrose  syn.  Saccharose,  Rohrzucker,  s.  u.  Zucker. 

Buoupirin  nannte  Petit*)  eine  Substanz,  welche  derselbe  aus  der  in  Bra- 
silien unter  dem  Namen  Sucupira  bei  Fiebern  und  rheumatischen  Aflectionen 
angewandten,  bitter  schmeckenden  Rinde  von  Bowdichia  major,  eine  baumförmige 
Leguminose,  darstellte.  Das  Sucupirin  soll  betäubend  und  mydriatisch  wirken  und 
gut  ausgesprochene  alkaloidische  Eigenschaften  besitzen.  Hesse  fand  diese  Rinde 
jedoch  geschmacklos  und  alkaloidfrei.  0.  H. 

SÜSS)  Scheele'sches,  ist  das  von  Scheele  entdeckte  Glycerin. 

Süsserde  syu.  Beryllerde,  wegen  des  süsslichen  Geschmackes  vieler  ihrer 

Süaafette  heissen  die  neutralen  Ester  des  Glycerins. 

Süssholz.  Unter  diesem  Namen  sind  in  der  europäischen  Pharmacie  und 
Medicin  seit  dem  Alterthume  die  als  n  Radix  Liquiritiae"  in  den  Pharmakopoen 
beschriebenen  Pfahlwurzeln  und  unterirdischen  Ausläufer  der  Qlycyrrküa  glcbra  L., 
sowie  einer  Varietät  derselben  (var.  glandulifera) ,  welche  Papilionaeeen ,  in 
Vorder-  und  Mittelasien,  sowie  in  Ost-  und  Südeuropa  einheimisch,  seit  langer 
Zeit  namentlich  in  Kleinasien,  sowie  in  Spanien  und  Italien  theils  zur  Gewinnung 
der  Wurzeln,  theils  behufs  Darstellung  des  Süssholzsaftes  (s.  unten)  oder  Wurzel- 
extractes  cultivirt  werden.  Vou  den  beiden  Haupthandelssorten  stellt  das  spanische 
Süssholz  die  mehrere  Decimeter  langen,  etwa  1cm  dicken,  längsrunzeligen,  grau- 
braunen ,  oft  etwas  röthlichen  Ausläufer  dar ,  während  das  russische  aus  den  viel 
dickeren,  geschälten,  daher  äusserlich  gelben  und  faserig  aussehenden  Haupt  wurzeln 
besteht.  Beide  Varietäten  zeichnen  sich  durch  deutlich  strahligen,  gelb  gefärbten 
Querschnitt,  sowie  grob-  und  langfaserigen  Bruch  aus. 

Der  süssliche,  leicht  kratzende  Geschmack  ist  hauptsächlich  durch  Trauben- 
zucker und  ca.  6  Proc.  Glycyrrhizin  (d.  h.  das  saure  Ammoniumsalz  der  Gly- 

Soccinyloamcisensäure :  l)  Anderlini  u.  Bovisi,  Gazz.  chim.  ital.  22,  2,  p.  439; 
Ber.  (1893)  20,  Ref.  S.  91.  —  a)  0.  Rothenburg,  Bcr.  (1893)  26,  S.  2063.  — 
•')  W.  Wislicenu«,  Ber.  (1894)  27,  S.  3186. 

*)  Petit,  Nouvelles  Rcinadies  1885,  June,  }>.  124. 
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cyrrhizinsäure,  s.  Bd.  III,  8.  467)  bedingt.  Ausserdem  enthalten  die  Wurzeln  auch 
einige  Procente  Asparagin,  Pflanzenschleim  und  kleinkörnige  Stärke. 

In  neuerer  Zeit  hat  die  ungleiche  Beschaffenheit  und  vielfach  durch  fremde 
Zusätze  und  Fälschungen  verringerte  Qualität  des  fabrikmässig ,  namentlich  in 
Süditalien,  Südfrankreich  und  Kleiuasien  dargestellten  Extractes  (s.  den  Artikel 
Lakritzen  *)  viele  Pharmakopoen  zu  Vorschriften  für  Selbstbereitung  eines  arznei- 
lichen Extractes  aus  der  Wurzel  geführt,  wobei  die  Extraction  theilweise  in  der 
Kälte  und  nicht  selten  das  Eindampfen  im  Vacuumapparate  erfolgt.        E.  S. 

Süssholzsaft,  s.  Lakritzen  (Bd.  IV,  8.  9). 

Süssholzzucker  syn.  Glycyrrhizin,  s.  Bd.  m,  8.  467. 

Sulajit  (Weichstein)  wird  eine  natürliche  schwefelsaure  Alaunerde  aus  den 
Aiannschiefern  von  Nepal  genannt,  welche  dort  zu  Heilzwecken  verwendet  wird. 

E.  F. 

Sulf-  oder  Sulfoverbindungen  s.  auch  Thioverbindungen. 

Sulfacetsäure  syn.  Thiodiglycolsäure,  s.  u.  Essigsäure,  Bd.  III,  8.110. 

Sulfäthaminsäure  syn.  Aethaminschwefelsäure  (Bd.  I,  8.  97)  nannte 
Strecker  das  durch  Einwirkung  von  trockenem  Ammoniak  auf  Aethylsulfat 
(Bd.  VI,  8.  400)  erhaltene  Product. 

Sulfamid,  Sulfaminsfiure  a.  u.  8chwefelsäure-Amide,  Bd.  VI,  8.  401. 

Sulfamidinsäure  nannte  Fremy  die  Imidosulfonsäure  b.  Bd.  VI,  8.  403. 

Sulfammon,  Bulfatammon  ist  das  Ammoniumsalz  der  Imidosulfonsäure. 

Sulfamyls&ure  syn.  Amy lätherschwefelsäure. 

Sulfan,  Sulphan,  Sulfatoxygen  nannte  Graham  das  Radical  der  Schwefel- 
säure S04. 

Sulfanilaäure,  Amidobenzolsulfosäure  s.  Bd.  I,  8.  1128. 

8ulfantimoniate,  Sulfantimonite,  Sulfarseniate,  Sulfarsenite,  die  8ulfo- 
salze  des  fünf-  und  dreifach  Schwefelantimons  und  Schwefelarsens  s.  u.  Antimon- 
sulfide und  Arsensulflde,  sowie  u.  Schwefelmetalle. 

Sulfarain  syn.  Kakodylsulfür,  Arsendimetbylsulfür,  s.  Bd.  I,  S.  774. 

Sulfasatyd  ein  Zersetzungsproduct  des  Sulfisatyds  mit  Kali  s.  u.  Isatin, 
Bd.  III,  8.  830. 

Sulfatallophan,  blasse,  erdige  Substanz  aus  der  Grube  Schwelm,  dem  Kiesel- 
aluminit  ähnlich;  als  ein  wechselndes  Gemeuge  von  Aluminiumsilicat  und  basischem 
Aluminiumsulfat  angesehen  [4(AlaO„Siü2)  .(AlaO88O3).30H2O]  (vergl.  P.  Münk, 
Bef.  in  Neues  Jahrb.  f.  Min.  1881,  1,  8.  25).  E.  F 

Sulfate  s.  Schwefelsäure-Salze,  Bd.  VI,  S.  404. 

Sulfazals&ure,  Bulfazilinsäure,  Bulfasidinsäure,  Sulfazinaäure,  Sulf- 
azinige  Saure  s.  u.  Schwefelstickstoffsäuren. 

Sulfasotinsäure  s.  u.  8chwefelstickstoff8äuren,  Bd.  VI,  8.  510. 

Sulfesatyd,  ßulflsatin,  Disulfisatyd  s.  u.  Isatin,  Bd.  III,  S.  830. 

Sulfessal  syn.  Thionessal  s.  dies.  Art. 

Sulfhydrate  s.  u.  Schwefelmetalle  und  Mercaptane. 

Sulfide^  8ulfurete,  8ch wefelmetalle  s.  dies.  Art.  Bd.  VI,  S.  301. 

Die  Sulflde  organischer  Radicale,  Alkylt»ulfide,  Thioather.  Schwefelalkyle  sind 
analog  zusammengesetzt  den  Aethern,  gemischten  und  einfachen.  Sie  gehen  dar- 
an« hervor  durch  Vertretung  des  Sauerstoffs  durch  8i-hwefel.  Mku  stellt  sie  dar 
durch  Einwirkuug  von  Alkylhalogensäuren  oder  ätherschwefelsauren  8alzen  auf 
Alkalisulfide : 

2CH,J  -f  KaS  =  CH5SCHS  -f  2  KJ, 
2S04KCaHß  -f-  Ka8  =  CaH5SC2H6  -f  2  KaS04. 


*)  Vergl.  über  dieses  Product  und  seine  Prüfung  u.  A.  H.  P.  Msdsen,  Investigations 
od  succus  Glycyrrhixae,  particulsrly  as  regards  the  gum  contained.  Kopenhagen,  B.  Luno, 
1881. 
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Führt  man,  wie  üblich,  die  Umsetzung  in  wlisseriger  Lösung  aus,  so  bilden 
sich  stets  als  Nebenproduct  Mercaptane,  weil  das  Alkalisulfid  durch  Wasser  zum 
Theil  in  freies  Alkali  und  Alkalisulf hydrat  zersetzt  wird.  Andererseits  werden 
auch  bei  der  Darstellung  der  Mercaptane  stets  Alkylsulfide  erhalten  (s.  Mercaptane, 
Bd.  IV,  8.  322).  Auch  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentasulßd  auf  Aether 
wurden  Alkylsulfide  erhalten: 

5(C2H5)20  -f-  Pa88  =  5(CaH6>a8  +  P208. 

Desgleichen  entstehen  beim  Erhitzen  der  Bleimercaptide  Alkylsulfide: 

(CaH68)aPb  =  (CaH6),S  -f-  Pb8. 

Gemischte  Sulfide  zweiwerthiger  Badicale  lassen  sich  ausser  durch  die  oben 
angegebenen  Metboden  auch  durch  Condensation  der  Aldehyde  und  Ketone  mit 
Mercaptanen  darstellen: 

CH8.CHO  4-  2CaH&8H  =  CH8CH(8CaH6)a  -\-  H-O, 
0HBCO.CH8  4-  2CH88H  =  0HÄ .  C(8CH8)2 .  CH8  -+-  HaO. 

Alkyldisulfide  werden  in  analoger  Weise  durch  Einwirkung  der  Alkyl- 
halogenüre  oder  ätherschwefelsauren  Salze  auf  Alkalidisulfide,  oder  durch  Einwir- 
kung von  Jod  oder  concentrirter  Schwefelsäure  oder  Sulfurylchlorid  auf  Mercap- 
tide  oder  Mercaptane  gewonnen. 

Die  Sulfide  sind  indifferente,  flüchtige,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und 
Aether  leicht  lösliche  Flüssigkeiten  von  durchdringendem,  widrigem  Geruch.  Da 
sie  keinen  Wasserstoff  enthalten,  so  geben  sie  nicht,  wie  die  Mercaptane,  MetaU- 
derivate.  Sie  zeichnen  sich  dagegen  durch  ihre  Additionsfähigkeit  aus;  sie  ver- 
binden sich  mit  Brom  zu  einem  Dibromid,  mit  gewinn  Metallchloriden,  wie 
Quecksilberchlorid  und  Platiuchlorid  zu  krystallisirbaren  Doppelverbindungen. 
Besonders  charakteristisch  sind  die  Additionsproducte  der  Alkyljodide  mit  den 
Alkylsulfiden.  Die  Sulfinjodide,  welche  als  Jodide  starker  Basen  derTrialkyl- 
culfinhydroxyde,  z.B.  (CH8)8SOH,  zu  betrachten  sind,  und  welche  zwar  nicht 
durch  Alkalilauge,  wohl  aber  durch  feuchtes  Silberoxyd  in  freiem  Zustande  aus  den 
Jodiden  erhalten  werden  können.  Die  Sulfinjodide  lassen  sich  auch  sehr  einfach 
direct  darstellen,  indem  man  die  Alkyljodide  mit  Metallsulflden  (Na^,  Cd 8,  Sn8, 
AsgSj  erhitzt,  oder  indem  man  auf  die  Alkylsulfide  Jodwasserstoff  oder  Jod  ein- 
wirken lässt.  Durch  oxydirende  Agentien,  besonders  durch  Salpetersäure,  gehen  die 
Alkylsulfide  zunächst  in  Sulfoxyde  und  dann  weiter  in  Sulfone  über,  indem  sich 
zunächst  ein  und  dann  zwei  8auer*toffatome  anlagern. 

Die  Sulfoxyde,  die  auch  durch  die  Einwirkung  des  Silberoxyds  auf  die  Di- 
bromide  der  Alkylsulfide  erhalten  werden  können,  lassen  sich  durch  nascirenden 
Wasserstoff  wieder  zu  Alkylsulfiden  reduciren. 

Die  8ulfone,  die  man  auch  durch  trockene  Destillation  der  Sulfosäuren, 
sowie  aus  den  sulnnsauren  Salzen  durch  Einwirkung  von  Jodalkylen  darstellen 
kann,  lassen  sich  als  Ester  der  Sulfinsäureu  auffassen.  Es  sind  jedoch  keine 
wahren  Ester,  sondern  die  beiden  Alkyle  sind  an  das  Schwefelatom  der  S02-Gruppe 
gebunden,  und  in  Folge  dessen  sehr  beständige  Verbindungen,  die  sich  duich 
Wasserstoff  nicht  mehr  zu  Sulfiden  reduciren  lassen.  8ie  lassen  sich  eher  mit 
den  Ketooen  vergleichen. 

Die  Alkyldisulfide  werden  durch  Reductionsmittel  wieder  in  MonosulHde, 
zuweilen  auch  in  Mercaptane  umgewandelt.  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  ent- 
stehen Zinkniercaptide;  beim  Kochen  mit  alkoholischem  8chwefelkalium  entstehen 
wieder  Mercaptane.  Kaliumdisulfid  wirkt  dagegen  kaum  ein.  Salpetersäure  erzeugt 
zunächst  deo  Ester  einer  Tbiosulfonsäure,  weiterhin  eine  Sulfonsäure.     C.  H. 

Sulfidgrün  hat  B  e  r  n  t  h  s  e  n 1)  den  Farbstoff  genannt,  welcher  sich  bei  der  geniein- 
samen Oxydation  von  p- Aminodimethvlanilinniereaptan  (CH02N  .  C6HS(NH2)SH 
und  Dimethylanilin  mittelst  Kaliumdichromat  bildet.    Die  Base  de«  Sulfidgrüns 

1  ; 

ist  das  Tetraraethylindnminsulfld  (CH3)aN .  C6H8-N-C6H4  .  N(CH8)2  und  der  Farb- 

J  S  1 

stoff  selbst  stellt  ein  Zinkdoppelsalz  des  Chlorhydrats  von  der  Zusammensetzung 
2  (CIÄH,BNg8 .  HCl)  4"  ZnCl2  dar.  Der  Farbstoff  löst  sich  leicht  in  Wasser  und 
färbt  tannirte  Baumwolle  grün.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Alkalien  blau 
gefärbt  und  gefällt. 

Beim  Erwärmen  geht  der  Farbstoff  rasch  in  Methylenblau  über  und  liefert 
bei  der  Behandlung  mit  Zinkstaub  eine  Leukobase. 

Das  Absorptionsspectrum  des  Farbstoffs  ist  von  Althausse  und  Krüss') 
untersucht  worden.  C.  Harn. 

»)  Ann.  Chcm.  251,  8.  73.  —  *)  Ber.  22,  S.  2067. 
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NH  NH 
Sulfimidobenzol  C6H4<^i     ,  Sulfimidonaphtalin  C10H7<J  »glaubte 

8  Oa  S  Oa 

Cleve1)  bei  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoflsäure  auf  die  Nitrosulfonchloride 
de«  Benzols  und  Naphtalins  erhalten  zu  haben.  Spätere  Untersuchungen  2)  ergaben 
jedoch,  das«  diese  Körper  Nitrodiphenyldisulflde  [C8H4(NOj,)]282  und  Nitrodinaph- 
tyldisulfide  [Cl0H«(NO2)]2S2  sind.  C.  H. 

Sulfindylinaäure,  Sulfindigotinsänre,  Sulfindylsäure  gyn.  Indig- 
blausch  wefelsäure,  s.  Bd.  III,  8.  773. 

8ulfine  s.  u.  Sulfide  organischer  Radicale  8.  78. 

Sulflnide  nennt  man  die  inneren  Anhydride  der  Orthosulfamincarbonsäuren 
des  Benzols  und  seiner  Homologen.  Sie  entstehen  am  einfachsten  durch  Oxydation 
von  Sulfamiden  des  Benzols  mit  einer  Alkylgruppe  in  der  Orthostellung:  so  giebt 
das  o- Toluolsulfamid  bei  der  Oxydation  die  o-Sulfaminbenzoesäure,  die  durch 
Anhydridisirung  in  da»  Sulfinid  der  Benzoesäure ,  in  das  als  Süssstoff  bekannte 
„     ,  SO^NH 

Saccharin  CtH4  übergeht.  C.  H. 

Sulfin  säuren.  Wie  die  Sulfonsäuren  mit  den  Carbonsäuren,  so  sind  dieSultin- 
«anren  mit  den  Aldehyden  vergleichbar,  doch  ist  hier  auch  die  Möglichkeit  einer 
Isomerisation  vorhanden,  indem  zwei  Formeln  für  die  8ulfinsäuren  aufgestellt 
werden  können: 

CaH5 .  SO  .  OH  und  H80a  .  CaHB. 
Die  erstere  Formel  nimmt  mau  gewöhnlich  für  die  wahren  8ulfinsäuren  in 
Anspruch.    Die  Sulfinsäuren  entstehen  durch  Oxydation  der  trockenen  Natrium- 
mercaptide  an  der  Luft,  durch  Einwirkung  von  Schwefeldioxyd  auf  Zinkalkyle: 

Zn(CHs)a  -f  80a  =  (CH8SOa)aZn, 
oder  am  einfachsten  und  bequemsten  durch  Reduction  der  Sulfonsäurechloride 
mit  Zinkstaub,  gewöhnlich  in  alkoholischer  Lösung: 

28aH6802Cl  +  2Zn  =  (C2H6S02)aZn  -f  ZnCl2. 
Die  Säuren  selbst  sind  wenig  beständig,  durch  Oxydation  gehen  sie  leicht  in 
Sulfonsäuren  über.  Durch  Einwirkung  der  Alkyljodüre  auf  die  Alkalisalze  der 
8ul6nsäuren  entstehen  Sulfone,  während  durch  das  gewöhnliche  Esterificationsver- 
fahren ,  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  alkoholische  Lösung  Sulfinsäureester 
entstehen ,  die  sich  zum  Unterschiede  von  den  isomeren  Sulfonen  leicht  durch 
Alkalien  in  sulfonsaures  Salz  und  Alkohol  verseifen  lassen.  C.  H. 

Bulfiphenol,  Sulfitoluol  etc.  nannten  Hübner  und  Post  in  abgekürzter 
Weise  die  Sulfonsäuren  des  Phenols,  Toluols  etc.,  die  8ulfigruppe  gleich  802OH. 

Sulfltcellulose  nennt  man  das  Product,  welches  durch  längeres  Erhitzen  von 
zerkleinertem  Fichtenholz  mit  einer  freie  schweflige  Säure  enthaltenden  Lösung 
von  Calciumsulfit  (Sulfltlauge)  auf  130°  unter  Druck,  Auswaschen  und  Trocknen 
des  Bücksundes  hergestellt  und  in  grossem  Maassstabe  als  8urrogat  für  Hadern 
in  der  Papteriabrikation  verwendet  wird  (s.  auch  den  Artikel  Papier,  Bd.  IV, 
S.  1135).  Die  bei  der  Behandlung  mit  Sulfltlauge  in  Lösung  gehenden  Substanzen 
betragen  ca.  30  Proc.  vom  Gewicht  des  Holzes  und  bestehen  im  Wesentlichen  aus 
•chwefelhaltenden  Beductionsproducten  des  Lignins,  aus  Gerbsäure,  aus  Dextrose, 
»us  Harzen  etc.  In  Ermangelung  eines  billigen  Verfahrens  zur  Abscheidung  oder 
zur  Zerstörung  dieser  Verbindungen  werden  die  Ablaugen  zur  Zeit  ohne  Weiteres 
in  öffentliche  Wasserläufe  eingeleitet,  in  welchen  sie  unter  Umständen  die  Ent- 
stehung üppiger  Algen  Vegetationen  etc.  veranlassen. 

Als  unzweifelhaft  sichern»  Mittel  zur  Beseitigung  der  sich  hieraus  ergebenden 
Missstände  ist  von  C.  Dörenfeldt  vorgeschlagen  woiden,  das  Calciumsulfit  durch 
du  ebenso  wirksame  Natriumbisulfit  zu  ersetzen,  die  Ablaugen  einzudampfen,  den 
Rückstand  zu  glühen  und  das  hinterbleibende  Gemenge  von  Natriumsulfid  und 
-carbonat  wieder  in  Natrittmbisulflt  überzuführen.  C.  Hsm. 

Sulfite  syn.  Schwefligsäure-Salze,  s.  Bd.  VI,  8.  341. 

Bnlfobenzamid ,  Sulfobenzaminaäure  s.  unter  Benzoeschwefelsäure, 
Bd.  J,  8.  1088. 

Sulfobenaid,  8ulfobenzolen  syn.  Diphenylsulfon,  s.  u.  Benzol,  Bd.  I, 
8.  1124. 

Bulfobenzoesäure  syn.  Benzoeschwefelsäure,  s.  dies.  Art. 


»)  Ber.  (1887)  20,  S.  1534.  —  a)  Cleve,  Ber.  (1888)  21,  S.  1099 
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Sulfobenzolsäure  syn.  Benzolsulfosäure. 

Cfi  H|  .CO.  Cg 

Sulfobenzophenid  802  808  ?  entsteht  neben  Benzophenondisulfon- 

Cg     .CO.  Cjj  H4 

säure  bei  der  Einwirkung  rauchender  Schwefelsäure  auf  Benzophenon,  s.  Bd.  I, 
8.  1149.  C.  H. 

Sulfobenzoylwasserstoff  s.  u.  Benzyliden,  Bd.  I,  8.  1210. 

Sulfocarbamid,  Thioharnstoff  s.  Bd.  III,  8.  615. 

Bulfooarbanilid  syn.  Diphenylsulfoharnstoff,  s.  Bd.  III,  8.  620. 

Sulfocarbizine  nnnnten  Freund  und  Goldschmidt  *)  die  durch  Einwirkung 
von  Thiophosgen  auf  Hydrazide  entstehenden  Substanzen,  indem  sie  darin  eine 
CS 

Gruppe   1  h^>N-H  voraussetzen.   Sie  sind  mit  den  von  E.  Fischer**)  aus  den 

8ulfosemicarbaziden  durch  Erhitzen  mit  Salzäure  erhaltenen  und  ebso  genannten 
Verbindungen  isomer.  C.  H. 

Sulfocarbonate,  Salze  der  Tbiokoblensäure,  s.  Bd.  EU,  8.  1099. 

Sulf ocarbony  lchlorid ,  Thiophosgen  s.  u.  Kohlenstoffsulfochlorid , 
Bd.  III,  8.  1090. 

Sulfocyan  syn.  8chwefelcyan,  Bd.  VI,  8.  308. 

Sulfocyanakrinyl,  s.  Sinalbin*enfol,  8.  114. 

Sulfooyanaldehyde  werden  durch  Umsetzung  von  Jodaldehyden  mit  Rhodan- 
silber  erhalten. 

Sulfodurid  (C10H13)28O9  ist  das  dem  Sulfobenzid  entsprechende  Sulfonderivat 
des  Durols.  Es  entsteht  neben  Durolsulfonsaure  beim  Eintragen  von  Dural  in 
eiskalte  Chlorsulfonsäure.  Krystallisirt  beim  Verdünnten  der  ätherischen  Lösung 
als  langstrahlig  krystallinische  Masse;  aus  verdünntem  Alkohol  in  langen  Prismen. 
Schmelzpunkt  37°,  wird  durch  concentrirte  Salzsäure  bei  200°  in  Durol  und 
Schwefelsäure  zersetzt  ***).  C.  H. 

Sulfoform  wollte  Pfannkuchf)  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelkalium 
auf  Chloroform  als  leicht  zersetzliche,  explosive  Verbindung  erhalten  haben,  deren 
Zusammensetzung  nicht  aufgeklärt  int.  C,  H. 

Sulfohalit,  Mineral  aus  den  Stassfurter  Abraumsalzen;  chemische  Z  u  Rammen - 
setzung  3  804Na2.  2NaCl,  Krystalle  regulär.  E.  F. 

Sulfokohlensäure  s.  u.  Kohlensulfide,  Bd.  III,  S.  1100. 

Sulfometholsäure,  Methylendisulfosäure  s.  Bd.  IV,  8.  375. 

Sulfomethylan  syn.  Methyläthersch wefelsäureamid,  Bd.  III,  8.  383. 

Sulfomorphid  s.  Bd.  IV,  8.  530. 

Sulfonacetone,  Sulfonketone  R80vCHa .  CO  .  CH,  sind  in  grösserer  Zahl 
durch  Einwirkung  von  Chloiaceton  auf  die  Alkalisalze  verschiedener  Suifinsäuren 
dargestellt  worden1);  sie  bilden  *ich  auch  bei  der  Oxydation  der  entsprechenden 
Acetonyltbiophenylather  mit  Cbamäleonlöfiucg2). 

Der  hauptsächlichst*  Repräsentant,  das  Pheny lsulfonaceton  C«Hft.803 
.  CH3.CO.CH3,  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  kleinen,  perlmutterglän- 
zeuden  Blätichen  vom  Schmelzpunkt  57°,  löBt  sich  kaum  in  kaltem  Wasser,  reich- 
lich iu  Aether,  Chloroform  und  Benzol,  sehr  reichlich  in  siedendem  Wasser  und 
siedendem  Alkohol.  Die  Verbindung  zeigt  gleichzeitig  die  Eigenschaften  der  Sul- 
fone  und  Ketone.  Es  verbindet  sich  mit  Natriumbisulfit  zu  einer  krystallisirten 
Verbindung;  mit  Ammoniak  entsteht 

Phenylsulfonacetouamin  CflH6.  SOa.CHs.C(NH).CH„,  Tafeln,  häufig 
zu  glänzenden,  rhombischen  Säulen  zusammengela^ert,  Schmelzpunkt  110°  bis  111", 
geht  leicht  wieder  in  das  Aceton  über;  mit  Hydroxylamin  bildet  sich 

*)  Ber.  (1888)  *h  S.  2466.  —  **)  Ann.  Chem.  202,  S.  126.  —  ***)  Jacobs en  n. 
Schnappauf,  Ber.  (1885)  ltf,  S.  2841.  —  f)  J.  pr.  Chem.  [2]  6',  8.  97. 

Sulfonacetone :  ')  R.  u.  W.  Otto,  J.  pr.  Chem.  |2j  36,  S.  403.  —  2)  De  Ii  sie, 
Ann.  Chem.  260,  S.  262.  —  s)  R.  u.  W.  Otto,  Ber.  (1889)  22,  S.  1967.  —  <)  Otto  u. 
Tröger,  Ber.  (1892)  25,  S.  3423. 
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Phenylsulfonacetoxim  C«H6  .  802  .  CH2  .  C(NOH) .  CHS ,  glasglänzende 
Nadeln,  Schmelzpunkt  147°  bis  148\  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwieriger  in 
Aether  and  Benzol,  ziemlich  löslich  in  Wasser. 

Mit  Phenylhydrazin  entsteht  das 

Phenylsulfonacetphenylhydrazid  C6H5  .  S02 .  CH2 .  C(N2H2C6H6) .  CHj,, 
hellgelbe,  seideglänzende  Krystalle  mit  schiefer  Endfläche,  wahrscheinlich  mono« 
kiin,  8cbmelzpunkt  129°. 

Mit  Thiophenol  condensirt  es  sich  leicht  zu  Monopheny  lsulfonaceton- 
diphenylmercaptol  C6H6  .  S02  .  CH2 .  C(SC6H6)2  .  CH8 ,  kleine,  zu  Büscheln 
gruppirte,  bei  103°  bis  104°  schmelzende,  glasglänzeude  Nadeln. 

Mit  Cyanwasserstoff  geht  es  keine  Verbindung  ein.  Bei  der  Oxydation  mit 
Cbamäleonlösung  entsteht  Benzolsulfonsäure ,  Essigsäure  und  Kohlensäure,  durch 
Redoction  mit  Natriumamalgam  entsteht  Benzolsulfinsäure  und  Isopropylalkohol ; 
in  saurer  Lösung  mit  Zink  und  Salzsäure  gellt  die  Redoction  bis  zum  Thiophenol. 
Beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  spaltet  es  sich  in  Essigsäure  und  Methylphenyl- 
sulfon.    Mit  Brom  entstehen 

Pheny  lsulfonbromaceton  CÄHa .  802  .  CH2  .  CO  .  CH2Br ,  haarfeine,  seide- 
giänzende,  farblose  Nadeln,  bei  26°  schmelzend,  leicht  löslich  in  Benzol,  Aether, 
Chloroform  und  heissem  Alkohol,  und 

Phenylsulfondibromaceton  CeHg  .  80a .  CH2. CO  . CHBr2,  zarte,  seide- 
glänzende, verfilzte  Nadeln,  bei  113°  bis  114°  schmelzend,  schwerer  löslich  als  das 
Slonobromderivat,  Durch  Einwirkung  von  benzolsulflnsaurem  Alkali  gehen  beide 
Bromderivate  in  Diphenylsulfonaceton  CO(CHaS02 .  CgH^  über,  letzteres, 
indem  es  zuerst  zum  Monobromderivat  reducirt  wird: 

C,H8Br2S03  -f  C6H5S02Na  +  Ha0  =  NaBr  -f  CeH6803  +  C9H9Br802. 

Diphtnylsidfon<Keton  CO(CH2 .  S02.  C6HB)2  entsteht  aus  den  Bromsubstitu- 
üonsproducten  des  Phenylsulfonacetons  mit  benzolsulflnsaurem  Alkali,  ferner  aus 
dem  symmetrischen  Tetrachloracetonbydrat  und  benzolsulflnsaurem  Natron ,  neben 
benzolsnlfonsaurem  Natrium  und  Natriumsulfat3);  sowie  durch  Oxydation  des  durch 
Einwirkung  von  Thiophenolnatrium  auf  o-Dichloraceton  entstehenden  Dithiophenyl- 
acetons  CO(CH2 .  8C«H6)2  mit  Kaliumpermanganat4). 

Durch  Umkrystallisiren  aus  Aceton ,  dann  aus  Weingeist  oder  Benzol  erhält 
man  es  rein  in  glasglänzenden,  rectangulären  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  149°.  Unlös- 
lich in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  leichter  in  Chloro- 
form und  siedendem  Eisessig,  reichlich  in  Aceton. 

Kalilauge  zersetzt  es  in  Phenylmethylsulfon  und  Pheny lsulfonessigsäure  C6Hß 
.  803.  CH2.COOH.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  90°  ent- 
steht das  Acetonamin  C(NH)(CH2  .  802  .  CßB^  in  kleinen  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 136°;  mit Hydroxylamin  entsteht  einAcetoxim  C(NOH)(CH2 .  S02  .  C6H6)2 
in  breiten,  perlmutterglänzenden  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  136°  bis  137°;  ziemlich 
leicht  löslich  in  Alkohol,  mit  Phenylhydrazin  bildet  sich  ein  Hydrazon  C(N2HC6H5) 
(CH2  . 802.  C6H6)2,  schwach  gelblich  gefärbte  Nadeln,  bei  171°  schmelzend,  in 
Wasser  kaum,  in  Aether  und  Benzol  ziemlich  schwer,  leichter  in  heissem  Alkohol 
löslich. 

Mit  Thiophenol  bildet  sich  ein  Mercaptol  C(SCÄH5)2(CH2  .  802  .  CflHB)2  als 
sandiges  Pulver,  aus  mikroskopischen,  glasglänzenden,  an  den  Endflächen  stark 
abgerundeten  Säulen  bestehend;  bei  190°  bis  191°  schmelzend,  sehr  schwer  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  etwas  mehr  in  kochendem  Eisessig,  leicht  dagegen 
in  Chloroform.  C.  H. 

Sulfonacetsäuren ,  Sulfon essigsäuren  bilden  sich  bei  der  Oxydation  der 
Alkylthioglycolsäuren  mit  Natrium permanganat,  der  Sulfonalkohole  mit  Chromsäure- 
gemisch,  sowie  bei  der  Einwirkung  von  chloressigsaurem  Natron  auf  alkylsulfin- 
•iure*  Natron.  Durch  Einwirkung  halogensubstituirter  Propionsäuren ,  Butter- 
säuren, Valeriansäuren  u.  s.  w.  auf  sulfinsaure  Alkalien  ist  es  möglich,  auch 
Sulfonpropionsäuren,  Sulfonbuttersäuren,  Sulfon  valeriansäuren  etc. 
darzustellen. 

Als  schon  lange  bekannter  Vertreter  ist  die  Phenylsulfonessigsäure 
ii.  Bd.  1H,  8.  109)  anzuführen,  die  ausser  der  daselbst  angegebenen  Reaction  von 
Otto  durch  Eindampfen  gleicher  Molekeln  benzolsulfinsauren  und  chloressig*auren 
Natriums,  und  Zersetzen  des  erhaltenen  Productes  mit  Salzsäure  in  Form  nach 
einiger  Zeit  erstarrender  Oeltropfen  sich  abscheidet.  Aus  siedendem  Benzol  kry- 
stallisirt,  bildet  sie  farblose  Nadeln,  die  bei  110°  bis  1 11°  schmelzen,  ziemlich  leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sind.  Beim  Erwärmen  mit  Kalihydrat 
spaltet  sie  sich  in  Phenylmethylsulfon  C6Hft  .  SOa .  CH3.  C.  H. 
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Suifonal. 


Sulfonal.  Diese  zuerst  im  Jahre  1885  von  E.  Baum  an  n1)  dargestellte,  im 
Jahre  1888  von  A.  Kast2)  physiologisch  und  pharmakodynamiscb  untersuchte  und 
seit  dieser  Zeit  zunächst  von  den  Farbenfabriken  Bayer  in  Elberfeld,  später  noch 
von  einigen  anderen  Fabriken  als  Arzneipräparat  in  den  Handel  gebrachte  Ver- 
bindung ist  der  Bepräsentant  einer  besonderen  Gruppe  von  Mercaptanderivaten, 
welche  nach  R.  Otto  wegen  des  Vorkommens  zweier  802R- Gruppen  als  Disul- 
fone  zu  bezeichnen  sind.  Diese  Kategorie  von  Sulfonen  zerfällt  in  eine  Abthei- 
lung, bei  welcher  die  beiden  Sulfongruppen  mit  zwei  verschiedenen  Kohlenstoff- 
atomen verbunden  und  eine  andere  Abtbeilung,  bei  der  dieselben  an  ein  und 
dasselbe  Kohlenstoflätom  angelagert  sind.  Zu  der  letzteren  Gruppe  von  Disulfonen 
ist  das  Sulfonal  zu  rechnen. 

Man  gelangte  zur  Darstellung  desselben  auf  Grund  der  Kenntnis«  einer  Eigen- 
schaft der  Mercaptane  bezw.  des  Aetbylmercaptans,  sowohl  mit  Aldehyden  als  mit 
Ketonen  und  Wasserabscheidung  zu  neuen  Körperu  zusammenzutreten ,  wobei  im 
enteren  Falle  die  sog.  Mercaptale,  im  anderen  dagegen  die  „Mercaptole" 
gebildet  werden.  Diese  letzteren  Derivate,  die  als  Dithioalkylmethane  bezeichnet 
werden  können,  lassen  sich  durch  geeignete  Oxydationsmittel  in  Disulfonalkyl- 
methane  überführen,  als  deren  wichtigster  Vertreter  das  Sulfonal  gelten  darf.  Wird 
das  normale  Aethylsulf hydrat  oder  Mercaptan  mit  Aceton  behandelt,  so  bildet  sich 

in  angedeuteter  Weise  das  normale  Mercaptol  £e8>C<g£2JJ6  =  Dithioäthy  1- 

dimethylmethan  (oder  Acetondiäthylmereaptol).  Diese  Verbindung,  welche 
fabrikmässig 3)  durch  Einwirkung  trockenen  Chlorwasserstoffs  auf  eine  Mischung 
von  wasserfreiem  Aceton  und  wasserfreiem  Mercaptan  und  nachherige  Rectification 
als  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  erhalten  wird,  liefert  hernach  bei  Einwirkung 
von  Kaliumpermangat  in  schwach  saurer  Lösung  unter  Aufnahme  von  4  O-Atomen 
dasDisulfonäthyldimethylmethan  oder  Sulfonal  von  der  Coustitutiousformel 
CH3  .c<^S02.CaH6> 
CH3 '  C<^80a.C2H5 

Dieses  als  sedatives  Arzneimittel  und  Hypnoticum  sehr  häufig  verwendete 
Präparat  bildet  in  reinem  Zustande  färb-  und  geruchlose,  prismatische  Kry stalle, 
welche  bei  125°  bis  126°  schmelzen,  bei  circa  300°  sieden  und  an  offener  Luft 
erhitzt  mit  leuchtender  Flamme  unter  starker  Entwickelung  von  schwefliger  8äure 
ohne  Rückstand  verbrennen.  Das  reine  Sulfonal  löst  sich  erst  in  450  bis  500  Thln. 
kalten  Wassers,  dagegen  schon  iu  15  Thln.  siedenden  Wassers,  ferner  in  65  Thln. 
kalten  und  2  Thln.  siedenden  Alkohols  zu  neutral  reagirenden  Lösungen.  Auch 
Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und  Aether  lösen  Sulfonal,  letzteres  Lösungsmittel 
allerdings  nur  im  Verhältniss  von  circa  1  :  150  bei  15°. 

Als  charakteristische  Eigenschaften  des  Sulfonals  können  behufs  Identificirung 
desselben  ferner  hervorgehoben  werden :  1 .  seine  Stabilität  bei  Einwirkung  energischer 
Reagentien,  wie  concentrirte  Schwefelsäure,  heisse  Salpetersäure,  Brom,  sowie 
caustische  Alkalien;  2.  sein  Verhalten  beim  Zusammenschmelzen  mit  gewissen 
entwässerten  Salzen,  wie  z.  B.  Natriumacetat;  unter  diesen  Umständen  entwickelt 
dasselbe  Dämpfe ,  welche  Bleipapier  schwärzen  und  Papierstreifen ,  die  mit  ammo- 
niakalischer  Losung  von  Nitroprussidsalz  imprägnirt  sind,  violettroth  färben,  somit 
HjS  enthalten;  3.  seine  Zersetzung  bei  Erwärmung  mit  reducirenden  Körpern,  wie 
Kohlenpulver,  Cyankalium,  Pyrogallol  u.  s.  w.,  wobei  einerseits  Mercaptan  regene- 
rirt  und  ausserdem  in  der  Schmelze  bei  Gegenwart  eines  Alkalis  Rhodansalz 
gebildet  wird.  Neben  diesen  Identitätsreactionen  schreiben  die  Pharmakopöen 
ausserdem  eine  Prüfuug  auf  gewisse  Verunreinigungen,  so  namentlich  Schwefel- 
säure und  Sulfate,  Thiosulfate  und  Ilaloidsalze  vor. 

Hinsichtlich  des  physiologischen  Verhaltens  des  Sulfonals  im  Thierkörper 
wurde  von  Baumann  festgestellt,  dass  die  Ausscheidung  gepaarter  und  ungepaarter 
Schwefelsäure  zwar  nicht  vermehrt,  wohl  aber  die  Gesammtschwefelausfubr  sehr 
merklich  gesteigert  wird;  das  Sulfonal  scheint  im  Organismus  gänzlich  zerlegt  und 
in  Form  löslicher  Sulfosäuren  hauptsächlich  durch  den  Harn  ausgeschieden  zu 
werden. 

In  neuerer  Zeit  sind  neben  Sulfonal  noch  zwei  nahe  verwandte  Verbindungen, 
nämlich  Trional  und  Tetronal,  als  Arzneimittel  von  analoger  Wirkung  versuehs- 

Sulfonal:  J)  Baumann,  Ber.  1886,  S.  2808.  —  2)  Kast,  Arrh.  Pharm.  1888,  S.  511; 
Therap.  Monatshefte  1888,  S.  316;  Berliner  klin.  Wochenschr.  1888,  Nr.  16  u.  25  etc.  — 
3)  Nach  dem  Tun  den  Farbenfabriken,  vorm.  F.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld  unter  Patentschutz 
gestellten  Verfahren  wird  bei  Darstellung  des  Zwischenproduktes:  Mercnpt.il  die  vorherige 
Bereitung  von  Mercaptaii  umgangen  und  der  ersterc  Körper  durch  Behandlung  von  Natrium- 
äthyllhiosulfnt  mit  Aceton  und  weingeistiger  Salzsäure  erhalten. 
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weise  eingeführt  worden ,  da  denselben  gegenüber  Sulfonal  gewisse  Vorzüge  bei 
der  medicinischen  Anwendung  zukommen  sollen.  Beide  Präparate  werden  nach 
ähnlichen  Principien  wie  das  8ulfonal  dargestellt  und  sind  nach  der  Zahl  der  in 
ihren  Molekülen  enthaltenen  Aethylgruppen  benannt  worden. 

Das  erstere  (Trional)  ist:  Diäthylsulfonmethyläthyl-Metban,  das  zweite  (Tetro- 
nal)  dagegen:  Diäthylsulfondiäthyl-Methan.  Beide  Verbindungen  stellen  kristalli- 
nische Substanzen  von  ähnlichen  Löslichkeitsverhältnissen  und  analogem  chemischen 
Verhalten,  wie  das  Sulfonal,  dar,  unterscheiden  sich  aber  von  letzterem  namentlich 
durch  niedrigere  Schmelzpunkte  (Trional  bei  78°,  Tetronal  bei  85°).         E.  8. 

Sulfonalkohole  K  .  S02  .  CnH2nOH  bilden  sich  nach  der  Otto'scheu 
Methode  *)  bei  der  Einwirkung  von  sulfinaaurem  Natron  auf  die  Chlorhydrine 
mehrwerthiger  AlkoboVe.    Der  einfachste  Repräsentant  ist 

Phenylsulfonäthylalkohol  CÄH6 .  B02  .  CH2CH20H,  der  beim  Kochen  von 
Aethylenchlorhydrin  mit  benzolsulfinsaurem  Natrium  und  etwas  Wasser,  sowie  bei 
der  Zersetzung  des  Aethylendiphenyldisulfons  ( '2H4  ( S  o2 .  r6  H,  »2  mit  Kalilauge  als 
dicker,  mit  Alkohol  und  Benzol  in  jedem  Verhältnis*  mischbarer  Syrup  entsteht. 
Natriumamalgam  reducirt  zu  Aetbylalkohol  und  Benzolsulfinsäure;  Zink  und  Salz- 
säure sind  ohne  Einwirkung.  Wasserentziehende  Mittel  erzeugen  den  Aether 
(CÄH5S02  .  C  H  .  C  Hs  )a  O ,  mit  concentrirtem  Ammoniak  entsteht  Diphenylsulfon- 
äthylamin,  mit  Acetylcblorid  der  Essigsäureester ,  mit  Vitriolöl  die  Phenylsulfon- 
äthylätherschwefelsäure.  C.  H. 

Sulfonaphtalid  syn.  Dinaphtylsulfone,  s.  Bd.  IV,  S.  581. 

SuLfone  s.  u.  Sulfide  S.  78. 

Sulfonsäuren,  Sulfosäuren  enthalten  die  mit  Kohlenstoff  gebundene  Bulfo- 
oder  Sulfoxylgruppe  — S02OH  und  leiten  sich  somit  genau  wie  die  Carbonsäuren 
von  der  Kohlensäure  CO(OH)2  von  der  Schwefelsäure  S02(OH)2  ab. 

Die  Sulfosäuren  entstehen  bei  der  Oxydation  der  Mercaptane  oder  der  Disul- 
fide  oder  der  Rhodanate  mit  concentrirter  Salpetersäure.  Auch  die  Alkylsulfin- 
säuren  gehen  sehr  leicht  durch  Oxydation  in  die  Sulfonsäuren  über. 

Salze  der  Sulfonsäuren  entstehen  bei  der  Einwirkung  der  Jodalkyle  auf 
schwefligsaure  Alkalien,  ihre  Ester  bilden  sich  bei  der  Umsetzung  von  Silbersulfit 
mit  Jodalkylen ,  die  isomer  mit  den  Schwefligsäureestern  sind ,  beträchtlich  höher 
als  die  symmetrischen  Alkylsulfite  sieden  und  beim  Verseifen  mit  Alkalien  Salze 
der  beständigen  sulfonsäuren  Salze  liefern. 

Sulfonsäuren  lassen  sich,  besonders  leicht  bei  den  aromatiscben  Verbindungen, 
durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  oder  Schwefelsäureanbydrid  auf  verschiedene 
organische  Körper,  wie  Alkohol,  Aether,  Aethylen,  Essigsäure  und  namentlich 
Benzol  und  seine  Derivate  erhalten. 

Die  8ulfonsäuren  sind  dickflüssige,  in  Wasser  leicht  lösliche  Flüssigkeiten, 
welche  häufig  krystallisirbar  sind;  sie  werden  durcb  Salpetersäure,  sowie  beim 
Kochen  mit  Alkalien  nicht  mehr  weiter  verändert.  Beim  Schmelzen  mit  festen 
Alkalien  entsteht  schwefligsaures  Salz  und  Alkohol.  Beim  Erhitzen  tritt  Zer- 
setzung ein ,  bei  der  trockenen  Destillation  der  aromatischen  Sulfonsäuren  ent- 
stehen Kohlenwasserstoffe  neben  Sulfonen.  Leichter  und  glatter  tritt  diese  Spal- 
tung ein  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  150°  bis  180°,  oder  bei 
der  Destillation  der  Sulfonsäure  oder  ihres  Bleisalzes  mit  Chlorammonium.  Auch 
der  Wasserdampf  kann  im  überhitzten  Zustande  spaltend  auf  die  trockene  Sulfon- 
«äore  oder  ihre  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  einwirken.  Durch  Einwir- 
kung von  Phosphoroxychlorid  oder  Phosphorpentachlorid  auf  die  Sulfonsäuren 
uder  ihre  Alkalisalze  entstehen  die  Sulfochloride  RS02C1,  aus  denen  leicht 
Amide,  Ester  u.  s.  w.  erhalten  werden  können,  während  die  Rückbildung  zur  Sul- 
fonsäure durch  Wasser  nur  langsam  erfolgt.  Mit  Zink  und  verdünnten  Säuren 
werden  die  Sulfonsäurechloride  leicht  zu  Mercaptan  reducirt;  mit  Zinkstaub  und 
Alkohol  entstehen  dagegen  Sulfinsäuren. 

Die  Sulfonsäuren,  namentlich  die  der  aromatischen  Reihe,  sind  wichtige  Aus- 
?angsproducte  für  neue  Derivate  derselben,  da  sich  die  S020 H-Gruppe  durch 
andere  Radicale  austauschen  lüsst,  so  entstehen  beim  Schmelzen  mit  Alkalieu 
Phenole,  bei  der  Destillation  mit  Cyaukaliutn,  trockenem  Bliltlaugensalz  etc.  8äure- 
nitrile,  beim  Erhitzen  mit  ameisensaurem  Salz  Carbonsäuren.  Bei  manchen  Sulfo- 
säuren findet  beim  Behandeln  mit  concentrirter  Salpetersäure  ein  Austausch  der 
Salfojrroppe  gegen  die  Nitrogruppe  statt,  ebenso  kann  bei  einigen  Sulfosäuren  die 
Einwirkung  des  Chlors  oder  Broms  die  Sulfogruppe  verdrängen.    Bei  den  Sulfo- 

•)  R.  Otto,  J.  pr.  Chem.  [2]  30,  S.  189. 
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Chloriden  lässt  flieh  häufig  durch  energische  Behandlung  mit  Phosphorpentachlorid 
das  SOaCl  durch  Chlor  ersetzen.  C.  H. 

Sulfophenisaäure  syn.  Phenolsulfonsäure. 

Bulfosinapin ,  Sulfosinapinsaure,  Sulfosinapisin  der  älteren  Beobachter, 
z.  B.  Simon'«'),  scheinen  wohl  mehr  oder  weniger  reines  Sinapin  gewesen  zu 


Sulfostannate  s.  n.  Zinnsulfide. 

Sulfoxalenid  nannte  Laureut  die  Flaveanwasserstoffsäure  s.  unter  Cyan, 
Bd.  II,  8.  858. 

Sulfozyde  s.  u.  Sulfide. 

Sulfozon  nannte  Roberts  ein  8chwefelpulver ,  das  viel  schweflige  Säure 
absorbirt  hat,  und  als  Desinfections -  und  Vertilgungsmittel  von  Insecten  in  Vor- 
schlag gebracht  wird. 

Sulfur,  s.  zunächst  Schwefel  (Bd.  VI,  8.  273). 

In  der  Pharmacie  werden  seit  längster  Zeit  folgende,  zum  Theil  als  Medicamente 
zu  innerlichem  Gebrauche  dienende  Varietäten  von  verschiedener  Reinheit  unter- 
schieden : 

1.  Sulfur  caballinum,  auch  als  nSulfur  griseumu  oder  als  r Rossschwefel u 
bekannt,  war  ursprünglich  gepulverter  Rohschwefel  und  wurde  später  vielfach 
für  Veterinärzwecke  durch  Mischungen  indifferenter  grauer  Erden  mit  gewöhn- 
lichen Schwefelblumen  ersetzt. 

2.  Sulfur  eitrinttm,  auch  nSulfurin  baculis"  oder  Stangenschwefel  genannt, 
durch  Schmelzen  sublimirten  Schwefels  und  Eingießen  in  Formen  erhalten  und 
krystallinischen  Bruch  zeigend. 

3.  Sulfur  prateipitatum,  Lac  sulfuris,  Schwefelmilch,  durch  Fällung  aus 
Schwefelverbindungen  erhalten  (siehe  Bd.  VI,  8.  286). 

4.  Sulfur  sublimatum  crudum,  auch  Jlores  sulfuris* ,  Schwefelblüthe, 
Schwefelblumen ,  durch  Sublimation  der  Schwefelkiese  oder  des  süditalieniscben 
Schwefels  erhalten.  In  der  Regel  enthält  dieser  Schwefel  deutlich  wahrnehmbare 
Mengen  freier  Säure  (Schwefelsäure  und  Polythionsäuren),  sowie  einige  Procente 
erdiger  Verunreinigungen,  wie  Oyps,  Thon,  Sand  etc.,  ausserdem  Arsensulfide, 

5.  Sulfur  sublimatum  depuratum,  Sulfur  lotum,  gewaschener  Schwefel; 
in  den  Pharmakopoen  hauptsächlich  zu  innerlichem  Gebrauche  aufgenommenes 
Präparat,  welches  aus  rohen  Schwefelblumen  meist  durch  Digestion  mit  verdünnter 
Ammoniaklösung,  behufs  Entfernung  der  Säure  und  des  Schwefe) arsens,  und  nacb- 
heriges  Auswaschen  und  Trocknen  erhalten  wird.  Gewaschene  8chwefelblumen 
sollen  feuchtes  Lackmuspapier  nicht  verändern,  in  warmer  Natronlauge  nahezu 
vollkommen  löslich  sein,  nicht  mehr  als  höchstens  1  Proc.  Verbrennungsrückstand 
hinterlassen  und  bei  Digestion  mit  Aetzammoniak  ein  Filtrat  liefern,  welches  uach 
Zu*atz  von  Schwefelwasserstoflwasser  und  Uebersäuern  mit  Salzsäure  keine  Gelb- 
färbung zeigt.  E.  S. 

Sulfurane,  welche  früher  für  Homologe  des  Aethylendisulfids  C2H4<^g^>C2  H4 

gehalten  wurden,  haben  sich  als  Dialkyläther  des  Aethylenmercaptans  heraus- 
gestellt. Sie  entstehen  aus  Aethylendisulfid,  durch  Verbindung  von  Alkyljodid  und 
Destillation  des  Sulfinjodids  mit  Natronlauge.    Das  eigentliche  Sulfuran  ist  der 


Sulfuraurat,  Goldschwefel  (s.  Antimonpentasulfid ,  Bd.  I,  S.  702)  neben 
dem  sog.  Mineralkermes  (s.  diesen  Bd.  I,  S.  701)  als  pSulfur  auratum  antimonii'" 
oder  „Stibium  sulfuratutn  aurantiacum*  eines  der  ältesten  pharmaceutisch-chemischeu 
Präparate,  in  neuerer  Zeit  wegen  mangelhafter  Haltbarkeit  und  daheriger  unsicherer 
Wirkungen,  sowie  der  Ersetzbarkeit  durch  andere  Antimon präparate  (z.  B.  Brech- 
weinstein) und  besonders  durch  pflanzliche  ArzneistorTe  allmälig  absolet  geworden. 

E.  S. 

Sulfurcinit,  Mineral  aus  der  Gruppe  der  Opale,  aus  wasserhaltiger  Kiesel- 
säure mit  f>  Proc.  Schwefelsäure  und  beigemengten  Kohlenstoffverbinduugen 
bestehend;  ähnlich  dem  Melanophlogit.  E.  F. 

Sulfurete,  Sulfüre  s.  Schwefelmetalle. 

Sulfur  fixatum  stibii,  veralteter  Name  für  Antimonsäure. 

•)  Pogg.  Ann.  43  (1838),  S.  651;  44,  S.  593;  «.  auch  Gmelin,  Organ.  Chcm.  4 
(1862),  S.  464. 


sein. 


F.  A.  F. 
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Sulfuryl,  Badical  der  Schwefelsäure  80a,  z.  B.  Sulfurylcblorid  SOaCl. 
Sulphur  8.  Sulfur. 

Sulphurair  nennt  Font  an  den  fadenförmigen  Absatz  au»  Schwefelquellen 
nm  Unterschiede  von  dem  gallertartigen,  dem  lieregin  8.  dies.  Art.  Bd.  I,  8.  957. 
Sultame  s.  u.  Sultone. 

Sultone  nennt  Erdmann  die  lactonartigen  Anhydride  von  o-Oxysulfosäuren. 
Besonders  leicht  geben  auch  die  Naphtolsulfonsäuren  in  der  sogen.  Peristellung 
1:3)  solche  Anhydride  oder  Sultone.    Ganz  entsprechend  zeigen  auch  die  Amido 
naphtaünsulfosäuren  analoger  Stellung  Neigung,  Wasser  abzuspalten  und  in  Sul- 
tame überzugeben.  C.  H. 

SuLserit  syn.  Strontianit. 

Sumach,  auch  Gerbersumacb ,  ist  die  zur  Familie  der  Anacardiaceon 
gehörige  Rbusart,  Rhus  coriaria  L.  Die  im  Mittelmeergebiete  einheimische  strauch- 
artige Pflanze  mit  alternirenden ,  unpaarig  gefiederten  Blättern.  Als  rSchmack" 
kommen  in  grossen  Mengen  die  grob  gepulverten  Blätter  dieser  Species,  sowie  auch 
Je»  nahe  verwandten  Rh.  Cotinus  L.  in  den  Handel ,  welche  nach  verschiedenen 
Richtungen,  so  namentlich  zur  Lederbereitung,  sodann  zum  Schwarzfürben  (mit 
Eisensalzen)  und  zum  Gelbfärben  dienen.  Die  beiden  ersten  Anwendungen  beruhen 
auf  der  Gegenwart  grösserer  Mengen  der  „Sumachgerbsäure"  *) ,  welche  nach  den 
Untersuchungen  von  Bolley,  Löwe  u.  A.  mit  der  Galläpfelgerbsäure  überein- 
stimmt und  von  wechselnden  Mengen  Gallussäure  begleitet  ist.  Der  grünlichgelbe 
Farbstoff  des  Sumachs  besteht  zum  grösseren  Theile  aus  dem  in  vielen  anderen 
Pflanzen  (z.  B.  Quercus  tinetoria,  Cazya  tomentosa,  Fraxinus  excelsior,  Podophi/Uum 
ptüatum  etc.)  vorhandenen  Quere i tri n  (C^H^O^  nach  Liebermann,  C21H220,2 
nach  Herzig  und  Smolucho wsky  2). 

Mit  dem  Namen  „Suinacbgallen"  oder  „Rhuagallen"  werden  namentlich  die  in 
Ostapieu  (China  und  Japan)  an  Blättern  und  Blattstielen  von  Rhus  semialata  Murray 
und  anderen  Rhusspecies  durch  Blattläuse  hervorgerufenen  Gallen  bezeichnet,  welche 
gleichfalls  Gallusgerbsäure  (meist  60  bis  70  Proc.)  nebst  kleinen  Mengen  Gallus- 
säure enthalten. 

Ein  Gleiches  gilt  von  den  in  Canada  und  den  nördlichen  Unionsstaaten 3) 
bekannten  und  gebrauchten  Galläpfeln  an  den  Blättern  vou  Rhus  glabra  L. 

E.  S. 

8  um  bul  am  säure,  Sumbulbalsam,  Sumbulin  s.  unter  Sumbulwurzel. 
Sumbulöl,  Sumbulolaäure,  Sumbulsäure  s.  unter  Sumbulwurzel. 

Sumbulwurzel.  Unter  dieser  Bezeichnung,  später  auch  als  „  Moschus  wurzel"1 
wurde  im  ersten  Drittel  dieses  Jahrhunderts  aus  dem  asiatischen  Russland  eine 
angeblich  als  Specificum  gegen  Cholera  zu  betrachtende  Droge  eingeführt,  welche 
später  von  einer  grösseren  Umbellifere  aus  der  Tribus  der  Peucedaneen  oder 
Ferulaceen ,  nämlich  von  Ferula  Sumbul  Hook.  (syn.  Peucedanum  Sumbul  Baill., 
Euryangium  Sumbul  Kauffm.)  abgeleitet  wurde.  Diese  erst  vor  einigen  Decennien 
von  Wittmana  im  Amurgebiet  und  von  Fedschenko  in  Turkestan  (in  der 
Umgebung  von  8amarkand)  aufgefundene  Pflanze  liefert  eine  starke,  im  Handel 
mcis't  in  Stücke  geschnittene  Pfahlwurzel  mit  dünner  Rinde,  welclie  im  Innereu 
braunweiaa  marmorirt  und  mit  ausgeschwitzten  Harztropfen  besetzt  ist.  Die 
Wurzel  besitzt  aromatisch  -  bitteren  Geschmack  und  einen,  wenn  auch  nicht  sehr 
intensiven,  doch  sehr  ausgesprochenen  Moschusgeruch. 

Sie  giebt  an  Lösungsmitteln,  wie  Aetherweingeist,  Petroläther  etc.  circa  10  Proc. 
*ioes  Gemenges  von  Harzen  und  ätherischem  Gel  ab,  welches  nach  dem  Ver- 

Sumacb:  *)  Nach  neueren  Angaben,  z.  B.  Macagno  (Jahresber.  d.  Pharm.  1880, 
S.  59),  schwankt  der  Gerbsäuregehalt  der  Sumachblätter  von  8  bis  20  Proc.  —  2)  Die 
Blätter  und  Zweige  von  Rhus  Cotinus  enthalten  da«  ülycosid  Fustin  (C6?H4f>032), 
welches  darch  Säuren  in  Zucker  und  das  mit  Quercetin  verwandte  Fisetin  (Cl5H,0<>6 
cuh  Herzig)  gespalten  wird.  —  8)  l'ebcr  die  verschiedenen  Handelssorten  und  Ver- 
»ecb»eluogen  des  Sumachs  (besonders  auch  Coriaria  myriifolia  L.)  ».  T.  F.  Hanausek 
m  Realencykl.  <1.  Pharm.  9,  S.  542;  ferner  Wiesner,  Rohst,  d.  Pflanzenreiches  1873; 
Boiler,  Technol.  d.  Spinnfasern,  S.  185;  Semler,  Trop.  Agrikultur  2,  S  538. 

Sumbulwurzel:     *)  Ricker  u.  Reinsch,  Jahresber.  d.  Pharm.  1843,  S.  99:  1848, 
37;  Jahrb.  f.  prakt.  Pharm.  16,  S.  17.  —  2)  E.  Schmidt,   Arch.  Pharm.   [3]  24, 
S.  528.  —  3)  A.  Murawjeff,  üeber  das  Sumbulin,  Med.-Ztg.  Russland  10,  Nr.  32,  S.  249 
u.  Kesina  Sumbuli,  ihre  Bereitung  u.  therapeut.  Anwendung,  ebend.  Nr.  41;  s.  auch  Jahresber. 
i.  Pharm.  1853,  S.  50. 
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dampfen  als  weiches,  sumbulartiges  Harz  (Sumbulbalsam)  zurückbleibt  und  bei 
Destillation  mit  Waaser  eine  kleine  Menge  ('/$  bis  l/a  Proc.  der  Wurzel)  eines 
schmutzigblau  gefärbten  ätherischen  Oeles  vom  spec.  Gew.  0,954  (nach  8chimmel 
u.  Co.)  liefert.  Dasselbe  riecht  moschusartig  und  findet  Verwendung  zu  kosmetischen 
Zwecken.  Das  in  der  Droge  enthaltene,  noch  sehr  ungenügend  untersuchte  Harz, 
welches  bei  der  trockenen  Destillation ,  wie  zahlreiche  andere  Umbelliferenharze, 
Umbelliferon  liefert,  wird  nach  Kicker  und  Reinach1)  durch  Kalilösung  theil- 
weiseindie  krystallisirbare  Sumbulam säure  übergeführt,  welche  starken  Moschus» 
geruoh  besitzt.  Nebenbei  entsteht  eine  als  8 um bul säure  oder  Bumbulolsäure 
bezeichnete  Substanz,  welch  nach  Heinsen  aus  einem  Gemenge  von  Angelicasäure 
und  Valeriansäure  besteht;  nach  E.  Schmidt2)  ist  die  Angelicasäure  als  8paltungs- 
produet  einer  im  Petrolätherauszuge ,  bezw.  im  Balsam  der  Wurzel  vorhandenen 
Substanz  saurer  Natur  (Bumbulolsäure?)  zu  betrachten. 

Endlich  ist  in  der  Sumbulwurzel  von  Murawjeff8)  im  Jahre  1853  eine  von 
dem  Autor  als  Alkaloid  bezeichnete,  aber  ihrer  Natur  nach  noch  zweifelhaft 
gebliebene  Substanz,  Sumb uli n,  nachgewiesen  worden,  welche  stark  basische  Natur 
besitzen  und  mit  Säuren  krystallisirbare  Salze  liefern  soll. 

Als  Verwechselungen  der  Sumbulwurzel  sind  u.  A.  zu  nennen:  1.  die  Rhizome 
der  Valerianacee  Nardostrachya  Jotamansi  D  C.  im  Mittelalter  von  den  arabisch-per- 
sischen Aerzten  als  „Sainbul-i-iliudi"  (indische  Aehre)  bezeichnet  und  als  Wohlgeruchs- 
mittel Jahrhunderte  lang  auch  im  Abendlande  hoch  geschätzt  und  2.  die  zuweilen 
als  „Indischer  Sumbul*  oder  „Bombay  Sumbul"  eingeführte  Wurzel  der  Um  belli  fere 
Dorema  Anunoniacttm  Don.  (eine  der  Stammpflanzen  des  Ammoniakgummiharzes), 
welche  im  Orient  als  Räuchermittel  in  Tempeln  verwendet  wird  und  nicht  selten, 
mit  Sumbulwurzelauszügen  parfürairt,  als  Surrogat  der  letzteren  Droge  figurirt. 
Die  gegenwärtige  Bedeutung  der  Sumbulwurzel  in  Europa  beschränkt  sich  nahezu 
auf  die  Verwendung  in  der  Parfümerie  an  Stelle  des  Moschus.  E.  S. 

Sumpfbutter  syn.  Bogbutter,  s.  Bd.  II,  8.  138. 

Sumpferz,  verunreinigtes  Brauneisenerz  vou  jugendlicher  Bildung.  Siehe 
Limonit. 

Sumpfluft)  Sumpfgas  syn.  Methan. 

öumpfporsoh,  Sumpfporst.  Unter  diesem  Namen  war  früher  die  zu  den 
Ericaoeen  gekörige,  auf  Sumpfwiesen  und  Torfmooren  der  nördlichen  Halbkugel 
einheimische  Pflanze  Ledum  palustre  L.  als  tonisch  adstringirendes  Heilmittel  int 
Gebrauche  und  wurde  nebenbei  in  Folge  seiner  starken  Reizwirkung  auf  die  Unter- 
leibsorgane als  Volksmittel  bezw.  Abortivum  benutzt. 

Die  von  der  strauchartigen  Pflanze  gesammelten  lineal-lanzettlichen,  am  Rande 
stark  zurückgerollten,  unterseits  stark  braunfllzigen  Blätter  enthalten  neben  einer 
als  Leditannsäure *)  bezeichneten  Gerbsäure  und  dem  iu  den  Ericaceen  ver- 
breiteten Arbutin  das  Glycosid  Ericolin  (s.  dieses  Bd.  III,  S.  43),  sowie  ein 
ätherisches  Oel ,  welches  nach  Power2)  röthlich^elbe  Färbung,  durchdringenden 
Geruch  und  ein  spec.  Gew.  von  0,932  besitzt.  Sein  Siedepunkt  schwankt  zwischen 
180°  und  250°.  Nach  bisherigen  Ausicbten  sollte  dieses  Oel  aus  einem  Sesqui- 
terpen  (C^H^)  und  dem  schon  längst  beschriebenen  und  von  mehreren  Chemikern 
(Iwanow,  Trapp,  Hjelt  und  Collen  etc.)  untersuchten  Ledumcampher 
(C,5HM0?)  bestehen.  Nach  neueren  Berichten  der  Firma  Schimmel  u.  Co.  in 
Leipzig3)  konnte  besagtes  Stearopten  weder  auB  den  einzelnen  Fractionen  des 
echten  Oeles,  noch  auch  durch  Abkühlung  des  letzteren  erhalten  werden.  Das  in 
der  Literatur  als  in  Ledum  palustre  enthalten  angeführte  Ericinol  (C1(>H160), 
bekanntlich  ein  Spaltungsproduct  des  Ericolins  neben  Traubenzucker,  ist  vermut- 
lich nicht  präformirt  vorbanden. 

Neben  den  in  Deutschland  auch  als  wilder  Rosmarin,  in  England  als  „Marsh 
Tea"  bekannten  Blättern  von  L.  palustre  werden  in  Nordamerika  die  Blätter  des 
dort  einheimischen  L.  latifoli um  Ait.  unter  dem  Namen  „Labrador-Tea"  oder  „Jarae* 
Tea"  verwendet.  Sie  sind  etwas  länger  und  breiter,  im  Uebrigen  in  chemischer 
Beschaffenheit  und  Wirkung  dem  europäischen  Ledum  durchaus  analog.   E.  S. 

Sundtit  syn.  Andorit.  Brögger  (Zeitscbr.  f.  Kryst.  1893,  21,  8.  193) 
beschrieb  unter  diesem  Namen  ein  neues  Silbererz  von  Ornro  iu  Bolivia  mit  der 
Zusammensetzung  (Ag2Cu2 Fe) SSb^Sß.  Prior  und  Spencer  (Zeitschr.  f.  Kryst. 
1898,  2<J,  8.  346)  wiesen  jedoch  nach,  dass  Sundtit  identisch  ist  mit  dem  1892  von 


Sumpfporsch:  l)  Willigk,  Wiener  Akad.  Ber.  9,  S.  305.  —  2)  F.  Power,  Descript. 
Catal.  of  essential  oils  publ.  by  Fritzschc  Brothers,  New  York  1894,  p.  62.  —  3)  Ber.  d. 
"Nrnm  Schimmel  u.  Co.,  Üctob.  1887,  S.  35;  Ber.  1875,  8,  S.  542  und  1883,  16,  S.  2811. 
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A.  Kreon  er  beschriebenen  Andorit  von  Felsöbanya  und  dem  1894  von  Stelz- 
ner  beschriebenen  Webneri  t  von  Oruro.  Der  Name  Andorit  verdient  demnach 
die  Priorität. 

Das  fragliche  Mineral  hat  nach  diesen  neueren  Untersuchungen  die  Zusammen- 
aetzung:  2  PbB  .  Ag3S  .  3Sb-,S8.  Farbe  dunkelstahlgrau  mit  prachtvollem  Metallglauz, 
Strich  schwarz,  krystallisirt  rhombisch,  a  :  b  :  c  =  0,6771  :  1  :  0,4458;  spec.  Gew. 
:.,:i5,  Härte  3,25.  E.  F. 

Sundvikit  syn.  mit  Anorthit,  s.  dieses. 

Super  bin,  ein  von  Warden*)  in  der  ostindischen,  längst  als  giftig  bekannten 
Wurzel  der  Liliacee  Gloriosa  superba  L.  aufgefundener  Stoff,  welchem  die  provi- 
sorische Formel  C52HK0N4Oi7  vindicirt  wurde,  und  welcher  nach  seinen  Wirkungen 
»ich  den  toxisch  wirkenden  Bestandteilen  der  Scilla,  der  Apocyneen  etc.  Pharmako- 
dynamiken anschliesst,  somit  in  die  Clasae  der  Herzgifte  einzureihen  wäre. 

In  der  hindostanischen  Medicin  werden  die  knolligen  Wurzeln  der  erwähnten 
Pflanzen  nach  Moodeen  Sheriff  (Suppl.  Pharm,  of  India)  sowohl  innerlich  als 
äusserlich  zu  gyuäkologischen  Zwecken  verwendet.  E.  S. 

Superchloride ,  Perchloride  nennt  man  die  den  Superoxyden  analog  zu- 
sammengesetzten  höheren  Chloride;  sie  zeichnen  sich  gewöhnlich  durch  eine  grosse 
Zersetzlichkeit  unter  Abgabe  von  freiem  Chlor  aus. 

Superoxyde  s.  u.  Oxyde. 

Superphosphat  s.  n.  Phosphorsäure,  Bd.  V,  S.  395,  444. 

Suppenconser von ,  Suppenextracte ,  Suppentafeln**).  Die  Natur  und 
Bedeutung,  insbesondere  der  Nährwerth  dieser  zu  den  Genuas-  und  Nahrungsmitteln 
gehurigen  Präparate  ist  selbstverständlich  ein  sehr  verschiedener  und  ist  demnach 
für  weitere  Einzelheiten  auf  die  einschlägige  Literatur,  insbesondere  die  Com- 
pendien  der  physiologischen  und  technischen  Chemie,  sowie  der  allgemeinen  Tech- 
nologie zu  verweisen. 

Als  Suppenconserven  werden  Mischungen  bezeichnet,  die  durch  Aufkochen 
mit  Wasser  direct  Suppen  liefern  uud  entweder  aus  verschiedenen,  getrockneten 
und  meist  zerkleinerten  und  gepressten  Gemüsen  und  aromatischen  Küchenkräutern 
bestehen  oder  aber  Gemenge  von  Leguminosenmehlen  uud  eiweissreichen  Substanzen, 
z.  B.  Aleuronat,  darstellen. 

Die  sog.  8uppenextracte  sind  theils  reine,  einfache,  auch  wohl  peptonisirte 
Fleiachextracte,  welche  als  Zusätze  zur  Fleischbrühe  oder  auch  Suppen  mit  mehligen 
Einlagen  dienen  und  behufs  bequemerer  Handhabung  flüssige  oder  halbflüssige 
Consistenz  besitzen;  theils  sind  es  Mischungen  von  eingedampften  Fleischbrühen 
oder  eigentlichen  Fleische*  tracten  mit  passenden  Gewürzen  bezw.  Gewürzauszügen 
oder  Extracten  aromatischer  Küchenkräuter,  deren  Auswahl  dem  Geschmacke  der 
Consumenten  in  den  einzelnen  Ländern  angepasst  wird. 

Unter  der  Bezeichnung  Suppentafeln  versteht  man  entweder  die  zum  Auf- 
lösen in  heissem  Wasser  bestimmten,  früher  viel  verwendeten  einfachen  Bouillon • 
tafeln,  welche  meist  durch  längeres  Auskochen  von  Knochen  und  sehnigem  Fleisch 
unter  erhöhtem  Drucke  erhalten  werden  und  als  Hauptbestandteil  Leim  enthalten, 
daher  auch  relativ  geringen  Nährwerth  aufweisen ,  oder  aber  nach  dem  Princip 
dieser  Tafeln  hergestellte  analoge  Präparate,  bei  denen  die  Ingredientien  der  oben 
genannten  ßuppenextracte  als  Zusätze  vorkommen.  E.  S. 

Surinamin.  Mit  diesem  Namen  wurde  im  Jahre  1824  von  Hüttenschmid  ]) 
eine  stickstoffhaltige,  neutrale,  mit  Säuren  und  Basen  Salze  bildende,  färb-  und 
gerochlose,  krystallinische  Substanz  bezeichnet,  welche  er  in  der  damals  offlcinellen 
surinamischen  Wurmrinde  (von  der  Papilionacee  Andira  retusa  Kth.,  Qeoffroya 
surinamensis  Murray)  aufgefunden  hatte,  während  aus  der  gleichzeitig  untersuchten 
jamaikanischen  Wurmrinde  von  Andira  inermis  H.  B.  Kth.  (bezw.  einer  damit  ver- 
wechselten Kutaceenrinde)  das  später  mit  Berberin  identitteirte  „Jamaicin"  dar- 
gestellt wurde. 

*)  Verel.  Pharmacographia  indica.  —  **)  Siehe  im  üebrigen  auch  den  Artikel  Fleisch 
3,  S.  263. 

Surinaruin:  1)  G.  F.  Hüttenschmid ,  Apoth.  in  Zürich,  Dissert.  Bistens  analvs.  ehem. 
cor;,  Geoffr.  jamaic.  nec  non  G.  surinamensis ,  Heidelberg  1824;  abgekürzt  in  Hü  nie  u. 
Geieer,  Mag.  d.  Pharm.  1824,  7,  S.  287.  —  2)  Winckler,  Jahrb.  d.  Pharm.  2,  S.  159. 
—  *)  Hiller-Bombien,  Beitr.  z.  Kenntn.  d.  G.  Rinden,  Arch.  Pharm.  1892,  S.  513.  — 
•)  Tb.  Peckolt,  Katalog  d.  pharm.  Sammlung  aus  der  brasil.  Flora  an  der  Ausstellung  in 
Rio  de  Janeiro  1866,  Wien  1868,  S.  27. 
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Suturbrand.  —  Sycocerylalkohol. 


Das  wegen  seines  Stickstoffgelialtes  früher  als  Alkaloid  betrachtete  Suriuamin 
■wurde  später  von  Winckler2)  näher  untersucht,  ist  aber  erst  im  Jahre  1892  von 
Hiller-Bombien  3)  als  identisch  mit  dem  Batanhin  (s.  dieses  Bd.  V,  8.  1154) 
bezw.  dem  von  Peckolt4)  „Angelin 14  genannten  Stoffe,  d.  h.  mit  Methyl-Tyrosin 
C,0Hl3NO3  erkannt  worden.  Das  Surinamin  (welcher  Name  aus  historischen 
Gründen  an  Stelle  von  Batanhin  und  Angelin  zur  Bezeichnung  der  natürlich  vor- 
kommenden erwähnten  Amidosäure  beizubehalten  ist)  löst  sich  kaum  in  kaltem  Wasser, 
dagegen  in  etwa  125  Thln.  heisseu  Wassers,  schwer  in  Alkohol  und  nur  spuren- 
weise in  Aether,  Chloroform  und  Benzol,  färbt  sich  mit  Ferrisalz  blauviolett,  mit 
rauchender  Salpetersäure  roth,  dann  blauviolett  und  grün;  im  Salzzustande  wird 
es  durch  verschiedene  Alkaloidreagentien,  wie  Kaliumquecksilberjodid ,  Phosphor- 
molybdänsäure  wenigstens  partiell  gefällt.  Bis  jetzt  ist  das  Surinamin  ausserhalb 
der  Familie  der  Leguminosen  (8ophoreen  und  Dalbergiaceen)  nicht  nachgewiesen. 

E.  S. 

Surturbrand  nicht  mehr  gebräuchlicher  mineralogischer  Name  für  Braun- 
kohle oder  Lignit. 

Susannit  vom  Susanna-Gange  bei  Leadhills  in  Schottland ;  wird  als  hexagonal 
angegeben,  dürfte  aber  nur  eine  lamellare  Verwachsung  des  monoklinen  Lead- 
hillits  sein,  mit  welchem  auch  die  chemische  Zusammensetzung  übereinstimmt. 
Siehe  Leadbillit.  E.  F. 

Sussexit,  Magnesiumborat  von  der  Zusammensetzung  (B02)(Mn, Mg, Zn)OH. 
Faserige,  asbestartige  Schnüre  im  Calcit  auf  einem  Franklinit- Gange  in  Sussex, 
New-Jersey.  Härte  3;  spec.  Gew.  3,42  (vergl.  Silliman,  Amer.  Journ.  46,  18«8, 
Nr.  137,  p.  240).  E.  F. 

Suzannit  syn.  Susannit. 

Svanbergit,  eine  recht  seltene  Verbindung  von  Phosphaten  und  Sulfaten, 
dessen  Formel  von  Igelström  mit  (S04)2(P04)2(A10)6(Ca  .  OH)Nas  .  3H20  ange- 
geben ist.  Krystallisirt  hexagonal  rhomboedrisch  in  kleinen,  honiggelben,  nach  0  R 
spaltbaren  Rhomboedern.  Härte  4,5;  spec.  Gew.  2,57.  Vorkommen  im  Phyllit 
von  Harrsjoberg,  Wermland  (Schweden),  zusammen  mit  Turmalin  und  Butil. 

E.  F. 

Swaga  tibetischer  Name  für  Borax. 

Swietenia.  Kleinere  Gattung  der  Familie  der  Meliaceen.  Das  der  Unter- 
familie der  Swietenieen  angehörige  Genus  ist  bis  jetzt  nur  durch  drei  in  Central-  und 
Südaroerika  vorkommende  Speeles  vertreten,  deren  wichtigste  Swietenia  Malutgoni  L. 
als  grösserer  Baum  mit  kleinen,  weissen  Blüthen,  fünffacherigen  Fruchtkapseln 
und  geflügelten  Samen  das  längst  geschätzte  Mahagoniholz  (franzosisch  .boisd'acajou") 
liefert,  während  die  Binde  in  der  Heimath  des  Baumes  (Centraiamerika  und 
Antillen)  als  tonisch  adstringirendes  Fiebermittel  (Ersatz  für  Chinarinde)  Verwen- 
dung findet.  Die  Samen  liefern  durch  Auspressen  das  gleichfalls  als  Volksheilmittel 
bekannte  „Caraba-Oel".  In  chemischer  Hinsicht  ist  das  Mahagoniholz  bemerkens- 
werth  durch  einen  relativ  hohen  Gehalt  an  Catechin  (Catechusäure) ,  welches 
auch  im  Holze  von  Anacardium  occidentale  L.  (Terebinthaceen)  vorkommt  *),  dessen 
Früchte  den  französischen  Namen  „Noix  d'acajou"  führen. 

Andere  erwähnenswerthe,  früher  dieser  Gattung  beigezählte  Bäume  sind: 

1.  Soymida  f  ebrifuga  A.  Juss.  (Swietenia  febrifuga  Wiüd.) ,  welche  in  Ost- 
indien die  als  Fiebermittel  geschätzte  „Rohan"-  oder  „Rohun'bark  liefert.  Letztere 
enthält  neben  Gerbstoff  ein  stark  bitteres,  amorphes  und  neutrales  Harz  2). 

2.  Khaya  senegalensis  Guill.  u.  Perr.  (Stcie/enia  senegalensis  Desr.)  ausWest- 
afrika,  deren  Rinde  als  „Senegal-Chinarinde"  oder  „Cailcedra-Rinde"  zu  arzneilicher 
Verwendung  empfohlen  ist.  Dieselbe  enthält  nach  E.  Caventou  jun. s)  den 
amorphen,  bei  70°  bis  80°  schmelzenden  Bitterstoff  Cailcedrin.  Das  Holz  wird 
als  falsches  Mahagoniholz  (Madeira -Mahagoniholz)  in  den  Handel  gebracht.  In 
neuerer  Zeit  wird  auch  das  Holz  der  mexicanisch<*n  Species  Sic.  humilis  Zucc.  als 
Surrogat  des  echten  Mahagoniholzes  genannt.  E.  S. 

Sychnodymit ,  kupferhaltiger  Kobaltkies  von  Eiserfeld  bei  Siegen.  Co4S5 
mit  Ii)  Proc.  Cu. 

Sycocerylalkohol.  Ein  den  Alkoholen  der  aromatischen  Reihe  von  der 
Formel  ClöH30O  zugehöriger  Alkohol,  dessen  Essigsäureester  in  dem  Harze  von 

Swietenia:  l)  Cazeneuve  u.  Latour,  Jahresher.  d.  Pharm.  1875,  S.  184.  — 
-)  Deddome,  Flora  sylvatica,  Madras  1869,  /,  p.  8.  —  3)  J.  pharm.  [3]  16,  p.  3bb  u. 
33,  p.  123. 
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Sycoretin.  —  Sylvin. 


Fun**  mtnginosa*)  (in  Australien)  zu  etwa  15  Proc.  vorkommt  und  nach  Behand- 
lung desselben  mit  kaltem  Alkohol  durch  Umkrystallisiren  aus  warmem  Weingeist 
zu  erhalten  ist.  Aus  diesem  Acetat  wird  durch  Verseifung  mit  Natrinmalkoholat 
<\*t  reine  Sycocerylalkohol  in  Form  Weingeist-  und  ätherlöslicher  Krystalle  von 
iö*  Schmelzpunkt  erhalten.  Derselbe  ist  nahe  verwandt  mit  dem  gleiche  empirische 
Zusammensetzung  zeigenden  Bestandteile  des  deutschen  Lactucariums:  Lactu- 
oerol,  welcher  hier  gleichfalls  als  Essigsäurester  vorhanden  ist.  E.  S. 

Sycoretin.  Eine,  ihrer  Zusammensetzung  nach  nicht  näher  bekannte  harzige 
Substanz,  welche  von  Müller  und  Warren  de  la  Rue  (siehe  Note  bei  Sycoceryl- 
alkohol) bei  Untersuchung  des  Harzes  von  Ficus  rubiginoaa  Desf.  (Artocarpeen) 
neben  dem  daselbst  genannten  krystallinischen  Ester  beobachtet  und  durch  kalten 
Alkohol  aus  dem  Harze  extrahirt  wurde. 

Das  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Wasser  fällbare  Sycoretin  ist  amorph, 
fehwer  schmelzbar  und  in  den  gewöhnlichen  Harzlösungsmitteln  löslich,  nicht 
dagegen  in  Alkalien.  Nach  den  genannten  Autoren  bildet  das  Sycoretin  den 
gTöcseren  Theil  (circa  70  Proc.)  des  naturellen  Ficusharzes  (von  den  Australiern 
nach  dem  Baume  „Dthaaman"1  genannt).  8eine  alkoholische  Lösung  wird  zum 
Unterschiede  von  manchen  anderen  Harzen  durch  Metallsalze,  wie  Blei  oder  Kupfer- 
acetate,  nicht  gefallt").  E.  S. 

Syepoorit  eigentlich  Jeypoorit  s.  Bd.  HI,  8.  870. 

Syhedrit  aus  dem  Syhedreegebirge  bei  Thore-Ghat  in  Bombay  beschrieben, 
»teilt  ein  derbes,  unregelmässig  blätteriges  Mineral  von  lauchgrüner  Färbung  dar. 
Harte  3,5;  spec.  Gew.  2,321.  Es  enthält  56,92  Kieselsäure,  15,06  Thonerde,  ausser- 
dem etwas  Kalkerde,  Magnesia  und  Eisenoxydul  nebst  16,40  Proc.  Wasser. 

E.  F. 

Sylvan  nicht  mehr  gebräuchlicher  Name  für  Tellur.  Sylvan  hat  man  auch 
das  im  Fichtenholztheer  vorkommende  Methylfurfuran  C4H3(CH3)0,  eine  bei 
63°  siedende,  Flüssigkeit  genannt. 

Sylvancarbonessigsäure,  wahrscheinlich  identisch  mit  Methronsäure  s.  u. 
Cvinsäure. 

Sylvancarbonsäure  identisch  mit  Pyrotritarsäure  s.  u.  Uvinsäure. 
Sylvanerz  syn.  Tellurerz,  s.  u.  Sylvanit. 

Sylvanessiga&ure,  Methylfurfuranessigsäure  C4H20(CH3)CHa .  COOH  ent- 
steht neben  Sylvancarbonessigsäure  bei  der  Condensation  des  Glyoxals  mit  Acet- 
essigester  ?.  u.  Uvinsäure. 

Sylvanit  syn.  Schrifterz,  Schrifttellur,  Schriftgold,  8chriftglanz ; 
Goldtellurverbindung  (Au,  Ag)Te3,  jedoch  in  der  chemischen  Zusammensetzung 
nicht  constant;  ca.  25  bis  27  Au,  11  bis  15  Ag,  56  bis  60  Te,  daneben  etwas  Sb,  Tb 
und  Cu.  In  der  Glasröhre  Sublimat  von  telluriger  Säure;  vor  dem  Löthrohre  auf 
Kohle  weisser  Beschlag  und  mit  Soda  ein  Korn  Silbergold.  In  Salpetersäure 
scheidet  sich  Gold,  in  Königswasser  Chlorsilber  aus. 

Die  kleinen,  aber  sehr  mannigfaltigen  und  flächenreichen  Krystalle  (vergl. 
Schrauf,  Zeitacbr.  f.  Kryst.  1878,  Ü,  S.  211)  sind  monoklin;  a  :  b  :  c  =  1,6't .;•.» 
:  1  :  1,1265;  ß  =  00°  25'.  Die  kurznadelförtnigen  oder  lamellaren  Krystalle  sind 
gewöhnlich  in  einer  Ebene  reihenförmig  und  schrift ähnlich  gruppirt,  wobei  sich  die 
einzelnen  Individuen  unter  Winkeln  sowohl  von  69°  44'  als  von  5r>°8'  kreuzen, 
was  auf  Zwillingsbildung  nach  x-Px  zurückzuführen  ist.  Spaltbarkeit  basisch 
und  klinodiagonal.  Ausser  den  Krystalleu  kommt  das  Erz  auch  derb  uud  ein- 
gesprengt vor.  Farbe  licht  stahlgrau  bis  zinnweiss.  Härte  1,5  bis  2;  «pec.  Gew. 
7,9y  bis  8,33.  Vorkoramniss  auf  Golderzgängen  in  jüngeren  Eruptivgesteinen  in 
Ungarn  (Offenbanya  und  Nagyag)  und  Californien  (Calaveras  Co.).  E.  F. 

Sylvestren  s.  u.  Terpene. 

Sylvin  syn.  Sylviit,  Hövelit,  Leopoldit,  Schätzellit.  Das  natürliche 
Chlorkalium  KCl  entsprechend  52,4  K  und  47,6  Cl.  Färbt  die  Flamme  violett, 
verflüchtigt  sich  in  der  Glühhitze ,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Findet  Verwen- 
dung zur  Darstellung  von  Kalisalzen.  Früher  nur  als  Beimischung  des  vul- 
kanischen Steinsalzes  erkannt,  später  aber  in  den  Abraumsalzen  der  Salzlag»  r- 


•)  H.  Müller  u.  War  reu  de  U  Kue,  Jahresber.  Chcm.  1861,  S.  638. 
•*)  Weitere  Notizen  über  Harz  von  F.  rubiginosu  s.  auch  in  Maiden,  Usetul  jdants 
»t  AuMnlia. 
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Sylvinit.  —  Symphoricarpos. 


Stätten  besonders  von  Stassfurt  und  Kalusz  in  grosser  Menge  angetroffen.  Regulär  ; 
x6>»  und  O  allein,  meist  aber  in  Combi nation ;  am  Sylvin  von  Kalusz  unter- 
schied Tschermak  noch  eine  Reihe  weiterer  Kry  stall  formen.  Im  reinen  Zustande 
farblos,  meist  aber  röthlich  gefärbt;  in  Kalusz  oft  mit  Körnern  von  blauem  Stein - 
snlz  verbunden.  Härte  2;  spec.  Gew.  1,9  bis  2;  ßpaltbarkeit ,  Bruch,  auch  da« 
diathermane  Verhalten  wie  beim  Steinsalz;  der  Elasticitätscoefßcient  in  den  Kry- 
stallen  des  Sylvins  ist  für  gleiche  Richtungen  eine  constante. 

Die  grosskörnige  Beschaffenheit  und  das  Auftreten  sprechen  dafür,  dass  der 
Sylvin  zusammen  mit  Kainit  als  ein  secundäres  Umwandlungsproduct  des  Carnal- 
lita  anzusehen  ist  (vergl.  Tschermak,  Beitrag  zur  Kenntniss  der  Salzlager, 
Sitzungsber.  d.  Wien.  Akad.  63,  1871,  April-Heft,  S.  1). 

Ausser  in  den  genannten  Salzlagerstätten  ist  der  Sylvin  auch  als  vulcanisches 
Sublimat  am  Vesuv  bekannt.  E.  F. 

Sylvinit,  ein  etwas  sylviubaltiges  Steinsalz  von  Stassfurt. 

SyTvinsäure  (8ilvinsäure).  Unter  diesem  Namen  war  von  Unverdorben  ') 
eine  der  Harzsäuren  der  Coniferenharze  beschrieben  und  zugleich  mit  dem  Terpen- 
tin-Betaharz vonBerzelius  identificirt  worden.  Die  Säure  wurde  von  mehreren 
Chemikern  analysirt  und  nach  der  Formel  C^H^O^  zusammengesetzt  gefunden 
fs.  die  Literatur  in  diesem  Handwörterbuch,  I.  Aufl.,  Bd.  VIII,  8.  449).  Nach 
neueren  vergleichenden  Untersuchungen  2)  soll  aber  die  Sylvinsäure  der  früheren 
Autoren  der  Abietinsäure  (Abietsäure)  entsprechen. 

Dagegen  hat  Maly  anlässlich  seiner  Arbeiten  über  die  Harzsäuren  des  Colo- 
phoniums  und  Tannenharzes  den  einheitlichen  Charakter  der  bisherigen  Abietsäure 
in  Frage  gestellt  und  dieselbe  als  ein  Gemisch  zweier  Säuren  beschrieben,  denen 
die  eine  der  obigen  Formeln  entsprechen  würde.  Für  diesen  Gemengtheil  der 
Abietinsäure  adoptirten  Maly  und  später  Hilger  die  Bezeichnung  Sylvinsäure 
(Schmelzpunkt  134°  bis  137°,  spec.  Gew.  1,011),  während  der  Name  Abietin- 
säure für  den  zweiten,  etwas  verschieden  zusammengesetzten  Gemengtheil  bei- 
zubehalten wäre.  Die  früheren  Angaben  über  die  Sylvinsäure  und  zahlreiche 
Salze  derselben  würden  sich  somit  meist  auf  wechselnde  Gemenge  zweier  Säuren, 
d.  h.  auf  die  Abietsäure  der  früheren  Autoren  beziehen,  wobei  zu  erinnern  ist, 
dass  nach  neuereu  Beobachtungen3)  die  früher  kurzweg  als  „Abietinsäure"  und 
„Pimarsäure"  bezeichneten  Säuregemische  keineswegs  auf  bestimmte  Coniferen 
specifisch  beschränkt  zu  sein  scheinen.  E.  S. 

Sympathetische  Tinte  s.  u.  Tinte. 

Symphonia.  Eine  bis  jetzt  aus  etwa  sechs  Species  bestehende  Gattung  der 
Familie  Guttiferen.  Die  betreffenden  Arten,  sämmtlich  Holzgewächse,  sind  theils 
im  tropischen  Amerika,  theils  im  tropischen  Ostafrika  einschliesslich  Madagascar 
einheimisch.    An  hiesiger  Stelle  erwähnenswerth  sind: 

1.  Die  südamerikanische,  namentlich  in  Brasilien  und  Guyana  vorkommende 
Species  S.  globuli/era  L.  Fil.  {Moronobea  globulifera  Schlecht.),  deren  an  der  Luft 
rasch  harzartig  werdender  Milchsaft  unter  dem  Namen  „Mani  Canani"  zum  Kal- 
fatern der8chiffe  und  Taue  dient,  während  ein  reineres  Product  von  aromatischem 
Gerüche  in  älterer  Zeit  wahrscheinlich  neben  einem  Burseraceenproduct  als  „Resina 
Carannae"  exportirt  wurde. 

2.  Die  ostafrikaniBche  Art  8.  fascieulata,  von  den  Madagassen  ,Hazeenu 
geheissen  und  zu  ganz  aualogen  Zwecken  wie  1)  dienend.  Aus  den  Samen  wird 
ein  fettes  Oel  erhalten,  welches  für  sich  oder  mit  dem  Milchsaft  des  Stammes 
gemengt  ah  Volksheilmittel  bei  Hautkrankheiten  dient*).  Die  Samen  enthalten 
überdies  Gerbstoff  und  wahrscheinlich  Quercetin.  Näheres  über  die  chemische 
Natur  des  Symphonia-Milchsaftes  bezw.  -Harzes  ist  noch  nicht  bekannt.   E.  S. 

Symphoricarpos.  Ein  von  Jussieu  aufgestelltes,  aus  wenigen  nord-  und 
centralamerikanischen  Arten  bestehendes  Genus  der  Familie  der  Caprifoliaceen , 
Tribus  der  Lonicereen.  Besonders  bekannt  ist  die  Species:  S.  racemosus  Michx., 
welche  in  Europa  längst  als  Zierpflanze  (Schneebeere)  benutzt  wird ,  sowie  die  in 
früherer  Zeit  ofHcinelle  Art  S.  vulgaris  Michx.,  deren  junge  Stengel  seiner  Zeit  in 
den  Vereinigten  Staaten  und  in  Europa  als  Stipitcs  Symphoricarpos  gegen  Inter- 
mittens  angewendet  wurden  und  neuerdings  als  Diureticum  und  wirksameres  Surro- 
gat der  obsolet  gewordeneu  Stipitcs  dulcamarae  empfohlen  worden  sind.  Besonde^n 
charakteristische  chemische  Bestandtheile  sind  nicht  beobachtet.  E.  S. 


Sylvinsäurc:     l)  Unverdorben,   Pogi;.  Ann.  11,  S.  27.   —   3)  Liebe riu an n,  Ber. 
18S4.  S.  1885.  —  3)  Kirnbach,  Ber.  d.  d.  pharm.  Oes.  1896,  S.  61. 
•)  Rcgnauld  u.  Villejean,  J.  pharm.  1884. 
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Symphytum.  Gattung  der  Familie  der  Boragineeu,  in  etwa  20  Species 
vertreten,  welche  nur  in  der  Alten  Welt  vorkommen.  Die  wichtigste  derselben  ist 
das  in  Europa  gemeine  S.  officinalc  L. ,  welches  in  seiner  Anwendung  als  Volks- 
heilmittel und  auch  als  Zaubermittel  bis  in  das  Mittelalter  zurückgeht.  Die  oft 
über  10  cm  lange,  aussen  dunkelbraune  Wurzel  dieser  Pflanze  (Bein  well,  Schwarz  - 
würz,  französisch  Grande  Consoude,  englisch  comfrey  root)  war  seiner  Zeit 
als  Radix  consolidae  majorig  („Consoüda"  wegen  alter  Verwendung  als  Wundmittel) 
officinell.  Die  nunmehr  fast  ganz  obsolete  Droge  enthält  ebenso  wie  die  Wurzeln 
ähnlicher  Arten  (S.  aspcrrimum,  bulbosum,  tuberosum)  grössere  Mengen  eines  Pflanzen- 
schleims neben  Am  vi  um  und  etwas  Asparagin.  E.  S. 

Symplesit  (Breithaupt),  wasserhaltiges  Arseniat  (AsO^jFejj .  8  H30  isomorph 
mit  Vivianit.  Blassblaue  bis  seladongrüne ,  zarte,  nadeiförmige  KryBtällchen, 
einzeln  oder  büschelförmig  gruppirt.  Monoklin;  a  :  b  :  c  =  0,7806  :  1  :  0,6812; 
ß  =  107°  13'.  Härte  2,5;  spec.  Gew.  2,957.  Giebt  im  Kolben  erst  Wasser  und 
wird  braun,  dann  arsenige  Säure  und  wird  schwarz  und  magnetisch.  Vorkomm- 
niss:  Lobensteiii  im  Fürstenthum  Reusa  und  Lölling  in  Kärnten.  E.  F. 

Symplocos.  Ein  aus  mehr  als  150  bis  jetzt  bekannten  Arten  bestehendes 
Genus  aus  der  Familie  der  Styraceen,  hauptsächlich  in  den  warmen  Gebieten 
von  Asien,  Australien  und  Amerika  vertreten,  meist  kleinere  Stämme  oder  Sträu- 
cher aufweisend. 

Cuter  den  besser  bekannten  Species,  von  denen  einige,  wie  z.  B.  S.  spicata  Roxb. 
(in  Ostindien)  nnd  S.  tinctoria  L'Her.  (in  Amerika)  als  Färbemittel,  andere,  wie 
5.  Alstonia  L'Her.  und  S.  platyphylla  Mart.  (in  Südamerika)  als  Heilmittel  und 
Genussmittel,  andere,  wie  die  javanische  Art  S.  odoratisima  Chois.  als  geschätztes 
Zimmerholz  benutzt  werden,  ist  wegen  ihrer  chemischen  Bestandteile  die  wich- 
tigste Symplocos  rnccmosa  Roxb.,  in  Ostindien  einheimisch,  in  den  Sanskritschriften 
bereit«  unter  dem  Namen  „Lodhra"  (neuindischer  Name  „Lodh")  als  adstringirendes 
Arzneimittel  bei  Krankheiten  der  Mundhöhle  und  des  Unterleibes  genannt.  Die 
Rinde,  welche  in  Indien  als  „Loturrinde"  bekannt  ist,  wurde  früher  zu  den  China- 
rinde?urrogaten  gezählt  und  unter  diversen,  zum  Theil  unrichtigen  Namen,  so  als 
China  nova,  Ch.  californica,  Ch.  brasiliensis  u.  s.  wM  in  den  Handel  gebracht. 

Aus  dieser  Rinde  isolirte  seiner  Zeit  Winckler  das  nach  ihm  als  nicht 
basischer  Bitterstoff  zu  betrachtende  „Californin14  1).  Eine  neue  Untersuchung 
verdankt  man  (1878)  O.Hesse2),  welcher  in  besagter  Rinde  drei  basische,  in  ihren 
Salzen  durch  intensive  blauviolette  Fluorescenz  ausgezeichnete  Körper,  Loturin, 
Loturidin  und  Colloturin,  auffand;  nach  diesem  Autor  würde  das  von  Winck- 
ler ans  der  Loturrinde  dargestellte  Californin  als  Gemenge  der  Acetaie  der  drei 
ernannten  Basen  zu  betrachten  sein.  Von  dem  Loturin,  welches  in  der  Symplocos- 
rinde  zu  ca.  V4  Proc.  vorkommt,  sind  eine  Anzahl  von  Salzen  und  Doppelsalzen 
bekannt.  E.  S. 

Synadelphit,  ein  von  Hj.  Sjögren  (Zeitschr.  f.  Kryst.  10,  1885,  S.  143)  aus 
den  Nordmarken  in  Wermland  beschriebenes  überbasisches  Manganarseniat  von 
der  Zusammensetzung  2  As04(Mn  AI)  .  5Mn(OH)a,  monokline,  schwarzbraune  bis 
schwarze  Krystalle;  a  :  b  :  c  =  0,8581  :  1  :  0,9192;  ß  =  88°  2',  isomorph  mit  Lazu- 
lith  und  Lirokonit,  E.  F. 

Synantharin  s.  Inulin  (Bd.  HI,  S.  801). 

Synanthrose  s.  Levulin  (Bd.  IV,  8.  85). 

Synaphinerz  syn.  Fergusonit. 

Synaptaae  (Emulsin)  s.  Fermente  (Bd.  IH,  S.  222). 

Syngenit  syn.  Kaluszit.  In  den  Steinsalzdrusen  von  Kalusz  in  Ostgalizien 
finden  sich  farblose,  tafelförmige  Kryställchen,  welche  Zepharo  vich  nach  seiner  Ver- 
wandtschaft mit  dem  Polyhalit  als  Syngenit  beschrieb  (Sitzungsber.  d.  Wien.  Akad. 
67,  1873,  S.  118;  ausserdem  Rumpf  in  Tschermak's  Min.  Mitth.  1872,  8.  118). 
Bie  chemische  Zusammensetzung  nach  Uli  ik  und  Völker  ergab  K3Cu8aOg  -f~  »q- 
=  KaS04  -f-  Ca804  4-  a(l-  mit  48>78  Ha804,  28,66  K,  17,08  Ca  und  5,48  H20. 

Die  langgestreckten  schmalen  Täfelchen  sind  monoklin  mit  vorwaltendem 
Orthopinakoid.    Spaltbarkeit  nach  » P  oo  ;  Härte  2,5;  spec.  Gew.  =  2,603. 

Die  Substanz  des  Syngeuits  ist  auch  als  künstliches  Salz  bekannt,  dessen  Form 
mit  der  des  natürlichen  identisch  ist.  E.  F. 


Svmplocos :  x)  Nicht  zu  verwechseln  mit  basischen?  Bitterstoffen,  die  seiner  Zeit  au* 
tioer  anderen  «irklich  amerikanischen  „Ch.  californica*  (vermuthlich  Cascarilla  riedtliana 
<>"i*r  Bucna  obtusifolia)  dargestellt  worden  sind.  —  a)  0.  Hesse,  Ber.  11.  S.  1542. 
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Synovia.  —  Synthese. 


Synovia»  Die  Synovia,  die  Flüssigkeit  der  Gelenkkapseln,  wird  von  der 
Synovialmembrau  geliefert  und  hat  den  Zweck,  die  Gelenktheile  glatt  und  schlüpfrig 
zu  erhalten.  Sie  ist  eine  klare  oder  von  Zellkernen  und  zerfallenen  Zellen  getrübte, 
farblose  oder  gelbliche  Flüssigkeit  von  schleimiger,  fadenziehender  Beschaffenheit 
und  alkalischer  Reaction.  Sie  enthält  ausser  den  gewöhnlichen  Bestandteilen  der 
serösen  Transsudate  (Ei weis«,  Salze,  Extractivstoffe)  einen  Stoff,  der  durch  Essig- 
säure gefällt  wird  uud  auch  in  seinen  physikalischen  Eigenschaften  mit  Muciu 
übereinstimmt,  aber  noch  nicht  genauer  uutersucht  ist.  Hammarsten1)  isolirte 
aus  pathologischer  Synovia  eine  mucinähnliche  Substanz,  die  nach  dein  Kochen 
mit  Säuren  nicht  reducirte,  phosphorhaltig  war  uud  sich  wie  ein  Nuele'iu-  oder 
Paranucleinstoff  verhielt,  und  Salkowski*)  ebenfalls  aus  pathologischer  Synovia 
einen  Körper,  der  auch  muciuähnlich  war,  aber  weder  mit  Säuren  gekocht  reducirte, 
noch  Phosphor  enthielt  (Synovin).  Die  Analysen  der  Synovia,  die  von  Frerichs3) 
ausgeführt  sind,  zeigen  Unterschiede,  je  nachdem  das  Material  von  einem  ruhenden 
oder  einem  in  Bewegung  sich  befindenden  Individuum  stammte. 


Synovia 
eine«  neu- 
geborenen 

Kalbes 

eines  im     eines  auf  die 
8talle  Weide 
gemästeten  j  getriebenen 

Ochsen 

965,7 

969,9 

948,5 

34,4 

30,  l 

51,5 

3,2 

2,4 

5,6 

19,9 

K>,7 

35,1 

0,6 

0,6 

0,7 

10,6 

11,3 

9,9 

//.  TU. 


Syntagmatit  =  Hornblende  und  Ampbibol,  siehe  Ampbibol. 

Synthese1),  ohemische.  Unter  der  Synthese  einer  chemischen  Verbindung 
versteht  man  ihren  Aufbau  aus  den  Elementen,  oder  aus  solchen  Verbindungen, 
die  man  aus  den  Elementen  gewinnen  kann  *).  Die  Synthese  steht  der  Analyse 
gegenüber,  welche  die  Zerlegung  der  Stoffe  in  ihre  Bestandtheile  verfolgt.  Der 
Gegensatz  dieser  beiden  Forschungsrichtungen  soll  von  dem  Alchemisten  Libaviu  s 
(f  1616)  iu  seinem  Lehrbuche  der  Chemie  zum  erstenmal  klar  bezeichnet  worden 
sein.  In  den  ersten  früheren  Perioden  der  chemischen  "Wissenschaft  bildete  sich 
vorzugsweise  die  analytische  Richtung  aus;  es  war  damals  die  nächste  Aufgabe 
der  Chemie,  die  meist,  in  zusammengesetzter  Form  geboteneu  Naturproducte  zu 
wiederholten  Malen  so  lange  zu  zerlegen,  bis  sich  schliesslich  Körper,  die  „ Elemente", 
ergaben,  welche  sich  allen  Versuchen ,  die  eine  nochmalige  Zerlegung  bezweckten, 
standhaft  widersetzten.  Im  Gefolge  dieser  analytischen  Beschäftigung  wurden 
selbstverständlich  auch  manche  Erfahrungen  in  synthetischer  Hinsicht  gesammelt, 
wovon  zahlreiche  Vorschriften  der  Alchemisten  zur  Darstellung  der  verschieden- 
artigsten Präparate  ein  Zeugnis«  ablegen.  So  wusste  schon  im  8.  Jahrhundert 
Geber2)  die  Metalle  mit  Schwefel  zu  verbinden,  und  im  15.  Jahrhundert  Basi- 
lius Valeutinus3)  die  Schwefelsäure  durch  Verbrennen  vou  Schwefel  mit  Sal- 
peter darzustellen.  Durch  solche  Synthesen  wurden  nicht  nur  neue,  völlig 
unbekannte  chemische  Verbindungen  aufgefunden ,  sondern  auch  Substanzen 
erhalten,  welche  in  ihrem  Verhalten  mit  natürlich  vorkommenden  Producten  über- 
einstimmten und  deren  künstliche  Gewinnung  daher  als  Mineralsynthese  bezeichnet 
werden  kann.  Hier  wäre  als  Beispiel  zu  nennen  die  künstliche  Bereitung  des 
Zinnobers  aus  Schwefel  und  Quecksilber,  die  schon  Geber  bespricht  und  die  bereits 
im  16.  Jahrhundert  in  Venedig  fabrikmässig  betrieben  wurde4)-  Andere  werth- 
volle Farben,  wie  Ultramarin,  wurden  erst  sehr  viel  später  11827,  von  Guimet 
und  C.  G.  Gmelin)  künstlich  dargestellt.  So  hatte  also  schon  iu  früheren 
Perioden  die  Synthese  verschiedene  sehr  gute  Erfolge  zu  verzeichnen.    Da  man 

Synovia:  l)  Hamroarstcn,  Upsala  Läkaee f.  Fürhand I.  17,  Referat  in  Matr's  Juhrcsber. 
188'J, 'S.  480.  —  2)  Salkowski,  Yirchow's  Arch.  131,  S.  304.  —  3)  Frerichs.  Wag- 
ner'» Handwörterbuch  d.  Physiologie  3,  S.  463. 

*)  Man  bezeichnet  mehrfach  als  Synthese  die  Darstellung  natürlich  vorkommender 
Substanzen  auf  künstlichem  Wege;  durch  diese  Definition  wird  die  Ausdehnung  des  Degrins 
entschieden  viel  zu  sehr  beschränkt. 
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jedoch  in  jenen  Zeiten  nur  äusserst  wenig  Mittel  besass,  um  die  wirkliche  Aus- 
führung einer  Synthese  bestätigen  zu  können,  bo  waren  »ehr  oft  grobe  Irrthümer 
nicht  aufgeschlossen.  So  vermeinte  Olauber  (17.  Jahrhundert)  die  Synthese  des 
Essigs  ausgeführt  zu  haben ,  indem  er  Schwefelsäure  mit  Weinstein  und  Wasser 
vermischte5);  Baum  6  glaubte,  dass  ihm  die  synthetische  Darstellung  der  Borsäure 
gelungen  sei,  als  er  ein  Gemenge  von  grauem  Thon,  Fett  und  frischem  Kuhmist 
längere  Zeit  in  einem  feuchten  Räume  der  Einwirkung  der  Luft  überliess6). 

Man  hatte  früher  der  synthetischen  Forschungsrichtung  keine  besondere  Beach- 
tung geschenkt-,  denn  so  lange  man  »ich  noch  hauptsächlich  nur  mit  der  Unter- 
suchung mineralischer  Verbindungen  abgab,  bot  die  Synthese  einer  Substanz  nicht 
gerade  bedeutende  Schwierigkeiten  und  war  nach  vorangegangener  Analyse  in  der 
Regel  leicht  ausführbar.  Den  wahren  Werth,  den  die  ßyuthese  für  die  chemische 
Wissenschaft  hat,  erkannte  man  erst,  als  man  die  von  der  belebten  Natur  erzeugten 
Producte  in  den  Kreis  der  Betrachtungen  einzuschliessen  begann  und  deren  künst- 
lichen Aufbau  versuchte.  Vollständig  unüberwindliche  Hindernisse  schienen  sich 
jedoch  solchen  Versuchen  in  den  Weg  zu  stellen;  es  wollte  die  synthetische  Dar- 
stellung organischer  Verbindungen  in  keiner  Weise  gelingen.  Man  glaubte  daher 
endlich,  auf  derartige  Synthesen  gänzlich  verzichten  zu  müssen ,  in  der  Meinung, 
das«  zur  Erzeugung  eines  natürlich  vorkommenden  Productes  das  Mitwirken  einer 
besonderen  Kraft,  der  „Lebenskraft'',  welche  der  chemischen  Forschung  unzu- 
gänglich, durchaus  nötbig  sei.  Man  nahm  an,  dass  ein  wesentlicher  Unterschied 
zwischen  organischen  und  anorganischen  Körpern  bestehe,  und  dass  die  chemischen 
Riemente  verschiedenen  Gesetzen  gehorchen,  je  nachdem  sie  sich  in  lebendigen 
oder  in  leblosen  Körpern  befinden.   Einzig  und  allein  nur  in  den  Organismen 
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unter  Hithülfe  der  Lebenskraft  sollten  sich  organische  Substanzen  zu  bilden  ver- 
mögen . 

Der  Glaube  an  eine  Lebenskraft  war  unter  den  Chemikern  allgemein  ver- 
breitet; er  hat  sich  sehr  lange  erhalten  und  bestand  selbst  dann  noch,  als  längst 
schon  organische  8ynthesen  thatsächlich  ausgeführt  worden  waren.  Noch  1837 
war  Berzelins  von  diesem  Glauben  ganz  befangen  und  von  dessen  Berechtigung 
vollständig  überzeugt7),  trotzdem  schon  1828  Wöh ler  die  synthetische  Darstellung 
des  Harnstoffs  aufgefunden  hatte 8).  Erst  später  und  nur  sehr  langsam ,  in  dem 
Maasse,  als  die  synthetische  Chemie  ihren  Aufschwung  nahm,  verschwand  der 
Begriff  der  Lebenskraft  aus  der  Chemie. 

Erst  gegen  Ende  der  fünfziger  Jahre  dieses  Jahrhunderts  gelangte  dießyntbese 
in  der  organischen  Chemie  zur  gedeihlichen  Entwickelung;  von  da  an  hat  sie 
aber  trotz  der  anfänglichen  Schwierigkeiten  gerade  in  diesem  Gebiete  Erfolge 
errungen,  welche  sowohl  für  die  Wissenschaft  als  auch  für  die  Industrie  von  den 
weitgehendsten  Folgen  waren.  Allerdings  weichen  die  synthetischen  Methoden, 
welche  von  dem  Chemiker  in  seinem  Laboratorium  durchgeführt  werden  können, 
im  Allgemeinen  sehr  wesentlich  von  denjenigen  ab,  deren  sich  die  Natur  bei 
ihrem  geheimnissvollen  Walten  im  Inneren  einer  Zelle  bedient.  Trotzdem  ist  es 
gelungen,  eine  sehr  grosse  Anzahl  natürlich  vorkommender  organischer  Substanzen 
auf  künstlichem  Wege  darzustellen.  Bei  allen  derartigen  Bestrebungen  ist  indessen 
auf  einen  nicht  unwichtigen  Punkt  besonder»  zu  achten.  Nur  die  Bildung  der 
unmittelbaren  Bestandteile  eines  Körpers  kann  Aufgabe  der  Chemiker  sein;  die  An- 
ordnung der  Bestandteile  zu  lebenden  Wesen,  zu  Zellen,  zu  Geweben,  zu  Organen 
ist  Sache  des  Physiologen,  ebenso  wie  bei  anorganischen  Substanzen  die  Bildung  von 
Gesteinen  und  Gebirgsscbichten  nicht  zur  Aufgabe  des  Chemikers,  sondern  zu  der 
des  Geologen  gebort. 

Bei  der  grossen  Einfachheit,  welche  der  anorganischen  Synthese  zukommt, 
besitzt  dieselbe  nur  geringe  Bedeutung,  und  es  ist  daher  unnöthig,  auf  sie  noch 
weiter  einzugehen.  Im  Folgenden  soll  ein  Ueberblick  nur  über  die  syntheti>-chen 
Metboden  der  organischen  Chemie  gegeben  werden,  und  von  diesen  mit  wenigen 
Ausnahmen  auch  nur  wieder  über  solche,  welche  entweder  zu  einer  Yergrösserung 
der  Kohlenstoff  ketten  oder  zur  Bildung  von  cyklischen  Verbindungen  führen,  und 
welche  man  als  „Kernsyntheeen"  zu  bezeichnen  pflegt.  Es  bleibt  also  eine  ganze 
Reihe  zum  Tb  eil  wichtiger  synthetischer  Processe  ausser  Beachtung,  wie  z.  B. 
das  Veräthem  von  Alkoholen,  das  Verestern  von  Säuren,  die  Alkylirung  von  Basen, 
die  Gewinnung  von  Oximen  oder  Hydrazonen  der  Aldehyde  uud  Ketone,  die 
Erzeugung  von  Osazonen  der  Zucker  u.  s.  w.  Die  nachstehende  Aufzählung  von 
Synthesen  kann  nicht  den  Anspruch  auf  Vollständigkeit  machen;  sie  bezweckt 
nur,  mit  einigen  wenigen  Strichen  ein  Bild  von  der  Arbeitsweise  der  synthetischen 
Chemie  zu  entwerfen. 

Synthese  einfacher  organischer  Verbindungen  aus  den  Elementen. 

a)  Da  die  Kohlenwasserstoffe  die  Stammsubstanzen  aller  Kohlenstoffverbin- 
dungen sind,  so  sollten  sie  naturgemäß  den  Ausgangspunkt  für  sämmtliche  syn- 
thetische Untersuchungen  der  organischen  Chemie  bilden.  Merkwürdiger  WTeise 
ist  aber  gerade  bei  dieser  Körperclasse  der  Aufbau  aus  den  Elementen  mit 
besonderen  Schwierigkeiten  verknüpft  und  iässt  sich  beinahe  nur  auf  Umwegen 
durchführen.  Die  erste  Synthese  eines  Kohlenwasserstoffs  war  die  des  Methans; 
sie  schlosB  sieh  an  Untersuchungen  von  Kolbe  und  an  solche  von  Meisens  an 
und  machte  den  weiten  Umweg  über  die  Essigsäure,  aus  deren  Natronsalz  man 
längst  schon  durch  Destillation  mit  Natronkalk  Methan  zu  gewinnen  vermochte. 
Kolbe*)  hatte  im  Jahre  1844  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Schwefelkohlen- 
stoff den  Tetrachlorkohlenstoff  und  aus  diesem  das  Tetrachloräthylen  dargestellt 
und  gefunden,  das*  letzteres  im  Sonnenlichte  bei  Gegenwart  von  Wasser  und 
Chlor  in  Trichloressigsäure  übergebt.  Da  einige  Jahre  (1842)  zuvor  schon 
Meisens10)  die  Reduction  der  Trichloressigsäure  zu  Essigsäure  mit  Hülfe  von 
Natrium  gelungen  war,  so  bot  die  allerdings  sehr  indirecte  Synthese  der  Essigsäure 
und  des  Sumpfgases  nun  kein  Hindernis*  mehr.  Eine  zweite  Synthese  des  gleichen 
Gases  stammt  aus  dem  Jahre  1846;  dieselbe  knüpft  ebenfalls  an  Versuche  Meisen s' 
an  Meisens  hatte  die  Verwendbarkeit  des  Natriums  zur  Reduction  chlorhaltiger 
organischer  Substanzen  gezeigt  und  diesen  Vorgang  als  inverse  Substitution 
bezeichnet.  Durch  Anwendung  der  inversen  Substitution  konnte  er  Tetrachlor- 
kohlenstoff in  Methan  umwandeln. 

b)  Das  Aethan  wurde  im  Jahre  1849  von  Kolbe  und  von  Frankland  syn- 
thetisch gewonnen.    Kolbe11)  erhielt  es  bei  der  Elektrolyse  des  essigsauren  Kalis 
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(siehe  bei  Synthese  durch  Elektrolyse),  Frankland  12)  durch  Einwirkung  von  Jod- 
methyl Huf  Zink  [2CBSJ  -f-  2Zn  =  ZnJ2  -f  Zn(CH3)a;  Zn(CHs)a  -f  2CH3J 
=  ZnJa  -f  2CaHa].  Man  hatte  anfanglich  die  synthetische  Bedeutung  dieser 
Beactionen  ganz  verkannt.  Man  hielt  den  neuen  gasförmigen  Körper  für  nicht 
identisch  mit  Aethyl  Wasserstoff  CaH6.H;  man  glaubte  vielmehr,  das  freie  Badical 
Methyl  CH3  au»  einigen  seiner  Verbindungen  abgeschieden  zu  haben,  und  nannte 
ihn  daher  Methyl.  Trotzdem  dann  Gerhardt1*)  bald  darauf  die  Notwendigkeit 
der  Verdoppelung  der  Formel  CH8  nachwies,  wurde  die  Unrichtigkeit  dieser 
Ansicht  nicht  zugegeben.  Man  stellte  nun  das  Methyl  (Dimethyl)  CH3.CH8  in 
Parallele  zum  Wasserstoff  H.H  und  nahm  an,  dass  im  Methyl  GH3.CH8  die  Radi- 
cale  CH3  sich  paarweise  zu  Molekülen  vereinigt  hätten,  im  Aethylwasserstoff 
C,H5.  II  dagegen  die  Moleküle  durch  Zusammentritt  je  eines  Aethylradicals  C2H5 
und  je  eines  Wasserstoffatoms  H  zu  Stande  gekommen  wären.  Erst  in  Folge  Unter- 
suchungen Schorlemm  er' s,  welcher  im  Jahre  1864  sowohl  das  Methyl  (Dimethyl) 
als  auch  den  Aethylwasserstoff  durch  Chlor  substituirte  und  aus  beiden  Gasen  das 
gleiche  Aethylchlorid  CaH6Cl  erhielt,  erkannte  man  die  Identität  der  beiden 
Kohlenwasserstoffe  und  wurde  man  sich  der  ausgeführten  Synthese  bewusst. 

Beactionen,  mit  Hülfe  deren  der  Aufbau  der  weitereu  Homologen  des  Methans 
ermöglicht  wird,  sind  ausser  von  Fraukland  auch  von  Wurtz  im  Jahre  1855 
entdeckt  worden  (siehe  bei  den  ßynthesen  durch  Anwendung  von  Zinkalkylen 
und  durch  Vennittelung  von  Metallen).  Da  man  jedoch  bei  allen  diesen  Beac- 
tionen von  den  Halogeualkylen  ausging,  so  musste  man,  um  die  ausgeführten 
Synthesen  zu  ganz  vollständigen  zu  machen,  noth wendigerweise  den  Nachweis 
liefern,  dass  die  den  Halogenalkylen  zu  Grunde  liegenden  Körper,  die  Alkohole,  und 
von  diesen  zunächst  der  Methylalkohol,  durch  Aufbau  aus  den  Elementen  dar- 
stellbar seien.  Berthelot  hat  1857  diesen  Nachweis  erbracht15).  Er  verwandelte 
Chlormethyl,  dessen  Entstehung  aus  8umpfgas  bei  der  Einwirkung  von  Chlor 
man  längst  schon  kannte,  durch  Silberacetat  in  Kssigsäuremethylester  und  erhielt 
aus  letzterem  durch  Verseifen  ein  mit  dem  natürlichen  Methylalkohol  identisches 
Pröda«.  Die  Synthesen  der  übrigen  homologen  Alkohole,  welche  sich  in  gleicher 
Weite  wie  der  Methylalkohol  aus  den  entsprechenden  Kohlenwasserstoffen  gewinnen 
lassen,  werden  damit  ebenfalls  zu  vollständigen  gemacht;  denn  durch  Anwendung 
der  Frank land 'sehen  und  Wurtz' sehen  Beactionen  gelingt  es,  ausgehend  vom 
Jodmethyl,  die  Homologen  des  Methans  der  Beihe  nach  bis  zu  einer  gewissen 
Grenze  eines  um  das  andere  darzustellen: 

CH, J        CaH6->  CaH6Cl->  C2H6OH->  CaH6  J  C3He— ►  u.s.  w. 

c)  Eine  grosse  B?ihe  synthetischer  Versuche  ist  von  Berthelot  ausgeführt 
worden.  Berthelot  ist  es  1863  gelungen,  freien  Kohlenstoff  und  freien  Wasser- 
stoff direct  mit  einander  zu  vereinigen '6) ;  er  zeigte,  dass  diese  beiden  Elemente 
unter  dem  Einflüsse  des  elektrischen  Funkens  sich  unmittelbar  mit  einander  zu 
Acetylen  CaB2  verbinden.  Ebenfalls,  aber  in  etwas  weniger  directer  Weise  lässt 
sich  der  gleiche  Kohlenwasserstoff  aus  den  Elementen  erzeugen,  wenn  man  ein 
Gemenge  von  Wasserstoff  mit  Kohlenoxyd  oder  mit  Schwefelkohlenstoff  oder  mit 
Cyan  der  Einwirkung  des  elektrischen  Funkens  aussetzt.  Dms  Acetylen  kann  nun 
als  Ausgangspunkt  für  alle  weiteren  Kohlenwasaerstoflsyntbesen  aufgefasst  werden. 
Durch  Wasserstoffanlagerung  wird  es  in  Aethylen ,  Aethan  und  schliesslich  in 
Methan  übergeführt;  durch  pyrogene  Beactionen  lassen  sich  aus  ihm  kohlenstoff- 
reiebere  Verbindungen  der  aliphatischen  und  der  aromatischen  Beihe  in  grosser 
Anzahl  gewinnen  (siehe  bei  den  pyrogenen  Synthesen  Berthelot's,  S.  96). 

Berthelot  hatte  früher  schon,  im  Jahre  1858,  noch  andere  Verfahren  zum 
Aufbau  der  Kohlenwasserstoffe  aus  den  Elementen  angegeben  17).  Er  wies  nach, 
dass  sich  beim  Ueberleiten  eines  Gemenges  von  Schwefelkohlenstoff  mit  Schwefel- 
wasserstoff über  erhitztes  Knpfer  Sumpfgas  und  nebenbei  noch  Aethylen  bildet: 

CS,  -f-  2H28  -f  8Cu  =  CH4  -f-  4CuaS. 

Ferner  gewann  er  Kohlenwasserstoffe,  als  er  Baryumformiat.  deFsen  Ameisensäure 
man  durch  Erhitzen  von  Kohlenoxyd  mit  Kalilauge  auf  li»0°  darstellen  kann,  der 
trockenen  Destillation  unterwarf.  Es  findet  bei  dieser  Reaction  eine  reichliche 
Entbindung  von  Methan  statt: 

2(HCOO)aBa  =  CH4  -f  C02  -f  2BaC03: 

in  der  Folge  zersetzt  sich  aber  das  Methan  unter  der  Einwirkung  der  herrschenden 
hohen  Temperatur  zum  Theil  wieder  und  giebt  dabei  Aethylen,  Propylen  und  andere 
ungesättigte  Kohlenwasserstoffe.  Bei  der  Destillation  des  NatriuniHcetats  hat 
Berthelot  ebenfalls  das  Auftreten  von  Methan  und  von  zahlreichen  Alkylenen 
heobacLtel. 
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d)  Der  directe  Aufbau  eine»  Benzolderivate«  aus  den  Elementen  vollzieht  sich 
bei  der  Entstehung  des  Hexaoxybenzolkaliums  C„06K6.  Dieser  Körper  bildet  Bich, 
wie  Nietzkv  und  Benckiser  fanden,  aus  Kohlenoxyd  und  Kalium  bei  höherer 
Temperatur  *8): 

6CO  +  6K  =  C60„K6. 

e)  In  neuerer  Zeit  wurde  wiederholt  die  elektrische  Energie  zum  Aufbau 
einfacher  organischer  Verbindungen  benutzt.  Willson  hat  durch  Einwirkung  sehr 
starker  elektrischer  Ströme  das  schon  von  Wohl  er  1863  entdeckte  Calciumcarbid 
aus  Kalk  und  Kohle  gewonnen.  Moissan  bekam  auf  ähnlichem  Wege  eine  grosse 
Menge  anderer  Metallverbindungen  des  Kohlenstoffs.  Die  Mehrzahl  dieser  Carbide 
setzen  sich  mit  Wasser  unter  Bildung  von  Kohlen  Wasserstoffen  um.  Die  Carbide 
der  Alkali»  und  Erdalkalimetalle  geben  dabei  Acetylen: 

GaC2      2HaO  =  Ca(OH)2  -f-  C2H<i, 

die  des  Aluminiums  (A14CS)  oder  Berylliums  (Be4C8)  liefern  Methan,  die  vieler 
anderer  Metalle,  wie  Cer,  Lauthan,  Uran,  neben  Methan  und  Acetylen  noch  flüssige 
und  feste  Kohlenwasserstoffe  w). 

f)  Elektrische  Energie  in  Form  dunkler  Entladungen  oder  elektrischer  Schwin- 
gungen bewirkt  sehr  merkwürdige  Synthesen.  Berthelot,  Brodie  und  andere 
Forscher  haben  sich  mit  denselben  öfters  beschäftigt.  In  neuester  Zeit  erhielten 
Losanitsch  und  Jovitschitsch  sehr  wichtige  Resultate20);  sie  fanden,  das« 
»ich  im  Ozonisator  Kohlenoxyd  und  Wasser  oder  Kohlensäure  und  Wasserstoff 
direct  zu  Ameisensäure  vereinigen: 

CO  +  HaO  =  HCOOH;  C02  -f  H2  =  HCOOH. 

Ameisensäure  bildet  sich  auch  aus  Kohlensäure  und  Wasser ,  wobei  Sauerstoff  frei 
wird : 

CO,  +  H90  =  HCOOH  +  O. 

Kohlenoxyd  und  Wasserstoff  verbinden  sich  zu  Formaldehyd  CH20,  welcher  sieb 
rasch  polymerisirt : 

CO  -h  H2  =  CH20. 

Kohlenoxyd  und  Methan  addiren  sich  zu  Acetaldehyd  CH3CHO,  Kohlenoxyd  und 
Ammoniak  zu  Formaraid  HCONH2. 

Mittelst  dieser  Beactionen  lässt  sich  also  der  Aufbau  der  Ameisensäure  und 
des  Formaldehyds  direct  aus  den  Elementen  bewerkstelligen. 

Die  pyrogenen  Synthesen  Berthe  lot'e  *). 

Berthelot  hat  das  Acetylen,  welches,  wie  er  zeigte,  direct  aus  den  Elementen 
gewonnen  werden  kann,  durch  pyrogene  Reactioneu  in  eine  grosse  Anzahl  ali- 
phatischer und  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  übergeführt.  Bei  Rothgluth- 
temperatur  polymerisirt  sich  das  Acetylen  C2H3,  und  es  bilden  sich  Körper  wie 
Diacetylen  C4H4,  Benzol  C6H6,  Styrol  CRH8,  Naphtalinwasserstoff  C10H10>  Anthra- 
cenwasserstoff  C14H14.  Manche  dieser  Körper  verändern  sich  aufs  Neue  unter 
dem  Einflüsse  hober  Hitzegrade  und  gehen  in  andere  wasserstoffärmere  Kohlen- 
wasserstoffe über;  CI0H10  giebt  so  Naphtalin  C'i0H8,  C14HM  Antbracen  C]4Hl0. 
Der  hierbei  abgespaltene  Wasserstoff  vermag  sich  dann  an  vorhandene»  Acetylen 
oder  dessen  Polymeren  anzulagern  und  bietet  so  die  Gelegenheit  zur  Erzeugung 
von  wasserstoffreicheren  Verbindungen,  wie  z.  B.  von  Aetbylen  C2H4,  Aethan 
C2H6  u.  s.  w.  Ebenfalls  auf  dem  Wege  der  pyrogenen  Synthese  können  das 
Acetylen  und  seine  Polymeren  sowohl  unter  einander  als  auch  mit  anderen  Kohlen- 
wasserstoffen ,  manchmal  direct,  manchmal  unter  Wasserstoffabspaltung  vereinigt 
werden;   Aethylen  CaH4    und  Acetylen  C2H2  liefern  Crotonylen  CHSC=CCHS. 

^CH 

Naphtalin  C,0H8   und  Acetylen  C2H2  Acenaphten  C,0H«<^n    ;  2  Mol.  Benzol 

C«;H6  verbinden  sich  zu  Diphenyl  C6HftCÄHß,  2  Mol.  Toluol  C-H„  zu  Antbracen 
CI4H10  u.  s.  w.  Alle  die  so  entstehenden  Kuhlenwasserstoffe  enthalten  immer  eine 
gerade  Anzahl  von  Kohlenstoffatomen;  es  lassen  sich  aber  ebenso  durch  pyrogene 
Beactionen  auch  solche  mit  ungerader  Kohlenstoffatomzahl  gewinnen;  Styrol« 
Wasserstoff  oder  Aetbvlbenzol  CjHaC^Ha  zerfallt  in  Toluol  C6H«,('HS.  neben 
Acetylen  und  Wasserstoff;  Methan  CH4  liefert  Aethylen  CaH4,  Propylen  C3Ht  und 
noch  andere  Kohlenwasserstoffe  CnHan. 

8ynthesen  durch  Polymerisation. 

a)  Die  pyrogenen  Synthesen  Berthelot'f»  beruhen  theilweise  auf  der  Poly- 
merisationsfähigkeit ungesättigter  Verbindungen.    Ausser  durch  Erhitzen  auf  hohe 
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Temperatur  giebt  es  aber  noch  andere  Mittel  und  Wege,  die  Polymerisation  ein- 
zuleiten. Die  Alkylene  vervielfältigen  ihr  Molekulargewicht  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  wenn  sie  der  Einwirkung  von  starker  Schwefelsäure,  von 
Chlorzink,  von  Fluorbor  oder  verschiedener  anderer  Substanzen  ausgesetzt  werden; 
Uoamyleu  C5H,0  liefert  so  Diisoamylen  C^H^,  Triisoamylen  C^H^  u.  s.  w.;  Pro- 
pylen  und  Butylen  zeigen  ein  entsprechendes  Verhalten.  Aethylen  indessen  ver- 
mag sich  nicht  zu  polymerisiren ;  desto  leichter  jedooh  seine  unsymmetrischen 
Halogensubstitution »producta.  Aehnlich  wie  die  Alkylene  lassen  sich  auch  die 
Acetylene  zu  Substanzen  mit  grösseren  Molekülen  condensiren.  Die  Acetylene 
werden  von  concentrirter  Schwefelsäure  unter  Bildung  von  aromatischen  Kohlen- 
wasserstoffen absorbirt;  dabei  entsteht  aus  Allylen  CH8C=CH  Mesitylen  G6H3(CH3)3 
(1,3,5),  aus  Crotonylen  CH8H=CCH8  Hexamethylbeuzol  CB(CH8)8. 

b)  Nitrile  polymerisiren  sich,  wenn  sie  der  Einwirkung  von  metallischem 
Natrium  ausgesetzt  werden.  In  ätherischer  Lösung  bilden  sich  dimolekulare 
Nitrile,  welche  sich  als  Itnide  von  ^-Ketonsäurenitrilen  erwiesen  haben  S1): 

2CH3CN  =  CH8C(NH)CHaCN. 

Beim  Erhitzen  mit  Natrium  oder  Natriumalkoholat  auf  170°  bis  180°  verwandeln 
sich  die  Nitrile  in  die  sog.  Kyanalkine,  trimolekulare  Nitrile,  welche  in  Wirklich- 
keit Pyrimidinderivate  sindM): 

/N=:C.CH8 
3CH8CN  =  CH8C^  >CH. 

^N— C.NH4 

c)  Die  Aldehyde  polymerisiren  sich  ebenfalls  sehr  leicht.  Synthetische  Bedeu- 
tung besitzt  jedoch  nur  die  Aldolcondensation  (siehe  dort,  Seite  106),  welche  die 
einzige  Polymerisation  der  Aldehyde  ist,  bei  der  neue  Kohlenstoffverkettungen  zu 
Stande  kommen. 

Synthese  von  Nitrile n. 

Da  die  Nitrile  beim  Verseifen  in  Carbonsäuren,  bei  der  Reduction  in  Amine 
übergehen,  so  ist  mit  der  Synthese  eines  Nitrils  stets  die  einer  Carbonsäure  oder 
eines  Amins  verbunden.  Aus  diesem  Grunde  und  aus  anderen  unten  zu  erwähneuden 
Gesichtspunkten  verdienen  diese  Synthesen  hohes,  wissenschaftliches  Interesse. 

a)  Cyanalkyle  oder  Nitrile  der  Fettsäuren  können  aus  Alkoholen  auf  ver- 
schiedene Weisen  gewonnen  werden.  Man  stellt  entweder  aus  den  Alkoholen 
alkylschwefelsaure  Salze  dar,  welche  man  dann  mit  Cyankalium  destillirt: 

CaH&804K  -f  KCN  =  CaH5CN  -f-  KaS04, 
oder  besser  noch  führt  man  die  Alkohole  in  Halogenalkyle  über,  und  erhitzt  die 
letzteren  in  alkoholischer  Lösung  mit  Cyankalium  auf  100°: 

C2H6C1  +  KCN  =  CaH6CN  +  KCl. 

Aehnlich  wie  sich  die  Halogenalkyle  mit  Cyankalium  umsetzen,  reagiren  auch 
andere  Substanzen  mit  fettgebundenem  Halogen;  Aethylenchlorid  C2H4Clg  z.  B. 
^ebt  Bernsteinsäurenitril  CaH4(CN)a;  chloressigsaure  8alze  CHjCICOOK  liefern 
Malonsäurenitril  CHa(CN)COOH.  Nitrile  von  « - Ketonsäuren  bilden  sich  durch 
Einwirkung  von  Säurechloriden  auf  Cyansilber: 

CH8COCl  -f  AgCN  =  CH8COCN  -f  AgCl. 

Die  Cyanalkyle  gehören  zu  den  theoretisch  wichtigsten  Körpern  der  syn- 
thetischen Chemie;  sie  sind  die  werthvollsten  Zwischenglieder  beim  Aufstieg  von 
einem  Alkohol  zu  seinem  nächst  höheren  Homologen.  Die  Reactionen,  welche 
diesen  Aufstieg  vermitteln,  werden  durch  folgendes  Schema  veranschaulicht: 

CHaOH-vCH8J->CH3CN->CH8COOH->CHsCOH->CH3CHaOH->. u.  s.  w. 

b)  Aromatische  Nitrile  entstehen  nur  in  wenigen  Fällen  aus  Halogenver- 
bindungen. Man  kann  sie  darstellen  durch  Erhitzen  von  Cyankalium  mit  Phos- 
pborsäureestern  der  Phenole  oder  mit  benzolsulfonsauren  Salzen: 

(CeHftOJjPO  -h  3  KCN  =  3C6H6CN  -f  K8P04, 
C6H5803K    +    KCN  =    CflH5CN  +  Ka808. 

Aus  Senfölen  und  Thioharnstoffen  lassen  sich  aromatische  Nitrile  durch  Erhitzen 
mit  oxydulfreiem  Kupfer  oder  mit  Zinkstaub  gewinnen: 

C„HBNCS        -f-  2Cu  =  CuaS  4-  CflH6CN, 
(C,H6NH)aCS  4-  2Cu  =  Cua8  -f  CeH6NHa  +  CeH6CN. 
Aus  Carbylaminen  entstehen  sie  durch  molekulare  Umlagerung: 

CeH5NC     =  C6H6CN. 
Handwörterbuch  der  Chemie.   Bd.  VII.  7 
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Eine  allgemeine,  allen  anderen  überlegene  Methode  zur  Darstellung  aro- 
matischer Nitrile  ist  von  Saudmeyer23)  entdeckt  worden.  Dieselbe  geht  von 
primären  aromatischen  Aminen  aus  und  beruht  auf  der  Umsetzung  der  Diazo- 
chloride  dieser  Amine  mit  Cyankalium  in  Gegenwart  von  Kupferoxydulver- 
bindungen : 

Ca H5NNCI  +  KON  =  CflHBCN  -h  KCl  +  N8. 

Das  Kupfersalz  bezweckt  einen  glatteren,  weniger  stürmischen  Verlauf  der  Reac- 
tion;  dasselbe  vereinigt  Bich  zunächst  mit  den  Diazokörpern  zu  Doppelsalzen, 
welche  dann  wieder  unter  8tickstoffab*paltung  und  unter  Erzeugung  von  Nitrilen 
zerfallen. 

c)  Oxynitrile  und  Araidonitrile.  Aldehyde  und  Ketone  verwandeln  sich  durch 
Blausäureanlagerung  in  Oxynitrile,  d.  h.  in  Nitrile  von  Oxysauren,  Aoetaldehyd 
z.  B.  in  «-Milchsäurenitril,  Aceton  in  «-Oxyisobuttersäurenitril : 

CH3CHO  -f  HCN  =  CH3CH(OH)CN;  (CHs)2CO  -f  HCN  =  (CH3)aC(OH)C N. 

Amidonitrile  oder  Nitrile  von  Amidosäuren  entstehen  durch  Addition  von  Blau- 
säure an  Aldehydammoniake : 

CHSCH(0H)(NH2)  -f  HCN  =  CHsCHCNH^CN  -f-  H,0, 

oder  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Oxynitrile: 

CH8CH(OH)CN  -f  NHj  =  CHSCH(NH2)CN  +  HaO. 

Die  Oxynitrile  werden  im  Allgemeinen  gleich  auf  Oxy-  und  Amidocarbon- 
säuren  weiter  verarbeitet. 

Die  Synthese  von  Oxycarbonsäuren  mittelst  Cyanverbindungen  ist  besonders 
für  den  Aufbau  der  Zuckerarten  von  weitgehender  Bedeutung  geworden24).  80 
ist  es  beispielsweise  gelangen,  A  rabin  ose  C4H6(OH)4CHO  durch  Blausäureaddition 
in  die  beiden  stereoisomeren  1  - Mannonsäure  und  l-Gluconsäure  C6He(OH)6COOH 
überzufuhren,  und  durch  Reduction  des  Lactons  dieser  beiden  Säuren  zur  1-Man- 
nose  und  1-Glucose  C6H,206  zu  kommen. 

Synthese  durch  molekulare  Umlageruugen. 

Verschiedene  technisch  äusserst  werthvolle  Verfahren  zur  Darstellung  aro- 
matischer Amine  gründen  sich  auf  synthetische  Vorgänge,  welche  sich  bei  mole- 
kularen Umlageruugen  abspielen. 

a)  Ein  Verfahren,  das  von  Hofmann26)  aufgefunden  wurde,  beruht  auf  der 
Eigenschaft  alkylirter  aromatischer  Amine  beim  Erhitzen  ihrer  salzsauren  Salze 
auf  300°,  das  aliphatische  Kohlen  wasserstoffradical  in  den  aromatischen  Kern 
wandern  zu  lassen;  aus  salzsaurem  Aethylaniliu  entsteht  so  salzsaures  Amidoäthyl- 
benzol: 

C6H5NHC2H6.HC1  =  C2H6CCH4NH2 .  HCl. 

Der  Eintritt  in  den  aromatischen  Kern  findet  nur  in  p-  oder  allenfalls  in  o-Stellung 
zur  Amidogruppe  statt.  Zur  praktischen  Ausführung  einer  Synthese  genügt  es 
für  gewöhnlich,  das  salzsaure  Salz  eines  primären,  aromatischen  Amins  mit  einem 
Fettalkohol  zu  erhitzen. 

b)  Ein  weiteres  sehr  wichtiges  Verfahren  dient  zur  Darstellung  von  Benzi- 
dinen,  d.  h.  von  p - Diamidodiphenyl  oder  von  verwandten  Körpern.  Diese  für 
die  Erzeugung  substantiver  Farbstoffe  so  werthvollen  Zwiscbenproducte  bildeu  sich 
sehr  leicht  beim  Behandeln  von  Hydrazokörpern  mit  starken  Säuren: 

C,j  H6NHNHCfi  Hß  =  NH2C6H4C6H4NH2. 

Synthesen  durch  Einschiebung  eines  Kohlenstoffatoms  in  deu 
Kern  einer  cyklischen  Verbindung. 

Nur  zwei  einander  verwandte  Synthesen  sind  bekannt.  Bei  beiden  handelt  es 
sich  um  den  Uebergang  eines  fünfgliedrigen  stickstoffhaltigen  Ringes  in  einen 
sechsgliedrigen. 

a)  Die  Umwandlung  des  Pyrrolringes  C4H4NH  in  den  Pyridinring  CftH6N. 
welche  Ciamician  und  Bennstedt26)  1871  entdeckt  haben,  vollzieht  sich  beim 
Erhitzeu  von  Pyrrolkaliutn  oder  von  Pyrrol  und  Natriumalkoholat  mit  Chloroform 
oder  Bromoform.    Es  bildet  sich  ^-Chlor-  oder  /MJrompyridin : 


-fr 


4-    CIICI3   =    I    p       4-    2  HCl. 
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Das  oen  eintretende  Kohlenstoffatoni  schiebt  sich  stets  in  eine  /J- Stellung  des 
Pyridin ringes  ein.  Homologe  Pyrrole  und  Indolderivate  geben  in  homologe  Pyridine 
der  Chinolinderivate  über.  Das  Chloroform  läset  sich  durch  andere  halogeu- 
nbstituirte  Kohlen  Wasserstoffe  ersetzen,  z.B.  durch  Benzylidenchlorid  C6H6CHC12, 
»eichet  mit  Pyrrol  £-Phenylpyridin  liefert. 

b)  Eine  andere  Umwandlung  des  Pyrrolringes  in  den  Pyridinring,  welche  von 
L  Fischer  und  Steche27)  1887  beobachtet  wurde,  bleibt  auf  Indolderivate 
>*üränkt.  Werden  Indole  und  Halogenalkyle  zusammen  erhitzt,  so  entstehen 
Dihvdrochinoline.  Ist  der  Im ido Wasserstoff  des  Indols  nicht  durch  Alkyl  ersetzt, 
so  irird  er  während  der  Reaction  substituirt : 


+    2CHSJ    =  \   f       3    -f-    2  HJ. 


NH 

Zum  Unterschiede  von  der  Synthese  von  Ciamician  und  Dennstedt  tritt 
a:er  das  sich  einschiebende  Kohlen stoffatom  in  die  a-Stellung  des  PyridinringeB. 

Synthesen  durch  Elektrolyse, 

Die  ersten  elektrolytischen  Versuche,  welche  synthetische  Bedeutung  besitzen, 
lind  von  Kolbe28)  im  Jahre  1849  ausgeführt  worden.  Kolbe  elektrolysirte  eine 
concentrirte ,  wässerige  Lösung  von  essigsaurem  Kali  und  erhielt  dabei  Aethan 
Methyl,  vergl.  Seite  95).  Nach  den  heutigen  Anschauungen  vollzieht  sich  die 
Keaction  in  dem  Sinne,  dass  die  iu  der  Salzlösung  vorhandenen  C  H,  C  0  O- Anionen 
in  dem  positiven  Pole  entladen  werden  und  sich  nun  mit  sich  selbst  umsetzen: 

CH3-COO-  CH8 

 =      1  +  2C02. 

CHs-COO-  CHS       r  2 

Bei  einer  beliebigen  Fettsäure  BCOOH  würde  sich  in  entsprechender  Weise 
«»in  Kohlenwasserstoff  von  der  Formel  B .  B  bilden : 

R-COO-  B 

=       1       4-  2C02. 
B-COO-  B       r  2 

Ausser  der  Essigsäure  sind  es  jedoch  nur  noch  einige  wenige  andere  Säuren,  die 

ein  analoges  Verhalten  aufweisen,  z.  B.  die  i-Valeriansäure  £{Jj>CHCHaCOOH. 

wekhe  i-Octan  ^J»>CHOH,.CH,CH<^s   liefert,   oder   die  Capronsäure 

CjHnCOOH,  bei  welcher  Diamyl  CßHn.CßHn  entsteht. 

Crum  Brown  und  Walker99)  haben  im  Jahre  1891  die  EsterBalze  zwei- 
^aiseher  aliphatischer  Carbonsäuren  der  Elektrolyse  unterworfen,  in  der  Voraus- 
•«tzung,  zu  Estern  zweibasischer  homologer  Säuren  zu  gelangen.  In  der  That 
i*kamen  sie  z.B.  aus  Aethylkaliummalonat  (CO OCaHrt)CHaCO OK  Bernsteinsäure- 
-rter  (COOC2H6)CH,CHjCOOC2H6.  Der  Vorgang  ist  derselbe  wie  bei  der  Essig- 
*aoret  nur  bedeutet  in  diesem  Falle  der  Rest  B  die  sauerstoffhaltige  Gruppe 
COOCJH5)CHa:  die  an  der  Anode  entladenen  Anionen  (COOC2H5)CH2COO  ver- 
einigen sich  mit  einander  unter  Kohlensäureabspaltung: 

<COOCaHß)CHaCOO-      _      (COOC2Hß)CH2  cq 
(COOCaBß)CHaCOO-  (COOC2Hft)CH2      +      1  2' 

Da  sich  die  Estersalze  der  Bernsteinsäure  C2H4(COOH)a,  der  Adipinsäure 
c,Hs(COOH)2,  der  Sebacinsäure  CgHj^COOH^  ebenso  wie  die  der  Malonsäure 
verhalten,  so  gelingt  es  mittelst  Elektrolyse,  ausgehend  von  der  Malonsäure  über 
die  Ester  der  Bernsteinsäure,  Adipinsäure,  Sebacinsäure  hinweg,  die  Synthese 
rweibaMscber  Säuren  bis  zur  n  -  Dekahexadicarbonsäure  C,8H32(COOH)2  hinauf 
iurchzufnhren. 

v.  Miller  und  Hof  er30)  arbeiteten  ein  neues  Verfahren  aus,  indem  sie  die 
Methoden  von  Kolbe  und  von  Brown  und  Walker  combinirten.  Sie  elektrolysirten 
«in  Gemisch  eines  Fettsäuresalzes  und  eines  Estersalzes  einer  zweibasischen  Säure. 
Gingen  sie  z.B.  von  den  Salzen  der  Essigsäure  und  Bernsteinsäure  aus,  so  erhielten 
-«ie  Buttersaure;  die  sich  entladenden  Anionen  CH3COO  und  (COOC2Hß)CH2CH2COO 
»Palleten  Kohlensäure  ab,  und  die  Beste  CH3  und  (COOC2 H5)CH2CHa  verbanden 
«ich  zn  Buttersäureester: 


Digitized  by  Google 


100 


Synthese 


(COOCaB*)CHaCHjcOO-  ~~  CH3CH2CHaCOOaCaH6  +  2C02. 

Gemischte  Salze  anderer  Säuren  setzen  sich  in  ähnlicher  Weise  um. 

Mulliken81)  und  Weems8*)  haben  die  Natriumverbindungen  von  Körpern 
•vom  Typus  des  Malonsäureesters  oder  des  Diacetylacetons  der  Einwirkung  des 
elektrischen  Stromes  ausgesetzt.  Das  Natrium  wandert  als  Kation  zum  negativen 
Pol;  die  organischen  Bestandtheile  dieser  Verbindungen  werden  am  positiven  Pol 
ihrer  negativen  Ladungen  beraubt  und  treten  zu  je  zweien  zu  neuen  Moleküleu 
zusammen.   So  entsteht  aus  Natriummalonsäureester  Aethantetracarbonsäureester 

(COOC2H5)2CH-  CH(COOC2H6), 

(COOCaHß)aCH-   ~~  CH(COOCaH5)B* 

Synthesen  durch  Anwendung  von  Zinkalkylen. 

Die  Methode  wurde  begründet  durch  Versuche  von  Frank land  über  die  Ein- 
wirkung von  Jodalkylen  auf  Zink  im  Jahre  1849.  Sie  kann  zur  Darstellung  von 
Kohlenwasserstoffen ,  Alkoholen,  Ke tonen  und  einigen  Oxysäuren  Verwendung 
linden. 

a)  Zur  Synthese  von  Kohlenwasserstoffen  lässt  man  Halogenalkyle  mit  Zink- 
alkylen in  Beaction  treten: 

2(CH8)8CJ  -|-  Zn(CH8)a  =  2(CHs)iC  ZnJa. 

Dieses  Verfahren  hat  nur  geringe  Bedeutung  erlangt. 

b)  Alkohole  bilden  sich  bei  den  Umsetzungen  der  Zinkalkyle  mit  Aldehyden, 
Ketonen,  Säurechloriden  und  Säureestern,  uud  zwar  entstehen  in  der  Begel  mit 
Aldehyden  secundäre,  mit  den  drei  anderen  Körperclassen  tertiäre  Alkohole.  Die 
Beactionen  verlaufen  in  mehreren  Phasen;  mit  Aldehyden  nach  den  Gleichungen: 

I.  CHsCHO  +  Zn(CaHß)a  =  CH3C^OZnC2H6, 

/H  V  * 

II.  CH3C^-OZnCaHft  -f  HaO  =  CH3CH(OH)CH3  +  ZnO  -f  C,^. 

Formaldehyd  liefert  selbstverständlich  primäre  Alkohole.  Für  Ketone,  bei  welchen 
man  an  8telle  von  Zinkalkylen  Gemenge  von  Zink  und  Halogenalkylen  an- 
wendet, gilt: 

I.  CaHßCOCjHR  +  Zn  -f  CH8J  =  £*h||>C<CH8  ^ 
II.  2^^>C<^nJ  +  2HaO  =  2(C2H6)2(CH8)COH  +  ZnJ2  -f  Zn(OH)2. 
8äurechloride  reagiren  in  drei  Phasen: 

/OZnCH8 

I.  CH8COCl  -f  Zn(CHa)2  =  CH8C^-CHS 

X)ZnCH8  /OZnCH3  r. 

II.  CHjC^-CHg        +  Zn(CH3)a  =  CH3C^-CH3        -f  Zn<J^, 

✓OZnCH3  3 

III.  CH3C^-CH8        -f  H20  =  (CH3)3COH  -f  ZnO  -f-  CH4. 

M3H8 

Diese  von  Butlerow3*)  im  Jahre  1864  aufgefundene  Bildung  des  Trimethyl- 
carbinols  war  die  erste  Synthese  eines  tertiären  Alkohols.  Die  Zinkverbind  ungen 
der  ersten  und  zweiten  Phase  brauchen  nicht  nothwendig  identisch  zu  sein ; 
wählt  man  verschiedenerlei  Zinkalkyle,  so  erzielt  man  dadurch  eine  grössere 
Mannigfaltigkeit  in  der  Synthese. 

Analog,  nur  etwas  ungünstiger,  vollzieht  sich  die  Beaction  zwischen 
alkylen  und  Säureestern. 

c)  Ketone  entstehen  aus  Säurechloriden  nach  den  Gleichungen: 

X>ZnC2H8 

I.  CH3COCl  +  Zn(C2H6)2  =  CHscfCjH6 

\ci 

/OZnC2H6 

II.  CH3C(-CaH5        -1-  CH8COCl  =  2CH8COC2H5  4.  ZnCl,. 
N3I  . 


.* 
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Das  Verfahren  lägst  sich  auch  auf  aromatische  Ketone  übertragen;  nnr  hat  man 
lim  anstatt  einer  Zink-  eine  Quecksilberverbindung  zu  nehmen  [Hg(CÄH5)2 
t*  2C«HsCOCl  =  HgCla  -f-  2  CeH5COCeH6]. 

d)  Oxalsäureester  setzen  sich  mit  Zinkalkylen  oder  Gemengen  von  Zink  und 
-fodalkylen  zu  Oxycarbonsäureestern  um: 

COOCH,  C/°^0CB' 
+  Zn(CH3),  = 

:00CH»  coocfe, 


u. 


.OZ»0CH,  H> 


iÄ,  cooCH«  a 

8ynthesen  durch  Yermittelung  von  Metallen. 

Das  Zink  als  Hülfsmittel  der  organischen  ßynthese  wurde  bald  durch  andere 
Metalle  zurückgedrängt,  von  denen  sich  jedoch  im  Wesentlichen  nur  zwei  halten 
konnten:  Das  Natrium,  welches  vortreffliche  Dienste  bei  der  Gewinnung  von 
Kohlenwasserstoffen  leistet,  und  das  Silber,  welches  grosse  Anwendung  zur  Dar- 
stellung zweibasischer  Säuren  findet. 

a)  Synthesen  mit  Natrium: 

1.  Koblenwasserstoffsyntheae  von  Wurtz-Fittig.  Wurtz84)  beobachtete 
1855,  dass  sich  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Jodalkyle  Radicale  oder,  wie 
*ir  heute  wissen,  höhere  Kohlenwasserstoffe  bilden: 

CaH»J  +  0H3J  -f  Na,  =  0aH80Hs  -f  2NaJ. 

Fittig36)  hat  dann  seit  1863  die  Beaction  auf  die  aromatische  Beihe  ausgedehnt, 
indem  er  gebromte  aromatische  Kohlenwasserstoffe  für  sich  allein  oder  in  Gegen- 
wart eines  Jod*  oder  Bromalkyls  der  Umsetzung  mit  Natrium  unterwarf: 

2  C6HftBr  +  Na,  =  CaH506H5  -f  2NaBr, 

CaH5Br  4-  CH8J  -f  Na2  =  CaH6CH8  -f  NaJ  -f  NaBr. 

Die  Methode  beruht  ganz  allgemein  auf  den  Umwandlungen,  welche  ein 
haJogensubstitcurter  Kohlenwasserstoff  oder  ein  Gemisch  zweier  solcher  unter  dem 
Einflösse  von  metallischem  Natrium  erleidet;  das  Natrium  nimmt  das  Halogen 
weg,  und  die  übrig  bleibenden  Kohlenwasserstoffreste  vereinigen  sich  zu  einem 
neuen,  koblenstoffreicheren  Kohlenwasserstoff.  Die  Methode  eignet  sich  sehr  gut 
rar  Synthese  sowohl  von  gesättigten  als  auch  von  ungesättigten  Kohlenwasser- 
stoffen fetter,  aromatischer  oder  fettaromatischer  Natur.  Auch  bei  Derivaten  des 
'lern  Benzol  sehr  ähnlichen  Thiopbens  lässt  sie  sich  anwenden;  /9-Jodthiophen  und 
Jodmethyl  geben  /3-Thiotolen. 

2.  Carbonsäureester  entstehen  nach  Wurtz36)  (1869)  aus  Chlorameisensäure- 
•■Jter  und  halogenirten  Kohlenwasserstoffen: 

C,H5Br  +  ClCOOCaH6  -f  Naa  =  CjHftCOOCjHß  +  NaBr  +  NaCl. 

Die  Beaction  liefert  keine  guten  Ausbeuten;  sie  besitzt  daher  mehr  theoretisches 
als  praktisches  Interesse. 

b)  Synthesen  mit  Silber. 

Bildung  zweibasischer  Carbonsäuren.  Aus  einbasischen  Carbonsäuren  oder 
deren  Ester,  welche  Halogen  in  fetter  Bindung  enthalten,  wird  durch  Silber  das 
ilalogen  entfernt;  die  organischen  Reste  treten ,  indem  sie  sich  paarweise  ver- 
binden, zu  zweibasischen  8äuren  oder  Estern  zusammen: 

„   ,  ,  CH3CH-COOH 

2CH,CHBrCOaH  +  Ag,  =  2AgBj  +  CHjS.H_COOH. 

Obgleich  das  Verfahren  nur  geringe  Ausbeuten  giebt,  findet  es  doch  eine  ziemlich 
häufige  Anwendung.  Das  Silber,  welches  von  J.  Wislicenus S7)  1868  eingeführt 
wurde,  ist  öfters  schon  durch  Kupfer,  jedoch  ohne  besonderen  Vortheil,  ersetzt 
worden. 

Synthesen  von  Ketonsäuren,  Ketonaldehyden  und  Polyketonen. 

Wie  Ciaisen  zeigte,  vermögen  sich  Natriumalkoholate  an  Säureester  anzu- 
lagern: 

/OXa 

BCOOC2HÄ  -f  NaOC2HÄ  =  RC-OCaHv 

<>C2H, 
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Die  so  entstehenden  Additionsproducte  erweisen  sich  sämmtlich  als  sehr  reactions- 
fähig;  sie  setzen  sich  mit  Fettsäureestern  und  mit  Ketonen  zu  Körpern  um,  welche 

alle  die  Gruppe  -C<°jg*  enthalten  und  beim  Ansäuern  in  die  Alkohole  -C<£h-' 

häufig  jedoch  in  die  tautomeren  Ketone  -CO-CHa-  übergehen. 

a)  Bildung  des  Acetessigesters  und  anderer  /S-Ketoncarbonsäureeater  durch 
Einwirkung  von  metallischem  Natrium  auf  Fettsäureester.  Die  Reaction  verläuft 
wahrscheinlich  iu  dem  Sinne,  daas  zunächst  ein  Additionsproduct,  beim  Essigester 

/ONa 

von  der  Formel  CHsC^-OCaH5l  entsteht,  welches  dann  mit  einem  Moleküle  unver- 

M)C2HB 

änderten  Esters  unter  Erzeugung  der  Natriumverbindung  eines  Ketoncarbonsäure- 
esters  Alkohol  abspaltet: 

/ONa  /ONa 
CH3CK-OC*H6  +  CH3COOC2H6  ~  CH3C=CHCOOCaH5  -f-  2CaH5OH. 
\OCaH6 

Entsprechend  dieser  Erklärung  verhalten  sich  z.  B.  Essigester  und  Propionsäure- 
ester;  n-  und  i* Buttersäureester,  ebenso  i-Valeriansäureester  liefern  dagegen  Oxy- 
alkylderivate  höherer  Fettsäuren.  Betreffs  näherer  Angaben  über  diese  Synthesen 
sei  auf  den  Artikel  Acetessigester  Bd.  III,  8.  134  verwiesen. 

b)  Bildung  von  Aldehydsäuren  oder  Ketondicarbonsäuren  nach  W.  Wisli- 
cenus88).  Fettsäureester  reagiren  mit  den  Einwirkungsproducten  von  Natrium  oder 
Natriumalkoholat  auf  Ameisensäureester,  bezw.  Oxalsäureester  unter  Bildung  von 
Aldehydsäureestern,  bezw.  Ketondicarbonsäureestern.  Essigester  und  die  Natrium* 
Verbindung  des  Araeisensäureesters  geben  Formylessigester  (CHOjCHjCOOCj^: 

/ONa  /ONa 
HC^OCaH5  -f  CH3COOC2H5  =  HC=CHC02CaH5  +  2CsH6OH. 
\OC2HB 

Auf  ähnliche  Weise  entsteht  aus  Essigester  und  Oxalsäureester  Oxalessigester 
(COOCa^COCHjCOOC,^: 

/ONa  /ONa 
C^OC2HR  -|-  CH3COOC2H5  =  C=CHGOOC2H6  -f  2C2H6OH. 
I  XOC2Hr,  | 
COOC2Hß  COO0aH6 

Zu  der  Umsetzung  sind  nur  solche  Fettsäureester  geeignet,  welche  in  «-Stel- 
lung zum  Carboxyl  2  Wasserstonatome  besitzen;  unbrauchbar  erweist  sich  also 
z.  B.  der  i-Buttersäureester. 

c)  Bildung  von  Ketonsäureestern ,  Polyketonen  und  Ketonaldehyden  nach 
Ciaisen39)  durch  Umsetzung  der  Natriumalkoholat- Additionsproducte  mit  Ketonen. 
Oxalsäureester  liefert  mit  Ketonen  Ketoncarbonsäureester ,  z.  B.  mit  Acetophenon 
Benzoylbrenztraubensäure  (C  0  O CaH8) C O  C H2C  O Cc HB : 

/ONa  /ONa 
C^-OCjHß  -f  CH8COC6H6  =  C=CHCOC6H5  +  2CaH6OH. 
IX0C2H6  | 
COOC2Hß  COOCaH6 

Ester  einbasischer  8äuren  geben  mit  Ketonen  Polyketone,  mit  Ausnahme  der 
Ameisensäure,  bei  welcher  Ketonaldehyde  entstehen.  Es  lässt  sich  also  beispiels- 
weise aus  Acetophenon  mit  Benzoesäureester  ein  Diketon,  Benzoylacetophenou 
C6H5COCH2COC6  H6 ,  mit  Ameisensäureester  ein  Ketonaldehyd ,  Benzoylaldehyd 
C^HrCOCU^CHO  gewinnen.  Befähigt  zu  solchen  Synthesen  s'ind  nur  die  Ketone, 
welche  direct  neben  der  CO-Gruppe  eine  nicht  aubstituirte  CH2-Gruppe  haben. 

Synthesen  mit  Acetessigester  und  verwandten  Körpern. 

Körper,  welche  eine  Methylengruppe  zwischen  zwei  sauren,  organischen  Gruppen 
enthalten,  sind  im  Allgemeinen  befähigt,  ein  Methylenwasserstoffatom  leicht  gegen 
ein  Metallatom,  insbesondere  gegen  ein  Natriumatom  einzutauschen.  Als  typische 
Vertreter  dieser  Körper  sind  zu  nennen:  Acetessigester  CHsCOCHjCOOCaHft, 
Malonsäureester  CHa(COOC2H6)a,  CyanesBigester  0NCH2COOC2Hft,  Acetylacetou 
CH3COCH2COCHs  und  Desoxybenzoin  CgHftCOCHaCßHg.  Die  Natrium  Verbin- 
dungen dieser  Substanzen  setzen  sich  mit  halogenhaltigen  Körpern  und  den  Halogenen 
selbst  in  der  Weise  um ,  dass  sich  Halogennatrium  abscheidet  und  ein  Wasserstoff 
der  CH2-Gruppe  durch  irgend  einen  organischen  Rest  R  substituirt  wird.  Die  hier- 
bei entstehenden  ueuen  Verbindungen  enthalten  in  der  Gruppe  CHR  ein  Wasser  - 


uiginz 
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Motfatom,  welches  in  sehr  vielen  Fällen,  beim  Acetessigester  und  Malonsäureester 
•tets,  ebenfalls  durch  Natrium  ersetzt  werden  kann  und  nun  auch  mit  Halogen- 
verbin  dun  gen  zu  reagiren  vermag,  so  dass  also  schliesslich  alle  beide  Wasserstoff- 
atome  der  ursprünglichen  CH^-Oruppe  substituirt  erscheinen.  Ueber  die  ungeheure 
Menge  der  hier  in  Betracht  kommenden,  sehr  werthvollen  Beactionen  kann  nur 
ein  ganz  kurzer  Ueberblick  gegeben  werden. 

a)  Zur  Substitution  eines  Methylen  Wasserstoffs  durch  Alkyle  lässt  man 
Halogenalkyle  auf  die  Natrium  Verbindungen  einwirken.  Aus  Jodmethyl  und 
Xatracetessigester  entsteht  so  Metbylacetessigester  CHgCOCHfCHOCOOCaHft  und 
durch  wiederholtes  Bebandeln  mit  Natrium  und  Jodmethyl  auch  Dimethylacet- 
essigester. 

b)  Die  Einfuhrung  von  Ketongruppen  wird  durch  halogensubstituirte  Ketone 
(z.  B.  Acetopbenonbromid  C6H5COCH9Br)  oder  häufiger  durch  Säurechloride 
bewerkstelligt.  BenzoylchJorid  bildet  mit  Natriummalonsäureester  Benzoylmalon- 
säareester  CÄH5COCH(COOC,Hft). 

c)  Monohalogensubstituirte  Fettsäureester  liefern  Caibonsäureester,  z.  B.  /5-Jod- 
fropionsäureester  mit  Desoxybenzoin  ß~  Desylpropionsäureester  C6H5COCH(C6H5) 
CHjCHaCOOC2H5.  In  Acetessigester  und  Malonsäureester  kann  man  durch  C1CN 
anch  die  Cyangruppe  einführen. 

d)  Durch  die  Halogene  Br  oder  J  wird  den  Natriumverbindungen  das  Natrium 
entzogen;  die  übrig  bleibenden  Beste  verdoppeln  sich,  wobei  sich  dann  bei  Deri- 
vaten des  Acetessigesters  und  des  Malonsäureesters  Polycarbonsäureester  bilden. 
Ans  Malonsäureestern  lässt  sich  so  mit  Jodacetvlentetracarbonsäureester  (COOC8Hft)s 
CHCH(COOC8H5)a  gewinnen. 

Durch  die  von  a)  bis  d)  aufgezählten  Beactionen  wird  ausser  vielen  anderen 
Verbindungen  auch  eine  grosse  Anzahl  von  Estern  erhalten,  welche  für  die  orga- 
nische Synthese  besonders  deswegen  sehr  wichtig  geworden  sind,  weil  sie  als 
Zwischenproducte  zur  Darstellung  zahlreicher  neuer  Substanzen  benutzt  werden 
können.  Es  handelt  sich  um  die  Ester  von  /)-Ketoncarbonsäuren  und  von  solchen 
Säuren,  die  mehrere  Carboxylgruppen  an  einem  Kohlenstoffatome  tragen.  Aus 
letzteren  können  durch  C0a-  Abspaltung  beim  Verseifen  einfachere  8äuren  dar- 
gestellt werden,  wie  z.  B.  aus  Dimethyläthenyltricarbonsäureester  Dimethylbern- 
«teinsäure: 

CHsCHCOOCaH6  CHsCHCOOH 

PH'.COOC,H5|3H20=         |  -f  3CaH6OH  -j-  C02. 

^Ä»^^COOC2H5  CHgCHCOOH 

Es  werden  in  der  Begel  so  viele  Carboxyle  abgetrennt,  bis  höchstens  nur  noch 
eines  an  einem  Kohlen waaserstoffatome  sitzt.  —  Aus  den  /*-Ketoncarbonsäureestern 
lassen  sich  je  nach  der  Art  des  Verseifens  Säuren  oder  Ketone  gewinnen.  Aus 
.Metbylacetessigester  entstehen  durch  Säurespaltung  Essigsäure  und  Propionsäure: 

CHjCOCHCCH^COOCaH^  -f  2H20  —  CHsCOOH  -f  CH8CHaCOOH 

-f  CaHfiOH, 

<iurch  Ketonspaltung  Methyläthylketon  und  Kohlensäure: 

CHjCOCHfCHjJCOOCjHs  -f  HaO  =  CH3COCaHfi  -f  COa  +  CaH5OH. 

Meistens  verlaufen  beide  Spaltungen  gleichzeitig  neben  einander.   (Vergleiche  die 
Artikel  über  Acetessigester  und  Malonsäureester.) 

Synthesen  mittelst  Aluminiumchlorids. 

Im  Jahre  1870  machte  Zincke  die  bedeutsame  Entdeckung,  dass  beim 
Erwärmen  eines  Gemisches  von  Benzol  und  Benzylchlorid  mit  Zinkstaub  unter 
lebhafter  Salzaäureentwickelung  Diphenylmethan  entstehe40): 

CB^CHjCl  +  C8H«  =  C6H6CH2C6H6  -f  HCl. 

Ei  stellte  sich  bald  die  Allgemeinheit  dieser  Beaction  heraus.  Körper,  welche 
ilalogen  in  aliphatischer  Bindung  enthalten,  und  Benzolkohlenwasserstoffe  wirken 
in  Gegenwart  von  Zink  in  der  Weise  auf  einander  ein,  dass  das  Halogen  mit 
einem  aromatisch  gebundenen  Wasserstoffatom  des  Benzolkohlenwasserstoffs  als 
^Izsäure  austritt  und  die  übrig  bleibenden  organischen  Beste  sich  vereinigen.  Den 
l>enzolkohlen Wasserstoffen  zur  Seite  stehen  die  Phenole,  welche  in  ganz  analoger 
Weise  reagiren.  Das  Zink  scheint  hierbei  eine  fermentartige  Wirkung  auszuüben41)  ; 
jreringe  Mengen  desselben  leiten  die  Beaction  ein  und  halten  sie  lange  im  Gange. 
Eisen,  auch  Kupfer  und  Silber  zeigen  ein  ähnliches  Verhalten,  sind  aber  zur  Aus- 
führung der  Beaction  bedeutend  weniger  geeignet. 
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Friedel  und  Crafts  ersetzten  im  Jahre  1877  das  Zink  durch  ein  anderes 
Mittel43).  Sie  wiesen  nach,  dass  das  Aluminiumchlorid  der  Anwendung  aller  obeu 
genannten  Metalle  vorzuziehen  sei,  da  dasselbe  mit  dem  Vortheil  der  besseren 
Ausbeute  noch  den  der  allgemeineren  Anwendbarkeit  verbindet.  Das  Aluminium- 
chlorid geht  wahrscheinlich  mit  dem  Kohlenwasserstoff  eine  metallorganiscbe 
Verbindung,  wie  etwa  C^H^AljClg  (mit  Benzol),  ein,  die  sich  dann  mit  dem 
Halogenderivat  umsetzt,  also  z.  B.  mit  CH-Cl  nach  der  Gleichung: 

CeH6Al2Cl6  -f  CH8C1  =  CaH5CHs  -f  2  A1C1Ä. 

Das  zurückgebildete  Aluminiumchlorid  vermag  wieder  aufs  Neue  sich  an  der  83fn- 
these  zu  betheiligen,  und  so  ununterbrochen  fortzuwirken;  wenn  also  nicht  ein 
sehr  grosser  Theil  desselben  durch  Nebenreactionen  sich  dem  beabsichtigten  Pro* 
cease  entzöge,  wäre  somit  die  geringste  Menge  A1C1S  zur  Ausfuhrung  der  Synthese 
hinreichend. 

a)  Synthese  von  Kohlenwasserstoffen.  Mittelst  der  Beaction  von  Friedel 
und  Grafts  lassen  sich  zahlreiche  Homologe  des  Benzols  und  anderer  aromatischer 
Kohlenwasserstoffe  gewinnen.  In  vielen  Fällen  ist  dabei  die  Wirksamkeit  des 
AlClg  eine  derart  weitgehende,  dass  nicht  nur  ein,  sondern  gleich  mehrere  Wasser  - 
stoffatome  des  Kohlenwasserstoffs  durch  Alkyle  ersetzt  werden.  Aus  Benzol  selbst 
entstehen  so  der  Beihe  nach  Toluol,  Xylole  u.  s.  w.  bis  zum  Hexametbylbenzol. 
Bei  mehrfach  halogenirten  Alkylen  treten  manchmal  sämmtliche  Halogenatome  in 
Beaction;  Chloroform  CHC18  z.  B.  und  Benzol  C6H-  geben  Triphenylmethan 
C  H  (C6  H-Jg.  Sehr  oft  jedoch  ist  die  Umsetzung  keine  vollständige  und  auch  keine 
glatte.  Tetrachlorkohlenstoff  CCI4  und  Benzol  liefern  kein  Tetraphenylmethan 
C(CflH6)4,  sondern  neben  Triphenylmethan  CH(C(H^)a  und  Dipbenylmethan 
CH3(CflH6)a,  auch  die  Chloride  (C6H6)sCCl  und  (CeH6)sCCla,  welche  sich  dann 
bei  der  nach  der  Beaction  nöthigen  Behandlung  mit  Wasser  in  Triphenylcarbinol 
(C6H6)-COH  und  Benzophenon  umwandeln.  Vielfach  gelingt  es,  Derivate  des 
Anthracens  darzustellen;  aus  Acetylentetrabromid  CHBraCHBra  entsteht  ausser 
verschiedenen  anderen  Producten  Anthracen: 

BrCHBr  /CHv 
CeH«  -f      |         +  CeHÄ  =  4HBr  -f-  C6H4<  |  >C.H4. 
BrCHBr  NjH' 

Die  Wirkung  des  Aluminiumchlorids  ist  häufig  eine  völlig  unerwartete  und 
giebt  Veranlassung  zur  Bildung  von  Körpern,  deren  Constitution  von  der  ver- 
mutheten  in  verschiedenen  Punkten  abweicht.  Es  rührt  dies  hauptsächlich  von 
dem  zersplitternden,  aufbauenden  und  umlagernden  Einfluss  des  Aluminiumchlorids 
auf  die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  her48).  Es  liefert  z.  B.  m-Xylol  mit 
A1CI8  für  sich  allein  schon  ausser  Körpern  mit  weniger  Kohlenstoffatomen,  wie 
Benzol  und  Toluol,  noch  solche  mit  mehr,  wie  Pseudocumol,  Mesitylen,  Durol  und 
Isodurol;  auch  bildet  sich  p-Xylol.  Einige  Halogenalkyle  werden  ebenfalls  von 
Aluminiumchlorid  verändert  und  verleihen  daher  der  Beaction  eine  mit  der 
gewünschten  nicht  übereinstimmende  Richtung;  so  geht  n - Propylbromid  CH,CH2 
CH2Br  durch  Aluminiumchlorid  in  i-Propylbromid  über  und  erzeugt  deshalb  stets 
nur  Isopropylverbindungen  **). 

b)  Synthese  aromatischer  Ketone  und  Oxyketone.  Säurechloride  reagiren  in 
Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  mit  aromatischen  Kohlenwasserstoffen,  und 
ebenso  mit  Phenolen  oder  vortheilbafter  mit  deren  Aether  unter  Erzeugung  von 
Ketonen.  Acetylchlorid  CHsCOCl  bildet  mit  Benzol  Ce  H- Acetophenon  CHsCOC-H5, 
mitAnisol  C6H6OCH8  p-Anisylmethylketon  CHsCOCÄH4OCH3.  Bei  den  Phenolen 
und  Phenoläthern  findet  der  Eintritt  der  Ketongruppe  gewöhnlich  in  p-  Stellung 
zum  Hydroxyl  statt.  Chloride  zweibasischer  Säuren  leisten  oft  ebenso  gute  Dienste 
wie  die  einbasischer;  es  liefert  z.  B.  Phosgen  COC1,  mit  Toluol  C.H-.CHS  in 
guter  Ausbeute  p-Tolylketon  CHsC6H4COCHH4CHs.  In  neuester  Zeit  ist  es 
Gattermann45)  gelungen,  nach  dieser  Methode  auch  Aldehyde  zu  gewinneu, 
indem  er  an  Stelle  des  unbeständigen  Ameisensäurechlorids  HCOC1  ein  Gemenge 
von  ßalzsäure  und  Kohlenoxyd  zur  Beaction  brachte;  er  erhielt  so  aus  Toluol 
p-Toluylaldehyd. 

Wie  aromatische  Kohlenwasserstoffe  setzen  sich  auchThiophen  und  Thiophen- 
derivate  mit  Säurechloriden  um;  aus  Thiopben  04H48  und  Acetylchlorid  entsteht 
sehr  glatt  0-Thienylmethylketon  C4HaSCOCHs. 

Die  Ausführung  der  an  sich  gut  verlaufenden  Synthese  erfordert  einige  Vor* 
sieht,  da  nicht  nur,  wie  schon  unter  a)  angegeben,  die  Kohlenwasserstoffe  durch 
das  Aluminiumchlorid  leicht  verändert  werden,  sondern  auch  die  Säurechloride 
mit  dem  Aluminiumchloride  Verbindungen  eingehen.  Diese  Eigenschaft  der  Säure* 
Chloride,  für  sich  allein  schon  mit  Aluminiumchlorid  zu  reagiren,  kann  zur  Byn- 
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these  verschiedener  Ketone  und  ß  -  Ketoncarbonsäuren  benatzt  werden.  Es  eignet 
rieh  aber  hierzu  besser  das  dem  Aluminiumchloride  nahe  stehende  Eisenchlorid, 
»eiche«  z.  B.  mit  Propionsäurechlorid  CH8CHaCOCl  das  Chlorid  der  a-Propionyl- 
propionsäore  giebt46): 

2GHB0H8C0C1  =  HCl  +  CH8CH2COCH(CH3)COCl. 

Die  Reaction  hat  eine  gewisse  Aehnlichkeit  mit  der  Acetessigestersynthese. 

In  einigen  Fallen  läset  sich  die  Umsetzung  zwischen  Säurechlorid  und  Phenol 
such  durch  Chlorzink  oder  Eisenchlorid  hervorrufen;  Benzoylchlorid  CHjCOCl 
and  Phenol  C6H6OH  treten  bei  Anwesenheit  von  Chlorzink  zu  p-Oxybenzophenon* 
>nzoat  C6H5COOCsH4COC6H6  zusammen47);  Acetylchlorid  und  Phenol  werden 
durch  Eisenchlorid  zu  p~Oxyacetophenon  OHC„H4COC6H5  vereinigt48). 

c)  Synthesen  von  Carbonsäuren  durch  Einwirkung  von  Phosgen,  Harnstoff- 
üblorid  oder  von  Chloroxalsäureester  auf  aromatische  Kohlenwasserstoffe  oder 
Phenoläther.  Phosgen  bildet  mit  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  und  mit 
Pbenoläthern  8äureehloride : 

COCla  -f  C6He  =  C6H6C0C1  -f-  HCl, 
welche  aber  leicht  wieder  auf  noch  unveränderten  Kohlenwasserstoff  oder  Phenol- 
äther einwirken  und  in  Ketone  tibergehen : 

C^HjCOCl  -f-  C6H«  =  C6H5COCeH6  +  HCl. 

Man  nimmt  daher  vorteilhafter  an  Stelle  von  Phosgen  Harnstoffchlorid  *9), 
welches  im  Allgemeinen  in  vorzüglicher  Ausbeute  das  Amid  der  betreffenden 
Säure  liefert: 

C.H«  -f  C1C0NH,  =  CflH6CONHa  +  HCl. 

loch  substitoirte  Harnstoffchloride,  wie  Phenylharnstoftchlorid  C1C0NHCSH5, 
welches  Säureanilide  giebt,  sind  öfters  anwendbar.  Die  C  O  N  Ht-Gruppe  tritt  in  die 
Kohlenwasserstoffe  oder  Phenoläther  gewöhnlich  in  p-Stellung,  seltener  in  o*Stellung 
ia  vorhandenen  Sabstituenten  ein;  aus  Anisol  CHsOC6H6  entsteht  p-Anisamid 
CHsOC,H6CONHa.  Bäureamide  des  Thiophens  lassen  sich  ebenfalls  nach  diesem 
Verfahren  darstellen. 

Der  Chloroxalsäureester,  der  ziemlich  glatt  reagirt,  kann  zur  Gewinnung  von 
Glvoxylsäureestern  dienen: 

CsH5OOCCOCl  -f  C6He  =  C6H6COCOOCaHß  -f  HCl. 

Synthesen  durch  Oxydation. 

Diese  Synthesen  sind  zum  Theil  von  hervorragendem,  technischem  Interesse, 
weil  sie  die  Grundlagen  des  Rosanilinprocesses  bilden.  Zur  Darstellung  von 
f  ararosanilin  oder  Derivaten  dieses  Körpers  oxydirt  man  p-methylirte  Aniline 
«p-Tolnidin,  a-m-Xylidin)  und  Amine  mit  unbesetzter  Para-  und  Hetastellung 
(Anilin,  o-Xylidin)  in  Gegenwart  oder  Abwesenheit  solcher  Basen,  in  welchen 
wohl  die  Parastellung  frei,  die  Metastellung  jedoch  methylirt  ist: 


-f  3  0  =  (NHaC6H4)t(NHaC«HaCH8)COH  -f  2HaO 
CH3  Kosanilin. 


N  H, 


+  30  =  (N Ha C6 H4)8 C 0 H  -f-  2  Ha0 
Pararosanilin. 


CH, 


Als  Oxydationsmittel  verwendet  man  häufig  HgCl?,  Hg(NOs)a,  SnCl4  und 
A»}05,  in  der  Technik  heutzutage  ausschliesslich  Nitrobenzol  (siehe  Bosau il in, 
Bd.  V,  8.  1264). 

Auf  andere  durch  Oxydation  bewirkte  8ynthesen  ist  wegen  ihrer  geringeren 
synthetischen  Bedeutung  nicht  näher  einzugehen. 

Synthese  von  Ketonen  durch  Kohlensäureabspaltung. 
Eine  ganz  allgemeine  Methode  zur  Synthese  von  Ketonen  besteht  in  der 
I>*üUation  der  Calcium-  oder  Bariumsalze  von  Carbonsäuren.   Ein  solches  Salz, 
fär  sich  allein  der  Destillation  unterworfen ,  giebt  ein  einfaches  Keton ,  gemischt 
mit 
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(RCOO)aCa  =  RCOR  +  CaC03, 
(RtCOOfeCa  H-  (RgCOO)aCa  =  2R,CORa  +  2CaC03. 
Ist  das  zweite  Salz  ein  Salz  der  Ameisensäure,  so  bildet  sich  ein  Aldehyd: 

(RCOO)aCa  -f-  (HCOO)jCa  =  2RCHO  -f  2CaCOs. 
Nach  dieser  Metbode  sind  schon  im  vorigen  Jahrhundert  Ketone  gewonnen  worden; 
sie  dürfte  daher  als  älteste  organische  Synthese  angesehen  werden  M). 

Synthese  von  aromatischen  Oxycarbonsäuren.   Salicylsäuresy nthese 

von  Kolbe. 

Kolbe  beobachtete  im  Jahre  1859,  dass  Phenol  mit  Kohlensäure  und  Natrium 
unter  Erzeugung  von  Saücylsäure  reagirt61).  Später  fand  er,  dass  es  vortheil- 
hafter  sei,  das  trockene  Natronsalz  des  Phenols  im  Koblensäurestrome  zu  erhitzen. 
R.  Schmitt  hat  den  Verlauf  der  Reaction,  welcher  sich  in  zwei  Phasen  trennen 
lässt,  aufgeklärt63).  Zuerst  entsteht  aus  Phenolnatrium,  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  durch  Kohlensäureabsorption  phenylkohlensaures  Natron: 

C6H5ONa  +  COa  =  C6H6OCOONa, 

welches  sich  dann  beim  raschen  Erhitzen  auf  180°  bis  200°  in  salicylsaures  Natron 
umlagert: 

C6H5OCOONa  =  C6H4(OH)COONa. 

Die  Carboxylgruppe  tritt  nur  in  o- Stellung  zum  Phenolhydroxyl  ein;  verwendet 
man  dagegen  anstatt  des  Natriumsalzes  das  Kaliumsalz  des  Phenols,  so  findet  man 
neben  der  o-  Verbindung  noch  die  p- Verbindung  im  Reactionsproducte  vor  (siehe 
Saücylsäure,  Bd.  VI,  S.  60).  Ausser  dem  Phenol  selbst  ist  noch  eine  grosse  Menge 
anderer  Phenole  zu  der  von  Kolbe  ausgeführten  Synthese  geeignet.  Unter  Um- 
ständen gelingt  auch  eine  mehrmalige  Anlagerung  der  Carboxylgruppe;  so  lassen 
sich  z.  B.  aus  Phenol  Oxyisophtalsäure  und  Oxytrimesinsäure  gewinnen. 

Die  Einführung  von  Carboxylgruppen  in  mehrwerthige  Phenole  ist  von  8en- 
hofer  und  Brunner68)  dadurch  bewerkstelligt  worden,  dass  sie  die  Phenole  mit 
einer  concentrirten  Lösung  von  Ammoniumcarbonat  auf  180°  bis  140°  erhitzten. 
In  manchen  Fällen  vollzieht  sich  die  8ynthese  schon  bei  niedereren  Temperaturen, 
besonders  bei  Derivaten  des  m  -  Dioxybenzols ;  bei  Resarciu  z.  B.,  wenu  es  gleich- 
zeitig der  Einwirkung  von  Sonnenstrahlen  ausgesetzt  wird,  sogar  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur.  Das  Ammoniumcarbonat  ist  später  durch  saures,  kohlensaures 
Kali  oder  Natron  verdrängt  worden **).  In  den  entstehenden  Oxycarbonsäuren 
sitzt  die  Carboxylgruppe  in  o-8tellung  zu  mindestens  einem  Hydroxyl. 

Aehulich  wie  Phenole  vermögen  auch  Pyrrole  Kohlensäure  anzulagern. 
Ciamician66)  erhielt  nach  dem  Kolbe' sehen  Verfahren  aus  Pyrrolkalium  C4H4NK 
carbonpyrrolsaures  Kali  C4H8NK(COOH). 

Synthese  von  aromatischen  Oxyaldehyden  und  Oxycarbon- 
säuren von  Reimer  und  Tiemann. 

a)  Aldehydsynthese  von  Reimer.  Chloroform  und  Alkalilauge  wirken  auf 
Phenole,  wie  Reimer  1875  entdeckte66),  unter  Bildung  von  Oxyaldehyden  ein: 

C„H6OH  -f-  CHC13  -f  4  NaOH  =  C6H4(ONa)(CHO)  -f  3NaCl  -f  3HaO. 

Die  Aldehydgruppe  tritt  in  o-  oder  p-8tellung  zum  Hydroxyl  des  Phenols  ein;  beim 
Phenol  selbst  entstehen  so  o-  uud  p  •  Oxybenzaldehyd  gleichzeitig  neben  einander. 
Manchmal  gelingt  es  auch,  Dialdehyde  zu  gewinnen;  Salicylaldehyd,  nochmals  der 
Reaction  mit  Chloroform  und  Alkalilauge  unterworfen,  giebt  Oxyisophtalaldehyd 
HOC6Ha(CHO)2  (1,2,4).  Mittelst  dieser  Methode  sind  viele  bekannte  und  unbe- 
kannte Aldehyde  zugänglich  geworden;  sie  besitzt  deshalb  trotz  der  geringen  Aus- 
beuten, die  sie  liefen,  grosse  Bedeutung  für  die  synthetische  Chemie. 

b)  Synthese  von  Oxycarbonsäuren  von  Reimer  und  Tiemann57).  Dem 
Chloroform  entsprechend  setzt  sich  Tetrachlorkohlenstoff  um;  nur  erhält  man  statt 
Aldehyden  Carbonsäuren: 

C„H6OH  -f  CC14  +  6  NaOH  =  C6H4(ONa)COONa  -f-  4NaCl  -f  4  HaO. 

Die  Methode  ist  ziemlich  häufig  anwendbar;  sie  kann  aber  nur  geringes  Interesse 
beanspruchen,  weil  Oxycarbonsäuren  nach  anderen  Verfahren  (vergl.  8.  105)  sich 
vorteilhafter  darstellen  lassen. 

Synthesen  durch  Condensation  von  Aldehyden  und  Ketoneu 
mit  einander  oder  unter  sich  selbst. 
Diese  Synthesen ,  welche  zu  einem  nicht  geringen  Theile  für  die  Theorie  von 
sehr  grosser  Tragweite  geworden  sind,  stützen  sich  auf  die  ausgedehnte  Umsetzungs- 
fähigkeit der  Aldehyd-  und  Ketongruppen  mit  Gruppen  aliphatischer  Natur. 


uigi 
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a)  Aldol  -  and  verwandte  Condensationen.  Durch  Anlagerung  eines  Moleküls 
Acetylaldehyd   an  ein  anderes  Molekül   des  gleichen  Aldehyds  bildet  sich  das 


CHsCH0  4-  CH8CHO  =  CH8CH(OH)CH„CHO. 

In  ähnlicher  Weise  vermögen  sich  ganz  allgemein  Aldehyde  oder  Ketone ,  welohe 
«ine  Methyl-  oder  Methylengruppe  unmittelbar  neben  der  Aldehyd-  oder  Keton- 
gnappe  besitzen,  an  beliebige  Aldehyde  zu  addiren.  In  sehr  vielen  Fällen  sind  die 
*o  durch  Addition  entstehenden  Aldehyd-  oder  Ketonalkohole ,  bei  welchen  sich 
stet*  da»  Hydroxyl  und  das  Carbonyl  in  /^-Stellung  zu  einander  befinden,  unbe- 
ständig und  spalten  sofort  unter  Erzeugung  eines  ungesättigten  Aldehyds  oder 
Ketons  Waaser  ab: 

<\HftCHO  4-  CHjCHO  =  CeHßCHfOHJCHaCHO  =  C6H6CH=CHCHO  -f  HaO 
(«HjCHO  4-  CHaC0CH3  =  C6HfiCH(OH)CHaCOCH8  =  C6HBCHrCHCOCH8 

-f-  H90. 

Die  Ketone ,  welche  ja  zwei  Methyl  -  oder  Methylengruppen  neben  dem  Carbonyl 
fcabeu  können,  reagiren  öfters  doppelt: 

2C,HöCHO  +  CHsC0CH,  =  C6H6CH=CHCOCHrCHC6Hß  -f  2H,0. 
Manchmal  lagern  sich  auch  Ketone  an  Ketone,  z.  B.  an  o-Diketone  an,  oder  con- 
densiren  sich  mit  sich  selbst,  wie  etwa  Aceton,  welches  dabei  Mesityloxyd  (CH8)aC 
rCHCOCH,  und  Phoron  (CHs)tC=GHC0CH=C(CHa)2  liefert. 

Derivate  der  Aldehyde  oder  Ketone  verhalten  sich  wie  die  8tammsubstanzen; 
so  entsteht  z.  B.  aus  Acetessigester  CH3COCH4COOC2H5,  welchen  man  als  Deri- 
vat des  Acetons  autfassen  kann,  mit  Aldehyd  Aethylidenacetessigester  CHaCOC(CHCH3) 
rt'OOCjHs. 

Als  Condensationsmittel  finden  Säuren,  Alkalien  und  einige  8alze  Verwendung ; 
in  einzelnen  Fällen  leisten  primäre  und  secundäre  Amine  gute  Dienste68). 

b)  Synthese  von  Benzomen.  Benzaldehyd  verwandelt  sich  unter  der  Einwir- 
kung von  Cyavnkalium  in  Benzoin: 

2C„H5CHO  =  C„H6COCH(OH)CflH6. 

Anisaldehyd,  homologe  Aldehyde  und  Furfurol  schliessen  sich  in  ihrem  Verhalten 
<iem  Benzaldebyd  an. 

c)  Synthese  von  cyklischen  Verbindungen. 

Bei  einigen  Ketonen  von  der  Formel  CHaCOR,  wie  Aceton  oder  Acetophenon, 
vereinigen  sich  beim  Behandeln  mit  condensirenden  Mitteln  je  drei  Moleküle  zu 
*inem  Moleküle  eines  aromatischen  Kohlenwasserstoffs;  aus  Aceton  bildet  sich 
Mesityien  ••),  aus  Acetophenon  s-Triphenylbenzol : 

CH, 

CO  ce 

,  /  /\ 
C  H3      C  Ha 

CHj-CO      CO-CH3     ~~  CH3X/ 

Ha  ' 

1,  2-Diketone  von  der  Formel  BlCHaCOCOBa  geben  bei  der  Condeusation 
mit  AlkaUen  Chinone*0),  Diacetyl  z.  B.  geht  in  p-Xylochinon  über: 

CHrCO       CH8  _     CM*|      I  t     9H  o 

CH,    /C0-CHS     "  MCHs   +  2H>0' 

1 ,  5  -  Diketone ,  welche  unmittelbar  neben  einer  CO-Gruppe  noch  eine  Methyl- 
jrrappe  haben,  lassen  sich  in  Derivate  des  Ja-Keto-R-hexens  überführen61).  Für 
Methrlendiacetessigester  gilt: 

C,H6OOC-CH-CO^  CaH500CCH-C0 

CHa         CH8     —  CH,/      ^CH    -f  HaO. 

C,H5000X'H-C0-CH8  CaHft00CCH-CCH3 

d)  Bei  der  Bildung  von  Pinakonen  findet  neben  einer  Condensation  zwischen 
2  Mol.  eines  Aldehyds  oder  eine«  Ketons  gleichzeitig  noch  eine  Addition  eines 


-f  3H20. 
CH. 
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Moleküls  Wasserstoff  statt.  Dabei  entstehen  aus  Aldehyden  secundäre,  aus  Ketonen 
tertiäre  Glycole,  z.  B.  aus  Benzaldehyd  Hydro  benzoin,  aus  Aceton  Dimethyl- 
pinakon : 

2C6H5CHO  +  2H  =  C«H6CH(OH)CH(OH)CeH6, 
2CH8COCH8  =  (CH8)aC(OH)C(OH)(CH8)a. 

Als  Reductionsmittel  kommen  in  Betracht:  Natrium,  Natriumamalgam,  Zink  und 
Schwefelsäure  und  andere. 

Viele  Pinakone  erleiden  beim  Behandeln  mit  Säuren  eine  molekulare  Umlage- 
rung  und  gehen  in  Pinakoline  über  (siehe  dort): 

(CHt)aC(OH)C(OH)(CH8)a  =  (CH,)8CCOCH8  +  HaO. 

Synthese  der  Zucker. 

Zu  den  grossartigsten  Erfolgen  der  chemischen  Synthese  gehört  ohne  Zweifel 
der  künstliche  Aufbau  des  Trauben-  und  des  Fruchtzuckers.  Unter  den  Reactionen, 
welche  diesem  Aufbau  als  Stütze  dienen,  spielen  der  Adolbildung  ähnliche  Conden- 
sationen  die  Hauptrolle.  Von  dem  grünsten  Interesse  waren  seit  langer  Zeit  schon 
die  beim  Formaldehyd  GH30  erzielten  Condensationen,  weil  dieser  Körper,  der  C, 
H  und  0  in  der  Zusammensetzung  eines  Kohlenhydrats  einscbliesst,  durch  Poly- 
merisation zuckerähnliche  Substanzen  ergab.  Butlerow  erhielt  aus  Trioxymethylen 
mit  Kalkwasser  das  den  Zuckern  schon  sehr  nahestehende  Methylenitan  (1861). 
Low  gewann  später  aus  Formaldehyd  selbst  noch  andere  Verwandte  der  Zucker, 
1885  mit  Kalkmilch  die  Formose,  1889  mit  Magnesia  die  gährungsfähige  Methose. 
Wie  E.  Fischer  zeigte,  sind  diese  drei  Verbindungen  Gemenge  verschiedener 
Glucosen  CaHiaOeei),  von  denen  eine,  die  «-Aorose ,  sich  auch  auf  andere  Weise 
darstellen  liess;  entweder  aus  Acrolemdibromid  CH^BrOHgBrCHO  mit  Hülfe  von 
Barytbydrat  oder  aus  Glycerose  CgB^Os,  einem  Ozydationsproducte  des  Glycerins, 
durch  Aldolcondensation  M).  Fischer  wies  ferner  die  Identität  von  n-Acroee  mit 
[d  -f-  1]  Fructose  CHaOH(CHOH)8COCHaOH  nach,  und  gewann  so  einen  sioheren 
Ausgangspunkt  für  die  8ynthese  der  weiteren  Zuckerarten,  denn  die  [d  -}-  1]  Fruc- 
tose konnte  er  durch  Beduction  in  a-Acrit  oder  [d  4-  1]  Mannit  CHaOH(CHOH>3 
CHjOH  überführen,  der  auf  einem  anderen  Wege  leichter  zugänglich  war. 

Wie  schon  früher  angegeben  (S.  98),  lässt  sich  1-  Arabinosecarbonsäure  oder 
I-Mannonsäure  durch  Anlagerung  von  Blausäure  an  1-Arabinose  darstellen.  Das 
Laoton  der  1  -  Mannonsäure  vereinigt  sich  mit  dem  Lacton  der  d  -  Mannonsänre, 
welche  bei  der  Oxydation  des  gewöhnlichen  oder  d-Mannits  entsteht,  zu  [d  -\~  1] 
Mannonsäurelacton.  Dieses  [d  4~  1]  Mannonsäurelacton  geht  nun  durch  Beduction 
zunächst  in  [d  -f  1]  Mannose  und  dann  in  [d  -J-  1]  Mannit  oder  a-Acrit  über. 

Der  Weg,  den  Fischer  zur  Darstellung  des  Frucht-  und  des  Traubenzuckers 
einschlug,  war  kurz  folgender.  Der  f d  -j~  1J  Mannit  oder  a  -  Acrit  liefert  bei  der 
Oxydation  mit  Salpetersäure  [d  -f-  1J  Mannose  und  bei  weiterer  Oxydation  mit 
Brom  [d  -\-  1]  Mannonsäure,  deren  Spaltung  in  ihre  optisch  activen  Componenten 
mittelst  Stryohnin  und  Morphin  gelingt.  Durch  Beduction  der  einen  Componenten, 
der  d-Mannonsäure,  wird  d-Mannose  erhalten,  deren  Osazon ,  das  Phenylglucosazon, 
sich  in  d-Fructose  oder  Fruchtzucker  überfuhren  lässt.  Wird,  die  d-Mannon- 
säure  mit  Chinolin  auf  140°  erhitzt,  so  verwandelt  sie  sich  theilweise  in  d-Glueon- 
säure,  aus  welcher  dann  durch  Beduction  d-Glucose  oder  Traubenzucker 
entsteht. 

Fischer  hat  ausser  den  bekannten  Zuckern  noch  andere,  wie  z.B.  die  1 -Fruc- 
tose, erhalten ;  er  gewann  diesen  Körper  dadurch,  dass  er  die  [d  -}-  1]  Fructose  der 
Gährung  mit  Bierhefe  unterwarf  und  so  die  d  -  Fructose  zerstörte.  (Ueber  weitere 
Zuckersynthesen  siehe  unter  Zucker.) 

Synthesen  durch  Condensation  von  Säuren  mit  Aldehyden. 

Purkin'Bche  Synthese. 

Die  Reaction,  welche  diesen  Synthesen  zu  Grunde  liegt,  wurde  von  W.  H.  Per- 
kin  im  Jahre  1868  entdeckt  bei  einem  Versuche,  durch  Einwirkung  von  Essig- 
säureanhydrid auf  das  Natronsalz  des  Salicylaldehyds  Cumarin  zu  gewinnen  •*). 
Sie  beruht  auf  der  Fähigkeit  der  Natronsalze  gewisser  Säuren,  sich  bei  höheren 
Temperaturen  in  Gegenwart  von  Eisessig  oder  Fettsäureanhydriden  an  Aldehyde 
unter  Bildung  von  Oxycarbonsäuren  anlagern  zu  können66): 

C6H6CHO  -f  CH8COONa  =  C„H6CH(OH)CHaCOONa. 

Diese  Oxycarbonsäuren  spalten  meistens  noch  während  der  Ausführung  des  Ver- 
suchs Wasser  ab  und  gehen  in  ungesättigte  Säuren  über: 

C6H5CH(OH)CHaCOONa       C6HfiCHrCHCOONa  -f  HaO. 
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Die  Aldehyde  greifen  die  Säuren  durchweg  an  dem  in  a-Stellung  zur  Carboxyl- 
grappe  befindlichen  Kohlenstoffatome  an;  es  sind  daher  zu  der  Per kin' sehen 
Synthese  nur  solche  fette  oder  fettaromatische  Säuren  verwendbar,  bei  welchen 
«ich  in  a- Stellung  zum  Carboxyl  noch  mindestens  ein  Wasserstoffatom  vorfindet. 
Ist  gerade  noch  ein  einziges  Wasserstoffatom  vorhanden,  wie  z.  B.  in  der  Isobutter- 
säure,  so  kann  sich  das  Additionsproduct : 

H  CH3 
C6H6C — CCOONa 
OH  CHS 

nicht  mehr  unter  Wasserabspaltung  in  eine  ungesättigte  Säure  umwandeln;  man 
erhalt  somit  in  diesen  Fällen  stets  eine  Oxycarbon säure.  Sind  dagegen  zwei 
Wassers to 8a tome  in  «- Stellung  zugegen,  so  verläuft  die  Reaction  ähnlich  wie  bei 
der  Essigsäure,  und  es  entstehen  ungesättigte  Verbindungen,  welche  sich  von  der 
Aervlsäure  ableiten  lassen;  aus  n- buttersaurem  Katron  und  Benzaldehyd  bildet 
«ch  Phenylangelicasäure  C6H5OH=C(C9Hö)COOH. 

Subütituirte  Säuren  zeigen  ein  analoges  Verhalten;  Monochloressigsäure  erzeugt 
mit  Benzaldehyd  « - Chlorzimmtsäure  C6H6CH=CCIOOOH.  Zweibasische  Säuren 
reagiren  nicht  immer  entsprechend  den  einbasischen:  Während  Benzaldehyd  mit 
MaJonsäure  (COOH)CHaCOOH  in  normaler  Weise  Benzylidenmalonsäure  C6H6CH 
rC(COOH)2  liefert,  entsteht  aus  dem  gleichen  Aldehyd  mit  Bernsteinsäure  (CO OH) 

i  -o  1 

CH,CHaCOOH  eine  Lactonsäure,  Phenylparaconsäure  C6HßCH-€H(COOH)CU2CO. 

Was  die  in  Betracht  zu  ziehenden  Aldehyde  anbelangt,  so  sind  im  Allgemeinen 
sowohl  die  Aldehyde  der  Fettreihe  als  auch  die  der  aromatischen  Reihe  anwendbar. 
Substituirte  Aldehyde  eignen  sich  ebenso  häufig  wie  nicht  substituirte.  Die 
Per* in' »che  Cumarinsynthese  kann  als  Beleg  hierfür  gelten;  wird  8alicylaldehyd 
mit  essigsaurem  Natron  und  Essigsäureanhydrid  zum  Sieden  erhitzt,  so  erhält 
man  zunächst  unter  gleichzeitiger  Acetylirung  der  Oxygruppe  des  Salicylaldehyds 
Acet-o-cumarsäure  (C6H40C0CHS)CH=CHC00H;  erst  aus  dieser  erfolgt  dann 
anter  Easigsäureabspaltung  die  Bildung  von  Cumarin: 

/NVCH=CHCOOH  \ 


^j-OCOCHg 


CO 


CH 

I        -f  CH3COOH. 


Ketone  condensiren  sich  sehr  selten  mit  Salzen  von  Carbonsäuren;  a-Keton- 
säuren  liefern  Condensationsproducte ,  indem  sie  ihre  Carboxylgruppen  verlieren 
and  sich  wie  die  aus  ihnen  leicht  entstehenden  Aldehyde  verhalten;  aus  Brenz- 
traubensäure CHsCOCOOH  bildet  sich  demnach  mit  essigsaurem  Natron  wie  aus 
Acetaldehyd  crotonsaures  Natron  CH8CH=CHCOOH. 

Nicht  unerwähnt  soll  bleiben,  dass  auch  eine  der  beiden  CO -Gruppen  des 

00 

Pbtalsäureanhydrids  C6H4  >0  der  Perkin'schen  Beaction  unterworfen  werden 

CO 

Waun 

Synthesen  durch  Wasserabspaltung  aus  Alkoholen,  Aldehyden, 
Ketonen,  8äuren,  Säureanhydriden  mit  aromatischen  Ver- 
bindungen. 

Diese  so  überaus  mannnigfaltigen  Synthesen  zählen  zu  den  wichtigsten  Reac- 
tionen  der  organischen  Chemie.  Abgesehen  von  ihrer  hohen  wissenschaftlichen 
Bedeutung  besitzen  sie  in  vielen  Fällen  besonderes  technisches  Interesse.  Die 
Wasserabspaltung  erfolgt  im  Allgemeinen  nicht  von  selbst;  es  ist  daher  der  Zusatz 
von  Condensationsmitteln  nothwendig.  Der  Eintritt  neuer  Gruppen  in  die  aro- 
matische Verbindung  findet  gewöhnlich  in  p-Stellung,  öfters  auch  in  o-Stellung  zu 
«hon  vorhandenen  Gruppen  statt. 

a)  Condensation  von  Alkoholen  mit  aromatischen  Kohlenwasserstoffen,  Phenolen 
und  aromatischen  Aminen.  Die  Wasserabspaltung  vollzieht  sich  in  der  Art,  das* 
das  Hydroxyl  des  Alkohols  mit  einem  aromatisch  gebundenen  Wasserstoff  als 
Wasser  austritt  und  sich  das  Alkoholradical  mit  dem  aromatischen  Reste  vereinigt: 

CflH6CHjOH  -h  C6H«  =  C6H6CH9C6H6  -f-  H90. 
Die  Umsetzung  verläuft  gewöhnlich  nur  bei  höheren  Alkoholen  in  befriedigender 


imsetzung 

Weise;  besonders  geeignet  erweisen  sich  secundäre  Alkohole,  z.  B.  Benzhydrol 
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welche  öfters  ziemlich  leicht  reagiren.  Tetramethyldiamidobenzbydrol  (CH3)a 
NC6H4CH(OH)C6H4N(CHs)a  liefert  mit  Aminen  beim  Erhitzen  in  salzsaurer 
Lösung  glatt  Leukobasen  der  Triphenylmethanreihe: 

Die  Condensationsmittel ,  welche  am  häufigsten  in  Betracht  kommen,  sind  concen- 
trirte  Schwefelsäure,  Chlorzink  und  Phosphorpentoxyd. 

b)  Bei  den  Cundensatioiien  der  Aldehyde  mit  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffen ,  Phenolen  oder  aromatischen  Aminen  tritt  der  Aldehydsauerstoff  mit  je 
einem  aromatischen  Wasserstoff  zweier  Moleküle  der  aromatischen  Verbindung  als 
Wasser  aus: 

CH3CHO  4-  2C6H6  =  CH3CH(C6H6)2  -f  HaO. 
An  Stelle  der  Aldehyde  wendet  man  oft  besser  deren  Polymerisationsproducte  oder 
die  Aether  und  Ester  der  zugehörigen  Olycole  an.  Brauchbar  zur  Synthese  sind 
sowohl  fette  wie  aromatische,  nicht  substituirte  wie  substituirte  Aldehyde.  Die 
Phenole  schützt  man  gewöhnlich  durch  Veräthern  gegen  Nebenreactionen.  Von 
den  Aminen  reagiren  die  tertiären  am  leichtesten;  die  primären  setzen  sich  nur 
dann  im  gewünschten  Sinne  um,  wenn  sie  als  8alze,  am  besten  als  schwefelsaure 
Salze,  angewandt  werden,  da  sonst  die  Aldehyde  die  beiden  Wasserstoffatome  der 
Amidogruppe  angreifen.  Das  gebräuchlichste  Condensationsmittel  ist  bei  Kohlen- 
wasserstoffen und  Phenolen  concentrirte  Schwefelsäure  (durch  Eisessig  verdünnt), 
bei  Aminen  Chlorzink  oder  8alzsäure. 

Besonders  wichtig  ist  die  Condensation  des  Benzaldehyds  und  der  Substitutions- 
producte  desselben  mit  Aminen.  Auf  dieser  Reaction,  welche  von  Fischer  im 
Jahre  1877  aufgefunden  wurde67),  beruht  die  Darstellung  der  Leukobasen  des 
Malachitgrüns  und  ähnlicher  Farbstoffe  (siehe  bei  Malachitgrün). 

c)  Ketone  lassen  sich  nur  in  wenigen  Fällen  mit  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffen, Phenolen  oder  aromatischen  Aminen  cundensiren,  da  sie  im  Allgemeinen 
viel  leichter  mit  sich  selbst  reagiren.  Daher  sind  hier  solche  Synthesen  von  Bedeu- 
tung, bei  welchen  die  Ketongruppe  unter  intramolekularer  Wasserabspaltung  mit 
aromatisch  gebundenen  Wasserstoffatomen  des  gleichen  Moleküls  in  Beaction  tritt. 

Synthese  von  Derivaten  des  Indens68).  Benzylaceton  C6H6CH2CHaCOCH3 
wandelt  sich  unter  dem  Einflüsse  von  concentrirter  Schwefelsäure  in  y-  Methyl- 
inden um: 

CCHg 

C0H5CHaCH2COCH3  r.--=  C«H4<Q>CH. 

CHs 

Aehnlich  wie  Benzylaceton  verhalten  sich  dessen  Derivate.  Sustituirte  Inden« 
bilden  sich  ebenfalls  durch  intramolekulare  Wasserabspaltung  aus  Abkömmlingen 
des  m-AmidobydrozimmtaldehydB. 

Synthese  von  Cumahlsäureestern  nach  Hantzsch69).  Fhenoxyacetessigester 
CH3COCH(OCflHf))COOCaH6  geht  unter  der  Einwirkung  von  concentrirter 
Schwefelsäure  in  0-Methylcumarilsäureester  über: 

OCCH3  /v 

ccir. 

+  HaO. 


\o/c hcooCj h5      x       xc C O 0 C„ H5 


Dem  Phenoxyaeetessigester  entsprechend ,  der  aus  Phenolnatrium  und  Chloracet- 
essigester  entsteht,  reagiren  die  analogen  Umsetzungsproducte  des  Chloracetessig- 
esters  mit  Resorcin,  Naphtolen  und  anderen  Phenolen. 

Die  Synthese  von  Cumarinen  nach  Pechmann  durch  Condensation  von  Acet- 
essigester  mit  Phenolen  70)  schliesst  sich  hier  passend  an  die  beiden  obigen  Syn- 
thesen an.  Aceteasigester  und  Phenol  vereinigen  sich  in  Gegenwart  von  conentrirter 
Schwefelsäure  zu  /i-Methylcumarin: 

°H         OH CO  X  | 

|  ,<  ,C(CH,i-CH 

4-  CO-CHa  =  4-  HaO. 

N  /        U  \/ 

Cumarin  selbst  bildet  sich  aus  Aepfelsäure  uud  Phenol,  indem  die  Aepfelaäure 
zunächst  in  Formylessigsäure  (CHÜ)CH2COOH  übergeht.    Bei  mehrwerthigen 


uiginz 
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Phenolen  erfolgt  die  Cumarinbildung  in  der  Regel  bedeutend  leichter  als  bei  ein- 
*<-rthigen. 

d)  Die  Condensation  von  Carbonsäuren  mit  aromatischen  Kohlenwasserstoffen 
oder  Phenolen  fuhrt  zu  Ketonen  71): 

C6H6C00H  +  C6Hfi  =  C6H6COC6H&  +  Ha0. 

Ali  Condemationsmittel  dienen  bald  Phosphorpentoxyd,  bald  Chlorzink  oder  Zinn- 
tetracblorid.  Das  Verfahren  ist  durch  die  vorteilhaftere  Ketonsynthese  aus  Säure- 
chloriden mittelst  Aluminiumcblorid  allraälig  verdrängt  worden.  Besondere 
Erwähnung  verdient  nur  das  Verhalten  der  Ameisensäure,  da  diese  Säure  eich  mit 
Phenolen  zu  Leukaurinen  umsetzt: 

HCOOH  -f-  3C6H6OH  =  HC(C„H4OH)3  -J-  2H}0. 

Wie  mit  Kohlenwasserstoffen  und  Phenolen  condensiren  sich  Carbonsäuren 
auch  mit  Pyrrolen.  Bs  gründet  sich  hierauf  eine  allgemeine  Methode  zur  Dar- 
stellung von  Ketonen  der  Pyrrole78): 

C4H4XH  -f  CHsCOOH  =  CHsCOC4HsNH  -f  Ha0. 

Eine  Reihe  von  Carbonsäuren  bilden,  für  sich  allein  dem  Einflüsse  wasser- 
ibepaltender  Mittel  oder  Operationen  unterworfen,  neue  cyklische  Verbindungen. 
Von  diesen  Synthesen,  bei  welchen  immer  das  Hydroxyl  der  Carboxylgruppe  mit 
einem  aromatisch  gebundenen  Wasserstoff  reagirt,  sollen  nur  einige  der  wichtigeren 
infgezäblt  werden. 

Synthese  von  Oxyanthrachinonen  aus  Oxybenzoesäuren73).  Durch  Einwirkung 
ron  concentrirter  Schwefelsäure  auf  Oxybenzoesäuren  entstehen  Oxyanthrachinone, 
7.  B.  aus  Gallussäure  Rufigallol: 

OH  OH 


HO//NiCOOH 


HO 


HOO 


/^.OH  HO/  Vc 
C\JoH      Hol  j-C 


Hü 


O  H 


(  _)  H 


-f  2H20. 


Die  Synthese    lässt   sich   insofern  verallgemeinern,   als  man   auch  mit  einem 
Gemische  zweier  Oxybenzoesäuren  oder  einer  Oxybenzoesäure  mit  Benzoesäure  die 
K<  action  ausführen  kann;  es  giebt  z.  B.  Gallussäure  mit  Benzoesäure  Anthra- 
C  O 

?allol  C|H4<^qq>CjH(OH)3  (1,2,3).  Die  Oxysäuren  müssen  Derivate  der  m-Oxy- 
benzoesäure  sein. 

Synthese  von  Anthrachinonen  aus  Benzoylbenzoesäuren  7<).  Die  Condensation 
vollzieht  sich  unter  dem  Einflüsse  von  concentrirter  Schwefelsäure.  Geeignet 
dazu  sind  zahlreiche  Substitut ionsproducte  und  Homologe  der  Benzoylbenzoesäure : 


rvc°  n  = 

l    JcOOH  H'x  ) 


\ 


-CO 
CO- 


+  H20. 


Synthese  von  «-Xaphtolen  aus  Phenylisocrotonsäuren  75). 
Phenylisocrotonsäure  entsteht  «-Naphtol: 


Beim  Destilliren  von 


/\/CYi\ 

CH 


X/ 


CH2 

/ 

OC/ 
OH 


OH 


+  HaO. 


&  ist  nicht  immer  nöthig,  von  Phenylisocrotonsäuren  auszugehen.    Die  Synth« 
zwingt  schon .  wenn  man  Phenylparaconsäuren ,  aus  welchen  sich  durch  Kohlen- 
saoreabspaltung  die  Phenylisocrotonsäuren  bilden,  der  Destillation  unterwirft. 

Synthese  der  Xanthone76).  Salicylsäurepbenylester  O  HC„H4COOC„H6  lagert 
»ich  beim  Destilliren  in  Salicylsäurephenyläther  C«HßOC0H4COO H  um,  welcher 

anter  Wa«serabapaltung  in  Xanthon  C6H4«<  Q  >C6H4  übergeht.    Ester  homologer 

Phenole  liefern  homologe  Xanthone. 

e)  Condensationen  der  Säureanhydride. 

Synthese  von  Ph taleinen  77).  Die  Phtaleine,  welche  von  A.  Barver  im  Jahre 
1671  entdeckt  worden  sind,  bilden  sich,  wenn  man  Säureanhytlride  mit  Phenolen, 
m-Amidophenolen  oder  tertiären  Aminen  in  Gegenwart  wassereuuiehender  Mittel, 
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wie  z.  B.  concentrirte  Schwefelsäure,  unterhalb  130°  erhitzt.    Aus  Ph  talsäure - 
anhydrid  und  Phenol  entsteht  Phenolphtalein : 

/C6H4OH 

/CO  /CA3eH4OH 
C6H4<    >0  -f  2C6H6OH  =  CaH4<   >0  -f  HaO. 

xCO  N30 
Aehnlich  wie  Phtalsäureanhydrid  verhalten  sich  noch  verschiedene  andere  Anhy- 
dride zweibasischer  Säuren,  z.  B.  das  Anhydrid  der  Bernsteinsäure.    Weiteres  über 
diese  Synthese  siehe  bei  den  Phtaleinen. 

Synthese  von  Oxyanthrachinonen 78).  Wird  Phtalsäureanhydrid  mit  einem 
Phenol  und  concentrirter  Schwefelsäure  auf  eine  höhere  Temperatur  als  140° 
erhitzt,  so  verläuft  die  Reaction  unter  Erzeugung  eines  Oxyanthrachinons : 

/CO  /COv 

C6H4<  >0  +  C6H6OH  =  C6H4<       >C„H8OH  -f  HaO. 

X30  xCO' 

Nach  diesem  Verfahren  lässt  sich  eine  grosse  Menge  ein-  und  mehrwerthiger 
Phenole  auf  Oxyanthrachinone  verarbeiten;  nur  bei  einigen  wenigen,  wie  etwa 
Resorcin,  bleibt  diese  Gondensation  aus. 

Die  Synthese  von  Ketoncarbonsäuren  aus  8äureanhydriden  und  aromatischen 
Kohlenwasserstoffen  mittelst  Aluminiumchlorids  vollzieht  sich  zwar  nicht  unter 
Wasserabspaltung79);  sie  hat  aber  mit  den  hier  beschriebenen  Condensationen 
insofern  sehr  viele  Aehnlichkeit,  als  bei  derselben  ebenfalls  ein  Sauerstoffatom  einer 
Carboxylgruppe  mit  einem  aromatisch  gebundenen  Wasserstoffatom  in  Beaction  tritt : 

/CO  /CO-CaH6 
C6H4<  >0  +  C6H6  =  CeH4< 

XJO  XJOOH 

Zu  dieser  ziemlich  glatt  verlaufenden  Umsetzung  sind  die  inneren  Anhydride 
solcher  fetter  oder  aromatischer  zweibasischer  Carbonsäuren  brauchbar,  welche 
ihre  Carboxyle  in  /5-  oder  o-8tellung  zu  einander  haben. 

Synthesen  unter  Wasserabspaltung,  welche  zu  Derivaten  des 
Pyridins,  Chinolins  und  Acridins  führen. 

Von  diesen  sehr  zahlreichen  8ynthesen  sei  nur  über  die  wichtigsten  ein  kurzer 
Ueberblick  gegeben. 

Synthese  von  Pyridinbasen  durch  Einwirkung  von  Aldehyden  der  Fettreihe 
auf  Ammoniak  oder  Aldehydammoniake ;  so  entsteht  z.  B.  aus  Acetaldehyd  mit 
der  Ammoniakverbindung  des  gleichen  Aldehyds  «*Methyl-/rVAethylpyridin  ( Aldehyd - 
collidin).  Aldehydammoniake,  der  Destillation  unterworfen,  liefern  schon  für  sich 
allein  Pyridinbasen,  wie  etwa  Acrole'inammoniak,  das  in  /J-Metbylpyridin  übergeht 

Synthese  von  Pyridindihydrodicarbonsäureestern  von  Hantzsch80)  durch 
Condensation  von  2  Mol.  Acetesnigester  mit  einem  Molekül  eines  Aldehyds  und 
einem  Molekül  eines  Amins.  Aus  Acetessigester  und  der  Ammoniakverbindung 
des  Acetaldehyds  bildet  sieh  Collidindihydrodicarbonsäureester: 

CH3  CH8 

OCH  /°H\ 
C2HROOC-CHa        H2C-COOC2H6_  C2H6OOC-C  C-COOC9H5 

CH3-CO  OC-CHa  ~  CH3-C  C-CH8  +  »  «•<>. 

NHS  ^NH/ 
An  Stelle  des  einen  der  beiden  Acetessigestermoleküle  kann  man  ein  Molekül  eines 
Aldehyds  anwenden;  man  erhält  dann  unter  gleichzeitiger  Wasserstoffabspaltung 
nichthydrirte  Pyridinverbindungen. 

Synthese  von  Chinolinderivaten  von  Friedländer81)  durch  Condensation  von 
o •  Amidobenzaldehyd  mit  Aldehyden,  Ketonen   und  Ketoncarbonsäuren. 
o-Amidobenzaldehyd  und  Acetophenon  lässt  sich  so  «-Phenylchinolin  gewinnen: 

CHO 

I  =   I  -I-  2HäO. 

NHj  N 
Wie  Acetophenon  verhalten  sich  alle  Aldehyde,  Ketone  oder  Ketoncarbonsäuren, 
bei  welchen  unmittelbar  neben  der  Carbonylgruppe  noch  eine  Methyl-  oder  Methylen- 
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gruppe  sitzt.  Malonsäure  reagirt  ähnlich.  Der  o  -  Amidobenzaldehyd  ist  durch 
o-Amidoacetophenon  oder  o-Amidobenzophenon ,  auch  durch  Isatiosäure  ersetzbar. 

Synthesen  von  Chinolinbasen  von  C.  Beyer  M)  durch  Condensation  von  1,  3-Di- 
ketonen  mit  primären  aromatischen  Aminen.    Benzoylaceton  liefert  mit 
y-Phenylchinaldin : 


CO 


CO-CH,    ~  ^1 


N 


CH, 


-h  2H,0. 


NII2 

Das  Kohlenstoffatom  zwischen  den  beiden  Ketongruppen  des  Diketons  muss  zum 
mindesten  noch  ein  Wasserstoffatom  tragen. 

Synthese  von  Cbinolinderivaten  durch  Condensation  von  ß  -  Ketonsäureestern 
mit  aromatischen  Aminen.  Acetessigester  oder  Derivate  desselben,  bei  welchen 
höchstens  ein  Methylenwasserstoff  substituirt  ist,  reagiren  mit  aromatischen  Aminen, 
z.  B.  mit  Anilin,  unterhalb  100°  unter  Bildung  von  /i-Phenylamidocrotonsäureestern 
CHsC(NHCeH6)=CHCOOC2H6.  oberhalb  110°  unter  Erzeugung  von  Acetessigerter- 
aniliden  CH8COCH,CONHC4H5.  Die  letzteren  gehen  nach  KnorrM)  in  Derivate 
des  y-Methylcarbostyrils  über: 


CHa 

CO 

\ 


CII2 
I 

CO 


CH3 

/\/\ 


\/\/ 
NH 


4-  h2o, 


die  ersteren  nach  Conrad  und  Limpach  M)  in  Abkömmlinge  des  y-OxychinaldinB: 


COOC2H6 


-f  C2HBOH. 


CH, 


Synthese  von  Acridinen  durch  Condensation  von  Carbonsäuren  mit  Diphenyl- 
amin  oder  dessen  Homologen.  Aus  Essigsäure  und  Diphenylamin  entsteht  y-Methyl- 


CHS 
COOH 


CH, 

i 

,C. 


NH- 


/G.H»  =  C6H4^^)C6H4  +  2HaO. 

sich  unter  gleichzeitiger  Abspaltung  von 


Folgende  Chinolinsynthesen  spielen 
Wasserstoff  ab. 

Chinolinsynthese  von  Skraup86)  durch  Erhitzen  eines  primären  aromatischen 
Amins  mit  Glycerin,  Nitrobenzol  und  Schwefelsäure.  Die  Reaction  verläuft  wahr- 
scheinlich in  dem  Sinne,  dass  aus  dem  Glycerin  sich  bildende»  Acrolein  mit  dem 
Amin  zu  einem  Acroleinamin  sich  vereinigt,  welches  unter  der  Einwirkung  der 
Schwefelsäure  und  des  Kitrobenzols  zu  Chinolin  oxydirt  wird.  Der  Uebergang  der 
Anüinverbindung  des  Acrolelns  zu  Chinolin  wird  durch  nachstehende  Gleichung 
veranschaulicht: 


CH2 
CH 


i 

C  II 


-f-  o  = 


+  H20. 


\/\/ 
N 


Die  Methode  ist  wegen  ihrer  allgemeinen  Anwendbarkeit  von  sehr  grossem  Werthe. 

Synthese  von  Cbinolinderivaten  durch  Condensation  von  Aldehyden  und 
Ketonen  mit  primären  aromatischen  Aminen.  Es  kommen  drei  einander  nahe- 
stehende Verfahren  in  Betracht.    Nach  Dübner  und  v.  Miller  M)  lä^st  man  auf 
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-f  H20  +  Ha. 


1  Hol.  des  Amins  2  Mol.  eines  Aldehyds  von  der  Formel  CHOCH2R  einwirken. 
Der  Aldehyd,  welcher  »ich  zunächst  in  das  Aldol  CHOCHRCH(OH)CH2R  oder 
in  den  ungesättigten  Aldehyd  CHOCR=CHCH2R  umwandelt,  reagirt  in  der  Weise 
mit  dem  Amin,  dass  die  Aldehydgruppe  nicht  in  die  Amidogruppe,  sondern  in  den 
aromatischen  Kern  eingreift: 

CHO 

CH-CH2R 

\/\  \/\, 
NH2  N 

Ungesättigte  Aldehyde,  welche  sich  vom  Acrole'in  ableiten,  können  sich,  wie  diese 
Gleichung  zeigt,  ohne  vorausgehende  Condensation  an  der  Reaction  betheiligen. 
Die  sich  bildenden  Körper  sind  «/9-Alkylchinoliue.  Anstatt  einen  einzigen  Aldehyd 
kann  man  auch  ein  Gemenge  zweier  verschiedener  Aldehyde  oder  eines  Aldehyds 
mit  einem  Keton  anwenden.  Auf  letzterem  Umstände  beruht  das  Verfahren  von 
C.  Beyer87),  nach  welchem  1  Mol.  eines  Amins  mit  1  Mol.  eines  Aldehyds  und 
1  Mol.  eines  Keton*  zur  Umsetzung  gebracht  wird.  Der  Ringschliessung  geht  auch 
hier  eine  aldolähnliche  Condensation  voraus.  Bei  der  Synthese  von  ay- Dimethyl- 
chinolin  aus  Anilin,  Acetaldehyd  und  Aceton  entsteht  aus  den  beiden  letzteren 
Substanzen  als  Zwischenproduct  Crotonsäuremethylketon  CHsCH=CHCOCHs,  und 
hieraus  dann  erst  mit  dem  Amin  die  Chinolinbase : 


/\ 


CHS 

CO 


CH 

n 

CHCH3 


-f-  H20  -f  H2. 


NH2  N 

Nach  dem  Verfahren  von  Böttinger  -  Döbner88)  wird  an  Stelle  des  Ketons 
Brenztraubensäure  CH3COCOOH  benutzt,  wodurch  man  zu  a-Alkylchinoliu-y-Car- 
bonsäuren  kommt: 


COOH 


\/\ 


CO 

\ 


CH3 
CHO-CH3 


NHo 


■f  H20  4-  Ha 


CH, 


H.  K. 


Syntonin  s.  unter  Eiweisskürper,  Bd.  II,  8.  1146. 

Byria  wurde  ein  im  englischen  Handel  vorkommender  rother  Farbstoff  genannt, 
der  ein  dunkelbraunrothes,  geruch-  und  geschmackloses,  AYasser  und  Alkohol  roth 
färbendes,  beim  Erhitzen  unter  Horngeruch  verbrennendes  Pulver  dargestellt. 
Nach  Virey*)  besteht  es  aus  den  nicht  völlig  erschöpften  Bückständen  der 
Kermes-Schild  lau?,  Coccus  Hicis\  ist  demnach  grösstenteils  Chitin  mit  anhängendem 
Coccusroth.  C.  H. 

Syringa  7  Syringin.  8yringa  ist  eine  in  wenigen  Species  der  nördlichen 
gemässigten  Zone  (Osteuropa  und  Vorderasieu)  verbreitete  Gattung  der  Familie 
der  Oleaceen.  Die  strauchartigen  kleineren  Bäume,  insbesondere  S.  vulgaris  L., 
5.  persica  L. ,  5».  chinensis  "Willd.,  werden  überall  als  Zierpflanzen  cultivirt. 
Besonders  bekannt  ist  S.  vulgaris  L. ,  der  sog.  Holler  oder  Flieder  (Lilac  der 
Engländer);  seine  Rinde,  sowie  die  Blätter  enthalten  neben  dem  in  der  Familie 
der  Oleaceen,  aber  auch  in  anderen  Familien  (Gramineen),  sowie  bei  den  Crypto- 
gamen  (Laminaria,  Claviceps)  verbreiteten  Mannit  ein  zuerst  von  Bernays1) 
signalisirtes,   aber  damals  noch  unreines,  vermutlich  mannithaltiges  Glycosid 

')  J.  pharm.  XG,  p.  167. 

Svringa,  Syringin:  *)  Ann.  Chem.  40,  S.  320;  Buchner's  Rcp.  d.  Pharm.  74,  S.  348. 
—  *)  Kromnyer,  Arch.  Pharm.  [2]  105,  S.  9;  103,  S.  7;  109,  S.  18:  113,  S.  19.  — 
3)  Körner,  tiszz.  chim.  ital.  18,  p.  210.  —  «)  Meillet,  J.  pharm.  [3]  1,  p.  35.  — 
6)  Pol  ex,  Arch.  Pharm.  [2]  17,  S.  75. 
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Syringin.  welches  später  von  Kromayer  2)  und  in  neuerer  Zeit  von  O.  Körner  8) 
genauer  untersucht  wurde.  Diese  Substanz,  früher  C17H24  09%  nunmehr  C19H2sO10 
geschrieben,  ist  nach  letztgenanntem  Autor  als  Hydroxymethylconiferin  aufzufassen. 
Da*  in  nadelformigen  Krystailen  erhältliche,  in  beissem  Wasser  und  Alkohol  lös* 
liehe,  geschmacklose  Glycosid  (Schmelzpunkt  191°  bis  192°  nach  Körner)  wird 
aarch  Einwirkung  von  Säuren  und  Fermenten  (z.  B.  Synaptase)  in  Traubenzucker 
end Sy ringogenin  (SyTingenin)  C13H1805  (Hydroxymethylconiferylalkohol)  zerlegt. 
Iq  Schwefelsäure  löst  sich  Syringin  beim  Eintragen  gesättigter,  wässeriger  Lösung 
m:t  dunkelblauer ,  allmälig  violett  werdender  Farbe.  Durch  gewisse  Oxydations- 
tuittel  wird  Syringin  entweder  zu  Glycosy  ringaaldehyd  oder  zu  Glyco- 
^vnngasäure  oxydirt,  welche  durch  Säureu  oder  Fermente  ebenfalls  in  Trauben- 
zucker und  Syringinsäure  (C9H10Oß)  bezw.  den  Aldehyd  dieser  Säure  spaltbar 
t«t.  Letztere  besitzt  benzoeartigen  Geruch  und  ist  wahrscheinlich  Bestandtheil  des 
d'.herischen  Oeles  der  Syringablüthen. 

Xebeu  Syringin  ist  in  der  Rinde  der  Syringaarten  noch  der  amorphe, 
^genügend  untersuchte  Bitterstoff  Syringopikrin  enthalten.  Das  Lilacin  der 
früheren  Autoren  (Meillet*)  scheint  unreines  Syringin  gewesen  zu  sein.  Ebenso 
i*t  da*»  seinerzeit  vou  Polex&)  aus  Liguatrum  vulgare  L.  dargestellte  Ligustrin 
ua  Wesentlichen  Syringin.  E.  S. 

Syrup  (8irup).  Diese  Bezeichnung,  welche  sich  von  dem  arabischen  „Scharab" 
ableitet  und  aus  dieser  Sprache  zunächst  in  die  romanischen  Idiome  übergegangen 
in  (üciroppo,  xarope  etc.),  daher,  wie  im  Französischen,  „sirop",  nicht  aber,  wie  im 
SpÄtlateinischen,  „syrupus"  zu  schreiben  ist,  wird  zunächst  in  der  Technik  und  im 
Grosshandel  für  die  als  Melasse  benannte  gesättigte  Zuckerlösung,  d.  h.  für  die 
beim  Kryrtallisiren  des  Zuckers  erhaltene  Mutterlauge  gebraucht  („Sirupus  hollandi- 
«**■").  Ausserdem  aber  ist  es  die  althergebrachte  pharmaceutisch-medicinische 
Bezeichnung  für  zahlreiche  Arzneiformen,  welche  reinen  Zucker,  entweder  nur  in 
Wasser  gelöst  (.Sirup,  simpl.*)  oder  aber  in  dem  Aufgusse  oder  Decocte  eines 
Arzndstoffes  aufgelöst,  enthalten.  Letztere,  welche  die  Mehrzahl  der  officinellen 
Sirupe  ausmachen  und  für  manche  Heilmittel  die  einzige  Arzneiform  darstellen, 
laat-n  sich  deshalb  auch  als  wässerige  oder  schwach  alkoholische  Lösungen  oder 
Nössige  Extracte  einer  Droge  derlniren,  die  eingedickt  und  mit  einer  reichlichen 
Zuckennenge  versüsst  sind.  Einzelne  Sirupe  werden  nicht  mit  wässerigen  oder 
»einigen  Aufgüssen  oder  Drogen,  sondern,  wie  Himbeersirup  u.  s.  w.,  mit  aus- 
p?pressteo,  gegohrenen  Fruchtsäften  hergestellt. 

Die  Sirupe  der  Apotheken  sind  dickflüssig,  besitzen  Geruch  und  Geschmack 
'ler  dazu  verwendeten  Substanzen  und  zeigen  ein  zwischen  1,320  bis  1,335  schwan- 
kend« spec.  Gew.,  was  einem  Durchschnittsverhältuiss  von  10  Thln.  Wasser  oder 
»äderiger  Flüssigkeit  zu  16  Thln.  Zucker  entspricht. 

Im  Cebrigen  sei  bezüglich  weiterer  Einzelheiten  über  Darstellung,  Cautelen, 
Aufbewahrung  u.  s.  w.  auf  die  neueren  Compeudien  der  praktischen  Pharmacie1), 
^wie  auf  die  Vorschriften  des  deutschen  Arzueibuches a)  und  anderer  Pharma- 
kopoen verwiesen.  E.  S. 

Sysaerskit  (Raidinger)  =  Iridosmium  oder  dunkles  Osrairidium,  siehe 
Irtdo»mium.  E.  F. 

Sys8iderit  nennt  man  nach  dem  Vorgange  von  Daubree  diejenige  Art  der 
«einführenden  Eisenmeteorite,  bei  welcheu  das  Eisen  eine  zusammenhängende 
Mmw  bildet,  wie  z.  B.  bei  den  Pallasiten.  E.  F. 

Systyl  oder  Basaltjaspis.  Durch  Basalt  gefrittete  und  verkieselte  Ein- 
seblü*s<e  von  Thonschiefer  oder  mergeligem  Sandstein  in  dem  Basalt  (Nöggerath, 
Gebirge  in  Rheinland- Westfalen  J,  S.  109).  E.  F. 

Syzygium.  Gattung  der  Familie  der  Myrtaceen.  In  Europa  ist  hautpsächlich 
b-tannt  geworden  S.  jatnbolanum  D.  C.  („Jambul-3),  dessen  Früchte  in  Ostindien 
&  Volksheilmittel  gelten  und  Ende  der  achtziger  Jahre  von  verschiedenen  Seiten 
•Binz.  Quirini,  Christy)  gegen  Diabetes  mellitus  empfohlen  worden  sind.  Der 
wirksame  Stoff,  welcher  nach  Binz1)  den  unzweifelhaft  zu  erzielenden  Heilerfolg 
bedingt,  ist  noch  unbekannt.  Nach  Elborne2)  sollen  die  Samen  Gerbsäure, 
»tierisches  Oel  und  ein  ätherlöiliches  Harz  enthalten.  E.  S. 

*)  Srrup  (Sirup):  *)  So  u.  A.  F.  Mohr,  Lehrb.  d.  pharm.  Technik,  ßraunscliweip, 
inj  beckurts  u.  Hirsch,  Handb.  d.  prakt.  Pharraacie,  Stuttgart  1887.  —  *)  Siehe  uuth 
Ha*er,  Fischer  und  Hartwich,  Cotnmcntar  z.  deutschen  Arzneibuche,  Berlin  1893,  und 
»niere  analoge  Werke. 

SyzTpum:  I)  Binz,  Centralbl.  f.  klin.  Med.  1889.  —  a)  Elborne,  Pharm.  Journ.  nnd 
Tmh*.  1888,  p.  921. 
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Szaboit  (Koch),  kleine  Kryställchen  aus  Trachyten  vom  Aranyerberg  in 
Ungarn,  von  Krenner  (Zeitschr.  f.  Krystallogr.  9,  8.  255;  10,  8.  100)  als  echter 
Hypersthen  nachgewiesen  (siehe  Hypersthen).  E.  F. 

Szajbelyit  (Peters),  ein  Magnesiumborat  von  der  Zusammensetzung  2  Mg6B4On 
-j-  3aq.,  welches  in  kleinen,  radialfaserigen,  schneeweissen  Kugeln  im  Kalkstein 
von  Rezbänya  auftritt.   Härte  3,5;  spec.  Gew.  =  2,7.  E.  F. 

Sziksö  der  Name  der  ungarischen  Soda  s.  Bd.  VI,  S.  832. 

Szmikit  (Schröckinger),  ein  wasserhaltiges  Mangansulfat  von  der  Zusammen- 
setzung MnS04  4-  H20  mit  47,34  808,  42,01  MnO  und  10,65  H20.  Das  Mineral 
bildet  stalaktitische  Knollen,  im  frischen  Bruch  röthlichweiss  bis  rosenroth;  Härte 
1,5;  spec.  Gew  3,15,  und  kommt  in  bedeutender  Menge  zu  Felsöbanya  in  der  auf- 
gelassenen Privatgrube  Leppen  Szt.  Mihaly  vor  (vergl.  v.  Schröc kinger  in  den 
Verhandl.  d.  geol.  Reichsanst.  in  Wien  1877,  8.  115).  E.  F. 


T. 


Tabak.  Die  Pflanzen,  welche  zu  dem  auf  der  ganzen  Erde  bekannten  Genuss- 
mittel Tabak  verwendet  werden ,  gehören  zur  Familie  der  Solauaceae  und  zur 
Gattung  Nicotiana  L.  Diese  Gattung  soll  gegen  40  Arten  enthalten;  aber  für  den 
Anbau  des  Tabaks  kommen  hiervon  nur  hauptsächlich  fünf  Arten,  die  allerdings 
wieder  in  Varietäten  zerfallen,  in  Betracht,  diese  sind:  Nicotiana  tabacum  L.  (vir- 
ginischer  Tabak),  Nicotiana  rusticali.  (Veilchen-  oder  Bauerntabak),  Nicotiana  macro- 
phylla  Spr.  (Maryland-Tabak),  Nicotiana  persica  L.  (persischer  Tabak)  und  Nicotiana 
chinensis  (chinesischer  Tabak).  Die  einzelnen  dieser  fünf  Arten  sind,  was  den 
Habitus  im  Allgemeinen,  die  Grösse  und  Stellung  der  Blätter,  die  Farbe  und  Con- 

Tabak:  *)  J.  Kessler,  Der  Tabak,  seine  Bestandteile  und  seine  Behandlung,  Mann- 
heim 1867  und  Quedlinburg  u.  Leipzig  1883.  M.  Barth,  Die  künstlichen  Düngungsmittel 
im  Getreide,  Kutter  und  Handelsgewächsbau,  Berlin  1879.  Grandeau,  Handbuch  der  agricultur- 
chemischen  Analyse,  Berlin  1879.  Le  Bon,  La  furaee  du  Tabac,  Paris  1881.  v.  Babo, 
Der  Tabaksbau,  Berlin  1882.  Th.  Kusutany,  Chemisch-physikalische  Untersuchungen  der 
charakteristischen  Tabakssorten  Ungarns,  Budapest  1882.  L.  Becker,  Die  Fabrikation 
des  Tabaks  in  der  alten  und  neuen  Welt,  Norden  1883.  L.  v.  Wagner,  Tabakscultur, 
Tabak-  und  Cigarrenfabrikation,  Weimar  1888.  M.  Popovici,  Beitrage  zur  Chemie  des 
Tabaks.  Inauguraldissertation,  Bukarest  1889.  J.  König,  Chemie  der  menschlichen  Nah- 
rungs-  und  Genussmittel,  Berlin  1889  u.  1893.  Oppel,  Der  Tabak  im  Wirthschaftsleben 
und  in  der  Sittengeschichte  der  Völker,  Bremen  1890.  Deutsche  Tabakszeitung  1892. 
O.  Gotthilf,  Schaden  und  Nutzen  des  Tabaksgenusses,  Freiburg  i.  B.  1892.  R.  Kiss- 
ling,  Der  Tabak  im  Lichte  der  neuesten  naturwissenschaftlichen  Forschungen,  Berlin  1893. 
L.  Jankau,  Der  Tabak  und  seine  Einwirkung  auf  den  menschlichen  Organismus,  München 
1894.  A.  Michaelis,  Hygiene  desRauchens  und  der  Tabak,  Leipzig  1894.  V.  Dernoor, 
Du  Tabac,  2.  edition ,  Paris.  Krafft,  Lehrbuch  der  Landwirtschaft,  3.  Aufl.,  2t 
S.  118.  Ueber  Stimmpflanzen  von  Nicotiana.  Leunis  Synopsis  2,  1.  Abtheil.,  S.  812. 
Ueber  Stammpflanzen  von  Nicotiana.  Gmelin  -  Kraut's  Handbuch  7,  S.  221.  Ueber  Nico- 
tianin.  J.  Leuchs,  Vollständige  Tabakskunde,  Nürnberg  1830.  Vöhl  u.  Eulenberg, 
Vierieljabrschr.  f.  ger.  u.  öflentl.  Medicin,  N.  F.  14,  S.  249.  Ueber  Tabaksrauch.  -  Pos- 
telt u.  Reimann,  Magaz.  Pharm.  1828,  24,  S.  138.  Denkschrift  über  den  Tabak.  Bour- 
ton  u.  Henry,  Bull.  gen.  therap.  12,  p.  256  u.  1237.  Ueber  Nicotin.  Barrai,  J.  pr. 
Chem.  26  u.  41.  t'eber  Nicotin.  Landolt,  Ann.  Chem.  189,  S.  319.  Ueber  Nicotin. 
Schwebe],  Ber.  15,  S.  2850.  Ueber  Nicotin.  J.  Lehmann,  Centralbl.  f.  Agriculturcheni. 
7,  S.  403.  Ueber  den  Einfluss  salpetersaurer  Salze  und  Ammousalze  auf  den  Tabak. 
Hermbstädt,  Schweigger's  Journ.  31,  S.  442.  Ueber  Nicotianin.  Unverdorben,  Pogg. 
Ann.  1826,  8,  S.  399.  Untersuchung  des  Tabaksrauches.  Zeise,  Ann.  Chem.  47,  S.  212. 
Untersuchung  des  Tabaksrauches.  Meisens,  Anu.  Chem.  49,  S.  353.  Untersuchung  des 
Tabaksrauches.  Schubert,  Chem.  Centr.  1856,  1,  S.  96.  Anwendung  des  Tabaks- 
saroenöls.  F.  L.  Brandl,  Chem.  Centr.  1864,  9,  S.  1103.  Chemische  Untersuchung  des 
Tabakssamens.  —  Analysen  der  Tabaksasche  von:  Fresenius  u.  Will,  Wolff's  ehem.  Forsch. 
1847,  S.  329.  —  Charles  Ph.  Jackson,  Report  of  the  Commissioncrs  of  Patent  for  1858 
Agriculture,  p.  290,  307.  —  J.  W.  Johnsohn,  Annual  Report  of  the  Connecticut  Board  of 
Agriculture  1873,  p.  384.  —  J.  R.  Irby  u.  J.  Aiston  Cabell,  Chem.  News  1874,  p.  117.  — 
E.  Quajat  in  Giornale  d'Agrieoltora  1878.  —  Beauchef,  Les  grandes  usines  de  la  France 

Digitized  by  Google 


- 


Tabak.  117 

?troction  der  Blnthen  und  die  Zusammensetzung  der  einzelnen  Theile  betrifft,  von 
«inander  sehr  verschieden.    Als  das  Mutterland  des  Tabaks  wird  der  Staat  Virginia 


Manafacture  imp.  de  Tabaci  2,  p.  237.  —  Wolif,  Ascbenanalyse,  2.  Thl.,  1880.  —  Rei- 
ickaatr,  Dingl.  pol.  J.  1858,  148,  S.  231.  Ueber  Blausäure  und  Schwefelwasserstoff 
im  Tabaksrauch.  F.  Meyer,  Zeitschr.  anal.  Chem.  1863,  S.  225.  Ueber  Nicotinbestim- 
mang.  Henry  u.  Bourton,  J.  pharm.  22,  p.  692.  Ueber  Nicontinbestimmung.  Witt- 
ttem,  Prakt.  Pharmcie  11,  S.  351  u.  13,  S.  322.  Ueber  Nicotinbestimmung.  W.Tscher- 
latscheff,  Landw.  Jahrb.  1875,  4,  S.  53.  Der  Tabak  und  seine  Cultur  in  den  nord- 
amenkanischen  Staaten.  Gaetano,  Centralbl.  f.  Agriculturchera.  1879,  S.  812.  Einfluss 
ies  schwefelsauren  Ammoniaks  auf  den  Tabak.  Tiemann,  Landw.  Vers.-Stat.  12,  S.  164. 
Salpetersäure-  und  Saipeterbestimmung.  Th.  Sehl  ö  sing,  Compt.  rend.  50,  p.  642  u. 
Iu27;  Report  de  chim.  appl.  2,  p.  226;  Polyt.  Centralbl.  1860,  S.  908  u.  1475;  Polyt. 
Noüzblatt  1860,  S.  250;  Dingl.  pol.  J.  157,  S.  305;  J.  pr.  Chem.  81,  S.  143.  Fr.  v. 
Wagner,  Jahre* her.  d.  chem.  Technologie,  6.  Jahrg.  1860,  S.  436.  Ueber  die  Verbrenn- 
hchkeit  de»  Tabak«  —  Grandeau's  Handb.  d.  Agr.  chem.  Analyse  1879,  S.  201.  Ueber 
Oialaäurebestimmung  im  Tabak  etc.  —  Grandeau's  Handb.  d.  Agr.  chem.  Analyse  1879, 
S.  195.  Ueber  Nicotinbestimmung.  —  Chem.  Centr.  1888,  S.  796  und  1889,  1,  S.  521. 
Ueber  die  langsame  Verbrennung  organischer  Substanzen.  —  Compt.  rend.  118,  p.  1053 
and  Chem.  Centr.  1894,  2,  S.  170.  Darstellung  von  nicotinreichen  Producten.  0.  Kell- 
ner, Landw.  Vers.-Stat.  1880,  24,  S.  439.  Ueber  die  Bestimmung  der  nicht  zu  den 
Eiweisskörpern  zählenden  Stickatoffverbindungen  in  den  Pflanzen.  J.  Skalweit,  Zeitfchr. 
»aal.  Chem.  1881,  20,  S.  567.  Zur  Bestimmung  des  Nicotins.  —  Chem. -Ztg.  1882,  C, 
S.  119  und  Kepert.  anal.  Chem.  1,  S.  165.  Bestimmung  des  Nicotins  in  Tabaken. 
B.  Kiftslinz,  Zeitschr.  anal.  Cbem.  1881,  20,  S.  514.  Zur  Nicotinbestimmung.  —  Dingl. 
pol.  J.  1882,  244,  S.  64  und  234  und  Chem. -Ztg.  1884,  8,  S.  191.  Nicotin  im  Tabaks- 
rauch.  —  Zeitschr.  anal.  Chem.  1882,  21,  S.  89.  Nicotingebalt  verschiedener  Tabake.  — 
Zeitschr.  anal.  Chem.  1882,  21,  S.  64.  Beiträge  zur  Chemie  des  Tabaks.  —  Chem.-Ztg. 
18e2,  6,  S.  99.  Bestimmung  des  Nicotins  in  Tabaken.  —  Chem.-Ztg.  1882,  6,  S.  88. 
Beitrage  zur  Chemie  des  Tabaks.  —  Chem.-Ztg.  1882,  6,  S.  598.  Gehalt  des  Cigarren- 
raoebs  an  Nicotin.  —  Zeitschr.  anal.  Chem.  1883,  22,  S.  199.  Zur  Bestimmung  des 
Nicotins  im  Tabak.  —  Chem.-Ztg.  1883,  7,  S.  520.  Verbesserung  seiner  Nicotinbestira- 
mung«methode.  —  Chem.-Ztg.  1883,  ~,  S.  1462  und  Ber.  16,  S.  2432.  Ueber  das  Tabaks- 
fetu  —  Chem.-Ztg.  1884,  8,  S.  263.  Verfahren,  um  dem  Tabak  das  Nicotin  zu  entziehen 
(Patent).  —  Chem.-Ztg.  1884,  8,  S.  68,  103,  119,  172,  190.  Zur  Chemie  des  Tabaks.  — 
Chem.-Ztg.  1885,  9,  S.  1836;  1887,  12,  S.  574  und  605;  1888,  12,  S.  321.  Bestimmung 
des  Nicotins  in  Tabakextracten.  —  Chem.-Ztg.  1889,  13,  S.  1030.  Zur  Nicotinbestimmung 
im  Tabak.  —  Chem.-Ztg.  1892,  16,  S.  1153;  1893,  17,  S.  1121.  Fortschritte  auf  dem 
Gebiete  der  Tabakschemie.  Zeitschr.  anal.  Chem.  1893,  32,  S.  567  und  Chem.-Ztg.  1893, 
17,  S.  1910.  Zur  Bestimmung  des  Nicotins  in  Tabaken.  —  Chem.  Centr.  1894,  2, 
S.  336.  Beitrage  zur  Kenntnis»  des  Tabaksraucbes.  —  Chem.-Ztg.  1894,  18,  S.  968;  1896, 
20,  S.  715.  Fortschritte  auf  dem  Gebiete  des  Tabaks.  —  Zeitschr.  anal.  Chem.  1895,  34, 
S.  731.  Zur  Bestimmung  des  Nicotins  und  Ammoniaks  im  Tabak.  —  Chem.-Ztg.  1898, 
22,  S.  1.  Beiträge  zur  Chemie  des  Tabaks  (Wasserbestimmung,  nicht  flüchtige  organische 
Säuren).  —  Chem.-Ztg.  1899,  23,  S.  1.  Beiträge  zur  Chemie  des  Tabaks  (nicht  flüchtige 
organische  Säuren).  O.  Knoblauch,  Zeitschr.  anal.  Chem.  1882,  21,  S.  160.  Ueber 
Ammoniakbe*timmnng.  Dragendortf,  Zeitschr.  anal.  Chem.  1882,  21,  S.  383  und 
Chem.-Ztg.  1882,  6,  S.  910.  Bemerkungen  zu  Kissling's  Beiträge  zur  Chemie  des  Tabaks. 
—  J.  Molnär,  Zeitschr.  anal.  Chem.  1882,  21,  S.  592.  Chemische  Untersuchungen  des 
Tabaksrauches.  J.  N  essler,  Landw.  Vers.-Stat.  1883,  29,  S.  309  und  Repert.  anal.  Chem. 
1883,  S.  316.  Düngungsversuche  zu  Tabak.  —  Chem.  Centr.  1888,  S.  1238  und  Zeitschr. 
c.  Landw.  Vereins  Rheinpreussen  1888,  S.  38.  Die  Düngung  des  Tabaks.  —  Landw.  Vers.- 
StaU  1892,  40,  S.  395  und  Chem.  Centr.  1892,  2,  S.  297.  Der  Anbau,  Behandlung  und 
Verbrenn] ichkeit  des  Tabaks.  —  Zeitschr.  d.  landw.  Ver.  Hessen  1892,  S.  25  und  Chem. 
Centr.  1892,  2,  S.  793.  Das  Schimmeln  thierischer  und  pflanzlicher  Stoffe.  —  Chem. 
Centr.  1897,  1,  S.  198.  Ueber  die  Verbrennlicbkeit  des  Tabaks.  —  C.  G.  Memminger, 
Repert.  d.  anal.  Chem.  1883,  S.  316.  Analyse  von  Tabaksstengetn.  E.  Schulze  u.  Boss- 
bard,  Landw.  Vers.-Stat.  1883,  29,  S.  399.  Bestimmung  des  Ammoniaks,  Asparagins 
uod  Glutamins  in  den  Pflanzen.  H.  Willfarth,  Landw.  Vers.-Stat.  1883,  29,  S.  439. 
Zar  Bestimmung  der  Salpetersäure.  Sachs,  Arl*it.  hotan.  Instit.  Würzburg  1883,  3. 
Beiträge  zur  Kenntnis«  der  Ernährungsthätigkeit  der  Blätter.  F.  Savery,  Chem.-Ztg.  1884, 
8,  S.  362  und  524.  Ueber  einen  bisher  unbekannten  Bestandteil  des  Tal>nks  (Tabaksgerb- 
•äure).  E.  H.,  Chem.-Ztg.  1884,  8,  S.  358.  Tabaksstengel  als  Düngemittel.  J.  Clark, 
i.  $oc.  Chem.  Ind.  1884,  3,  p.  554  u.  Chem.-Ztg.  1885,  9,  S.  107.  Ueber  die  Zusammen- 
setzung des  Tabaks.  E.  Scheffer,  Chem.-Ztg.  1885,  9,  S.  69.  Zur  Nicotinbestimmung. 
H.  Jordan,  Biederm.  Centralbl.  1885,  14,  S.  598  und  Chem.-Ztg.  1885,  9,  S.  1858.  Ein- 
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in  Nordamerika  angesehen,  ob  mit  Recht,  dürfte  schwer  zu  entscheiden  »ein,  da 
schon  auf  der  ersten  Entdeckungsreise  von  Christoph  Columbus ,  auf  der  bekannt- 


fluss  verschiedener  Düngemittel  auf  die  Zusammensetzung  der  Tabaksasche.  H.  Müller- 
Thurgau,  Landw.  Jahrb.  1885,  14,  S.  485  und  Chcm.-Ztg.  1885,  <J,  S.  1618.  Üeber  das  Ver- 
halten von  Stärke  und  Zucker  in  reitenden  und  trocknenden  Tabaksblättern.  —  A.  Petermann, 
Chem.  Centr.  1887,  S.  275  und  Bull,  de  la  Stat.  agric.  experim.  de  Oembloux  1886,  Nr.  36, 
p.  23.  Ueber  den  Heichthum  des  belgischen  Tabaks  an  Nicotin.  A.  Wingham,  Chem. 
Centr.  1887,  S.  765  und  J.  Soc.  Chem.  Ind.  6*,  p.  76  —  99,  London  Sectio».  Englischer 
Tabaksbau.  J.  Biel,  Chem. -Ztg.  Hepert.  1888,  12,  S.  54.  lieber  die  Bestimmung  des 
Nicotins  in  Tabaksextracten.  Vincenzo  Tassinari,  Chem.-Ztg.  Repert.  1888,  12,  S.  310. 
Ueber  die  Wirkung  des  Tabaksrauches  auf  die  Mikroorganismen  im  Allgemeinen  und  auf 
die  Krankheitserreger  im  BeKonderen.  M.  Fesca,  Landw.  Jahrb.  1888,  17,  S.  329.  Ueber 
die  Cultur,  Behandlung  und  Zusammensetzung  japanischer  Tabake.  H.  Landolt,  Zeitschr. 
anal.  Chem.  1889,  28,  S.  216.  Polaristrobouietrische  Bestimmungen  des  Nicotins. 
M.  Popovioi,  Zeitschr.  physiol.  Chem.  1889,  13,  S.  445  und  Chem.-Ztg.  Repert.  1889, 
S.  171.  Neue  Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Nicotins  durch  Polarisation.  — 
Zeitschr.  anal.  Cbem.  1890,  29,  S.  210.  Bestimmung  des  Nicotins  durch  Polarisation. 
Orth,  Chem.-Ztg.  1889,  13,  S.  1286.  Ueber  die  Verseuchung  des  Tabaksbodens.  L.  P. 
Brown,  Chem.  Centr.  1889,  1,  S.493  und  Am.  Chem.  J.  11,  p.  37.  Analyse  von  Tabaks- 
abfällen. Rochs,  Chem.  Centr.  1889,  1,  S.  135  und  Vierteljuhrsschr.  f.  ger.  Medicin  und 
Sanitätswesen ,  S.  50,  Suppl.  1889.  Ueber  den  Kinfluss  des  Tabaks  auf  die  Gesundheits- 
verhältnisse der  Tabaksarbeiter.  A.  Ihl,  Chem.-Ztg.  1890,  14,  S.  67.  Tabakssaft  und 
Holzsubstanz,  van  Bemmelen,  Lnndw.  Vers. -Stat.  1890,  37,  S.  409  und  Chem.-Ztg. 
Repert.  1890,  14,  S.  233.  Zusammensetzung  der  Asche  der  Tabaksblätter  in  Beziehung  zu 
ihrer  guten  oder  schlechten  Qualität,  insbesondere  zu  ihrer  Brennbarkeit.  —  Landw.  Vers.- 
Stat.  1890,  37,  S.  256.  Die  Zusammensetzung  des  vulcanischen  Bodens  in  Deli  (Sumatra) 
und  in  Matnang  (Java)  und  des  Flusstbonbodens  in  Rembany  (Java),  welche  für  die  Tabaks- 
cultur  benutzt  werden.  —  Robinson,  Chem.  Centr.  1890,  1,  S.  91.  Ueber  die  physio- 
logische und  therapeutische  Wirkung  des  persischen  Tabaks.  Ad.  Meyer,  Landw.  Vers.-Stat. 
1891,  38,  S.  93  und  Chem.-Ztg.  Repert.  1890,  14,  S.  292.  Ueber  Tabaksdüngungsver- 
suche und  Beurtheilung  der  Qualität  des  Erzeugnisses.  —  Landw.  Vers.-Stat.  1891,  38, 
S.  453  u.  Chem.-Ztg.  Repert.  1891,  15,  S.  147.  Klimatische  Bedingungen  der  Erzeugung 
von  Nicotin  in  der  Tabakspflanze.  —  Landw.  Vers.-Stat.  1891,  38,  S.  127  und  Chem.  Centr. 

1890,  2,  S.  764.  Die  Verbr-nnlichkeit  des  Tabaks.  —  Fr.  Blau,  Ber.  1891,  24,  S.  326». 
Ueber  die  Zusammensetzung  des  Nicotins.    Pinner  u.  Wolffenstein ,  Chem.-Ztg.  Repert. 

1891,  15,  S.  48.  Ueber  Nicotin;  Beiträge  zur  Constitution  desselben.  M.  Barth,  Landw. 
Vers.-Stat.  1891,  3'J,  S.  81  und  Chem.  Centr.  1891,  2,  S.  204.  Im  Elsnss  gezogene 
Tabake  und  die  Beziehungen  zwischen  der  Qualität  des  Tabaks  und  seiner  Zusammensetzung. 
F.  Hanausek,  Zeitschr.  Nahrungsm.  u.  Hygiene  Wien,  1891,  5,  S.  219  und  Chem.-Ztg. 
Repert.  1892,  16*,  S.  7.  Zur  künstlichen  Veredelung  gewöhnlicher  Tabakssorten.  E.  Suchs- 
land,  Deutsche  botan.  Ges.  Berichte  1891,  9,  S.  79  und  Chem.-Ztg.  Repert.  1891,  15, 
S.  154.  Ueber  Tabakstermentation.  A.  Pezzolata,  Zeitschr.  anal.  Chem.  1892,  31, 
S.  348.  Zur  Bestimmung  des  Nicotins  in  Gegenwart  von  Ammoniak.  Falk  u.  Otto, 
Zeitschr.  anal.  Chem.  1892,  31,  S.  728.  Ueber  Entgiftungsvorgänge  im  Erdboden  (Nicotin). 
J.  Pinette,  Chem.-Ztg.  1892,  16,  S.  1072.  Zur  Nicotinbestimmung  in  Tabakslaugen. 
Gautier,  Chem.-Ztg.  1892,  IG,  S.  1156.  Ueber  Alkaloide  im  Tabak.  J.  Behrens  u. 
Beinling,  Landw.  Vers.-Stat.  1892,  40,  S.  339.  Ueber  Tabakssamen  und  Anzucht  der 
Setzlinge.  J.  Behrens,  Landw.  Vers.-Stat.  1892,  41,  S.  191.  Weitere  Beiträge  zur 
Kenntniss  der  TabakspHanze.  —  Chem.  Centr.  1893,  1,  S.  51.  Die  Tabakspflanze.  —  Chem. 
Centr.  1894,  1,  S.  429;  1895,  1,  S.  928;  1895,  2,  S.  841.  Beiträge  zur  Kenntniss  der 
Tabakspflanze.  —  M.  Abbeles  u.  Paschkis,  Arch.  f.  Hvg.  1892,  14,  S.  209  und  Cbem. 
Orntr.  1892,  2,  S.  230.  Beiträge  zur  Kenntniss  des  Tabaksrauches.  O.  Böttcher, 
Landw.  Vers.-Stat.  1892,  41,  S.  165.  Bestimmung  des  Salpeterstickstotls.  V.  Vedrödi, 
Zeitschr.  anal.  Chem.  1893,  32,  S.  277.  Analyse  des  Tabaks  und  seiner  Fabrikate.  — 
Landw.  Vers.-Stat.  1895,  45,  S.  295  und  Chem.  Centr.  1895.  1,  S.  160.  Ueber  Düngung 
und  Verbrennlichkeit  des  Tabaks.  —  Zeitschr.  anal.  Chem.  1895,  34,  S.  413.  Eine  Methode 
zur  quantitativen  Bestimmung  des  Ammoniaks  neben  Nicotin  im  Tabak.  —  Zeitschr.  anal. 
Chem.  1896,  35,  S.  309.  Zur  Bestimmung  des  Nicotins  im  Tabak.  .1.  N.  Davalos, 
Chem.  Centr.  1893,  1,  S.  841.  Ueber  die  Gährung  des  Tabaks.  A.  K.  Damborgis. 
Intern.  Congr.  nnjjew.  Chem.  Brüssel  1894  und  Chem.  Centr.  1895,  7,  S.  491.  Die  grie- 
chischen Tabake  und  Toubekis.  G.  Heut,  Chem.-Ztg.  Repert.  1894,  18,  S.  5.  Bciträtre 
Zur  Bestimmung  des  Nicotingehaltes  im  Tabak.  —  Zeitschr.  anal.  Chem.  1894,  33,  S.  766. 
Verhalten  von  Nicotin  und  Coniin  gegen  Phenolphtalein.  M.  Kerez,  Chem. •  Zt £.  Repert. 
1894,  18,  S.  20.  l'cber  den  Kinfluss  des  Tabaks  auf  den  Tulierkelbacillus.  N.  Passerini, 
Statz.  sperim.  ngrir.  ital.  28,  p.  513  und  Chem.  Centr.   1895,  2,  S.  841.  Düngungsver- 
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lieh  das  amerikanische  Festland  nicht  erreicht  wurde,  tabakrauchende  Ureinwohner 
angetroffen  wurden.  Jedenfalls  ist  von  Nordamerika  und  Westindien  aus  die 
Bekanntschaft  der  alten  Welt  mit  diesem  Rauchgenussmittel  der  Indianer  ver- 
mittelt worden  und  hat  auch  hier  die  erste  culturelle  Behandlung  dieser  so 
angemein  wichtig  gewordenen  Pflanze  stattgefunden. 

Bald  nach  der  Entdeckung  Amerikas  gelangten  Tabaksamen  nach  Europa. 
Gegen  1560  lernte  der  französische  Gesandte  am  portugiesischen  Hofe,  JeanNicot, 
den  Tabak  kennen  und  brachte  ihn  nach  Frankreich.  Ihm  zu  Ehren  wurde 
der  Gattungsname  der  Pflanze  Nicotiana  genannt.   Der  Name  „Tabak"  soll  nach 


«che  für  Tabak.  H.  J.  Patterson,  Chem.  Centr.  1896,  1,  S.  174.  Wirkung  verschiede- 
wr  Düngung  auf  Zusammensetzung  und  Brennbarkeit  des  Tabaks.  A.  Cserhati,  Chem. 
Centr.  1696,  /,  S.  313.  Versuche  über  die  Brennbarkeit  des  Tabaks.  —  L.  Janke,  For- 
fehangnberichte  über  Lebensmittel  1897,  S.  58.  lieber  die  wichtigsten  überseeischen  und 
ßr  ^ntalischen  Handelstabake,  Bremen  1897.  Amerikan.  Patent,  Chem. -Ztg.  1897,  21, 
5.  8*8.  Behandlung  von  Tabak  und  Tabaksproducten  zur  Unschädlichmachung  des  Nicotins 
im  Tabak.  —  8)  Tscherbatscheff,  Der  Tabak  und  seine  Cultur  in  den  nordamerikan. 
Staaten.  Landwirthschaftl.  Jahrb.  1875,  4,  S.  53  ft.  —  s)  M.  Fesca,  Landwirthschalll. 
Jahrb.  1888,  17,  S.  H29  u.  f.  —  *)  Die  landw.  Versuchsstat.  1892,  40,  Heft  5  u.  6, 
S.  340;  41,  Heft  3,  S.  191.  —  6)  Der  Tabak,  seine  Bestandteile  und  seine  Behandlung, 
Quedlinburg  u.  Leipzig  1883.  —  ')  Th.  Kosutany,  Chem.  physiologische  Untersuchung 
der  charakteristischereu  Tabakssorten  Ungarns,  Budapest  1882.  —  7)  Die  lundw.  Versuchs- 
mt.  1890,  S.  394.  —  8)  Landw.  Versuchsstat.  1880,  S.  77.  —  »)  Wochenbl.  d.  bad. 
Und*.  Vereins  1889,  S.  175.  —  10)  Annual  Report  oi  the  Connecticut.  Agric.  Experim. 
Stau  for  1884,  p.  8.  —  u)  Kosutany,  Chem.  phvsiol.  Unters,  charakter.  Tabaksarten 
Cn^arn«,  Budapest  1882.  —  ia)  Landw.  Versuchsstat.  1891,  39,  S.  81.  —  18)  Ueber  die 
V*rbrenolichkeit  des  Tabaks.  Die  landw.  Versuchsstat.  1891,  38,  S.  127.  —  14)  Landw. 
Versuchsstat.  37,  S.  409.  —  15)  Landw.  Jahrb.  1888,  17,  S.  329.  —  »•)  Tscher- 
batscheff, Landw.  Jahrb.  4,  S.  53.  „Der  Tabak  und  seine  Cultur  in  Nordamerika".  — 
lM  v.  Betnineleo,  Landw.  Versuchsstat.  1890,  37,  S.  381.  —  w)  Landw.  Jahrb.  1888, 
27,  S.  344.  —  ")  Ber.  d.  deutsch,  botan.  Gesellsch.  9.  Jahrg.,  Heft  3,  S.  79.  —  20)  Landw. 
Jahrb.  1888,  17,  S.  346.  — •  ai)  Müller-Thurgau,  Landw.  Jahrb.  1885,  14,  S.  488.  — 
a)  Nestler's  Werk.  —  a3)  J.  Nessler,  Ueber  den  Bau  und  die  Behandlung  des  Tabaks, 
AohauTersuche  etc.  Landw.  Versuchsstat.  1892,  40,  S.  395.  —  a4)  Landw.  Versuchsstat. 
1891,  38,  S.  453.  —  **)  Grandeau,  Handb.  d.  agric.-chem.  Analyse,  Berlin  1899,  S.  214. 

—  *•)  Am  angegebenen  Orte.  —  27)  Fesca,  Landw.  Jahrb.  1888,  S.  329  ff.  —  *8)  Chem.- 
phvsiol.  Unters,  der  charakteristischen  Tabakssorten  Ungarns,  Budapest  1882.  —  aö)  Ann. 
tb.  phys.  3.  serie,  1847,  p.  230.  —  80)  Die  Annahme  Gautie  r's,  wonach  der  Tabak  noch 
mehrere  andere  Alkaloide  enthalten  soll,  ist  bislang  nicht  feststehend;  Chem. -Ztg.  1892, 
S.  1156.  —  8I)  Schweigg.  Journ.  1821,  31,  S.442.  —  M)  Geiger's  Magazin  1831,  24,  S.  193. 

—  M)  Compt.  rend.  21,  p.  1376.  —  **)  Kosutany,  Am  angegebenen  Orte;  L.  v.  Wagner, 
Tabakscultur  etc.,  Weimar  1888,  S.  222.  —  »)  Landw.  Versuchsstat.  24,  S.  439.  — 
*!  J.  pr.  Chem.  N.  F.  19,  S.  310.  —  37)  Grandeau's  bereits  genanntes  Werk,  S.  206. 

—  M)  Saverv,  Chem.-Ztg.  1884,  8.  Jahrg.,  S.  362  u.  524.  —  3»)  L.  v.  Wagner,  Tabaks- 
cultur,  Weimar  1888,  S.  224.  —  40)  Chem.  Centr.  1856,  Nr.  6,  S.  96.  —  «)  Ebend. 
1864,  Nr.  69,  S.  1103.  —  «•)  Wolff,  Aschenanalysen,  2.  ThL,  1880;  sowie  die  Aschen- 
aaalT*enliteratur.  —  4S)  Kissling,  Chem.-Ztg.  1898,  22,  S.  1.  —  *«)  Zeitschr.  anal. 
Chem.  1882,  21,  S.  64  ff.;  1883,  22,  S.  199  u.  ff.  —  46)  Nunmehr  würde  der  Tabak 
nx>  h  der  soeben  angegebenen  Metbode  zu  entwässern  sein.  —  46)  M.  Popovici,  Zeitschr. 
pbv.iol.  Chem.  13,  S.  445.  —  47)  Siehe  Kissings  Buch:  Der  Tabak  etc.  1893,  S.  68.  — 
i9)  Chem.-Ztg.  1885,  S.  1336;  1887,  S.  605.  —  49)  Kissling,  Der  Tabak  im  Lichte  der 
neuesten  naturwissenschaftlichen  Forschungen,  Berlin  1893.  —  ö(1)  Ders.,  Ebend.;  Fesca, 
Laadw.  Jahrb.  1888,  S.  844.  —  6l)  Kissling,  Der  Tabak  im  Lichte  der  neuesten  natur- 
wissenschaftlichen Forschungen,  Berlin  1893,  S.  60.  —  ö2)  Tiemaun-Gärtner,  Die 
ÜBtersucbung  des  Wassers  1889,  S.  170;  Grandeau's  bereits  genanntes  Werk.  — 
w)  Kissling,  Der  Tabak  etc.,  S.  62.  —  64)  Chem.-Ztg.  1898,  22,  S.  1;  1899,  S.  1.  — 
M)  Kissling,  Der  Tabak  etc.,  S.  64.  —  *•)  J.  König,  Die  Untersuchung  landw.  u. 
gewerblich  wichtiger  Stoffe,  Berlin  1898,  S.  226.  —  M)  M.  Märcker  u.  Morgen,  Handb. 
d.  Spiritusfabrikation,  4.  Autl.,  1886,  S.  94.  —  M)  Dragendorif,  Analyse  von  Pflanzen 
und  Prianzentheilen.  Göttingen,  Vandenhoeck  und  Ruprecht'«  Verlag.  —  M)  Pogg.  Ann. 
1*26,  8,  S.  399.  —  Ä0)  Ann.  Chem.  47,  S.  212.  —  «)  Ebend.  49,  S.  353.  —  •?)  Dingl. 
pol.  J.  1858,  148,  S.  231.  —  M)  Vierteljahrsschr.  f.  gerichtl.  u.  öffentl.  Medicin ,  N. 
F.  14,  S.  249.  —  M)  Central«,  f.  d.  med.  Wissensch.  1872,  S.  641.  —  «*)  La  iuraee 
in  Tabac,  recherches  chimiques  et  physiologlques,  Paris  1880.  Chez  asselin.  —  66)  Chem. 
Untersuchungen  des  Tabaksraucbes ,  Budapest  18  82.  —  67)  Journal  ot'  the  American 
Chemical  Soc  2,  p.  338.  —  w)  Dingl.  pol.  J.  1882,  244,  S.  64  u.  234. 
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einigen  von  der  neuspanisclien  Provinz  Tabako,  nach  anderen  von  der  Insel 
Tabago  oder  Tabasco  herrühren,  ferner  wird  aber  noch  angenommen,  dass  er  nach 
dem  Namen  der  mexikanischen  Tabakspfeifen,  den  Tabaccos,  gebildet  worden  sei. 
Auf  dem  amerikanischen  Festlande  wurde  das  Kraut  „Petum"  genannt.  Bauchen 
des  Tabaks  lernten  zuerst  englische  Colonisten  in  Yirginien  1584  kennen.  Im 
Jahre  1610  kam  der  Tabaksgenuss  in  der  Türkei  auf,  und  im  Jahre  1615  wurde 
in  Ammersfoort  in  Holland  Tabak  gebaut  und  1616  kam  er  nach  Norwegen,  1665 
war  er  in  Nürnberg,  1676  in  der  Mark  Brandenburg  bekannt  und  1724  betrieben 
die  Schweden  seine  Cultur.  —  Anfangt«  wurde  das  Tabakrauchen  und  der  Tabaks* 
bau  sowohl  von  weltlichen  als  geistlichen  Behörden  streng  verboten  und  aufs 
Heftigste  verfolgt  und  mit  schweren  ßtrafen  belegt  (Papst  Urban  VIII.,  König 
Jacob  I.  von  Kngland  u.  s.  w.).  In  der  Türkei  war  der  Tabak  sogar  bei  Todes- 
strafe verboten. 

Die  Wachsthumsbedingungen  des  Tabaks  sind,  wie  bei  allen  Culturpflanzen, 
theils  klimatischer,  theils  geologischer  Art;  die  Bodenzusammensetzung  kommt 
hier  in  erster  Linie  in  Betracht.  Tabak  kann  noch  in  der  gemässigten  Zone,  bis 
zum  60.  Grade  nördl.  Breite  cultivirt  werden.  Die  klimatischen  Grenzen  des 
Tabakbaues  sind  also  sehr  weit  gespannt.  Aber  nothwendig  ist,  dass  die  tabak- 
bauenden Landstriche  fünf  bis  sechs  Monate  frostfrei  sind.  Die  werthvollsten 
Erträge  aber  werden  in  Ländern  mit  feuchtem ,  heissem  Klima  erzielt ,  wo  auch 
die  hohen  Beträge  an  mineralischen  Bestandteilen ,  die  die  Blätter  enthalten, 
geliefert  werden  können.  Werden  aber  dieselben  Ländereien  ohne  Fruchtfolge 
mit  Tabak  bestellt,  so  bedarf  es  jedes  Jahr  starker  Düngung,  um  die  dem  Boden 
entzogenen  Stoffe  wieder  zu  ersetzen.  Jetzt  wird  der  Tabaksbau  in  allen  fünf 
Erdtheilen  in  mehr  oder  minder  grosser  Ausdehnung  betrieben.  Von  den  tabak- 
bauenden Ländern  nehmen  die  nordamerikanischen  Vereinigten  Staaten  in  Hin- 
sicht der  Menge  und  Werthigkeit  des  Productes  die  erste  Stelle  ein.  Gegen  Nord- 
amerika fällt  Asien  nicht  unwesentlich  ab,  und  Afrika  und  Australien  kommen 
zur  Zeit  nur  wenig  in  Betracht. 

Von  Europa  sind  als  tabakbauende  Staaten  hauptsächlich  Oesterreich-Ungarn, 
Deutschland,  die  Balkanhalbinsel,  Bussland,  die  Türkei  und  Griechenland  zu  nennen. 
Spanien  und  Portugal,  Frankreich,  Italien,  Belgien,  Holland,  Dänemark,  Schweden 
und  Norwegen  und  die  Schweiz  produciren  nicht  bedeutende  Mengen,  deren  Güte 
nicht  hervorragend  ist.    In  Grossbritannien  und  Irland  besteht  kein  Tabaksbau. 

Das  Deutsche  Beich  producirt  recht  namhafte  Mengen  Tabak.  Die  wich- 
tigsten Tabaksbezirke  beAnden  sich  am  Ober-  und  Mittelrhein,  an  der  unteren 
Oder  und  in  der  Mark  Brandenburg  (Baden,  Pfalz,  Mittelschlesien,  Elsass-Lothringen 
und  die  Uckermark). 

Ende  der  achtziger  Jahre  dieses  Jahrhunderts  producirten  die  einzelnen 
deutschen  Länder  folgende  Mengen  Tabak: 
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Di  Oesterreich-Ungarn  besteht  das  Tabaksmonopol  und  muss  daher  dort  zum 
Anbau  von  Tabak  die  Bewilligung  der  Regierung  nachgesucht  werden.  Der  geerntet« 
Tabak  wird  dort,  abgesehen  von  gewissen  Ausnahmen,  an  bestimmte  Einlösungs- 
magazine gegen  festgesetzte  Preise  abgeliefert.  Das  ganze  österreichisch-ungarische 
Gebiet  wird  in  drei  Haupt-Tabakproductiousgebiete  eingetheilt,  nämlich:  Südtyrol, 
die  grosse  ungarische  Tiefebene  und  Ostgalizien  mit  der  Bukowina. 

Ungarn  liefert  die  grösste  Menge  Tabak ,  der  gegenüber  die  beiden  anderen 
Gebiete  nicht  unwesentlich  zurückstehen.  Oesterreich* Ungarn  producirt  bedeutend 
mehr  Taback  als  das  Deutsche  Beich  und  nimmt  jetzt  den  ersten  Bang  ein  unter 
den  tabak bauenden  Ländern  Europas.  In  Bussland  werden  hauptsächlich  in  den 
Gouvernements  Samara,  Tschernigow,  Poltawa,  dann  in  Woronesch,  Charkow,  Cher» 
son,  Bessarabien,  Podolien,  Wolhynieu  und  Saratow  ansehnliche  Quantitäten  Tabak 
erzeugt.  Die  Qualität  der  russischen  Production  wird  im  Allgemeinen  nicht 
gerühmt  und  wird  hauptsächlich  im  Lande  selbst  verbraucht;  als  Welthandels- 
Artikel  kommt  der  russische  Tabak  mithin  kaum  in  Betracht. 
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Die  Haupt  tabakssorten  der  europäischen  Türkei  kommen  unter  den  Namen 
Basina-  und  Cavallatabak  in  den  Handel.  Der  „Basmatabak"  erscheint  in  den 
verschiedenartigsten  Qualitäten,  von  den  feinsten  Cigarrensorten  bis  zu  gan* 
geringem  Pfeifenkraut.  Als  Cigarrentabake  sind  am  meisten  bevorzugt  der  Dubec- 
oder  Giobectabak.  Von  der  in  kleinen  Ballen  zu  12  kg  in  Leinen  verpackten  Waare 
kommen  gewöhnlich  vier  in  Leinenumhüllung  oder  iu  Kisten  als  Colli  von  50  bis 
bb  kg  in  den  Handel.  Der  Dubectabak  ist  für  den  Cigarettenraucher  die  vor- 
nehmste Sorte  und  kann  dem  Havannatabak,  was  Feinheit  des  Aromas  und 
Geschmacks  in  seiner  Art  betrifft,  gleich  gestellt  werden.  Die  Basma-  und  Cavalla- 
t&bake,  wohl  auch  gesuchte  Marken,  kommen  der  Dubecwaare  an  Werthigkeit 
nicht  gleich.  Die  aussereuropäische  Türkei  erzeugt  die  Samsun-  uud  Trapezunt- 
tabake, die  im  Umkreise  der  Hafenplätze  gleichen  Kamens  am  Schwarzen  Meere 
gebaut  und  von  diesen  Plätzen  aus  verschifft  werden.  Ausserdem  sind  auch  für 
die  Ausfuhr  die  Bafra-  und  Tcharchenbehblätter  gern  gesehene  Sorten.  Der 
Smyrnatabak  zeigt  als  beste  Sorte  einen  unter  dem  Namen  Dubec-Smyrna 
bekannte  "Waare,  die,  ganz  ähnlich  wie  die  echte  europäische  Dubecmarke 
behandelt  und  verpackt,  nicht  so  fein  und  mehr  kräftig  als  diese  ist. 

Rumänien  baut  ebenfalls  nicht  geringe  Mengen  Tabak,  der  im  Allgemeinen 
dem  türkischen  in  Qualität  ähnlich,  in  Farbe  aber  dunkler  ist.  In  Serbien  werden 
besonders  in  den  Bezirken  Alexinatz,  Kruschewatz,  Nisch  und  Tschatschek  ansehn- 
liche Mengen  Tabak  gebaut,  auf  deren  Cultur  aber  noch  nicht  die  gehörige  Sorgfalt 
verwendet  wird.  Sowohl  die  rumänischen  als  die  serbischen  Ernten  kommen  im 
Welthandel  kaum  in  Betracht.  —  In  Griechenland  nimmt  der  Tabaksbau  nach  und 
nach  grössere  Dimensionen  an  und  wird  dort  neuerdings  auch  der  rationellen  Cultur 
mehr  Aufmerksamkeit  gewidmet.  Die  Sorten:  Argos  und  Missolughi  wachsen 
in  der  Umgegend  der  gleichnamigen  Städte.  Die  Cigarettentabake  stehen  den 
türkischen  Sorten  nach.  Ausser  bei  Argos  und  Missolunghi  wird  in  Griechenland 
noch  bei  Nauplia,  Korinth  und  Epidauria  in  grösserem  Maassstabe  Tabak  cultivirt. 
Sowohl  türkische  wie  griechische  Tabakssorten  kommen  in  ansehnlichen  Quanti- 
täten in  den  Welthandel  uud  sind  ihrer  Eigenart  wegen  beliebte,  Waaren. 

Zusammenfassend  die  europäische  Tabaksproduction ,  so  ergiebt  sich  für  die 
einzelnen  Länder,  was  ihre  Jahresernte  betrifft  nachfolgende  Reihe: 

1.  Oesterreich-Ungarn,  7.  Italien, 

2.  Deutsches  Reich,  8.  Niederlande, 

3.  Russland,  9.  Rumänien, 

4.  Europäische  Türkei  mit  Bulgarien,  10.  Serbien, 

5.  Frankreich,  U.  Schweiz, 

6.  Griechenland,  12.  andere  Länder. 

Vom  asiatischen  Festlande  kommen  Persieu  und  Vorderindien  als  tabak- 
baaende  Länder  hauptsächlich  in  Betracht.  —  In  Persien  wird  besonders  der  ein- 
heimische Wasserpfeifeutabak ,  tämbaka,  der  von  der  Nicotiana  ptrsica  abstammt, 
in  den  Provinzen  Schiras,  Ispahan,  Kaschan,  Kum,  Schahrud  und  Täbri»  gebaut. 
Ausserdem  werden  auch  türkische  Tabake  in  recht  nennenswerthen  Quantitäten  culti- 
virt und  ausgeführt.  Ueberhaupt  treibt  Persien  einen  recht  bedeutenden  Handel  mit 
einheimischem  Material.  Dieser  einheimische  »Wasserpfeifentabak"  ist  von  guter 
Qualität:  er  brennt  gut  in  der  Pfeife  und  hat  in  seinen  besseren  und  besten  Marken 
pikanten  Geruch.  Die  Blätter  kommen  zu  flachen  Kuchen  gepresst  in  den  Handel. 
—  Vorderindien  erntet  im  Jahre  sehr  bedeutende  Mengen  an  Tabak ,  wovon  aber 
er*t  in  neuerer  Zeit  nennenswerthe  Gewichte  in  den  Weltverkehr  gelangen.  Die 
syrische  Tabaksproduction  dürfte  jetzt  etwas  über  2  Millionen  Kilogramm  pro 
Jahr  betragen.  Der  dortige  Tabak  stammt  von  Nicotiana  rustiea  L.  ab.  Entgegen 
dem  Verfahren  in  allen  anderen  Productionsländern  wird  der  syrische  Tabak  nicht 
fermentirt,  sondern  es  werden  die  reifen  Blätter  geräuchert,  d.  h.  bei  Kaminfeuer 
langsam  ausgetrocknet.  —  Hinterindien  und  Centralasieu,  sowie  Südsibirien 
gehören  auch  zu  den  tabakbauenden  Ländern;  aber  die  dortigen  Erzeugnisse 
kommen  theils  der  verhältnissmässig  geringen  Menge,  theils  ihrer  miuderwerthigen 
Beschaffenheit  wegen  nicht  besonders  in  Betracht.  —  Dagegen  exportirt  China 
den  hellfarbigsten  und  leichtesten  der  Pfeifentabake  von  nur  massiger  Qualität 
und  meistens  nur  zur  Mischung  mit  anderen  Tabakssorten  verwendbar.  Er  brennt 
mit  Flamme  und  glimmt  daher  schlecht;  die  Asche  davon  ist  dunkel.  Der  Aus- 
fuhrhafen i«t  Hongkong  beziehungsweise  Shanghai.  Von  letzterem  Hafen  kommen 
für  Europa  nur  die  Sorten  Tengohew  und  Wongkong  zur  Verschiffung. 

In  Japan  wird  auch  gross  blätteriger,  sehr  dünnwandiger,  heller  Tabak  von 
Nicotiana  chinensis  L.  und  Nicotiana  tabacnm  L.  in  grossen  Quantitäten  cultivirt. 
Auch  der  japanische  Tabak  ist  qualitätlos  und  fast  nur  in  Mischung  mit  gehalt- 
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volleren  Gewächsen  zu  verwendeu.  Wie  der  chinesische,  brennt  auch  der  japa- 
nische Tabak  schlecht.  Er  wird  fast  nur  nach  England  ausgeführt.  Die  Packen 
haben  ein  Gewicht  von  etwa  65  kg. 

Von  Wichtigkeit  für  den  Welthandel  sind  die  Gewächse  der  ostindischen 
Inseln.  Hier  kommen  zwei  Hauptgebiete  in  Betracht:  die  Iusel  Java  liefert  seit 
70  Jahren,  die  Insel  Sumatra  seit  30  Jahren,  was  die  Ausfuhr  betrifft,  hoch- 
werthige  Producta.  Neuerdings  hat  sich  auch  die  Insel  Borneo  hinzugesellt. 
Der  früher  degenerirte  Javatabak  wird  neuerdings  mit  grossem  Verständnis«  aus 
eingeführtem  Havannatabaksamen  cultivirt.  Die  Javatabake  bewertben  sich ,  wie 
auch  die  von  Sumatra,  hauptsächlich  als  Cigarrendecker ,  weil  sie  sehr  dünn  und 
grossblätterig  sind.  Dagegen  ist  ihre  Qualität  nicht  zu  rühmen.  Auf  Sumatra 
wird  die  Behandlung  der  Pflanze  von  der  ersten  Aussaat  bis  zum  letzten  Hand- 
griffe mit  ausgebildeter  Intelligenz  uud  Sorgfalt  geübt.  Die  Ernten  auf  Sumatra 
erhalten  ihre  Namen  von  den  Plantagen,  auf  denen  sie  gewachsen  sind  und  dem 
Gewächse  nach  von  den  Districten,  in  denen  die  Pflanzungen  liegen.  Die  besten 
Districte  sind  die  von  Deli  mit  zahlreichen  Varietäten,  danu  Langkat,  Asahan  u.  s.  w. 

Die  Philippinen  liefern  als  bekannteste  8orte  den  Manilatabak,  der  dort 
seit  dem  16.  Jahrhundert,  von  den  Spaniern  eingeführt,  gebaut  wird.  Seine 
Qualität  ist,  was  die  besseren  Marken  betrifft,  ausgezeichnet.  Seit  1«82, 
wo  das  bis  dahin  dort  bestandene  Monopol  aufgehört  hat,  scheint  die  Qualität 
zurückgegangen  zu  sein.  Die  Production  ist  auf  den  einzelnen  Inseln  sehr  bedeu- 
tend, die  grössten  Plantagen  befinden  sich  auf  der  Insel  Lucon.  Die  besten  Sorten 
sollen  die  „Isabella*  und  „Carajan"  sein.  In  neuerer  Zeit  ist  die  Ausfuhr  von  Manila- 
tabaken zurückgegangen.  —  Endlich  ist  noch  als  neues  Tabaksculturland  für  hoch- 
werthige  Cigarrendeckblatt-Tabake  die  Insel  Neu -Guinea  zu  nennen.  Die  Erfolge 
dort  sind  aber  noch  nicht  durchschlagend  gewesen.  Es  werden  dort  sehr  verschieden 
zu  bewerthende  Producte  erzielt:  feine  und  auch  recht  geringe.  Neu -Guinea- 
tabake sind  grossblätterig  und  zart.  Als  Einlage  für  Cigarren  würde  auch  das 
Neu-Guineablatt  recht  geringwertig  sein,  da  es  gar  keine  Qualität  besitzt. 

Der  wichtigste  Erdtheil  für  die  Tabaksproduction  und  den  Tabakswelthandel 
ist  Amerika,  von  wo  aus  der  Anbau  und  der  Verbrauch  dieses  nun  so  unersetz- 
lichen Genussmittels  seine  Wanderung  um  den  Erdball  angetreten  hat.  In  bota- 
nischer Hinsicht  wird  der  Virginytabak  (.Vtcottana  tabacum  L.)  als  das  edelste 
Gewächs  zu  bezeichnen  sein,  da  dieser  in  seiner  vollen  Schönheit  die  vollendetste 
Blattform  und  die  reichste  Qualität,  letzteres  freilich  nicht  mehr  im  Sinne  der 
heutigen  Geschmacksrichtung,  repräsentirt.  Dem  Virginytabak  am  nächsten  ver- 
wandt, wohl  noch  üppiger  in  der  Blattentwickelung,  aber  gröber  in  der  Art  und 
nicht  so  hochfein  in  der  Qualität,  ist  der  Kentucky tabak ,  abgesehen  von  einem 
Theile  der  Ernteerträgnisse,  der  noch  für  Schnitt-  oder  für  Cigarrenzwecke  ver- 
wendet wird  (zu  letzterer  Verwendung  wird  der  Tabak  durch  Auslaugen  in  seiner 
übergrossen  Qualität  geschwächt),  sind  diese  beiden  Tabaksgattungen  die  einzigen, 
welche  als  Kautabak  verwendet  werden  sollten.  Diese  beiden  Tabaksgattungen, 
Virginy  und  Kentucky,  liefern  auch  in  ihren  besten  Qualitäten  —  der  technische 
Ausdruck  dafür  ist  „schwerfett"  —  das  Material  für  Schnupftabak ,  wobei  in 
beschränktem  Umfange  der  brasilianische  Tabak  aus  der  Provinz  Bahia  in  Mit' 
bewerb  tritt.  —  Virginy-  und  Kentuckytabak  kommen  in  Fässern  in  den  Handel, 
und  zwar  sind  die  Virginyfässer  meist  750  bis  800  kg,  die  Kentucky  fasser 
800  bis  900  kg  schwer.  Auch  der  bekannte  Marylandtabak  (vou  Xicotia  na  macro- 
phylla  Sprengel)  stammt  aus  den  nordamerikauischen  Staaten.  Zur  Gattung 
Maryland  gehören  noch  der  Ohio-  uud  Baytabak.  Diese  kommen  in  Fässern 
von  225  bis  300  kg  schwer  iu  den  Handel.  Genannte  drei  Gattungen  Tabak  dienen 
ausschliesslich  zu  Schneidezwecken  (Pfeifentabake)  und  werden  meist  in  Mischung 
mit  anderen  Tabak  Sorten,  wie  leichter  Virginy-,  Kentucky-,  Portorico-  und  deutscher 
Tabak  mit  Tabaksstengeln  u.  s.  w.  verwendet. 

Die  Vereinigten  Staaten  von  Nordaroerika  liefern  ferner  noch  den  Florida- 
und  den  Seedlea ftabak,  in  Kisten  verpackt  von  15ukg.  Ihre  Cultur  scheint  von 
Westindien  herzustammen  uud  sie  beruht  auch  heute  noch  auf  der  Erneuerung 
des  Samens  von  der  Insel  Cub.i.  Der  Seedleaftabak  kommt  in  vielen  Varietäten 
vor,  je  nach  den  Bodenverhältnissen,  dem  Klima  und  den  einzelnen  Productions- 
bezirken,  so  unterscheidet  man:  Wisconsinseedleaf ,  Ohioseedleaf,  Havannaseedleaf, 
Wisconsiu-Havannaseedleaf,  Wisconsinstates  u.  s.  w. 

Alle  amerikanischen  Tabake  werden  vor  der  Verpackung  gehuschelt  in  der 
Weise,  da*s  man  eine  Anzahl  Dlätter  unten  am  Stiele  mit  einem  zusammen- 
gefalteten Tabaksblatte  umwickelt  und  das  Ende  dieses  Umschlagblattes  durch  die 
Mitte  des  Büschels  zieht,  so  dass  der  Büschel  nicht  aus  einander  fallen  kann.  In 
den  verschiedeneu   amerikanischen  Staaten  ist   die  Anzahl  der  Blätter  in  den 
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Büscheln  verschieden  gross;  in  Virginien  z.B.  sind  acht  bis  zehn  Blätter  in  jedem 
Büschel  enthalten.  Ist  das  Fass  mit  den  Büscheln  gefüllt,  so  wird  sein  Inhalt 
mittelst  hydraulischer  Presse  stark  zusammengepresst,  der  dann  fast  zur  Hälfte  wieder 
leer  gewordene  Raum  wird  mit  Büscheln  nachgefüllt  und  von  neuem  gepresst. 
Diese  Procedur  geschieht  so  lange,  bis  das  Fass  nur  noch  einen  Rand  leer  behält 
zur  Aufnahme  des  Abschlussdeckels.  Durch  die  Pressung  soll  die  Saftigkeit,  der 
sogenannte  Fettgehalt  der  Blätter,  zur  vollen  Erscheinung  kommen  und  den  Blät- 
tern ein  schöner  Glanz  ertheilt  werden,  sodann  aber  auch  möglichst  viel  Gewicht 
auf  einen  verhältnissmässig  kleinen  Raum  concentrirt  werden.  Seedleaf  darf  nicht 
stark  gepresst  werden,  da  ihm  solche  Behandlung  schaden  würde.  —  Das  grosse 
Gebiet  von  Canada  spielt  auch  heute  noch  als  Tabakculturland  eine  sehr  unter- 
geordnete Rolle.  Immerhin  sind  Anzeichen  dafür  vorhanden,  dass  der  Tabaksanbau 
dort  »ich  hebt:  1871  sollen  dort  718  200  kg  und  1881  bereits  1  137  500  kg  gewonnen 
worden  sein,  1897  soll  die  canadische  Tabaksernte  gegen  2  Millionen  Kilogramm 
Tabak  betragen  haben,  eine  Menge,  mit  der  allerdings  nicht  einmal  der  heimische 
Consum  befriedigt  werden  kann. 

Mexico,  ßeit  einer  Reihe  von  Jahren  bereits  producirt  diese  Republik 
Tabake,  die  in  ihren  besseren  Sorten  angesehenen  nordamerikanischen  und  Cuba- 
tabaken  mit  Erfolg  Concurrenz  machen ,  ja  das  mexicanische  Blatt  soll  bei  guten 
Ernten  an  Werth igkeit  den  guten  Havannagewächsen  nicht  nachstehen.  Gute 
Qualitäten  mexicanischer  Sorten  wachsen  in  den  Staaten:  Durango,  Sinaloa, 
Chihuahua,  Sonara.  Die  beste  Sorte  kommt  von  der  Westküste,  aus  dem  Bezirke 
Tepic.  Im  Staate  Veracruz  wird  der  meiste  Tabak  geerntet.  Die  Verpackung  ist 
in  der  Regel  auch  in  Büscheln  und  dann  in  Ballenumhüllung,  die  aus  einheimischen 
Schilfgewächsen  geflochten  ist. 

Von  den  westindischen  Inseln  kommt  in  erster  Reihe  Cuba  in  Betracht, 
die  drei  Hauptsorten  als  Havaunatabak  (auch  Havannah,  Havana,  Habaua  genannt) 
in  den  Handel  bringt,  nämlich:  Vuelta  di  Abajo,  Partido  und  Remedio.  Die 
beiden  ersten  Marken  gelten  als  die  edelsten  Sorten,  die  es  überhaupt  auf  der 
Erde  giebt,  während  die  Remedio«  und  ausserdem  noch  die  Manicuraguadist riete 
etwas  weniger  feine  Sorten,  die  aber  noch  als  Havannatabak  gelten,  liefern.  Die 
Vuelta  di  Abajo  ist  ein  verhältnissmässig  kleines  Gebiet  an  der  Süd  Westküste  der 
Insel  von  110  km  Länge  und  30  km  Breite.  Der  Partido-  oder  Cabanostabak  wird 
im  Inueren  der  Insel  erzeugt.  Oestlich  von  Havanna  in  mindestens  derselben 
Ausdehnung  wie  westlich  liegen  die  Remedios-  und  Manicuragiadistricte  und  die 
weiter  östlich  von  diesen  gebauten  Tabake  werden  insgesammt  mit  „Cubatabake* 
bezeichnet.  AlsSpecialunterscheidung  gelten  die  folgenden  Marken :  Jaratabak,  der 
beste  aller  .Cubatabake*;  ferner  Giboratabak,  die  geringe  Sorte.  Alle  diese  Cuba- 
packnugen  werden  nur  in  zwei  bis  drei  Sortirun gen  L.  B.  D.,  auch  nach  der  Blatt- 
länge, aufgemacht  in  ähnlicher  Weise  wie  in  den  Havannadistricten ,  jedoch  in 
dickeren  und  mehr  runden  Malotten.  Die  Tabake  Cubas  werden  in  der  dortigen 
Winterszeit  cultivirt,  wenn  der  Regenfall  gering  und  die  Temperatur  im  Mittel 
etwa  10°  niedriger  ist  als  im  Sommer.  Auf  die  Büschelung  und  Verpackung 
der  feinen  und  feineren  Havannatabake  wird  grosse  Sorgfalt  verwendet  und 
werden  die  Blätter  nach  ihrer  Länge  in  mehreren  Classen,  oft  bis  zu  14  Classen, 
sortirt.  Mit  der  6.  Classe  hört  gewöhnlich  das  Vollblatt  auf  und  die  fol- 
genden Classen  bestehen  aus  Mittelblatt,  die  9.  und  10.  Classe  enthalten  kleines 
Deckblatt  und  Umblatt,  die  11.  Umblatt  und  Einlage,  die  12.  Classe  volle  Ein- 
lage, die  13.  mittlere  Einlage  und  die  14.  Classe  endlich  kleine  Einlage:  Capa- 
duras.  Der  ,Veguero"  büschelt  dann  jede  Sortirung  in  eine  gewisse  Anzahl  von 
Blättern,  bei  dem  Vollblatt  gewöhnlich  25  Blatt  zusammen,  bei  den  anderen  Sor- 
ti rangen  eine  entsprechend  grössere  Anzahl,  und  je  vier  dieser  Büschel  werden  mit 
Bast  zu  einer  „Molotte"  zusammengebunden  und  flach  gepresst.  Je  80  solcher 
Malotten  werden  dann  in  starke  Bastseronen  gepackt  und  mit  starken  Bastseilen 
verschnürt.  —  Nach  Cuba  kommt  zunächst  St.  Domingo  (Hayti)  in  Betracht. 
Aber  die  dortige  Tabakscultur  ist  in  Folge  der  Ueber Wucherung  der  schwarzen 
Baase  sehr  zurückgegangen.  Die  dort  producirten  Blätter  werden  jetzt  immer 
noch  als  Umblatt  in  Cigarren  verwandt,  obwohl  sie  grossblätterig  sind.  Die  Insel 
Portorieo  erzeugt  einen  kleinblätterigen  Tabak,  der  früher  fast  nur  zu  Cigarren- 
einlagen  benutzt  wurde,  seit  längerer  Zeit  aber  nur  als  Pfeifentabak  verarbeitet 
wird.  Die  Ballen  dieserSorte  wiegen  etwa  70  bis  75kg.  Die  Insel  Jamaica  hat 
Tor  etwa  12  bis  14  Jahren  ebenfalls  ein  wie  Havannatabak  aufgemachtes  Cigarren- 
gewächs  in  den  Handel  gebracht,  das  sehr  gut  aufgenommen  wurde.  Der  Artikel 
ut  aber  seit  mehreren  Jahren  wieder  aus  dem  Handel  verschwunden. 

Von  den  Central-  und  südamerikanischen  Staaten  liefert  Venezuela 
hauptsächlich  aus  drei  Gebieten:   in  der  Nähe  des  Golfes  von  Cumaua ,  dann  in 
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der  Umgegend  der  Lagana  de  Maracaibo  und  in  einigen  Thälern  der  Anden  von 
Merida  Tabaksorten,  von  denen  die  bekannteste  Handelsmarke  der  Varinas- 
kanastertabak  ist;  derselbe  wird  jetzt  nur  noch  als  für  die  Pfeife  passend  bebandelt. 
Der  Yarinaskanaster  kommt  theils  gebüscbelt,  tbeils  in  Bollen  gesponnen  vor. 
Der  Tabak  erscheint  in  Körben,  die  50  bis  60  kg  schwer  sind.  Der  Maturintabak, 
auch  kanasterartig ,  meist  nur  Pfeifensorten»  wird  in  Serouen  von  45  bis  70kg 
verpackt. 

Die  Production  der  col umbischen  Staaten  ist  zur  Zeit  noch  eine 
beträchtliche,  aber  der  Anbau  hat  in  letzter  Zeit  doch  nachgelassen.  Die  bekannte- 
sten Sorten  sind:  der  Ambalema-  und  Carmentabak.  Beide  wurden  früher  nur 
als  Deckblatt  verwendet,  jetzt  aber  werden  sie,  besonders  die  Ambalemasorte ,  in 
Folge  zurückgegangener  Cultur  nur  noch  als  Cigarrenumblatt  verwendet,  und 
zwar  nur  zum  dritten  Theile  des  früheren  Preises.  Diese  Tabake  sind  nicht 
gebüschelt  und  kommen  in  Würfeln  und  meist  in  Thierfellen  verpackt,  im  Gewichte 
von  60kg  in  den  Handel.  Ecuador  bringt  nur  geringe  Mengen  des  bekannten 
Esmeraldatabaks  auf  den  Weltmarkt.  Von  den  südamerikanischen  Bepu- 
bliken ist  Brasilien  das  wichtigste  Land  hinsichtlich  der  Tabaksproduction :  dort  hat 
diese  Cultur  seit  50  Jahren  einen  sehr  bedeutenden  Aufschwung  genommen.  Bra- 
silien liefert  verschiedenwerthige  Sorten  je  nach  den  Abstammungsdistricten;  die 
besten  Qualitäten  kommen  aus  dem  St.  Felixdistricte ,  die  geringsten  wachsen  in 
den  Alaguinhas-  und  St.  Amarogegenden,  während  in  dem  Cachoiradistricte  Mittel- 
waare  gedeiht.  Der  ganze  Tabaksbau  in  Brasilien  beschränkt  sich  fast  nur  auf 
die  Provinz  Bahia ,  in  Bio  Grande  do  Sul  wird  nur  ein  eigenartiges ,  ziemlich 
minderwerthiges  Gewächs  gezogen.  Die  Verpackung  der  Brasiltabake  geschieht 
in  Leinenballen  von  65  bis  90  kg,  die  feinen  Sorten  in  solchen  von  60kg.  Die 
Ernte  in  Bahia  beginnt  Ende  October  und  kann  sich  bis  Ende  Februar  hinziehen. 
Paraguay  bringt  nur  unbedeutende  Mengen  Pfeifentabak  in  den  Handel,  doch 
macht  die  Tabaksoultur  dort  Fortschritte.  Argentinien,  Uruguay  und  Chile 
pruducireu  auch  und  zum  Theil  recht  gehaltreiche  und  aromatische  Sorten ,  die 
aber  zumeist  im  eigenen  Lande  consumirt  werden.  Afrika.  Obwohl  in  vielen 
Gegenden  dieses  Welttheils  alle  Bedingungen  für  eine  intensive  Tabakscultur  vor- 
handen sind,  haben  bisher  dooh  nur  an  vereinzelten  Stellen  Resultate  erzielt 
werden  können.  Die  Versuche  an  der  Westküste  von  Afrika  können  als  theil- 
weise  fehlgeschlagen  betrachtet  werden:  Die  dort  erzeugten  Tabaksproducte  sind 
sehr  minderwerthiger  Art  gewesen.  Dagegen  haben  sich  1894  im  deutschen  Gebiete 
an  der  Westküste  verhältnissmassig  gute  Resultate  ergeben,  der  Kamerun-  (Bibundi*) 
Tabak  z.  B.  war  von  Gehalt,  gutem  Aroma  und  guter  Brennbarkeit.  Da  die 
klimatischen  und  Bodenverhältnisse  im  Kamerungebiete  der  Tabakscultur  zuträg* 
lieh  sind,  so  kann  auf  guten  Fortgang  derselben  in  jenen  Gebieten  gehofft  werden. 
In  Australien  wird  nur  in  geringem  Umfange  Tabak  gebaut. 

Welche  enorme  Mengen  ausländischer  Tabake  und  Tabaksfabrikate  allein  ins 
Deutsche  Beich  eingeführt  werden,  das  veranschaulicht  die  nachfolgende  Zusammen- 
stellung: 


1892 

1893 

1894 

dz.1) 

1000  M.  2) 

dz. 

1000  M. 

dz. 

1000  M. 

a)  Bohstoffe: 

Tabaksblätter,  unbearbeitet 
Tabakstengel  und  Bippen  . 

705  115 
62  951 

95  191 
1  007 

832  268 
53  717 

117  464 

833 

734  517 
32  001 

115  725 
544 

b)  Fabrikate: 

1 

Tabaksblätter ,  ganz  oder 

4  178 

1  315 

2  978 
6  341 

9  609  i 
1  644  1 

480  1 
951 

4  090 
1  398 

1  871 
6  872 

9  407  ■ 
1  748 

316 

637  1 

3  619 
1  531 

1  300 
6  598 

7  458 

3  235 

213 
660 

*)  dz  —  Doppelcentner. 

s)  1000  M.  bedeutet:  die  Werthsurome  ist  mit  1000  zu  multipliciren. 
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1 

|  i 

1895  1896 

Ii 

1897 

dz. 

1000  M. 

dz. 

1000  M. 

i 

dz. 

1000  M. 

a)  Rohstoffe: 

Tabaksblätter,  unbearbeitet 
Tabakstengel  und  Rippen 

785  642 
36  028 

122  978 
612 

786  220 
31  919 

135  414 
543 

906  740 
40  692 

136  588 
610 

b)  Fabrikate: 

Tabaksblatter,  ganz  oder 
halb  entrippt  

3  742 
1  740 

822 
7  341 

8  014 
3  174 

135 
675 

8  722 
!     2  098 

721 
8  383 

8  831 

3  722 

118 

822 

2  434 

3  764 

977 
8  431 

4  030 
9  569 

174 

885 

Was  allein  die  fremdländischen  nach  Bremen  eingeführten  Tabake 
betrifft,  so  ergiebt  sieb  folgende  Zusammenstellung: 


1895 

1896 

1897 

kg 

Mark 

kg 

Mark 

kg 

Mark 

Tabak ,    roher  zu- 

| 

!| 

sammen   

19  182  004 

12  368  170 

22  225  882 

14  203  214  :23  670  080 

15  527  656 

davon : 

1 

Ostindischer  .... 

23  029 

67  366 

7  025 

39  539  j        7  576 

15  904 

261 

598 

1  082 

2  937 

82  663 

402  056 

20  475 

45  035 

Kanaster  (Tannas)  . 

6  448 

6  448 

Mexicanischer  .  .  . 

1010 

5  200 

9  430 

25  500       18  775 

57  341 



19  500 

15  690 

12  099  922 

8  308  476 113  424  259 

8  665  947 

13  266  344 

8  786  566 

1  137  901 

501  254 

907  296 

443  675 

2  022  683 

916  342 

82  128 

72  3491 

145  572 

125  235 

301  778 

240  896 

3  321  276 

1  842  011 

4  788  779 

2  967  035 

478  908 

2  951  346 

2  512  401 

1  563  050( 

2  921  964 

1  898  511 

3  465  405 

2  135  067 

Türkischer  .... 

4  076 

7  866 

Fabricirter    .  .  .  • 

12  349 

19  597 

21  444 

46  765 

93  273 

173  528 

!  2  078  383 

276  361 

1  410  305 

157  257 

1  162  299 

289  391 

i  Mille 

Mille 

Mille 

792 

107  602 

756 

46  217 

1  365 

138  702 

Kautabak. 


Die  Bitte  des  Tabakkauens  (Prümen)  ist,  wie  die  des  Kauebens  und  Schnupfens 
sehr  alt  und  wird  in  mehr  oder  minder  grossem  Maassstabe  überall  da,  wo  der 
Tabak  bekannt  ist,  geübt.  Was  Europa  betrifft,  so  wird  an  den  Küsten  mehr 
geprümt  als  im  Binnenlande;  die  seefahrende  Bevölkerung  hat  sieb  mebr  dieser 
Genuasart  zugewendet,  weil  sie  besser  mit  ihrer  Beschäftigung  in  Einklang  zu 
bringen  ist.  Aber  auch  in  manchen  Ackerbau  treibenden  Gegenden  und  bei  Sol- 
daten trifft  man  das  Tabakkauen.  Im  Norden  Europas  ist  diese  Gewohnheit  ver- 
breiteter als  in  südlichen  Ländern.  Die  Herstellung  und  Verwendung  des  Kautabaks 
ist  im  Steigen  begriffen. 

Als  Rohmaterial  für  den  Kautabak  ist  für  die  besseren  und  guten  Sorten  aus- 
schliesslich  Kentucky  -  und  Yirginiatabak  zu  nennen ,  weil  diese  Sorten  die 
gewünschte  „Fettigkeit*  und  „Saftigkeit"  haben.  Das  Sortiren  dieser  Blättter  ist 
einfach,  da  nur  Scheidung  in  fette  und  magere  Blätter  und  Entfernung  des  gänz- 
lich unbrauchbaren  Antheils  von  den  Blättern  in  Betracht  kommt.  Die  mageren 
Blätter  dienen  zur  Herstellung  der  Tabakslauge,  um  damit  die  fetten  noch  besonders 
zu  durchtränken.  Die  ausgelaugten  Blätter  werden  entweder  saucirt  und  zu 
minderwerthigem  Kautabak  oder  als  Rohmaterial  zur  Cigarren-,  Schneide-  oder 
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Schnupftabaksfabrikation  verwendet.  Die  im  Handel  vorkommenden  Tabaksaucen 
stammen  zumeist  aus  besonderen  Tabakslaugereien  her;  solche  Saucen  werden  in 
Sachsen,  in  Bremen,  in  Oesterreich  in  grossem  Maassstabe  aus  Tabakstengeln  und 
minderwerthigen  Tabaksblättern  dargestellt.  Zu  den  Laugen,  mit  welchen  bei 
der  Kautabaksfabrikation  die  Tabaksblätter  durchtränkt  werden,  kommen  oft  noch 
besondere  aromatische  und  wohlriechende  Zusätze  von  Frucht-,  Samen-,  Wurzel- 
auszögen,  ätherische  Oele,  Pflaumenmus,  Tamarindenmus  u.  s.  w. 

Die  imprägnirten  und  gesauceten,  dann  auch  einem  Gährprocesse  unter- 
worfenen Blätter  werden  alsdann  getrocknet,  abermals  angefeuchtet,  gepresst  oder 
gesponnen. 

Im  Handel  kommt  der  Kautabak  meistens  in  folgenden  Formen  vor: 

1.  In  Tafelform,  stark  gepresst,  die  amerikanische  Art  (Gentlemen  Twist); 

2.  gesponnene  Röllchen,  skandinavisches  Verfahren; 

3.  gekräuselt  und  geschnitteu. 
Der  Kautabak  ist  arm  an  Nicotin. 

Als  Erzeugungsländer  für  Kautabak  sind  besonders  zu  nennen:  Nordamerika, 
Skandinavien,  Nord-  und  Mitteldeutschland. 

Schnu  pftabak. 

Zu  Schnupftabaken  finden  vorwiegend  schwere  und  fette  Tabake  Verwendung. 
Besonders  iu  Betracht  kommen  aussereuropäische ,  wie  Virginia-,  Kentuckysorten, 
dann  Amersfoorter  Tabak,  ungarischer  inländischer  Landtabak,  sogenannter 
„polnischer  Land"-,  seltener  pfälzer  Tabak. 

Die  Tabaksblätter  werden  entweder  direct  zu  Schnupftabak  oder  nur  zu 
.Karotten"  verarbeitet,  aus  welch'  letzteren  jederzeit  Schnupftabak  angefertigt 
werden  kann.  Die  Karotten,  wie  solche  allgemein  hergestellt  werden,  sind  als 
conservirter  Tabak  anzusehen  und  iu  Folge  ihrer  besonders  eigenartigen  Herstel- 
lung lange  Jahre  haltbar;  sie  weisen  zufolge  der  längeren  Lagerung  feines  Aroma 
auf.  Aus  ihnen  werden  auch  die  feineren  und  besten  Sorten  Schnupftabak  fabri- 
cirt.  Die  Karotten  besitzen  meist  eine  Länge  von  16  bis  30  cm,  ovale  Form  und 
sind  an  beiden  Enden  spitz  zugehend.  Karotten,  welche  von  Holland  aus  in  den 
Handel  gelangen  als  Endonillen  oder  Scolten,  unterscheiden  sich  nur  in  ihrer 
äusseren  Form  von  den  vorgenannten,  sie  sind  cylindrisch  von  gleichmäßiger 
Dicke  und  ca.  M>  cm  lang. 

Die  vorbereitenden  Arbeiten  zur  Gewinnung  von  Schnupftabak ,  bezw.  von 
Karotten  zerfallen  in  folgende  Fabrikationszweige:  Sortiren,  Entrippen,  Sauciren 
(Beizen),  Gähren  und  Karottireu.  Die  Blätter  werden,  wenn  nur  Schnupftabak 
gewonnen  werden  soll,  entrippt,  gemahlen,  gestampft,  saucirt  etc.;  sollen 
jedoch  Karotten  gemacht  werden,  so  hat  das  Entrippen  sorgfältig  zu  geschehen, 
um  das  Blatt  in  seiner  ganzen  Form  möglichst  zu  erhalten.  Die  Saucen  ent- 
halten ausser  Salzen,  wie  Salmiak,  Pottasche,  Kochsalz,  noch  besondere  wohl- 
riechende Stoffe  und  Ingredienzen,  wie  Rosinen,  Sassafras,  Kalmus,  Cubeben, 
Nelken ,  Kardamom ,  Wachholder ,  Tamarinden  u.  s.  w.  zur  Erzeugung  von 
Aroma.  Salzzusatz  zu  den  Saucen  ist  nicht  empfehlenswert!»  und  findet  vor- 
zugsweise danu  Anwendung,  wenn  besonders  feine  Tabake  verarbeitet  werden. 
Durch  den  Salzzusatz  soll  die  leicht  eintretende  starke  Gährung  verhindert  und 
zu  hohe  Temperatur  durch  Selbsterhitzung  vermieden  werden,  da  sonst  Aroma- 
verlust eintritt.  Bei  der  Gährung  ist  überhaupt  eine  zu  starke  Selbsterhitzung 
durch  Lüftung  zu  vermeiden.  Das  Karottiren  wird  mittelst  des  sogenannten 
grossen  und  kleinen  Karottenzuges  oder  der  Karottentafel  vollzogen.  Die  erhaltenen 
Karotten  werden  auf  Latten  hängend  getrocknet,  dann  ficellirt,  d.  h.  fest  mit 
Bindfaden  umwickelt  und  in  Kisten  oder  in  Fässern  verpackt  gelagert.  Die  eigent- 
liche Herstellung  des  Schnupftabaks  aus  den  präparirten  Blättern  beziehungsweise, 
aus  Karotten  geschieht  mittelst  Zerkleinerungsmaschinen,  welche,  je  nachdem  der 
Schnupftabak  nur  aus  losen  präparirten  Blättern,  aus  gemahlenem,  zerstampftem, 
präparirtem  Tabak  oder  aus  Karotten  fabricirt  wird,  verschiedene  Construction 
zeigen. 

Der  Tabaksbau. 

Die  Tabakspflanze  bedarf  zu  ihrer  Ent Wickelung  einen  sehr  lockeren,  an 
Humus  und  Mineralbestand theilen  reichen  Ackerboden,  in  welchem  auch  stickstoff- 
haltige Dung»toffe  nicht  fehlen  dürfen. 

Von  der  Aussaat  bis  zur  Reife  bedarf  der  Tabak  mehrere  Monate  frostfreies 
Wetter.  Um  noch  möglichst  im  Frühherbste  ernten  zu  können,  muss  in  Deutsch- 
land mit  der  Aussaat  im  ersten  Frühling,  Ende  März,  begonnen  werden;  es  sind 
2  bis  2Va  Monate  nöthig  zur  Erlangung  versetzbarer  Tabakspflänzchen ,  werden 
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die  Samen  aber  in  gedeckten  Glasbeeten  gepflanzt,  so  genügen  kaum  zwei  Monate. 
Zur  Erzielung  vou  besseren  und  feineren  Sorten  müssen  Samen  von  noch  nicht  ent- 
;irt*tem  Material  zur  Aussaat  kommen.  Für  eine  Fläche  vou  1  ha  werden  3  bis 
4  g  Tabaksamen  gerechnet.  In  manchen  Gegenden  wird  eine  Vorkeimung  des 
Samens  für  günstig  gehalten;  die  kleinen  Setzlinge  sollen  dann  schneller  auf- 
wachsen. Ebenso  werden  in  manchen  Gegenden  Deutschlands  in  Mistbeeten 
gezogene  Tahakpflänzchen,  wenn  sie  1  cm  lange  Blättchen  erzeugt  haben,  mit  den 
an  den  Würzelchen  anhaftenden  kleineu  Erdballen  ins  frei«  Feld  verpflanzt; 
dadurch  wird  erreicht,  dass  die  Pflänzchen  leichter  weiter  wachsen,  als  wenn  sie 
obue  Weiteres  direct  auf  freiem  Felde  aus  Samen  gezogen  werden.  Was  die  beste 
Suudenweite  der  Pflanzen  betrifft,  so  muss  dabei  der  Forderung  nach  möglichst 
?Tofen  Blattern  und  möglichst  dünner  Beschaffenheit  derselben ,  also  nach  Erzie« 
lunp  möglichst  grosser  Cigarrendeckblätter  genügt  werden.  Man  setzt  die  Pflanzen 
zu  diesem  Zwecke  vortheilbaft  in  zweireihige  Beete.  —  Die  jungen  Pflanzen 
bedürfen  grosser  Pflege  und  kommt  es  sehr  auf  genügendes  Behacken,  Begiessen  mit 
stioks-toffhaltigen  Flüssigkeiten  und  Beinhalten  von  Unkraut  an.  Sind  dieTabaks- 
prtanzen  weiter  gewachsen,  so  kommt  das  Entfernen  des Blüthenstandes  (Köpfen) 
and  das  Geizen,  das  Abbrechen  der  aus  den  Blattwiukeln  sich  entwickelnden 
Seitensprossen,  in  Betracht  Durch  diese  Operationen  wird  verhindert,  dass  Organe 
erzeugt  werden ,  die  für  den  Tabak  weithlos  sind.  Indem  der  Tabakspflanzer  die 
Blütheu  knospen  und  die  Seiten  sprossen  rechtzeitig  entfernt,  bewirkt  er,  dass  grössere 
Blatter  erzeugt  werden.  Mit  dem  Köpfen  werden  immer  einige  der  obersten  Blätter 
entfrrnt.  Sollen  hauptaächlich  nur  Cigarrendeckblätter  geerntet  werden,  so  bleiben 
an  der  Pflanze  noch  sechs  bis  zehn  Blätter  stehen,  kommt  es  aber  mehr  auf  Ein- 
U  'rtabak  an,  so  werden  derPflauze  12  bis  15  Blätter  belassen.  Da  die  Entwicke- 
ln^ der  Tabakspflanze  nicht  durchweg  gleichmässig  erfolgt,  so  ist  es  noth wendig, 
da*«  vorn  Köpfen  an  bis  kurz  vor  der  Ernte  etwa  alle  drei  Tage  die  Operation 
des  Geizen»  ausgeführt  wird  und  das  geschieht  in  der  Art,  dass  die  Seitensprossen 
möglichst  nahe  am  Stengel  der  Pflanze  abgekniffen  werden.  Das  Tabaksblatt  wird 
reif,  weun  die  inteusiv  grüne  Farbe  desaelbeu  matter  und  dann  etwas  hellgelb 
wird,  auch  zeigen  sich  an  den  noch  grünlichen  Blättern  einzelne  kleine,  gelbe 
Tüpfel.  Die  geernteten  Tabaksblatter  wei  den  in  folgende  Sorten  eingetheilt:  1.  Das 
Fettgut,  die  obersten,  ganz  besonnt  gewesenen  Blätter  (daher  dicker  und  „fetter" 
geworden);  2.  das  Bestgut,  aus  den  mittleren,  noch  grünlichen  und  zarten 
Blättern  bestehend;  3.  das  Sandgut,  die  unteren  zum  Theil  trockenen  und  san- 
digen Blätter. 

In  Deutschland,  speciell  in  der  Pfalz,  geschieht  die  Tabaksbewerthung  nach 
der  Grösse  und  der  Farbe  des  Blattes;  am  theuersten  sind  die  als  Deckblatt  zu  ver- 
wendenden Blätter.  Der  sogenannte  Dutt  eutabak  der  Pfalz  gehört  zunächst  hierher. 
Derselbe  präsentirt  in  der  Gewichtseinheit  die  meisten  grossen  Blätter  mit  geringem 
Bippengehalt.  Er  verlangt  besonders  weichen  Boden  und  Feuchtigkeit,  auch  der 
Arne rsfo orter  Tabak  ist  eine  gesuchte  Sorte,  wird  aber  neuerdings  durch  den 
Gouindintabak  verdrängt 

Was  die  Hauptgebiete  der  nordamesikanischen  Tabake  betrifft,  so  besteht  in 
Ohio,  Indiana,  Illinois  der  Boden  aus  Dammerde;  in  Maryland,  Virginia,  Nord* 
Carolina  ist  er  mehr  humusann.  Schwerer,  starker  Tabak  wird  auf  dammerdigem, 
lehmigem  Boden  cultivirt,  so  in  Connecticut,  Massachusetts.  In  Virginien  und 
Xordcarolina  gewinnt  man  starken  Tabak  auf  schwerem,  lehmigem  Boden.  Leichter, 
goldgelber  Tabak  mit  angenehmem  Aroma  verlangt  keine  dichte  Humusschicht 
hl  kein  frisch  urbar  gemachtes  Land  vorhanden ,  so  wird  gedüngt  und  zwar  mit 
Dünger  von  Pferden,  Hornvieh,  Superphosphat,  Gyps,  Kalk,  Mergel,  Asche.  Selten 
^rird  in  Amerika  der  Tabak  lungere  Jahre  auf  ein  und  demselben  Felde  gepflanzt. 
In  südlichen  Staaten,  wie  Virgiuien,  baut  man  deu  Tabak  auf  derselben  Stelle 
böcbsteus  dreimal;  von  auf  Neuland  gebautem  Tabak  ist  die  zweite  Ernte  die 
bette,  während  die  erste  und  die  dritte  gleichwertige  Producte  geben.  In  den 
nördlichen  nnd  westlichen  Staaten  der  Union  ist  die  Stallmistdüngung  die  Haupt- 
sache. Sind  die  Pflänzchen  10  bis  12  cm  hoch  und  haben  sich  bereits  drei  bis 
fünf  Blättchen  entwickelt,  so  hebt  man  sie  aus  dem  Boden  mit  der  anhängenden 
Erde  und  setzt  sie  um;  es  können  so  5000  bis  6000  Pflanzen  von  einem  Arbeiter 
in  zehn  Stunden  gesetzt  werden.  Die  Setzlinge  müssen  gehörig  feucht  gehalten 
werden.  Sind  die  ersten  Blumenknospen  entwickelt,  so  werden  diese  abgebrochen 
(Köpfen).  Mit  den  Blumenknospen  brechen  die  amerikanischen  Pflanzer  auch 
mehrere  obere  Blätter  ab  und  lassen  nur  die  7  bis  14  cm  langeu  Blätter  zurück. 
Gleichzeitig  werden  auch  die  unteren  Blätter,  vier  bis  fünf,  abgebrochen.  Gewöhn- 
lich wird  der  Tabaksstengel  10  bis  12-/»cm  über  dem  Boden  entblösst  Die  den 
Pflanzen  dann  noch  bleibenden  Blätter  betragen  im  Mittel  b  bis  14.    Das  Köpfen 
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geschieht  in  den  nordamerikanischen  Staaten  Regen  Mitte  Augast  und  dauert 
bis  September,  in  den  südlichen  Staaten  der  Union  beginnt  es  mit  der  zweiten 
Hälfte  des  Juni  und  dauert  bis  etwa  20.  August,  ausnahmsweise  bis  8eptember. 
Die  nun  stärker  entwickelten  Nebenzweige  nehmen  der  Pflanze  Nahrung  fort, 
wenn  sie  zum  Vorschein  kommen  oder  wenn  sie  1  bis  2  Zoll  lang  sind.  Ein- 
bis  zweimaliges  Geizen  genügt  bis  zur  Reife,  das  letzte  muss  kurz  vor  der 
Ernte  stattfinden.  Auch  die  Nebenwurzelsprossen  müssen  sofort  entfernt  werden, 
damit  die  Pflanze  nicht  entkräfte.  Eine  Tabakspflanze  liefert  Samen  für 
20  000  Pflanzen.  —  Vom  Versetzen  der  kleinen  Setzlinge  auf  die  Pflanzung  bis 
zur  Ernte  vergehen  drei  Monate,  nämlich:  sieben  bis  acht  Wochen  bis  zum 
Köpfen  und  vier  bis  fünf  Wochen  vom  Köpfen  bis  zur  Ernte;  die  vollständige 
Entwickelung  beansprucht  also  im  Mittel  17  Wochen.  Die  Reife  kann  unter 
Umständen  schon  in  sehr  kurzer  Zeit,  einigen  Tagen,  nach  den  ersten  Merkzeichen 
eintreten.  In  den  nordamerikanischen  Staaten  wird  der  Tabak  am  Stengel  geerntet 
und  dieser  unten  dicht  am  Boden  abgeschnitten.  In  Maryland,  Virginien,  Nord* 
Carolina,  überhaupt  iu  allen  südlichen  8taaten,  ebenso  in  Kentucky,  Missouri  und 
einigen  anderen  westlichen  Staaten  spaltet  man  den  Stengel  vor  dem  Abschneiden 
der  Pflanze  bis  auf  10  bis  15  cm  von  dem  Punkte,  wo  der  8tengel  von  der  Wurzel 
getrennt  werden  soll.  Die  abgeschnittenen  Pflanzen  werden  auf  8täbe  gereiht,  auf 
jeden  Stab  kommen  sechs  bis  acht  Pflanzen.  So  werden  die  Pflanzen  alsbald  in  die 
Trockenkammer  verbracht  und  hier  werden  sie  so  aufgehängt,  dass  sie  sich  einzeln 
nicht  berühren.  In  den  Unionsstaaten  fällt  der  Trocken process  mit  dem  der  Fermen- 
tation zusammen  und  ist  dort  auf  eine  hohe  Stufe  der  Ausbildung  gelangt  *). 

Wie  bekannt,  ist  die  Tabakscultur  auf  Sumatra  ungemein  entwickelt  und  die 
dortigen  Erzeugnisse  spielen  in  jetziger  Zeit  ihrer  Qualität  und  Quantität  nach 
eine  ungemein  wichtige  Rolle  im  Tabakswelthandel.  Vor  Allem  kommt  hier  die 
Deckblattwaare  in  Betracht.  Das  Auspflanzen  nimmt  auf  Sumatra  etwa  sechs 
Wochen  (auf  Java  drei  Monate)  in  Anspruch.  Auch  hier  müssen  die  noch  jungen, 
zarten  Pflanzen  sehr  gewartet  und  gepflegt  werden,  um  so  mehr,  je  trockener  die 
Witterung  ist.  Das  Köpfen  wird  auf  Sumatra  etwa  30  Tage  nach  dem  Auspflanzen 
vorgenommen  und  es  werden  der  Pflanze  dabei  je  nach  der  Güte  des  Bodens 
22  bis  14  Blatt  gelassen.  Das  Geizen  geschieht  täglich,  besonders  bei  feuchtem 
Wetter,  da  die  Blattwinkelsprossen  sehr  schnell  wachsen.  Nach  etwa  achtwöchiger 
Vegetationsdauer  beginnt  das  Reifen,  das  auch  hier  an  den  kleinen  gelben  Flecken 
und  Buckeln  an  der  Oberfläche  kenntlich  ist.  Die  Ernte  erfolgt  in  den  Monaten 
Juli  und  August  noch  vor  der  Regenzeit.  Auf  Java  sind  Tabaksbauverhältnisse 
ähnlicher  Art.  —  Hinsichtlich  des  japanischen  Tabaksbaues  mag  hier  nur  auf  die 
sehr  interessante  Arbeit  von  Fesca8)  hingewiesen  werden. 

Die  Tabakspflanze  wird,  besonders  im  jugendlichen  Zustande,  wenn  sie  noch 
kleiner  ist,  von  manchen  Feinden  und  mehreren  Krankheiten  heimgesucht.  Es 
kommen  besonders  in  Betracht:  der  Eni-  und  Bodenwurm,  der  Horn-  oder  Tabaks- 
wurm; aus  seiner  braunen  Puppe  entwickelt  sich  ein  Schmetterling  von  grauer 
Farbe  mit  orangegelben  Flecken:  Sphinx  quinque  tnaculatus;  ferner  der  Budworm, 
der  Grashüpfer,  Wanzen,  Schnecken,  Blattläuse,  Heuschrecken,  Larven,  Raupen, 
Käfer  u.  s.  w.  Um  diesen  Feinden  zu  begegnen  und  sie  zu  vernichten,  sind  fort- 
währende Absuchungen  der  einzelnen  Stauden  nothwendig. 

Der  Entwickelung  der  Tabakspflanze  und  der  Auswahl  des  Saatgutes  wird  erst 
in  neuerer  Zeit  in  Deutschland  mehr  Aufmerksamkeit  gewidmet4).  Das  Gewicht 
eines  reifen  Tabaksamens  ist  etwa  0,08  mg.  Er  ist  rund  und  zeigt  auf  seinen 
Aussenwänden  netzartige  Zeichnungen.  Das  Endosperm  schliefst  den  Keimling 
mit  den  Kotyledoneu  ein.  In  feuchtem  Medium  keimt  der  Tabaksame  bei  27°  C. 
nach  einigen  Tagen.  Die  Keimblätter  enthalten  am  Morgen  fast  gar  kein  Amylum, 
am  Abend  aber  sind  sie  sehr  stärkemehlhaltig.  Die  juuge  Tabakspflanze  wurzelt 
ziemlich  tief,  aber  nach  dem  Umpflanzen  wird  sie  eine  ganz  oberflächlich 
wurzelnde  Staude,  deren  Wurzelsystem  mehr  und  mehr  sich  ausbreitet.  Neuere 
Untersuchungen  haben  ergeben ,  dass  auch  die  Tabakspflanze  dem  allgemeinen 
Gesetze,  wonach  junge  Pflanzentheile  reich  an  Kali  siud,  folgt.  Es  macht  der 
Kaligehalt  der  Pflänzlinge  etwa  6  bis  7  Proc.  der  Trockensubstanz  der  ganzen 
Pflanze  und  8  bis  10  Proc.  der  der  Blätter  aus.  Später,  bei  der  Reifung,  zeigt 
sich  eine  Abnahme  des  Kaligehaltes  in  den  Blattern.  Die  Menge  des  Kalis,  das  in 
der  Pflanze  an  organische  Säuren  gebunden  ist,  kann  nicht  bestimmt  werden. 
Nessler6)  hat  Versuche  über  Grösse  uud  Zusammensetzung  der  Tabaksblätter  in 
verschiedenen  Entwickelungsstadieu  angestellt  und  Kosutany")  hat  ebensolche 
Untersuchungen  unternommen,  aus  denen  hervorgeht,  dass  die  Bildung  stickstoff- 
freier Bestandtheile  relativ  am  grössten  in  der  Blüthenperiode  ist,  die  der  stick- 
stoffhaltigen aber  ist  schou  vor  der  Blüthe  bedeutend.   Nach  der  Blüthe  wandern 
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die  stickstoffhaltigen  Substanzen,  auch  Kali  und  Phosphorsäure,  nach  den  Samen 
and  dann. nimmt  der  Nicotingehalt  sehr  ab.  Hit  der  Beife  werden  die  Blätter 
geköpfter  Tabakspflanzen  reicher  an  Stärkemehl ;  denn  das  Hellerwerden  der  Blätter 
bei  beginnender  Reife  beruht  darauf,  dass  die  Stärkekörner  in  bedeutender  Menge 
an  die  Stelle  der  Chlorophyllkörner  treten.  Auch  die  Tabaksblätter  sind  Abends 
stärkereicher  und  Morgens  stärkeärmer.  Der  Tabak  enthält  sowohl  im  frischen 
wie  auch  im  getrockneten  Blatte  geringe  Mengen  von  Zucker.  Das  Wurzelwerk 
der  Tabakstaude  ist  in  Folge  seiner  fleischigen  Beschaffenheit  und  seiner  Empfind- 
lichkeit gegen  Hindernisse  nicht  im  Stande,  bodenaufschliessend  zu  wirken.  Daher 
mos«  dem  Tabak  seine  Nahrung  in  leicht  assimilirbarer  Form  zugänglich  sein; 
dazu  ist  noth wendig,  dass  der  Boden  humusreich  und  locker  sei.  Es  kommt  beim 
Tabaksbau  somit  sehr  auf  die  physikalische  Bodenbeschaffenheit  an.  Die  chemischen 
Bodenbedingungen  sind  gegenüber  den  physikalischen  leicht  zu  erfüllen;  aber  ein 
Boden,  der  an  sich  bereits  sehr  chlorhaltigen  Tabak  producirt,  eignet  sich  nioht 
zum  Tabaksbau.  Nach  van  Bemmelen7)  besitzt  der  Tabaksboden  von  Deli  auf 
Sumatra  eine  besonders  günstige  Beschaffenheit  in  chemischer  und  physikalischer 
Hinsicht.  Aber  diese  günstige  Beschaffenheit  hält  nicht  lange  an,  so  dass  nicht 
mehrere  Ernten  hinter  einander  gleich  gute  Erträge  liefern.  Das  gilt  für  den 
urbar  gemachten  Waldboden  Sumatras.  Soll  dort  für  die  Dauer  brauchbarer  Tabak 
erhalten  werden,  so  muss  beständig  intensive  Düngung  erfolgen.  Das  einzige 
Mittel,  wirklich  guten  Tabak  zu  gewinnen,  besteht  darin,  wieder  die  ursprüngliche 
Waldvegetation  hervorzurufen,  wozu  sechs  bis  acht  Jahre  nothwendig  sind.  Durch 
Verbrennen  dieser  Vegetation  erhält  man  dann  von  Neuem  humushaltigen,  lockeren 
and  gehaltvollen  Boden,  der  im  Stande  ist,  eine,  vielleicht  auch  zwei  Ernten  guten 
Tabaks  zu  liefern.  Ausser  dem  Humusgehalt  und  den  reichlichen  Nährstoffen 
kommt  aber  bei  der  Tabakscultur  ganz  besonders  günstiges  Klima  in  Betracht.  — 
Die  Ei-fahrung  hat  gelehrt,  dass  in  trockenen  Jahren  der  Tabak  chlorhaltiger 
und  ärmer  an  Kaliumverbindungen  ist  als  in  nassen  Jahren.  Solcher  Tabak  ist 
dann  auch  hinsichtlich  seiner  Glimmfähigkeit  von  schlechterer  Beschaffenheit. 
Wenn  auch  die  warmen  und  heissen  Länder  die  geeignetsten  sind  zur  Erzeugung 
der  besten  Tabakssorten,  so  kann  doch  auch  in  gemässigten  Zouen  gutes  Brandgut 
coltivirt  werden;  selbst  bis  zum  62.  und  63.  Breitengrade  wird  Tabak  gebaut.  Es 
müssen  nur  etwa  sieben  Monate  frostfrei  und  geeigneter  Boden  vorhanden  sein. 
Auf  die  physikalische  Bodenbeschaffenheit  und  auf  die  landwirthschaftlichen 
Mj^v ss regeln  kommt  es  bei  der  Tabakscultur  in  hohem  Grade  an.  Hierher  gehören 
»ämmtliche  Arten  der  Bodenbearbeitung:  Hacken,  Eggen,  Schälen,  Drainiren, 
Behäufeln  u.  s.  w.  Hierbei  muss  auch  auf  die  verschiedenen  Düngemittel  und 
ihre  Bedeutung  für  die  Verbesserung  der  physikalischen  Bodenbeschaffenheit  hin- 
gewiesen werden.  Gute  Düngemittel  für  Tabak,  besonders  von  letzterem  Gesichts- 
punkte  aua  betrachtet,  sind  z.  B.  Stallmist  und  Gründüngung  als  solche,  die  bei 
ihrer  Zersetzung  viel  humose  Stoffe  liefern.  Mittelst  Aetzkalk  und  auch  Mergel 
kann  schwerer  Thonboden  lockerer  und  für  den  Tabaksbau  geeigneter  gemacht 
werden.  Dem  Kalk  ähnlich  wirken  Salpeter  und  schwefelsaure  Salze.  Dagegen 
wirken  Aetzalkalien  und  deren  kohlensaure  Salze  nicht  günstig,  indem  der  Boden 
durch  sie  eine  dichte,  feste  Beschaffenheit  annimmt.  Die  Verstümmelung  der 
Tabakspflanzen  durch  das  Köpfen  und  Geizen  ist  von  grossem  Werthe  zur  Erzielung 
von  möglichst  viel  Blattsubstanz  und  besonders  grosner  Deckblätter.  Allerdings 
wird  auch  hierdurch  eine  Verminderung  der  Güte  bewirkt;  aber  diese  kommt 
gegenüber  der  grösseren  Werthigkeit  der  producirten  Gewichtsmenge  weniger  in 
Betracht ,  besonders  wenn  es  sich  um  Erzeugung  von  Cigarrendeckblättern 
bandelt. 

In  Gegenden ,  wo  kein  Jungfernboden ,  wie  solcher  z.  B.  durch  Vernichtung 
von  Urwäldern  hergerichtet  werden  kann,  existirt,  muss  das  Erdreich  reichlich 
gedüngt  werden,  soll  es  sich  zur  ergiebigen  Tabakscultur  eignen.  Die  Substanzen, 
welche  in  grosser  Menge  und  in  leicht  assimilirbarer  Form  im  Boden  enthalten 
sein  müssen,  sind:  Humus,  Kali  und  Kalk.  Zur  Ermittelung  der  für  den  Tabak 
zweckmäs<>igsten  Düngestoffe  ist  es  zunächst  nothwendig,  die  Menge  der  Stoffe  zu 
kennen,  welche  die  Tabakspflanze  auf  einer  gegebenen  Fläche,  z.  B.  auf  1  ha,  pro- 
ducirt. Ea  hat  sich  ergeben,  dass  bei  einer  Mitteltabaksernte  gewonnen  werden  an : 

Blättern  =  220o  kg 

Stengeln  =1100, 

Wurzeln   .  =    600  ^  

3900  kg. 

Das  Verhältniss  der  Mineralstoffe  (Asche)  zur  organischen  Substanz  von  diesen 
Theilen  der  Tabakspflanze  ist,  auf  1  ha  berechnet,  folgendes: 
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Blätter  ....   1700  kg  organische,  500  kg  Mineralstoffe 
Stengel  ....    1070  „  ,  30  ,  „ 

Diese  Mineralstoflfe  der  Tabakspflanze  bestehen  hauptsächlich  (70Proc.)  aus  Kalium 
uud  Kalk.  Ausser  diesen  besouders  wichtigen  Tabaksbestand theilen  bedarf  der  Tabak 
ferner  noch  bedeutende  Mengen  an  Stickstoff;  denn  1  ha  liefert  im  Tabak  1000  kg 
stickstoffhaltige  8toffe  (Nicotin,  Eiweiss-  und  Amidostoffe,  Salpetersäure  u.  s.  w.) 
und  1800  kg  stickstofffreie  Stoffe,  wie  Nessler  gezeigt  hat.  Diese  für  den  Tabaks- 
bau höchst  nothwendigen  stickstoffhaltigen  Dungstoffe  können  dem  Boden ,  wenn 
er  daran  arm  ist ,  in  verschiedenen  Formen  als  Dünger ,  Hornspäne ,  Guano, 
Jauche  u.  s.  w.  und  als  künstliche  Düngemittel  zugeführt  werden.  Bei  der  Stick* 
Stoffdüngung  ist  eine  gewisse  Einschränkung  zu  befolgen,  da  ein  Zuviel  hierin  die 
Qualität  (Glimmfähigkeit,  Aroma  u.  s.  w.)  der  Waare  nicht  unwesentlich  ver- 
schlechtern würde. 

Von  chemischen  Düngemitteln  sind  hauptsächlich  salpetersaures  Natrium 
(Chilisalpeter)  und  schwefelsaures  Ammonium  zu  nennen.  Ein  hoher  Nicotingehalt 
wird  nur  bei  gehörigem  Reichthum  des  Bodens  an  stickstoffhaltigen  Stoffen 
bewiikt;  hierzu  eignet  sich  besonders  gut  der  in  Form  von  Ammoniak  gebotene 
Dünger  mehr  als  eine  Salpeterdüngung.  Aber  der  Ammoniakgehalt  des  trockenen, 
nicht  fermentirten  Tabaks  ist  unabhängig  von  einer  Düngung  mit  stickstoffhal- 
tigen Stoffen,  ziemlich  gleichmässig .  nämlich  etwa  12  bis  13  Proc.  des  Gesammt- 
stickstoffs.  Im  Allgemeinen  kann  gesagt  werden,  dass,  je  mehr  Nicotin  ein  Tabak 
enthält,  um  so  dunkler  ist  er. 

(Das  gilt  aber  nur  für  nicht  bearbeitete  fermentirte  Tabaksblätter:  fermen- 
tirter  Tabak ,  der  mit  Wasser  und  dann  etwa  noch  mit  Tabakslauge  und  anderen 
Stoffen  behandelt  worden  ist,  kann  sehr  dunkel  erscheinen  und  doch  nur  geriuge 
Mengen  Nicotin  enthalten.) 

Das  Kali  spielt  beim  Tabak  eine  höchst  wichtige  Bolle.    Böden  ohne  reich- 
liche Mengen  leicht  aufnehmbarer  Kaliverbindungen  können  nur  Tabak  vou  kaum 
brauchbarer  Qualität  erzeugen.    Tabak  von  zufriedenstellender  Glimm  barkeit  ent- 
hält in  seiner  Asche  20  bis  25  Proc.  kohlensaures  Kali.    Hauptaufgabe  beim 
Tabaksbau  ist  es ,  dahin  zu  wirken ,  dass  dem  Boden  das  Kali  in  geeigneter  Form 
einverleibt  werde.    Adolph  Meyer8)  theilt  die  für  den  Tabaksbau  in  Betracht 
kommenden  Kaliumverbindungen  in  drei  Gruppen  ein:    1.  physiologisch  neutrale 
Salze,  deren  Base  und  Säure  gleich  schnell  von  der  Pflanze  absorbirt  werden  — 
Kalisalpeter;  2.  physiologisch  basische  Salze,  von  denen  die  Säure  schneller  als  die 
Base  aufgenommen  wird  —  Pottasche,  Holzasche,  Kalium -Magnesiumcarbonat; 
3.  physiologisch  saure  Salze,  von  denen  die  Base  schneller  absorbirt  wird  als  die 
Säure  —  Clilorkaliura ,  schwefelsaures  Kalium,  die  Stassfurter  Kalisalze,  Kalium* 
superphosphat.    Die  Verbindungen  der  beideu  ersten  Gruppen  sind  nach  A.  Meyer 
gute  Düngemittel  (Pottasche  nur  wirkt  ätzend),   die  der  dritten  Gruppe  sind 
schlechte  Tabaksdüngemittel.  Eine  Universal-Kalikunstdüngnng  für  sehr  kalibedürf- 
tige Pflanzen,  wozu  auch  der  Tabak  gehört,  ist  noch  nicht  bekannt.   Am  meisten 
entsprechen  den  Anforderungen  schwefelsaures  Kalium  -  Magnesiumsulfat  und  die 
Doppelverbindung  von  Kalium-Magnesiumcarbonat. 

Die  Phospborsäure  ist  keine  für  den  Tabak  besonders  in  Betracht  kommende 
Verbindung,  was  sich  schon  aus  folgender  Aufstellung  ergiebt.  Auf  10  Thle.  Kali 
weisen  die  nachbenannten  Pflanzen  an  Phosphorsäure  auf: 

Weizen    ....   8     Thle.  Wiesenheu    ....   2,5  Thle. 

Kartoffel  ....   3,5     „  Tabak  1,5  „ 

Zuckerrüben  .  .   2,5  „ 

Weizen  und  Gerste  gedeihen  nach  Tabak  sehr  gut:  sie  finden  reichlich  Phos- 
pborsäure im  Boden  und  können  auch  ohne  Düngung  damit  gut  gedeihen.  Auch 
hat  sich  gezeigt,  dass  nach  einer  Hanfcultur  gebauter  Tabak  von  guter  Glimm- 
fähigkeit ist;  denn  Hanf  entnimmt  dem  Boden  bedeutende  Me  ngen  Phosphorsäure 
(10  Thle.  Kali  zu  6  bis  7  Thln.  Phosphorsäure).  Der  Tabak  findet  mithin  geuügend 
Kali  im  Boden.  Zu  reichliche  Phosphordüngung  kann  dem  Tabak  schädlich  werden 
insofern,  als  seine  Asche  ein  dunkles  Aussehen  zeigt  und  die  Phosphate  darin  die 
Glimmfähigkeit  behindern  in  Folge  ihrer  leichten  8chmelzbarkeit. 

Der  Kalkgehalt  ist,  wie  der  an  Kali,  bestimmend  für  den  Tabak.  Böden  für 
Tabakscultur  ohne  genügende  Mengen  an  Kalk  werden  am  besten  mit  Mergel  oder 
auch  Gyps  gedüngt.  Auch  Magnesia  ist,  wenn  auch  nur  in  geringem  Grade,  ein 
wichtiges  Nährmittel  der  Tabakspflanze.  Nicht  bloss  direct  als  Prlanzennahrungumittel 
ist  der  Kalk  nothwendig,  sondern  auch  in  Hinsicht  der  nothwendigen  Lockerung  der 
Ackerkrume.  Es  ist  bekannt,  dass  durch  das  Kalken  und  Mergeln  der  Boden  auf 
lange  Zeit  locker  und  krümeliger  wird.  —  Die  für  Tabaksboden  nothwendigen 
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JJen#en  künstlicher  Düngemittel  dürften  folgende  »ein  (für  1ha):  200  kg  schwefel- 
saures Kali  (48  proc.),  100  kg  Thomasschlacke  (15-  bis  17proc.)  und  150  kg  Chili- 
Salpeter.  Im  Allgemeinen  kann  gesagt  werden,  dass  möglichst  solche  künstliche 
D&Dpeatofle  für  den  Tabaksbau  gewählt  werden  sollten,  welche  reich  an  nicht* 
flüchtigen  basischen  Bestandteilen  sind.  Man  wende  demgemäss  an  Natronsal- 
peter, schwefelsaures  Kali -Magnesium,  doppeltphosphorsaures  Calcium,  Thomas- 
scniacke,  Holzasche,  Doppeltsuperphosphat,  schwefelsaures  Ammonium.  Oaswasser 
und  Jauche  siud  zu  vermeiden;  ebenso  kochsalzhaltige  Abfälle,  Kainit  und  Carnallit, 
da  diese  letzteren  die  Glimmfähigkeit  des  Tabaks  ungemein  herabsetzen  würden. 
Ferner  ist  Rindviehdünger  und  Stallmist  im  Allgemeinen  zu  empfehlen,  besonders 
auch  zur  Lockerhaltung  des  Bodens. 

Ueber  den  Einfluss  der  Znsammensetzung  des  Tabaks  auf  seine  Glimmfähig- 
keit haben  Nessler,  Schlösing,  Meyer,  Barth,  van  Bemmelen,  Kosutany, 
Fesca  u.  A.  eingehende  Versuche  theils  mit  imprägnirtem  Fliesspapiere,  theils 
mit  Tabaksblättern  angestellt  und  mögen  hier  die  Eiuzelergebnisse  folgen.  Nach 
Kessler9)  wird  die  Glimmfähigkeit  hauptsächlich  durch  einen  hohen  Kaligehalt 
begünstigt,  während  hoher  Chlorgehalt  dieselbe  vermindert.   Seine  Ergebnisse  sind  : 


Anzahl  der  Dauer  des  GÜimncns  Gehalt  des  Tabnks 

Versuche                in  der  Secunde  an  Kuli  an  Chlor 

6                   25  und  mehr  4,0  0,40 

6                    13  bis  24  3,5  0,22 

21                      8    „    12  2,8  0,67 

14                      4    ,      7  2,2  0,73 


Hoher  Kaligehalt  verhindert  das  Flammen  und  befördert  das  Glimmen.  Das 
Natron  wirkt  schwächer  und  nur  als  kohlensaures  Natron,  während  Chlornatrium 
die  Glimmfähigkeit  nicht  begünstigt.  Nessler  nimmt  an,  dass  gut  brennender 
Tabak  immer  viel,  schlecht  brennender  meistens  wenig  kohlensaures  Kalium  in 
der  Asche  enthält.  Bei  Verwendung  chlorhaltiger  Dünger  erzielt  man  keinen  gut 
brennenden  Tabak.  Mit  Kochsalz  gedüngter  Tabak  brennt  am  schlechtesten. 
Nach  Fesca  sollen  säurebildende  Elemente  die  Verbrennlichkeit  beeinträchtigen, 
während  die  Mineralbaseu  (besonders  Alkalien)  die  Verbrennlichkeit  begünstigen. 
Nach  den  derzeitigen  Erfahrungen  kann  gesagt  werden,  dass  ein  mittelmässiger 
Gehalt  der  Tabaksasche  au  Basen,  besonders  an  Kalk  und  Kali,  Bedingung  für  gute 
Qualität  ist.  Kali  und  Kalk  können  sich  in  begrenztem  Maasse  vertreten.  Auf- 
fallend geringer  Gehalt  an  diesen  Basen  bedingt  schlechte  Qualität.  Hoher  Mag- 
nesiasehalt scheint  die  Verbrennlichkeit  zu  beeinträchtigen ,  ebenso  hoher  Gehalt 
an  Mineralsäuren.  In  gut  brennendem  Tabak  sind  also  mehr  Aequivalente  Kali 
vorhanden,  als  den  vorhandenen  Säuren  entsprechen,  während  bei  schlecht  bren- 
nenden Qualitäten  es  umgekehrt  ist.  Schlecht  brennender  Tabak  wird  gut  brennend, 
wenn  er  das  Kalisalz  einer  organischen  8äure  erhält,  und  zwar  so  viel  davon,  dass 
in  der  Asche  das  Kali  im  Ueberschuss  vorhanden  ist.  Gut  brennender  Tabak 
kann  schlecht  brennend  werden  durch  so  viel  schwefelsaure  Magnesia,  Chlor  mag- 
nesium oder  entsprechende  Kalkverbindungen,  dass  das  Kali  aufhört,  im  Ueber- 
schuase  zu  sein.  Das  ist  von  Schlösing  durch  Düngungs versuche  bewiesen 
worden. 

Prianzensaure  Salze  wirken  günstig  hinsichtlich  der  guten  Verbrennlichkeit 
beim  Tabak  ein ,  besonders  gilt  das  für  weinsaures  Kalium ,  essigsaures  Natrium, 
dtronensaures  Calcium  und  citronenraures  Magnesium.  Gut  brennender  Tabak 
enthält  mehr  Mineralstoffe  als  schlecht  brennender,  diese  sind  auch  reich  an  Kali 
und  Kalk ,  während  schlecht  brennender  in  der  Asche  mehr  Phosphorsäure  und 
Chlor  aufweist.  Aber  es  sind  auch  ausserordentliche  Schwankungen  mit  schein- 
barem Gegen theil  Consta tirt  werden.  So  giebt  es  gut  brennende  Tabake  mit 
13  Proc  Kali  und  schlecht  brennende  mit  30  Proc.  Kali;  gut  brennende  mit 
4.7  Proc.  Chlor  und  schlecht  brennende  mit  1,5  Proc.  Chlor.  Auch  Jenkins10) 
hat  gefunden ,  dass  nicht  immer  der  Gehalt  der  Asche  an  kohlensaurem  Kalium 
ein  zuverlässiger  Beweis  für  eine  gute  Brennbarkeit  des  Tabaks  sei.  Jenkins 
meint,  dass  auch  die  Zusammensetzung  der  organischen  Tabaksubstanz  einen 
wesentlichen  Einfluss  in  dieser  Hinsicht  ausübe.  Jenkins  und  Andere  haben  auch 
gefanden,  da»  sowohl  verschiedene  Blätter  derselben  Tabaksstaude,  wie  auch  ver- 
schiedene Theile  ein  und  desselben  Blattes  verschiedene  Glimradauer  aufweisen 
können.  Das  zeigt,  dass  ausser  dem  Chlor  auch  die  organischen  Säuren  ihren 
Wirkungskreis  haben.  Häufig  erhöhen  chlorhaltige  DungstofTe  die  Menge  des 
geernteten  Tabaks,  die  aber  dann  von  schlechter  Qualität  ist.  Chlorhaltiger 
Tabak  fermentirt  schlecht.  —  Viel  Eiweiss  enthaltender  Tabak,  also  solcher,  dessen 
Fermentation  nicht  gehörig  stattgefunden  hat,  brennt  schlecht  und  zeigt  schlechten 
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Geruch;  dass  trookene  Jahrgänge  schlecht  brennenden  Tabak  erzeugen,  rührt 
davon  her,  das»  der  Chlorgehalt  des  Bodens  nicht  in  den  Untergrund  ausgewaschen 
wurde.  Die  Tabake  solcher  Jahrgänge  enthalten  auch  viel  verfilzte,  liguiuhaltige 
Zellen11).  Nach  Barth13)  sind  besser  brennende  Tabake  auch  arm  an  Kalk.  Der 
mittlere  Gehalt  des  Tabaks  an  Kali  beträgt  3  bis  3,5  Proc.  und  gut  brennende  1889  er 
elsässer  Ernte  enthält  sogar  4,4  bis  4,7  Proc.  Kali.  Nach  Barth  zeigt  schlecht 
brennender  Tabak  nur  eine  Glimmdauer  von  weniger  als  zehn  Secunden,  mittelgut 
brennender  10  bis  20  Secunden  und  gut  brennender  mehr  als  20  Secunden.  Auch 
Barth  fand,  dass  die  Brenndauer  erhöht  wird  durch  Kali  Verbindungen  mit  orga- 
nischen Säuren,  dann  aber  auch  durch  zart«  Blätterstructur  mit  nur  150g  und 
weniger  Blattsubstanz  auf  1  qm,  während  die  Brennbarkeit  benachtheiligt  wird 
durch  reichlichen  Chlorgehalt  und  grobe  Blattstructur ,  200  g  und  mehr  auf  1  qm 
Blättfläche;  ferner  durch  Ammoniumsalze,  Phosphate,  Harzreichthum  und  viel 
Calciumsalze.  Entgegengesetzte  Einflüsse  können  sich  im  Tabak  gegenseitig 
abschwächen,  ja  die  stärkeren  können  die  Wirkung  der  schwächeren  aufbeben. 

Adolph  Meyer13)  nimmt  an,  dass  sauerstoffhaltige  Salze  der  Alkalien,  vor 
Allem  Kohlensäure  und  Salpetersäure  und  deren  leichte  Reduction  zu  Metall  durch 
glühende  Kohlen,  dann  energische  Selbstoxydation  des  Metalles  und  Wiederholung 
des  Keductionsprocesses  durch  Kohle  die  Ursachen  der  leichten  Verglimmung  seien. 
Dabei  oxydirt  das  Metall  den  Kohlenstoff,  indem  es  mit  grosser  Energie  Sauerstoff 
aus  der  Luft  anzieht,  um  ihn  an  die  Kohle  abzugeben;  es  wirkt  also  gewissermaassen 
nur  als  8anerstoff Überträger.  Salze,  die  das  Metalloxyd  nicht  freigeben,  wie  Phos- 
phate, Silicate,  dann  Basen,  die  den  Sauerstoff  an  glühende  Kohlen  nur  schwer 
abgeben,  wie  alkalische  Erden,  begünstigen  auch  das  Glimmen  nicht.  Aber  Alkali- 
salze organischer  Säuren  liefern  an  sich  für  die  Verbrennung  aus  der  Säure  viel 
Sauerstorf  und  nach  ihrer  eigenen  Verbrennung  entstehen  aus  ihnen  günstig  wirkende 
Alkalicarbonate.  Bei  den  Chloriden  der  Alkalien  aber  wird  in  Folge  der  ver- 
hältnissmassig sehr  geringen  Affinität  des  Kohlenstoffs  zum  Chlor  eine  ähnliche 
vorübergehende  Bildung  freien  Metalles  kaum  stattfinden.  Zeigt  der  Versuch  ent- 
gegenstehende Resultate,  so  liegen  dann  wohl  besondere  physikalische  Verhältnisse 
vor.  Leicht  mit  Flamme  brennende  Körper  glimmen  nachher  schwer  weiter  und 
umgekehrt.  Das  liegt  daran,  dass  das  Glimmen  fester  Körper  eine  höhere  Ent- 
zündungstemperatur fordert,  als  das  Verbrennen  entzündlicher  Dämpfe  mit 
Flamme. 

Was  den  verschlechternden  Einfluss  der  Tabaksharze  auf  die  Verglimmung 
betrifft,  so  haben  die  Harze  eine  noch  niedrigere  Entzündungstemperatur  als  Cellu- 
lose,  weil  sie  schon  bei  geringerer  Erhitzung  reichliche  Mengen  leicht  flammender 
Destillationsproducte  entwickeln.  Die  Flamme  erlischt  daher  sehr  schwer;  denn 
so  lange  der  Luftzug,  der  das  Erlöschen  bewirken  soll,  die  Temperatur  der  bren- 
nenden Körper  nicht  unter  Entzündungstemperatur  der  entwickelten  brenzlichen 
Dämpfe  erniedrigt,  bleibt  die  Flamme  erhalten.  Ist  aber  die  Abkühlung  einmal 
so  weit  erfolgt,  dass  die  Dämpfe  nicht  mehr  brennen  können,  dann  ist  die  Tempe- 
ratur auch  nicht  genügend ,  um  den  kohlenreichen  Band  auf  dessen  viel  höheren 
Entzündungspunkt  zu  erhalten:  es  kann  mithin  kein  Fortglimmen  stattfinden.  So 
brennen  dann  Tabake,  die  so  harzreich  sind,  dass  sie  lange  flammen,  nach  dem 
Verlöschen  der  Flamme  aber  schlecht  glimmen. 

Der  Einfluss  der  Structur  auf  die  Vergiimmbarkeit  wird  im  Wesentlichen 
auf  den  leichten  oder  erschwerenden  Zutritt  der  nothwendigen  Luft  zurückzu- 
führen sein.  Je  dünner  das  Blatt,  d.  h.  je  mehr  äussere  Zellen  im  Vergleiche  zu 
inneren  vorhanden  sind,  desto  vollkommener  wird  der  Luftzutritt  beim  Verglimmen 
des  Blattes  sein;  je  mehr  innere  Zellen  im  Vergleiche  zu  äusseren  aber  vorhanden 
sind,  d.  h.  je  dicker  das  Blatt,  desto  unvollkommener  der  Luftzutritt. 

Durch  die  Fermentation  werden  die  organischen  Stoffe  zum  Theil  zerstört, 
während  die  anorganischen  bleiben.  Dadurch  wird  die  Vergiimmbarkeit  erhöht. 
Dasselbe  gilt  für  das  Auslaugen.  Auch  A.  Meyer  hat  gefunden,  dass,  je  mehr 
Kali  vorhanden  und  je  weniger  davon  an  fixe  8äuren  gebunden  ist,  die  Glimm- 
dauer erhöht  wird,  je  mehr  Thosphate,  Chlor,  grössere  Mengen  an  Schwefelsäure 
und  Kalk  im  Tabak  enthalten  sind,  um  so  schlechter  die  Glimmbarkeit  ist.  Nach 
A.  Meyer  werden  schwer  verbrennliche  Tabake  leicht  brennbar  gemacht,  indem 
mau  sie  mit  V2proc.  Lösung  von  essigsaurem  oder  salpetersaurem  Kalium  in 
Berührung  bringt  und  dann  trocknet.  Es  werden  dann  auch  die  schädlichen 
Chloride  ausgelaugt.  Für  weisse  Asche  wendet  mau  essigsauren  Kalk  an  in  yaproc. 
Lösung,  während  Natrousalze  meist  schwarze  Asche  liefern.  Aber  der  so  behandelte 
Tabak  verliert  bei  dieser  Operation  oft  bis  zu  24  Proc.  an  Gewicht. 

Van  Bemmelen14)  endlich  hat  auf  Grund  von  Untersuchungen  und  Berech- 
nungen gefunden,  dass,  wenn  die  Differenz  zwischen  dem  in  zahlreichen  Tabaks- 
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aschen  vorhandenen  Aequivalent  Alkali  einerseits  and  dem  Chlor*  und  Schwefel* 
uiare&q trivalent  andererseits  fast  Null  ist,  der  Tabak  schlecht  brennt.  Aber 
auoh  hier  finden  sioh  Ausnahmen.  Es  liegt  auch  in  solchen  Fällen  die  Ver- 
muthung  nahe,  dass  Kali,  Kalk,  resp.  Magnesia  sich  bis  zu  einer  gewissen  Grenze 
vertreten  können,  wie  bereits  erwähnt  wurde.  M.  Fesca15)  spricht  sich  im 
Allgemeinen  ähnlich  aus,  wie  die  genannten  Autoren.  Fesca  betont  aber,  dass 
auffallend  hoher  Gehalt  der  Tabaksasohe  an  Magnesia  ein  Anzeichen  für  schlechte 
Glimmfähigkeit  eines  Tabaks  sei.  Nach  ihm  soll  die  Steigerung  des  Gehaltes  an 
Kali  und  Kalk  über  den  Mittelgehalt  hinaus  die  Glimmfähigkeit  nicht  besonders 
verbessern. 

Nach  diesen  Auseinandersetzungen  kann  gesagt  werden,  dass  ausser  einigen 
Meinungsverschiedenheiten  über  minder  wichtige  Punkte  alle  Forscher  auf  diesem 
Gebiete  darin  übereinstimmen,  dass  die  Verbrennlichkeit  des  Tabaks  erhöht  wird 
durch  hohen  Kaligehalt,  besonders  durch  organisch  saure  Kali-  und  Kalksalze, 
ferner  durch  reichliche  Mengen  organischer  Stickstoffverbindungeu  und  reichem 
Salpetergehalt.  Erniedrigt  wird  die  Glimmfähigkeit  des  TabakB  durch  reichliche 
Mengen  von  Chlorverbindungen,  grobe  Blätterstructur ,  Anwesenheit  von  Eiweiss- 
körpern,  bedeutender  Kalkgehalt,  durch  Phosphate,  Ammoniumverbindungen  und 
Tabakharze. 

Die  Probe  auf  Glimmfähigkeit  wird  meist  in  der  Art  angestellt,  dass  man  das 
Fragment  eines  Tabaksblattes  aus  der  Stengelnähe  und  ein  anderes  von  der  Spitze 
oder  dem  äusseren  Rande  an  einer  Lichtflamme  verbrennen  lässt  und  dann  beob- 
achtet, ob  da»  Feuer  au  dem  Blatttheile  weiter  geht;  oder  auch,  man  brennt  mit 
einer  glimmenden  Cigarre  Löcher  in  verschiedene  Stellen  eines  ausgebreiteten 
Blattes  und  stellt  hier  die  gleichen  Beobachtungen  an.  Blätter,  die  hierbei  rasch 
verglimmen,  sind  immer  brandverdächtig.  Will  man  noch  eingehendere  Prü- 
fungen vornehmen,  so  lässt  man  aus  den  unsicher  scheinenden  Blättern  ordnungs- 
mässig  Cigarren  herstellen  und  raucht  diese  gut  an;  hält  die  Cigarre  dann  z.  B. 
bei  Havannatabak  drei  bis  vier  Minuten  das  Feuer,  so  brennt  der  Tabak  genügend. 
Cigarren  aus  Sumatratabak  und  ähnlichen  leichten  Gewächsen  halten  das  Feuer 
sechs  Minuten  und  länger. 

Ein  Hauptaugenmerk  bei  der  Herstellung  des  Tabaks  muss  der  Trocknung 
und  der  Fermentation  gewidmet  werden,  denn  von  dem  richtigen  Vorgehen 
hierbei  hängt  die  Güte  der  fertigen  Waare  hauptsächlich  ab. 

Bei  dem  in  Deutschland  und  auch  anderswo  üblichen  Trockenverfahren  kommt 
es  besonders  auf  sacbgemässe  Einrichtung  der  Trockenschuppen  an.  Dass  in 
deren  Inneren  ein  genügender,  aber  nicht  zu  starker  Luftzug,  und  dass  darin 
genügend  Helligkeit  (directes  Sonnenlicht  ist  zu  vermeiden)  herrsche.  Was  das 
Aufhängen  der  zu  trocknenden  Blätter  betrifft,  so  geschieht  dasselbe  zum  Theil 
durch  Aufreihen  auf  Schnüre  oder  auf  Stäbe.  Zu  diesem  Zwecke  werden  die 
Blattrippen  gespalten.  Die  letztere  Trocknungsart  führt  rascher  zum  Ziele, 
beso uders  werden  die  dickeren  Stengeitheile  etwa  drei  bis  vier  Wochen  früher 
trocken  als  nach  der  ersteren  Methode.  Von  Wichtigkeit  ist,  dass  die  Trocknung 
in  normaler  Weise  vor  sich  gehe,  und  dass  keine  nasse  oder  trockene  Fäulniss,  kein 
.Dachbrand"  stattfinde.  Zeigen  die  Blätter  schliesslich  alle  Eigenschaften  gut 
getrockneten  Tabaks,  d.  h.  haben  sie  die  gewünschte  braune  Farbe,  zeigen  sie  etwa 
12  bis  15  Proc.  Feuchtigkeit,  was  daran  erkannt  wird,  dass  zusammengedrückte 
Blätter  bald  wieder  ihre  frühere  Gestalt  annehmen,  so  sind  sie  zum  Abhängen 
geeignet.  Besonders  muss  die  dicke  Mittelrippe  den  gehörigen  Grad  der  Trocken- 
heit zeigen ,  sie  darf  nämlich  beim  Biegen  keine  Feuchtigkeit  hervortreten  lassen. 
Di«  abgehängten  Blätter  werden  zu  Bündeln  geschnürt  und  in  besonderen  Vorrich- 
tungen geformt.  Gut  getrockneter  Tabak  kann  längere  Zeit,  besonders  bei  guter 
Lüftung,  gelagert  werden,  ohne  sich  zu  verändern. 

Die  so  hergerichteten  Blätter  stellen  noch  keine  fertige  Waare  dar,  hierzu  ist 
noch  eineProcedur  mit  ihnen  vorzunehmen,  nämlich  die  derGährung  (Fermen- 
tation), die  aber  in  Deutschland  nicht  vom  Tabakspflanzer,  sondern  vom  Händler 
ausgeführt  wird.  Zu  diesem  Zwecke  werden  die  Tabaksbündel  zu  1,5  bis  2  m 
hoben  und  breiten  Haufen  an  einander  gelegt.  Nach  einiger  Zeit  findet  im  Inneren 
des  Haufens  Wärmeentwickelung  statt,  die  bis  60°  C.  steigen  kann.  Es  kommt  nun 
sehr  auf  Umsicht  an,  dass  die  Gährung  gleichmftssig  an  allen  Stelleu  des  Haufens 
stattfinde.  Es  müssen  daher  häufige  Umlagerungen  aller  einzelnen  Theile  statt- 
finden und  das  Innere  gehörig  nach  aussen  gekehrt  werden  und  umgekehrt.  Sol- 
cher Haufen  bleibt  in  diesem  Zustande,  je  nach  den  Eigenschaften,  welche  die 
fertige  Waare  besitzen  soll,  sechs  bis  zehn  Tage.  So  fermentirter  Tabak  kann 
nach  seiner  vollständigen  Trocknung  zu  grossen  Haufen  geschichtet,  aufbewahrt 
werden,  ohne  weitere  Veränderungen  zu  erleiden,  vorausgesetzt,  dass  keine  wesent- 
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liehe  Temperaturerhöhung  stattfindet.  Im  nächsten  Frühjahre  tritt  hei  so  fennen« 
tirtem  Tabak  meistens  noch  eine  Nachgährung  ein ,  die  bei  genügender  Vorsicht 
bald  beendet  ist  Ist  der  nun  fertige  Tabak  so  trocken,  dass  er  etwa  nur  10  bis 
15  Proc.  Feuchtigkeit  enthält,  bo  wird  er  gestrichen,  d.  h.  jedes  einzelne  Blatt 
wird  geglättet  und  eines  genau  auf  das  andere  gelegt.  Zwölf  so  geglättete  und 
zusammengebundene  Blätter  heissen  eine  Docke. 

Hinsichtlich  der  nordamerikanischen  Staaten  ist  zunächst  die  Trocknung 
und  Fermentation  der  leichteren  gelben  Tabake  zu  erwähnen.  Dieselbe  geschieht 
in  geheizten  Räumen,  und  zwar  werden  dort  die  ganzen  Tabaksstauden  getrocknet. 
Die  einzelnen  Pflanzen  müssen  so  aufgehängt  werden,  dass  sie  sich  nicht  berühren. 
Dieser  Process  zerfällt  in  drei  Theile,  nämlich  1.  den  Process  des  Gährens, 
wobei  der  geerntete  Tabak  seine  Pflanzen  färbe  einbüsst  und  die  gewünschte  gelbe 
beziehungsweise  gelbbraune  Farbe  annimmt;  dabei  verliert  er  viel  Feuchtigkeit; 
2.  den  Process  der  Trocknung;  dabei  behalten  die  Blätter  die  angenommene 
braune  Farbe  und  3.  den  Process  des  Trocknens  der  Blattstiele  und  der  Stengel. 
Die  Dauer  des  Gesatmntprocesses  wird  von  vielen  Umständen  bedingt,  so  z.  B.  von 
der  Tabakssorte,  von  der  Grösse  der  Blätter,  vom  Reifegrade,  vom  Saftreichthume, 
von  dem  grösseren  oder  geringeren  Feuchtigkeitsgehalte  des  Parenchyms,  von  der 
Dicke  des  Blattstieles  u.  s.  w.;  das  Minimum  an  Zeit  ist  etwa  18  bis  20  Stunden,  das 
Maximum  30  bis  33  8tunden  für  kleinblätterige  Pflanzen.  Andererseits  werden 
48  Stunden  als  Maximum  angegeben.  Am  besten  soll  sich  ein  Verweilen  der  Pflanzen 
bei  einer  Temperatur  von  30V2°  bis  32y20C.  eignen.  Bei  der  höchsten  Temperatur 
verweilen  die  Pflanzen  ntir  so  lange,  dass  die  Färbung  nicht  über  ein  gesättigtes 
Gelb  hinausgeht,  weil  sonst  bei  den  weiteren  Processen,  wo  dann  die  Gährung  bis 
zum  Austrocknen  fortschreitet,  die  Blätter  roth  oder  dunkel  werden  können.  Die 
helle  Farbe  des  Tabaks  wird  30  bis  50  Proc.  höher  geschätzt  als  die  dunkle  16). 
Ist  die  Gährung  gut  zu  Ende  geführt,  so  steigert  man  sogleich  die  Temperatur 
von  Grad  zu  Grad  bis  zu  39"  bis  4lVa°C.  die  Zeit  bis  hierzu  beträgt  etwa 
18%  Stunden.  Ist  das  Blatt  trocken,  dann  erscheint  es  glatt  und  sammetartig. 
Hierauf  wird  die  Temperatur  abermals  und  zwar  bis  48°  C.  gesteigert,  bis  alles  ganz 
trocken  ist,  etwa  fünf  Stunden  lang.  Nach  dem  Austrocknen  des  Blattes  wird  die 
Temperatur  bis  52 VV'C,  nach  Anderen  bis  59° ,  60°  bis  61° C.  gesteigert,  meist 
bis  61°  C,  bei  welcher  Temperatur  dann  die  Stengel  trocken  werden.  Bei  höherer 
Temperatur  verliert  der  Tabak  an  Aroma  und  leidet  dann  auch  seine  Elasticität 
und  Biegsamkeit.  Bei  der  Fermentation  und  Trocknung  des  besonders  gross- 
blätterigen braunen  Exporttabaks  kommt  zunächst  die  Temperatur  von 
26°  bis  27°  C  in  Anwendung,  nur  allmälig  wird  diese  auf  40°  gesteigert.  Der 
Tabak  nimmt  zumeist  eine  gelbe  Farbe  an.  Die  Temperatur  von  40°  C.  darf  erst 
dann  gesteigert  werden,  wenn  die  Spitzen  der  Blätter  sich  zusammenrollen.  Dazu 
sind  meist  30  Stunden  nothweudig.  Hierauf  wird  bis  auf  50°  C.  allmälig  erwärmt 
und  schliesslich,  wenn  das  Blattparenchym  in  den  unteren  Reihen  ganz  trocken 
ist,  bis  auf  60°  C.  erhitzt. 

Die  Vortheile  der  amerikanischen  Gährung  und  Trocknung  durch  künstliche, 
auf  das  Genaueste  mit  dem  Thermometer  controlirbare  Wärme  sind  sehr  bedeutend ; 
zunächst  dauert  sie  nur  vier  bis  fünf  Tage,  während  die  Trocknung  an  freier  Luft 
dazu  zwei  bis  drei  Monate  und  eventuell  noch  längere  Zeit  erfordert.  Dann 
können  durch  das  amerikanische  Trocknungsverfahren  viel  gleichmässiger  gefärbte 
Blätter  erhalten  worden,  als  bei  dem  anderen  Verfahren,  wo  die  verschieden- 
artigsten Einflüsse  und  Verhältnisse  in  Betracht  kommen,  z.  B.  Wärmeverände- 
rungen  in  bedeutenden  Extremen,  Unterschiede  im  Feuchtigkeitsgehalte  der 
Luft  u.  s.  w.  Nicht  ganz  reif  geernteter  Tabak  wird  in  Kammern  aufgehängt  und 
24  bis  48  Stunden  bei  kaltem  Wetter  sogar  drei  Tage  lang  darin  gelassen,  bis  er  die 
gewünschte  Färbung  hat.  Manche  amerikanische  Pflanzer  gähren  auch  reife 
Blätter  vorläufig  ohne  Wärme,  aber  dann  beginnen  sie  die  künstliche  Trocknung 
nicht  bei  21°  bis  28,5°  C,  sondern  gleich  bei  30°  bis  32'/3°C. 

Das  Trocknen  an  der  Luft ,  ähnlich  wie  in  Deutschland ,  ist  nicht  selten  in 
den  südlichen  und  westlichen  und  theilweise  auch  in  den  nordwestlichen  Staaten 
der  Union  in  Anwendung,  aber  nicht  sehr  verbreitet.  Die  ganze  Anlage  muas 
dann  sorgfältig  vor  Regen  geschützt  werden.  Für  jede  Art  Trocknung  kommt 
ab  erstes  in  Betracht,  dass  ganz  ausgereifte  Blätter  verwendet  werden,  denn  nur 
solche  können  angenehmes  Aroma  erzengen.  Hierbei  sei  bemerkt,  dass  bei  den 
einzelnen  Verfahrungsarten  in  den  verschiedenen  amerikanischen  Staaten  manche 
Verschiedenheiten  uud  Abänderungen  im  Besonderen  vorkommen ,  ja  dass  auf 
einzelnen  Plantagen  sogar  die  Verfahrungsarten  verschieden  sind,  je  nach  dem 
Jahrgange  der  Ernte,  nach  der  Ansicht  des  jeweiligen  Besitzers  u.  s.  w. 

Auf  Sumatra  und  Java17)  wird  die  Trocknung  des  Tabaks  ebenfalls  aorg- 
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fältig  ausgeführt,  und  zwar  geschieht  dieselbe  bei  Lichtabschluss  und  in  geheizten 
Räumen.  Nach  drei  Wochen  sind  die  Blätter  trocken.  Zur  Herbeiführung  der 
Fermentation  wird  dann  der  trockene  Tabak  zu  Haufen  von  geringen  Dimensionen 
geschichtet,  nach  mehreren  Tagen  stapelt  man  dieselben  um  und  stellt  dann 
grössere  Haufen  von  3  m  Länge  und  2*/a  m  Höhe  her.  Diese  Haufen  bleiben  etwa 
einen  Monat  stehen,  oder  so  lange,  bis  ihre  Temperatur  im  Inneren  65°  C.  aufweist, 
dann  müssen  sie  umgesetzt  werden.  Der  ganze  Process  nimmt  dort  etwa  sechs 
Monate  in  Anspruch.  Der  fertige  Tabak  wird  in  Sumatra  schliesslich  bis  in 
16  Sorten  eingetheilt,  und  zwar  hauptsächlich  nach  den  verschiedenen  Farben* 
nuancen. 

Beim  Trocknen  des  Tabaks  Anden  Wasserverminderung  und  tiefgreifende 
Veränderungen  der  Tabaksbestandtheile  Rtatt.  Bei  schnellem  Trocknen  in  warmem 
Luttstrome  behält  das  Blatt  seine  grüne  Farbe  und  kann  später  kaum  mehr  richtig 
fermentiren.  Bei  geringem  Luftwechsel  wird  der  Trockenprocess  verlangsamt, 
es  finden  dann  verschiedene  chemische  Umsetzungen  statt,  die  als  Oxydations- 
vorgänge zu  betrachten  sind.  Bei  engem  Hängen  und  geringer  Luftzufuhr  treten 
leicht  faulige  Zersetzungen  ein,  mithin  Reductionsprocesse,  was  so  weit  gehen  kann, 
dass  die  Blätter  mürbe  und  schwarz  werden.  Im  enteren  Falle  soll  sich  Salpeter- 
säure, im  letzteren  Ammoniak  bilden.  Es  kommt  bei  richtig  geleiteter  Fermen- 
tation auf  ausgiebigen  Luftzutritt  und  massigen  Luftwechsel  an ,  damit  nicht  statt 
Oxydation  Reductionsvorgänge  stattfinden  und  die  Trocknung  nicht  zu  rapide  vor 
sich  gehe. 

J.  Mandis  hat  in  seinem  Buche:  „Anleitung  zur  rationellen  Tabakscultur" 
alle  in  dieser  Hinsicht  in  Betracht  kommenden  Verhältnisse  eingehend  behandelt. 
Das  Trocknen  der  Blätter  am  Stengel,  wie  es  in  Amerika  üblioh  ist,  hat  nach 
Kessler 's  Untersuchungen  ausser  dem  Umstände,  das«  sich  die  einzelnen  Blätter 
beim  Hängen  weniger  berühren  können,  als  wenn  sie  einzeln  neben  einander 
gereiht  »ind,  keine  besonderen  VortheUe  vor  dem  deutschen  Verfahren.  Das  ameri- 
kanische Troeknungs verfahren  ist  dem  in  Deutschlaud  und  vielen  anderen  Ländern 
üblichen  vorzuziehen,  nur  ist  zu  betonen,  dass  dabei  viel  mehr  Sorgfalt  verwendet 
werden  muss;  ferner  ist,  um  der  Gefahr  der  Rippenfäule  in  Folge  ihres  grösseren 
Feuchtigkeitsgehaltes  und  der  Einwirkung  von  Bacterien  zu  begegnen,  das  in 
Amerika  uud  in  Holland  übliche  Aufschlitzen  der  Rippen  zum  Zwecke  des  Auf- 
häogens  zum  Trocknen  und  Fermentiren  zu  empfehlen.  Es  hat  sich  gezeigt,  dass 
ungeschützte  Rippen  nach  sechs  Wochen  82  Proc.  Wasser,  geschlitzte  aber  nur 
27  Proc.  davon  enthielten.  Anch  auf  die  Ventilation  der  Trockenräume  ist  besonders 
Rücksicht  zu  nehmen  und  diese  je  nach  heissem  oder  trockenem  Wetter  zu  modi- 
ficiren. 

Die  Zersetzung  der  Bestandteile  ist  dann  nur  in  geringem  Grade  eingetreten, 
und  es  sind  nur  geringe  Mengen  Ammoniak  und  Salpetersäure  gebildet.  Dagegen 
geht  die  Umsetzung  in  eng  an  einander  hängenden  Blättern  bei  geringem  Luft- 
zuge schnell  vor  sich,  es  bildet  sich  viel  Ammoniak  und  die  Zersetzung  kann  sich 
so^ar  auf  Mürbewerden  der  Blätter  (Dachbrand)  erstrecken. 

Es  hat  sich  ergeben,  daxs  während  des  Hängens  der  Tabakablätter  zum 
Trocknen  und  Gähren  tiefgehende  Veränderungen  in  ihrer  chemischen  Beschaffen- 
heit stattfinden,  und  zwar  auf  Kosten  der  Substanzen,  die  die  Brennbarkeit  des 
Tabaks  verschlechtern.  Demgemäss  werden  dicke  harzreiche,  schlecht  brennende 
Tabake  länger  hängen  zu  lassen  sein,  als  dünnere,  leichtere  Tabake,  die  dann 
leicht  strohig  werden  können. 

Der  Hauptzweck  der  Fermentation  des  Tabaks  ist  die  Zerstörung  der  Eiweiss- 
und  anderer  organischer  Stoffe,  die  beim  Verbrennen  einen  üblen  Geruch  ent- 
wickeln ,  und  die  Erzeugung  von  Amid-  und  Amido Verbindungen ,  und  aromatisch 
riechenden  Substanzen.  Bei  der  bis  zu  60°  C.  steigenden  Temperatur  im  Fermen- 
tationabaufen  gehen  chemische  Processe ,  durch  welche  jedenfalls  aus  den  compli- 
cirten  Tabaksverbindungen  einfache  entstehen,  vor  sich.  Kessler  und  Fesca  18) 
meinen ,  dass  diese  Vorgänge  als  Oxydation  anzusehen  sind.  Eine  ganz  besondere 
Rolle  spielen  bei  diesen  Vorgängen  die  Bacterien,  worauf  jüngst  Suchaland*9) 
hingewiesen  hat.  Dabei  kommen  nur  einige  wenige  Bacterienarten  in  Betracht. 
Suchsland  will  gefunden  haben,  dass  dem  werthvollen  Havannatabak  eigenthnm- 
licbe  Bacterien  zukommen,  und  er  hat  daraufhin  versucht,  auch  andere  vor  der 
Fermentation  mindere  Tabaksorten  diese  derart  zu  verbessern,  dass  aie  die  Eigen- 
schaften der  Havannatabake  annehmen.  Die  näheren  Angaben  hierüber  hat  dann 
Suchsland  in  einem  Aufsatze  in  der  Deutschen  Tabakszeitung  1892,  Nr.  7  bis  9 
dargelegt.  8uehsland  hat  durch  eingehende  Experimente  mit  grösseren  und 
grossen  (20  bis  40  Ctr.)  Mengen  minderwertiger  Tabake  unter  genauen  Tempe- 
raturbeobachtungen (die  Maximaltemperatur  wurde  bis  zum  Optimum  =  60°  C. 
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gesteigert)  bislang  zufriedenstellende  Ergebnisse  erzielt.  Hier  mag  erwähnt  werden, 
dass  auch  die  Havanneser  ihre  guten  Erzeugnisse  vor  dem  Fermentiren  in  Haufen 
mit  einer  „Batun"  genannten  Flüssigkeit,  die  durch  Extraotion  besten  Fabrikates 
erzeugt  wird,  bespritzen. 

Häufig  soll  dieses  Verfahren  zu  dem  gewünschten  besten  Tabak  führen ,  mit- 
unter aber  auch  nicht.  Vielleicht  liegt  dann  die  Schuld  daran,  dass  die  in 
Betracht  kommenden  charakteristischen  Bacterien  abgestorben  waren  oder  aus 
anderem  Grunde  ihre  günstige  Wirkung  auf  den  fermentirten  Tabak  nicht  aus- 
üben  konnten.  In  Havanna  beträgt  im  Gegensätze  zu  Deutschland  und  auch  zu 
Nordamerika  die  höchste  Fermentationstemperatur  nur  40°  C.  (nicht  wie  hier  60°  C.) 
und  der  Process  dauert  mehrere  Monate.  Ausser  den  schon  genannten  Bedingungen 
einer  erfolgreichen  Fermentation  kommt  noch  die  Luftfeuchtigkeit  in  Betracht; 
zu  grosse  Trockenheit  verlangsamt  oder  verhindert  den  Eintritt  der  Umsetzungen, 
während  zu  viel  Feuchtigkeit  das  Blatt  locker  macht  und  Anlass  zur  Bildung  vo:i 
schlecht  riechenden  und  schmeckenden  Tabaksbestandtheilen  giebt.  Die  Ergebnisse 
der  Suchsland'schen  Versuche  und  Untersuchungen  machen  es  wahrscheinlich, 
dass  beim  Fermentiren  des  Tabaks  zwei  Vorgänge  nebenher  stattfinden,  chemische 
und  biologische  (durch  Bacterien  bedingte).  Was  die  Bildung  von  Salpetersäure 
durch  die  Fermentation  betrifft,  so  meint  N essler,  dass  dieselbe  hauptsächlich 
durch  Eiweissstoffe  entstehe,  während  Fesca  bei  der  Fermentation  des  Tabaks 
kein  Auftreten  von  Salpetersäure  bemerkt  haben  will ;  er  nimmt  vielmehr  an,  dass 
dieselbe,  wenn  vorhanden,  bei  der  Fermentation  reducirt  würde. 

Dass  sowohl  im  getrockneten  wie  im  fermentirten  Tabak  nicht  unwesentliche 
Mengen  Ammoniumverbindungen  enthalten  sind,  unterliegt  keinem  Zweifel,  ob 
aber  frischer  Tabak  Ammoniak  enthält,  ist  noch  bestritten;  dass  sogar  aus  Tabak, 
besonders  aus  den  Rippen,  nicht  unerhebliche  Mengen  Salpeter  bei  der  Tabaks- 
laugefabrikation als  Nebenprodukt  erhalten  werden,  ist  eine  bekannte  Thatsache. 
Kessler  und  Kosutany  haben  nun  eigens  zum  Zwecke  der  Entscheidung,  ob 
beim  Fermentiren  des  Tabaks  Ammoniak  entstehe,  Versuche  angestellt,  aus  welchen 
sich  (besonders  prägnant  bei  dem  Kosutany 'sehen  Versuche)  ergiebt,  dass  das 
der  Fall  ist.  Dabei  stellte  sich  heraus,  dass  der  Nicotingehalt  bei  der  Fermen- 
tation bedeutend  abnimmt.  Ueber  die  Umwandlung  der  den  Tabak  so  sehr  ver- 
schlechternden Eiweissstoffe  bei  der  Fermentation  hat  ebenfalls  Fesca20)  inter- 
essante Untersuchungen  angestellt.  In  schnell  getrockneten  japanischen  Tabaken 
fand  Fesca  75  Proc  des  Gesammtstickstoffs  an  Eiweiss  und  nur  12  Proc  als 
Amidostickstoff ,  während  in  einer  anderen  Sorte  der  Gebalt  an  Amidostickstoff 
und  an  Eiweissstickstoff  zwischen  25  bis  40  Proc.  schwankte.  Nach  allen  über 
diesen  Gegenstand  bis  jetzt  gemachten  Erfahrungen  muss  gesagt  werden,  dass  ein 
Tabak  um  so  besser  ist,  je  mehr  die  Eiweisskörper  in  Amidoverbindungen 
umgesetzt  sind.  Grüner  Tabak  enthält  grosse  Mengen  Amylum  (und  etwas  Zucker), 
getrocknete  frische  Blätter  weisen  bis  zu  33  Proc.  Amylum  auf91).  Dagegen  ent- 
hält fermentirter,  fertiger  Tabak  nur  geringe  Mengen  Amylum  und  keinen  Zucker. 
Beim  Beginn  des  Trocknens  nimmt  der  Zuckergehalt  der  Blätter  zu,  dann  aber 
verschwindet  er  schnell.  Auch  Oxalsäure  ist  in  fermentirtem  Tabak  enthalten, 
auch  Bernsteinsäure,  Aepfelsäure  und  Citronensäure.  Ob  Essigsäure  darin  ent- 
halten ist,  ist  zweifelhaft. 

Von  Bedeutung  sind  schliesslich  für  die  Güte  des  Tabaks  die  Harze.  Die- 
selben sind  aber  noch  sehr  unvollkommen  studirt.  Was  die  rationelle  Gährung 
des  Tabaks  betrifft,  so  hat  Nessler  hierfür  eine  Reihe  von  Regeln  aufgestellt22). 
Die  Hauptgäbrung  ist  immer  im  Winter  beendet;  im  Mai  tritt  Nachgährung  ein, 
was  auch  die  amerikanischen  Tabake  meist  thun.  Was  die  Lagerung  des  Tabaks 
betrifft,  so  vertragen  schwere,  fette  (starke)  Tabake  mehr  oder  weniger  längere 
Lagerung,  dagegen  leichte  nicht  solche  werden  schlechter  (strohig).  Bei  den 
starken  findet  zu  ihren  Gunsten  eine  Aufzehrung  von  organischen  Stoffen  statt, 
bei  leichten  zu  ihrem  Nachtheil. 


Anforderung  an  fertigen  Tabak 23). 

Cigarrentabak  soll  von  guter  Brennbarkeit  sein.  Die  Blätter  zu  Cigarren- 
deckern  sollen  gross,  dünn,  leicht  (etwa  150  g  :  1  qm) ,  elastisch  und  ohne  dicke 
Rippen  sein.  Die  Blatter  für  Rollen tabak  sollen  zähe,  elastisch,  schön  mittel- 
braun und  von  gleichmäßiger  lebhafter  Farbe  sein.  Auf  die  Verbrennlichkeit 
wird  bei  Rauchtabak  nicht  so  viel  Werth  gelegt,  wie  bei  den  Cigarrentabaken. 

Für  8chnupf-  und  Kautabak  verlangt  man  schwere,  dicke,  nicotinreiche 
Tabake,  die  in  starke  Gährung  kommen  können  und  dabei  die  bekannte  schwarz- 
braune Farbe  annehmen. 
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Ganz  missliebig  sind  die  Tabake,  die  bei  der  Fermentation  grün  bleiben. 
Dunkle  Tabake  sind  nicht  immer  nicotinreicher  als  helle:  stark  fermentirte,  sehr 
dunkle  Tabake  enthalten  oft  fast  gar  kein  Nicotin.  Nasse  Jahre  geben  meist 
besser  brennende  Tabake  als  trockene  Jahre.  Fett-  und  proteinreiche  Tabake  ver- 
ursachen schlechte  Verbrennung.  Die  Fermentation  trägt  viel  zur  Verbesserung 
bei,  aber  bei  chlorreichem  und  kaliarmem  Tabak  kann  Fermentation  keine  gute 
Brennbarkeit  bewirken.  Kein  Tabak  brennt  gut,  der  mehr  als  0,4  Proc.  Chlor 
und  zugleich  weniger  als  2,5  Proc.  Kali  enthält  Tabak  von  sandigem  Boden  ent- 
halt im  Durchschnitt  nur  0,29  Proc.  Chlor,  von  schwerem  Boden  aber  0,9  Proc. 
Chlor.  Auf  leichtem  Boden  gewachsener  Tabak  enthält  im  Mittel  =  2,8  Proc. 
Kali,  auf  schwerem  Boden  nur  2,4  Proc.  Das  Kali  wird  nicht  aus  dem  Boden 
ausgewaschen,  wie  das  Kochsalz.  Hellere  Tabake  soll  man  auf  leichtem  Boden 
bauen.  Gut  glimraeuder  Tabak  enthält  mindestens  sechsmal  so  viel  Kali  als  Chlor; 
danach  müssen  auch  die  Dünger  beschaffen  sein.  Abtrittsdünger  ist  für  Tabak 
am  schlechtesten,  weil  er  auf  100  Chlor  nur  40  Kali  enthält.  Schaf-  und 
Schweinedünger  sind  für  Tabak  nicht  geeignet.  Verspätete  starke  Stickstoffdün- 
gung verlangsamt  die  Keife.  Ungleiche  Vertheilung  des  Düngers  auf  die  Felder 
bewirkt  ungleiches  Reifen  der  Tabaksptlanzen.  Die  Güte  des  Tabaks  ist  verschieden, 
je  nachdem  er  längere  oder  kürzere  Zeit  auf  ein  und  demselben  Gebiete  gebaut 
wird;  nach  und  nach  verschlechtert  sich  der  Tabak  von  ein  und  derselben  Art. 
Er  wird  dann  auch  schlechter  verbrennlich. 

Als  Vorfrucht  sollen  nicht  solche  Pflanzen  (Knollengewächse)  gebaut  werden, 
die  noch  mehr  Kali  gegen  Chlor  verlangen,  sondern  Futterpflanzen,  Getreide, 
Kap»,  Hanf. 

Der  Tabakgeldwerth  hängt  ab  1.  von  der  Verbrennlichkeit ,  2.  von  der  Fein- 
heit der  Blätter  und  Rippen,  3.  von  richtiger  und  gleich  massiger  Reife  bei  der 
Ernte,  4.  vom  richtigen  Trocknen  und  Fermentiren. 

Was  den  Gehalt  des  Tabaks  an  Nicotin  betrifft,  so  hat  A.  Meyer  gefunden, 
dass  derselbe  abhängig  ist  von  der  Stärke  der  Düngung34).  Am  leichtesten  auf- 
nehmbar für  diesen  Zweck  ist  Salpetersäure,  nicht  to  sehr  Ammoniak.  Nicht 
geköpfte,  samenhaltige  Pflanzen  enthalten  weniger  Nicotin.  Das  Nicotin  erscheint 
also  als  das  Resultat  einer  luxuriösen  Stickstoffernährung.  Das  Licht  hat  einen 
entschieden  positiven  Einfluss  auf  den  procen tischen  Gehalt  an  Nicotin  in  der 
Tabaksprtanze.  Durch  engen  Stand,  wo  also  die  Pflanzen  sich  gegenseitig  beschatten, 
kann  man  hellere,  d.  h.  nicotinarmere  Pflanzen  erzeugen.  Wärme  und  Licht,  wie 
angemessene  Regelung  der  Bodenfeuchtigkeit  wirken  in  hohem  Grade  positiv  auf 
die  Nicotinproduction  ein.  Die  Nicotinerzeugung  erfolgt  am  besten  in  den  Pflanzen, 
die  in  jeder  Hinsicht  so  gehalten  werden ,  dass  eine  üppige  Entwickelung  eintritt 
Die  Nicotinerzeugung  ist  in  auffallend  höherem  Grade  von  der  Ueppigkeit  dieser 
Entwickelang  abhängig,  als  die  übrigen  bekannten  Vegetationserscheinungen. 

Chemische  Tabaksbestand theile. 

Der  fermentirte  Tabak  enthält  eine  Reihe  von  organischen  und  unorganischen 
Bestandt heilen,  nämlich: 

1.  Eiweissstoffe,  Amide,  Ammoniak.  Nicotin  (Nicotianin?),  Salpetersäure. 

2.  Fette,  Wachs,  Harze,  Chlorophyll,  ätherisches  Oel. 

3.  Zucker  und  Stärke  (in  gut  fermentirtem  Tabak  nicht  vorhanden),  Pectin- 
stoffe,  Cellulose  (Lignin),  Gummi. 

4.  Organische  8äuren,  wie:  Essigsäure,  Ameisensäure,  Aepfelsäure,  Citronen- 
saure,  Oxalsäure,  Bernsteinsäure,  Buttersäure,  Propionsäure,  Chinasäure,  Fumar- 
säure, Gerbsäure,  Humussäure. 

5.  Mineralstoffe  ( Aschen bestandtheile);  besonders  Kali  (33  bis  50  Proc.)  und 
Kalk  (20  bis  33  Proc.). 

Die  Eiweissstoffe  bilden  den  grössten  Theil  der  stickstoffhaltigen  Bestandtheile 
des  Tabaks;  ihre  Menge  ist  darin  sehr  verschieden.  Schlösing  schätzt  sie  auf 
4  Proc  Ei weissstickstoff *),  wonach  25  Proc.  Eiweiss  berechnet  werden.  Sonach 
wäre  der  Tabak,  enthielte  er  nicht  das  giftige  Nicotin,  eine  gute  Futterpflanze. 
Kosutany**)  fand  im  Mittel  nur  3,4  Proc.  Gesammtstickstoff,  Nessler  3,72  Proc, 
Fesea  untersuchte  12  Tabaksorten  und  fand  im  Mittel  5,9  Proc.,  im  Maximum 
aber  sogar  8,16  Proc.  Stickstoff,  während  Nessler  im  Maximum  4,7  Proc.  und 
Kosutany  im  Maximum  4,5  Proc.  Stickstoff  gefunden  haben.  Nach  Nessler  ist 
das  Minimum  an  Gesammtstickstoff  2,25  Proc.,  nach  Kosutany  2,5  Proc. 

Die  Eiweissstoffe  als  solche  suoht  man  durch  rationelle  Fermentation  möglichst 
vollständig  aus  dem  Tabak  zu  entfernen;  denn  die  Güte  eines  Tabaks  steht  im 
umgekehrten  Verhältnisse  zu  der  Menge  seiner  Eiweissstoffe.    Fesca*7),  der  sich 

Digitized  by  G6ogle 


138 


Tabak. 


eingehend  mit  Tabakstudien  beschäftigt  bat,  fand,  dass  folgendes  Verhältnis! 
zwischen  Amido-,  EiweisB-  und  Nicotin-Stickstoff  besteht: 


Tabaksorte 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

40 

30 

49 

47 

36 

.   .  40 

35 

40 

41 

27 

23 

.   .  29 

25 

30 

10 

26 

41 

Ammoniak.  Das  Ammoniak  ist  sowohl  im  frischen  als  auch  im  fermentirten 
Tabak  enthalten,  in  letzterem  in  grösseren  Mengen.  So  haben  neuere  Analysen 
von  überseeischen ,  normal  fermentirten  Sorten  (Nordamerika,  Brasil,  Sumatra)  bis 
über  1  Proc.  Ammoniak  ergeben  (siehe  die  Ergebnisse  der  Untersuchung  über- 
seeischer und  orientalischer  Tabake  hierbei).  Kosutany28)  fand  im  Mittel  einer 
grossen  Reihe  vou  Untersuchungen  0,53  Proc.  Ammoniak  (das  Maximum  betrug 
auch  bei  ihm  1,49  Proc),  während  Schlösing29)  nur  Mengen  von  0,15  bis 
0,87  Proc.  Ammoniak  fand.  Nessler  fand  in  26  Sorten  im  Maximum  0,9  Proc.  Somit 
schwankt  auch  der  Ammoniakgebalt,  wahrscheinlich  je  nach  der  Art  der  Fermen- 
tation, die  der  Tabak  durchmacht,  sehr  bedeutend.  Was  die  Bildung  des  Ammo- 
niaks betrifft,  so  muss  angenommen  werden,  dass  es  bei  der  Gährung  des  Tabaks 
aus  den  Eiweissstoffen,  insbesondere  aus  den  dabei  entstehenden  Amiden,  frei  wird. 
Vom  Asparagin  ist  bekannt,  dass  aus  demselben  durch  Bacterien  Bernsteinsäure 
und  Ammoniak  gebildet  werden. 

Nicotin.  Die  allgemeine  Annahme  geht  dahin  (und  Untersuchungen  haben 
es  bestätigt),  dass  die  betäubende  und  lähmende  Wirkung  des  Tabaksgenusses  zum 
gross ten  Theile  dem  Nicotin  zuzuschreiben  sei.  Das  Nicotin  ist,  soweit  unsere 
Kenntnisse  bis  jetzt  reichen,  das  einzige  Alkaloid  in  der  Tabakspflanze30)  und  ist 
der  Tabak  die  einzige  Pflanze,  die  diesen  Körper  enthält.  Die  empirische  Zusammen- 
setzung des  Nicotins  wird  durch  die  Formel  C10HUN2  veranschaulicht,  seine  nähere 
Zusammensetzung,  die  chemische  Constitution,  ist  mit  Gewissheit  noch  nicht  klar- 
gelegt. Es  muss  verzichtet  werden,  auf  die  inzwischen  über  die  Erforschung  der 
Nicotinformel  geschehenen  umfangreichen  Untersuchungen  (B.  Laiblin,  G.  An- 
dreoni,  Cahours  und  Etard,  Zd.  H.  Skraup,  H.  Fürth,  O.  Fischer,  8kraup 
und  Vortmann,  H.  Weidel  und  M.  Russo,  A.  Liebrecht,  Oecbsner  de 
Coninck,  Engler  und  W.  Riby,  Pinuer  und  Wolffenstein  u.  A.)  näher  ein- 
zugehen, vielmehr  muss  dieserhalb  auf  das  Capitel  „Nicotin11  verwiesen  werden. 
Immerhin  gehören  noch  einige  Angaben  darüber  hierher.  Das  Nicotin  ist  eine 
helle,  nach  kurzer  Zeit,  besonders  am  Tageslichte,  sich  bräunende,  eigentbümlich 
riechende  und  ungemein  giftige  Flüssigkeit.  —  Der  Nicotingehalt  der  verschiedenen 
Tabaksorten  variirt  sehr  —  nicht  bloss  je  nach  Abstammung  und  Klima,  des 
Jahrganges,  sondern  auch  innerhalb  ein  und  desselben  Jahrganges;  ja  sogar  inner- 
halb ein  und  derselben  Partie  und  derselben  Packuug.  Aus  der  beiliegenden 
Zusammenstellung  der  Ergebnisse  von  Untersuchungen,  welche  mit  überseeischen 
und  orientalischen  Tabaken  im  chemischen  Staatslaboratorium  zu  Bremen  seit 
mehreren  Jahren  ausgeführt  sind,  kann  die  Zusammensetzung  von  40  ver- 
schiedenen fermentirten  Tabaken  ersehen  werden.  Was  das  Nicotin  betrifft,  so  ist 
als  Maximum  davon  =  6,150  Proc.  im  Virginy  von  1893  und  als  Minimum 
=  0,465  im  türkischen  Dubek  gefunden  worden.  Im  Allgemeinen  kann  angenommen 
werden,  dass  dicker,  fetter,  saftiger  Tabak  nicotinreich  ist  (wie  Connecticut,  Vir- 
giny), dünne,  trockene,  strohige  Blätter  aber  nicotinarm  sind. 

Das  Nicotin  ist  den  8auer8toffsäuren  gegenüber  einbasisch,  den  Wasserstoff- 
säuren gegenüber  aber  zwei  basisch.  Nicotincblorid  ist  also  C10H24Na(HCl)2;  neu- 
trales Nicotinsulfat  (C,0HU K2i2S04H2.  Nicotin  wird  noch  bei  30ü0facher  Ver- 
dünnung von  Gerbsäure  gefällt.  Das  eigentliche  Reagens  für  Nicotin  ist  das 
Kaliumquecksilberjodid :  es  giebt  noch  in  einer  Nicotinlösung  von  1  :  50  000  deut- 
liche Trübung;  der  so  entstehende  Niederschlag;  hat  die  Formel  C,0HUN9(H  J)2Hg  J*. 

Nicotianin  (Tabakscampher).  Bereits  1821  hat  Hermbstädt 3l)  durch 
Destillation  eines  wässerigen  Tabaksaviszuges  eine  weisse,  krystallinische  Masse 
erhalten,  welche  in  Alkohol  leicht,  in  Wasser  aber  schwer  löslich  war,  nach  Tabak 
roch  und  in  der  Wärme  flüchtig  war.  Diesen  Körper  nannte  He rmbstädt  Nico- 
tianin. Da  der  Körper  campherähnliche  Eigenschaften  besass,  wurde  er  auch 
Tabakscampher  genannt.  Später,  1831,  wiederholten  Posselt  und  Reimann  5S) 
die  Hermbstädt'schen  Versuche  und  erhielten  denselben  Körper.  Barrai*3) 
giebt  an,  dass  das  Nicotianin  bei  der  Destillation,  mit  Aetzkali  Nicotin  und  mit 
Tannin  einen  Niederschlag  liefere.  Danach  nahm  dann  Buchner  an,  dass  das 
Nicotianin  das  Nicotinsalz  einer  organischen  Tabakssäure  sei.  Nach  Barrai  soll 
das  Nicotianin  aus  30  At.  Kohlenstoff,  3  Atomen  Stickstoff  und  46  At.  Wasserstoff 
bestehen.    Nach  diesen  geringen  Kenntnissen  über  diesen  Körper  ist  mit  einiger 
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Sicherheit  nicht  anzugeben,  ob  das  Nicotianin  überhaupt  ein  chemisches  Indi- 
Tiduum  ist. 

Salpeter.  Meistens  enthält  gut  fermentirter Tabak  Salpeter,  besonders  findet 
er  sich  in  den  Rippen  etwas  reichlicher  als  in  den  Blattspreiten.  (Unfermentirter 
Tabak  ist  reicher  an  Salpeter  als  fertig  fermentirter.)  Im  Seedleaftabak  Nord- 
Amerikas  fand  man  bis  zu  1,39  Proc.  Salpetersäure;  für  gewöhnlich  weisen  die 
amerikanischen  Tabake  etwa  %  Proc.  Salpetersäure  auf.  Allem  Anscheine  nach 
entsteht  die  Salpetersäure  beim  Oähren  durch  nitrificirende  Mikroorganismen  bei 
genügender  Luftzufuhr,  während  dann,  wenn  es  an  Luft  mangelt,  Ammoniak 
gebildet  wird.  Bei  der  Fermentation  laufen  diese  beiden  Processe,  Oxydation  und 
Reduction,  neben  einander  und  zu  gleicher  Zeit.  Der  Salpeter  befördert  die  Ver- 
brennung organischer  Körper,  er  ist  also  auch  im  Tabak  nicht  ohne  Einfluss  auf 
dessen  Glimmfähigkeit.  Der  Gehalt  fermentirten  Tabaks  an  Kalisalpeter  beträgt 
nach  Kosutany  (150  ungarische  Sorten  =  0,71  Proc.  im  Mittel  mit  einem  Maxi- 
mum von  über  3,3  Proc.  **). 

Organische  Säuren.  Nach  Schlösing's  Ergebnissen,  die  auch  von 
anderen  Forschern  bestätigt  worden  sind,  wie  bereits  angegeben,  steht  die  Ver- 
brennlichkeit  des  Tabaks  in  engem  Zusammenhange  mit  dem  Gehalte  an  kohlen- 
saurem Kalium  in  der  Tabaksasche.  Im  Tabak  ist  aber  kein  kohlensaures  Kalium 
enthalten,  sondern  das  Kali  ist  darin  an  organische  Säuren  gebunden  und  aus 
diesen  Verbindungen  entsteht  beim  Verbrennen  kohlensaures  Kalium.  Die  Ver- 
bren nlichkeit  des  Tabaks  hängt  also  von  dessen  Gehalt  an  pflanzensauren  Kali- 
salzen ab.  Folgende  organische  Säuren  sind  im  fermentirten  Tabak  festgestellt 
worden:  Aepfelsäure  und  Citronensäure ;  nach  Schlösing  zu  10  bis  14  Proc. 
an  Kalium  und  Calcium  gebunden.  Der  Aepfelsäuregehalt  kann  sioh  auf  Kosten 
des  im  Tabak  enthaltenen  Asparagins  vermehren;  denn  nach  O.  Kellner86)  ent- 
steht Aepfelsäure,  Wasser-  und  Stickstoff",  wenn  Asparaginsäure  mit  salpetriger 
Saure  in  Beaction  tritt. 

Da  die  Tabaksblätter  meistens  sauer  reagiren,  so  kann  diese  Umsetzung  beim 
Trocknen  des  Tabaks  (Salpeter  enthält  ja  fast  jeder  Tabak)  leicht  eintreten. 
Die  Aepfelsäure  kann  sich  aber  auch  bei  der  Gährung  vermindern  zu  Gunsten 
der  Bernsteinsäure;  Bernsteinsäure  kann  durch  Gähren  von  äpfelsaurem  Kalk  im 
Grossen  dargestellt  werden.  Andererseits  kann  aus  Citronensäure  durch  Austritt 
von  Wasser  Aconitsäure  und  diese  letztere  hinwiederum  durch  Eintritt  von  Wasser- 
stoff in  Tricarballylsäure  übergehen  und  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure 
auf  diese  kann  Oxalsäure  und  Essigsäure  entstehen.  Oxalsäure  ist  nach 
8chlösing  in  Mengen  von  1  bis  2  Proc.  im  Tabak  enthalten.  Auch  Fumar- 
säure ist  von  Kosutany  im  Tabak  nachgewiesen  worden,  desgleichen  Bern- 
steinsäure. Auch  Chinasäure  hat  Kosutany  nach  der  O.  Löw' sehen 
Methode")  aus  dem  Tabak  gewonnen,  und  zwar  biB  zu  1,12  Proc.  Pectinsäure 
ist  nach  Schlösing  bis  zu  5  Proc.  im  Tabak  enthalten87).  Aus  fermentirtem 
Tabak  hat  Kosutany  etwa  3,5  Proc.  Humussäure  dargestellt  (nicht  ganz  rein). 
Ebenso  hat  Kosutany  Gallussäure  (Tabaksgerbsäure38)  darin  festgestellt; 
wahrscheinlich  ist  dieselbe  im  Verlaufe  der  Gährung  aus  Gerbsäure  entstanden. 
Von  flüchtigen  Fettsäuren  sind  Essigsäure,  bis  zu  3  Proc.  im  Schnupftabak, 
Ameisensäure,  Buttersäure,  Propionsäure,  bei  der  Gährung  aus  den 
Eiweissstoffen  und  dem  8tärkemehl  und  Zucker  entstanden,  und  besonders  im 
Schnupf-  und  Kautabak  enthalten,  festgestellt  worden.  —  Tabaks  fett,  Tabak  h- 
harz,  Tabaks  wachs  und  ätherische  Oele  hat  ebenfalls  Schlösing  zu  4  bis 
6  Proc.  im  Tabak  bestimmt.  Nessler  extrahirte  mit  Aether  3,5  bis  4,5  Proc. 
harzartige  Körper,  Fett  und  Wachs  und  ätherisches  Oel  aus  dem  Tabak.  Die 
Körper  üben  ohne  Zweifel  verschiedene  Einflüsse  auf  Geruch  und  Verbrenn- 
liebkeit  des  Tabaks  aus,  je  nachdem  der  eine  oder  andere  vorherrschend  ist. 
Kosutany  fand  in  einem  Gemische  von  mehreren  Tabaken  5,66  Proc.  Aether- 
extract,  welchen  er  in  vier  verschiedene  Gruppen,  theils  Krystallisationen ,  theils 
amorphe  Substanzen,  zerlegte,  und  zwar  unter  Anwendung  von  Aether  und  absolutem 
Alkohol  **).  Die  durch  die  Fermentation  entstehenden  Riechstoffe  im  Tabak  sind 
wahrscheinlich  zusammengesetzte  Aether,  Amide  der  flüchtigen  Fettsäuren  und 
Amine  der  bei  der  Gährung  entstehenden  Alkohole.  Von  dem  im  frischen  Tabak 
enthaltenen  Terpen  weiss  man  noch  nichts  Näheres.  Gummi.  Kosutany  isolirte 
aus  frischem  Tabak  gegen  1  Proc.  einer  Gummiart.  Ueber  dit>  Zusammensetzung 
und  die  Bedeutung  dieser  Substanz  weiss  man  fast  noch  uichts.  Wahrscheinlich 
wird  das  Gummi  bei  der  Fermentation  umgewandelt. 

Tabaksamenöl.  Ueber  dieses  fette  Oel  ist  nur  so  viel  bekannt40),  das»  es 
von  Schubert  durch  kaltes,  dann  warmes  Auspressen  von  Tabaksamen  zu 
19  Proc.  gewonnen  worden  ist.    Es  ist  gelb,  wenn  kalt  gepresst.    Fr.  L.  Brandl41) 
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erhielt  es  durch  Extraction  mit  Aether  als  goldgelbe  Flüssigkeit  von  0,9175  spec. 
Gew.,  das  an  der  Luft  eintrocknete  und  41,85  Proc.  des  8amens  betrug.  Alkohol 
zog  aus  Tabaksamen  Harz,  Gerbstoff  und  Zuoker  in  einer  Geaammtmenge 
von  2,35  Proc.  des  Samens  aus.  Mit  Wasser  wurden  6,4  Proc.  Extract  aus  dem 
Tabaksamen  gewonnen,  der  aus  Eiweisstotfen,  dextrinartigem  Gummi,  Zucker  und 
phosphorsaurem  Calcium  (?)  bestand.  Salzsäure  zog  Oxalsäure  aus.  Ein  Alkaloid 
war  im  Tabakssamen  nicht  enthalten. 

Die  mineralischen  Tabaksbestand theile.  Der  Tabak  ist  eine  der  an 
Asche  reichsten  Pflanze,  der  Gehalt  daran  schwankt  zwischen  8,5  bis  23  Proc., 
darunter  überwiegen  Kali  mit  gegen  5  Proc.,  Kalk  reichlich  6  Proc.  und  Magnesia 
1  bis  1V2  Proc.  Emil  v.  Wolff")  hat  den  mittleren  Gehalt  der  Tabaksblätter 
an  Asche  aus  63  Untersuchungen  folgenderroaassen  berechnet: 


Rein- 
asche 

In  100  Thln.  der  Reinasche 

K20  NaaO 

CaO 

MgO 

Fe208 

80s 

SiO, 

Cl 

Im  Mittel  .... 
Maximum  .... 
Minimum  .... 

17,16 

23,0 
8,5 

29,02 

52,7 

11.4 

3,21 

11.1 
0,0 

*6,02 

54,3 

18,1 

7,36 
15,7 
0,7 

1,95 
13,1 
0,0 

4,66 
10,4 

1.« 

6,07 
12,4 

1,8 

5,77 
32,4 
0,3 

6,71 
17,6 
0,4 

Aus  der  beiliegenden  Tabelle  (8.  139  u.  140),  enthaltend  die  Ergebnisse  von 
Untersuchungen  überseeischer  und  orientalischer  Tabake,  kann  die  nähere  Zusammen- 
setzung von  40  ausländischen  Tabaksorten  entnommen  werden.  • 

Tabaksanal y  se. 

Bestimmung  des  Wassers.  Gewöhnlich  wird  in  der  Weise  verfahren,  dass 
5  g  des  gröblich  gepulverten  Tabaks  drei  Stunden  lang  bei  50°  C.  getrocknet  und 
nach  dem  Erkalten  gewogen  werden.  Aber  auf  diese  Weise  wird  nicht  die  absolute 
Menge  des  Wassergehaltes  gefunden;  diese  Methode  ist  vielmehr  nur  eine  conven- 
tioneile. —  In  Anbetracht  der  leichten  Flüchtigkeit  einer  Reihe  von  Tabaks- 
bestandtheilen,  wie  Nicotin,  ätherische  Oele,  flüchtige  Säuren  u.  s.  w. ,  sowie  der 
immerhin  möglichen  Oxydationsvorgänge,  selbst  bei  der  verhältnismässig  niederen 
Temperatur  von  50°  C.  neigt  man  neuerding»  *3)  zur  Trocknung  über  Schwefel- 
säure in  einer  ruhenden  Wasserstoffatmosphäre  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Die 
in  Untersuchung  zu  nehmende  Tabaksprobe  wird  zunächst  in  einer  durch  Schwefel- 
säure trocken  gehaltenen  Atmosphäre  so  lange  gelassen,  bis  sie  sich  ohne  Schwierig- 
keit durch  Zerstampfen,  bezw.  Zerreiben  in  ein  grobes  Pulver  bringen  lässt.  Von 
diesem  Pulver  trocknet  man  dann  eiuen  kleinen  Antheil  (lg)  ebenfalls  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  über  Schwefelsäure  bis  zur  Gewichtsconstanz ,  was  meist  in 
24  Stunden  zu  erreichen  ist. 

Bestimmung  der  Asche.  5g  Tabak,  gröblich  zerrieben,  werden  in  einer 
ausgeglühten  und  gewogeuen  Platinschale  durch  eine  massig  starke  Flamme  (der 
Bodeu  der  Platinschale  darf  höchstens  dunkelrothglühend  werden)  verkohlt.  Hier- 
bei wird  die  Flamme  mehrmals  auf  kurze  Zeit  entfernt,  wodurch  die  Verbreunung 
der  Hauptmenge  der  Kohle  beschleunigt  wird.  Die  dann  noch  vorhandene  Kohle 
wird  mit  heiasein  Wasser  ausgelaugt,  das  Ganze  durch  ein  schwedisches  Papierfilter 
in  ein  kleines  Becherglas  filtrirt  und  mit  möglichst  wenig  Wasser  nachgewascben. 

Das  Filter  mit  dem  Rückstände  wird  alsdann  in  der  Platinschale  getrocknet 
und  dann  vollständig  verascht,  bis  keine  Kohle  mehr  sichtbar  ist;  darauf  wird 
das  Filtrat  nach  dem  Erkalten  der  Schale  hinzugegeben,  auf  dem  Wasserbade  ein- 
gedampft, nochmals  kurze  Zeit  bis  zur  beginnenden  Dunkelrothgluth  erhitzt  und 
nach  dem  Erkalten  gewogen.  Die  so  hergestellte  Asche  wird  Gesamintasche 
oderHohasohe  genannt.  —  Vielfach  kommtauch  die  Bestimmung  derReinasohe 
bezw.  der  in  8alzsäure  lösliche  Theil  der  Gesammtasche  in  Betracht.  Zu  diesem 
Zwecke  erwärmt  man  die  gewogene  Gesammtasche  in  der  Platinschale  eine  Stunde 
lang  mit  10 proc.  Salzsäure  im  Wasserbade,  filtrirt  das  Unlösliche  ab,  glüht  und 
wägt  dasselbe.  Die  Differeuz  zwischen  der  Gesammtasche  und  dem  erhaltenen 
Rückstände  ist  die  Menge  der  in  Salzsäure  löslichen  Aschen  bestand  theile.  Vielfach 
enthält  der  in  10  proc.  Salzsäure  unlösliche  Rückstand  noch  wesentliche  Mengen 
löslicher  Kieselsäure.  Man  entfernt  dieselbe  aus  dem  Rückstände  durch  halbstündige* 
Auskochen  desselben  mit  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  Natriumcarbonat,  der 
man  etwas  Katronlauge  zusetzt,  in  einer  Platinschale.  Die  Menge  der  Gesammt- 
asche abzüglich  des  so  erhaltenen  Rückstandes  ergiebt  die  Menge  der  Reinasche. 
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Nicotinbestinimung.  üeber  die  quantitative  Bestimmung  de«  wirksamen 
Principes  der  Tabakspflauze  hat  eine  Anzahl  Chemiker  Untersuchungen  angestellt: 
Henry  und  Boutron,  Th.  Schlösing,  Wittstein,  Kosutany,  Nessler, 
Liecke,  Skalweit,  Popovici,  A.  Pezzolata,  Kissling,  Vedrödi.  —  Ness- 
ler, Schlösing,  Wittstein,  Kissling,  Popovici  u.  A.  haben  Methoden  auf- 
gestellt, wonach  das  Nicotin  mehr  oder  weniger  genau  bestimmt  werden  kann. 
Die  gebräuchlichsten  Methoden  sind  zur  Zeit  die  von  Kissling  und  Popovici 
(die  Literatnrangaben  über  die  Nicotinbestimmungsmethoden  der  vorgenannten 
Autoren  befinden  sich  in  der  Literaturübersicht). 

Nicotin bestirnmung  nach  Kissling44).  Der  Tabak  wird,  wenn  er  noch 
unbearbeitet  ist,  entrippt,  zerschnitten  und  bei  50°  bis  60° C. 4*)  eine  bis  zwei 
Stunden  getrocknet  und  schliesslich  in  ein  grobes,  möglichst  gleichförmiges  Pulver 
verwandelt.  20  g  Tabakspulver  werden  in  einer  geräumigen  Porcellanschale  unter 
Benutzung  von  Pistill  und  Spatel  mit  10  ccm  einer  verdünnten  alkoholischen 
Natronlauge  (6  g  Natronhydrat  in  40  ccm  Wasser  und  60  ccm  Alkohol  von  95  Proc. 
gelost)  sorgfältig  hnprägnirt.  Dann  wird  der  Tabak,  welcher  ein  massig  feuchtes, 
aber  nicht  backendes  Pulver  darstellt,  in  einer  F  Hess  papierhülse  im  Extractions- 
apparate  mit  Aether  extrahirt.  Die  Extraction  ist  in  zwei  bis  drei  Stunden 
beeudet.  Der  Aether  wird  behutsam,  aber  nicht  vollständig  abdestillirt.  Der 
Rückstand  wird  mit  50  ccm  verdünnter  Natronlauge  (4  g  Natronlauge  im  Liter) 
versetzt  und  im  Dampfstrome  der  Destillation  unterworfen.  Die  Destillation  wird 
sehr  energisch  betrieben  und  so  geleitet,  dass  am  Schlüsse  nach  Uebergehen  von 
20Occni  nur  noch  etwa  10  bis  15  ccm  im  Destillationskolben  vorhanden  sind.  Man 
fängt  von  100  zu  100  ccm  des  Destillates  auf  uud  titrirt  mit  Schwefelsäure  unter 
Anwendung  von  Rosolsäure  oder  Phenacetolin  als  Indicator.  Nach  dem  Ueber- 
gehen von  200  ccm  fängt  man  nur  noch  20  bis  30  ccm  des  Destillates  auf;  in  den 
meisten  Fällen  wird  man  darin  nur  noch  Spuren  von  Nicotin  finden. 

Popovici46)  extrahirt  den  Tabak  nach  dem  Durchtränken  von  Natronlauge 
mit  Aether  (wie  Kissling).  Hierauf  wird  der  Auszug  mit  einer  ziemlich  con- 
ceutrirten  Lösung  von  Phosphormolybdäusäure  in  Salpetersäure  geschüttelt,  und 
so  das  Nicotin  mit  dem  Ammoniak  ausgefällt.  Nach  dem  Abgiessen  des  Aetbers 
wird  der  abgeschiedene  Schlamm  in  Wasser  zu  50  ccm  Flüssigkeit  gelöst  und 
hierzu  Hg  fein  gepulvertes  Barythvdrat  gefügt,  um  das  Nicotin  in  Freiheit  zu 
setzen.  Man  lässt  einige  Stundeu  stehen,  tiltrirt  ab  und  bestimmt  mittelst  des 
Polarisationsapparates  das  Drehungsvermögen  und  berechnet  daraus  den  Nicotin- 
gehalt nach  einer  aufgestellten  Tabelle  mittelst  einer  Lösung  von  bekanntem 
Nicotingehalt47).  Die  Tabelle  ist  nur  anzuwenden,  wenn  die  Methode  genau  nach 
den  gleichen  Verhältnissen  ausgeführt  wird. 

Anschliessend  hieran  möge  die  Bestimmung  des  Nicotins  in  aus  Tabaksstengeln 
fabricirten  Tabakslaugen,  Tabaksextract ,  wie  solche  bei  der  Herstellung  von 
Kautabak,  dann  bei  der  Schafzucht  in  Argentinien  und  in  Australien  verwendet 
werden,  Erwähnung  geschehen.  Auch  diese  Methode  rührt  von  Kissling48)  her. 
Aus  einer  abgewogenen  Menge  Tabaksextract  (zweckmässig  100  g)  der  mit 
überschüssiger  Natronlauge  versetzt  und  etwas  verdünnt  wird ,  destillirt  man  das 
Ammoniak  und  das  Nicotin  im  Wasserdampfstrome  ab.  Die  Destillation  wird  so 
geleitet,  dass  der  Gehalt  des  Destillationskolbens  sich  im  Verlaufe  des  Ueber- 
treibens  um  etwa  25  Proc.  verringert.  Die  directe  Erhitzung  des  Destillations- 
kolbens mnss  hierbei  recht  vorsichtig  über  Drahtnetz  erfolgen,  da  anderenfalls,  in 
Folge  der  sich  abscheidenden  Bestandteile  der  Tabakslauge  leicht  eine  Ueber- 
hitzung  und  dann  meistens  ein  Zerspringen  des  Kolbens  eintritt.  Man  wendet 
einen  langhalsigen  Kolben  und  ein  mindestens  10  mm  weites  gebogenes  (schwanen- 
hal*ähnliches)  Destillationsrohr  an  und  stellt  den  Kolben  etwas  schräg.  Die  Destil- 
lation ist  beendet,  wenn  das  Destillat  nicht  mehr  alkalisch  reagirt.  Das  Destillat 
wird  dann  mit  Schwefelsäure  schwach  angesäuert  (wenn  der  Ammoniakgehalt 
bestimmt  werden  soU,  titrirt)  und  in  der  Porcellanschale  bis  zur  SyrupsconBisteuz 
eingedampft.  Das  Gemenge  von  Ammonium-  und  NicotinBulfat  wird  mit  1  ccm 
Natronlauge  verrieben,  mit  40  bis  50g  8eesand  versetzt  und  dann  mit  so  viel 
A  etzkalk  pul  ver,  das«  eine  trockene  pulverförmige  Masse  entsteht.  Aus  dem 
Gemenge  wird  sodann  in  einem  Extractionsapparate  das  Nicotin  mit  Aether  aus- 
gezogen oder  das  Gemenge  wird  in  ein  dickwandiges  Kolbe hen  gefüllt  und  das 
Nicotin  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Der  Aether  wird  langsam  und  nicht  voll- 
ständig abdestillirt;  dann  lässt  man  den  Rückstand  im  offenen  Kölbchen  kurze  Zeit 
bei  Zimmertemperatur  stehen,  nimmt  mit  Wasser  auf  und  titrirt  das  Nicotin. 

Ammoniak49).  Man  behandelt  20  g  Tabak  mit  ca.  350  g  schwefelsäure- 
haltigem Wasser  in  der  Wärme,  giebt  daun  so  viel  Wasser  hinzu,  dass  die  Gesammt- 
inenge 400  g  beträgt.   Man  filtrirt  200  g  ab  und  treibt  aus  dieser  Tabakslösung 
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nach  Zusatz  von  Magnesiumoxyd  das  Ammoniak  und  das  Nicotin  durch  Destil- 
lation im  Wasserdampfstrome  vollständig  aus,  wobei  das  Ueberdesiillirende  in  ver- 
dünnte Schwefelsäure  von  bekanntem  Gehalte  geleitet  wird.  Durch  Titration 
bestimmt  man  die  im  Tabak  enthaltene  Gesammtmenge  Ammoniak  und  Nicotin. 
Bei  bekanntem  Nicotingehalte  ergiebt  sich  dann  ohne  Weitereu  der  Ammoniak- 
gehalt des  Tabaks.  Ausserdem  haben  Nessler,  Kosutany,  Vedrödi  (siehe  die 
betreffenden  Literaturnachweise)  Angaben  über  Ammoniakbestimmungen  im  Tabak 
gemacht,  die  aber  nicht  wesentlich  von  den  eben  genannten  Verfahren  abweichen. 

Amidostickstoff M).  Man  stellt  sich,  wie  bei  der  Bestimmung  der  Salpeter- 
säure angegeben,  einen  alkoholischen  Tabaksauszug  (10g  Tabakspulver  und  100g 
40proc.  Alkohol)  her.  Das  klare,  von  Alkohol  befreite  Filtrat  wird  mit  Schwefel- 
säure angesäuert  und  dann  zur  Ausfällung  der  Eiweisastoi'fe ,  der  Peptone  und  des 
Nicotins,  sowie  des  etwa  vorhandenen  Ammoniaks  mit  möglichst  wenig  Phos- 
phorwolframsäure versetzt.  Von  der  auf  100  ccm  gebrachten  Flüssigkeit  filtrirt 
man  75  ccm  ab,  dampft  dieselben  unter  Zusatz  von  etwas  Chlorbarium  im  Hof- 
meister'schen  Schälchen  ein  und  bestimmt  den  Stickstoff  nach  Varrentrapp- 
Will  oder  nach  Kjeldahl.  Der  so  bestimmte  Amidostickstoff  schliesst  aber  den 
Salpetersäurestickstoff  mit  ein,  daher  dieser  in  Abzug  zu  bringen  ist.  Die  Diffe- 
renz zwischen  dem  Gesammtstickstoff  und  der  Summe  der  verschiedenen  Stickstoff- 
formen  ist  als  Peptonstickstoff  zu  bezeichnen. 

Die  Bestimmung  des  Eiweissstickstoffs.  2  g  Tabakspulver  werden  mit 
100  ccm  Wasser  zehn  Minuten  lang  erhitzt,  mit  0,3  g  geschlämmtem  Kupferoxyd- 
hydrat versetzt,  nach  dem  Erkalten  durch  ein  schwedisches  Filter  filtrirt,  mit 
Wasser  Dachgewaschen  und  in  dem  feuchten  unlöslichen  Bückstande  roitsammt 
dem  Filter  der Eiweissstickstoff  nach  Kjeldahl  oder  Varrentrapp-Will  bestimmt. 

Salpetersäure  B1).  Am  besten  eignet  sich  hierzu  die  von  P.Wagner  modi- 
ficirte  Sehl ös ing' sehe  Methode62).  20  g  Tabakspulver  werden  mit  200  g  40proc., 
mit  Natronhydrat  schwach  alkalisch  gemachten  Alkohol  eine  Stunde  lang  am 
Bückflusskühler  gekocht,  nach  dem  Erkalten  ein  möglichst  grosser,  durch  Wägung 
bestimmter  aliquoter  Theil  abfiltrirt,  zur  Syrupsconsistenz  eingedampft,  mit  heissem 
Wasser  aufgenommen  und  damit  die  Bestimmung  der  Salpetersäure  nach  der 
obigen  Methode  im  Stickstoffbestimmungsapparate  ausgeführt. 

Citronensäure,  Aepfelsäure,  Oxalsäure.  Zur  Bestimmung  derCitronen- 
und  Aepfelsäure  diente  bisher  nur  die  als  verhältnissmässig  einfachste  and  genaueste 
angesehene  Methode  nach  Schlösiog63).  Neuere  Untersuchungen  Kissling's64) 
haben  aber  ergeben,  dass  diese  Methode  bei  Weitem  nicht  genügend  genaue  Resul- 
tate giebt.  Kissling  hat  nun,  statt  mit  deu  Bleiverbindungen  (nach  8chlösing'a 
Vorgang)  zu  operiren,  die  Bariumsalze  genannter  organischer  Säuren  in  den  Kreis 
seiner  8tudien  zur  Trennung  und  Bestimmung  im  Tabak  gezogen.  Da  die  dies- 
bezüglichen Untersuchungen  aber  noch  nicht  ganz  bestimmte,  einwandsfreie  Resul- 
tate aufzuweisen  haben,  so  mag  an  dieser  Stelle  nur  darauf  hingewiesen  werden. 

Essigsäure  wird  im  Tabak  mittelst  eines  von  Schlösing  angegebenen, 
besonders  construirten  Apparates  durch  Austreiben  mit  Wasserdampf  bestimmt**). 

Die  Bestimmung  desChlors  kann  entweder  nach  der  gewichtsanalytischen 
oder  nach  der  maassanalytischen  Methode  von  Volhard  ausgeführt  werden. 

Harz-  und  Fettgehalt,  5  g  des  gepulverten  und  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur über  Schwefelsäure  getrockneten  Tabaks  werden  mit  Aether  ausgezogen;  der 
Aether  wird  abgedampft  und  der  Rückstand  mit  Wasser  ausgelaugt.  Der  unlös- 
liche Rückstand  verbleibt  zum  grössten  Theile  im  Extractkölbchen ,  während  die 
wässerige  Lösung  filtrirt  wird.  Der  Rückstand  im  Extractkölbchen  wird  mit 
heissem,  95  proc.  Alkohol  aufgenommen,  durch  dasselbe  Filter  in  ein  geradwandiges 
Wägegläschen  filtrirt,  die  Lösung  eingedampft,  getrocknet  und  gewogen.  Aus  der 
Menge  des  so  bestimmten  Harzgehaltes  können  nicht  selten  Schlüsse  auf  die  Glimm- 
fähigkeit des  Tabaks  gezogen  werden. 

Die  Cellulose  wird  nach  der  altbekannten  Wee n der- Methode  M)  bestimmt. 
Das  Tabakspulver  muss  vor  der  Behandlung  mit  lV4proc.  Schwefelsäure  und 
lViProc.  Kalilaugp  erst  mit  Aether  und  hierauf  mit  Alkohol  wiederholt  extrahirt 
werden,  um  die  Chlorophyllzersetzungsproducte  und  die  harz-  und  fett-  resp.  wachs- 
artigen  Körper  des  Tabaks  zu  entfernen. 

Zucker  kommt  für  gewöhnlich  in  normal  fermentirten  Tabaken  nicht  in 
Betracht,  sondern  nur  für  Khu-  und  Schnupftabake.  Zur  Bestimmung  desselben 
werden  30  g  Tabak  mit  200  ccm  Wasner  ausgekocht,  nach  dem  Erkalten  durch- 
geseiht und  der  Rückstand  ausgepreßt.  Die  erkaltete  Flüssigkeit  wird  auf  300  ccm 
aufgefüllt  und  aus  200  ccm  mit  Bleiessig  alles  Fällbare  abgeschieden.  Hierauf 
wird  auf  250  ccm  aufgefüllt  und  filtrirt.  Aus  150  ccm  —  12  g  Tabak  wird  alsdann 
das  Ulei  mit  Schwefelwasserstoff  entfernt  und  vom  Schwefelblei  abfiltrirt.    125  ccm 
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des  Fütrates  werden  zur  Vertreibung  des  Schwefelwasserstoff«  gekocht,  und  bis 
zu  100  ccm  eingedampft.  Diese  entsprechen  10  g  Tabakspulver.  50  ccm  wurden 
mit  Oxalsäure  bei  100° C.  invertirt,  nach  dem  Erkalten  neutralisirt,  auf  100  ccm 
aufgefüllt  und  darin  Glucose  und  etwaiger  aus  Rohzucker  gebildeter  Invertzucker, 
in  den  anderen  50  ccm  wird  ohne  Weiteres  mittelst  F  eh  Ii  ng'  scher  Lösung  die 
Glucose  bestimmt,  denn  die  beiderseitigen  Lösungen  enthalten: 

a)  Glucose  und  etwaigen,  aus  dem  Rohzucker  entstandenen  Invertzucker; 

b)  Glucose  und  etwaigen,  Fehling' sehe  Lösung  nicht  reducirenden  Rohrzucker. 
Stärke.    Die  Bestimmung  der  Stärke  im  Tabak  dürfte  nur  selten  zu  geschehen 

haben ,  da  in  gut  fermentirten  Blättern  keine  Stärke  anzutreffen  ist.  Was  die 
Methode  zur  Bestimmung  der  Stärke  betrifft,  so  kann  sie  durch  einfache  Ver- 
zuckerung im  Soxhlet'schen  Dampftopfe  (im  Zinnbecher)  bei  3  Atm.  Druck  drei 
bis  vier  Stunden  lang  (in  Ermangelung  des  Dampftopfes  genügt  das  Rei- 
schauer'sche  Druckfläscbchen ,  worin  acht  Stunden  lang  bei  108°  bis  110°C.  im 
Glycerinbade  erhitzt  werden  muss),  Invertirung,  fast  vollständige  Neutralisation 
der  benutzten  Säure,  mittelst  Fehling'scher  Lösung  nach  Allihn  «*)  vorgenommen 
werden.  Die  gefundene  Dextrosemenge,  mit  0,9  multiplicirt,  ergiebt  die  vorhandene 
Stärke.  Sodann  ist  auch  die  Methode  von  Märcker  und  Morgen67)  als  die  zwar 
umständlichere,  aber  etwas  genauere  zu  empfehlen. 

Bestimmung  der  wasserlöslichen  Extractivstoffe.  Einige  Gramm 
Tabakspulver  werden  mit  100  ccm  Wasser  eine  halbe  Stunde  lang  gekocht  und  hier- 
auf mittelst  des  gewogenen  Gooch'schen  Tiegels,  der  mit  Asbestmasse  beschickt 
worden  ist,  der  flössige  Theil  abfiltrirt.  Das  Unlösliche  im  Tiegel  wird  so  lange  mit 
heissem  Wasser  nach  gewaschen,  bis  dasFUtrat  farblos  erscheint.  Aus  der  Gewichts- 
menge des  bei  100°  C.  getrockneten  und  gewogenen  Rückstandes  im  Tiegel  wird 
der  Extract  berechnet.  8olche  Bestimmungen  sind  mitunter  nöthig,  um  zu  ent- 
scheiden, ob  Tabak  eventuell  schon  ausgelaugt  worden  ist. 

Bestimmung  der  Alkalinität  der  TAbaksasche.  Die  Rohasche  wird 
auf  dem  Wasserbade  etwa  V«  Stunde  unter  Umrühren  mit  Wasser  erwärmt,  dann 
spült  man  das  Ganze  in  einen  Messcy linder  von  100  ccm,  stellt  genau  auf  die 
Marke  ein,  mischt  und  filtrirt  durch  ein  Faltenfilter.  40  ccm  des  Filtrates  werden 
mit  einigen  Tropfen  Lackmustinctur  und  hierauf  mit  2  ccm  Normalschwefelsäure 
zersetzt,  aufgekocht  und  die  überschüssige  Schwefelsäure  mit  Vg  Normalnatron- 
lauge zurücktitrirt.  Man  erhält  dann  die  wasserlösliche  Alkalinität  der  Tabaks- 
asche ausgedrückt  durch  Kaliumoxyd  (K20). 

Alle  weiteren  Mineralbestandtheile  der  Tabaksasche  werden  nach  den  Methoden 
der  Mineralanalyse  bestimmt.  —  Der  Kalk  muss  aus  essigsaurer  Lösung  abge- 
schieden werden,  da  hier  Phosphorsäure  zu  berücksichtigen  ist.  Da  manche  Tabaks- 
fabrikate, wie  Schnupf,  und  Kautabak,  nicht  selten  in  Stanniol  verpackt  in  den 
Handel  kommen,  ist  gegebenen  Falles  die  Untersuchung  auf  Bleigehalt  zu  ver- 
anlassen. Nach  der  Methode  von  Dragendorff **)  kann  man  aus  dem  Tabak 
durch  fractionirte  Extraction  mit  Petroleumäther,  Aether,  absolutem  Alkohol, 
Wasser,  verdünnte  Natronlauge  und  schliesslich  mit  verdünnter  Salzsäure  die  darin 
enthaltenen  zahlreichen  Pflanzenstoffe  gruppenweise  abscheiden. 

1.  Mit  Petroleumäther  wird  ein  Auszug  gewonnen,  der  Pflanzenwachs,  Chloro- 
phyll, braunen  Farbstoff,  ätherisches  Oel  und  Harze  enthält. 

2.  Aether  löst  Nicotin  und  Harz,  das  durch  Petroleuraäther  nicht  abgeschieden 
wurde. 

3.  Mit  Alkohol  werden  ausgezogen :  an  Säure  gebundenes  Nicotin ,  Gerbsaure, 
glycosidartige  Stoffe  und  eventuell  auch  Zucker,  Harz  und  Phlobaphen. 

4.  Im  wässerigen  Auszuge  sind  enthalten  8chleimstoffe  (Pectiu) ,  Kohlehydrate, 
Ei weissstoffe,  organische  Säuren,  Gummi. 

5.  Verdünnte  Natronlauge  löst:  Eiweissstoffe,  Phlobaphene  und  auch  weitere 
Pectinstoffe. 

6.  Mit  verdünnter  Salzsäure  werden  gelöst  Amylum,  oxalsaurer  Kalk;  der 
schliesslich  noch  verbleibende  Rückstand  stellt  Cellulose  und  Lignin,  verholzte 
Faser,  und  die  Cuticularsubstanz  dar. 

Verfälschung  des  Tabaks.  Es  kommen  nicht  selten  Verfälschungen  vor, 
aber  es  ist  schwer,  alle  die  Substanzen,  welche  hierbei  Anwendung  finden  können, 
namhaft  zu  machen.  Im  Allgemeinen  kann  man  sagen,  dass  hauptsächlich 
Prtanzenblätter  zu  Fälschungen  verwendet  werden.  (Kartoffel-,  Runkelrüben-, 
Cichorien-,  Huflattich-,  Rosen-,  Weichselkirsch-,  Kastanien-,  Rhabarberblätter  u.  s.  w.) 
Weichselkirsch-,  Rosen-  und  Kirschblätter  sind  nach  dem  Gesetze,  t>etreffend  die 
Tabaksbesteuerung,  erlaubte  Zuthaten.  Grobe  Tabaksfälschung,  wo  nur  wenig 
oder  gar  kein  Tabak  in  Betracht  kommt,  erkennt  man  daran ,  dass  der  wässerige, 
schwach  schwefelsaure  Auszug  mit  dem  Tabaksreagens,  neutralem  Kaliumqueck- 

Handworierbucb  der  Chemie.   Bd.  VII.  10 


146  Tabak. 

silberjodid  keinen  oder  nur  geringen  Niederschlag  giebt.  Sodann  kann  man  auch 
Fälschungen  mit  Vegetabilien ,  besonders  fremden  Blättern,  mikroskopisch  nach- 
weisen. Die  Tabaksblätter  besitzen  charakteristische  Merkmale,  durch  welche 
sie  von  den  zur  Verfälschung  angewandten  Blättern  anderer  Pflanzen  unter- 
schieden werden  können.  Zu  diesem  Zwecke  stellt  man  sich  kunstgerecht  her- 
gestellte- Querschnitte  der  Blattadern ,  sowie  kleine  Stückchen  von  Epidermis  her 
und  untersucht  sie  mikroskopisch.  An  den  Epidermispräparaten  kommen  besonders 
die  eigentümlich  gestalteten  Haare  in  Betracht,  bei  den  Blattnerven  ist  nächst 
den  Haaren  die  Lage,  die  die  Leitbündel  zur  Blattspreite  einnehmen,  von  ent- 
scheidender Bedeutung.  Eine  weitere  Verfälschung,  gewöhnlich  nur  Tabaksver- 
besserung genannt,  ist  das  Sauciren  der  Tabaksblätter.  Da  gut  fermentirter  Tabak 
kaum  nur  Spuren  von  Zucker  enthält,  alle  Tabakssaucen  aber  Zucker  enthalten,  so 
kann  durch  Bestimmung  des  Zuckers  einer  verdächtigen  Tabakssorte  die  Frage 
wegen  Verfälschung  beantwortet  werden. 

Verbrennungsproducte  desTabaks.  Schon  1826  beschäftigte  sich  Unver- 
dorben69) mit  Untersuchungen  über  den  Tabaksrauch;  er  wies  darin  eine  Reihe 
von  Substanzen  nach,  und  Zeise60)  wies  im  Tabaksrauche  Brandöl,  Buttersäure, 
Kohlensäure,  Ammoniak,  Paraffin,  Wasser,  Essigsäure,  Brandharz,  Kohlenoxyd  und 
Kohlenwasserstoff  nach.    Meisens61)  untersuchte  die  Condensationsproducte  des 
Tabaksrauches  und  stellte  er  daraus  grössere  Mengen  Nicotin  dar.    Später  stellten 
Vogel  und  Reischauer  62)  fest,  dass  im  Tabaksrauche  Schwefelwasserstoff  und 
Blausäure  enthalten  sind;  aus  100  g  Tabak  isolirten  sie  0,08g  Cyanwasserstoff  in 
Form  von  Berlinerblau.    Auch  Vöhl  und  Eulenberg63)  kommen  zu  der  Ansicht, 
dass  die  schädliche  Wirkung  des  Tabaksrauches  bedingt  sei  durch  die  darin  ent- 
haltenen Pyridinbasen :  Pyridin,  Picolin,  Lutidin,  Collidin,  Parvulin  u.  s.  w.  Auch 
sie  konnten  Blausäure  darin  nachweisen,  sowie  ferner  noch  Ameisensäure,  Essig- 
säure, Propionsäure.  Buttersäure,  Baldriansäure  und  Carbolsäure,  mehrere  Kohlen- 
wasserstoffe, Ammoniak,  Methan  und  Kohleuoxyd.    Heubel6*)  unternahm  physio- 
logische Untersuchungen  und  wies  nach,  dass  auch  Nicotin  in  bestimmbaren  Mengen 
im  Tabaksrauche  enthalten  ist.    LeBon  M)  veröffentlichte  Untersuchungsergebnisse 
über  die  Fragen:    Enthält  der  Tabaksrauch  Nicotiu  oder  andere  giftig  wirkende 
Stoffe?    Ist  eine  Aufnahme  dieser  Stoffe  von  Seiten  der  Raucher  unter  den  dabei 
in  Betracht  kommenden  Bedingungen  anzunehmen?    Le  Bon  untersuchte  darauf- 
hin Nicotin ,  Ammoniak ,  Kohlenoxyd ,  Blausäure  und  zwei  aromatische  Stoffe  (im 
vulgären  Sinne  so  genannt).    Die  Ergebnisse  Le  Bon's  sind  nicht  von  besonderer 
Wichtigkeit  und  müssen  aus  analytischen  Gründen  bemängelt  werden.    J.  Mol- 
nar66)  leitete  den  Tahaksrauch  in  ein  umfangreiches  System  von  Absorptions- 
nnd  Condensationsgefässen  und  unterwarf  die  erhaltenen  Rauchproducte  einer  ein- 
gehenden Untersuchung.  Er  isolirte  auf  diese  Weise  zahlreiche  Stolle.  Ferner  leitete 
E.  T.  Pease67)  den  Rauch  von  Havannatabak  durch  verdünnte  Schwefelsäure 
und  bestimmte  die  von  dieser  absorbirte  Nicotinmenge  durch  Titration  mit  Kalium- 
quecksilbe roxyd.    Zu  den  Chemikern,  welche  sich  in  neuerer  Zeit  das  Studium 
der  Tabakschemie  gewissermaassen  zur  wissenschaftlichen  Lebensaufgabe  gemacht 
haben,  ist  Rieh.  Kissling  in  erster  Reihe  zu  zählen.    Kissling  hat  eingebende 
Untersuchungen  mit  dem  Cigarieurauche  ausgeführt68).   Er  saugte  den  mittelst 
eines  Aspirators  aus  der  brennenden  Cigarre  erzeugten  Rauch  durch  ein  Kühlrohr 
und  dann  durch  ein  8ystem  von  fünf  Flaschen,  von  denen  zwei  leer  waren,  wäh- 
rend eine  Alkohol ,  eine  verdünnte  Schwefelsäure ,  eine  weitere  verdünnte  Natron- 
lauge enthielt.    So  wies  Kissling  als  stark  giftige  Stoffe  im  Cigarrenrauch  nach: 
Kohlenoxyd,  Schwefelwasserstoff,  Blausäure,  Picolinbasen  und  Nicotin.    Man  sieht, 
dass  dieselben  Körper  bereits  vor  Kissling  im  Cigarrenrauche  festgestellt  sind. 
Aber  Kissling  stellte  die  Mengenverhältnisse  wissenschaftlich  fest,  während  die 
von  Le  Bon  angegebenen  Zahlen  für  die  einzelnen  Körper  ohne  Zweifel  zu  hoch 
sind.    Dass  beim  Rauchen  von  Tabak  Kohlenoxyd,  Schwefelwasserstoff  und  Blau- 
säure gebildet  werden,  ist  nicht  auffallend:  kommt  dabei  doch  Kohle  zur  Oxydation 
und  sind  ja  im  Tabak  Sulfate,  Alkalien  und  Proteinstoffe  vorhanden.  Vou  Blausäure 
und  Schwefelwasserstoff  sind  nur  ganz  geringe  Mengen  im  Tabaksrauche  vor- 
handen, auch  sind  diese  beiden  Ktoffe  so  flüchtig,  dass  sie  hinsichtlich  der  Schäd- 
lichkeit  nicht   ins  Gewicht   fallen.    Was   das  Kohlenoxyd  betrifft,  hat  schon 
Le  Bon  dessen  Menge  im  Tabaksrauch  zu  0,01  Vol.-Proc.  angegeben.    Die  exaeten 
Kissling' sehen  Versuche  haben  aber  ergeben,  dass  das  Nicotin  in  uicht  ganz 
unbedeutenden  Mengen  im  Tabaksrauche  enthalten  ist,  mehr,  als  man  anzunehmen 
berechtigt  war ,  wenn  berücksichtigt  wird .  dass  der  Tabak  zur  Raucherzeugung; 
glimmen  musste.    Kissling  hat  festgestellt,  dass  eine  grössere  Quantität  des 
Nicotins  der  Cigarre  in  den  Rauch  übergeht,  als  durch  den  Rauchprocess  zerstört 
wird,  das  letztere  hängt  aber  wesentlich  davon  ab,  wie  weit  die  Cigarre  avif- 
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geraucht  wird.  Es  leuchtet  ein,  dass  bei  einer  in  Brand  befindlichen  Cigarre  die 
langsam  vordringende  Gluthzone  die  destillirbaren  Stoffe  (also  auch  das  Nicotin) 
vor  aich  hertreibt,  in  Folge  dessen  der  nicht  verbrannte  Theil  der  Cigarre  fort- 
während daran  reicher  werden  wird.  Man  kann  somit  Bagen,  dass  der  Gehalt  des 
rückständigen  Cigarrentheiles  an  destilhrbaren  Stoffen  (und  somit  auch  an  Nicotin) 
der  Länge  desselben  umgekehrt  proportional  ist.  Auf  Grund  der  Kissling'schen 
Untersuchungen  muss  gefolgert  werden,  dass  der  Tabaksrauch  von  den  schädlichen 
Stoffen  Kohlenoxyd ,  Blausäure  und  Schwefelwasserstoff  nur  sehr  geringe  Mengen 
enthält,  die  somit,  zumal  sie  sehr  flüchtig  sind,  nicht  in  Betracht  kommen.  Auch 
die  Picolinbasen  im  Tabaksrauche  können  ihrer  geringen  Mengen  wegen  als  nicht 
schädlich  wirkend  angesehen  werden,  so  dass  die  giftige  Wirkung  des  Tabaks  aus- 
schliesslich seinem  grossen  Nicotingehalte  zuzuschreiben  ist.  L.  Janke. 

Tabak,  spanischer)  localer  Trivialname  im  Siebenbürgischen  für  Tellur. 

Tabaksamenöl.  Die  kleinen  Samen  der  zweifacherigen,  vielsamigen  Frucht- 
kapsel von  Xicotiana  Tabacum  L.,  sowie  auch  von  X.  rustica  L.,  enthalten  je  nach 
Varietät  und  Culturverhältnissen  30  bis  35  Proc.  eines  nahezu  geruchlosen,  mild 
schmeckenden,  hell  grünlichgelben,  fetten  Oeles  von  0,9232  spec.  Gew.,  welches  bei 
niederer  Temperatur  dicklich  und  bei  etwa  —  25°  fest  wird.  Es  zeigt  in  seinem 
Verhalten  Aehnlichkeit  mit  Hanföl  und  ist  zu  den  Oelen  zu  zählen,  welche  den 
Uebergang  von  den  nicht  trocknenden  zu  den  trocknenden  fetten  Oelen  bilden. 
TJeber  seine  chemische  Zusammensetzung  liegen  noch  keine  genaueren  Angaben  vor, 
obwohl  dasOel  in  einigen  Gegenden,  wie  z.B.  in  Südrussland,  als  lohnendes  Neben  - 
produet  der  Tabakscultur  betrachtet  und  zu  Beleuchtungszwecken  verwerthet  wird. 

B.  S. 

Tabakscampher,  Tabaksäure,  Tabaksöl  s.  u.  Tabak. 

Tabaschir,  Tabasheer.  Mit  diesem  Namen  wird  seit  langer  Zeit  eine  in 
den  Knoten  verschiedener  ostindischer  x)  Bambusa-Arten  sich  zuweilen  abscheidende 
mineralische  Substanz  bezeichnet,  welche,  obwohl  ihrer  Zusammensetzung  nach  als 
physiologisch  indifferent  zu  betrachten,  dennoch  seit  Jahrhunderten  bei  den  Indiern 
und  Muhamedanern  als  ein  wichtiges  Heil-  und  Stärkungsmittel2)  gilt.  Tabaschir, 
durch  Abänderung  der  Sanskritbezeichnung  „Tvak-Kschira"  (Rindenmilch)  ent- 
standen, führt  in  Ostindien  auch  die  Namen:  Vänsa  -  lochana  (Bambus -Manna), 
Vänsasarkara  (Bambus -Zucker)  und  Vänsa- Kapura  (Bambus- Campher);  seine 
Geschichte,  die  hier  nicht  weiter  zu  erörtern  ist,  bietet  besonderes  Interesse  wegen 
der  immer  noch  nicht  völlig  abgeschlossenen  Controverse,  inwieweit  diese  Sub- 
stanz mit  dem  adx/tcQoy  (Saccharum)  der  altgriechischen  und  -römischen  Autoren 
zusammenfällt3).  Zweifellos  gehörte  in  alter  Zeit  das  rohe,  durch  Verbrennen 
der  Bambusstengel  erhaltene  grauschwarze  Tabaschir  zu  den  als  „Spodium" 
beschriebenen  Substanzen ;  dieser  Name  diente  ausserdem  zur  Bezeichnung  gewisser 
schlackeuartiger,  metallurgischer  Nebenproducte,  wie  „Pomfolix",  „Tutia"  u.  s.  w., 
sowie  der  schwarz  gebrannten  Knochen  („Ebur  ustum"),  später  selbst  der  weiss 
gebrannten  Knochen  (Ossa  usta).  Vielfache  Verwechselungen  dieser  verschiedenen 
Prcnlucte  fand  namentlich  bei  den  arabischen  medicinischen  Autoren  statt.  Das 
im  ostindischen  Handel  erhältliche  Tabaschir  kommt  in  zwei  Varietäten  vor, 
nämlich  in  der  schon  erwähnten  rohen  Form ,  sowie  in  einer  vermuthlich  durch 
Ausglühen  gereinigten  8orte.  Letztere,  welche  allein  gelegentlich  nach  Europa 
gebracht  wird ,  besteht  aus  unregelmässig  geformten ,  oft  bis  zolldicken ,  zuweilen 
coneav-convezen  Stücken  von  mattweisser  oder  bläulich  opalisirender  Färbung  und 
amorpher  Beschaffenheit.  Die  Substanz  zeigt,  obwohl  häutig  zunächst  auf  Wasser 
schwimmend,  ein  wirkliches  spec.  Gew.  von  ungefähr  2,2  und  besitzt  einige  eigen- 
tümliche optische  Eigenschaften  (wie  z.  B.  Phosphorescenz  nach  dem  Erhitzen, 
-vollkommenes  Durchsichtigwerden  in  flüchtigen  Oelen,  Paraffin  u.  s.  w.),  welche 
meiner  Zeit  Brewster4)  näher  untersuchte. 


Tabaschir,  Tabasheer:  l)  Ueber  ein  amerikanisches,  von  Humboldt  und  Boupland 
^iner  Zeit  in  der  Nähe  von  Quito  gesammelte«  und  von  Vauquelin  und  Fourcroy 
untersuchte«  Tabaschir  s.  Annales  du  museum  4  (1804),  p.  478;  6  (1806),  p.  382  —  385. 

—  *)  Vergl.  Gare  ja  de  Orta,  Coloquios  dos  simples  e  drogas  etc.  Li  s Loa ,  Ed.  Varn- 
hasren.  1872,  p.  194 — 196;  Dymock,  Warden  u.  Hooper,  l'harmacographia  indica,  Lon- 
don  1893,  3,  p.  587  ff".;  Watt,  Dirt.  of  the  econ.  prod.  of  India,  Cakutta  1889,  i,  p.  383 

—  385.  —  5)  S.  weitere  Nachrichten  über  Geschiebte  des  Tabaschir  in  E.  v.  Lippmann, 
Geschichte  de«  Zuckers,  Leipzig  1890.  —  *)  Phil.  Trans.  Roy  Soc.  Loudon  1819,  1,  p.  283 

—  299.  —  5J  Kecord  of  Gen.  Science,  Febr.  1836.  —  6)  Zeitschr.  d.  allg.  österr.  Apoth.- 
Ver-  1887,  Nr.  14  u.  15.  —  7)  Ebend.  1887,  S.  139. 
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Ueber  die  chemische  Zusammensetzung  des  Tabaschir  liegen  eine  Reihe  älterer 
und  neuerer  Untersuchungen  vor,  nach  denen  die  Substanz  im  Wesentlichen  aus 
einer  Kieselsäuremodification  besteht;  so  von  T.  Thomson5),  Flückiger6)  und 
Poleck7).  Nach  der  Analyse  von  Thomson,  deren  Resultate  von  den  ueuereu 
Autoren  im  Wesentlichen  bestätigt  wurden,  besteht  gereinigtes  Tabaschir,  in 
runden  Procentzahlen  ausgedrückt,  aus  90  Proc.  Kieselsäure  [Si(OH)4?J,  1  Proc. 
Kali,  Va  Proc.  Alaunerde,  1  Proc.  Eisenoxyd  und  5  Proc.  Wasser.  E.  S. 

Tabasheer,  opalartige  Kieselsäureconcentrationen  des  Bambusrohree,  enthält 
nach  Mallet  (Ausz.  iuGroth,  Zeitschr.  Kryst.  6,  8.96)  94,20  8i02,  4,06  H20  und 
kleine  Mengen  organischer  Substanz.  E.  F. 

Tabergit.  Den  Typus  bildet  der  grossblätterige,  bläulichgrüne  Glimmer  vom 
Taberg  in  Wermland,  der  nach  Tschermak  als  eine  innige  Verwachsung  von 
Peunin  mit  Phlogopit  zu  betrachten  ist.  Es  scheinen  jedoch  auch  verschiedene 
andere,  theils  optisch  einaxige,  theils  zweiaxige  Substanzen  als  Tabergit  beschrieben 
worden  zu  sein.  Im  Allgemeinen  ist  Tabergit  etwas  kieselsäurerekher  und  an 
Thonerde  ärmer  als  Pennin  und  Klinochlor.  E.  F. 

Tabernaemontana,  ein  zur  Familie  der  Apocyneen  gehöriges  Genus.  Früher 
kam  die  Rinde  einer  Tabernaemontana-Art  als  Cortcx  Tabernaemontanat  in  den 
Handel,  welche  unregelmässige  Stücke  mit  dickem,  runzeligem,  grauem,  mürbem 
Periderma  und  ochergelbem ,  auf  der  Unterseite  schwärzlichem  Derma  bildete  und 
einen  gewürzhaften  Geschmack  besass;  dieselbe  ist  indess  laugst  verlassen. 

T.  utilis,  in  Guiana  einheimisch,  liefert  einen  Milchsaft,  aus  welchem  Wein- 
geist KauUchuk  niederschlägt,  sowie  zwei  Harze,  von  denen  das  eine,  C^H^O^, 
bei  170°  schmilzt,  das  andere,  C30H62Oa,  bei  140°  bis  150°.  Dieselben  stehen  wohl 
in  Beziehung  zu  dem  Echicerin  bezw.  Echitin  (s.  Bd.  II,  8.  1006).  Ausserdem 
enthält  dieser  Milchsaft  Wasser,  Zucker,  Gummi  und  Salze  *). 

T.  neriifoliu,  spanisch  Huevo  de  Gallo,  Muneco,  auf  Portorico  vorkommend, 
liefert  in  ihrer  Rinde  einen  Milchsaft,  der  wohl  die  gleichen  Stotfe  wie  die  der 
vorigen  Rinde  enthält.  Fragliche  Rinde  schmeckt  intensiv  bitter;  sie  wird  von 
den  Eingeborenen  von  Portorico  als  Heilmittel  angewendet,  namentlich  gegen 
Syphilis  und  intermittirendes  Fieber  2). 

T.  orientalis  R.  Br.,  in  Neu-Südwales,  liefert  eine  intensiv  bitter  schmeckende 
Rinde,  welche  jedoch  noch  nicht  näher  untersucht  wurde. 

T.  sphaerocarpa,  Pluni.,  enthält  ausser  Harz  und  einer  bei  185°  schmel- 
zenden wachsartigeu  Substanz  (s.  oben  unter  T.  utili*)  in  ihrer  Rinde  0,5  Proc. 
und  in  ihren  Blättern  und  Samen  0,2  Proc.  bezw.  0,11  Proc.  Alkaloid,  dessen 
nähere  Untersuchung  noch  aussteht3).  O.  H. 

Tabernanthe,  ein  mit  Tubcrnaemonfana  nahe  verwandtes  Genus,  weist  in 
T.  Jboya  Baill.  eine  besonders  bemerkenswerte  in  Gaboon  und  am  Congo  wach- 
sende Species  auf,  deren  Wurzel  am  Congo  Boccowurzel  genannt  wird,  am  unteren 
Congo  dagegen  „Iboya" ,  bei  den  Pahoui  „Abona*  und  bei  den  Einwohnern  von 
Gaboon  „Oborete";  sie  wird  zu  Intoxicationen ,  als  Excitans  und  gegen  Fieber 
verwandt  *).    Ueber  die  Bestandteile  dieser  Pflanze  ist  jedoch  nichts  bekannt. 

O.  H. 

Tabulae,  Täfelchen.  Allgemeinere  Bezeichnung  für  eine  ganze  Gruppe  sog. 
galenischer  oder  pharmaceutischer  Arzneiformen,  bei  denen  es  sich  um  Incorporirung 
verschiedener  Arzneistoffe,  theils  wirksamer  Drogenpulver,  wie  z.  B.  Ipecacuanha, 
Jalape  etc.,  theils  chemischer  Präparate,  wie  Calomel,  Morphin,  Salmiak  etc.  in 
eine  aus  Zucker,  Gummi  oder  indifferenten  Prianzenpulvern  und  Extracten  bestehende 
Verdünnungsmasse  handelt.  Unter  dem  Namen  Tabulae  im  weiteren  Sinne  werden 
auch  die  besonderen  Formen  der  „Trochisci",  „Rotulae"  uud  „Pastilli"  verstanden. 

Tabulae  im  engeren  Wortsinne  werden  durch  Bereitung  einer  teigförmigen 
Masse,  meist  mit  Hülfe  von  Traganthschleira,  Auswalzen  derselben  und  Ausstechen 
mittelst  einer  sog.  Trichterscheibe,  in  neuerer  Zeit  mit  besonderen  ^Pastillen- 
Stechern"  hergestellt.  Trochisci  werden  in  ähnlicher  Weise  bereitet,  indem 
die  Paste  mittelst  einer  Pillenmaschine  zu  Kügelchen  geformt  und  letztere  sodann 
durch  Aufdrücken  eines  Stempels  abgeplattet  werden.  Früher  geschah  dies  in 
einfachsterWeise  durch  Aufdrücken  eines  mehrfach  kreuzweise  gekerbten  8topfeus, 
wobei  wegen  Aehulichkeit  der  Zeichnung  mit  Radspeichen  der  Name  „Rotulae, 
Rädchen"  gewählt  wurde. 

Tahernaemontan» :     ')  Hcintz.  Yo?:-  Ann.  67».  S.  260.  —  Ä)  Amatleo,  Pharm.  .1. 
Trans.  [3]  IS,  j>.  8*2.  —  s)  Greshoff.  IWr.  23.  S.  3545. 
•)  Bai  Hon,  Pharm,  i.  Tran*.  [>]  2ö,  p.  43*3. 
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Pastilli  stellen,  nach  der  ursprünglichen  Bedeutung  des  Namens,  rundliche, 
planconvexe  Täfelchen  dar,  welche  entweder  aus  einer  gekochten  Zuckermasse, 
z.  B.  nach  Zusatz  von  ätherischen  Oelen  (Pastilli  Menthae)  durch  Auftropfen  auf  ein 
Metallblech  erhalten  oder  nach  einer  anderen  Methode  durch  Anrühren  einer  Masse 
aus  Zucker,  Wasser  und  Eiweiss  nebst  den  wirksamen  Ingredienzien  und  Auspressen 
der  Masse  aus  einem  Trichterrohre  in  Form  von  rundlichen,  eckigen  oder  stern- 
förmigen Zeltchen  (von  .Zelt")  von  spitz  zulaufender  conischer  Gestalt  hergestellt 
werden  (z.  B.  Pastilli  Santonini).  Zahlreiche  arzneiliche  Tabulae  werden  in  neuerer 
Zeit  mittelst  der  verbesserten  technischen  Hülfsmittel  in  eigenen  Fabriken  bereitet. 
Insbesondere  sind  sog.  com primirte  Pastillen  oder  Tabletten  eingeführt  worden, 
bei  denen  die  Medicamente,  theils  Pflanzenpulver,  wie  Rhabarber,  Kusso,  Jalape, 
Wurmsamen,  theils  chemische  Stoffe,  wie  Natriumbicarbonat ,  Kaliumchlorat  etc. 
durch  hydraulischen  Druck  auf  ein  kleines  Volumen  reducirt  und  gleichzeitig  in 
die  Form  kleiner  schwach  biconvexer  Täfelchen  gebracht  werden.  E.  S. 

Tacamahac,  Takamahak,  werden  Harze  verschieden  pflanzlicher  Abstam- 
mung genannt,  welche  meist  zum  Räuchern  dienen. 

Der  westindische  Tacamahac,  „Tacamahac  vierge"  von  Des  Mar- 
chais, Bdcllium  d'Afrique  von  Guibourt,  von  Amyris  tomentosa  Spr.  und 
.4.  copaliftra  Spr.,  ist  die  aus  dem  Holze  als  Balsam  hervorquellende  und  dann  an 
der  Luft  erhärtende  Harzmasse.  Dieselbe  bildet  gelbe  bis  gelbbraune,  durch- 
scheinende, spröde  Stücke  von  1,046  spec.  Gew.,  ist  leicht  schmelzbar,  in  Alkalien 
und  Weingeist  löslich  und  riecht  und  schmeckt  in  Folge  des  Gehaltes  eines  mit 
den  Wasserdämpfen  übergehenden  Oeles  angenehm  aromatisch.  Das  aus  diesem 
Harze  darstellbare  Tacamahacin  bildet  gelbe  Kry stalle,  welche  blaues  Lack- 
muspapier kaum  röthen,  sich  nicht  in  Aether,  verdünntem  Alkohol,  Ammoniak 
und  Alkalien  lösen,  dagegen  etwas  in  heissem,  absolutem  Alkohol.  Von  Salpeter- 
säure wird  es  nicht  angegriffen,  von  concentrirter  Schwefelsäure  mit  dunkelvioletter 
Farbe  gelöst l). 

Unter  Jamaica-Tacamahac,  nach  dem  Vorschlage  von  Batka  auch  Anime- 
Tacamahac  genannt,  wird  im  Handel  ein  Aninie  verstanden,  das  von  Icica  hepto- 
phylla  stammt  und  von  Jamaica  ausgeführt  wird  und  zwar  bisweilen  auch  unter 
der  Bezeichnung  birch  resin  (Birkenharz). 

Mauritius-Tacamahac,  wahrscheinlich  von  Bursera  obtusifolia  abstammend, 
ist  dunkelgrün  und  lässt  in  dünnen  Schichten  deutlich  gut  ausgebildete  Kry  stalle 
erkennen. 

Das  bourbonische  Tacamahac,  Tacamahac  bourbonensis  syn.  Bal- 
samum  Mariae,  von  Calophyllum  Tacamahaca  Willd.  abstammend,  ist  ein  weisser, 
dicker,  zäher,  beim  Aufbewahren  dunkelgrün  werdender  Harz.*aft,  der  stark  bal- 
samisch riecht  und  sich  nach  Guibourt  schwierig  und  unvollständig  in  Alkohol, 
etwas  leichter  in  Aether  löst  2). 

Der  ostindische  Tacamahac,  Tacamahaca  oricntalis  syn.  T.  in  testis, 
stammt  von  Calophylla  Inophyllum  L.  und  C.  Calaba  L.,  kommt  in  Kürbisschalen 
in  den  Handel,  ist  durchscheinend-gelbgrün,  angenehm  riechend  und  von  bitterem 
Geschmack,  sowie  leicht  löslich  in  Alkohol  a). 

Der  bittere  Tacamahac  von  Nees,  ein  früher  im  deutschen  Handel  für 
Tacamahac  ausgegebenes  Harz,  stammt  von  Pinns  maritima,  und  ist  ein  röthlich 
gelbes  Harz  von  bitterem  Geschmack.  Gegenwärtig  (1899)  wird  ein  solches  Harz 
Tinter  der  fraglichen  irrthümlichen  Bezeichnung  anscheinend  nicht  mehr  in  dem 
genannten  Handel  angetroffen.  0.  H. 

Tachhydrit  syn.  Tachyhydrit  s.  d. 

Tachyaphaltlt ,  eine  unreine  und  durch  Zersetzung  wasserhaltig  gewordene 
Varietät  des  Zirkon  von  Krageroe  mit  39  Proc.  Zr  und  12,2  Proc.  Thonerde 
(Pügg.  Ann.  88,  S.  16ö).  E.  F. 

Tachyhydrit  oder  Tachhydrit.  Ein  Begleiter  der  Kalisalzlagerstätten  von 
Scaufurt  und  Douglashall;  rundliche  Massen  im  dichten  Anhydrid  von  wachs- 
bia  honiggelber  Färbung,  durchsichtig  bis  durchscheinend ;  zerfliesst  sehr  leicht  an 
der  Luft.  Rbomboedrisch  leicht  nach  R  spaltbar;  a  :  c  =  1  :  1,900;  chemische 
Z  atammenaetzung  2  Mg  Cla  .  Ca  Cl2  •  1 2  H3  O.  E.  F. 

Tachylit  oder  Basaltglas,  früher  als  selbständiges  Mineral  angeführt,  wird 
von  Rosenbusch  als  die  glasige  Ausbildung  der  Basalte  aufgefasst,  ganz  analog 


Tacamahac:    l)  Batka,  Pharm.  J.  Trans.  [3]  6,  p.  742.  —   2)  Wiggers,  Dessen 
Pharmakognosie  1864,  S.  625,  626. 
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deu  Pech8teinen  aus  der  Porphyrgruppe.  Rosenbusch  bezeichnet  daher  diese  stark 
glasigen  Basalte  als  vitrophyrische  Basalte  und  das  glasige  Ausscheidungsproduct 
als  Hyalobasalt.  E.  F. 

Täfelchen  syn.  Tabulae,  s.  d.  Art. 

T&niin  nannte  Pavesi  eine  aus  dem  Koso  dargestellte  harzige  8ubstanz,  der 
wirksame  Bestandteil  dieser  als  Band  wurm  mittel  gebrauchten  Drogue  (s.  d.  Art. 
Koso,  Bd.  III,  8.  1115). 

Taenit  nannte  Heichenbach  die  schmale  äussere  Zone  der  Balken,  welche 
sich  beim  Anätzen  des  Meteoreisens  bilden.  Es  ist  eine  Legirung  von  Fe  und  Ni, 
welche  von  den  Säuren  weniger  angegriffen  wird.  Vorkommniss  in  zahlreichen 
Meteoreisen. 

Tafellack  syn.  8chellack,  s.  Bd.  VI,  8.  177. 
Taf Ölschiefer  syn.  Thon  schiefer. 
Tafelspath  syn.  Wollastonit,  s.  d.  Art. 

Tagatose  entsteht  neben  Pseudotagatose ,  Talose  und  Galactose  bei  der  Ein» 
Wirkung  vou  Alkalien  auf  Galactose,  ist  krystallisirbar ,  nicht  gährungsfähig  und 
bildet  mit  essigsaurem  Phenylhydrazin  Galactosazou  ').  O.  H. 

Tagetes,  ein  zu  den  Compositeen  gehöriges  Genus.  Davon  enthalt  die  Tagetes 
glandulosa  ein  flüchtiges,  hellgelbes  Oel ,  welches  wurmwidrig  wirkt.  Ferner  ent- 
halten die  Blüthen  der  Tagetes  glanduli/era ,  welche  in  Argent  inien  als  Stoma- 
chicum ,  Purgans ,  Diureticum  und  Diaphoreticum  angewendet  werdeu ,  neben 
einem  aromatisch  riechenden  Harz  kleine  Mengen  von  Acetylcerylester,  welcher 
daraus  iu  weissen,  bei  62°  schmelzenden  Schüppchen  erhältlich  ist. 

Endlich  enthalten  die  Blüthen  von  Tagetes  patula  L.  und  anderen  Tagetesarten 
einen  gelben,  krystallisirbaren  Körper,  das  Quercetagetin  C27H2aO,3  -f-  4H20, 
welches  sich  von  dem  Quercetin,  dem  es  im  hohen  Grade  gleicht,  nur  durch  die 
Elemente  von  1  HaO  unterscheiden  soll.  O.  H. 

Tagilit,  basisches  8alz  aus  der  Gruppe  der  wasserhaltigen  Phosphate.  Sehr 
kleine,  monokline  Kryställcben  zu  nierenförmigen  oder  kugeligen  Aggregaten  von 
smaragdgrüner  Farbe  gruppirt.  Chemische  Zusammensetzung  =  Cu3(P04)a 
.  Cu(OH)2  -+-  2H20  mit  61,81  Kupferoxyd,  27,67  Phosphorsäure,  10,52  Wasser. 
Findet  sich  häufig  bei  Nischne-Tagilsk,  ausserdem  an  zahlreichen  anderen  Punkten. 

E.  F. 

Tagua-Nuss.  Eine  der  volksthümlichen  Bezeichnungen  des  Samens  der  sog. 
Elfenbeiupalme,  Fhytelephas  macrocarpa  R.  und  P.  aus  der  Tribus  der  Geonomeen, 
Familie  der  Palmen.  Der  im  tropischen  Südamerika,  namentlich  den  Gebieten 
des  Magdaleneu-  und  Amazonenstromes  einheimische  Baum  findet  mannigfache  Ver- 
wendung; aus  dem  geniessbaren  Fruchtfleische  wird  ein  in  Columbien  als  „Chieha 
de  Tagua"  bekanntes  Getränk  bereitet;  die  jungen  Sprossen  werden,  wie  bei 
einigen  andereren  Palmen  als  Palmkohl  gegessen  und  endlich  das  anfänglich 
flüssige  und  trinkbare  Sameneudosperm  1),  nachdem  dasselbe  verdichtet  und  knochen- 
hart geworden  ist,  als  Surrogat  von  Elfenbein  in  verschiedener  Weise  verarbeitet. 
Die  etwa  kastaniengrossen,  eiförmigen  Samen  bilden  als  Tagua-  oder  Corusconüsse 
(auch  Stein-  oder  Elfenbeinnüsse  genannt)  einen  nicht  unerheblichen  Handels- 
artikel2). Die  als  Verdickung  der  Zellenmembran  auftretende  harte  Substanz 
gehört  in  die  Gruppe  der  meist  aus  Kohlenhydraten  bestehenden  Reservestoffe, 
welche  sich  in  dem  Endospermgewebe  der  meisten  8a men  vorfinden  fs.  Elfenbein, 
vegetabilisches,  Bd.  III,  S.  11).  E.  S. 

Ta-hong,  ein  Eisenoxyd  haltendes  iu  China  als  rotbe  Schmelzfarbe  auf  Por- 
cellan  benutztes  Bleisilicat. 


*)  Lobry  de  Hruyn  u.  van  EckMein,  Chem.  Centralbl.  1897,  2,  S.  lU>.r>. 

Tagt  tes:  ')  Etenbeck,  Gtnclin's  Han  lb.  d.  orgati.  Chem.  7,  S.  361.  —  2)  Hesse, 
Ann.  Chem.  270,  S.  87.  —  3)  Latour  u.  .Ma-nier  de  la  Sourre,  Bull.  soc.  cliim.  [j] 
28,  p.  337. 

T;tgua-Suss:  *)  Ueber  morphologisch  -  anatom.  Verhältnisse  s.  weiter  Wiesner,  Die 
Pflanzenetoffe ,  Leipzig  1873,  S.  791.  —  2)  Achnliche  Verwendung  rinden  die  .Sailen  der 
Phytelephas  microcarpa  K.  und  1\ 


Digitized  by  Google 


Taigusäure. 


101 


Taigusäure,  Taigutinsäure ,  von  Arnoudon  1857  aus  dein  Taiguholze,  aus 
Paraguay,  dargestellt,  ist  nach  Paternö1)  identisch  mit  dem  Grönhartin  (siehe 
Bd.  III,  8.  509)  und  der  Lapachosäure  (s.  Bd.  IV,  8.  27),  welche  inzwischen 
auch  von  Hooker  und  Greene8)  aus  dem  Bethabana,  einem  südafrikanischen 
Holze,  gewonnen  wurde. 

Dem  Artikel  Lapachosäure,  Bd.  IV,  8.27,  ist  noch  Folgenden  nachzutragen: 
Die  Lapachosäure,  von  Hooker  passender  Lapachol  genannt,  ist  ein  «-Naphto- 
chioon  und  wird  zweckmässig  aus  dem  rohen  Lapachol,  das  aus  dem  Holzextracte 
durch  Salzsäure  abgeschieden  wurde,  durch  Behandlung  mit  Barytwasser  oder 
Magnesia  gewonnen.  Es  krystallisirt  aus  Aether  in  kleinen  Prismen ,  aus  Alkohol 
in  zarten  Blättchen  von  canarien gelber  Farbe,  löst  sich  sehr  leicht  in  siedendem 
Alkohol  und  Benzol,  viel  weniger  in  kaltem  Benzol  oder  Aether,  leicht  in  Chloro- 
form, Essigsäure  und  Essigsäureanhydrid,  kaum  in  warmem  Glycerin  und  schmilzt 
bei  138°.  8eine  ammoniakalische  Lösung  giebt  mit  den  meisten  Metallsalzen 
Niederschläge. 

Die  Kali  um  verbind  ung  C^HuOgK  bildet  dunkelrothe,  fast  schwarze  Kry- 
stallmassen,  die  sich  bei  24°  in  3:4,28  Thln.  Wasser  lösen. 

Die  Natrium  Verbindung  C15HlsOJ,Na  -j-  5HaO  scheidet  sich  aus  der  con* 
ceutrirten  Lösung  in  strahlig  krystallinischen,  rotheu  Massen  ah. 

Die  Ammouiumverbinduug  ClftHl803, NH4  bildet  grosse,  gut  ausgebildete 
Prismen. 

Die  Bariumverbindung  (ClBH13Os)JBa  4-  7  HaO  scheidet  sich  aus  heissem 
Was«rr  in  äusserst  zarten  Nadeln  ab,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Die  Strontium  Verbindung  (C15H,308)a8r  -f-  lVaHa°  ist  ein  braunrother 
Siederschlag. 

•  Die  Calciumverbindung  (CiBH1303)iCa  -f-  2  H90  iBt  ein  rothes,  körniges 
Pulver. 

Die  Bleiverbindung  (Ci5H1B03)2Pb  ist  ein  orangerother ,  in  Wasser  fast 
unlöslicher  Niederschlag. 

Die  Silberverbindung  C1&H1303Ag  ist  ein  prächtig  orangerother  Nieder- 
schlag. 

Die  Anilinverbindung  C15H1403 .  C6H7N  krystallisirt  aus  siedendem  Alkohol 
in  kleinen,  oraugegelben,  prismatischen,  bei  121°  bis  122°  schmelzenden  Nadeln. 

Die  p-Toluidin  Verbindung  Cj6Huü3 . C7H9N  bildet  oraugegelbe,  bei  129° 
bi*  130°  schmelzende,  die  o-Toluidin Verbindung  gelbe,  bei  135w  schmelzende 
BUttchen  8). 

Werden  gleiche  Theile  Lapachol  oder  ^-Lapachon  und  Thiophen  in  Eisessig 
gelöst  und  diese  Lösungen  mit  dem  gleichen  Volumen  concentrirter  Schwefelsäure 
vermischt ,  diese  Mischungen  mehrere  Stunden  stehen  gelassen ,  bis  sie  dunkel 
smaragdgrün  geworden  sind  und  nun  in  Wasser  gegossen ,  so  fällt  eine  blaue, 
amorphe  Verbindung  mit  Thiophen  ans ,  die  sich  in  Aether ,  Alkohol ,  Chloroform 
und  Ligroin  sehr  leicht  und  mit  intensiv  blauer  Farbe  löst4). 

Durch  Zink  und  Salzsäure  wird  das  Lapachol  verharzt,  durch  wässerige  schweflige 
Säure  selbst  bei  150°  nicht  reducirt,  beim  Erhitzen  mit  1  Thl.  amorphem  Phosphor 
und  4  Thln.  Jodwasserstoffsäure  (Siedepunkt  127°)  entsteht  ein  fast  farbloser,  bei 
3*4°  bis  306°  siedender  Kohlenstoff  C,6H18,  auscheiuend   ein  Amyluaphtalin s). 

C  H 

Ho oker  erhielt  dabei  ein  Gemisch  von  zwei  Körpern  C10Hfl<^6    10,  von  a-  und 

jS  Lapachan,  von  dem  das  erstere  bei  113°  schmilzt,  die  /J- Verbindung  dagegen 
ein  Oel  ist  9). 

Monobroralapachol,  Monobromlapachosäure  CinH]8BrOs  krystallisirt 
in  Orangerothen,  glasglänzenden,  sehr  zerbrechlichen  Nadeln,  welche  bei  139°  bis 
140°  schmelzen  und  sich  sehr  leicht  in  siedendem  Alkohol,  weniger  in  kaltem 
Alkohol  und  in  Aether  lösen.  Concentrirte  Salpetersäure  erzeugt  beim  Kochen 
Phtalsäure,  concentrirte  Schwefelsäure  und  alkoholische  Kalilösuug  lassen  sie  heim 
kurzen  Erwärmen  unverändert.  Beim  Kochen  mit  Natriumacetat  und  Essigsäure- 
snbydrid  entsteht  schliesslich  unter  anderem  /J-Lapachon  3). 


Taigusäure:  J)  Patern?»,  Gazz.  chim.  9,  p.  506.  —  2)  Samuel  L.  Hooker  u. 
W.  H.  Greene,  B«r.  22,  S.  1723.  —  8)  Paternö.  JB.  1882,  S.  973.  —  «)  Ders.  u. 
C*herti,  Gazz.  chim.  21,  p.  374.  —  *)  Hooker,  Journ.  ehem.  Soc.  18'.)2,  1,  p.  611.  — 
4)  Der*.,  Chem.  News  65,  p.  309.  —  7)  Ders.  u.  Gray,  Journ.  ehem.  Soc.  1893,  J, 
p.  424.  —  8)  Hooker,  Ebend.  1893,  1,  p.  1376.  —  •)  Der».,  Kbend.  09,  p.  1355.  — 
10)  Ders.  u.  Wilson,  Ebend.  1894,  1,  p.  717.  —  ll)  Rennie,  ber.  25,  Hei.  S.  920.  — 
"j  Hooker,  Journ.  chem  Soc.  69,  p.  1381. 
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Dibromhydrolapachol  C16H14Br203  wird  bei  der  Darstellung  der  vorigen 
Verbindung  als  Nebenproduct  erhalten: 

Ci5Hu03  +  Br2  =  C15H13BrO,  +  HBr, 
C16H13Br03  -f  HBr  =  ClBH14Br203. 

Monoacety llapachol,  Monoacety  llapachosäure  C15H13(C3H30)03  ent- 
steht beim  dreistündigen  Erhitzeu  von  Lapachol  mit  überschüssigem  Essigsäure- 
anhydrid  auf  150°  oder  wenn  Lapachol  mit  gleichen  Theilen  Natriumacetat  und 
Essigsäureanhydrid  so  lange  erwärmt  wird ,  bis  die  braun  gewordene  Lösung 
eben  grün  zu  werden  beginnt.  Die  Säure  bildet  schwefelgelbe,  bei  82°  bis  83" 
schmelzende  Prismen,  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether  und  siedendem 
Alkohol,  weniger  in  kaltem.  Beim  Erwärmen  mit  einer  Auflösung  von  Brom  in 
Essigsäure  entsteht  Bromlapachol: 

C16H13(CaH30)03  -f  2Br  =  C,5H18Br08  +  CsHsBr03). 
M  ononitroacety  IIa  pa  chol,  Mono  nitro  acetyllapachoaäure  C16H12(N02) 
(C2HsO)Oa,  durch  Eintragen  de.r  Acetylverbindung  in  kalt  gehaltene  Salpetersäure 
von  1,48  spec.  Gew.  und  folgendem  Eingiesseu  in  Wasser  erhalten,  krystallisirt 
aus  verdünntem  Alkohol  oder  aus  Benzol  in  rothen  Blättchen,  die  gegen  166° 
schmelzen  8). 

Diacety llapachol ,  Diacetyllapachosäure  C15H,s(C2H30)203  entsteht 
beim  l/4  stündigen  Erwärmen  der  Mischung  gleicher  Theile  Lapachol ,  Natrium- 
acetat und  Essigsäureanhydrid  und  bildet  fast  weisse,  bei  131°  bis  132°  schmelzende 
Nadeln.  Wasser  wirkt  selbst  bei  150°  nicht  auf  diese  Verbindung,  Alkalicarbo- 
nate  oder  kalte  verdünne  Kalilauge  lösen  sie  nicht.  Dagegen  bildet  sich  bei  der  Ein- 
wirkung von  heisser,  wässeriger  oder  alkoholischer  Kalilauge  eine  braungelbe,  an 
der  Luft  roth  werdende  Flüssigkeit,  aus  welcher  Mineralsäuren  /9-Lapachon  fällen  s). 

Hydrolapachol,  Hyd rolapachosäure  C,5H1ÄOj»(?)  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Zinkstaub  auf  die  rothe  Lösung  des  Lapachol  s  in  Kalilauge  und 
wird  aus  Aether  zumeist  als  ein  gelbes  Oel  erhalten,  das  sich  aber  bald  in  Kry- 
stallblätter  umsetzt.  Die  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirte  Substanz  bildet  farb- 
lose, gegen  100°  schmelzende  Nadeln  3). 

Chlorhydrolapachol  C15Hl6C103  entsteht  beim  Erhitzen  von  Lapachol  mit 
concentrirter  Salzsäure;  es  liefert  bei  der  Behandlung  mit  verdünnten  Alkalien 
und  Fällen  der  Lösung  mit  überschüssiger  Säure  ein  Gemenge  von  Lapachol, 
Hydroxyhydrolapachol,  «-  und  ^-Lapachou  7). 

Hydroxyhydrolapachol  C1BH,604  entsteht  beim  Erwärmen  der  Auflösung 
des  ^-Lapachous  in  verdünnten  Alkalien.  Essigsäure  scheidet  daraus  ein  Oel  ab, 
welches  sich  bald  zu  einer  gelben  Krystallmasse  umlagert,  die  bei  125°  schmilzt 
und  in  den  meisten  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  sich  leicht  löst.  Unter  dem 
Einflüsse  von  verdünnten  Mineralsäuren  verwandelt  sich  dasselbe  in  Lapachon: 

Cj5Hi604-H20  =  C,6H,403. 

Die  Bari  um  Verbindung  des  Hydroxyhydrolapachol  (C15H,504)2Ba  -4-  HaO 
krystallisirt  in  Orangerothen ,  die  Silberverbindung  Ci6H1504Ag  -\-  H20  in 
dunkel  rothbraunen  Nadeln  2)  5). 

Bromhydroxyhydrolapachol  C15H16Br04  entsteht  aus  Brom  -  ß  -  lapachon 
durch  Einwirkung  heisser,  verdünnter  Alkalien,  ist  krystallisirbar  und  schmilzt 
bei  181°  7). 

«-  und  /S-Lapaohon e) 9).  Davon  ist  das  erstere,  wie  das  Lapachol,  ein 
«-Naphtochinon,  das  andere  ein  ^-Napbtochinon: 

0  O— 

CH2  .  CH^C<^[jj        /'NV^NsjCHa  .  CH2.  C<Cq^' 

\/x/°  \/U° 
o  o 

«•Lapachon  /J-Lapachon. 

Das  «-Lapachon  entsteht  bei  Einwirkuug  von  concentrirter  Salzsaure  auf 
Lapachol,  Lösen  dieser  Verbindung  in  verdünnter  Alkalilösung  und  Fällen  mit 
Essigsäure,  sowie  durch  Zersetzung  des  Additionsproductes  von  ChlorwasserstoflT- 
säure  und  ^-Lapachon  durch  Wasser. 

/J-Lapachon  bildet  sich  in  der  oben  angegebeuen  Weise,  oder  durch  Lösen 
des  Lapachol«  in  5  Thln.  gut  gekühlter  Salpetersäure  von  1,48  spec.  Gew.  oder 
4  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  und  Fällen  durch  Wasser,  wobei  rothe  Flocken 
ausfallen.    Jedoch  bildet  sich  bei  Anwendung  von  Salpetersäure  noch  ein  Neben- 
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prodact  '),  welches  weniger  Wasserstoff  enthält  als  das  /i-Lapachon  und  in  canarien- 
gelben,  bei  116°  bis  117*%  HO09)  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt.  Dieses  Neben« 
product  ist  nach  Hooker  als  ein  «- Napbtochinonisopropylfurfuran  aufzufassen0). 

Das  /J-Lapachon  scheidet  sich  aus  Alkohol  in  prächtigen,  flachen,  seideglän- 
zenden, orangefarbenen  Nadeln  ab,  welche  bei  155°  bis  15«°  schmelzen,  unlös- 
lich in  Wasser  sind,  reichlich  löslich  in  siedendem  Alkohol,  Benzol  etc.,  weniger 
löslich  in  kaltem  Alkohol  und  in  Aether.  In  starker,  kalter  Säure  löst  es  sich 
ohne  Veränderung,  beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure  bildet  sich  aber  Phtalsäure. 
Beim  Erwärmen  mit  Essigsäureanhydrid  oder  Acetylchlorid  bleibt  es  unverändert, 
bei  Anwendung  von  Natriumacetat  und  Essigsäureauhydrid  bildet  sich  aber  schliess- 
lich ein  in  braunrothen  Blättchen  krystallisirender  Körper  C^H^Os,  welcher 
unter  den  gleichen  Bedingungen  auch  aus  Bromlapachol  entsteht  *). 

Dibrom-l-lapachon  ClsH13Bra03.  Zu  17,4g  Brom  in  200  com  Chloroform 
werden  '20  g  Lapachol,  in  400 ccm  Chloroform  gelöst,  ohne  Abkühlung  rasoh 
eingetragen.  Nach  48  Stunden  wird  abdestillirt  und  der  Bückstand  mit  Alkohol 
versetzt,  wobei  fragliche  Verbindung  in  Orangerothen,  bei  204°  schmelzenden 
Nadeln  krystallisirt 

Hydrooxy hydrolapachon,  Oxyhydrolapachosäure,  C|SH]604,  entsteht 
beim  Erwärmen  der  Auflösung  von  jJ-Lapachon  in  Alkalien.  Die  Lösung  wird 
mit  Essigsäure  neutralisirt ,  wobei  ein  Oel  ausfällt,  das  sich  bald  in  eine  gelbe 
Krystallmasse  umlagert,  die  bei  125°  schmilzt  und  sich  in  den  meisten  gebräuch- 
lichen Lösungsmitteln  leicht  löst. 

Unter  dem  Einflüsse  verdünnter  8äuren  verwandelt  sich  dieser  Körper  in 
^-Lapachon : 

C16Hi604  =  C16H,403  -f-  HaO. 

Die  Bariumverbindung  (C16H1604)9Ba  -f-  H90  krystallisirt  in  Orangerothen, 
die  Silberverbindung  C,BH)604Ag  -|-  H90  in  dunkel  rothbraunen  Nadelu. 

Bromhydrooxyhydrolapachol  Ci6H16Br04  entsteht  aus  dem  Brora-/5-lapa- 
cbon  durch  Einwirkung  verdünnter  Natronlauge  und  fällt  beim  Neutralisiren  der 
Losung  mit  Essigsäure.  Bildet  gelbe  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  181°.  Wird 
diene  Substanz  mit  verdünnter  Salzsäure  erwärmt,  so  zerfällt  sie  in  Wasser  und 
Brom-;?-Lapachon. 

Methyllapazin  C10H4(C6H10)O  .  N2  .  C6H3  .  CH3  entsteht  beim  Erwärmen  von 
(S-Lnpachon  mit  Essigsäure  und  o- Toluylendiamin.  Gelbe  Krystalle,  welche  bei 
135°  schmelzen8). 

Methylbroralapazin  bildet  sich  bei  der  analogeu  Behandlung  von  Brom- 
/Mapachon ,  M  ährend  das  Lapachol  unter  den  gleichen  Verhältnissen  das  dem 
Met by Uapazin  isomere  Methy  llapeurhodon  C10H4(C5H9)O  .N9H  ,C6H3  .CH3  vom 
Schmelzpunkt  154°  bildet,  welches  beim  Auflösen  in  concentrirter  Schwefelsäure 
in  Methyllapazin  übergeht  8). 

Dementsprechend  bildet Hydrooxybydrolapachol  mit  o- Toluylendiamin  Methyl- 
hydroxvhydrolapeurhodon  C10H4(C6H10  .  OH)0  .  N9H  .  C6H3  .  CH3,  welches 
bei  184°  schmilzt8). 

Hydroxime  der  Lapacholgruppe.  Das  Lapachol  wird  durch  Behandlung 
mit  Hydroxylamin  in  Lapacholhydroxim  übergeführt,  welches  durch  Erhitzen 
mit  concentrirten  Mineralsäuren  in  ^-Lapachon hydroxim  gespalten  wird,  das 
seinerseits  auch  durch  Behandlung  von  /i-Lapachon  mit  Hydroxylamin  erhalten 
werden  kann.  In  analoger  Weise  bildet  sich  das  Hy droxy hy drolapachol- 
hydroxim  vom  Schmelzpunkt  165°  bis  175°,  welches  durch  concentrirte  Säuren 
zum  grösseren  Theile  in  ^-Lapacbonhydroxim ,  zum  kleinereu  Theile  in  das  bei 
2'to°  bis  204°  schmelzende  «-Lapachonbydroxim  übergeführt  wird10). 

Das  oben  angeführte  Isopropylfuran  «-naphtochinou  C)5H1203.  welches  nach 
Hook  er9)  schon  bei  100°  schmilzt,  liefert  durch  Kochen  mit  verdüunter  Natron- 
lange durch  Aufspaltung  des  Furanringes  das  Hy droxyisolapachol,  welches 
gelbf ,  seideglänzende  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  133,5°  bis  134°  liefert,  das  mit 
dem  Lomatiol,  das  Rennie11)  in  Lomatia  ilici/olia  und  L.  longifolia  fand,  iden- 
tisch ist ,a).  Wird  dieser  Körper  erst  zu  dem  Hydrochinon  reducirt,  dieses  sodann 
anhydrisirt  und  das  Anhydrid  wieder  oxydirt,  so  bildet  sich  das  bei  94°  bis  95° 
schmelzende  Isopropy  lfiran-/*-naphtochinon  9).  O.  H. 

Taita,  Teita,  ein  P/eilgift  der  Swabali  im  östlichen  tropischen  Afrika,  das 
aas  Acakanthera -Arten ,  wahrscheinlich  aus  A.  venenata  und  A.  upeetobilis  dar- 
gestellt wird  *).  Dasselbe  enthält  wohl  als  wirksamen  Bestandtheil  das  Ouabain 
(siehe  Bd.  VH,  S.  11).  0.  H. 


')  Holmes,  Pharm.  J.  Trans.  [3]  24,  p.  41. 
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Taka-Diastase.  —  Talg. 


Taka-DiaBtase,  ein  durch  Einwirkung  von  einem  Schimmelpilz,  Eurotium 
Orizae,  auf  gequollenem  Beis  erzieltes  Enzym,  das  aus  seiner  wässerigeu  Lösung 
durch  Alkohol  niedergeschlagen  und  dann  centrifugirt.  wird  *).  Dieses  Enzym 
wirkt  auf  Stärkemehl  in  derselben  Weise  wie  Malzdiastase ,  jedoch  nicht  ganz  so 
kräftig  wie  letztere2).  E.  S. 

Takamahak  s.  Tacamahac. 

Takourave  syn.  mit  Nephrit,  s.  d.  Art. 

Talauma  ovata,  St.  Hil.,  in  Brasilien,  ihrer  Heimath,  „Cauella  de  brejo" 
(Sumpfzimmtblume)  genannt,  zu  den  Magnoliaceen  gehörig,  liefert  eine  Binde,  die 
lufttrocken  in  100  Thln.  18  Thle.  Wasser,  0,672  a-Weichharz,  2,655  ß- Weichharz, 
1,417  indifferentes  Harz,  8,818  saures  Harz,  0,037  Cumarin,  0,41  Gerbsäure, 
9,77  Extractivstoffe  und  3,4  Aschebestandtheile  enthält.  Ausserdem  enthält  diese 
Binde  noch  einen  bitter  schmeckenden ,  krystallinischen  Körper  in  sehr  geringer 
Menge,  welcher  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  Kaliumchromat  eine  dunkel 
purpurrothe  Färbung  giebt*).  O.  H. 

Taloit  (Talkit)  syn.  Talkschiefer  s.  Talk. 

Taloiuxn  nicht  mehr  gebräuchlicher  Namen  für  das  in  der  Talkerde  ent- 
haltene Magnesium. 

Talcosit  syn.  Talkosit  nannte  Ulrich  (Contributions  to  the  Mineralogy  of 
Victoria,  Melbourne  1870;  Ausz.  im  Neuen  Jahrb.  f.  Min.  etc.  1871,  8.  72)  ein  dem 
Gilbertit  ähnliches  Mineral  vom  Berge  Ida  unweit  Heathcote  in  Victoria,  welches 
dort  den  8elwynit  in  feinen  Schnüren  durchzieht.  H.  =  1  bis  1,5;  spec.Gew.  2,46; 
Farbe:  nahezu  silberweiss  ins  Grünlich  weisse.  Starker  Ferlmutterglanz;  giebt 
im  Kolben  Wasser.  Vor  dem  Löthrohre  sich  aufblähend.  Chemische  Zusammen- 
setzung 49,07  Kieselsäure,  46,96  Thonerde  und  3,73  Wasser.  E.  F. 

Talg.  Die  Bezeichnung  „Talg",  welche  in  früherer  Zeit  ausschliesslich  für 
festere  thierische  Fette  gebraucht  wurde,  ist  nunmehr,  nach  Maassgabe  der  neueren 
Kenntnisse  über  die  Fette ,  als  Gruppenbenennung  für  solche  pflanzliche  und 
thierische  Fette  von  wachsartiger  bezw.  fester  oder  annähernd  fester  Consistenz 
eingeführt  worden,  deren  chemische  Zusammensetzung  sich  von  derjenigen  der 
eigentlichen  Wachsarten  im  Allgemeinen  dadurch  unterscheidet,  dass  die  Talgarten 
in  der  Hauptsache  aus  procentisch  schwankenden  Gemengen  von  Glyceriden, 
besonders  der  normalen  Fettsäure*  und  Oelsäurereihe  und  freien  Säuren  dieser 
Beihen  bestehen,  während  es  sich  bei  den  Wachsarten  im  engeren  Sinne  des  Wortes 
wesentlich  um  Gemische  von  freien  Fettsäuren  mit  Estern  von  Fettsäuren  handelt, 
bei  welchen  statt  des  Glycerinrestes  Beste  von  Fettalkoholen  vorkommen.  Die 
Hauptbestandteile  der  wichtigsten  und  technisch  am  meisten  verwendeten  Talge 
des  Pflanzen-  und  Thierreiches  sind  Palmitin,  Stearin  und  Olein. 

Die  typischen  Bepräsentanten  der  thierischen  Talge,  Bindstaig  (Sebum  bovinum 
der  Pharmacie)  und  Hammeltalg  {S.  ovillum),  welche  ehedem  eine  bedeutende 
Bolle  als  Arzneistoffe  und  Grundlagen  pharmaceutischer  Pflaster  und  Salben  spielten 
und  wegen  ihrer  Verarbeitung  zu  Talgkerzen  (Unschlitt-  oder  Inschlichtkerzen  *) 
wichtige  Handelsartikel  darstellten,  werden  aus  dem  thierischen  Gewebe  unter 
Wasserzusatz  ausgeschmolzen  (ausgelassen),  früher  über  freiem  Feuer,  in  neuerer 
Zeit  unter  Anwendung  gespannten  Wasserdampfes,  und  nach  Abtrennung  der 
fremden  Stoffe  (Fettzellgewebe,  Muskelfasern  uud  sonstigen  Fleischtheile)  einer 
Beinigung  und  in  manchen  Fällen  einem  Bleichprocess  unterworfen,  zu  welchen 
Zwecken  theils  verdünnte  Schwefelsäure,  mit  oder  ohne  Zusätze  von  Chromaten 
oder  Salpetersäure,  theils  verdünnte  Alkalien  bezw.  alkalische  Salze,  wie  z.  B. 
Borax,  Verwendung  finden.  Der  reine  Hammel-  oder  Bindstaig  ist  weiss  bis  gelb- 
lichweiss,  mattglänzend ,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest  und  von  feinkörnigem 
Bruche.  Der  Schmelzpunkt  dieser  beiden  Talgarten  schwankt  zwischen  45°  bis 
48°,  das  spec.  Gew.  zwischen  0,858  bis  0.861.  Der  Talg  löst  sich  bei  Digestions- 
temperatur vollständig  in  dem  doppelten  bis  dreifachen  Gewichte  von  Petrolätuer 

Taka-Diastase:    l)  Takamine,  Pharm.  J.  Trans.  [4]  6,  p.  365.  —  2)  W.  E.  Stone 
u.  H.  E.  Wright,  Ebend.  [4]  7,  p.  665. 
•)  Peckolt,  Ber.  6,  S.  157. 

Talg:  ')  Siehe  F.  Knapp's  Lehrb.  d.  ehem.  Technologie  (1865),  1 ,  S.  499  f.  — 
2)  Trau»»,  JB.  1883,  S.  1422.  —  *)  Oudemans,  JB.  1860,  S.  322.  —  *)  Höhnel  u. 
Wolfbauer,  Pharm.  Centralhalle  1885,  S.  357;  Dal  Sie,  Ber.  1878,  11,  S.  1249.  — 
6)  K.  W.  van  Gorkoin,  Nat.  Tijdsehr.  v.  Ned.  Indie  IS,  p.  410  (1858).  —  •)  M.  Grea- 
hoff,  Kuttige  indische  planten  (Kol.  Mus.  in  Haar  lern)  Lfg.  1  (1894),  p.  9. 
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oder  analogen  Kohlenwasserstoffen  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  und  Stehen 
einer  solchen  Lösung  mikrokristallinisch  aus.  Er  besteht  in  der  Hauptsache  aus 
Tristearin,  welchem  kleinere  Mengen  Tripalmitin  und  Triole'iu  beigemengt  sind. 

Unter  denjenigen  vegetabilischen  Talgarten  (oft  auch  als  „Fett" ,  „Butter" 
oder  „Wachs"  bezeichnet),  welche  in  grösserem  Maassstabe  theils  arzneilich,  theils 
technisch  und  ökonomisch  verwendet  werden  und  zum  Theil  Welthandelsartikel 
darstellen,  sind  hier  etwa  folgende  hervorzuheben : 

Borneotalg,  aus  den  Cotyledonen  der  Samen  einer  ostasiatischen  Diptero- 
carpee  (Shorea  stenoptera  und  vielleicht  andere  8pecies)  gewonnen,  er  soll  zu  etwa 
f/s  aus  Stearin  und  Olein  bestehen.  Sein  Name  im  malayischen  Archipel  ist  Min- 
jak Tengkawang. 

Cacaobutter,  aus  den  Samen  von  Theobroma  Cacao  L. ,  wird  in  grossen 
Mengen  als  Nebenproduct  bei  der  Chocoladenbereitung  erhalten  und  ist  wegen 
langsam  eintretender  Bancidität  namentlich  zu  medicinischen  Zwecken  geschätzt. 
Die  Cacaobutter  hat  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Talgconsistenz  und  stellt  ein 
Gemenge  von  Glyceriden  mehrerer  Fettsäuren  dar,  unter  deuen  Stearinsäure  weit 
vorwiegt  und  von  Palmitinsäure,  Laurin-  und  Araohinsäure,  auch  etwas  Oelsäure 
begleitet  ist2).  Das  spec.  Gew.  ist  0,980;  der  Schmelzpunkt  liegt  bei  30°  bis  32°; 
bemerkenswerth  ist  seine  sehr  leichte  Löslichkeit  in  Benzol,  sowie  die  relativ 
leichte  Löslichkcit  in  warmem,  absolutem  Alkohol. 

Di k afett,  das  talgartige  Fett  der  Samen  von  Jrtcingia  Barteri  Hook.  (8yn. 
Mangifera  gabonensia  Aubry),  aus  der  Familie  der  Butaceen.  In  der  Heimath  des 
Baumes,  Gabun,  werden  die  Samen,  welche  über  70  Proc.  Fett  enthalten,  zu  einer 
chocoladenäbnlichen  Masse  (Dikabrot)  verarbeitet.  Der  Dikatalg  besteht  zu  einem 
erbeblichen  Theile  aus  Myristinsäureglycerid  und  führt  auch  Laurinsäure 8).  Er 
wird,  nach  dem  gabonesischen  Namen  des  Baumes,  auch  Oha-  oder  Ibafett  genannt. 

Eine  andere  Irwingia-Art,  Irwingia  Oliveri  Pierre,  in  Annam  und  Cochinchina 
als  „Cay-Cay"  bekannt,  enthält  in  ihren  Samen  etwa  50  Proc.  eines  weicheren 
Talges,  der  neben  Olein  ungefähr  40  Proc.  andere  Glyceride,  vermuthlich  in  der 
Hauptsache  Stearin  enthalten  soll,  und  in  den  genannten  Ländern  zur  Kerzen* 
fahrikation  dient.  Dieser  Talg  soheint  ausserdem  ein  ziemlich  leicht  flüchtiges 
ätherisches  Oel  zu  enthalten. 

Japantalg,  unrichtiger  Weise  auch  japanisches  Wachs  (Cera  japonica)  genannt, 
ist  der  wachsartig  feste,  auch  in  anderen  Eigenschaften  an  Wachs  erinnernde  Talg 
aus  den  Früchten  mehrerer  Bhusarten  (Familie  der  Anacardiaceen) ,  insbesondere 
von  Rhu*  Bucctdanea  L.  und  Rh.  vernicifera  D.  C.  Er  wird  durch  Auspressen  des 
Fruchtfleisches  gewonnen  und  hernach  durch  Umschmelzen  mit  alkalischem  Wasser 
raffinirt.  In  den  europäischen  Handel  wird  Japantalg  in  Ziegelstein-  oder  tafel- 
artigen 8tücken  eingeführt,  welche  aussen  gelblich,  auf  dem  Bruche  weisslich  und 
meist  mit  einem  reifartigen  Anfluge  mikrokrystallinischer  Palmitinsäure  bedeckt 
sind.  Spec.  Gew.  0,97  bis  0,98;  Schmelzpunkt  bei  52°  bis  55°.  Der  Umstand,  dass 
schon  alkalische  Carbonate ,  selbst  Borate  dieses  Fett  verseifen ,  verweist  dasselbe 
aus  der  Beihe  der  Wachsarten  in  die  Gruppe  der  Talge.  Seiner  Zusammensetzung 
nach  ist  er  vorzugsweise  Palmitin  mit  geringeren  Beimengungen  anderer  Glyceride. 

My  risticatalg  bildet  ungefähr  */3  des  Gewichtes  der  Samenkerne  von  Myristica 
moschata  Thbg.  (Muscatnüsse)  und  wird  im  ostasiatischen  Archipel  durch  warmes 
Auspressen  als  sog.  Muscatbutter  gewonnen,  d.  h.  als  Gemenge  talgähnlicheu  Fettes 
mit  ätherischem  Oele.  Dasselbe  schmilzt  zwischen  45°  bis  50°  zu  einem  klaren 
Oele,  das  beim  Erkalten  die  krystallinischeu  Bestandteile  des  Talges  theilweise 
abscheidet.  Letzterer  besteht  im  Wesentlichen  aus  dem  Glyceride  der  Myristin- 
säure  und  ist  von  kleinen  Mengen  nicht  verseifbarer  Fettbestandtheile  begleitet. 

Auch  die  Samen  anderer,  namentlich  amerikanischer  Myristica  -  Arten ,  wie 
z.  B.  M.  Otoba,  M.  Bieuhyba  u.  s.  w.,  enthalten  Fette,  die  hauptsächlich  aus  Myri- 
«tin,  daneben  aus  Olein  bestehen. 

Pineytalg  wird  aus  den  Samen  der  Vateria  indicah.  (Farn.  d.  Dipterocarpeen), 
des  sog.  ostindischen  Copalbaumes,  durch  Auskochen  erhalten  und  vorzugsweise  zu 
technischen  Zwecken  benutzt.  Das  (relblioh weisse  Fett  von  wachs-stearinähnl icher 
Consistenz  schmilzt  bei  38,5°  bis  37°;  spec.  Gew.  0,915.  Es  besteht  aus  »/«  Pal- 
mitin und  V4  Olein  und  enthält  ausserdem  freie  Fettsäure4). 

Stillingiatalg,  auch  chinesischer  Pflanzentalg,  wird  in  verschiedenen  Pro- 
vinzen Chinas  aus  den  Samen  von  SUllingia  »tbxfera  Juss.  (Farn.  d.  Euphorb.)  durch 
Abschmelzen  von  den  Samenschalen  mit  Wasserdampf  erhalten  und  theils  in 
Asien,  theils  in  Europa  zur  Kerzen-  und  Seifenfabrikation  benutzt.  Der  ziemlich 
feste,  in  rohem  Zustande  grünlichweixse  Talg  schmilzt  bei  40°  bis  45°  und  besitzt 
ein  spec.  Gew.  von  0,915°  bis  0,918°.  Er  besteht  aus  Palmitin,  welches  von  kleineren 
Mengen  Olein  und  Stearin  begleitet  ist, 
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Talg,  chinesischer.  —  Talk. 


Tangkalakfett  wird  auf  Java  aus  den  Früchten  bezw.  Samen  des  „Tang* 
kalak--  oder  javanischen  Wachsbaume« ,  Lxtsaea  sebifera  Bl.  (Laurac),  gewonnen, 
welche  letzteren  ungefähr  50  Proc.  dieses  Talges  enthalten ,  der  bei  43°  bis  45" 
schmilzt  und  nach  den  Untersuchungen  von  van  Gorkom5),  Oudemans  und 
Greshoff6)  aus  circa  85  Proc.  Laurostearin  und  15  Proc.  Ole'in  besteht.  Das 
Fett  dient  in  Java  seit  langer  Zeit  zur  Kerzenfabrikation  und  hat  in  den  letzten 
Jahren  als  Colonialproduct  namentlich  das  Augenmerk  des  holländischen  Bandeis 
auf  sich  gezogen.  E.  S. 

Talg,  chinesischer  wird  der  in  China  aus  StiUingia  sebifera  gewonnene  Stil- 
lingiatalg  genannt,  s.  u.  Talg. 

Talg,  malabarischer  syn.  Pineytalg,  s.  u.  Talg,  sowie  Bd.  V,  S.  608. 

Talg,  vegetabilischer  syn.  Stillingiatalg,  s.  u.  Talg. 

Talgkernseife  s.  u.  Seife. 

Talgaäure  syn.  Stearinsäure. 

Talgstoff  nannte  man  früher  wohl  das  Stearin. 

Talikunahöl  (auch  „Tallicoonaöl"  oder  „Touloucounaol")  ist  ein  mit  dem 
sog.  Carapaöl  (aus  den  Samen  von  Carapa  guyanensis  Aubl.)  nahe  verwandtes 
Pflanzenfett  und  wird  aus  den  Samen  der  Carapa  guintensis  Sweet  (Familie  der 
Meliaceen)  gewonnen,  die  gegen  70  Proc.  eines  butterartigen  Fettes  enthalten, 
welches,  ähnlioh  dem  echten  Carapaöl,  durch  bitteren  Geschmack  sich  auszeichnet. 
Das  Talikunahöl  soll  in  seiner  Zusammensetzung  mit  dem  Carapaöl  übereinstimmen 
bezw.  aus  den  Glyceriden  der  Stearinsäure,  Palmitinsäure  und  Oleinsäure,  ausser- 
dem auch  der  Buttersäure  bestehen  *)•  Der  bittere  Geschmack  ist  auf  einen  eigen- 
tümlichen, früher  gelegentlich  als  Strycbnin  angesprochenen  Stoff,  Touloucoune'in, 
zurückgeführt  worden.  Es  findet  medicinisch  Anwendung  gegen  Hautkrankheiten, 
auch  als  Anthelminthicum  und  wird  überdies  als  Firniss  zum  Schutze  gegen 
Insecten  verwendet.  E.  S. 


Talit,  d-.  Die  Talonsäure  verwandelt  sich  beim  Abdampfen  ihrer  wässerigen 
Lösung  fast  vollständig  in  ihr  Lac  ton,  welches  als  nahezu  farbloser  Syrup  zurück- 
bleibt. Dieser  wird  in  der  zehnfachen  Menge  eiskalten  Wassers  gelöst  und  mit 
Natriumamalgam  behandelt.  Die  schliesslich  mit  Schwefelsäure  neutralisirte 
Lösung  wird  bis  zur  beginnenden  Krystallieation  eingedampft,  dann  in  Alkohol  auf- 
genommen, welcher  beim  Verdampfen  den  d- Talit  als  farblosen,  schwach  süss 
schmeckenden  Syrup  zurücklässt.  Durch  Benzaldehyd  wird  hieraus  der  Tribenzal- 
talit,  CÄH8Oc(CH  .  C6H6)3,  feiue,  farblose,  bei  206°  schmelzende  Nadeln,  gefällt,  aus 
dem  dann  der  Benzaldehyd  durch  Schwefelsäure  weggekocht  wird.  Nachdem  die 
Schwefelsäure  genau  durch  Bariumhydroxyd  weggenommen  ist,  hinterbleibt  beim 
Verdampfen  der  Lösung  der  d- Talit  C6HuOfl  al*  ein  farbloser,  zäher  Syrup, 
welcher  sich  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  dagegen  sehr  schwer  löst 
und  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  schwach  nach  rechts  dreht.  Durch  Zusatz 
von  Alkali  und  Borax  wird  die  Lösung  linksdrehend  l). 

i-Talit  entsteht  aus  Dulcit  durch  Oxydation  mit  Bleisuperoxyd,  wobei  sich 
jedoch  ein  grösserer  Theil  des  Dulcits  der  Oxydation  entzieht.  Der  i-Talit  wird 
dann  ebenfalls  in  der  Form  von  Benzal Verbindung  C6 Hg 06(CH.  CflH6)3  abgeschieden, 
welche  aus  viel  heissem  Alkohol  umkrystallisirt,  feine,  farblose,  bei  205°  bis  206° 
schmelzende  Nadelu  bildet,  die  in  Wasser  und  Aether  unlöslich,  in  Alkohol  sehr 
schwer  löslich  sind. 

Aus  der  Benzalverbindung  wird  dann  durch  Kochen  mit  der  fünfzigfachen  Menge 
5 proc.  Schwefelsäure  das  Bittermandelöl  wieder  abgeschieden  und  verjagt,  die 
Schwefelsäure  durch  Baryt  weggenommen,  die  Lösung  verdunstet  und  der  Rück- 
stand mit  absolutem  Alkohol  behandelt.  Beim  Verdunsten  des  Alkohols  bleibt  nun 
der  i-Talit  als  ein  farbloser,  süss  schmeckender  Syrup  zurück,  welcher  sich  bald 
in  concentrisch  gruppirte  Nadeln  umsetzt,  die  bei  66°  bis  67°  schmelzen  und  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sind  a).  O.  H. 

Talk.  Ein  ausserordentlich  verbreitetes  Mineral  in  den  krystallinischen 
Schiefergesteinen,  dort  die  Gruppe  der  Talkschiefer  bildend,  welohe  sich  an 
die  Chlorit-  und  Glimmerschiefer  anreihen.  Talk  nennt  mau  gewöhnlich  die  kry- 
stallinische  Varietät  des  Steatites  (s.  d.)  im  Unterschiede  von  dem  kryptokry- 
stallinen  Speckstein  oder  Steatit  im  eugeren  Sinne.   Immerhin  sind  die  Krystalle 

*)  Pharm.  J.  Trans.  1895,  p.  1150  (Nr.  1303). 

Talit:    !)  K.  Fischer,  Bcr.  27,  S.  1527.  —  a)  Ders.,  Ber.  27,  S.  1528. 
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auch  beim  T*lk  nur  sehr  unvollkommen  ausgebildet,  indem  sie  gewöhnlich  in 
krummschaligen,  blätterigen  oder  schuppigen  Aggregaten  auftreten.  Im  Hinblick 
auf  die  Aehnlichkeit  mit  Chlorit  und  Glimmer  wird  die  Krystallform  als  mouoklin 
angenommen.  Spaltbarkeit  höchst  vollkommen  nach  der  Basis.  Härte  1,  milde, 
fast  geschmeidig  und  in  ganz  charakteristischer  Weise  fettig  oder  seifenartig  sich 
anfühlend.  Farbe  weiss  mit  Stioh  ins  Grüne  bis  zu  laucbgrünen  und  ölgrünen 
Färbungen;  perlmutterglänzend  bis  wachsartig.  Spec.  Gew.  2,69  bis  2,80.  Chemische 
Zusammensetzung  H9Mg3Si4012  mit  63,52  Kieselsäure,  31,72 'Magnesia,  4,76  Wasser. 
Von  der  Magnesia  wird  gewöhnlich  ein  kleiner  Theil  durch  Eisenoxydul  vertreten, 
auch  ist  nicht  selten  etwas  Thonerde  vorhanden.  Vor  dem  Löthrohre  leuchtet  er 
stark,  blättert  sich  auf,  wird  hart  (6),  schmilzt  aber  kaum.  Mit  Phosphorsalz 
giebt  er  ein  Kieselskelet;  Salzsäure  und  Schwefelsäure  greifen  ihn  weder  vor  noch 
nach  dem  Glühen  an.  Das  feine  Pulver  etwas  befeuchtet  zeigt  starke  alkalische 
ReACtion. 

Die  grosse  Menge  von  Pseudoruorphosenbildungen  deutet  auf  die  secundäre 
Bildung  des  Talkes  hin  und  zwar  sind  es  hauptsächlich  die  thonerdefreien  oder 
-armen  Silicate  (Hornblende,  Aogit,  Olivin  u.  a.),  welche  sich  in  feinschuppigen 
Talk  umwandeln. 

Der  Talk  wird  wegen  seiner  grossen  Weichheit  und  Geschmeidigkeit  zum 
Schmieren  von  Maschinen theilen,  zum  Schreiben  auf  8toffen  u.  dergl.  verwendet. 
Das  feinschuppige  Gemenge  von  Talk  und  Chlorit  bildet  den  Topfstein,  der  wegen 
seiner  Feuerbestandigkeit  und  leichten  Bearbeitung  zu  Töpfen ,  Oefen  etc.  ver- 
arbeitet wird  (Tb.  Scheerer,  Beitrag  zur  näheren  Kenntniss  des  polymeren  Iso- 
morphismus, Pogg.  Ann.  1853).  E.  F. 

Talk,  blauer  syn.  Disthen. 

Talk,  strahliger  syn.  Pyrophylit. 

Talk,  verhärteter,  ist  bald  der  dichte  Steatit,  bald  der  Margarodit  genannt 
worden. 

Talk,  weisser  syn.  Agalmatolith. 

Talkalaun  syn.  Magnesiumalaun,  das  alaunähnliche  Doppelsulfat  des 
Aluminiums  und  Magnesiums,  s.  u.  Schwefelsäure,  Salze,  Bd.  VI,  S.  417. 

Talkapatit,  ein  magnesiahaltiger,  verwitterter  Apatit  von  Kusinsk  im  Ural 
(s.  Apatit). 

Talkehlorit  wird  der  grossblätterige  Klinochlor  von  Traversella  im  Piemon- 
tesisohen  genannt  (s.  Chlorit).  Wegen  seines  höheren  Kieselsäuregehsltes  wird  er 
von  Dana  für  ein  Gemenge  von  Klinochlor  mit  Talk  angesehen.  E.  F. 

TaLkdiallag,  grossblätteriger  Talk  von  Engelsburg  bei  Presnitz  in  Böhmen, 
syn.  mit  Talkoid.  E.  F. 

Talkeiaendiallag  nennt  Scheerer  die  Gruppe  der  spathig  krystallinischen 
Talke;  als  Typus  gelten  die  von  der  Baste  auf  dem  Harze,  von  Gnlsen,  Steiermark, 
und  aus  dem  Ullenthal  in  Tyrol.  E.  F. 

Talkeisenerz,  magnesiahaltiger  Magnetit  von  8parta  in  New -Jersey,  dem 
Magnesiaferrit  (Fe02)Mga  nahestehend.  E.  F. 

Talkeisenstein  syn.  Talkeisenerz. 

Talkerde  siehe  Magnesiumoxyd. 

Talkerde,  kohlensaure  syn.  Magnesit. 

Talkerde,  phosphorsaure  syn.  Wagner  it. 

Talk  erde,  reine  syn.  Magnesit. 

Talkglimmer  sjti.  mit  Talk,  s.  d. 

Talkgranat,  schwarze,  magnesiahaltige  Varietät  des  Granates  (13,4  Mg)  von 
Arendal.  E.  F. 

TaD^iydrat  syn.  Brucit  (s.  d.). 

Talkit,  Talcit  syn.  Talk,  s.  d.  Art. 

TaikknebeHt,  talkartiges  Zersetzungsproduct  aus  Knebelit  (s.  d.). 

Talkmarmor  wird  zuweilen  als  Ausdruck  für  weiche,  etwas  glimmerartige 
Varietäten  des  Marmor,  ebenso  für  weisse  Specksteine  u.  dergl.  angewendet. 

E.  F. 

y 
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Talk  oidj  schneeweisses  und  grossblätteriges,  auf  dem  Magneteisenlager  von 
Presnitz  vorkommendes  Talkmineral,  mit  67,81  Kieselsäure;  es  ist  wahrscheinlich 
ein  mit  Quarz  gemengter  Talk.  E.  F. 

Talkosit  syn.  Talcosit. 

Talkpharmakolith  syn.  Berzeliit. 

Talksalpeter  syn.  Nitromagnesit,  Bittererdesalpeter. 
Talkschiefer  siehe  Talk. 
Talk8chörl  syn.  Disthen  (s.  d.). 
Talkspath  syn.  Magnesit  (s.  d.). 
Talkstein  syn.  Talk  (s.  d.). 

Talksteinmark  nannte  Freiesleben  das  weissliche  Steinmark  aus  dem  Por- 
phyr vom  Rocblitzer  Berg  in  Sachsen.  Es  hat  nach  Karsten'*  Untersuchung 
die  Zusammensetzung  des  Oyauites  mit  60,5  Thonerde  und  37,6  Kieselsäure  (vergl. 
auch  Stein  mark).  E.  F. 

Talktopfstein  nAnnte  Delesse  (Ann.  d.  Mines  1856,  10,  p.  333)  den  nur 
aus  Talk  (ohne  Beimengung  von  Chlorit)  bestehenden  Topfstein  (vergl.  Talk). 

E.  F. 

Talktriplit  ist  eine  Mg  und  Ca  reiche  Varietät  des  Triplit,  welche  als 
Begleiter  des  Apatites  von  Horrsj Oberg  in  Schweden  auftritt  (Igelstöm,  Mineraux 
de  Horrsjöberg  im  Bull.  8oc.  Min.  d.  France  5,  1883,  p.  301).  E.  F. 

Talkwürfel  wurden  die  mit  Chlorit  überzogenen  Octaeder  des  Magneteisen 
genannt. 

Tallicoonaöl  syn.  Talikunahöl,  s.  d.  Art. 

Tallingit,  ein  Kupferoxychlorid  aus  der  Oruppe  der  Atacaraites;  bildet  dünne, 
hell  grünlicliblaue  Rimleu  auf  dem  Kupfererz  der  Botallackgrube  in  Cornwall. 
Nach  einer  Analyse  von  Church  ist  die  Formel  etwa  Cu6(OH)8Cl2 .  4H2G. 

E.  F. 

Talmigold,  eine  aus  Kupfer  und  Zink  bestehende  goldähnliche  Legirung, 
welche  vergoldet  zu  billigen  Schmucksachen  verwendet  wird  (s.  u.  Kupferlegirung, 
Bd.  III,  S.  1224). 

Talonsäure  C6HiaOR  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Galactonsäure  mit 
Chinolin  oder  Pyridin  auf  140°  bis  150°.  Zweckmässig  werden  250  g  Galactonsäure- 
syrup  (entsprechend  125  g  Galactonsäure)  und  125  g  Pyridin  zwei  Stunden  lang  im 
Papin'schen  Topf  auf  150°  erhitzt  und  die  dann  braune,  klar  filtrirte  Lösung  mit 
125  g  krystallisirtein  Barythydrat  zur  Entfernung  des  Pyridins  gekocht.  Der  Baryt 
wird  nun  durch  Schwefelsäure  beseitigt  und  die  Lösung  in  der  Wärme  mit  Cad- 
miumhydroxyd  neutralisirt,  worauf  beim  Erkalten  das  Cadmiumsalz  der  noch  vor- 
handenen Galactonsäure  krystallisirt.  Aus  der  Mutterlauge  wird  nach  Entfernung 
des  Cadmiums  die  Talonsäure  als  basisches  Bleisalz  gefällt,  aus  welchem  sie  dann 
in  bekannter  Weise  für  sich  gewonnen  wird.  Dieselbe  ist  so  noch  nicht  völlig 
rein;  sie  wird  deshalb  an  Brucin  gebunden  und  das  Brucinsalz  durch  Umkrystalli- 
siren  aus  heissem  Methylalkohol  gereinigt.  Dieses  Salz  wird  hierauf  mit  Barium» 
hydroxyd  zerlegt,  das  Brucin  weggenommen  und  die  Lösung  verdunstet,  welche 
die  Talonsäure  als  einen  8yrup  zurücklässt,  der  aber  etwas  Lacton  dieser  Säure 
enthält,  welches  beim  Abdunsten  aus  derselben  entsteht. 

Die  Talonsäure  dreht  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  stark  nach  links  und 
ist  in  Wasser  und  heissem  Alkohol  leicht  löslich.  Ihre  Verbindungen  mit  Barium, 
Strontium ,  Calcium  und  Zink  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  bleiben  beim 
Verdunsten  ihrer  Lösungen  als  gummiartige  Massen  zurück.  Das  Cadmiumsalz 
bildet  dagegen  feine,  nadelförmige  Krystalle,  welche  bei  105°  nach  (C6Hn07)2Cd 
-f-  HjO  zusammengesetzt  zu  sein  scheinen. 

Das  Brucinsalz  bildet  feine  glänzende,  meist  zu  kugelförmigen  Aggregaten  ver- 
einigte Nadeln,  welche  zwischen  130°  bis  135°  schmelzen  und  sich  in  Wasser  sehr 
leicht  lösen. 

Das  Pheny  lhydrazid  CeHn  06  .  N2H9.  C8H6  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol 
in  kleinen,  farblosen,  meist  büschelförmig  vereinigten  Nadeln. 

Durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  entsteht  aus  Talonsäure  d-Talose, 
beim  zweistündigen  Erhitzen  mit  Pyridin  auf  150°  etwa  die  Hälfte  an  Galacton- 
säure, und  beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  d-Taloschleimsäure  *).  O.  77. 

•)  E.  Fischer,  Ber.  24,  S.  3622. 
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Taloschleimsäure,  d-.  Talonsäure  liefert  beim  Abdampfen  mit  verdünnter 
Salpetersäure  einen  schwach  gelben  Syrup,  welcher  d -Taloschleimsäure  enthält, 
die  in  Form  ihres  Kalksalzes  gereinigt  wird.  Die  hieraus  durch  Oxalsäure  abge- 
schiedene Säure  wird  von  ihrem  Lacton,  das  sich  dabei  bildet,  durch  Aceton 
getrennt,  das  beim  Verdunsten  eine  concentrirte  Lösung  zurücklässt ,  aus  welcher 
weh  allroälig  die  Säure  in  mikroskopisch  kleinen,  viereckigen,  nach  CAH10O8  (bei 
\>ib*\  zusammengesetzten  Blättchen  abscheidet.  Die  frisch  bereitete  wässerige 
Lö«ung  zeigt  bei  c  =  3,84  und  f  =  20°  [a]D  =  -\-  29,4°.    Beim  Kochen  der  Lösung 

verringert  sich  aber  wegen  Lactonbildung  dieses  Drehungsvermögen.  Die  wässerige 
LOsung  der  Säure  giebt  mit  Bleiacetat  und  überschüssigem  Barytwasser  weisse 
Niederschläge ,  die  mit  Ammoniak  neutralisirte  Lösung  mit  Silbernitrat  und  Cad- 
miumiulfat  weisse  Niederschläge. 

Das  Calciumsalz  ist  bei  105°  nach  CaHg08.Ca  zusammengesetzt.  Die  Auf- 
lösung desselben  in  Wasser  verliert  auf  Zusatz  von  Salzsäure  alsbald  erheblich 
vom  Drehungsvermögen.  Das  Phenylhydrazid  der  Säure  scheidet  sich  aus  der 
verdünnten  wässerigen  Lösung  in  farblosen,  glänzenden,  zwischen  185°  und  190° 
schmelzenden  Nadeln  ab. 

Beim  Erhitzen  der  d-Taloschleimsäure  mit  Bromwasserstoflfsäure  auf  150°  ent- 
steht Dehydroschleimsänre,  beim  dreistündigen  Erhitzen  mit  Pyridin  Schleimsänre l). 

1  Taloschleimsäure  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  verdünnter  Salpeter- 
«ur«  auf  ß  -  Bhamnohezonsäure.  25  g  des  Syrup«  der  letzteren  Bäure  werden  mit 
der  doppelten  Menge  Salpetersäure  von  1,2  spec  Gew.  auf  40°  bis  50°  erhitzt. 
Nach  zehn  Minuten  tritt  heftige  Beaction  ein,  welche  durch  Kühlen  zu  massigen 
in.  Xach  Entfernung  der  Salpetersäure  durch  wiederholte«  Verdampfen  wird  die 
Säure  mit  Calciumcarbonat  neutralisirt  und  die  fragliche  Säure  in  derselben  Art 
gereinigt  wie  die  d-Taloschleimsäure. 

Dieselbe  bildet,  mittelst  Aceton  gereinigt,  kleine,  farblose  Kry stalle,  welche 
bezüglich  ihrer  Form,  des  Schmelzpunkte«  und  der  Löslichkeit  mit  d-Taloschleimsäure 
übereinstimmen,  während  die  wässerige  Lösung  derselben  bei  c  =  1,84,  t  =  20° 
[<*}D  =  —  33,9°  zeigt. 

Wie  die  d  -  Taloschleimsänre ,  so  verliert  auch  diese  Säure  beim  Stehen  ihre 
wässerige  Lösung,  rasch  beim  Kochen,  wegen  Lactonbildung  an  optischer  Activität. 
Mit  Phenylhydrazin  bildet  sie  ein  Bydrazid,  welche«  in  schwach  gelben  Blättchen 
krystallisirt .  gegen  185°  schmilzt  und  sich  leicht  in  heissem  Wasser  löst.  Beim 
Erhitzen  mit  Pyridin  entsteht  unter  den  gleichen  Bedingungen,  wie  bei  d-Talo- 
»chleimsäure,  dieselbe  Menge  Schleimsäure  *). 

Die  Isomerieverhältnisse  beider  Säuren  finden  durch  die  Schemata 

OH  H   H  H  H  OH  OH  OH 

COOH  .  C  .  C  .  C  .  C  . COOH  COOH  .  C . C . C . C . COOH 

•  •••• 

H  OH  OH  OH  OH  H   H  H 

1-Taloschleimsäure  d-Taloschleimsäure 

ihren  Ausdruck  *).  O.  H. 

Talose,  d-,  C6H1206,  wird  durch  Reduction  des  Gemenges  von  Talonsäure  und 
ihrem  Lacton ,  welches  beim  Verdampfen  der  wässerigen  Lösung  der  Talonsäure 
erhalten  wird,  mit  Natriuroamalgam  erzeugt,  durch  Phenylhydrazin  gereinigt  und 
aus  dem  Phenylhydrazon  in  bekannter  Weise  gewonnen1).  Dieselbe  entsteht  auch 
bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  auf  Galactose2). 

Died-Talose  bildet  einen  farblosen  8yrup,  welcher  der  Einwirkung  verschiedener 
Hefepüze  widersteht,  also  nicht  vergährt 8).  Während  sich  ihr  Phenylhydrazon  in 
W«*#er  sehr  leicht  löst  und  «ich  diese  Zuckerart  von  der  Galactose  dadurch  gut 
unterscheidet,  entsteht  dagegen  beim  Erwärmen  mit  essigsaurem  Phenylhydrazin 
4n  Osazon,  das  dem  Galactosazon  vollkommen  gleicht  *).  O.  H. 

Ta-lou  heisst  iu  China  ein  als  Schmelzfarbe  auf  Porcellan  verwendeter,  haupt- 
tichlich  aus  einem  Silicat  des  Bleies  mit  etwas  Kupfer  bestehender  Glasfluss. 

Taltalit  wurde  von  D.  Forbes  (Phil.  Magaz.  1862,  25,  Nr.  166,  p.  III)  ein 
Kupfererz  von  Taltal  in  der  Wüste  Atakama  benannt,  das  jedoch  später  (Ulex  in 
Erdmann  u.  Werther's  Journ.  pr.  Chem.  1865,  96,  Nr.  17,  S.  37)  als  ein  Gemenge 


TiWhleirosäure:  J)  E.  Fischer,  Her.  24,  S.  3625.  —  a)  Ders.  u.  Morrell,  Rer. 
S.  391. 

Talose:  l)  E.  Fischer,  Ber.  24,  S.  3625.  —  a)  Ders.,  u.  Th  i  er  I  e  lde  r,  Ber.  27, 
5.  2ü31.  —  s)  Lobry  de  Bruyn  u.  van  Eckstein,  Chem.  Centr.  1897,  2,  S.  1105. 
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von  Turmalin  mit  Atacamit,  Malachit,  Rotbeisenerz  und  Kalkspatb  erkannt 
wurde.  E.  F. 

Tamacoare,  ein  brasilianisches  Oel  vegetabilischen  Ursprung?,  das  im  Norden 
Brasiliens  gegen  verschiedene  Hautkrankheiten  verwendet  wird,  ist  geruchlos,  von 
grünlichbrauner  Farbe,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  kalter 
Kali-  und  Natronlauge,  unlöslich  in  Wasser  und  Alkalicarbonaten ,  giebt  mit 
Quecksilberchlorid  eine  krystallisirte  Verbindung  Cw H8J  05 Hg Cl ,  aus  welcher  die 
anfängliche  Substanz  C21H34Os  wieder  gewonnen  werden  kann.  Bei  längerer 
Aufbewahrung  krystallisirt  dieselbe,  ohne  ihre  sonstigen  Eigenschaften  zu  ändern. 
Beim  Schmelzen  mit  Alkalien  bildet  sich  ausser  noch  nicht  näher  bekannten  Kör- 
pern NormalcHprylsäure  und  Normalbuttersäure  *).  O.  H. 

Tamarinden)  in  den  Pharmakopoen  als  rFructu$  tatnarindorum" ,  auch  als 
„Pulpa  T.  cruda*  aufgeführt,  stellen  als  Handelsartikel  nicht  die  ganze  unregelmässig 
hülsenartige  Frucht  des  ursprünglich  wohl  in  Centraiafrika  einheimischen  Baumes 
Tamarindus  indica  L.  (Familie  der  Legum. - Caesalpin.)  dar,  welcher  seit  langer 
Zeit,  namentlich  in  Ost-,  aber  auch  in  Westindien  eingewandert  ist;  die  Droge 
besteht  vielmehr  aus  dem  von  der  Frnchtwand  und  wenigstens  einem  Theile  der 
Samen  und  Samenfächer,  wie  auch  der  fädigen,  derben  Gefässbündel  befreiten 
Fruchtmuse.  Die  Waare  wird  für  die  Verwendung  in  der  europäischen  Pharmacie 
namentlich  aus  Madras,  Bombay  und  anderen  vorderindischen  Häfen  importirt,  wäh- 
rend einige  Länder,  z.  B.  Grossbritannien,  mehr  die  schwach  saure,  dafür  herbere 
Pulpa  der  westindischen  Culturform  des  Baumes  pharmaceutisch  verwenden. 

Beim  Einweichen  der  Tamarinden  in  mässigen  Mengen  warmen  Wassers  und 
nachherigem  Durchreiben  durch  Haarsiebe  bleiben  die  erwähnten  Frnchtbestand- 
theile  zurück  und  das  nunmehr  reine  Fruchtmus  stellt  sodann  nach  genügendem 
Eindampfen  unter  Zuckerzusatz  die  sog.  „Pulpa  T.  depvrata"  der  Apotheken  dar, 
welche  als  leicht  abführendes  Medicament  für  sich  oder  auch  in  gemischten  Lat- 
wergen (z.  B.  BUctuarium  e  Senna)  angewendet  wird.  Die  schon  durch  die 
arabische  Medicin  eingeführten,  iu  früheren  Arzneibüchern  auch  wohl  als  „Oxy- 
phoenica"  benannten  Tamarinden  (gebildet  aus  „Tamar  hindi*  =  indische  Dattel) 
enthalten  ansehnliche  Mengen  von  Weinsäure  und  Citronensäure,  erstere  theilweise 
als  saures  Kaliuratartrat,  ausserdem  Gerbstoff  und  Pectinkörper,  welche  die  gallertige 
Consistenz  des  mit  Wasser  behandelten  Tamarindenmuses  bedingen.  In  südlichen 
Ländern  wird  auch  wohl  frisches  Tamarindenmus  zur  Bereitung  säuerlicher, 
erfrischender  Getränke  nach  Art  der  Limonaden  benutzt. 

Tamarindensäure  war  die  frühere  Bezeichnung  für  die  in  der  Tamarinde 
enthaltene,  eine  Zeit  lang  als  eigentümlich  betrachtete  Säure,  welche  durch  die 
späteren  Untersuchungen  von  Vauquelin  u.  A.  im  Wesentlichen  als  Gemenge 
von  Wein-  und  Citronensäure  erkannt  wurde,  in  welchem  übrigens  nach  Angaben 
von  Gorup-Besanez  auch  kleinere  Mengen  von  Ameisensäure  und  Essigsäure 
vorkommen  sollen.  E.  S. 

Tamarindensäure  s.  u.  Tamarinden. 

Tamarit  syn.  Cbalkophyllit  und  Kupferglimmer  (siehe  Chalkophyllit). 

Tamarix.  Eiue  von  Linne  aufgestellte  Gattung  der  Familie  der  Tamaris- 
cineen,  welche  in  ungefähr  30  der  nördlichen  und  südlichen  Hemisphäre  der 
alten  Welt  angehörigen  Arten  vertreten  ist.  Unter  denselben  ist  am  bekanntesten 
die  vielfach  als  Zierpflanze  votkommende  T.  gattica  L. ,  welche  namentlich  im 
südlichen  Frankreich  reichlich  getroffen  wird  und  daselbst  in  Form  der  eine  Gerb- 
säure und  einen  Balsam  enthaltenden  Kinde  als  schweisstreibendes  und  diuretisches 
Volksheilmittel  gilt.  Aus  den  Blüthen  ist  früher  von  Landerer1)  ein  seither 
nicht  näher  untersuchter  fluorescireuder  8totf  ausgezogeu  worden.  Die  Blätter  von 
T.  yallica  und  anderen  Species,  namentlich  solchen,  die  in  der  Meeresnähe  oder  auf 
Steppen  wachsen,  sind  durch  grossen  Reichthum  an  Salzen,  besonders  Chloriden 
und  Sulfaten,  bemerkenswerth. 

Eine  orientalische  Tamarixform  bildet  iu  Folge  von  Insectensticben  Gallen, 
die  seit  längerer  Zeit  iu  der  Levante  einen  Handelsartikel  darstellen  [Tainarix- 
galleu,  „Magiya-inain"  (vorderind.),  „(iazuar"  (pers.),  „Samrat-ut-Turfah  (arab.)], 
welcher  zuweilen  mit  Eisensalz<'n  zum  Färben  benutzt  wird.  Von  historisch-pharma- 


*)  Pf  uff,  Anh.  Pharm.  231,  S.  :.22. 

Tamarix:  ')  Büchner'*  Hepcrt.  d.  Pharm.  84,  S.  7'2.  —  2)  UeLer  andere  orientalische 
Manna-Arten  s.  d.  erschöpfende  Darstellung  von  Fliickiger,  Pharmakognosie,  3.  Aufl. 
(1891),  S.  31  ff. 
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ceatischem  Interesse  ist  die  orientalische  Varietät  von  T.  gallica  L. ,  welche  auch 
alt  T.  mannifera  abgeführt  wird;  diese  Pflanze,  Tarfah  oderTurfah  (s.  o.)  genannt, 
scheidet  in  Folge  der  Stiche  von  Coccus  manniparus  Ehrbg.  erstarrende  Tropfen 
eines  süssen  Secretes  ans,  welches  unter  den  zahlreichen  Drogen  flgurirt,  die  unter 
dem  Namen  „orientalische  Hanna"  2)  (zum  Unterschiede  von  der  jetzt  officinellen 
tuditahenischen  Fraxinusmanna)  bekannt  sind.  Die  Tamarixmanna ,  jetzt  nur 
noch  in  kleinen  Mengen  in  den  sinaitischen  Wüstenstrichen  gesammelt,  früher 
unter  dem  Namen  Ges-engebin  (Tamariskenhonig)  als  Volksheil-  und  Genussmittel 
verwendet,  wird  mit  der  Manna  der  biblischen  Schriften  identiflcirt  Die  erste 
•einer  Zeit  durch  Berthelot  (1861)  angestellte  Untersuchung  dieser  Tamarixmanna 
ergab  circa  55  Proc.  Rohrzucker  neben  Invertzucker,  Dextrin  und  Wasser. 

E.  S. 

Tamarugit,  ein  farbloses,  faseriges  Natronalaunsulfat  mit  12  Mol.  Wasser 
Ton  iirn  Cerros  Pintados  in  Chile.  E.  F. 

Tampicin,  Tampicinsäure,  Tampikolsäure.  AlsTampicin  ist  von  Spirgatis l) 
die  in  der  Tampico-  Jalape ,  der  knolligen  Wurzel  von  Jpomoea  ai  mutans  Hanb.  a) 
enthaltene  harzartige  Substanz  bezeichnet  worden,  welche  in  nahen  Beziehungen 
zu  dem  Convolvulin  der  officinellen  Jalapenwurzel  (von  Ipomoca  Purga),  sowie  dem 
in  der  stengeligen  Jalape-  oder  Orizabawurzel  (Ipomoea  orisaberwis) ,  in  der  ost- 
indisohen  Turpithwurzel  (Ipomoea  Tttrpethum)  und  im  Scammonium  (Convolvulus 
Statnmonia)  vorkommenden  Jalapin  (uach  Flückiger's  Vorschlage  „Orizabin"  zu 
nennen)  steht.  Tampicin  löst  sich  wie  Jalapin  leicht  in  Alkohol  und  Aether  und 
wramilzt  bei  130°.  Das  Tampicin  (CS4HMOu)  wird  durch  Einwirkung  von  starken 
Alkalien  in  Folge  von  Wasseraufoahme  in  die  Tampicinsäure  (C34H80O17)  über* 
geführt,  welche  in  Aether  kaum  löslich  ist,  kohlensaure  Salze  zu  zerlegen  vermag 
an!  unter  anderem  durch  basisches Bleiacetat  gefallt  wird.  Als  Tampikolsäure 
irt  ron  Spirgatis  (s.  o.)  eine  sauer  reagirende  Verbindung  beschrieben  worden, 
welche  aus  Tampicin  oder  Tampicinsäure  durch  längere  Digestion  oder  durch 
Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren,  z.  B.  Salzsäure,  unter  Abspaltung  von 
Glycose  entsteht.  Im  Gegensatze  zu  der  amorphen  Tampicinsäure  bildet  die  in 
Alkohol  und  Aether  lösliche  Tampikolsäure  (Gi6H8203)  Nadeln  und  liefert  auch 
krytitallinische  Salze,  von  denen  jedoch  nur  die  Alkalisalze  löslich  sind.  Auch  ein 
in  rhombischen  Krystallen  auftretender  Ester  (Aethylester)  ist  von  genanntem 
Aotor  dargestellt  worden.  E.  S. 

TamuB  communis,  schwarze  Gichtrübe,  zu  der  Familie  der  Yams  gehörig, 
liefert  eine  der  Wurzel  von  Bryonia  dinica  ähnliche  Wurzel,  welche  in  den  tro- 
pischen Gegenden  Afrikas,  mit  Oel  und  Salz  zubereitet,  gegessen  wird.  Diese 
Wurzel  enthält  viel  Stärkemehl  *).  0.  H. 

Tanaceten  sy  n.  Thujen,  aus  dem  Thujonaminchlorhydrat  bei  der  Destillation 
erhaltenes  Terpen  (s.  u.  Terpene). 

Tanacetin  s.  u.  Tanacetum. 

Tanacetöl,  Tanaoeton,  syn.  Thujon,  s.  u.  Terpene. 

Tanaoetogensäure,  Oxydationsproduct  des  Tanacetons  mit  Brom  und  Natron- 
lauge (s.  u.  Terpene). 

Tanacetoketocarbons&ure  syn.  Thujaketonsäure,  s.  u.  Terpene. 

Tanaoets&ure  nannte  Peschier**)  eine  in  Tanacetum  vulgare  vorkommende, 
in  Nadeln  krystallisirende,  nicht  näher  untersuchte  8äure. 

Tanacetum.  Von  Linn 6  aufgestellte  Gattung  aus  der  grossen  Familie  der 
Compositen,  Unterfamilie  der  8enecionideen.  Die  bekannteste,  früher  vielfach  arznei- 
hch  Terwendete  8pecies  ist  der  gewöhnliche  Bainfarn  (Tanaisie  der  Franzosen,  Tansy 
der  Engländer) ,  dessen  Gebrauch  als  Volksheilmittel  weit  zurückgeht  und  der  zu 
den  nach  Anweisung  Karls  des  Grossen  (Capitulare  de  villis)  im  Mittelalter  nörd- 
lich der  Alpen  angebauten  Nutzpflanzen  gehört.  Die  blühenden  Spitzen  des 
Krautes  dienten  namentlich  als  Anthelminthicum  und  Insecticidum,  wie  denn  auch 
die  Früchte  noch  jetzt  als  „ungarischer  Wurmsamen"  eine  beschränkte  Anwen- 
dung rinden. 


Tampicin:    !)  Zeitschr.  Chem.  1870,  S.  667.  —  a)  Näheres  filier  diese  Wurzel  s.  in 
Fiückiger,  Pharniakogn.,  3.  Aufl.,  1891,  S.  435. 

•)  Kastes,  Pharm.  J.  Trans.  [3]  14,  p.  841.  —  '*)  J.  chiro.  med.  7,  p.  58;  Trommsd. 
K.  J.  14  (2),  S.  173;  25  (2),  S.  118. 
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T.  vulgare  enthält  neben  ätherischem  Oel  (b.  Terpene)  den  Bitterstoff  Tana- 
cetin  CnHu04,  einen  amorphen,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  anch  in  Aether 
löslichen  Körper*),  sowie  einen  als  Tanacetumgerbsäure  beschriebenen  eisen - 
grünenden,  bei  der  hydrolytischen  Spaltung  Catechin  liefernden  Oerbetoff. 

Die  aus  dem  östlichen  Mittelmeergebiete  stammende  Linne'sche  ßpecies  T. 
Balsamita,  später  von  De  C  an  doli e  Pyrethrum  Tanacetum  benannt,  war  in  früheren 
Jahrhunderten  als  Mentha  saracenica  (in  Frankreich  als  Menthe-coq)  of&cinell. 

E.  S. 

Tanacetylalkohol  syn.  Thujylalkohol,  s.  u.  Terpene. 

Tanaoetylamin  syn.  Thujonamin,  s.  u.  Terpenbasen. 

Tanah-Ampo  ist  die  Bezeichnung  einer  schon  vor  geraumer  Zeit  von  Moh- 
nike**)  kurz  beschriebenen  essbaren  Erde,  welche  in  der  Umgebung  vonSamaraog 
(Java)  als  eine  thonartige,  plastische  Masse  getroffen  und  nach  partieller  Trock- 
nung über  freiem  Feuer  und  längerer  Ausknetung  als  Genussmittel  verwendet 
wird.  Näheres  über  dieses  mineralische  Product  ist  seit  jener  Zeit  nicht  bekannt 
geworden.  E.  S. 

Tanekaharinde  von  Phyüocladus  trichomanoides ,  aus  Neu- Seeland,  ist  ein 
Gerbmaterial,  das  ziemliche  Mengen  eines  noch  nicht  näher  untersuchten  Gerb- 
stoffes enthält  •**).  0.  E. 

Tange  s.  Seetange,  Bd.  VI,  8.  542. 

Tanghincampher,  Tangin  s.  u.  Tanghinin. 

Tanghinin,  der  wirksame  Bestandtheil  des  auf  Madagaskar  aus  den  Früchten 
von  Tanghinia  venenifera ,  einer  Apocynee,  dargestellten  Tangins,  eines  dort  zu 
Gottesurtheilen  dienenden  Giftes.  Henry1)  beschrieb  diesen  Körper  als  Tangiu- 
campher,  den  derselbe  den  Tanginmandeln  nach  dem  Abpressen  eines  fetten 
Oeles  mit  Aether  entzog.  Dasselbe  bildete  Blättchen,  welche  sich  in  Alkohol  und 
Aether  gut  lösten  und  schon  in  sehr  kleinen  Dosen  kleine  Thiere  tödteten. 

Arnaud8)  erhielt  diesen  Körper  rein,  indem  er  diese  Mandeln  mit  Schwefel- 
kohlenstoff extrahirte,  wodurch  75  Proc.  Fett  beseitigt  wurden,  dann  mit  Alkohol 
behandelte.  Das  Tanghinin  krystallisirt  in  Rhomboedern,  löst  sich  leicht  in 
Alkohol  und  namentlich  in  Aether,  erweicht  bei  170°  und  schmilzt  bei  182°.  Es 
löst  sich  schwer  in  Wasser;  allein  beim  Kochen  damit  bildet  es  einen  zähen 
Schleim.    In  gesättigter  alkoholischer  Lösung  zeigt  es  bei  20°  [a]D  =  —  67°. 

Verdünnte  Mineralsäuren  verwandeln  es  beim  Kochen  in  ein  Harz  ohne  Bildung 
von  Zucker.  Mit  Baryt  bildet  es  unter  Aufnahme  von  Wasser  eine  leicht  lösliche 
Verbindung  C27H42O10Ba 3),  während  das  Tanghinin  selbst  nach  C87H40O8 
zusammengesetzt  ist  3).   Dasselbe  ist  ein  Herzgift.  Ü.  H. 

Tangkawang,  Tengkawang  ist  in  Ostindien,  namentlich  auf  Java  und 
Borneo,  die  übliche  Bezeichnung  für  Fette  vegetabilischen  Ursprungs,  nämlich  das 
Fett  einer  Isonandraart,  ferner  von  Cylicodaphne  sebifera  und  von  Stillingia  8ebiferat 
der  Früchte  von  Uhus  succedanea  und  verschiedenen  Speeles  von  Cacosmanthus 
und  Hopea l).  Nach  diesem  Fette  werden  auf  Java  und  Borneo  die  dasselbe 
liefernden  Pflanzen  benannt  und  Tangkawang  toengkoel,  T.  rambei,  T.  lajar 
und  T.  goentjang  unterschieden,  deren  reife  Früchte  zur  Darstellung  des  „Min- 
jak Tangkawang"  dienen,  während  die  Baumarten  „Madjan *  und  „Terindakc  ein 
minderwertiges  kaum  geniegsbarer  Fett  liefern,  das  aus  den  unreifen  Früchten 
dieser  Bäume  gewonnen  wird. 

Der  „Midjak  Tangkawang"  wird  in  der  Art  gewonnen,  dass  von  den 
frisch  gepflückten  Früchten  die  Schale  beseitigt,  die  Pulpe  an  der  Sonne  getrocknet 
und  nun  das  Fett,  wenn  die  Masse  genügend  warm  geworden  ist,  abgepresst  wird. 
„PaddiTangkawang"  ist  dagegen  die  einfach  getrocknete,  zerschnittene  Pulpe, 
welche  zerkleinert  wird,  dann  in  hohen,  eisernen  Cylindern  gedämpft  und  schliess- 
lich in  primitiver  Weise  gepresst  wird.  Der  so  gewonnene  Tangkawang  bildet  für 
genannte  Inseln  einen  wichtigen  Ausfuhrartikel,  wie  auch  der  „Paddi  Tangkawang" 


•)  Leppig,  JB.  1882,  S.  231.  —  ")  Edinb.  Philo*.  Magaz.  (1849)45,  Nr.  92,  p.  376. 
—  **•)  Pharm.  J.  Trans.  [3]  17,  p.  809,  688. 

Tanghinin:  l)  Henry,  J.  pharm.  10,  p.  52.  —  2)  Arnaud,  Compt.  rend.  108, 
p.  1255.  —  3)  Ders.,  Ebend.  109,  p.  701. 

Tangkawang:  Holmes,  Pharm.  J.Trans.  [3]  14,  p.  481;  17,  p.  901.  —  *)  Bar- 
ker, Ebend.  [3J  15,  p.  p.  407,  428. 
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seibat,  während  der  „Minjak  Tangkawang"  weniger  zur  Aasfahr  gelangt,  sondern 
meist  an  Ort  und  Stelle  culinarischen  Zwecken  dient"). 

Der  Tangkawang  enthält  gegen  95  Proc.  verseifbare  Glyceride,  darunter  auch 
Olein,  jedoch  steht  derselbe  in  seinem  Oleingehalte  dem  animalischen  Talg  bedeu- 
tend nach.  O.  H. 

Tankit  von  Arendal  scheint  nichts  auderes  zu  sein  als  ein  in  Zersetzung 
begriffener  Anortbit.  E.  F. 

Tannalbin.  Ein  durch  Fällung  von  Eiweisslösung  mit  Tannin,  Auswaschen 
und  Trocknen  des  Niederschlages  von  Tanuinalbuminat  zunäohst  bei  30°,  sodann 
bei  110°  bis  120°  erhaltenes  Präparat,  welches  ein  gelbes  oder  braungelbes, 
geschmackloses  Pulver  darstellt,  im  Magensafte  unlöslich  ist  und  als  Darmadstrin- 
gens bei  acuten  und  chronischen  Darmkatarrhen,  Diarrhöen  der  Phthisiker,  auch 
bei  Blasenkatarrhen  und  Nierenentzündungen  Verwendung  findet.  Der  Gehalt  an 
Tannin  betragt  50  Proc.  E.  S. 

Tannalum.  Unter  diesem  Namen  sind  in  neuerer  Zeit  mehrere  Aluminium- 
tannate  in  den  Arzneischatz  eingeführt  worden,  welche  als  Styptica  und  gleich- 
reitig  antiseptisch  wirkende  Stoffe  bei  Katarrhen  der  Respirationsorgane  empfohlen 
werden.  Man  unterscheidet  ein  in  Wasser  unlösliches  „T.  in  solubile" ,  welches 
durch  Fällung  von  Alnminiumsalz  mit  Tannin  in  alkalischer  Lösung  erhalten  wird 
und  nach  der  Formel  Al3(OH)4(014H9O9)a  -f-  10  HsO  zusammengesetzt  sein  soll. 
Aus  diesem  Präparate  wird  durch  Behandlung  mit  Weinsäure  das  wasserlösliche 
„T.  solubile'  erhalten  [Ala(C4H606)a(C14H909)a  -f  6H20],  welches  auch  als  Alu- 
minium tannico-tartaricum  bezeichnet  wird.  Beide  Verbindungen  stellen  bräunlich- 
gelbe, amorphe  Pulver  dar.  E.  S. 

Tannaapidsäure.  Eine  von  Luck  l)  im  Jahre  1851  aus  dem  Bhizom  von 
Aspidium  filix  mus  Sie.  neben  der  Pteri tannsäure  dargestellte,  gerbsäureartige 
Säure,  welche  in  alkoholischer  Lösung  Ferrisalze  grün  färbt  und  thierischen  Leim, 
nicht  aber  Brechweinsteinlösung  fällt.  Nach  neueren  Erfahrungen  muss  die  in 
Lösung  an  der  Luft  stark  nachdunkelnde  Tannaspidsäure  im  Wesentlichen  als 
Filixroth  betrachtet  werden,  welches  durch  Spaltung  aus  der  zuerst  von  Bock2) 
näher  beschriebenen  Filixgerbsäure  entsteht.  E.  S. 

Tanne  s.  u.  Pinus,  Bd.  V.  8.  610. 

Tannecortipinsäure  ist  die  Bezeichnung  einer  von  Kawalier1)  im  Jahre 
1858  in  der  Rinde  älterer  Kiefern  (Pintts  süvtstris)  aufgefundenen  gerbstoffartigen 
Säure,  welche,  in  Wasser  und  Weingeist  löslich,  mit  wässeriger Ferrichloridlösung 
eine  grüne  Färbung  und  später  einen  dunkelgrünen  Niederschlag  erzeugt  und 
durch  Behandlung  mit  verdünnter  8chwefel-  oder  8alzsänre  einen  rothen  Nieder- 
schlag unter  Abspaltung  kleiner  Mengen  Zucker  bilden  soll  (Glycosidgerbsäure?)2). 

E.  S. 

Tannengerbsäure.  Die  Rinde  der  mit  dem  allgemeinen  Namen  Tanne  bezeich- 
neten Coniferen,  wie  Roth  -  und  Weisstanne,  Balsamtanne,  8chierlingstanne  etc., 
enthält  zwischen  5  bis  10  Proc.  Gerbstoff,  welcher  früher  meist  unter  oben 
erwähntem  Namen  angeführt  wurden  und  einer  schon  längst  bekannten  Reaction 
der  betreffenden  Rindenauszüge  (schwarzblaue  Fällung  von  Eisensalzen  und  nach- 
herige Grünfärbung  des  Filtrates  bei  gewissen  Rinden)  zu  Grunde  liegt.  In  Folge 
namhaften  Gerbsäuregehaltes  sind  in  neuerer  Zeit  einige  derartige  Rinden,  so 
namentlich  diejenigen  der  amerikanischen  Abtes  canadensis  Michx.  (Pinns  cana- 
dentis  lt.),  der  „hemlock  spruce"  mit  den  Eichenrinden  in  ihrer  technischen  Ver- 
wendung in  Concurrenz  getreten. 

Etwas  näher  untersucht  sind  bis  jetzt  nur  die  Fichtengerbsäure  aus  der 
Rinde  der  Fichte  oder  Rothtanne  (Abies  excelsa  D.  C),  welcher  die  Formel 
CnHgoOjo  zugeschrieben  worden  ist,  sowie  die  „ Hemlock-Gerbsäure a)"  aus 
der  Rinde  der  oben  genannten  „hemlock-spruce".  Diese  letztere,  von  der  Zusammen- 
setzung CaoHigOjo,  ist  somit  wie  die  erstere  homolog  der  Eichengerbsäure 
<C19HieO10),  mit  welcher  die  beiden  genannten  Tannengerbsäuren  auch  hinsicht- 


Tannaspidtäure:  l)  Pharm.  Centralbl.  1851,  S.  667;  Jahrb.  f.  pr.  Chcm.  22,  S.  127. 
—  *)  Arch.  Pharm.  115  (1851),  S.  262. 

Tannecortipinsäure:  Ber.  d.  Wiener  Aknd.  29,  S.  10;  Chcm.  Centr.  1858,  S.  458.  — 
2)  Ver^l.  anten  den  Artikel  Tannengerbsäure. 


Tannengerb*äure:     l)  C.  Böttinger,  Ann.  Chem.  263, 
17,  (1884)  S.  1041.  —  8)  Lond.  K.  Soc.  Proc.  11  (1862)  p.  404. 


,  S.  122.  —  2)  Der».,  Ber. 
11  * 
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Höh  des  Verhaltens  bei  Behandlung  mit  Alkalien  und  Säuren  übereinstimmen, 
ebenso  wie  in  ihrer  Löslichkeit  in  Essigäther. 

Die  vermuthlich  nahe  verwandte  Gerbsäure  in  der  Lärchenriude  (Pinus 
Larix  L.)  ist  seiner  Zeit  von  Stenhouse8)  beschrieben  worden.  E.  S. 

Tannenöl,  Tannennadelöl ,  Tannenzapfenöl  (Templinöl).  Unter  diesen 
verschiedenen  Namen  werden  terpentinölähnliche,  ätherische  Oele  bezeichnet, 
welche  theils  aus  den  Nadeln  bezw.  jungen  Zweigen  und  Sprossen,  theil  aus  den 
frischen  Zapfen  mehrerer  Pinusarten  destillirt  werden,  so  insbesondere  von  Pinus 
Abtes  L.  (Abies  txcelsa  D.  C.)  als  Fichtennadelöl,  von  Pinns  silvestris  L.  als  Kiefer - 
nadelöl,  von  Pinus  Picea  L.  (Abies  pectinata  D.  C.)  als  Edeltannenöl  und  von  Pinus 
Pumilio  Hänke  als  Krummholzöl  oder  Latschen kieferöl.  Letztere  beiden  Oele,  von 
denen  das  erstere  namentlich  in  einigen  Gegenden  der  Schweiz  (Ct.  Bern1),  das 
zweite  in  den  Tyroler  Alpen  dargestellt  wird,  fähren  seit  längerer  Zeit  auch  den  Namen 
Templinöl.  Diese  Oele  dienen  theils  als  Volksheilmittel,  theils  werden  sie  auch 
ärztlicherseits  in  Form  von  Inhalationen  bei  Affectionen  der  Athmungsorgane 
oder  als  Bäderzusatz  bei  rheumatischen  Leiden  verordnet.  (8.  im  Weiteren  in 
dem  Artikel  „Terpene"  die  Coniferenöle.)  Die  genannten  Oele  differiren  sowohl  in 
ihren  physikalischen  Eigenschaften,  wie  speciftsches  Gewicht,  Löslichkeit,  Siede- 
punkt, optisches  Verhalten,  als  auch  in  ihrer  chemischen  Zusammensetzung;  die- 
selben  können  als  variirende  Gemenge  diverser  Terpene,  zum  Theil  Sesquiterpene, 
mit  relativ  kleinen  Mengen  esterartiger,  Sauerstoff  haltiger  Verbindungen  betrachtet 
werden,  welch  letzteren  sie  im  Wesentlichen  den  angenehm  aromatischen,  balsa- 
mischen Geruch  verdanken,  der  zuweilen  deutlich  an  Aurantiaceenöle  erinnert. 

Das  spec.  Gew.  schwankt  von  0,865  (P.  Pumilio)  —  0,913  (P.  Ledebourii  Endl.; 
das  sibirische  Fichtennadelöl  liefernd).  Die  Hehrzahl  der  Oele  int  linksdrehend; 
das  Drehungsvermögen  geht  von  —  5°  (bei  P.  Pumilio)  bis  —  50°  (bei  P.  Picea), 
ist  aber  bei  den  Oelen  ein  und  derselben  Coniferenart  beträchtlichen  Schwan- 
kungen unterworfen.  Rechtsdrehend  (+  5°)  ist  nur  das  Kiefernadelöl  (P.  silvtstris). 
In  allen  erwähnten  Oelen  kommt,  soweit  dieselben  bis  jetzt  untersucht  sind,  Pinen 
vor  und  ausserdem  Phellandren  (P.  Abies,  P.  Pumilio),  Dipenten  (P.  Abies),  Cadinen 
(P.  Abiet,  P.  Pumilio,  P.  silvestris),  Limonen  (P.  Picea),  Silvestren  (P.  Pumilio, 
P.  silvestris).  Der  Gehalt  an  Bornylacetat ,  welches  in  sämmtlichen  genannten 
Oelen  als  vorhanden  angenommen  wird,  schwankt  von  0,5  Proc.  (P.  Picea)  bis 
9  Proc.  (P.  Pumilio  2).  E.  S. 

Tannigen.  Die  in  neuerer  Zeit  als  Medicament  bei  chronischen  Diarrhöen 
empfohlene,  als  Diacetyltannin,  richtiger  als  Diacetylgallussäure  [CI4Ha(CaH30)2  09] 
zu  benennende  Verbindung.  8ie  wird  uach  einem  Patentverfahren,  vermuthlich 
durch  Behandlung  von  TRnniu  mit  Essigsäureanbydrid  und  Essigäther,  erhalten 
und  stellt  eine  gelbgraue,  pulverige,  in  Wasser  und  auch  iu  Aether  unlösliche 
Substanz  dar,  die  unter  Wasser  schon  bei  etwa  50°  zu  einer  pastenähnlichen  Masse 
erweicht;  in  Weingeist,  sowie  in  Lösungen  alkalisch  reagirender  Alkalisalze  ist  sie 
leicht  löslich  und  giebt  mit  Ferrisalzen  die  Reactionen  des  gewöhnlichen  Tannins. 

E.  S. 

Tannigenamsäure  s.  Gallussaureamid,  Bd.  III,  S.  329. 
Tannin  s.  Gerbsäure,  Bd.  III,  S.  360. 

Tanninanilid)  auch  als  „Gallanilid"  bezeichnet,  ist  eine  richtiger  von  der 
Gallussäure  abzuleitende  Verbindung  (018HnN04  -f-  2H20),  welche  nach  Schiff1) 
durch  Behandlung  wässerigen  Anilins  mit  schwefliger  Saure,  Zusatz  von  Tannin 
(Gallusgerbsäure)  und  mehrstündige  Erwärmung  der  Mischung  auf  90°  bis 
120°  u.  s.  w.  als  eine  in  Wasser  schwer  lösliche,  in  glänzenden,  blätterigen  oder 
nadeiförmigen  Krystallen  auftretende  Masse  vom  Schmelzpunkt  207°  erhalten  wird. 
Von  Cazeneuve2)  sind  eine  Anzahl  Salze  dieser  noch  sauren  Charakter  zeigenden 
Substanz,  die  den  Charakter  eines  aromatischen  Säureamids  besitzt,  dargestellt 
und  beschrieben  worden.  E.  S. 

Tanningenium.   Aelteres  8yn.  f.  Galläpfelsäure,  s.  Bd.  III,  S.  360. 
Tanningensaure  ist  syn.  mit  Catechusäure,  s.  Bd.  III,  S.  328. 


Tannenul  etc.:  l)  Vcrgl.  F.  A.  Flückieer,  Viertel']  ahrsschr.  f.  pr.  Pharm.  5,  S.  1; 
auch  Chom.  Centr.  1856,  S.  138.  —  a)  Weitere  Detailangaben  über  phvsikal.  -  chemische 
Eigenschaften  dieser  verschiedenen  Oele  finden  sich  besonder»  in  einer  UeberMchtatabelle 
des  Berichtes  von  Schi  mmol  u.  Co.,  Leipzig  (October  1893),  oowie  in  den  Arbeiten  von 
Bertram  u.  Walbaum  (Labor,  v.  Schimmel  u.  Co.),  Arch.  Pharm.  1893,  S.  290  bis  305. 

Tanninanilid:    J)  Ann.  Cbem.  2?2,  S.  234.  —  2)  Bull.  soc.  chira.  [3]  9,  p.  847. 
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Tanninglycerid.  Mit  diesem  Namen ,  auch  als  „Glyceringerbsäure"  ist  eine 
jedenfalls  sehr  lockere  Verbindung  ans  der  Gruppe  der  Glyceride  oder  Glycerin- 
e*ter  bezeichnet  worden,  welche  sich  unter  gewissen  Bedingungen,  namentlich  bei 
Erwärmung,  aus  den  vielfach  auch  arzneilich  verwendeten  Lösungen  von  Tannin 
in  Glycerin  zu  bilden  scheint.  Auf  der  Löslichkeit  gewisser  organischer  Basen 
und  der  Unlöslichkeit  von  Eiweissstoffen  in  der  Glyceringerbsäure  beruht  eine  in 
neuerer  Zeit  von  Kippenberger ')  empfohlene  Methode  zur  Isolirung  und  Reini- 
gung von  Alkaloiden  und  Ptomainen.  E.  S. 

TanninglyoosidL  Diese  auch  unter  dem  Namen  Glycotannid  beschriebene 
Verbindung  wurde  von  früheren  Autoren,  insbesondere  Strecker"*),  alB  die  Ver- 
bindungsform betrachtet,  in  welcher  das  Tannin  in  den  Galläpfeln  ursprünglich 
enthalten  ist,  wobei  angenommen  wurde,  dass  der  Körper  C27H2aOl7  mit  4  Mol. 
Wasser  bei  der  hydrolytischen  Spaltung  in  3  Mol.  Gallussäure  und  1  Mol.  Glycose 
zerfalle.  Der  berechneten  Menge  Zucker  —  ca.  29  Proc.  entsprechen  jedoch  die 
bei  Spaltungen  des  angeblichen  Glycotannins  gefundenen  Mengen  15  bis  22  Proc, 
ja  sogar  nur  7  Proc  keineswegs,  und  es  muss  deshalb  die  Existenz  dieses  Glyco- 
sides  noch  als  problematisch  bezeichnet  werden.  E.  S. 

Tannofonn,  ein  1895  zuerst  von  der  chemischen  Fabrik  E.  Merck  als  anti- 
septisches und  trocknendes  Arzneimittel,  namentlich  bei  Darmkatarrhen  und  pro- 
fusen Schweissabsonderungen,  in  den  Handel  gebrachtes  Condensationsproduct  von 
Tannin  mit  Formaldehyd.  Das  röth  lieh  weisse ,  in  Wasser  unlösliche,  dagegen  in 
Alkohol  und  Alkalilösungen  lösliche  Pulver,  dessen  Lösung  in  rectificirter  Schwefel- 
säure bei  Erwärmung  grüne  und  blaue  Färbung  annimmt,  ist  seiner  Constitution 
nach  als  Methylenditannin  CH2 .  (C14H1909)a  anzusehen.  E.  8. 

Tannomelansäure  wurde  als  huminartige  Säure  zuerst  von  Büchner1) 
durch  Oxydation  von  Gallusgerbsäure  mit  warmer  Kalilösung  unter  Luftzutritt 
erhalten.  Sie  entsteht  nach  neueren  Erfahrungen  ebenso  durch  directe  Oxydation 
der  Gallussäure  neben  Tannoxylsäure  (s.  u.),  sowie  bei  der  spontanen  Oxydation 
des  Saücylaldebyds  und  des  Chinons  a)  in  wässerigen  und  alkoholischen  Lösungen 
and  ist  iu  letzteren  Fällen  als  Melansäure  beschrieben  worden.  Die  Zusammen- 
setzung dieser  Säuren  wird  alsC6H408  angegeben.  Das  Bleisalz  bildet  ein  schwarz- 
braunes Pulver.  E.  S. 

Tannon,  auch  als  Tannopin  bezeichnet,  ist  ein  von  den  Farbenfabriken 
Bayer  u.  Co.  zuerst  dargestelltes  Condensationsproduct  von  Tannin  und  Urotropin 
(s.  d.),  welches  als  Darmdesinficiens  empfohlen  wird.  Hellbraunes,  geruch-  und 
geschmackloses  Pulver*  welches  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  anlöslich,  in 
verdünnten  Alkalilösungen  jedoch  löslich  ist.  E.  S. 

Tannopinsäure  ist  eine  gerbstoffartige  Säure,  welche  von  Kaw alier  aus 
den  Nadeln  der  Kiefer  (Pinns  ailvestris  L.)  dargestellt  wurde,  durch  Bleisalze  fäll» 
bar  ist  und  sich  bei  Erwärmung  ihrer  Lösung  an  der  Luft  rasch  oxydirt.  Sie 
ist  ebenso  wenig  genauer  untersucht,  wie  die  vermuthlich  verwandten  in  der 
Kiefernrinde  enthaltenen  Säuren  Tannecortipinsäure  (s.  o.),  Pinicortannsäure  u.  s.  w. 

E.  S. 

Tannoxylsäure.  Eine  schon  von  Berzelius  als  Buntannsäure  erwähnte 
rothgefärbte  Substanz  saurer  Natur,  welche  aus  Gerbsäure  oder  Gallussäure  bei 
Einwirkung  von  Luft  auf  deren  alkalische  Lösungen  schon  in  der  Kälte  entsteht 
(vermuthlich  neben  Galloflavin  *).  Sie  wurde  zuerst  von  Büchner2)  beschrieben, 
der  das  Bleisalz  als  rothen  Niederschlag  darstellte.  Nach  neueren  Beobachtungen 
entsteht  die  Tannoxylsäure  in  reinerer  Form  bei  Behandlung  der  Bleiacetatnieder- 
schläge  von  Gallussäure  oder  Gallussgerbsäure,  welche  Bleisalze  beim  Versetzen 
mit  Natronlauge  an  der  Luft  rasch  eine  schön  rothe  Färbung  annehmen  und  zum 
Theil  in  eine  purpurrothe  Lösung  übergehen.  Dieses  Verhalten  lässt  sich  als 
Identitätsreaction  verwenden.  E.  S. 

Tanosal  ist  der  Kreosotgerbsäureester  (auch  als  Creosal  eingeführt),  welches 
alt  braungelbes,  hygroskopisches,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliches  Pulver 
an  Stelle  de»  Kreosots  zu  therapeutischer  Verwendung  empfohlen  worden  ist. 

E.  S. 


')  Zeiucbr.  »nal.  Chem.  34  (1895),  S.  294.  —  ••)  Ann.  Chem.  90,  S.  340. 
Tannomelansäure:    l)  Ann.  Chem.  53,  S.  373.  —  a)  Woskresenslcy ,  J.  pr.  Chem. 
34,  S.  351. 

Tannoxylsäure:    l)  Bobn,  Grabe,  Ber.  20,  S.  2328.  —  2)  Ann.  Chem.  53,  S.  269. 
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Tantal. 


Tantal  (franz.  Tatüale),  früher  Columbium  (letzterer  Name  ist  in  Amerika  bis 
heute  für  Niob  im  Gebrauch),  Atomzeichen  Ta,  gehört  zu  den  Elementen,  welche 
ihrem  chemischen  Charakter  nach  auf  der  Grenzscheide  zwischen  Metallen  und 
Metalloiden  stehen  20 ). 

Seinen  Platz  im  periodischen  System  hat  es  in  der  Gruppe  des  Phosphors, 
speoiell  in  der  Nebengruppe,  welche  die  Elemente  Vanadin,  Niob  und  Tantal 
umfasst.  Dieser  Stellung  entsprechend  gehört  es  zu  den  elektronegativen  —  säure- 
bildenden  —  Elementen;  doch  ist  diese  Eigenschaft  seines  hohen  Atomgewichtes 
wegen  schon  etwas  abgeschwächt:  Tantal  vermag  sich  auch  mit  starken  Säuren 
zu  wenig  beständigen  Verbindungen  zu  vereinigen n).  Nach  Joly aa)  ist  Niob- 
und  Tantalsäure  nicht  sehr  nahe  mit  Phosphor  und  Vanadin  verwandt,  weil  sie 
keine  dem  Apatit  und  Wagnerit  analoge  Verbindungen  bilden.  Auch  die  Existenz 
der  vierbasischen  Tantalsäure  spricht  gegen  diese  Verwandtschaft.  Ueber  die 
Wertbigkeit  des  Tantals  hat  lange  Zeit  grosse  Unklarheit  geherrscht.  Berzelius 
formuhrte  die  Tantalsäure  TaaOs,  Rose  zog  die  Formel  Ta02  vor,  benutzte  jedoch 
auch  zuweilen  Taa06.  Diese  letztere  Auffassung,  welche  fünfwerthiges  Tantal 
voraussetzt,  wird  jetzt  allgemein  angenommen;  sie  gründet  sich  besonders  auf 
Marignac's  Untersuchungen  der  Doppelfluoride  und  auf  die  Dampfdichtebestim- 
mungen des  Chlorides  von  Deville  und  Troost  (vergl.  Tantalchlorid). 

Das  Atomgewicht  ist  abgerundet  182  nach  Clarke's  Neuberechnung23)  182,144 
(H  =  1)  oder  182,562  (0  =  16). 

1.  Berzelius  versuchte  das  Atomgewicht  zu  bestimmen,  indem  er  metallisches 
Tantal  oder  Schwefeltantal  in  Tantalsäure  überführte  8)  9). 

2.  Rose  16)  zersetzte  Tantalchlorid  mit  Wasser  und  bestimmte  die  entstehende 
Tantalsäure  und  Salzsäure.  Die  Resultate  zahlreicher  Analysen  stimmen  jedoch 
nicht  gut  überein,  was  nach  Marignac  auf  einen  Niobgehalt  des  verwendeten 
Materials  zurückzuführen  ist.  Nach  Neuberechnung  führen  die  Rose 'sehen  Zahlen 
auf  Ta  =  172. 

3.  Hermann1')  untersuchte  die  Zusammensetzung  des  Chlortantals ,  des 
Kalium-  und  Natriututantalats,  sowie  der  Tantalsäure.  Seine  Zahlen  stimmen  mit 
denen  Rose's  überein. 

4.  Marignac  19)  endlich  analysirte  das  Kalium-  und  das  Aminontantalfluorid, 
indem  er  diese  Körper  mit  Schwefelsäure  zersetzte  und  in  ersterem  die  Tantalsäure 
und  das  Kaliumsulfat,  in  letzterem  nur  die  Tantalsäure  bestimmte.  Diese  bisher 
einwandfreiesten  Bestimmungen  führen  auf  die  Zahl  182. 

Die  Geschichte  des  Tantals  ist  bereits  beim  Niob  (vergl.  dieses)  besprochen. 
Vergl.  auch  die  Artikel  Pelop,  Dianium,  Ilmenium,  Neptunium. 

Der  heutige  Stand  unserer  Kenntnisse  ist  besonders  durch  die  Arbeiten  von 
Rose10)»)13)!*),  Blomstrand16)17),  Marignac18)")80)  u.  s.  w.  herbeigeführt. 
Eine  Sichtung  des  grossen  Rose'schen  Materials,  das  wegen  des  Irrthums  dieses 


Tantal:  Bis  zum  Jahre  1846,  wo  Rose  das  Niob  entdeckte,  beziehen  sich  die  Angaben 
über  Tantal  meist  auf  niobhaltigcs  Material,  zum  Theil  sogar  nur  auf  Niob.  l)  Hatchett, 
Crell's  Ann.  1802,  1,  S.  197,  257,  352;  Scherer's  Journ.  8,  S.  657;  9,  S.  363.  — 
a)  Eckeberg,  Kongl.  Vetenskups  Academiens  Handlinger  23,  Quart.  1,  S.  68—83  (1802); 
Crell's  Ann.  1803,  1,  S.  3;  Scheret  Journ.  9,  S.  598  (1803).  —  s)  Klaproth,  Klap- 
rotlrs  Beitr.  5,  S.  1  bis  5  (1810).  —  *)  Wollnston,  Schweigg.  Journ.  1,  S.  520  (1811) 
und  Gilbert'»  Ann.  37,  S.  98  (1811).  —  6)  Gehlen,  Schweigg.  Journ.  6,  S.  256  (1812). 

—  6)  Children,  Kbend.  16,  S.  385  (1816).  —  7)  J.  G.  Gahn  u.  J.  Berzelius. 
Ebend.*  6",  S.  241  (1816).  —  c)  Dieselben  u.  H.  P.  Eggertz,  Ebend.  16,  S.  437 
(1816).  —  »)  J.  Berzelius,  Afhandl.  i.  Fys.,  Kern,  och  Min.  4,  p.  148,  252,  262;  6\ 
p.  237;  K.  Vet.  Acad.  Handl.  1824,  p.  2;   Ann.  Phys.  4,  S.  6;  8,  S.  177;  10,  S.  340. 

—  10)  H.  Rose,  Ann.  Phvn.  63,  S.  317  (1844).  —  »)  Ders.,  Ebend.  69,  S.  115  (1846). 

—  12)  Hermann,  J.  pr.  Chem.  40,  S.  477  (1847);  65,  S.  82  (1856);  70,  S.  193  (1857). 

—  13)  H.  Rose,  Ann.  Phys.  73,  S.  449  (1848).  —  ")  Poggendorff,  Ebend.  73, 
S.  619  (1848).  —  lö)  H.  Rose,  Berl.  Akad.  Ber.  1856,  S.  385;  Ann.  Phys.  99,  S.  65.  — 
16)  C.  W.  Blomstrand,  Oefversigt  af  Acad.  Forh.  1864,  21,  p.  541;  J.  pr.  Chem.  97, 
S.  37,  46.  —  17)  Ders.,  Om  tantal  metallerna,  Lund  1866;  J.  pr.  Chem.  99,  S.  40.  — 
18)  Marignac,  N.  Arch.  ph.  nat.  23,  p.  177;  JB.  1865,  S.  197.  —  »)  Ders.,  N.  Arch. 
ph.  nat.  26,  p.  89;  Zeitschr.  Chem.  1866,  S.  424.  —  ao)  Ders.,  N.  Arch.  ph.  nat.  31, 
p.  89;  Compt.  rend.  66,  p.  180;  J.  pr.  Chem.  104,  S.  426  (1868).  —  21)  Rammeisberg, 
Ann.  Phys.  136,  S.  179  (1869).  —  22)  A.  Joly,  Compt.  rend.  81,  p.  266;  JB.  1875, 
S.  223.  —  23)  Clarke,  Phil.  Mag.  [5]  12,  p.  101—112;  JB.  1881,  S.  7.  —  a«)  Edgar 
F.  Smith  u.  Philip  Maas,  Zeitschr.  anorg.  Chem.  7,  S.  96  bis  99  (1894).  —  **)  Pen- 
nington, Am.  Chem.  Soc.  18,  p.  38  (1896)  u.  Chem.  Centr.  1896,  1,  S.  537. 
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Autors  üb«r  Unteroiob-  und  Niobsäure  direct  nicht  zu  verwenden  war,  wurde  von 
Hemmelsberg21)  ausgeführt. 

Vorkommen.  Tantalhaltige  Mineralien  sind  in  grosser  Zahl  bekannt,  doch 
kommen  sie  nur  in  spärlichen  Mengen  vor.  Die  Hauptfundorte  waren  lange  Zeit 
Nordamerika,  Finnland,  Grönland,  Ytterby  in  Schweden,  Bodenmais  in  Bayern, 
sowie  das  Ilmengebirge  in  Sibirien;  doch  sind  in  neuerer  Zeit  auch  in  Frankreich 
(Lünoges),  Böhmen  (Pisek)  und  Italien  tantalhaltige  Mineralien  aufgefunden 
worden  (vergl.  <lie  Literatur  „Natürliche  Tantalate"  unter  Tantalsäure-Salze,  Tantal- 
oxyde). Stets  ist  das  Tantal  in  seinen  natürlichen  Verbindungen  von  Niob 
begleitet;  umgekehrt  kommen  —  allerdings  selten  —  völlig  tantalfreie  Niobverbin- 
dungen  natürlich  vor. 

Ueber  die  Constitution  der  Tantalmineralien  vergl.  .Natürliche  Tantalate 
unter  Tantaloxyde;  dort  ist  auch  die  wichtigste  Literatur  über  diesen  Gegenstand 
zusammengestellt. 

In  folgenden  Mineralien  findet  sich  Tantalsäure  in  grösserer  oder  geringerer 
Menge.  Tantalit  (Ixiolit),  Niobit,  Tapiolit  (Adelpholit,  Azorit),  Yttrotantalit,  Fer- 
gusonit  (Bragit),  Hjelmit,  Samarskit  oder  Uranotantal  (Yttroilmenit) ,  Aeschynit, 
Euxenit,  Mikrolit*). 

Darstellung  des  elementaren  Tantals.  1.  Berzelius8)  erhielt  beim 
starken  Glühen  von  Tantalsäure  im  Kohletiegel  eine  stark  gesinterte,  innen 
schwarzgraue,  aussen  schwach  glänzende,  gelbe  Masse,  die  er  für  metallisches 
Tantal  hielt.  Thatsächlich  besteht  sie  der  Hauptsache  nach  aus  Ta02  und  nur 
die  metallische  Aussenschicht  stellt  das  Metall  dar. 

2.  Bei  der  Einwirkung  eines  starken  elektrischen  Stromes  auf  stark  geglühte 
TantaJsäure  erhielt  Children6)  metallisches  Tautal  in  Form  röthlichgelber,  ausser- 
ordentlich spröder  Köroer. 

3.  Spater9)  versuchte  Berzelius  die  Reduction  des  Kaliumtantalfluorids. 
Dieser  Körper  wurde  mit  metallischem  Kalium  in  einem  Eisentiegel  erhitzt;  die 
Bednction  gebt  unter  starkem  Erglühen  vor  sich,  und  nach  dem  Auswaschen 
de«  Kaliumfluorids  bleibt  das  Tantal  als  schwarzes  Pulver  zurück.  Dieses  Pro- 
duct  war  wohl  das  reinste  bisher  erhaltene  elementare  Tantal.  Aehnlich  wie 
Berzelius  verfuhr  Rose16).  Er  erhitzte  3  Thle.  Natriumtantalfluorid  mit  1  Tbl. 
metallischem  Natrium,  wobei  die  Reaction  wie  angegeben  verlief.  Nach  dem 
Abkühlen  wurde  das  schwarze  Reactionsproduct  in  kleinen  Theilen  in  Wasser  ein- 
getragen, sodann  tiltrirt  und  ausgewaschen.  Sobald  der  Niederschlag  salzfrei  wird, 
beginnt  er  durchs  Filter  zu  laufen,  was  durch  Alkohol  zu  verhindern  ist. 

Das  so  dargestellte  Product  enthielt  58,34  Proc.  metallisches  Tantal,  wie  Rose 
aus  der  Sauerstoffaufnahme,  sowie  aus  der  Menge  des  durch  Erhitzen  im  Chlor- 
strome gebildeten  Tantalchlorides  berechnen  konnte.  Der  Rest  von  41,66  Proc. 
ist  saures  tantalsaures  Natrium.  Die  Bildung  dieses  Körpers  lässt  sich  fast  ver- 
meiden —  wie  Rose  später  bei  der  Darstellung  des  Niob  nachwies  — ,  wenn  man 
das  Reactionsgemisch  mit  einer  dicken  Chlorkaliumschicht  bedeckt,  welche  die 
Oxydation  verhindert.  Marignac20)  hält  es  für  wahrscheinlich,  dass  das  nach 
Rose  dargestellte  Metall  Wasserstoff  enthält.  Pennington  versuchte  die  Reduction 
nach  Rose's  Metbode  in  einem  verschlossenen  Eisencylinder  mit  zolldicken 
Wänden  vorzunehmen.  Trotz  massiger  Temperatur  des  Ofens  war  nach  einer 
halben  Stunde  das  Gefäss  —  wahrscheinlich  durch  die  Reactionswärme  —  völlig 
geschmolzen  **). 

4.  Ebenfalls  durch  saures  tantalsaures  Natrium  verunreinigt  ist  das  Tantal, 
das  man  nach  Rose 15)  durch  Erhitzen  von  Tantalchlorid  mit  Natrium  erhält. 
Diese  Da rstellungs weise  ist  mit  grossem  Verlust  an  Tantal  verknüpft,  weil  sich  bei 
der  Reaction  viel  Chlorid  verflüchtigt. 

5.  Beim  Ueberleiten  von  Phosphordampf  über  rothglühendes  Natriumtantalat 
wurde  das  Salz  schwarz  und  das  nach  dem  Auswaschen  des  Natriumphosphntes 
zurückbleibende  schwarze  Pulver,  welches  (vergl.  Eigenschaften  des  Tantals)  die 
Elektricität  nicht  leitete,  enthielt  6,6  Proc.  metallisches  Tantal  "). 

Verschiedene  andere  Reactionsversuche  verliefen  ergebnisslos. 

Aus  Tantalchlorid  und  Ammoniak  entsteht  nicht,  wie  Rose10)11)  zuerst  an- 
nahm, metallisches  Tantal,  sondern  Tantalnitrid. 

3IarignacS0)  versuchte  zur  Reduction  der  Doppelfluoride  an  Stelle  der  Alkali- 
metalle Aluminium  anzuwenden.  Er  erhielt  jedoch  kein  reines  Tantal,  sondern 
eine  Verbindung  desselben  mit  Aluminium  (vergl.  Tantallegirungen). 


•)  Die   eingeklammerten   Namen   bezeichnen  weniger  wichtige  Abarten   der  Tantal- 
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Tantalbromid.  —  Tantalchlorid. 


Aehnliohe  Resultate  erhielten  Smith  und  Maas24),  die  zurReduction  Alumi- 
nium, Magnesium  und  Zink  verwendeten. 

Die  Eigenschaften  des  metallischen  Tantals  wurden  an  dem  nach  3. 
dargestellten  Material  von  Berzelius*)  und  Rose15)  studirt.  Das  Element  ist 
danach  ein  kohlschwarzes  Pulver,  das  heim  Reiben  mit  dem  Polirstahl  eisengrau 
wird.  Das  specifische  Gewicht  des  unreinen  Productes  ist  10,078,  nach  dem  Glühen 
im  Wasserstoffstrome  10,776.  Eine  Schmelzung  des  Tantals  ist  bisher  noch  nicht 
gelungen.  Die  specifische  Wärme  wurde  nicht  bestimmt,  (Spectroskopisches  Ver- 
halten vergl.  unter  Tantalverbindungen.) 

Das  von  Berzelius  nach  3.  dargestellte  Tantal  leitete  die  Elektricität  nicht, 
während  Rose's  Material,  sowie  die  nach  Berzelius  nach  1.  erhalteneu  geringen 
Mengen  sie  sehr  vollkommen  leiteten.  —  Faraday  u)  fand,  dass  Tantal  schwach 
diamagnetisch  ist. 

Salz-  und  Salpetersäure  greifen  das  Element  in  keiner  Weise  an;  ebenso  wenig 
nach  Rose  verdünnte  oder  concentrirte  Schwefelsäure,  selbst  wenn  man  zum 
Sieden  erhitzt.  Nach  Berzelius  nimmt  concentrirte  Schwefelsäure  eine  Spur  von 
Tantal  auf.  Königswasser  löst  nicht  (Rose)  oder  doch  nur  in  Spuren  (Berzelius). 
Dagegen  wird  es  von  Flusssäure  langsam  unter  Gasent Wickelung  gelöst  —  doch 
bleibt  stets  ein  grauer  Rückstand  (Rose)  oder  ein  Rückstand  von  Kohle  (Ber- 
zelius). Dampft  man  die  so  erhaltene  Lösung  ab,  so  entweicht  viel  Tantal fluorid ; 
es  hinterbleibt  Tantalsäure.  —  In  einer  Mischung  von  Schwefelsäure  und  Fluss- 
säure  lost  sich  das  Element  leicht  unter  Bildung  brauner  Dämpfe;  die  Lösung 
verhält  sich  wie  die  Flusssäurelösung.  —  Durch  wässerige  Alkalien  wird  das 
Tantalpulver  nicht  verändert;  beim  Schmelzen  mit  Alkalien  wird  es  oxydirt  und 
löst  sich  zu  Tantalaten;  ebenso  wird  es  durch  längeres  Schmelzen  mit  Kalium- 
bisulfat oxydirt  (Berzelius). 

Beim  Erhitzen  an  der  Luft  entzündet  sich  Tantal  schon  weit  unter  Glüh- 
temperatur und  verglimmt  lebhaft  und  vollständig  zu  Tantalsäure.  —  Chlor  wirkt 
in  der  Kälte  nicht  ein;  beim  gelinden  Erwärmen  erfolgt  jedoch  plötzliche  Chlor- 
aufnahme unter  Erglühen  (Rose).  —  In  Schwefeldampf  erhitzt,  entzündet  es  sioh 
bei  beginnendem  Glühen  und  brennt  dann  lebhaft  fort,  indem  es  in  Sulfid  über- 
geht (Berzelius).  J.  van  K. 

Tantalbromid  TaBr6.  Beim  Ueberleiten  von  Brom  über  ein  rothglühendes 
Gemenge  von  Tantal  und  Kohle,  das,  wie  beim  Chlortantal  beschrieben,  darzustellen 
ist,  wird  es  als  gelbliche,  dem  Chlorid  sehr  ähnliche  Masse  erhalten.  Vor  dem 
Erhitzen  muss  erst  alle  Luft  durch  Kohlensäure  entfernt  werden.  Es  hält  hart- 
näckig Brom  fest  und  wird  erst  durch  Erwärmung  im  Kohlensäurestrome  davon 
befreit.  Mit  Wasser  zersetzt  es  sich  in  Brom  Wasserstoff  und  ungelöste,  weisse 
Tantalsäure.   Enthält  es  Brom,  so  ist  die  Lösung  gelb '). 

Beim  Ueberleiten  von  Brom  Wasserstoff  über  glühende  Tantalsäure  wird  sie 
—  im  Gegensatze  zu  Niobsäure  —  nicht  angegriffen  2).  J.  van  K. 

Tantaloarbid,  Kohlenstofitantal  erhielt  Joly*)  durch  heftiges  Weissglühen 
eines  Gemenges  von  Tantalsäure,  Natriumcarbonat  und  Kohle  oder  von  Mono- 
natriumtantalat  im  Kohlentiegel  als  eine  messinggelbe  Masse,  die  0,70  Proc.  Stick- 
stoff enthielt.  Die  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  lOTaC,  TaN.  Der 
Körper  ist  als  ein  Gemenge  von  Kohlenstofftantal  und  Tantalnitrid  (vergl.  dieses 
3.)  aufzufassen.    Der  darin  enthaltene  Stickstoff  entstammt  der  Atmosphäre. 

J.  van  K. 

Tantalchlorid  TaCl6.  Darstellung.  1.  Beim  Ueberleiten  von  Chlor  über 
metallisches  Tantal  verbrennt  dieses  lebhaft,  iudem  sich  ein  tiefgelbes  Gas  bildet, 
welches  sich  zu  einer  weissgelben,  mehligen,  nicht  krystallinischen  Masse  ver- 
dichtet l). 


Tantalbromid:  *)  Rose,  Berl.  Akad.  Ber.  1856,  S.  385;  Ann.  Phys.  99,  S.  65.  — 
2)  Smith  u.  Maas,  Zeitschr.  nnorg.  Chem.  7,  S.  96  bis  99. 

•)  A.  Joly,  Compt.  rend.  82,  p.  1195;  Bull.  soc.  chim.  [2]  25,  p.  506;  JB.  1876, 
S.  280. 

Tantalchlorid:  ')  Berzelius,  K.  Vet.  Acad.  Handl.  1824,  p.  2;  Ann.  Phys.  4,  S.  6 
(1826).  —  2)  F.  Wöhler,  Ann.  Phys.  11,  S.  148  Anmerk.  (1827).  —  s)  H.  Rose,  Ebend., 
6*9,  S.  115  (1846).  —  4)  R.  Hermann,  J.  pr.  Chem.  38,  S.  95  (1846).  —  6)  H.  Rose, 
Ann.  Phys.  90,  S.  456  (1853).  —  •)  R.  Hermann,  J.  pr.  Chem.  65,  S.  54  (1855).  — 
7)  H.  Rose,  Berl.  Akad.  Ber.  1856,  S.  385;  Ann.  Phys.  99,  S.  65.  —  »)  Oers.,  Berl.  Akad. 
Ber.  1856,  S.  599  Ann.  Phys.  99,  S.  575.  —  9)  Der«.,  Berl.  Akad.  Ber.  1857,  S.  16;  Ann. 
Phys.  100,  S.  146.  —  10)  Ders.,  Berl.  Akad.  Ber.  1857,  S.  116;  Ann.  Phys.  100,  S.417. 
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2.  Auf  Schweleltantal  wirkt  Chlor  schon  hei  gewöhnlicher  Temperatur  unter 
Bildung  von  TaCL,  ein  >)8)- 

3.  Am  bequemsten  erhalt  man  das  Chlorid,  indem  man  über  ein  glühendes, 
recht  inniges  Gemisch  von  Ta306  und  Kohle  trockenes  Chlor  leitet2)^)6).  Die 
Tautalsäure  wird  mit  Stärke  oder  besser  Zucker  und  Oel  zu  einer  consistenten 
Masse  angeknetet  und  sodann  in  einem  Tiegel  bei  Luftabschluss  bis  zur  völligen 
Verkohlung  geglüht.  Die  poröse,  kohlige  Masse  wird  nach  dem  Zerschlagen  noch 
heias  möglichst  schnell  in  ein  stark  erhitztes  Glasrohr  gebracht,  durch  welches 
ein  völlig  trockener  Kohlensäurestrom  streicht.  Nach  dem  Erkalten  verdrängt 
man  die  Kohlensäure  durch  Chlor  und  beginnt  mit  dem  Erhitzen  erst,  wenn  der 
ganze  Apparat  mit  letzterem  gefüllt  ist.  Das  Glasrohr  wird  nun  unter  fortwäh- 
rendem Durchleiten  von  Chlor  zum  Glühen  gebracht,  wobei  das  gebildete  TaCl6 
sich  dicht  hinter  der  Kohle  absetzt.  So  lange  noch  nicht  alle  Tantalsäure  zersetzt 
ist,  darf  das  Chlorid  nicht  erhitzt  werden,  weil  sonst  durch  das  bei  der  Reduction 
gebildete  Kohlenoxyd  ein  Theil  desselben  in  blasige  Tantalsäure  übergeht.  Um 
eine  Verstopfung  der  Röhre  zu  verhindern,  muss  aus  diesem  Grunde  ein  recht 
weites  Glasrohr  angewendet  werden  (für  die  Verarbeitung  von  5  g  Säure  nicht 
unter  15  mm  lichte  Weite).  In  welcher  Weise  die  Reaction  zwischen  CO  und 
TaCl6  vor  sich  geht,  ist  nicht  aufgeklärt;  jedenfalls  konnte  Rose  keine  Kohle- 
abscheidung  constatiren.  —  Das  Sublimat  ist  rein  gelb,  wenn  die  verwendete 
Säure  völlig  rein  war;  enthielt  sie  Wolframsäure,  bo  ist  sie  durch  Wolframoxy- 
chlorid  roth  gefärbt7).  Von  letzterem  ist  das  TaCl6  durch  gelindes  Erhitzen 
annähernd  zu  trennen.  Enthielt  die  Tantalsäure  noch  Zinn,  so  bilden  sich  zunächst 
gelbliche  Tropfen  von  Zinnchlorid,  und  dann  erst  sublimirt  das  TaClB7).  Die 
Reinheit  des  letzteren  wird  erkannt,  wenn  es  beim  Erhitzen  im  Chlorstrome  subli- 
mirt, ohne  einen  Rückstand  von  Ta205  zu  hinterlassen. 

4.  Nach  Demar^ay17)  erhält  man  das  Tantalchlorid  durch  Erhitzen  von 
Tantalsäure  in  einem  Strome  von  Tetrachlorkohlenstoff.  Die  Reaction  findet  unter 
Rothgluth  statt.  Diese  Angabe  ist  jedoch  nach  Delafontaineund  Linebarger90) 
unrichtig.  Aus  reiner  Tantalsäure  und  CC14  erhält  man  kein  TaCl6,  selbst  nicht 
bei  Temperaturen,  bei  denen  das  Glas  weich  wird.  Nur  wenn  die  Tantalsäure  niob- 
haltig  ist,  sublimirt  letzteres  als  Oxychlorid  heraus;  das  Tantal  bleibt  völlig  zurück. 

5.  Beim  längeren  Erhitzen  von  Tantalsäure  mit  Phosphor pentachlorid  im  luft- 
leeren, verschlossenen  Rohre  auf  180°  bis  200°  C.  bildet  sich  eine  gelbe  Masse,  aus 
der  unter  vermindertem  Druck  bei  245°  C.  Phosphoroxychlorid  und  -pentachlorid 
abdestillirt.    Das  Tantalchlorid  bleibt  als  amorphe  Masse  zurück  ai). 

6.  Beim  starken  Erhitzen  von  Taa06  im  Salzsäurestrome  erhält  man  kein 
Chlorid  *»). 

Eigenschaften.  Tantalchlorid1)  ist  ein  gelbes,  mehliges,  nicht  krystallinisches 
Pulver  (Berzelius),  während  Rose7)  es  als  rein  gelb,  etwas  heller  als  Niob- 
chlorid,  und  krystallinisch  beschreibt.  Ebenso  Deville  und  Troost13)  (schwach 
gelb)  und  Hermann  e)  (gelbe  Prismen).  Sublimirt  leicht  im  Kohlensäure-,  Chlor- 
und  Schwefelkohlenstoffstrome.  Es  schmilzt  bei  221°  C.s),  bei  211,3°  1S),  beginnt 
jedoch  schon  bei  144°  C.  zu  sublimiren  und  verdichtet  sich  wieder  krystallinisch  *). 
Unter  753  mm  Druck  liegt  sein  8iedepunkt  bei  241,6°  C.1S). 

An  der  Luft  zieht  das  Chlorid  ausserordentlich  schnell  Wasser  an,  indem  es 
sich  in  HCl  undTaa08  zersetzt19),  es  erwärmt  sich  dabei  und  wird  undurchsichtig. 
Die  Tantalsäure  scheidet  sich  krystallinisch  ab9).  Bei  der  Behandlung  mit  einer 
grossen  Menge  Wasser  scheidet  sich  die  Tantalsäure  amorph  und  glasig  ab,  doch 
bleibt  dann  stets  eine  geringe  Menge  derselben  in  Lösung.  Durch  Ammoniak 
wird  die  Säure  aber  vollständig  in  geronnenen,  weissen  Flocken  gefällt;  das  Filtrat 
enthält  die  ganze  Salzsäure  3)  *). 

Salzsäure  löst  TaCl6  in  der  Kälte  zu  einer  trüben  Flüssigkeit,  die  nach  langer 
Zeit  zu  einer  Gallerte  gerinnt,  aus  welcher  Wasser  auch  beim  Kochen  nur  Spuren 
auflöst s),  die  jedoch  auch  bei  längerem  Sieden  in  Lösung  bleiben.    Kochende  Salz- 

—  ")  Htrraonn,  J.  pr.  Chem.  70,  S.  193  (1857).  —  ia)  St.  Claire-Deville  u.  Trocst, 
Compt.  rend.  56,  p.  891;  60,  p.  1221.  —  1S)  Dieselben,  Ebend.  64,  p.  294;  Zeitsihr- 
Cbem.  1867,  S.  189.  —  u)  Marignac,  N.  Arch.  ph.  nat.  26,  p.  89;  Ann.  ch.  phy».  [4] 
9,  p.  249;  ZeiUchr.  Cbem.  1866,  S.  424.  —  lft)  Hermann,  J.  pr.  Chem.  100,  S.  385 
(1867).  —  >•)  RararoeUberg,  Ann.  Phy*.  136,  8.  179  (1869).  —  17)  K.  Demarcav, 
Compt.  rend.  104,  p.  III;  JB.  87,  S.  380.  —  18)  C.  Willger odt,  J.  pr.  Chem.  |2]  35, 
S.  391.  —  lf)  Edgar  F.  Smith  u.  Philip  Maas,  Zeitschr.  anorjf.  Chem.  7,  S.  96.  — 
*>)  Delafontaine  u.  Linebarger,  J.  Am.  Chem.  Soc.  18,  p.  532  —  536  (1896);  Chem. 
Ceatr.  1896,  2,  S.  237.  —  ")  Mary  Engle  Pennington,  J.  Am.  Chem.  Soc.  18,  p.  38 

—  67 ;  Cbem.  Centr.  1896,  i,  S.  537.  —  M)  J.  pr.  Chem.  [2]  5,  S.  66. 
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säure  löst  TaCL,  unvollständig,  und  die  Lösung  gelatinirt  beim  Erkalten  nicht. 
Setzt  man  jetzt  Wasser  zu,  so  löst  sich  Alles  zu  einer  opalisirenden  Flüssigkeit, 
die  auch  beim  Kochen  nicht  weiter  getrübt  wird.  Schwefelsäure  bringt  nach 
einiger  Zeit  —  auch  in  der  Kälte  —  einen  voluminösen  Niederschlag  hervor3). 

Nach  Hermann6)  wird  das  Tantalohlorid  von  Salzsäure  zerlegt,  indem  sich 
der  grösste  Theil  des  Tantals  als  weisser  Niederschlag  abscheidet.  Ein  kleiner  Rest 
bleibt  in  der  Salzsäure  gelöst,  wird  jedoch  durch  die  Einwirkung  von  Zink  in 
Flocken  abgeschieden.  Schwefelsäure  entwickelt  aus  TaCl5  ohne  Wärmeent Wicke- 
lung Salzsäure  und  löst  die  Tantalsäure  in  der  Kälte  oder  beim  gelinden  Erwärmen 
zu  einer  nicht  ganz  klaren  Flüssigkeit,  die  sich  beim  Kochen  stark  trübt  und  beim 
Erkalten  gerinnt.  Wasser  löst  aus  der  Gallerte  nur  Spuren  von  Tantalsäure,  beim 
Kochen  fast  nichts3)7).  Beim  Erhitzen  von  TaCl5  mit  Kalilauge  geht  es  zum 
Theil  in  Lösung,  nicht  jedoch  mit  Kaliumcarbonatlösung  8)  7).  Schwefelwasserstoff 
schwärzt  es  in  der  Kälte  nicht,  in  der  Hitze  verwandelt  er  das  Chlorid  in  Tantal- 
sulfld»)7). 

Beim  Lösen  von  TaCl5  in  concentrirter  Schwefelsäure.  Zufügen  von  Walser 
und  Zink  entsteht  eine  blaue  Färbung,  welche  nicht  ins  Braune  übergeht;  doch 
entfärbt  sich  die  Lösung  bald  wieder.  Auch  TaCl5  mit  8alzsäure  und  wenig 
Wasser  giebt  dieselbe  Beaction ,  nicht  aber  mit  viel  Wasser  und  auch  nur  sehr 
schwach  nach  dem  Zusätze  von  Schwefelsäure3)7).  Rammeisberg  bezweifelt 
diese  Angaben  16). 

Mit  Cblorkalium  und  Chlomatrium  bildet  TaCl6  keine  Doppelsalze7). 

In  absolutem  Alkohol  löst  sich  TaCl5.  Durch  Schwefelsäure  wird  es  aus 
dieser  Lösung  nicht  gefällt.  Erst  nach  Zusatz  von  Wasser  und  Wegkochen  de» 
grössten  Theiles  des  Alkohols  tritt  Fällung  ein.  Destillirt  man  die  alkoholische 
Lösung,  so  verflüchtigt  sich  bei  83°  bis  85"  der  Alkohol  nebst  viel  Salzsäure,  aber 
kein  Tantal.  Der  zurückbleibende  Syrup  besteht  nach  Rose 's  Vermuthung  aus 
Tantaläther  7). 

Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  TaCl6  bildet  sich  Stickstofftantal  •) 
(vergl.  dieses). 

Die  Dampfdichte  des  Tantalchlorides  wurde  von  St.  Ciaire -Deville  und 
Troost  untersucht12).  Ihre  ersten  Bestimmungen  n)  führten  zu  falschen  Werth en, 
weil  sie  ein  unreines  Material  verwendet  hatten. 

Bei  der  Verwendung  eines  völlig  niobfreien  Chlorides,  das  Delafontaine  aus 
wiederholt  umkrystallisirtem  Tantalfluorkalium  dargestellt  hatte,  fanden  sie  die  Dichte 
bei  360°  zu  12,8,  während  sich  theoretisch  aus  der  Formel  TaCl6  (Ta  =  182) 
12,5  berechnet.  Mit  steigender  Temperatur  ändert  sich  die  Dampfdichte  in  nor- 
maler Weise. 

Tantalchlorid  wirkt  bei  der  Chlorirung  organischer  Körper  als  Chlorüber- 
träger 

Ein  Tantalox ycblorid  konnte13)  bisher  nicht  erhalten  werden.  Bei  sieben- 
maligem Ueberleiten  von  TaCls  über  TaaOR  trat  keine  Verbindung  der  beiden 
Körper  ein,  während  beim  Niob  auf  diese  Weise  sehr  leicht  ein  Oxychlorid  zu 
erhalten  ist  [Deville  und  Troost13)]. 

Nach  Hermann  22)  existirt  ein  Tantalhexachlorid  TaCLj,  das  der  von  ihm 
angenommenen  Tantalsäure  TaOs  entspricht.  J.  van  K. 

Tantalfluorid  TaF6.  Es  ist  bisher  noch  nicht  gelungen,  das  Tantalfluorid 
in  reinem  krystallisirten  Zustande  zu  erhalten.    Dagegen  ist  die 

Darstellung  einer  Lösung  von  Tantalfluorid  verhältnissmässig  einfach. 
1.  Metallisches  Tantal,  wie  Rose  undBerzelius  es  durch  Reduction  von  Kalium- 
tantalfluorid  erhielten,  löst  sich  in  Flusssäure  unter  Wasserstoffentwickelung  lang- 
sam zu  Tantalfluorid  1) 2) 3).  Sehr  schnell  erfolgt  die  Lösung  in  einem  Gemische 
von  Salpetersäure  und  Flusssäure  (über  das  Verhalten  dieser  Lösungen  vergL 
Tantal,  Eigenschaften). 


Tantalfluorid:  !)  J.  G.  Gahn,  Jac.  Berzeliu*  u.  Eggerts,  Schweigg.  Journ.  16, 
S.  437  (1816).  —  8)  J.  Berzclius,  K.  Vet.  Acad.  Handl.  1824,  p.  2;  Ann.  Phys.  4y 
S.  6.  —  3)  H.Rose,  Herl.  Akad.  Ber.  1856,  S.  436;  Ann.  Phvs.  99,  S.481.  —  4)  Marig- 
nac,  N.  Arch.  ph.  nat.  23,  p.  167,  249  (1865).  —  &)  Der«.,  Ebend.  25,  r».  5 ff.  (1866). 
—  •)  Der».,  Ebend.  2Gt  p.  89  (1866);  Ann.  ch.  phvs.  [4]  9,  p.  249.  —  »)  Hermann, 
J.  pr.  Chem.  70,  S.  193  (1857).  —  8)  Ders.,  Ebend.  103,  S.  421  (1868).  —  •)  Der*., 
Ebend.  [2]  5,  S.  81  (1872).  —  10)  C.  Rammeisberg,  Ann.  Phvs.  136,  S.  177  bi«  197 
(1869).  —  »)  A.  Jolv,  Compt.  rend.  81,  p.  1266  (1875).  —  «)  Mallet,  Am. Chem.  J. 
3,  p.  189;  JB.  1881,  S.  11.  —  ")  Mary  Engle  Pennington,  J.  Am.  Chem.  Soc  18, 
p.  38  —  67;  Chem.  Centralbl.  1896,  1,  S.  537. 
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2.  Tantalsäurehydrat,  einerlei  ob  durch  Schmelzen  mit  saurem,  schwefelsaurem 
Kalium  oder  durch  Zersetzung  von  TaCl6  gewonnen,  löst  sich  in  Flusssäure  mit 
Leichtigkeit  schon  in  der  Kälte  zu  einer  klaren  Flüssigkeit  *)  3). 

3.  Nach  älteren  Angaben  löst  sich  geglühte  Tantalsäure  nicht  in  Flusssäure. 
X*ch  Pennington  ,3)  ist  dies  doch  der  Fall,  wenn  auch  erst  nach  längerer  Zeit. 
Sie  löst  sich  um  so  leichter,  je  mehr  Niobsäure  sie  enthält.  Nach  Hermann  ist 
sas  geglühter  Tantalsäure  und  sogar  aus  Tantalit  sehr  leicht  eine  Tantalfluorid» 
iäfling  zu  gewinnen ,  wenn  man  das  feine  Pulver  dieser  Körper  mit  dem  gleichen 
Gevichtstheil  Natrrumfluorid  mengt,  und  dann  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zu 
«nem  dünnen  Brei  anrührt.  Das  Gemenge  erhitzt  sich  und  erstarrt  später  zu 
einer  iq  warmem  Wasser  leicht  löslichen  Masse  7). 

Aas  der  nach  einer  dieser  Methoden  erhaltenen  Lösung  sind  verschiedene 
Krystalliairte  tantalfluoridhaltige  Verbindungen  dargestellt  worden. 
1.  Dampft  man  nach  Berzelius2)  die  Losung  von  Tantalsäurehydrat  in  Fluss- 
»ore  bei  höchstens  30°  C.  ab,  so  scheiden  sich  schliesslich  nach  starker  Concen 
traüon  klare  Kry stalle  ab.  Am  Bande  wird  die  Lösung  emailleweias  und  bei 
weiterem  Eindampfen  zieht  sich  diese  Färbung  durch  die  ganze  Masse.  In  Wasser 
Joses  sieh  die  Kry stalle  klar  auf  und  diese  Flüssigkeit  wird  durch  Kieselfluor- 
Wasserstoff  nicht  gefällt.  An  trockener  Luft  verwittern  sie  und  sind  dann  in 
V- asser  nicht  mehr  löslich.  Nach  Berzelius  bestehen  sie  aus  einer  Doppelver- 
bindung von  Tantalfluorid  und  Fluorwasserstoffsäure.  Die  emailleweisse  Masse  ist 
ia  Wawer  nicht  löslich. 

2.  Bose3)  erhielt  bei  vorsichtigem  Abdampfen  einer  Tantalfluoridlösung  bis 
fast  zur  Trockne  eine  geringe  Menge  eines  in  Wasser  äusserst  leicht  löslichen  kry- 
Riüisirten  Productes,  das  aus  Tantalfluorid  und  Tantalsäure  besteht.  Es  entlässt 
beim  Glühen  viel  Fluorid  als  weissen  Bauch  und  Tantalsäure  bleibt  zurück. 

3.  Beim  Einengen  einer  Fluoridlösung  im  Yacuum  erhielt  Marignac6)  einen 
weissen,  amorphen,  fast  unlöslichen  Niederschlag  und  —  nachdem  die  Lösung 
irrupös  geworden  war  —  eine  körnige  Krystallmasse.  Letztere  erklärt  er  für 
Tantalfluorid  (Analyse  fehlt),  erstens  ist  eine  Verbindung  von  Tantalsäure  mit 
Tantaldu<">rid  oder  vielleicht  ein  Oxyfluorid. 

Das  Verhalten  der  Tantal  fluoridlösungen  ist  folgendes  2) 8) : 
Beim  Sieden  scheidet  sich  keine  Tantalsäure  ab.    Dampft  man  —  auch  bei 
•ehr  gelinder  Hitze  —  ein,  so  verflüchtigt  sich  sehr  viel  Tantalfluorid.    Nach  dem 
Aastrocknen  auf  dem  Wasserbade  löst  sich  der  Bückstand  nicht  mehr  klar  in 
Wasser,  jedoch  leicht  in  Flusssäure.    Es  ist  nicht  möglich,  durch  wiederholtes 
Abdampfen  mit  Flusssäure  die  Tantalttäure  völlig  zu  verflüchtigen.   Glüht  man  den 
Abdampfrückstand ,  so  entweicht  das  meiste  Tantalfluorid  als  weisser  Bauch,  der 
verbleibende  Best  ist  nun  nicht  mehr  in  Flusssäure  löslich.    Bose  constatirte,  dass 
durch  einmaliges  Abdampfen  einer  gewogenen  Tantalsäuremenge  mit  Flusssäure 
and  Glühen  des  Bück  Standes  31,25  Proc.  der  verwendeten  Substanz  als  Fluorid  ver- 
dächtigt wurden.   Unterlässt  man  das  Glühen,  so  sind  die  Verluste  an  Taj05  weit 
geringer  (ca.  19  Proc.).  Schwefelsäure  scheidet  aus  einer  Tantalfluoridlösung  keinen 
Niederschlag  ab.    Erst  bei  starker  Concentration  wird  die  Lösung  trübe,  doch  löst 
■ich  die  abgeschiedene  Tantalsäure  bald  in  der  concentrirten  Schwefelsäure  wieder 
auf.  —  Beim  Abdampfen  einer  schwefelsäurehaltigen  Tantalfluoridlösung  entweichen 
gering«  Mengen  Tantal  (ca.  1  Proc).    Eine  quantitative  Bestimmung  ist  also  in 
ttaer  Fluoridlösung  auf  diesem  Wege  nicht  zu  erzielen.   Dagegen  kann  man  die 
TaotaUaure  leicht  quantitativ  mit  NH3  im  Ueberschusse  ausfällen.    Kocht  man 
des  Ueberschu8s  dieses  Beagens  fort,  so  geht  der  voluminöse  Niederschlag  wieder 
in  Lösung  und  aus  dem  Rückstände  verflüchtigt  sich  beim  Glühen  wegen  des 
gebüdeten  Fluoraro monium  eine  grosse  Menge  Tantal.   Die  Wirkung  des  Ammon- 
Äoorid«  ist  so  intensiv ,  dass  dadurch  sogar  geglühte  Tantalsäure ,  die  —  vergl. 
oben  —  der  Einwirkung  von  Flusssäure  ziemlich  widersteht,  völlig  als  Fluorid 
v*n!iehtigt  werden  kann. 

Schwefel  Wasserstoff  fällt  Tantalfluorid  lösungen  nicht. 

Usch  Hermann9)  bringt  Kaliumsulfat  in  den  Lösungen  keinen  Niederschlag 
herror  and  beim  Kochen  mit  Goldchlorid  tritt  keinerlei  Beduction  ein. 

Derselbe  Autor  behauptet  die  Existenz  eines  Hexaflurides  TaFLj,  das  aus 
der  von  ihm  angenommenen  Ta08  (vergl.  diese  unter  „Tantaloxyde")  entstehen  soll. 

Tantaldoppelfluoride 

eotitehen  beim  Vermischen  der  eben  beschriebenen  Tantalfluoridlösung  mit  lös- 
lichen Fluoriden.  Sie  sind  alle  wobl  charakterisirte  Körper,  die  zum  Theil  gut 
krjitalüairen  und  deswegen  für  die  chemische  Charakterisirung  des  Tantals  (Atom- 
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gewichtsbestimmung,  Trennung  von  Niob  und  Tantal)  von  hervorragender  Wich- 
tigkeit geworden  sind. 

Ausser  diesen  Doppel  Verbindungen ,  die  TaFl6  enthalten,  existirt  noch  eine 
andere  Reihe  von  Körpern,  in  denen  das  Tantaloxyrtuorid  —  selbständig  unbe- 
kannt —  euthalten  ist. 

Ammonsalz  2NH4F,  TaF6  wird  unter  Anwendung  von  Ammoniak  dar- 
gestellt wie  das  Kaliumsalz.  Ist  letzterem  sehr  ähnlich 9).  Krystallisirt  aus- 
gezeichnet in  dünnen,  rechteckigen  Tafeln  mit  zugeschärften  Rändern,  die  sich 
zuweilen  zu  platten  Nadeln  verlängern.  Krystallsystem :  tetragonal.  Optisch  ein- 
azig.  Messungen  der  Krystalle:  vergl.  Marignac8).  Das  Salz  ist  krystallwasser- 
frei;  beim  Erhitzen  auf  100°  verliert  es  in  der  ersten  Stunde  nicht  an  Gewicht, 
später  werden  die  Krystalle  undurchsichtig  und  zersetzen  sich  nach  und  nach. 
Beim  schnellen  Erhitzen  decrepitirt  das  Salz.  Im  Platintiegel  erhitzt,  entlässt  es 
NH4F  und  etwas  TaF6,  während  TaFfi,  natürlich  nicht  in  reinem  Zustande  zurück- 
bleibt2). Aus  Wasser  lässt  es  sich  unzersetzt  umkrystallisiren.  Bei  längerem 
Erhitzen  fällt  jedoch  ein  weisses,  pulveriges  Zersetzungtproduct  aus  *)  •). 

Cäsiumsalz  15CsF,  TaFft  zeichnet  sich  durch  seine  von  den  übrigen  Doppel- 
fluoriden  ganz  abweichende  Zusammensetzung  aus.  Entsteht  aus  TaF5  und  CsF. 
Schöne,  weisse  Nadeln,  nicht  leicht  in  Wasser  löslich.  Beim  Umkrystallisiren  wird 
es  nicht  zersetzt,  die  Lösung  kann  sogar  auf  dem  Wasserbade  eingeengt  werden. 
Es  ist  stabiler  als  das  Kalium-  und  Rubidiumsalz.  Bei  125° C.  erleidet  es  keinen 
Gewichtsverlust 1S). 

Das  Calciumsalz  erhielt  Berzelius2)  wahrscheinlich  wie  das  Kaliumsalz 
unter  Anwendung  von  Kalk,  nach  Gmelin-Kraut's  Handbuch  2,  2,  8.  58  aus  Cal- 
ciumtantalat  und  Flusssäure  (nähere  Angaben  fehlen).  Wasserlöslicher  Körper; 
die  Lösung  verliert  beim  Eindampfen  HF;  der  Rückstand  ist  dann  schwer  löslich. 

Kaliumsalze:  Berzelius2)  und  Hermann7)8)  waren  der  Ansicht,  das  es 
verschiedene  Doppelsalze  von  Tantalfluorid  und  Kaliumfluorid  gäbe.  Marignac6) 
konnte  jedoch  nur  ein 

a)  Neutrales  8alz  2KF,  TaF5  erhalten.  Die  Constitution  dieses  Körpers  ist 
F 

nach  M alle 1 12)  F^Ta<£]Zp£- 

Darstellung.  1.  Zu  einer  warmen  Tantalfluoridlösung  wird  so  lange  Kali- 
lauge hinzugefügt,  bis  ein  Niederschlag  entsteht.  Beim  Erkalten  setzt  sich  das  Salz 
ab  2).  2.  Tantalsäurehydrat  wird  mit  saurem  Kaliumfluorid  digerirt.  Die  vom 
Rückstände  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  bei  gelinder  Wärme  zur  Krystallisation 
eingedampft  3). 

Das  Kaliumsalz  bildet  nach  Berzelius  schuppige  Krystalle,  nach  Rose  und 
Marignac6)  feine  Nädelchen,  dereu  Form  aber  gut  bestimmbar  ist.  Krystallisirt 
rhombisch ,  isomorph  mit  Kaliumnioboxyfluorid.  Messungen  der  Krystalle  vergl. 
Marignac0).  Beim  gelinden  Erhitzen  decrepitirt  es.  Nach  Berzelius  zersetzt 
es  sich  beim  Erhitzen  auf  Weissgluth  im  Platintiegel  nicht;  auch  beim  Glühen 
mit  Monokaliumsulfat  entweicht  kein  Fluorwasserstoff.  Nach  Rose*)  verhält  es 
sich  beim  Erhitzen  folgendermaa&sen :  Es  schmilzt  zunächst  unter  Rauchentwicke- 
lung und  nimmt  eine  blaue  Farbe  an ,  nach  einiger  Zeit  wird  es  unschmelzbar. 
Die  Blaufärbung  führt  er  auf  eine  niedere  Oxydationsstufe  des  Tantals  zurück. 
Merkwürdig  ist  es  dann ,  dass  die  weisse  Farbe  nur  schwierig  durch  starke  Oxy- 
dationsmittel wiederhergestellt  werden  kann.  Der  Glührückstand  reagirt  nach  dem 
Befeuchten  aikalisoh  in  Folge  von8paltung  in  KF1  und  TaF6s).  Das  Salz  ist  nicht 
hygroskopisch.  In  kaltem  Wasser  schwieriger  löslich  als  in  warmem.  Eine  genaue 
Löslichkeitsbestimmung  ist  wegen  der  Zersetzlichkeit  in  reinem  Wasser  nicht  mög- 
lich. Geringe  Mengen  Flusssäure,  welche  die  Zersetzung  verhindern,  erhöhen  die 
Löslichkeit  ganz  beträchtlich.  Bei  einem  sehr  kleinen  Ueberschuss  von  Flusssäure 
fand  Marignac6)  die  Löslichkeit  1  :  200  bei  15°C.  Beim  Kochen  mit  Wasser  tritt 
Zersetzung  ein  ,  es  scheidet  sich  dabei  ein  Kaliumtantaloxyfluorid  ab  (vergl.  dieses 
weiter  unten).  Aus  der  Lösung  scheidet  Natronlauge  Tantalsäure  ab,  die  im  Ueber- 
schuss des  Fällungsmittels  unlöslich  ist9). 

Die  Reactionen  des  Tantals  im  Kaliumdoppelfiuorid  sind  nach  Pennington13) 
ganz  abweichend  von  den  Reactionen  der  Tantalatlösungen. 

Mit  Gallusgerb  säure  erhält  man  eine  gelbe  Farbe,  die  beim  8teheu  ziegel- 
rot h  (wie  bei  Niob)  wird,  HjSOj  (unterschweflige  Säure)  giebt  keine  Färbung,  aber 
nach  einiger  Zeit  einen  Niederschlag.    Tantalsäure  giebt  damit  keine  Reaction. 

Mit  Zink  und  Salzsäure  giebt  das  Fluorid  keine  Reaction. 

Die  übrigen  Reactionen  des  2KF,  TaF6,  die  eine  Unterscheidung  von  Niob, 
Tantal  und  Titan  gestatten,  folgen  hier  tabellarisch: 
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Blejacetat 

Quecksilberchlorid 

Mercuronitrat 

Kaliumchrotnat 

K  ali  a  mdich  roma  t 

Cyankalium 

Ferrocyankalium 

BhcKlakalium 

Jodkalium 
Natrium  phosphat 
Silbernitrat 

Saures,  schweflig«.  Natron 
Xatriumpyropbosphat 
Na  triummetaphosphosph  a  t 
Bromkalium 
Phosphorsäure 


giebt  weissen  Niederschlag, 
keinen 
gelbgrünen 
nichts 


r 


r 
'■ 


- 


- 

- 
- 


gelben 
weissen 


- 


- 


r. 


nach  dem  Stehen, 

beim  Kochen, 
f  beim  Kochen,  löslich 
\  in  der  Kälte, 

körnig, 

nach  dem  Stehen, 


schwache  Trübung, 
nichts, 


Bei  der  Einwirkung  eines  elektrischen  Stromes  von  2  Amp.  während  sechs 
Stunden  auf  das  Kaliumsalz  bildeten  sich  geringe  Mengen  von  Tantalsäurehydrat 
(Pennington  13). 

b)  Saures  Salz  KP, HF,TaF6  soll  nach  Berzelius2)  entstehen,  wenn  bei 
der  Darstellung  von  a)  Fluorwasserstoffsäure  zugesetzt  wird. 

Derselbe  Körper  bildet  sich  auch  beim  Lösen  einer  Schmelze  von  Tantalsäure 
und  Kali  in  siedendem  Wasser  und  Uebersättigen  mit  Flusssäure.  Schiesst  in 
kleinen,  kurzen  Nadeln  an,  ist  wasserfrei  und  verhält  sich  beim  Glühen  wie  das 
itrale  Salz,  Marignac6)  konnte  diese u  Körper  nicht  erhalten. 
Kupfersalz  CuF„TaF6  -f-  4HaO  bildet  sich  beim  Zusatz  von  Kupferoxyd  zu 
>r  iluasaauren  Tantalfluoridlösung.  Es  wurde  meistentheils  wegen  seiner  grossen 
Löslichkeit  nur  als  krystallinische  Masse ,  ausnahmsweise  einmal  unter  besonders 
gunstigen  Umstanden  in  blauen,  durchsichtigen,  gut  ausgebildeten  Krystallen 
erhalten ,  die  rhombische  Prismen  mit  vierseitiger  Zuspitzung  darstellen.  Sie  sind 
sehr  zerfliesslich.  Beim  Erhitzen  auf  100°  C.  entläset  es  nur  einen  Theil  seines 
Krystallwassers  verliert  jedoch,  schon  Fluorwasserstoff.  Der  Bückstand  ist  dann 
nicht  mehr  in  Wasser  löslich,  während  sich  die  klaren  Krystalle  unzersetzt  lösen  6). 

Magnesiumsalz  will  Berzelius3)  wie  das  Calciumsalz  erhalten  haben. 
Marignac  *)  konnte  es  auf  diese  Weise  nicht  gewinnen,  erhielt  vielmehr  magnesia- 
freie Producte  (vergl.  unter  Tantalfluorid). 

Natriumsalze.  Es  ex i stiren  zwei  Verbindungen  von  Natriumfluorid  mit 
Tantalfluorid. 

a)  3NaF,  TaF5  entsteht  wie  das  Kaliumsalz  2  KF,  TaF6  beim  Zusatz  von 
Natronlauge  zu  einer  Tantalfluoridlösung;  ausserdem  beim  Umkrystallisiren  von 
b)*)e/.  Körnige  Krystalle,  nach  Rose3)  jedoch  nadeiförmig,  besser  als  das  Kalium- 
salz  krystallisirt.  Wasserfrei;  nicht  hygroskopisch,  doch  leicht  in  Wasser  löslich; 
röthet  befeuchtet  blaues  Lackmuspapier.  Raucht  beim  Erhitzen  im  Platinlöffel, 
schmilzt  nicht  und  wird  nicht  blau  (Gegensatz  zum  Kaliumsalz).  Der  befeuchtete 
Glührückstand  bläut  Lackmus  schwach  (Rose8). 

bj  2NaF.TaF&-J-  H40  erhielt  Marignac6)  beim  Auflösen  von  Natrimn- 
tantalat  in  Flusssäure  und  langsames  Verdunsten  der  Lösung.  Zunächst  scheidet 
sich  a)  in  körnigen  Krystallen  ab;  später,  nachdem  sich  die  Mutterlauge  an  TaFs 
angereichert  hat,  krystallisirt  dieser  Körper  in  achteckigen  Tafeln  des  rhombischen 
Systems.  Die  Winkel  zeigen  grosse  Variationen  trotz  der  guten  Ausbildung  der 
Krystalle.  Messungen  derselben  bei  Marignac*).  Bei  einer  Darstellung  trat 
das  Salz  in  Krystallwarzen ,  von  scheinbar  anderem  Kryntallcharakter,  auf.  Das 
Krystaü wasser  entweicht  unter  100°  C;  bei  150°  C.  tritt  noch  keine  Zersetzung 
ein.    Verhalten  beim  Lösen  in  Wasser  siehe  unter  a). 

Rubidiumsalz  2  RbF,  TaFft  entsteht  aus  TaFß  und  RbF.  Bildet  kleine, 
weisse  Nadeln.  Löst  sich  in  Wasser,  wird  jedoch,  wenn  keine  freie  Flusssäure  in 
Losung  ist,  beim  Erwärmen  wie  das  Kaliumsalz  zersetzt  (Pennington13). 

Zinksalz  ZnFj,TaF5  bildet  sich  wie  das  Kupfersalz.  Beim  Abkühlen  der 
Lösung  entstand  ein  Krystallbrei ;  beim  langsamen  Verdunsten  im  Exsiccator  bilden 
sich  rhombische  Tafeln,  die  aber  stark  von  der  syrupösen  Mutterlauge  verunreinigt 
sind.  Benreit  man  sie  von  dieser  durch  Abpressen  auf  Filtrirpapier  und  Trocknen 
über  Schwefelsäure,  so  kleben  sie  so  zusammen,  dass  eine  krystallographische  Mes- 
sung nicht  möglich  ist.    Das  8alz  ist  äusserst  zerfliesslich;  der  Wassergehalt  hängt 


von  dem  Grade  des  Trocknens  ab,  ist  also  nicht  wesentlich. 


Neben  diesem  Körper 
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entsteht  stets  eine  andere  tantalreichere  Verbindung,  die  sich  auch  reichlich  beim 
Umkrystallisiren  des  erateren  bildet6). 

Tantaloxyfluoride. 

In  reinem  Zustande  ist  dieser  Körper  bisher  nicht  erhalten  worden.  Die  von 
Rose  und  Marignac  aus  Tantalfluoridlösungen  isolirten  Körper  sind  wahrschein- 
lich Gemische  von  Fluorid  und  Tantalsäure.  Dagegen  kennt  man  wohlcharakte- 
risirte  Doppelverbindungen  des  Oxyfluorids. 

Ammonsalz  3NH4F,  TaOP3  entsteht  nach  Joly ll)  beim  Auflösen  von 
Tantalsäurebydrat  in  Ammonnuorid  in  der  Hitze.  Beim  Abkühlen  scheiden  sich 
reichliche  Mengen  von  Octaedern  aus.  In  reinem  Wasser  ist  das  Salz  sehr  löslich, 
doch  trübt  sich  die  Lösung  bald,  besonders  in  der  Hitze,  und  giebt  nach  dem  Con- 
centriren  dann  grosse,  rechtwinkelige  Tafeln  von  Ammontantahluorid,  verunreinigt 
mit  Tantaloxyfluorid.  Bei  Zusatz  von  Flussänre  zu  der  Lösung  von  Tantalsaure* 
hydrat  in  Fluorammonium  erhält  man  eine  Verbindung  TaOF. ,  3NH,F,  HF 
(Joly11). 

Ein  Kaliumsalz  3KFl,TaOF3  (Analogieformel,  nicht  analysirt)  bildet  sich, 
wenn  man  die  Lösung  des  entsprechenden,  soeben  beschriebenen  Ammonsalzes  mit 
Kaliumcarbonat  in  kleinen  Antheilen  bis  zur  völligen  Zersetzung  des  Ammonfluorids 
versetzt.  Beim  Abkühlen  krystallisirt  der  Körper  in  regulären  Octaedern,  die  sich 
mit  reinem  Wasser  jedoch  sofort  zersetzen.  Die  Lösung  enthielt  dann  2KF,  TaF&. 
Wegen  dieser  Zersetzlichkeit  konnte  der  Körper  nicht  analysirt  werden  «). 

Die  Existenz  der  beschriebenen  Oxyfluoride  vervollständigt  die  Analogie 
zwischen  Tantal  undNiob.  —  Gleichfalls  als  Oxyfluorid  bezeichnet  Marignac*)  das 
Zersetzungsproduct  des  Kaliumtantalfluorids,  dem  die  Zusammensetzung 
Ta206  -f-  2(2KF,TF5)  zukommt.  Durch  wiederholtes  Kochen  mit  Wasser  kann 
das  normale  Fluorid  völlig  in  diesen  Körper  übergeführt  werden.  Dass  hier  nicht 
etwa  ein  Gemisch  von  Tantalsäure  und  Kaliumtantalfluorid  vorliegt,  beweist  die 
völlige  Unlöslichkeit  in  Wasser.    In  Flusssäure  löst  der  Körper  sich  leicht  und 

fiebt  dann  wieder  2KF,  TaF5.   Aus  der  syrupöseu  Mutterlauge  liess  sich  keine 
rystallisirte  Verbindung  mehr  abscheiden. 

Die  Bildung  dieses  Körpers  ist  ein  ausgezeichnetes  Mittel,  um  im  Kaliumniob» 
oxyfluorid  die  Gegenwart  geringer  Mengen  von  Tantal  nachzuweisen  •). 

J.  van  K. 

Tantalit,  Hauptvertreter  der  Tantalate.  Rhombisch;  o  :  b  :  c  =  0,8166  :  1 
:  0,6519;  dunkle,  eisenachwarze  Krystalle,  meist  säulenförmig  verlängert  mit  zahl- 
reichen Makro-  und  Brachydomen,  auch  dick  tafelförmig  nach  «poo;  häufig  derb 

und  eingesprengt.  Spaltbarkeit  sehr  unvollkommen  nach  »p»;  Härte  =  6,  spec. 
Gew.  6,3  bis  8,0  (je  nach  dem  Gehalt  an  Tantal  oder  Xiobsäure).  Chemische 
Zusammensetzung:  Die  Tantalite  sind  Mischungen  von  metatantalsaurem  und 
-niobsaurem  Eisen-  und  Manganoxydul  nach  der  Formel:  [(TaNb)03]a(Fe,  Mn). 
Vor  dem  Löthrohre  unschmelzbar,  von  Säuren  nicht  angreifbar.  Fast  reines 
Eisentantalat  kommt  bei  Skogböle  in  Finntand  vor  (Skogbölit).  Sonst  noch  von 
verschiedenen  Orten,  aber  immer  als  Seltenheit  im  Granit  eingewachsen  bekannt 
(Literatur  vergl.  Nordensjöld,  T.  von  Bjortboda  in  Finnland,  Pogg.  Ann.  107, 
S.  374;  Ho  Imberg,  T.  v.  Sukkula,  Verh.  d.  kais.  Ges.  f.  d.  ges.  Mineralog.  zu 
St.  Petersburg  1862,  8.  153;  Ch.  A.  8chäffer,  T.  v.  Dakotah,  Am.  Journ.  of  Sc. 
1884,  28,  p.  430;  W.  J.  Comstock,  amerikanische  Tantalate,  Am.  Journ.  8c.  [3] 
1880,  19,  p.  131;  ausgez.  in  Groth's  Zeitschr.  f.  Kryst.  4,  S.  616).  E.  F. 

Tantaljodid.  wird  nicht  erhalten ,  wenn  man  unter  denselben  Versuchs- 
bedinguugen  wie  beim  Chlor-  und  Bromtantal  Jod  anwendet1). 

Auch  durch  Zusammenschmelzen  von  metallischem  Tantal  mit  Jod  entstand 
keine  Verbindung.  Das  Jod  sublimirt;  die  letzten  8puren  lassen  sich  durch 
Alkohol  entfernen  *). 

Auch  aus  Schwefeltantal,  Jod  und  Wasser  beim  Erhitzen*)  bildet  sich  dieser 
Körper  nicht.  J.  van  K. 

Tantallegirungen  sind  bisher  nur  in  geringer  Anzahl  bekannt. 
Aluminium tantal.    Beide  Körper  vereinigen  sich  in  einem  festen  Verhält- 
nis« zu  einer  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  TaAl3. 

Tantnljo«lid:  »|  Ro.»e,  Herl.  Akari.  Ber.  1856,  S.  385;  Ann.  Phys.  99,  S.  65.  — 
a)  De i  s.,  Berl.  Akud.  her.  1856,  S.  599;  Ann.  Phys.  99,  S.  587. 

Tantallegirungen:  J)  Berzelius,  Ii  ahn  u.  Eggertz,  Schweigg.  Journ.  16*,  S.  437 
(1816).  —  2)  Marignac,  N.  Arch.  ph.  nat.  31,  S.  89;  Compt.  rend.  66,  p.  180;  Zeitschr. 
Chem.  1868,  S.  177.  —  8)  Smith  u.  Maas,  Zeitschr.  anorg.  Chem.  7,  S.  96  bis  99,  1894. 
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1.  Marignac2)  erhielt  beim  Erhitzen  von  1  Tbl.  Kaliumtantaltluorid  und 
lVi  Tbln.  Aluminium  in  einem  Tiegel  auf  Rothgluth  einen  Regulus,  der  nach  dem 
Bebandeln  mit  Salzsäure  zur  Entfernung  des  überschüssigen  Aluminiums  ein  kristal- 
linische» Pulver  von  der  angegebenen  Zusammensetzung  hinterliess.  Die  Verbin- 
dung ist  eisengrau  gefärbt  und  hat  metallischen  Glanz.  Zu  einem  feinen  Pulver 
zerrieben  ist  sie  fast  schwarz.  Spec.  Gew.  =  7,02.  Beim  Kochen  mit  Chlorwasser- 
stoffsaure entwickelt  sich  eine  kaum  merkliche  Spur  Wasserstoff,  indem  sich  das 
Aluminium  an  der  Oberfläche  auflöst;  der  Körper  wird  dadurch  dunkler.  Sal- 
petersäure, Königswasser  und  verdünnte  Schwefelsäure  wirken  nicht  ein.  Kochende, 
conoentrirte  Schwefelsäure,  schmelzendes  Kaliumbisulfat,  besonders  aber  Flusssäure 
greifen  ihn  leicht  an.  An  der  Luft  auf  Rothgluth  erhitzt  wird  er  broncefarbig 
und  irisirt,  gewinnt  jedoch  nicht  an  Gewicht. 

2.  Beim  Erhitzen  von  Tantaloxyd  mit  Aluminiumpulver  in  einem  Rohre 
von  böhmischem  Glas  trat  bei  niedriger  Temperatur  Reaction  ein;  die  Masse 
gerietb  ins  Glühen.  Das  schwarze  Reactionsproduct  enthielt  6,86  bis  10,42  Proc. 
Aluminium.   Es  scheint  keiu  einheitlicher  Körper  gewesen  zu  sein  s). 

Eisen  tantal  erhielt  Berzelius1),  als  er  Tantalsäure  mit  reinen  Eisenspänen 
in  einem  Tiegel  erhitzte,  alB  unvollkommen  geflossenen  Regulus,  der  Gusseisen 
ähnelte,  aber  im  Bruch  nicht  krystallinisch  war.  Die  Oberfläche  ritzte  Glas.  Königs- 
wasser extrahirte  langsam  Eisen.   Tantalmetal]  (?)  blieb  als  graues  Pulver  zurück. 

Magnesiumtantal  ist  noch  nicht  erhalten  worden,  wenigstens  nicht  rein. 
Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Tantalsäure  mit  5  Thln.  Magnesium  trat  heftige  Reac- 
tion ein,  es  resultirte  jedoch  keine  Legirung,  sondern  TaOa.  Beim  Erhitzen  von 
Ta.205  mit  Magnesiumpulver  im  Wasserstoffstroine  wurde  ein  bräunlich  schwarzes 
Product  mit  3,50  Proc.  Mg  erhalten  3).    Zink  wirkt  auf  Tantalsäure  nicht  ein. 

Wolframtantal  entsteht  bei  der  Reduction  wolframhaltiger  Tantalsäure 
im  Kohlentiegel1);  dem  TaOg,  das  Berzelius  damals  noch  für  Metall  hielt,  ähn- 
lich ,  aber  weit  fester ,  härter  und  politurfähig.  Ob  thatsächlich  Wolframtantal 
vorlag,  ist  zweifelhaft.  J.  ran  K. 

Tantalnitrid,  Stickstofftantal.  Mit  Stickstoff  verbindet  sich  das  Tantal  in 
verschiedenen  Verhältnissen ;  unter  verschiedenen  Versuchsbedingungen  erhält  man 
Producte  von  verschiedener  Zusammensetzung  und  Eigenschaften1)2). 

1.  Bei  langem  Glühen  von  Tantalsäure  in  Ammoniak  nimmt  sie  schUesslich 
eine  graue  Farbe  an  und  absorbirt  eine  Spur  Stickstoff,  der  durch  Schmelzen  mit 
Kalihydrat  als  Ammoniak  nachweisbar  ist.  Eine  Gewichtsveränderung  ist  kaum 
bemerkbar 

2.  Tantalchlorid  absorbirt  in  der  Kälte  Ammoniak,  doch  verhindert  die 
gebildete  Verbindung,  die  das  Chlorid  mit  einer  Rinde  überzieht,  die  weitere  Ein- 
wirkung, weshalb  man  die  Reaction  durch  schwaches  Erwärmen  beschleunigen 
niuas 3).  Steigert  man  die  Temperatur  nur  so  weit,  dass  sich  eben  der  gebildete 
Salmiak  zu  verflüchtigen  beginnt,  so  erhält  man  eine  amorphe,  schön  gelbrothe 
Masse,  deren  Analyse  zu  der  Formel  Ta3N6  führte.  Erhitzt  man  dies  Product  im 
trockenen  Ammoniak  auf  Weissgluth ,  so  verliert  die  Verbindung  Stickstoff  und 
geht  in  das  schwarze,  amorphe  TaN  über4).  Rose3),  der  unter  sehr  ähnlichen 
Bedingungen  arbeitete,  beschreibt  das  gelbrothe  Zwischenproduct  nicht;  er  erhielt 
bei  Glühhitze  schwarze,  zusammenhängende  Krusten,  die  beim  Behandeln  mit 
Wasser  zu  einem  schwarzen,  nicht  kry stallin ischen  Pulver  zerfallen.  Nach  seiner 
Bildungsweise  schreibt  Rose  diesem  Körper  die  Zusammensetzung  TasNr,  zu,  doch 
ict  ohne  Weiteres  ersichtlich,  dass  sein  Product  mit  Joly's  TaN  identisch  war. 
Dieser  Körper  wird  nach  Rose  beim  Reiben  metallglänzeud;  die  Elektricität  leitet 
er  wie  ein  Metall;  an  der  Luft  erhitzt,  verbreunt  er  unter  Erglühen  zu  Tantal- 
säure; durch  siedende  Salpetersäure  und  Königswasser  wird  er  fast  gar  nicht  an- 
gegriffen, ein  Gemisch  von  Flusssäure  und  Salpetersäure  löst  ihn  jedoch  schon  in 
der  Kälte.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entwickelt  er  Ammoniak").  Im  Kohlen- 
tiegel bi*  auf  die  Schmelztemperatur  des  Stahls  erhitzt,  verliert  er  noch  Stickstoff 
und  bildet  das  unter  „Tantalcarbidu  beschriebene  Product  *), 

3.  Beim  Ueberleiten  von  Cyangas  über  glühende  Tantalsäure  erhielt  Rose3) 
ein  braunes  Pulver,  das  so  lange  in  Cyan  erhitzt  wurde,  bis  es  an  Gewicht  nicht 
mehr  zunahm.  Das  Pulver,  welches  noch  stark  tantalsäurehaltig  war,  bestand  zum 
grösseren  Theile  aus  Stickstofftantal,  zum  geringeren  ausCyantantal  (?),  da  es  beim 
Glühen  mit  Kupferoxyd  ein  Gemenge  von  8tick»toff  und  Kohlensäure  liefert.  Beim 


Tantalnitrid:  J)  H.  Rose,  Ann.  Phys.  63,  S.  317  (1844).  —  2)  Ders.,  Berl.  Aksd. 
Ber.  1*56,  S.  385.;  Ann.  Phya.  99,  S.  t?5.  —  3)  Der*.,  Kerl.  Aknd.  B.-r.  1857,  S.  16; 
Ann.  Phy*.  100,  S.  146.  —  *)  A.  Joly,  Compt.  rcnd.  8X,  5>.  1105;  JB.  1876,  S.  280. 
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Schmelzen  mit  Kalihydrat  entwickelt  es  Ammoniak;  Glühen  an  der  Luft  ver- 
wandelt es  in  Tantalsäure  ohne  Feuererscheinung.  Nach  völligem  Trocknen  leitet 
es  die  Elektricität  nicht8).  /.  tan  K. 

Tantalooker  bildet  sich  als  Verwitterungsproduct  der  Tantalverbindungen  in 
Gestalt  einer  erdigen  Kruste  von  der  Zusammensetzung  TaOa.  E.  F. 

Tantaloxyde.  Mit  Bestimmtheit  kennt  man  bisher  zwei  Oxydationsstufen 
des  Tantals:  das  braune  Tantaloxyd  TaOa  (oder  Ta,04)  und  die  Tantal- 
aäure  Tag06. 

Hermann2')  nimmt  ausserdem  noch  die  Existenz  der  Oxydationsstufen  TaO, 
Ta2Os  und  Ta08  an. 

Tantalmonoxyd  TaO  will  Hermann  (1.  c.)  erhalten  haben  beim  Zusammen- 
schmelzen von  Kalium  tan  taifluorid  (aus  seinen  Angaben  ist  nicht  deutlich  ersicht- 
lich, ob  er  das  gewöhnliche  Salz  2KF,  Ta^Fg  oder  das  von  ihm  beschriebene 
2KF,  TaF6  meint)  mit  Kalium  unter  einer  Kochsalzdecke  in  einem  gut  ver- 
schlossenen, schmiedeeisernen  Tiegel.  Die  erhaltene  schwarze  Schmelze  wurde 
zunächst  mit  Wasser  behandelt,  sodann  mit  Kalilauge  wiederholt  ausgekocht  und 
das  TaO  von  dem  schwereren  Metall  abgeschlämmt.  Nach  dem  Trocknen  über 
concentrirter  Schwefelsäure  bildet  TaO  ein  schwarzes,  abfärbendes  Pulver  vom 
»pec.  Gew.  7,35,  das  beim  Erhitzen  an  der  Luft  wie  Zunder  verglimmt  und  unter 
Abgabe  von  wenig  Wasser  zu  Tantalsäure  verbrennt.  Flusssäure  löst  es  unter 
Wasserstoffentwickelung;  aus  dieser  Lösung  fällt  Kaliumfluorid  Kaliumtantalfluorid 
aus.    Analyse  des  Oxydes  vergl.  die  Originalarbeit. 

Untertantalige  S&ure  TaaOa(?)  nimmt  Hermann84)  in  den  Columbiten 
an ,  und  zwar ,  weil  er  bei  einer  Analyse  dieses  Minerals  einen  Ueberschuss  von 
1,74  Proc.  erhielt,  den  er  der  Umwandlung  von  TaaOs  in  Ta206  zuschreibt.  Beim 
Schmelzen  mit  saurem,  schwefelsaurem  Kali  oder  beim  Digerireu  mit  coocentrirter 
Flusssäure  und  Schwefelsäure  geht  die  untertantalige  Säure  in  Tantalsäure  über. 
Der  stricte  Beweis  für  die  Existenz  dieses  Körpers  fehlt  bisher.  Vergl.  Tantaltri- 
oxyd  Ta03. 


TanUloiyde:  >)  Hatchett,  Crell's  Ann.  1802,  1,  S.  197,  257,  352;  Scherer's  Journ. 
8,  S.  657;  9,  S.  363.  —  2)  Eckeberg,  Kong.  Vet.  Acad.  Handl.  23,  1802,  Quart.  I, 
p.  68  —  83;  Crell's  Ann.  1803,  1,  S.  3.  —  8)  Wollaston,  Schweigg.  Jonrn.  1,  S.  520 
(1811)  u.  Gilb.  Ann.  37,  S.  98.  —  4)  Berzelius,  Gahn  u.  Eggertz,  Scbweigg.  Journ. 
16,  S.  437  (1816).  —  ö)  Wohler,  Ann.  Phys.  48,  S.  83  (1841).  —  6)  H.  Rose,  Ebend. 
63,  S.  317  (1844).  —  7)  Der«.,  Ebend.  69,  S.  115  (1846).  —  8)  Der».,  Ebend.  74, 
S.  285  (1847).  —  »)  Ders.,  Ebend.  90,  S.  456  (1853).  —  lu)  Ders.,  Berl.  Akad.  Ber. 

1856,  S.  385,  436,  599;  Ann.  Phvs  99,  S.  65,  481,  575.  —  »)  Der».,  Berl.  Akad.  Ber. 

1857,  S.  116;  Ann.  Phvs.  100,  S.  417  (1857).  —  151)  Ders.,  Berl.  Akad.  Ber.  1857, 
S.  206;  Ann.  Phys.  100,  S.  551.  —  1S)  Ders.,  Berl.  Akad.  Ber.  1857,  S.  282;  Ann. 
Phvs.  101,  S.  11.  —  ")  Ders.,  Berl.  Akad.  Ber.  1857,  S.  388;  Ann.  Phvs.  102,  S.  55. 
— '  1B)  Der».,  Berl.  Akad.  Ber.  1857,  S.  401;  Ann.  Phys.  102,  S.  289.  *«)  Der*.. 
Ann.  Phrs.  113,  S.  301  (1861).  —  17)  R.  Hermann,  J.  pr.  Chem.  38,  S.  95  (1846).  — 
18)  Ders.,  Ebend.  65,  S.  54  (1855).  —  ,8»)  Der«.,  Ebend.  68,  S.  65  (1856).  — 
1D)  Ders.,  Ebend.  70,  S.  193  (18  57).  —  20)  Ders.,  Ebend.  73,  S.  503;  75,  S.  65.  — 
21)  Ders.,  Ebend.  95,  S.  65  (1865).  —  **)  Ders.,  Ebend.  100,  S.  385  (1867).  — 

Ders.,  Ebend.  103,  S.  421  (1868).  —  «•)  Ders.,  Ebend.  [2]  5,  S.  66  (1872).  — 
n)  Rammelsberg,  Ann.  Phvs.  136,  S.  177  bis  197  u.  352  bis  372  (1869).  —  a«)  Der«., 
Berl.  Akad.  Ber.  1871,  S.  157;  Ann.  Phys.  144,  S.  56  u.  191.  —  27)  Marignac,  K. 
Arch.  ph.  nat.  23,  p.  167,  249;  25,  S.  5;  Ann.  Phys.  [4]  8,  S.  5  u.  49;  Zeitschr. Chem.  1865, 
S.  654;  1866,  S.  109.  —  28)  Ders.,  N.  Arch.  ph.  nat.  26,  p.  89;  Ann.  ch.  phys.  (4j  9. 
S.  249;  Zeitschr.  Chem.  1866,  S.  424.  —  a»)  Ders.,  N.  Arch.  ph.  nat.  29,  p.  265; 
Zeitschr.  anal.  Chem.  7,  S.  106  (1867).  —  so)  Oestcn,  Ann.  Phys.  99,  S.  617:  100, 
S.  340;  103,  S.  148  (1856  bis  1858).  —  8l)  Blora^trand,  Oefversigt  af.  Akad.  Forh. 
1864,  21,  p.  541;  J.  pr.  Chem.  97,  S.  37  u.  46  (1865).  —  sa)  Ders.,  Om  tantal  metal- 
lerna,  Lund  1866;  J.  pr.  Chem.  99,  S.  40.  —  M)  Ebelmen,  Ann.  ch.  phvs.  [3j  33, 
S.  34;  J.  pr.  Chem.  54,  S.  143  (1851).  —  8I)  Nordenskjold  u.  Chydenius/Oefvers.  af 
K.  Vet.  Akad.  Forh.  1860,  Nr.  3;  Ann.  Phys.  110,  S.  642.  —  ")  Ii.  St.-Claire  Deville 
u.  Troost,  Compt.  rend.  64,  p.  294;  Zeitschr.  Chem.  1867,  S.  189.  —  w)  Gibbs,  SU1. 
Am.  J.  37,  p.  35  7  (18  64).  —  37)  Smith,  Am.  Chem.  J.  5,  S.  44  u.  73;  JB.  1866, 
S.  200.  —  3»j  Mnllard,  Compt.  rend.  105,  p.  1260;  JB.  1887.  S.  384.  —  *•)  Dela- 
fontnine  u.  Linebarger,  Am.  Chem.  Soc.  18,  p.  532  —  536;  Chem.  Centr.  1896, 
S.  237.  —  40)  Pennington,  Am.  Chem.  Soc.  18,  p.  38;  Chem.  Centr.  1896,  S.  537. 
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Tantaloxyd  Ta03*)  wird  folgendermaassen  dargestellt:  Geglühte  Tantal* 
säure  wird  so  fest  wie  möglich  in  einen  nur  federkielweiten  Kohlentiegel  eingepresst. 
Letzterer  wird  in  einen  hessischen  Tiegel  gestellt  und  eine  Stunde  lang  im  stärk- 
■ten  Gebläsefeuer  geglüht  (Berzelius*).  Es  resultirt  eine  stark  gesinterte,  aber 
nngeschmolzene ,  poröse,  dunkelgraue  Masse,  die  an  der  Oberfläche  von  einer 
messinggelben  Schicht  elementaren  Tantals  bekleidet  ist.  Rose16)  fuhrt  die  graue 
Farbe  auf  reducirtes  Zinn  zurück.  —  Bei  einem  ähnlichen  Versuche  erhielt  Eoke- 
berg  eine  harte,  schwarzgraue,  metallglänzende  Masse2),  Hatchett  ein  schwarzes 
Pulver  »). 

Das  von  Berzelius  dargestellte  Oxyd  ist  so  hart,  dass  esQlas  ritzt;  auf  dem 
Wetzstein  lässt  es  sich  schleifen  und  zeigt  dann  vollkommenen  Metallglanz  und 
eine  eisengraue  Farbe.  Nach  dem  Zerreiben  bildet  es  ein  dunkelbraunes  Pulver 
ohne  jeden  Metallglauz.  Die  Elektricität  leitet  es  nicht.  Gegen  Säuren  ist  dieser 
Körper  völlig  indifferent;  selbst  ein  Gemisch  von  Salpetersäure  und  Flusssäure  löst 
ihn  nicht.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  giebt  er  Kaliumtantalat.  Erhitzt  man 
ihn  an  der  Luft,  so  beginnt  er  bei  Rothgluth  ohne  Flamme  zu  brennen,  doch 
schreitet  die  Verbrennung  nicht  ohne  äussere  Wärmezufuhr  fort.  Die  auf  diese 
Weise  erhaltene  Tantalsäure  ist  stets  grau  gefärbt.  Wird  ein  Gemenge  des  Oxydes 
mit  Salpeter  in  einen  glühenden  Tiegel  geworfen,  so  verpufft  es  schwach.  —  In 
Substanz  ist  TaOa  nach  Berzelius  in  einem  Tantalit  von  Kimito,  der  ein  zimmt* 
braunes  Pulver  giebt  und  sich  durch  das  hohe  speo.  Gew.  7,93  auszeichnet,  ent- 
halten (Berzelius,  Lehrbuch  der  Chemie,  5.  Aufl.,  £,  S.  372). 

Tantalsäure 

ist  sowohl  als  Hydrat,  wie  als  Anhydrid  bekannt.  Sie  bildet  sich  aus  anderen 
Verbindungen  des  Tantals  auf  sehr  mannigfaltige  Weise. 

Tantalsäureanbydrid  Ta^05  entsteht  beim  Verbrennen  des  metallischen 
Tantal«,  beim  Verglimmen  des  braunen  Oxydes,  beim  Abrösten  des  Tantalsulfid 
und  Tantalnitrid,  beim  Zersetzen  der  Fluoride  und  Doppelfluoride  des  Tantals  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  u.  s.  w. 

Tantalsäurehydrat  bildet  sich  bei  der  Zersetzung  von  TaCl6  mit  Wasser, 
aus  den  Tantalaten  durch  Säuren,  bei  Schmelzen  tantalhaltiger  Substanzen  mit 
Kalionibisulfat  u.  s.  w. 

Zur  Darstellung  <ler  Tantalsäure  verwendet  man  die  natürlich  vorkommenden 
tantalhaltigen  Mineralien.  Für  den  Aufschluss  dieser  Körper  kommen  besonders 
folgende  Methoden  in  Betracht:  1.  Schmelzen  mit  kaustischen  Alkalien,  2.  Schmel- 
zen mit  Kaliumbisulfat,  3.  Zersetzung  mit  Flusssäure,  4.  Aufschluss  mit  saurem 
Kaliumfluorid.  Je  nach  der  gewählten  Methode  ist  dann  die  Gewinnung  und 
Reinigung  der  Tantalsäure  eine  verschiedene. 

1.  Die  ersten  Untersucher  der  Tantalmineralien  schlössen  diese  Körper  durch 
Schmelzen  mit  kaustischen  Alkalien  auf,  wodurch  wasserlösliche  Tantalate  ent- 
stehen, aus  denen  die  Tantalsäure  —  stets  alkalihaltig  —  durch  Säuren  ausgefällt 
werden  kann1)*)8)4).    Dies  Verfahren  wurde  sehr  bald  verdrängt  durch 

2.  Berzelius' Aufschlussmethode  mit  saurem  Kaliumsulfat  *),  welche 
vorzügliche  Resultate  giebt  und  sehr  lange  Zeit  hindurch  fast  ausschliesslich 
benutzt  wurde:  Man  verfährt  folgendermaassen.  1  Tbl.  des  feingepulverten  Mine- 
rals wird  mit  6  bis  8  Thln.  Kaliumbisulfat  im  Platintiegel  oder  nach  Marignac 
3,5  Thle.  des  Minerals  mit  10  Thln.  Kaliumbisulfat  in  einem  Eisentiegel,  der  nur 
wenig  angegriffen  wird,  bis  zum  klaren  Fluss  geschmolzen.  Die  Schmelze  wird  fein 
gepulvert  und  mit  Wasser  ausgekocht,  so  lange  dieses  noch  Kaliumsulfat,  Eisen 
und  Mangan  aufnimmt.  Der  Rückstand  besteht  aus  Tantal-,  Niob-,  Kiesel-  und  Titan- 
säure,  welche  noch  durch  Eisen,  Wolfram  und  Zinn  verunreinigt  sind.  Letztere 
beiden  geben  beim  Digeriren  mit  Ammonsulfid  in  Lösung,  während  das  Eisen  in 
Ferrosulfid  verwandelt  und  später  mit  heisser  Salzsäure  extrahirt  wird.  Zur  Ent- 
fernung der  Kieselsäure  löst  man  in  Flusssäure  und  dampft  unter  Zusatz  von 
Schwefelsäure  ab.  Das  Silicium  geht  als  Fluorid  fort,  während  vom  Tantal  (vergl. 
Fluortantal)  nur  ein  kleiner  Theil  sich  verflüchtigt.  Die  Trennung  von  Niob,  Tan- 
tal und  Titan  erfolgt  dann  nach  den  weiter  unten  gemachten  Angaben.  Rose  11) 
reinigt  das  Gemisch  der  Metallsäuren  von  Zinn  und  Wolfram,  indem  er  es  mit 
Xatriurncarbonat  und  Schwefel  schmilzt,  die  Schmelze  mit  Wasser  auslaugt,  wodurch 
die  genannten  Elemente  in  Lösung  gehen,  und  den  Rückstand  mit  Salzsäure  dige- 

•)  Gmeiin- Kraut,  6.  Aufl.,  2  [2],  S.  40  schreibt  die  verdoppelte  Formel  Tna04;  aus 
welchem  Grnnde  ist  nicht  ersichtlich.  In  den  neuesten  Arbeiten  von  Her  mau  n  und 
Marignac  ist  die  dem  Sulfid  entsprechende  Formel  Ta02  benutzt. 
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rirt.  Diese  Rose'sche  Methode  hat  den  Nachtbeil,  dass  die  Metallsäuren  Alkali 
aufnehmen  und  dann  nur  durch  Schmelzen  mit  Kaliumbisulfat  wieder  davon  befreit 
werden  können.  Ferner  geht,  besonders  bei  sehr  hoher  Temperatur,  etwas  Tantal- 
säure als  Tantalat  in  Lösung,  während  bei  niedrigen  Temperaturen  die  Einwirkung 
des  Natrinmcarbonats  und  Schwefels  oft  unvollständig  bleibt. 

Hermann24)  und  Blomstrand82)  ziehen  aus  diesen  Gründen  die  Behand- 
lung mit  8chwefelainmon  vor.  Die  auf  die  beschriebene  Weise  dargestellte  Tantal- 
säure enthält  stets  gewisse  Mengen  Schwefelsäure,  die  nur  durch  sehr  langes  Aus- 
waschen mit  Wasser  oder  besser  durch  Glühen  mit  Ammoncarbonat  entfernt 
werden  können. 

3.  Die  Zersetzung  von  Tantalmineralien  durch  Flusssäure  ist  bereits 
von  Hermann  (vergl.  Tantalfluorid)  angedeutet,  sodann  von  Smith87)  ausgebildet 
worden.  Das  fein  gepulverte  Mineral  (5  g)  wird  mit  etwas  Wasser,  sodann  mit 
8  bis  lOccni  concentrirter  Flusssäure  in  einem  Platintiegel  Übergossen  und  tüchtig 
durchgerührt.  Die  Einwirkung  beginnt  bereits  in  der  Kälte  und  ist  in  fünf  bis 
zehn  Minuten  beendigt.  Nach  dem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  erhält  man  eine 
farblose  Lösung,  welche  die  Metallsäuren,  Eisen  und  Mangan  als  Fluoride  enthält, 
während  der  Rückstand  aus  den  vorhandenen  Erden  und  eventuell  Uran  besteht. 

Zur  Gewinnung  der  Tantalsäure  wird  die  Flüssigkeit  abfiltrirt  und  mit 
Schwefelsäure  eingedampft,  sodann  zur  Entfernung  der  Basen  mit  Salzsäure  aus» 
gekocht.  Das  in  der  abgeschiedenen  Säure  enthaltene  Zinn  und  Wolfram  wird 
nach  den  unter  2.  beschriebenen  Methoden  entfernt.  Schliesslich  sei  noch  der 

4.  Aufschluss  mit  saurem  Kaliumfluorid  erwähnt,  der  von  verschiedenen 
Autoren  sehr  empfohlen  wird 36) i0)  26J a9)  und  sich  ähnlich  wie  die  unter  3. 
beschriebene  Methode  abspielt. 

Die  Trennung  der  Tantalsäure  von  der  Niobsäure,  welche  sie  stets  begleitet, 
ist  bereits  unter  Niob  ausführlich  beschrieben  (vergl.  auch27).  Einige  ältere 
Angaben  über  diese  Trennung  seien  noch  erwähnt.  Hermann18»)  schlug  vor, 
die  aus  der  Schmelze  mit  Natriumbisulfat  gefällten  Metallsäuren  mit  Natronlauge 
zu  kochen ,  wodurch  nur  Niob  in  LöBung  geht.  Die  Einzelheiten  dieser  Methode, 
die  eine  lebhafte  Discussion  hervorrief  [Oesten30),  Blomstrand81;],  können 
übergangen  werden,  da  ihre  Unzuverlässigkeit  erwiesen  ist.  Rose 16)  versuchte  die 
Trennung  der  beiden  Säuren  durchzuführen  auf  Grund  ihres  Verhaltens  in  alka- 
lischer Lösung  gegen  Chlorammon,  sowie  der  Unterschiede,  die  sich  beim  Erhitzen 
der  Natronsalze  und  beim  Lösen  derselben  in  Wasser  zeigen.  Abgesehen  von  der 
Schwierigkeit  der  Methoden  besitzen  sie  auch  keinen  hinreichenden  Grad  von 
Exactheit. 

Von  geringen  Mengen  von  Niob  ist  die  Tantalsäure  zu  befreien  durch  Erhitzen 
im  Strome  von  Tetrachlorkohlenstoff.  Es  sublimirt  dann  nur  das  Niob  als  Nioboxy- 
chlorid  39).  Ist  ausser  der  Niobsäure  noch  Titansäure  dem  Tantal  beigemengt ,  so 
bleibt  dieses  nach  dem  Verfahren  von  Marignac29)  als  Kaliumtitanfluorid  beim 
Niob  der  Mutterlauge.  Blomstrand31)  führt  die  Trennung  des  Titans  von  den 
anderen  Metallsäuren  auf  Grund  der  verschiedenen  Flüchtigkeit  der  Chloride  aus. 

Zur  Reindarstellung  der  Tantalsäure  aus  dem  Kaliumtantalfluorid  dampft 
Marignac27)  das  Salz  mit  concentrirter  Schwefelsäure  bis  zur  Trockniss  bei 
400°  ab,  kocht  den  Rückstand  mit  Wasser  aus  und  vertreibt  die  in  der  Tantal- 
säure noch  vorhandene  Schwefelsäure  durch  Glühen  mit  Ammoncarbonat.  Das 
auf  diese  Weise  erhaltene 

Ta  ntal  Säureanhydrid 

welches  Ausgangsmaterial  für  sämmtliche  anderen  Tantalverbindungen  ist,  stellt 
im  amorphen  Zustande  ein  weisses,  unschmelzbares,  feuerbeständiges  Pulver  ohne 
Geschmack  und  Geruch  dar.  Es  röthet  Lackmuspapier  nicht.  Beim  Glühen 
nimmt  es  nur  einen  sehr  schwachen  Stich  ins  Gelbliche  an  (Rose12),  der  jedoch 
nach  Delafontaine  von  einem  geringen  Niobgehalte  herrührt.  Durch  heftiges 
Glühen  wird  die  Tantalsäure  krystallinisch.  Beim  heftigeu  Glühen  mit  Borsäure 
oder  Phosphorsalz  erhielt  Ebelmen38)  sie  in  wohlausgebildeten  prismatischen 
Krystallen,  die  später  von  Mallard38)  als  rhombische  Prismen  —  wahrscheinlich 
isomorph  mit  Niobsäure  —  erkannt  wurden.  Die  Messungen  der  Krystalle  wurden 
von  Nordenskjöld  und  Chydenius**)  ausgeführt.  Das  Prisma  herrscht  vor. 
Zuweilen  Zwillingsbildung.  Die  Krystalle  haben  hohes  specinsches  Gewicht  und 
sind  in  Säuren  nicht  löslich.  —  lieber  das  specifische  Gewicht  der  Tantalsäure 
finden  sich  in  der  Literatur  zahllose  Angaben,  die  aber  zum  grossen  Theil  ganz 
unzuverlässig  sind,  weil  das  untersuchte  Material  nicht  rein  war.  Ausserdem  giebt 
es,  wie  Rose  bemerkt,  kaum  einen  anderen  Körper,  dessen  specifisches  Gewicht 
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nach  der  Darstellungsart  so  grosse  Verschiedenheiten  zeigt,  wie  die  Tantal- 
änre.  Ein  absolut  reines  Product,  erhalten  durch  Zersetzung  von  TaCl5  mit 
Ammoniak  hatte  das  spec.  Gew.  7,35  SÄ).  Die  folgenden  Zahlen  sind  einer  umfas- 
senden Untersuchung  Rose's8)  über  das  spezifische  Gewicht  der  aus  Chlorid  dar- 
stellten Tantalsäure  entnommen.  Die  durch  schnelle  Zersetzung  von  TaCl6  mit 
Wasser  erhaltene  amorphe  Tan  talsäure  zeigte  nach  dem  Glühen  das  spec.  Gew.  7,28; 
iie  durch  langsame  Zersetzung  erhaltene ,  nach  dem  Glühen  krystallinische  hatte 
das  jpecGew.  7,284.  Andere  Präparate,  unter  ähnlichen  Bedingungen  hergestellt» 
«igten  je  nach  der  Dauer  des  Glühens  ein  spec.  Gew.  von  7,028  bis  7,529.  Im 
Allgemeinen  steigt  die  Dichte  mit  der  Dauer  des  Glühens  nnd  der  Höhe  der 
Temperatur.  Doch  kommt  einer  bestimmten  Temperatur  keine  bestimmte  Dichtig- 
keit zu.  Bei  abnorm  hohen  Temperaturen  (im  Porcellanofen)  sinkt  das  speciflsche 
Gewicht  wieder.  Ein  Beispiel  möge  diese  allgemeinen  Angaben  illustriren,  und 
lugleich  das  Yerbältniss  der  amorphen  zur  krystallinischen  Tantalsäure  klarlegen. 
Material:  Tantalit  von  Tameta.  Die  Säure  war  durch  schnelle  Zersetzung  des 
Chlorids  mit  Wasser  gewonnen.  Nach  dem  Erhitzen  bis  zur  Lichtentwickelung 
*ergl.  Tantalsäurehydrat)  war  das  spec.  Gew.  =  7,109,  nach  einstündigem,  mäs- 
♦igein  Erhitzen  7,274  ohne  Structuränderung;  weiteres  3Va stündiges  Erhitzen  stei- 
gerte das  spec.  Gew.  auf  7,383.  Die  Säure  blieb  amorph.  Nach  weiterem  fünf- 
*iündi<rem  Erhitzen  traten  Krystallgruppen  auf,  spec.  Gew.  7,529,  und  weitere  sechs 
Standen  erhöhten  es  auf  7,536.  Nunmehr  wurde  die  Säure  elf  Stunden  ununter- 
brochen sehr  heftig  geglüht;  sie  bestand  dann  aus  complicirten  Krystallgruppen; 
das  spec.  Gew.  war  7,914  und  stieg  bei  weiterem  Erhitzen  auf  7,994.  Als  die 
Saure  nunmehr  im  Porcellanofen  geglüht  wurde,  sank  das  spec.  Gew.  auf  7,652 
aod  sie  war  wiederum  amorph.  In  Folge  dieses  andauernden  Glühens  Hess  sich 
dit  Säure  nur  durch  wiederholtes  Schmelzen  mit  Kaliumbisulfat  aufschliessen.  Nach 
<i«n  Auswaschen  und  Glühen  war  sie  wieder  kry stallin isch ,  und  als  sie  nochmals 
im  Porcellanofen  erhitzt  wurde,  bestand  sie  nur  aus  Krystallen  und  zeigte  das 
«pec.  Gew.  8,257.  —  Auch  die  durch  Schmelzen  mit  Kaliumbisulfat  gewonnene 
Säure,  welche  nach  dem  Glühen  stets  krystallinisch  ist,  hat  ein  speeiflsches  Gewicht, 
das  von  der  Dauer  und  Intensität  des  Erhitzens  abhängt  (Rose,  Marignac*8). 
Ihe  durch  Abraachen  mit  Schwefelsäure  aus  Ammontantalfluorid  erhaltene  Säure 
hat  das  spec.  Gew.  8,01. 

Die  Elektricität  leitet  das  Anhydrid  im  Gegensatze  zum  Hydrat  nicht.  Gegen 
Sauren  jeder  Art  ist  das  Anhydrid  absolut  indifferent  (vergl.  dagegen  Fluortantal), 
t'm  es  in  Lösung  zu  bringen,  muss  es  daher  auf  feurig  flüssigem  Wege  auf- 
geschlossen werden.  Am  besten  gelingt  diese  Operation  durch  Schmelzen  mit 
Kaliuinbisulfat;  für  schwach  geglühte  Tantalsäure  ist  die  vier-  bis  sechsfache  Menge, 
für  stark  geglühte  die  zehnfache  Menge  Kaliumbisulfat  erforderlich.  Auch  durch 
Ammonbisulfat  kann  nicht  zu  stark  geglühte  Tantalsäure  aufgeschlossen  werden. 
■Vortheilhaft,  wenn  kein  Alkali  in  die  Säure  hineingelangen  soll.)  Rose11)  nimmt 
dies«  letztere  Operation  in  einem  Btarken  Glaskolben  vor ,  der  es  gestattet ,  den 
Fortgang  des  Aufschlussprocesses  zu  verfolgen.  Die  Tantalsäure  löst  sich  zu  einem 
üaren  Syrnp,  der  auch  nach  jahrelangem  Stehen  nicht  unklar  wird.  Beim  Ueber- 
giessen  mit  Wasser  wird  er  in  Folge  der  eintretenden  Erhitzung  trübe;  giesst  man 
ihn  jedoch  in  viel  Wasser,  so  löst  er  sich  zunächst  klar,  doch  trübt  sich  die 
Lfoung  in  der  Kälte  nach  18  bis  24  Stunden;  bei  40°  bis  50°  C.  trübt  sie  sich 
«hon  sehr  schnell.  Durch  anhaltendes  Kochen  wird  die  Tautalsäure  fast  voll- 
ständig gefällt.  Ausser  durch  Bisulfat  kann  das  Tantalsäurehydrat  auch  durch 
-^hineilendes  Alkalihydrat  und  Carbonat,  sowie  durch  saures  Kaliumfluorid  in 
Lotung  gebracht  werden.  Um  sie  quantitativ  zu  verflüchtigen,  glüht  man  mit 
Anunonfluorid.  Wasserstoff  bringt  auf  glühende  Tantalsäure  keine  Veränderung 
hervor4).  TJeber  die  Beziehungen  der  Tantalsäure  zu  den  übrigen  Verbindungen 
'ies  Tantals  vergl.  die  einzelnen  Artikel.  Ueber  Färb-  und  Löthrohrreactionen 
«ehe  , Analyse  der  Tantalverbindungen". 

Tantalsäureh  yürat. 

Barstellung:  1.  Durch  Zersetzung  des  Chlorids  mit  Wasser  erhält  man  das 
Hydrat  und  zwar  im  amorphen,  glasigen  oder  krystallinischen  Zustande,  je  nach- 
dem man  die  Zersetzung  plötzlich  durch  einen  grossen  Ueberschuss  von  Wasser 
bewirkt  (Präparat  Ia)  oder  langsam  durch  die  Luftfeuchtigkeit  vor  sich  gehen 
läwt  (Präparat  Ib).  Im  ersteren  Falle  findet  Aufzischen  und  eine  starke  Wärme- 
entwicklung statt.  Das  so  gewonnene  Hydrat  enthält  stets  Salzsäure,  die  durch 
langes  Auswaschen  mit  Wasser,  schneller  durch  Ammoniak  entfernt  werden  kann 
[Rose») »)]. 

12* 
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2.  Beim  Einleiten  von  schwefliger  ßäure  in  eine  Lösung  von  Natriamtantalat 
(4  Naj  0,  3  Taj  04)  fallt  in  wenigen  Minuten  die  gesammte  Tantalsäure  als  weisse, 
flockige  Masse  aus.  (Andere  schwache  Säuren  bewirken  die  Bildung  eines  sauren 
Tantalats.)  Nach  dem  Trocknen  wird  dies  Hydrat  schwach  gelblich  und  grob- 
körnig (Präparat)  II  »). 

3.  Beim  Schmelzen  tantalhaltiger  Substanzen  mit  Kaliumbisulfat  und  Zer- 
setzen der  Schmelze  mit  Wasser  entsteht  ebenfalls  das  Hydrat  der  Tantalsäure  (Prä- 
parat in) u). 

Die  Eigenschaften  dieses  Körpers  sind  je  nach  der  Darstellungsweise  etwas 
verschieden.  Ia  und  II  sind  amorph,  Ib  und  IH  sind  krystallinisch.  Alle  leiten 
die  Elektricität  gut,  selbst  nach  dem  Trocknen  bei  100° C.  Ia,  Ib  und  II  zeigen 
beim  Erhitzen  auf  schwache  Rothgluth  eine  sehr  lebhafte  Lichtentwickelung ,  die 
durch  längeres  Auswaschen  mit  heissem  Wasser  beeinträchtigt  zu  werden  scheint. 
III  zeigt  dies  Verhalten  nicht11).  Rose' s  Analysen  des  Tantalsäurehydrats,  welche 
für  ein  bei  100°  C.  getrocknetes  Präparat  einen  Wassergehalt  von  6,0  bis  7,88  Proc. 
ergaben,  fuhren  zu  den  Formeln  2Taa06-f  3HaO  und  TaaOft  -f  2HaO*6). 

In  Flusssäure  ist  das  Hydrat  löslich;  ebenso  nach  Wollaston^)  in  Oxal-, 
Wein-  und Citronensäure ;  nach  Berzelius  jedoch  nur  in  Oxalsäure,  ausserdem  in 
vierfach  saurem,  oxalsaurem  Kali  [(COO)2KH,  (COOH)a]  und  in  einer  siedenden 
Lösung  von  saurem  Kaliumtartrat4).  In  Lösungen  von  Alkalicarbonaten  ist  es 
nicht  löslich.  Die  sauren  Lösungen  der  Tantalsäure  (die  sich  z.  B.  bei  der  Zer- 
setzung von  Tantalaten  mit  Mineralsäuren  bilden)  werden  durch  Ammoniak  voll- 
ständig gefällt;  jedoch  nicht  in  dem  Falle,  dass  Weinsäure  oder  ähnliche  Säuren 
zugegen  sind. 

Verbindungen  der  Tantalsäure  mit  Säuren,  besonders  mit  Schwefelsäure,  werden 
in  der  Literatur  vielfach  erwähnt;  doch  handelt  es  sich  stets  um  sehr  labile  Körper, 
die  ihre  Säure  leicht  verlieren. 

Berzelius  erhielt  beim  Abrösten  von  Schwefeltantal  eine  Verbindung  von 
TaaOÄ  mit  Ha804,  die  letztere  erst  in  der  Glühbitze  verliert.  —  Tantalsäure- 
hydrat löst  sich  etwas  in  concentrirter  Schwefelsäure;  der  aus  der  Lösung  ab- 
geschiedene Niederschlag  enthält  stets  Schwefelsäure n).  Ebenso  enthält  die 
durch  Schmelzen  mit  Kaliumbisulfat  gewonnene  Tantalsäure  stets  Schwefelsäure, 
die  sich  aber  nach  Bose  durch  wochenlanges  Auswaschen  entfernen  lässt 7). 
Hermann17)18)1*)2*)  unterscheidet  sogar  drei  Arten  von  Tantalsäure  -  Schwefel- 
säureverbindungen ,  die  er  als  A-,  B-  und  C-Sulfat  bezeichnet.  Diese  Körper  sind 
aber  wohl  kaum  als  chemische  Individuen  anzusehen.  Analysen  und  nähere  Cha- 
rakteristik bei  Hermann. 

Letzterer  Autor  nimmt  auch  Verbindungen  (!)  von  Tantalsäure  mit  Chlor- 
wasserstoff und  Salpetersäure  an ,  die  entstehen ,  wenn  Tantalate  durch  die  betref- 
fenden Säuren  gefällt  werden. 

Tantalsäuresalze. 

Ueber  die  Zusammensetzung  der  Tantalate  hat  lange  Zeit  Unklarheit  geherrscht 
und  erst  die  Neuberechnung  der  Rose 'sehen  Arbeiten  durch  Rammelsberg, 
sowie  Marignac's  Untersuchungen  haben  diese  Materie  geklärt.  Es  existiren 
darnach  hauptsächlich  zwei  Reihen  von  Tantalaten,  von  der  Zusammensetzung: 

I.  R'20,  Ta206  =  2R'TaOa  und 
II.  4R'20,3Ta206  =  R^TaflO,3. 

Marignac28)  legt  diesen  beiden  Salzreiheu  zwei  Modifikationen  der  Tantal- 
sätire  zu  Grunde:  Die  einbasische  und  die  vierbasische  Tantalsäure,  doch  ist 
diese  Ansicht  nach  Rammeisberg  keineswegs  experimentell  begründet.  Letzterer 
zieht  es  daher  vor,  die  Tantalate  nach  dem  Verhältnis«  von  Basis  zu  Säure  zu 
bezeichnen  -6).  Die  Alkalisalze  bilden  sich  beim  Schmelzen  der  Tantalsäure  mit 
kaustischen  oder  kohlensauren  Alkalieu.  Die  Salze  der  anderen  Basen  werden  durch 
doppelte  Umsetzung  aus  den  Alkalisalzen  erhalten.  In  Wasser  sind  die  Tautalate 
R20,  Ta206  ausnahmslos  unlöslich;  vou  den  Verbindungen  4  RaO,  3TaaOa  sind 
nur  die  Alkalisalze  löslich.  Das  Verhalten  der  Lösungen  der  Alkalisalze,  also  der 
Schmelzen  von  Tantalsäure  mit  überschüssigem  Alkali ,  ist  folgendes:  Schwache 
Säuren,  wie  COa  und  H28,  fällen  voluminöse,  weisse  Niederschläge  von  sauren 
Salzen;  SOa  dagegen  schlägt  reines  Tantalsäurehydrat  nieder.  In  jedem  Falle 
bleibt  kein  Tautal  in  Lösung.  Zahlreiche  Neutralsalze  —  KCl,  KN08,  K2804 
und  die  entsprechenden  Natriumsalze  —  verhalten  sich  wie  diese  Säuren  und 
fällen  saure,  wasserunlösliche  Tantalate  —  allmälig  selbst  in  verdünnten  Lösungen. 
Neutrale  Aminonsalze  fällen  saures  Amnion tantalat;  die  Gegenwart  von  freiem 
Alkalihydroxyd  und  -carbouat  verzögert  oft  diese  Fällung  in  der  Kälte,  weniger  beim 
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Kochen.  Ammoniak  bringt  in  neutralen  Tantalatlösungen  zunächst  keinen  Nieder- 
schlag hervor;  erat  nach  einigem  8tehen  bildet  sich  eine  geringe  Trübung.  Mit 
den  loslichen  Salzen  der  Erdalkalien  und  Schwennetalle  entstehen  Niederschläge 
der  betreffenden  Metalltantalate  (vergl.  diese). 

Die  starken  Mineralsäuren  führen  eine  vollständige  Zersetzung  der  Tantalate 
herbei,  indem  sie  Tantalsäure  ausfällen.  Allerdings  zeigen  sich  dabei  individuelle 
Verschiedenheiten,  die  ihren  Ursprung  zum  Theil  in  der  Löslichkeit  der  frisch 
gefällten  Tantalsäure  in  Mineralsäuren  haben.  Besonders  Salzsäure  wirkt  stark 
lösend,  während  Schwefelsäure  stets  Fällungen  hervorruft.  Salpetersäure  verhält 
sich  der  Salzsäure  ähnlich.  Phosphorsäure  erzeugt  in  den  Tantalatlösungen  einen 
dicken  Niederschlag,  dagegen  wirken  Arsensäure  und  arsenige  8äure  nicht  ein. 
Essigsäure  uud  Bernsteinsäure  fällen  sofort,  Oxalsäure  und  saures  Kaliumoxalat 
erst  nach  einiger  Zeit.  Ein  Ueberschuss  von  Oxalsäure  löst  die  Fällung  beim 
Kochen  wieder.  Weinsteinsäure,  Traubensäure  und  Citronensäure  fällen  nicht, 
auch  nicht  nach  dem  Uebersättigen  mit  Ammoniak.  Sehr  coneentrirte  Blausäure 
erzeugt,  ebenso  wie  Cyankalium  schwaches  Opalisiren.  Ferro«  und  Ferricyan- 
kalium  fällen  nur  angesäuerte  Tantalatlösungen ,  jedoch  nicht  in  Weinsäuregegen- 
wart;  Galläpfeitinctur  erzeugt  in  sauren  Tantalatlösungen  einen  gelben  Nieder- 
schlag und  färbt  auch  das  durch  Säuren  ausgefällte  Tantalsäurehydrat  gelb.  Die 
Färbungen  treten  nicht  ein  in  Gegenwart  von  Wein-,  Trauben-  oder  Citronen- 
säure n). 

Ceber  den  mikroskopischen  Nachweis,  Farbreactionen  und  Löthrohrverhalten 
von  Tantalsäure  und  Tantalaten  vergl.  Analyse  der  Tantalverbindungen. 

Ammonsalz  (NH^O,  3Ta2Oö  -f"  5H20  entsteht  beim  Fällen  wässeriger 
NatriumtantalatlÖsungen  mit  Salmiak.  (Aus  Ammoniak  und  Tantalsäurehydrat  ent- 
steht es  nicht.)  Kaliumhydroxyd  und  Kaliumcarbonat  verzögern  in  der  Kälte  die 
Fällung,  nicht  beim  Kochen.  Der  Körper  ähnelt  dem  frisch  gefällten  Chlorsilber. 
Nach  dem  völligen  Auswaschen  des  Ammoniaks  ist  er  in  Wasser  etwas  löslich. 
Fällt  man  eine  KaliumtantalatlÖsung  mit  Salmiak,  so  entsteht  ein  Körper  von  der 
Zusammensetzung  (NH4)20,  K20,  4Ta206  +  5H20,  also  ein  saures  Kaliumammo- 
niumtantalat,  welches  dem  Ammonsalz  sehr  ähnlich  ist  u)  26). 

Bariumsalz  4BaO,  3Ta206  -\-  6H20  =  Ba4Ta„019  -|-  6Ha0  entsteht  aus 
Chlorbariuro  und  Natriumtantalat  als  voluminöser,  flockiger  Niederschlag;  sehr 
schwer  in  Wasser  löslich.  Beim  Erhitzen  zeigt  das  Salz  eine  Feuererscheinung; 
beim  Glühen  sintert  es  nicht  zusammen.  Die  Analyse  macht  grosse  Schwierigkeiten, 
weil  durch  Schwefelsäure  auch  Tantalsäure  gefällt  wird14).  Berzelius  erhielt 
Bariumtantalat  aus  Tantalsäurehydrat,  Ammoniak  und  Bariumsalzlösung.  Zu- 
sammensetzung variirte4). 

Eisensalz  vergl.  die  natürlichen  Tantalate. 

Kaliumsalze  sind  von  Rose1'2)  in  ziemlicher  Zahl  beschrieben  worden,  doch 
sind  nur  wenige  dieser  Körper  als  chemische  Individuen  aufzufassen.  Die  übrigen 
sind  theils  Gemische,  theils  Zersetzungsproducte  unbestimmter  Zusammensetzung. 
Festgestellt  ist  die  Existenz  folgender  Verbindungen: 

A.  Neutrales  Salz  4 K20, 3 Ta^  -f-  1«H20  entsteht,  wenn  man  l  Thl. 
Tantalsäure  mit  2  bis  3  Thln.  Kalihydrat  im  Silbertiegel  schmilzt,  die  Schmelze  mit 
Wasser  behandelt,  absitzen  lägst  und  die  klare  Lösung  im  Vacuum  verdunstet26). 
Bose  extrahirte  die  Schmelze  zuerst  mit  Alkohol,  um  das  überschüssige  Alkali- 
hydroxyd zu  entfernen,  löste  dann  in  Wasser  und  dampfte  bis  zum  Krystallbrei 
ein  Sein  Product  enthielt  etwas  Kaliumcarbonat 26).  Auch  beim  Schmelzen 
von  Tantalsäure  mit  Kaliumcarbonat  bei  möglichst  hoher  Temperatur  entsteht  das 
neutrale  Salz.  Die  weitere  Behandlung  der  Schmelze  erfolgt  wie  oben.  Es  scheiden 
sich  neben  dem  Tantalat  in  diesem  Falle  zuweilen  Krystalle  von  Kaliumcarbonat 
ab,  die  mechanisch  davon  zu  trennen  sind.  Eine  Verbindung  von  Tantalat  und 
Carbonat,  wie  Rose  behauptet,  krystallisirt  nicht  aus28). 

Das  neutrale  Kaliumtantalat  krystallisirt  in  klaren,  glänzenden,  farblosen, 
rhombischen  Prismen,  isomorph  mit  dem  Kaliumniobat.  Die  Krystallwinkel  unter- 
liegen geringen  Schwankungen.  Messungen  siehe  bei  Marignac28).  Der  Körper 
ist  luftbeständig.  Bei  gelinder  Wärme  löst  er  sich  vollständig  in  Wasser  und  kry- 
stallisirt nach  dem  Verdampfen  im  Vacuum  unverändert,  allerdings  in  schlechterer 
Ausbildung,  wieder  aus.  Beim  Kochen  oder  beim  Eindampfen  an  freier  Luft  trübt 
sich  die  Lösung  unter  Bildung  eines  unlöslichen,  sauren  Tantalats.  Bei  100°  zer- 
setzt es  sich  in  saures  Tantalat  und  freies  Kali. 

B.  Saures  Salz  K20, Ta206  =  2KTa03  entsteht  beim  längeren  Erhitzen 
von  A.  Letzteres  spaltet  dabei  den  vierten  Theil  seines  Alkaligehaltes  ab,  der 
•ich  durch  Wasser  extrahiren  lässt.    Auch  beim  Erhitzen  von  A.  mit  kohlen- 

Ammon  bildet  sich  derselbe  Körper  12)  ffl)  2B). 
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C.  Saure  Salze,  die  auf  1  Mol.  K20  mehr  als  1  Mol.  Ta2Oß  enthalten,  ent- 
stehen, wenn  mau  Tantalsäure  mit  Kaliumcarbonat  schmilzt  und  die  Schmelze  mit 
Wasser  auskocht.  Zunächst  bildet  sich  ein  Körper  2KaOT3Ta206  -f-  6HaO  und 
dieser  geht  durch  längeres  Kochen  in  K20,  2Ta206  -f-  3  H20  über26).  Letzterer 
entsteht  auch,  wenn  eine  kalireichere  Verbindung  wiederholt  mit  Salmiak  geglüht 
wird.   Es  bleibt  dann  als  unzersetzbar  zurück. 

Maguesiumsalz  4MgO,  3Ta906  -f  9H20  =  Mg^TacOjj  +  9  H20  entsteht 
aus  Natriumtantalat  durch  überschüssiges  Magnesiumsulfat  als  amorpher,  bald  kry- 
stallinisch  werdender  Niederschlag.  Bei  100° C.  getrocknet,  kommt  ihm  die  oben- 
stehende Formel  zu.  Versetzt  man  Magnesiumsulfat  mit  überschüssigem  Natrium- 
salz ,  so  erhält  man  ein  verunreinigtes  Product.  Beim  Glühen  zeigt  der  Körper 
keine  Feuererscheinung 14). 

Mangansalz  vergl.  Natürliche  Tautalate. 

Mercurosalz  4Hg20,  STa^Os  -+-  5ILjO  =  HgaTagO^  -+-  5H20  ist  ein 
gelbgrüner,  beim  Trocknen  braun  werdender  Niederschlag,  der  in  Natriumsalz- 
lösungen  durch  Mercuronitratlösungen  hervorgebracht  wird.  Ein  entsprechendes 
Mercurisalz  wurde  nicht  erhalten,  da  Sublimatlösung  das  Natriumtantalat  nicht 
fällt1«). 

Natriumsalze  sind  von  Rose13)  in  grosser  Zahl  beschrieben  worden.  Nur 
wenige  dieser  Körper  sind  als  selbständige  Verbindungen  aufzufassen. 

A.  Neutrales  Salz  4Na20,  3Ta205  4*  25H20  entsteht 

1.  beim  Schmelzen  von  1  Thl.  Tantalsäure  mit  2  Thln.  Natriumhydroxyd.  Es 
bildet  sich  keine  klare  Schmelze,  weil  das  entstehende  Natriumtantalat  im  über- 
schüssigen Alkali  unlöslich  ist.  Erst  nachdem  letzteres  durch  Wasser  gänzlich 
entfernt  ist,  löst  sich  der  Rückstand  in  Wasser.  Nachdem  durch  kurzes  Sieden 
die  Lösung  etwas  eingeengt  ist,  krystalüsirt  beim  Erkalten  das  Natriumsalz,  doch 
stets  von  Tantalsäure  etwas  verunreinigt.  Letztere  ist  durch  Schlämmen  leicht 
zu  entfernen  28). 

2.  In  ganz  reinem  Zustande  erhält  man  das  Salz  ohne  Weiteres,  wenn  man 
die  nach  1.  dargestellte  Lösung  mit  Natronlauge  versetzt.  Es  fällt  dann  in  hexago- 
nalen  Täfelchen  aus,  die  mit  Alkohol  oder  Wasser  bis  zum  Aufhören  der  alka- 
lischeu Reaction  gewaschen,  sodann  über  concentrirter  Schwefelsäure  getrocknet 
werden13).  Trotzdem  die  nach  1.  und  2.  dargestellten  Körper  sich  äusserlich  völlig 
gleichen,  erhielt  Rose  bei  der  Analyse  Consta nt  Differenzen.  In  Product  I  fand  er 
das  Verhältniss  von  Basissauerstotf  zu  Säuresauerstoff  =  1  :  4,  in  Product  II  ergab 
•ich  das  Verhältniss  =  4  :  15.  Rose  hielt  den  zweiten  Körper  für  verunreinigt; 
Marignac  wies  jedoch  nach,  dass  gerade  dieses  Product  völlig  rein  ist  und  auch 
in  seiner  Zusammensetzung  dem  Niobat  und  dem  Kaliumtantalat  entspricht,  wäh- 
rend Product  I,  wie  aus  seiner  Darstellung  leicht  ersichtlich  ist,  geringe  Mengen 
von  Ta205  enthielt. 

Das  neutrale  Salz  krystalüsirt  in  sechseckigen  Täfelchen  mit  zugeschärften 
Rändern.  Die  Krystalle  sind  optisch  einaxig.  Der  Wassergehalt  ist  nach  Rose, 
der  ein  im  Vacuum  getrocknetes  Product  analysirte,  24H20;  Marignac  fand  in 
einem  lufttrockenen  Präparate  25II20.  Beim  Erhitzen  auf  100°  0.  giebt  das  Salz 
viel  Wasser  ab  und  geht  allmälig  unter  Abspaltung  von  NaOH  in  saures  Natrium- 
tantalat über.  Beim  Glühen  entweicht  der  letzte  Rest  des  Wassers  (Rose). 
1  Gewthl.  löst  sich  bei  15°  C.  in  493  Thln.  Wasser  und  in  162  Thln.  kochenden 
Wassers.  Die  Lösung  verändert  sich  beim  Kocheu  nicht,  sie  bläut  rothes  Lack- 
muspapier. Beim  Abdampfen  der  Lösung,  sowie  bei  der  Einwirkung  von  Kohlen- 
säure und  Schwefel wassersoff  entstehen  verschiedene  saure  Salze13),  üeber  das 
Verhalten  der  Lösung  gegen  Alkohol  vergl.  B. 

B.  Saures  Salz  NaaO, Ta2Ofi  entsteht  beim  Glühen  von  A.  für  sich  oder  mit 
kohlensaurem  Ammon  2ö)  und  beim  Zusatz  von  Alkohol  zu  einer  Lösung  von  A. 13). 
Der  entstehende  Niederschlag  wird  mit  Alkohol  gewaschen,  geglüht  und  nochmals 
unter  Zusatz  von  Ammoncarbonat  gewaschen.  Trocknet  man  nur  bei  100°  C. ,  so 
enthält  der  Körper  noch  2  Mol.  H20.  Das  saure  Natriumtantalat  zeichnet  sich 
durch  seine  grosse  Beständigkeit  aus. 

C.  Ein  saures  Salz  der  Zusammensetzung  Na20,  3Ta20g  4~  5H20  erhielt 
Rose13)  beim  Durchleiten  von  Kohlensäure  durch  eine  Lösung  von  A. 

Quecksilbersalz  vergl.  Mercurosalz. 

Silbersalz  4Ag20, 3Ta20B  -f-  3HaO  —  Ag?Ta5019  4-3HjO  bildet  sich 
durch  doppelte  Umsetzungen  von  Natriumtantalat  mit  einem  Silbersalze  als  weisser 
Niederschlag,  der  lufttrocken  gelblich  ist.  Beim  Erhitzen  wird  seine  Farbe  durch 
Braun  immer  dunkler;  bei  100»  C.  ist  er  schwarz.  Ebenso  bleibt  er  nach  dem 
Glühen.    In  Ammoniak  löslich ;  Salpetersäure  zersetzt  den  Körper  1S). 

Zu  den  Tantalaten  gehören  auch  die  natürlich  vorkommenden  tautal- 
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hakigen  Mineralien,  die  allerdings  stets  Niob  enthalten,  während  umgekehrt 
zuweilen  tantalfreie  Niobverbiudungen  gefunden  werden.  Der  Hauptsache  nach 
«ind  diese  Mineralien  Eisensalze  der  genannten  Metallsäuren.  Häufig  wird  das 
Eisen  isomorph  durch  Mangan  vertreten,  in  gewissen  Species  (Yttrotantalit)  auch 
durch  Kalk  und  die  seltenen  Erden.  Tantalit,  Niobit  und  Tapiolit  sind  —  uach 
der  Rammelsberg'schen  Bezeichnung  —  normale  Salze  von  der  Zusammensetzung 
mFeTa^06  -f-  nFeNb206.  Yttrotantalit  ist  ein  basisches  Tantalat  von  der 
Zusammensetzung  mRi'Taa07  4-  nR4'Nb207.  Noch  mehr  Basis  im  Verhältnis«  zur 
Säure  enthalten  die  unter  dem  Namen  Ferguasonit  zusammengefaßten  Mineralien, 
nämlich  3  Mol.  Basis  auf  1  Mol.  Säure.  Im  Hjelmit  kommt  auf  2  Mol.  Säure 
■4  3  MoL  Basis  (vergl.  Bammelsberg,  Mineralchemie  2,  1875,  8.  355  bis  364). 

Ueber  die  zahllosen  Untersuchungen  und  Classificationen  der  Tantalmineralien 
im  Einzelnen  zu  berichten,  ist  an  dieser  Stelle  nicht  möglich.  Es  möge  nur  ein 
Litteraturnacbweis  der  wichtigsten  Arbeiten  hier  gegeben  werden. 

Tantttimineraliev:  Fast  die  sämmtlichen  unter  den  verschiedenen  Tantal- 
artik^ln  citirten  Arbeiten  enthalten  Angaben  über  die  Mineralien  des  Tantals. 
B^»nders  hervorzuheben  sind  in  dieser  Richtung  die  Arbeiten  von  Rose,  Her- 
mann, Bammelsberg  und  Blomstrand.  Es  sind  ausserdem  noch  zu  erwähnen: 

Hermann,  J.  pr.  Chem,  44,  S.  207;  ebend.  50,  8.  164  bis  172  u.  197;  ebend. 
103,  8.  127.  —  H.  Rose,  Ann.  Phys.  48,  8.  555  (1839);  ebend-  70,  S.  572:  ebend. 
71.  S.  157;  ebend.  104,  8.  85  (1858);  ebend.  118,  8.  339  u.  406.  —  G.  Rose, 
Ebend.  64,  S.  171  u.  336.  —  Rammeisberg,  Ber.  2,  8.  87  u.  216  (1869);  Ber. 
1871,  8.  874;  Ann.  Phys.  144,  8.  56  u.  191;  ebend.  150,  S.  198.  —  Blomstrand, 
J.  pr.  Chem.  97,  8.  46;  Om  tantalmetallerna ,  Lund  1866;  J.  pr.  Chem.  99,  8.  40. 
—  N.  Nordenskjöld,  JB.  Berz.  12,  8.  190;  Ann.  Phys.  50,  8.  658.  —  A.  Nor- 
dtnskjöld,  Ann.  Phvs.  101,  8.  630;  107t  8.  374.  —  Damour,  Compt.  rend.  25, 
p.  670,  Ann.  min.  [4j  14,  p.  462.  —  Arppe,  Verhandl.  d.  kais.  Ges.  f.  d.  ges. 
Mineralogie  zu  Petersburg  1862,  8.  153;  JB.  1862,  8.  753.  —  8cheerer,  Ann. 
Phvs.  64,  S.  463;  ebend.  72,  S.  568  (1847).  —  Thomson,  Records  of  gen.  8c.  4, 
p,  4v7.  —  Vogel,  Schweigg.  Journ.  21,  8.  60.  —  Smith,  Bill.  Am.  J.  [3]  15, 
p.  203;  Am.  Chem.  J.  5,  p.  44  u.  73;  JB.  66,  8.  200.  —  W.  J.  Con stock,  Chem. 
News  41,  p.  244;  Zeitscbr.  Kryst.  4,  8.  616.  —  Kobell,  JB.  1860,  8.  150.  — 
W.  P.  Blake,  Bill.  Am.  J.  [3]  28,  8.  340.  —  Descloizeaux,  Ann.  min.  [5]  8, 
p.  398;  JB.  1856,  8.  870.  —  Jenzsch,  Ann.  Phys.  97,  8.  104.  —  Chandler, 
MbcelLaneous  Chemical  researches  (Dissertation  Göttingen)  1856,  p.  32.  —  Shepard, 
SüL  Am.  J.  [2]  50,  p.  95;  Chem.  Centr.  1870,  8.709.  —  G.  Kr üss  u.  L.  F.  Nil- 
eon, Ber.  1887,  S.  1676  bis  1690.  —  A.  Cossa,  Gazz.  ch.  ital.  17,  p.  31  —  37;  JB. 
1*87,  8.  578.  —  C.  Vrba,  Zeitschr.  Kryst  15.  8.  184  bis  212;  Chem.  Centr.  1890, 
S.  337.  —  VT.  B.  Headden,  Sill.  Am.  J.  [3]  41,  p.  89,  102;  Chem.  Centr.  1891, 
S.  722.  —  K.  v.  Chrustschoff,  Zeitschr.  Kryst.  26,  8.  335.  —  Pennington,  J. 
Am.  Chem.  Soc,  18,  p.  38  —  67;  Chem.  Centr.  1896,  8.  537. 

Ein  Tantaloxyd  TaOs  nimmt  Hermann34)  in  den  Tantaliten  an.  Irgend 
welche  Unterschiede  gegen  Taa06  führt  er  nicht  an.  Dies  Oxyd  soll  in  den  sämmt- 
lichen von  Rose  dargestellten  Tantaluten  enthalten  sein.  Seine  theoretisch  nach 
der  Formel  TaOs  berechneten  Werthe  stimmen  mit  Rose's  Analysenzahlen  gut 
überein,  weil  er  T  =  176  setzt,  wodurch  Ta206  =  448  wird,  was  sich  dem  that- 
tächlicben  Molekulargewicht  von  Ta205  =  444  sehr  nähert  (Jörgensen,  vergl. 
Gmelin-Kraut,  6.  Aufl.,  2  [2],  8.  46). 

Das  aas  diesem  Oxyd  entstehende  Fluorid  bezeichnet  Hermann  mit  TaFfl. 

/.  ran  K. 

Tantalsulfid  TaSg.  Rose6)  nahm  an,  dass  sich  je  nach  der  Art  der  Dar- 
stellung verschiedene  Verbindungen  von  Tantal  und  Schwefel  bilden.  Marignac6) 
rie«  dann  nach,  dass  jedenfalls  ein  Tantalsulfid,  das  von  Berzelius3),  Rose6) 
und  Hermann9)  analysirt  ist,  eine  constante  Zusammensetzung  hat.  Es  scheint, 
das*  dieses  Sulfid  das  einzig  bisher  bekannte  ist,  und  dass  die  Unterschiede,  auf 
die  Rose  aufmerksam  machte,  durch  Verunreinigungen,  zum  Theil  vielleicht  auch 
durch  physikalische  Ursachen,  bedingt  sind. 

Bildung  und  Darstellung:  1.  Metallisches  Tantal  entzündet  sich  in 
Schwefeldampf  bei  beginnendem  Glühen  und  verbrennt  lebhaft  zu  Schwefeltantal. 

2.  Denselben  Körper  erhält  man  (Darstellungsweise),  wenn  man  über  weiss« 
glühende  Tantalsäure  die  Dämpfe  von  Schwefelkohlenstoff  leitet  und  nach  beendeter 
Etaction  im  CS*-Strome  erkalten  lässt.  Die  Operation  ist  in  einem  Porcellantiegei 
vorzunehmen  (Productll).  Erreicht  die  Temperatur  nicht  Weissgluth,  so  enthält  das 
Schwefeltantal  stets  Tantalsäure,  mitunter  in  beträchtlichen  Mengen  (Product  Ha)6). 
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3.  Schwefelwasserstoff  wirkt  auf  stark  erhitzten  Dampf  von  Tantalchlorid 
heftig  ein  unter  Bildung  von  Schwefel  tan  tal  und  Chlorwasserstoff.  Bei  gewöhn- 
licher Temperatur  wird  das  Chlorid  von  Schwefelwasserstoff  nicht  angegriffen. 
Zur  Ausführung  der  ziemlich  schwierigen  Operation  verfuhr  Böse6)  ful^ender- 
maaasen:  Ein  6  Fuss  langes  Glasrohr  wurde  an  einem  Ende  mit  dem  Tantal- 
chlorid, das  sich  in  kleinen,  beiderseitig  geöffneten  Glaskügelchen  befand,  beschickt. 
Dann  wurde  schnell  ein  Schwefelwassserstoffstrom  durch  das  Bohr  geleitet  und  das 
leere  Ende  desselben  stark  erhitzt.  Erst  nach  Beendigung  der  Hauptreaction 
wurde  auch  die  ßtelle  des  Bohres,  an  der  das  Chlorid  lag,  erhitzt.  Das  Schwefel- 
tantal verblieb  zum  Theil  in  den  Kügelchen,  zum  Theil  setzte  es  sich  im  Bohre 
ab  (Product  in). 

4.  Beim  Ueberleiten  von  Schwefelwasserstoff  über  glühende  Tantalsäure  bildet 
eich  nur  eine  sehr  geringe  Menge  von  Tantalsulfid  &).  Es  entsteht  ebenfalls  nicht 
aus  TaCl6-  und  Schwefelkoblenstoffdampf,  wenn  ersteres  tantalsäurefrei  war.  Die 
in  Gegenwart  der  letzteren  eintretende  Schwärzung  (nach  Darstellung  2.)  maobt  es 
möglich,  eine  sehr  geringe  Menge  Oxyd  im  Chlorid  zu  erkeunen.  —  Eine  Bildung 
von  Sulfid  ist  nicht  zu  beobachten  bei  der  Einwirkung  von  Schwefeldämpfen  auf 
glühendes  TaOa  oder  Ta206.  Auch  Schwefelwasserstoff  und  Zinnober  treten  mit 
diesen  Körpern  nicht  in  Beaction 

Die  Eigenschaften  des  Tantalsulfids  sind,  wie  bereits  erwähnt,  je  nach  den 
Darstellungsbedingungen  etwas  verschieden.  Product  II  ist  eine  graue,  feinkörnige, 
inetallglänzende  Masse,  welche  sich  durch  Druck  zu  graphitähnlichen  Stückchen 
zusammenpressen  lässt.  Nach  dem  Reiben  im  Achatmörser  wird  es  stark  messing- 
glänzend. Es  leitet  die  Elektricität.  Product  IIa  wurde  im  Achatmörser  nicht 
gelb6).  Product  III  verhält  sich  wie  II.  Es  bestand  zum  Theil  aus  messinggelben, 
schwefelkiesähnlichen  Krusten.  Beim  Erhitzen  dieses  Körpers  (III)  auf  Weissgluth 
im  Schwefelwasserstoffstrome  war  die  Farbe  etwas  heller  geworden;  es  hatte  sich 
dabei  aus  dem  Porcellan  Siliciumsulfid  gebildet.  —  II  verbrennt  an  der  Luft  zu 
Tantalsäure,  die  jedoch  hartnäckig  etwas  Schwefelsäure  zurückhält;  letztere  ist 
nur  durch  Erhitzen  mit  Ammoncarbonat  zu  entfernen.  Beim  Glühen  im  Wasser- 
stoffstrome bildet  sich  aus  II  etwas  Schwefelwasserstoff'  und  Schwefel  und  zwar 
um  so  mehr,  je  niedriger  die  Darstellungstemperatur  war.  Besondere  Differenzen 
der  verschiedenen  Producte  zeigen  sich  bei  der  Behandlung  mit  Chlorgas.  II  wird 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  nach  24  stündigem  Ueberleiten  nicht  angegriffen ;  erst 
beim  Erwärmen  tritt  Zersetzung  in  TaCl5  und  Chlorschwefel  ein.  III  sowie  IIa 
werden  bereits  in  der  Kälte  von  Chlor  heftig  zerlegt6).  Beim  Schmelzen  von 
Tantalsulffd  mit  Kalihydrat  erhält  man  eine  orangegelbe  Masse,  welche  nach 
Berzelius*)  tantalsaures  Kalium  und  eine  Verbindung  vou  KaS  mit  Ta82  ent- 
hält. Beim  Uebergiessen  mit  Wasser  wird  die  Masse  schwarz,  indem  sich  Tantal- 
sulfid znrückbildet,  dass  bei  Luftzutritt  in  wenigen  Stunden  zu  Tantalsäure  oxydirt 
wird.  Nach  Bose6)  bildet  sich  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  nur  Schwefel- 
und  tantalsaures  Kali,  beim  Schmelzen  mit  Natriumcarbonat  und  Schwefel  entsteht 
bei  sehr  hoher  Temperatur  —  sonst  bleibt  Tantal  unangegriffen  —  Schwefelnatrium 
und  Natriumtantalat.  Das  Tantalsulffd  hat  also  nicht  den  Charakter  einer  Snlfo- 
säure,  was  auch  aus  seiner  Uulöslichkeit  in  Kaliumpolysulfid  hervorgeht.  Ver- 
.  halten  gegen  Jod,  vergl.  Tantaljodid.  Gegen  Säuren  ist  TaS3  sehr  widerstands- 
fähig. Salzsäure  greift  es  auch  bei  längerem  Kochen  nicht  an.  Fluorwasserstoff 
wirkt  so  langsam  ein,  da*s  kein  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff  bemerklich  wird. 
Die  Lösung  ist  auch  immer  nur  unvollständig.  Ein  Gemisch  von  Salpetersäure 
und  Flussäure  löst  gleichfalls  nicht  vollständig,  doch  enthält  die  abgegossene  Flüssig- 
keit viel  Tantalsäure.  Der  Rückstand  verbrennt  nach  dem  Auswaschen  an  der 
Luft  mit  Schwefelffatnme  zu  Tantalsäure,  die  jedoch  auch  nach  längerem  Glühen 
nicht  weiss  wird.  —  Beim  Abrauchen  mit  Schwefelsäure  wird  das  Tantalsulfid 
langsam  zersetzt.  Vollständig  wird  es  nur  von  kochender  Salpetersäure  und  von 
Königswasser  zu  Tantalsäure  und  Schwefelsäure  oxydirt  (Rose6).     J.  van  K. 

Tantal  Verbindungen:   Analyse  derselben.    Die  Angaben  über  das  natür- 


Tantalsulfid :  x)  Bcrzelius,  Gahn  u.  Eggertx,  Schweigg.  Journ.  16,  S.  437  (1816). 
—  *)  Berzelius,  K.  Vet.  Ac.  Mandl.  1824,  p.  2;  Ann.  Phys.  4,  S.  6.  —  s)  Rose,  Gil- 
bert'« Ann.  73,  S.  158,  Anmk.  1823.  —  4)  Der».,  Ann.Phvs.  69,  S.  115  (1846).  — 
6)  Ders.,  Berl.  Akad.  Ber.  1856,  S.  599;  Ann.  Phys.  99,  S.  575.  —  •)  Marignac,  N. 
Arch.  ph.  nat.  26,  p.  89;  Ann.  ch.  phvs.  [4]  9,  p.  249;  Zeitschr.  Chem.  1886,  S.  424.  — 
*)  Hermann,  J.  pr.  Chero.  38,  S.  95.  —  e)  Ders.,  Ebend.  65,  S.  54.  —  9)  Ders., 
Ebend.  70,  S.  193.  —  ,0)  Der«.,  Ebend.  [2]  5,  S.  66.  Die  wichtigsten  Arbeiten  sind  J) 
und  ö),  6)  bis  10)  bringen  kaum  etwas  experimentell  Neues. 
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iicbe  Vorkommen  der  Verbindungen  des  Tantals  finden  sich  unter  . Tantal" ,  die 
ipeciellen  Eigenschaften  der  Verbindungen  sind  in  den  einzelnen  Artikeln  beschrieben. 

Zar  Erkennung  des  Tantals  in  seinen  Verbindungen  verfährt  man  am  besten 
to,  dass  man  aus  ihnen  Tantalsäure  in  Substanz  abscheidet  —  was  immer  mit 
Leichtigkeit  gelingt  —  und  diese  dann  entweder  durch  ihre  bereits  oben  beschriebenen 
Eigenschaften  oder  durch  die  weiterhin  angeführten  speciellen  Beactionen  identi- 
flcirt.  Aus  wasserlöslichen  Tantalverbindungen  (Alkalitantalate,  Doppelfluoride) 
wird  Tantalsäure  entweder  durch  Schwefelsäure  oder  durch  Ammoniak  gefällt. 
Unlösliche  Tantalverbindungen  werden  zuerst  nach  einer  der  unter  , Tantaloxyde " 
aufgeführten  Aufschlussmethoden  in  Tantalate  übergeführt  und  aus  letzteren 
sodann  die  Tantalsäure  durch  Schwefelsäure  gefällt. 

Die  Elemente,  welche  auf  diese  Weise  mit  der  Tantalsäure  vereinigt  bleiben, 
sind  besonders  Niob,  Titan,  Silicium  und  Zirkon.  Die  völlige  Trennung  der  Tan- 
taJ  saure  von  diesen  Körpern  ist  nur  auf  grossen  Umwegen  ausführbar  und  für  die 
qualitative  Analyse  zu  umständlich.  Es  ist  daher  von  grosser  Bedeutung,  dass 
es  eine  Anzahl  Methoden  giebt,  welche  die  Erkennung  des  Tantals  neben  diesen 
Elementen  durch  eine  Beihe  einfacher  Beactionen  gestatten. 

Die  spectralanaly tischen  Methoden,  die  gerade  sonst  für  die  Erkennung 
•eltener  Elemente  ausschlaggehend  sind,  versagen  beim  Tantal,  weil  dieses  Element 
im  Inductionsfunken  überhaupt  kein  Spectrum,  im  Flaschenfunken  aber  nur  ein  so 
•eh waches  Spectrum  giebt,  dass  es  Thalen  nicht  gelang,  die  Linien  zu  messen 
(Vogel,  Spectralanalyse  I,  8.  249,  1889  und  Kayser,  Spectralanalyse ,  Berlin,  bei 
Spruiger,  1883,  S.  332).  Die  von  Bunsen1)  studirten  Flammenreactionen 
(iod  tar  die  Erkennung  des  Tantals  gleichfalls  nicht  anwendbar,  weil  sie  mit 
denen  des  Titans  identisch  sind.  Dagegen  bietet  das  Verhalten  der  Tantal- 
■  iure  vor  dem  Löthrohre  charakteristische  Unterschiede  gegen  die  sie  beglei- 
tenden Elemente:  Allein  erhitzt,  verändert  sie  sich  nicht  (Unterschied  von  Niob); 
in  Phospborsalz  löst  sie  sich  in  sehr  grosser  Menge  zu  einem  klaren  Olase  (Unter- 
schied von  8i02)t  das  in  der  inneren  Flamme  nicht  verändert  wird  (Unterschied 
von  Titan  und  Niob),  auch  nicht  nach  Zusatz  von  Ferrosulfat.  In  geringer  Menge 
lost  sie  sich  in  Borax  zu  einem  klaren  Glase,  nach  Zusatz  grösserer  Mengen  Ta205 
kann  das  Glas  unklar  geflattert  werden.  Beim  Schmelzen  von  Ta206  mit  Soda  auf 
Kohle  entweicht  Kohlensäure,  doch  bildet  sich  keine  Perle,  auch  tritt  keine  Beduc- 
tion  ein. 

Der  mikrochemische  Nachweis  der  Tantalsäure  wird  nach  Haus- 
hofer  folgendermaassen  ausgeführt: 

Eine  Probe  der  Substanz  wird  in  einer  Sodaperle  30  bis  40  Secunden  im 
beissesten  Theile  der  Bunsenflamme  erhitzt  und  die  Schmelze  nach  dem  Erkalten 
in  Wasser  auf  einem  Objeotträger  gelöst.  Nach  dem  Verdunsten  der  Flüssigkeit 
scheiden  sich  bei  Gegenwart  grösserer  Tantalmengen  scharf  ausgebildete  hexago- 
osle  Tafeln  von  Natriumtantalat  aus.  Mit  Salzsäure  bildet  sich  hieraus  eine 
krümelige  Masse  von  Tantalsäure  und  nach  dem  Waschen  derselben,  Lösen  in 
Natronlauge  (1:8)  und  gelindem  Erwärmen  scheiden  sich  beim  Erkalten  wieder 
die  hexagonalen  Tafeln  des  Tantalats  aus  a). 

Von  der  Titansäure  unterscheidet  sich  die  Tantalsäure  dadurch,  dass  sie  mit 
Wasserstoffsuperoxyd  keine  Beaction  giebt3). 

Eine  Anzahl  Farbreactionen  mit  Alkaloiden  und  phenolartigen  Körpern ,  die 
iur  Unterscheidung  der  Tantalsäure  von  Niob ,  Titan  u.  s.  w.  mit  Vortheil  an- 
gewandt werden  können,  hat  L6vy  angegeben*).  Zur  Ausführung  der  Probe 
»ird  V4mg  des  Reagenzen  mit  acht  Tropfen  Schwefelsäure  befeuchtet  und  dann 
eine  geringe  Menge  von  dem  Untersuchungaobject  hinzugefügt. 

Tantalsäure  giebt  dann  folgende  Färbungen: 

Mit  Morphin  gelb,  dann  braun, 

-   Codein  blassgrün, 

,   Brucin  tbeerosenfarbig, 

,   Phenol  rosa,  dann  grün,  bei  Wasserzusatz  rosa, 

.  «-Naphtol  Scheele's  grün, 

Tantal  Verbindungen :  Ueber  die  Analyse  vergl.  Handb.  d.  analvt.  Chem.  von  Rose, 
Aufl.,  /,  S.  463  bis  480;  AJ,  S.  330  bis  338.  l)  R.  Bansen,  Ann.  Chcm.  138,  S.  257. 
—  ')  K.  Hanshofer,  Sitzungsber.  bayer.  Akad.  d.  Wiss.  13,  S.  436  bis  448;  Der.  1884, 
8.  182  oad  Chem.  Centr.  1889  b,  S.  62.  —  8)  Well  er,  1882,  S.  2592.  —  4)  L.  Lew, 
Cwnpt.  read.  103,  p.  1074;  JB.  1886,  S.  1899.  —  6)  Lecoq  de  Boisbaudran,  Comp't. 
w»d.  97,  S.  730;  JB.  1883,  S.  1574.  —  «)  Osborne,  Sill.  Am.  J.  [3]  30,  S.  329; 
B«r.  1885,  S.  721;  JB.  1885,  S.  1930. 
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Mit  /J-Naphtol  grünlich, 
n    Thymol  gelb,  dann  grün  und  oliv  werdend, 

.    Besorcin  schmutziggrün,  dann  amethystfarben,  später  rosa, 

„    Hydrochinon  grünlich,  dann  gelb, 

„  Brenzcatechin  grünlich, 
„    Pyrogallol  grünlich, 

n    Salicylsäure  zunächst  nichts,  nach  24  Stunden  schwarz, 

„    ineta-Oxybenzoe säure  sehr  hellgelb, 

„    para-Oxybenzoesäure   zunächst  nichts,  nach  24  Stunden  johannisbeerfarben, 
„    Gallussäure  nicht«. 

Bei  Wasserzusatz  verschwinden  die  Färbungen  mit  Ausnahme  der  Brucin- 
reaction  sämmtlich.  —  Natürlich  ist  ein  besonderes  Augenmerk  darauf  zu  richten, 
dass  die  untersuchten  Körper  absolut  frei  von  Salpetersäure  und  salpetriger  Säure 
•ind,  weil  letztere  mit  den  Phenolen  gleichtäte  vielfach  Farbrectionen  geben. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Tantals  geschieht  stets  als  Tantalsäure. 
Aus  ihren  Lösungen  —  die  eventuell  durch  Aufscbliessen  nach  den  bekannten 
Methoden  gewonnen  sind  —  wird  sie  entweder  durch  Schwefelsäure  oder  durch 
Ammoniak  abgeschieden.  In  ersterem  Falle  muss  die  hartnäckig  festgehaltene 
Schwefelsäure  durch  Glühen  mit  Ammoncarbooat  entfernt  werden. 

Die  Trennung  der  Tantalsäure  von  Niob,  Titan  und  Silicium,  sowie  von  Eisen , 
Zinn  und  Wolfram  ist  bei  den  Methoden  zur  Darstellung  der  reinen  Tantalsäure 
ausführlich  erörtert. 

Von  den  Oxyden  des  Silbers,  Kupfers,  Urans,  Eisens,  Mangans  und  Cers,  von 
Thor,  Yttrium,  Beryllium,  Magnesium  und  Calcium  lässt  sich  Tantalsäure  durch 
Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  in  der  sie  allein  unlöslich  ist,  trennen. 

Von  Zirkon  wird  sie  durch  wiederholtes  Schmelzen  mit  saurem  Kaliumsulfat 
getrennt. 

Aus  Verbindungen,  die  Barium  neben  Tantalsäure  enthalten,  kann  man  ersteres 
abscheiden ,  indem  man  die  Substanz  in  einem  Tiegel  mit  Chlorammon  glüht,  bis 
aller  Baryt  in  Chlorid  verwandelt  ist.  Letzteres  wird  dann  durch  Waaser 
extrahirt. 

Leooq  de  Boisbaudran  6)  hat  verschiedene  Methoden  ermittelt,  nach  denen 
die  Tantalsäure  von  Gallium  zu  trennen  ist.  War  die  galliumhaltige  Tantal* 
säure  stark  geglüht,  so  schmilzt  man  mehrmals  mit  Kaliumbisulfat,  wodurch  Gal- 
lium in  Lösung  geht;  bei  nicht  stark  geglühtem  Material  genügt  schon  das  Schmel- 
zen mit  Ammooiumbisulfat.  Geringe  Mengen  Gallium  kann  man  der  Tautalsäure 
durch  Ammoniak  entziehen  oder  aber  man  versetzt  die  schwefelsaure  Lösung  mit 
Weinsäure  und  einem  Mangansalz  und  übersättigt  mit  Ammoniak.  Darauf  wird 
durch  Ammonsulfid  das  gesammte  Mangan  ausgefällt,  welches  nun  alles  Gallium 
niederschlägt.   Es  muss  schnell  flltrirt  werden,  da  sonst  Tantalsäure  ausfällt. 

In  ähnlicher  Weise  kann  man  das  Gallium  fällen,  indem  man  die  schwefel- 
saure Lösung  mit  Weinsäure,  arseniger  Säure  und  einem  Ueberschuss  von  Ammon- 
acetat  versetzt  und  dann  Schwefelwasserstoff  einleitet.  Das  Gallium  fällt  voll- 
ständig mit  dem  Arsentrisulfid  aus.  Die  beiden  letzteren  Methoden  können  gut 
zum  Nachweis  des  Galliums  in  Tantalsäure  dienen. 

Eine  titrimetrische  Bestimmung  des  Tantals  durch  Permanganat  nach  vor- 
heriger Beduction  mit  Zink ,  wie  sie  beim  Niob  angewendet  wird ,  lässt  sich  beim 
Tantal  nicht  durchführen.  Da  das  Tantal  überhaupt  nicht  durch  Zink  reducirt 
wird,  so  ist  es  auf  diesem  Wege  möglich,  in  einem  Gemische  der  beiden  Säuren 
das  Niob  quantitativ  zu  bestimmen  6).  J.  van  K. 

Tapalpit  sj*n.  Tellurwismuthsilber,  feinkörniger,  lichtstahlgraues  Erz  von  der 
Grube  St.  Antonio  in  der  Sierra  de  Tapalpa  (Mexico);  ist  wahrscheinlich  AggBi 
(Te8)3  und  dem  Xanthokon  nahe  verwandt  (verg).  F.  A.  Genth,  Mineralog.  Mit- 
theilungen, Proceed.  of  the  Americ.  Phil.  Soc.  24,  1887,  p.  23;  Ausz.  im  Neuen 
Jahrb.  f.  Min.  1888,  1,  8.  188).  E.  F. 

Tapanhoacanga ,  breccienartig  auftretendes  Eisenerzgestein  von  Brasilien, 
hauptsächlich  aus  Magneteisenerzen,  Braun-  und  Botheisenerz  bestehend  (vergL 
Eschwege,  Beiträge  z.  Gebirgskunde  Brasiliens  1832,  S.  141).  E.  F. 

Tapioca  b.  Cassava,  Bd.  II,  8.  447. 

Tapiolit  ist  die  tetragonale  Ausbildung  des  Tantaliu  und  ist  isomorph  mit 
Butil;  diese  Isomorphie  erklärte  Kenngott  durch  die  atomistiscbe  Analogie  des 
Butil  mit  den  Substanzen  FeNbs06  und  FeTa^O«,  sobald  man  die  Formel  de« 
Butils  verdreifacht  (Ti30B).  Wurde  von  Nordenskjöld  (Pogg.  Ann.  122,  1864, 
8.  604;  Neues  Jahrb.  f.  Min.  1865,  8.  86)  von  Sukkula  bei  Tammela  beschrieben. 

E.  F. 
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Tarapacait,  natürliche«  chromsaures  Kali  (KaCr04),  das  nach  Baimondi 
im  Natronsalpeter  von  Tarapaca  in  Peru  die  gelhe  Färbung  hervorruft  (A.  Bai- 
mondi, Mineraux  du  Peru,  Paria  1878;  Auw.  in  Groth's  Zeitschr.  f.  Kryst.  6, 
1882,  8.  635).  E.  F. 

Taraxacin,  Taraxaoerin  s.  u.  Taraxacum. 

Taraxacum  (Taraxacin).  Eine  der  Abtheilung  der  Ligulifloren  in  der  grossen 
Familie  der  Coropositen  zugehörige  Gattung,  deren  wichtigste  Art  die  seit  dem 
Alterthume  als  Volksheilmittel  verwendete,  ausserdem  auch  in  der  arabischen  und 
selbst  in  der  chinesischen  Medicin  bekannte  Speeles  Taraxacum  officinalt  Wigg. 
(Ltontodon  Taraxacum  L.)  darstellt,  in  den  deutschen  Sprachgebieten  mit  zahl' 
reichen  Volksnamen,  wie  Löwenzahn,  PfafTenröhrlein,  Mönchskrone  u.  s.  w.  belegt. 
Officinell  waren  früher  Kraut  und  Wurzel,  aus  denen  das  Exiract.  Taraxaci,  sowie 
der  durch  Verdünnung  der  letzteren  erhaltene  Mcllago  T.  bereitet  und  in  die  Pharma- 
kopoen aufgenommen  wurde.  In  neuerer  Zeit  ist  nur  mehr  die  spindelförmige  Wurzel 
im  Gebrauche.  Dieselbe  enthält  neben  verschiedenen  Zuckerarten  und  Inulin,  weiche 
je  nach  Jahreszeit  und  Culturboden  erheblich  schwanken  und  bis  über  30  Proc. 
der  enteren  und  25  Proc.  des  letzteren  ansteigen  können,  einen  neutralen  Bitter- 
stoff, Taraxacin,  welcher  von  Polex1)  und  Kromayer1)  durch Extraction  des 
Milchsaftes  in  krystallinischem  Zustande  erhalten  wurde.  Der  Bitterstoff  ist  in 
heissem  Wasser  und  Aether  löslich  und  wird  durch  basisches  Bleiacetat  nicht 
gefällt.  Der  in  dem  Milchröhrensystem  der  Pflanze  enthaltene  Milchsaft ,  im 
getrockneten  Zustande  früher  auch  wohl  als  Leontodonium  bezeichnet,  enthält 
Harz,  eine  fettartige  Substanz,  einen  reducirenden  Zucker  und  das  vermuthlich 
mit  dem  wachsähnlichen  Lactucon  (Lactuoerin)  des  Lattichmilchsaftes  (Lactucarium) 
verwandte,  ebenfalls  krystallinisch  erhaltene  Taraxaceriu  (C8HlöO?). 

In  den  Blättern  und  Stengeln  ist  seiner  Zeit  von  Marme  auoh  Inosit  nach- 
gewiesen worden,  während  der  in  Taraxacumextracten  bisweilen  beobachtete  Man- 
nit  ein  Product  der  Verjährung  des  frischen  Taraxacumsaftes  zu  sein  scheint. 
Taraxacum  gehört  ausserdem  zu  den  besonders  bei  den  Compositen  häufigen 
Pflanzen  (z.  B.  auch  Cynara  Scolymus,  Scorzonera  hisp.  etc.),  welche  nach  Schön- 
bein's  Untersuchungen8)  Oxydationsfermente  enthalten,  die  zugleich  Wasser- 
stoffsuperoxyd energisch  katalysiren  und  verschiedene  ozonartige  Wirkungen  der 
unter  Luftzutritt  erhaltenen  concentrirten,  wässerigen  Auszuge  derartiger  Pflanzen- 
tbeile (Stengel,  Blätter)  bedingen.  Dieselben  scheinen  in  die  neuerdings  von  Ber- 
trand und  Bourquelot  aufgestellte  Kategorie  der  „Laccase*  zu  gehören. 

E.  3. 

Tarchonylalkohol  wird  ein  Wachsalkohol  genannt,  welcher  in  den  Blättern 
des  am  Cap  der  guten  Hoffnung  wachsenden  Tarchonanthus  camphoratus,  zu  der 
Familie  der  Compositeen  gehörig,  enthalten  ist,  bei  82°  schmilzt,  unlöslich  in 
Wasser  und  kaum  in  kaltem,  leichter  löslich  in  Alkohol  ist.  Von  Kaliumhydroxyd 
wird  derselbe  beim  Schmelzen  nicht  angegriffen,  dagegen  bildet  sich  beim  Erhitzen 
mit  Pbosphorpentachlorid  Tarchonylchlorid.  Die  Zusammensetzung  des  Chlorids 
entspricht  der  des  Tarchonylalkohol»,  jedoch  ist  es  noch  unentschieden,  ob  letzterer 
nach  CgoHjogO,  C61H1040  oder  C6aH106O  zusammengesetzt  ist*).  0.  H. 

Tarconin.  Wenn  Tarconinmethylchlorid  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  140° 
bis  150°  erhitzt  wird,  so  bildet  sich  unter  Abscheidung  von  Chlormethyl  salzsaures 
Tarconin  C„HjNOs, HCl  +  ll/2HaO,  welches  sich  in  zarten,  weissen  Nadeln  aus 
der  sauren  Lösung  abscheidet.  Durch  Behandlung  von  Narcotin  in  der  20  fachen 
Menge  80  proc.  Alkohol  entsteht  unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  und  der  nach 
der  Gleichung  CMHjjNOt  +  6  J  4-  H20  =  C10H10OB,3JH  -f  C„H,9NO, J  .  J8 
entsprechenden  Menge  Jod  neben  dem  Superjodid  des  Jodtarconinmethyljodids  das 
SuperJodid  des  Tarconinmetbyljodid  CuHnK03  .  0H8J  .  Ja,  welches  aus  Alkohol 
oder  Eisessig  in  langen,  rothbraunen,  bei  160°  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt. 
Aus  diesem  Superjodid  lässt  sich  mittelst  Schwefelwasserstoff  das  Tarconinmethyl- 
jodid  C11H9N03, CHSJ  selbst  darstellen,  welches  in  langen,  gelben  Nadeln  kry- 
stallisirt, jedoch  in  jodwasserstoffsaurer  Lösung  durch  Oxydation  wieder  in  das 
obige  Superjodid  übergeht.  Durch  Behandlung  des  Jodids  mit  AgCl  wird  dann 
<1aj  Chlorid  erhalten,  welches  sich  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löst 


Taraxacum:  *)  Arch.  Pharm.  6*9,  S.  50.  —  a)  Ebend.  [2]  105,  S.  6;  auch  „Die 
Bittentoff«,  Erlangen  1861,  S.  97.  —  3)  S.  namentlich  J.  pr.  Chem.  102  (1867),  S.  155 
a.  Zeiuchr.  f.  Biologie  3,  S.  325. 

•)  Carzoneri  u.  Spica,  Gazz.  chim.  12,  p.  227. 
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und  aus  letzterer  Lösung  durch  Aetber  in  feinen  Nadeln  fällbar  ist1)  (s.  auch 
Bd.  IV,  8.  682). 

Das  als  Neben product  bei  vorbezeichneter  Zersetzung  des  Narcotins  erhaltene 
Jodtarconinmeth yljodid  Cn  H8JN03,  CH3  J  ist  in  kochendem  Alkohol  beinahe 
unlöslich;  es  k ry stall isirt  daraus  in  drei  Formen,  nämlich  in  langen,  gelben  Nadeln» 
in  kugeligen,  aus  kleinen  Nadeln  bestehenden  Aggregaten  und  in  glänzenden,  derben 
Prismen.  Das  8uperjodid  CnH8 JN03,  CH„J  .  J2  bildet  dunkle,  glänzende  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  171°,  das  Chlorid  Cu  H8  JN03,  CH3C1  aus  Alkohol  schwach 
gelb  gefärbte  Nadeln,  das  Chloroplatinat  (CnH8JN03,  CH8)2 .  PtCl«  aus  Salz- 
säure kurze,  glänzende  Nadeln,  das  Goldsalz  Cn  H8  JNOs,  CHS .  AuCl4  feine, 
gelbe  Nädelchen  2). 

JodtarconinCnH8JN08  -}-  H20  bildet  sich  unter  Entwicklung  von'iCHgCl 
beim  Erhitzen  des  Jodtarconinmetbylchlorids  im  Oelbade  auf  180°,  wobei  es  als 
ein  granatrothes  Pulver  erhältlich  ist,  welches,  in  heissem  Wasser  gelöst,  gelbrothe 
Nadeln  der  reinen  Base  liefert.  Das  Chlorhydrat  CnH8 JN08,  HCl  -|-  2H20 
ist  in  Wasser  leicht,  in  Salzsäure  haltendem  Wasser  weniger  löslich. 

Beim  Schütteln  der  wässerigen  Lösung  des  Tarconinmethylchlorids  mit  Brom- 
wasser bildet  sich  zunächst  das  in  gelben  Nadeln  krystallisirende  Superbromid 
CnH8BrN03,  CH3Br .  Br2,  aus  welchem  dann  durch  Schwefelwasserstoff  das 
Bromtarconinmethylbromid  CnH8BrNOs,  CH3Br  -f-  H20  in  gelben,  krystalli- 
nischen  Flocken  abgeschieden  werden  kann.  Das  entsprechende  Chlorid 
Cn  H8BrN03,  CH3C1  löst  sich  leicht  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol  und  krystalü- 
sirt  in  feinen  Nadeln.  Das  Chloroplatinat  (Cn  H8BrN08,  CH8)2  .  PtCl6  ist  gelb- 
roth,  krystallinisch ,  das  Chloroaurat  CnH8BrN03,CH3 .  AuCl4  krystallisirt  in 
zarten,  gelben  Nadeln,  das  Quecksilbersalz  in  feinen,  weissen  Nadein8). 

Methyltarconinsäure  CnHnNOa  2H20  entsteht  beim  Kochen  von 
Tarconinmethylhydroxyd  mit  Barythydrat  und  krystallisirt  aus  Wasser  in  flachen 
Nadeln;  sie  löst  sich  in  Alkalien  und  Säuren  unter  Bildung  von  Salzen,  von  denen 
die  ersteren  durch  Kohlensäure  zerlegt  werden.  Das  Chlorhydrat  CnHnN08, 
HCl  -(-  H20  bildet  feine,  weisse  Nadeln,  das  Chloroplatinat  ist  amorph,  flockig, 
das  Sulfat  CM Hn N03, 804H2  bildet  in  Wasser  leicht  lösliche,  weisse  Prismen4). 

Pseudomethyltarconinsäure  C^HnNOi  bildet  sich  dagegen,  wenn  das 
Tarconinmethylhydroxyd  in  wässeriger  Lösung  gekocht  wird.  Dasselbe  ist  in 
Wasser  und  Ammoniak  unlöslich,  leicht  löslich  in  Mineralsäuren  und  in  Alkalien. 
Das  Chlorhydrat  krystallisirt  aus  Wasser  in  kleinen,  glänzenden  Nadeln,  das 
neutrale  Sulfat  (Cn HnN08)2 .  804H2  -h  6  H20  aus  concentrirter ,  wässeriger 
Lösung  in  kleinen,  gelblichen  Nadeln,  das  saure  Sulfat  CnHnN  08, 8  04H9 
•f  3HjO  dagegen  in  kleinen,  weissen  Prismen4)6). 

M  ethy  lbromtarconinsäure.  Bromtarconinmethylhydroxyd  wird  mit  Baryt- 
hydrat kurze  Zeit  gehocht ,  worauf  sich  das  Bariumsalz  der  Säure  abscheidet ,  aus 
dem  dann  die  Säure  selbst  durch  Essigsäure  isolirt  werden  kann  (s.  auch  Bd.  IV, 
S.  682  und  683). 

Taroonsäure,  Tarnin säure  s.  Bd.  IV,  8.  683. 

Taririnsäure.  Die  Früchte  der  den  Cassuvieeu  angehörigen  Picramnia  Tariri 
Aublet  uud  P.  Camboita  Engl,  enthalten  das  Triglycerid  der  Taririnsäure,  das  von 
Peckolt  aus  den  Früchten  der  genannten  Art  zuerst  darstellte  und  Picramnin 
nannte.  Dasselbe  durch  Ausziehen  dieser  Früchte  mit  Schwefelkohlenstoff1)  oder 
Petroläther *)  und  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol  oder  Aether 
gewonnen,  bildet  prächtige,  weisse,  verfilzte,  seideglänzende  Nadeln,  welche  bei  47° 
schmelzen.  Die  Früchte  der  erstgenannten  Art  enthalten  davon  67  Proc.  *).  Die 
durch  Verseifen  mit  Alkalien  daraus  gewönne  Taririnsäure  schmilzt  bei  50,5°  und 
zeigt  alle  Eigenschaften  der  gewöhnlichen  Fettsäuren,  ist  aber  ungesättigt  und 
nach  CieH32  02  zusammengesetzt,  somit  isomer  zu  Stearolsäure.  Ihr  Kaliumsalz 
krystallisirt  sehr  gut  aus  98 proc.  Alkohol,  ihr  Silbersalz  ist  weiss,  amorph,  in 
Wasser  wenig  löslich. 

In  Chloroformlösung  nimmt  die  Säure  ohne  Bromwasserstoffentwickelung  Brom 
auf  und  verwandelt  sioh  in  die  Dibromtaririnsäure,  eine  krystallinisch e ,  bei 
32°  schmelzende  Masse,  deren  Kaliumsalz  C18H31Br202K  in  langen,  äusserst 
zerfliesslichen    Nadeln    krystallisirt.     Das  Dibromtaririnsäuredibromid 


Tarconin:  l)  Roser,  Ann.  Chem.  245,  S.  329.  —  2)  Ders.,  Ebend.  S.  317.  — 
8)  Ders.,  Ebend.  S.  324.  —  4)  Ders.,  Ebend.  254,  S.  366.  —  ft)  Ders.,  Ebend.  245, 
S.  322. 

Taririmsäure:  l)  Arnaud,  Corapt.  rend.  114,  p.  79.  —  2)  Grützner,  Chem.-Ztg. 
17,  S.  879.  —  3)  Ders.,  Ebend.  S.  1851.  —  4)  Arnand,  Corapt.  rend.  122,  p.  1000. 
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Cl8HgjBr202.Bra  wird  in  glänzenden  Krystallen  erhalten,  wenn  auf  die  feste, 
pulverförmige  Taririnsäure  die  berechnete  Menge  Brom  einwirken  gelassen  wird. 
Dasselbe  schmilzt  bei  125°  *)  138°  8). 

Wird  die  Taririnsäure  mit  10  Thln.  rauchender  Jodwasserstoffsäure  und  etwas 
rothem  Phosphor  auf  200°  bis  210°  erhitzt,  so  verwandelt  sie  sich  zum  Theil  in 
Stearinsäure.  0.  H. 

Tarait  =  meteorisches  Eisen,  s.  Eisen. 

Tarnowitzit  (Breithaupt),  ein  bleihaltiger  Aragonit;  die  Beimischung  von 
isomorphem  Bleicarbonat  beträgt  bis  9  Proc.  und  charakterisirt  sich  durch  sehr 
verwickelte  Combinationen  der  Krystalle,  besonders  Zwillingsbildungen.  Vorkommen 
in  der  Friedrichsgrube  zu  Tarnowitz,  Mariagrube  zu  Miechowitz  bei  Beuthen  und 
Austin  mine,  Wythe  County,  Virginia  (vergl.  Langer  in  Groth's  Zeitschr.  f.  Kryst. 
9,  li?d4,  8.  196,  daselbst  vollständige  Literaturangabe).  E.  F. 

Tartarin  natürlich  vorkommendes  Kaliumsulfat,  syn.  Arcanit  undOlaserit. 

Tartarus.  Diese  etymologisch  noch  nicht  völlig  klargelegte  Bezeichnung 
(angeblich  arabischer  Abkunft)  diente  zunächst  im  Mittelalter  als  Benennung  für 
den  schon  den  Alten  als  *faex  vini*  (rpt}{  oiyov)  bekannten  Weinstein,  wurde 
dann  nach  und  nach,  besonders  im  Zeitalter  der  iatroohemischen  Schule  unter 
Paracelsus,  nicht  mehr  ausschliesslich  zur  Bezeichnung  von  Kaliumbitartrat  nnd 
anderen  weinsauren  Salzen  benutzt,  sondern  auf  andere  Salze  (z.  B.  T.  vitriolatus 
=  Kaliumsulfat,  T.  regeneratus  =  Kaliumacetat,  Sal  T.  =  Kaliumcarbonat  u.  s.  w.) 
ausgedehnt,  ja  so^ar  zur  Benennung  pathologischer  Objecte,  z.  B.  T.  urinae  für 
Harn  Sedimente,  verwendet.  1764  wurde  von  Marg^raf  der  Alkaligehalt  des 
Weines  constatirt  und  1769  durch  Scheele  die  Weinsäure  daraus  abgeschieden, 
welche  1770  von  seinem  Freunde  Retzius  zuerst  krystallisirt  und  in  der  Folge 
als  „Sal  essentialt  Tartari*  bezeichnet  worden  ist.  Von  Salzen,  die  in  neuerer 
Zeit  unter  den  Kamen  „Tartarus"  oder  „Weinstein"  noch  arzneiliche  Verwendung 
finden,  sind  zu  nennen:  1.  Tartarus  solubilis  oder  T.  tartarisatus ,  neutraler  Wein- 
•tein  =  Kalium  tartrat;  2.  T.  boraxatus  =  Borax  Weinstein  oder  Borweinstein,  ein 
durch  gemeinschaftliche  Lösung  von  Borax  oder  Borsäure  und  Weinstein,  Ein- 


weichem eine  Borweinsäure  mit  Kalium  bezw.  Natrium  verbunden  angenommen 
wird ;  3.  T.  ferratus  (früher  in  der  Form  der  Olobtdi  martialts  zu  Stahl bädern 
hergestellt),  Eisen  Weinstein  =  Kaliumferritartrat;  4.  T.  stibiatus  oder  T.  emetieus, 
Brechweinstein  =  Kaliumantimonyltartrat.  Vergl.  im  Weiteren  unter  Weinsäure 
und  weinsaure  Salze.  E.  8. 

Tartarus  ammoniatus,  Tartarus  solubilis  ammoniacalis  gleich  Ammo- 
nium ka  Ii  umtartrat. 

Tartarus  boraxatus  syn.  Boraxweinstein. 

Tartarus  ehalybeatus,  Tartarus  ferratus,  Tartarus  kalioo-ferricus, 
Tartarus  martialis  syn.  Eisenweinstein,  früher  in  Form  von  Stahlkugeln 
dargestellt  s.  u.  Tartarus. 

Tartarus  emetious  syn.  Brechweinstein. 

Tartarus  regeneratus  syn.  Kaliumacetat. 

Tartarus  solubilis  syn.  neutrales  Kaliumtartrat. 

Tartarus  stibiatus  syn.  Brech Weinstein. 

Tartarus  tartarisatus  syn.  neutrales  Kaliumtartrat. 

Tartarus  vitriolatus  syn.  Kalium sulfat. 

Tartarus  vitriolatus  aoidus  syn.  Monokaliumsulfat. 

Tarteraäure  syn.  Weinsäure, 

Tartralsäure,  Ditartrylsäure,  ein  Anhydrid  der  Weinsäure  s.  u.  Weinsäure. 

Tartramethan,  tartramiusaures  Aethyl  s.  u.  Weinsäure. 

Tartramid,  Tartraminsäure,  Weinsäureamide  s.  u.  Weinsäure. 

Tartranbenzamsäure,  Tartrandibensamsäure,  Tartrandibensamid  s. 
c  Weinsäure. 

Tartranil,  Tartranilid,  Tartranilsäure  s.  u.  Weinsäure. 

Tartrate  s.  u.  Weinsäure  und  weinsaure  Salze,  vergl.  auch  unter  Tartarus. 
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Tartrazine  nannte  Ziegler1)  die  im  Jahre  1884  entdeckten,  durch  Einwir- 
kung von  Phenyl-,  Tolyl-,  Xylyl-,  Naphtylhydrazjnsulfosäuren  auf  die  Dioxyweinsäure 
entstehenden  und  durch  D.  B.  •  P.  Nr.  34  294  geschützten  Farbstoffe.  Gewöhnlich 
wird  nur  das  Einwirkungsproduct  von  Phenylbydrazin-p-sulfosäure  auf  Dioxywein- 
säure in  Form  eines  in  Wasser  leicht  löslichen  Natriumsal2es  als  Tartrazin  in  den 
Handel  gebracht. 

Ein  zweiter  Weg,  zu  Tartrazinen  zu  gelangen,  wurde  von  Ziegler  1893  an- 
gegeben  und  durch  das  englische  Patent  Nr.  5693  geschützt,  indem  man  den  Oxal- 
essigester zunächst  mit  einer  aromatischen  Hydrazinsulfosäure ,  dann  mit  dem 
Diazid  einer  aromatischen  Amidosulfosäure  behandelt,  und  den  entstandenen  Ester 
verseift. 

Die  Constitution  des  Tartrazin s  ist  erst  durch  die  Untersuchungen  von  Knorr2), 
von  Anscbütz6),  sowie  von  Gnehm  und  Benda  *)  näher  aufgeklärt  worden. 
Ziegler  und  Locher  ')  nehmen  an,  dass  es  als  Natriumsalz  der  p-Disulfosäure, 
der  Diphenylizindioxy Weinsäure  (Phenylosazon  der  Dioxyweinsäure): 

HOOC.C:N2HCflH4S08Na 

HOOC  .  C  :  NaHC6 H4803Na 

aufzufassen  sei.  Später  zeigte  Knorr,  dass  die  Diphenylizindioxyweinsäure  beim 
Umkrystallisiren  aus  Eisessig  ein  inneres  Anhydrid  (Lactazam)  bildet,  das  ala 
Phenylhydrazinketophenylpyrazoloncarbonsäure: 

NC6H5 

If  1° 

HOOCC3— *C:N.NH.CflH3 

oder  wenn  man  nach  Anscbütz  den  Pyrazolonring  mit  Zahlen  versieht  und  die 
Gruppe  =N.NHC0HB  Phenylhydrazonogruppe  nennt,  als  l-Phenyl-3-carboxyl-4-phe- 
nylbydrazon-pyrazolon  bezeichnet  werden  kann. 

Die  Bildung  aus  dem  Oxalessigester  geht  nach  Anschütz6)  in  folgender 
Weise  von  statten.  Das  durch  Einwirkung  von  Phenylbydrazinparasulfosäure  auf 
Oxalessigester  entstehende  Hydrazon  geht  von  selbst  unter  Alkoholabspaltung  in 
das  Pyrazolon  über: 

COOC2HB  COOC2H6 

CO  CN.NH.C6H4803H 

CH2  =    NH8NHC«H*S°sH   =   £  6   4  +  HaO 

COOC2H6  <JOOC2H5 
COOCaH8  COOC2H8 

6k.kh.c.h<8o,h  +  J=j  +  CjHt0H 

COOCaH6  OC-N.C6H4S03H 

Tartrazinogenestersulfosäure 

was  durch  Erwärmen  beschleunigt  werden  kann. 

Das  Endproduct  der  Einwirkung  des  Phenylhydrazins  auf  Oxalessigester  ist 
das  tartrazinogenestersulfosäure  Natrium,  in  welchem  ein  weiteres  Wa*serstofTatom 
der  Methylengruppe  durch  Natrium  ersetzt  werden  kann.  Kommt  mit  diesem  das 
Diazid  der  Sulfanilsäure  zusammen ,  so  bildet  sich  zunächst  der  Aethylester  des 
Dinatriumtartrazinats : 

COOC2H6  COOC2H6 
C=     N  .  -N :  N-i    N=C 


! 


CHNa  | 

CO  NC6H480aNa  Na03SH4Ce  N— CO 


C=N.NUC6H4S03N.<w 


Tartrazine:  >)  Ziegler  u.Locher,  D.  R.-P.  Nr.  34  294;  Ber.  (1886)  19,  Ref.  S.  74; 
Ber.  (1887)  20,  S.  834.  —  a)  Knorr,  Ber.  (1888)  21,  S.  1204.  —  8)  W.  Wislicenu» 
u.  Scheidt,  Ber.  (1891)  24,  S.  4212.  —  4)  W.  Wislicenu»  u.  Lensen,  Ber.  (1892) 
25,  S.  3450.  —  b)  Anschütz,  Ann.  Chem.  294,  S.  219.  —  •)  Gnehm  n.  Bends, 
Ebenda  299,  S.  100. 

Digitized  by  Google 


Tartrazine.  191 

Aus  dem  durch  Verseifen  mit  Natronlauge  das  Tartrazin,  d.  h.  das  Trinatrium- 
saiz  der  Tartrazinsäure  resultirt.  Dass  das  Tartrazin  ein  Pyrazolonderivat  ist,  geht 
auch  aus  den  Untersuchungen  von  Gnehm  und  Ben  da")  hervor,  nach  welchen 
das  Tartrazin  bei  der  Reaction  mit  Diazokörpern  sich  als  unsymmetrisch  gebauter 
Körper  verhält,  also  kein  Osazon  sein  kann ,  sowie  daraus ,  dass  die  aus  dem  Tar- 
trazin dargestellten  „gemischten  Tartrazine"  nur  ein  einziges  Carboxyl  enthalten. 

Die  Untersuchungen  von  Onehm  und  Benda  haben  ferner  ergeben,  dass 
zwar  die  Phenylhydrazinsulfosäure  bei  der  Einwirkung  auf  Dioxyweinsäure  von 
selbst  durch  Waaserabspaltung  in  das  Pyrazolonderivat  übergeht,  dass  aber  die 
Tendenz  der  bei  der  Einwirkung  von  anderen  Hydrazinen  auf  die  Dioxyweinsäure 
entstehenden  Osazone  in  Pyrazoloue  übergehen,  verschieden  gross  ist.  So  darf 
die  Diphenylizindioxyweinsäure  in  wässerig  salpetersaurer  Lösung  erwärmt  werden ; 
das  paranitrirte  Osazon  geht  dabei  quantitativ  in  das  Pyrazolon  über,  das 
parasulfonirte  Product  verwandelt  sich  schon  in  der  Kälte  in  das  Pyrazolon. 
Etwas  anders  verhalten  sich  diese  Osazone  gegen  Alkalien ,  hier  zeigt  im  Gegen- 
teil die  Diphenylizindioxyweinsäure  grössere  Neigung  zum  Bingschluss,  als  das 
paranitrirte  Product.  Beim  Erwärmen  mit  Natronlauge  liefert  die  erstere  Lösungen, 
die  beim  Ansäuern  das  Pyrazolon  abscheiden ,  während  das  paranitrirte  Derivat 
in  der  alkalischen  Lösung  noch  nicht  in  das  Pyrazolonnatriumsalz  übergeht;  der 
Bingschluss  findet  erst  statt,  wenn  das  osazondicarbonsaure  Natrium  in  neutraler, 
wässeriger  Lösung  erhitzt  wird. 

Das  Verhalten  der  verschiedenen  Hydrazine  gegen  Dioxyweinsäure  ist  inso- 
fern verschieden,  als  die  Neigung,  Mono-  oder  Dicondensationsproducte  zu  bilden, 
verschieden  ist.  Unter  den  gleichen  Bedingungen,  unter  denen  Phenylhydrazin  ein 
Gemisch  von  grösstentheils  Monohydrazon  mit  nur  wenig  Osazon  liefert,  giebt 
m-Xitrophenylhydrazin  zum  grösseren  Theile  Osazon,  p-Nitrophenylhydrazin  aus- 
schliesslich Osazon.  Gnehm  und  Benda  haben  ferner  nachgewiesen,  dass  die 
Imidwasserstoffe  der  Osazone  mittelst  Essigsäureanhydrid  durch  Acetyl  nicht 
ern;tzt  werden  können,  und  dass  aus  den  Osazonen  zwei  isomere,  anhydridartige 
Körper  erhalten  werden  können. 

1.  Durch  Lactazambildung  ein  Pyrazolon: 

N  .  N  H  C6H5  N  N 

HOOC.C-C.COOH      =   HOOC.Ö-C-CO  -j-  H20. 

N.NHC„H6  N.NH08H5 

2.  Durch  gewöhnliche  Anhydridbildung  ein  Säureanhydrid: 

N.NHC6H6  N.NHC6H6 
n  ii 
C-COOH  C.COv^ 

fco  oh     =   A.oo>°   +  Ha0- 

N.NHC6H5  N.NHCeH6 

Als  Stammkörper  der  Tartrazine  ist  das  l-Phenyl-3-carboxyl-4-phenylhydra- 
zonopyrazolon ,  Knorr's  Pbenylhydrazinketophenylpyrazoloncarbonsäure  zu  be- 
trachten, deren  Ammouiumsalz  schon  von  Ziegler  und  Locher1)  bei  der  frei- 
willigen Zersetzung  des  Diammoniumsalzea  der  Diphenylizindioxyweinsäure  beob- 
achtet und  als  saures  Ammoniumsalz  der  Diphenylizindioxyweinsäure  angesehen 
forden  ist.  Auch  beim  Umkrystallisiren  aus  Eisessig  geht  das  Dioxyweinsäure- 
phenjlosazon  in  das  Pyrazolonderivat  über,  daneben  bildet  Rieh  das  isomere,  roth 
gtfcrbte  Anhydrid,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  fast  aus- 
schliesslich sich  bildet6). 

Das  l  -  Phenyl  -  3  •  carboxyl  -  4  -  phenylhydrazonopyrazolon  HOOC 

11      •  6  1 

-C-  C  :  N  .  N  H  C6  H&  wird  aus  alkalischer  Lösung  als  gelber  Niederschlag 

gefällt,  aus  Eisessig  umkrystallisirt,  bildet  es  orangegelbe,  mikroskopische  Blättchen 
von  charakteristisch,  schief  spindelförmiger  Gestalt.  Schmelzpunkt  230°  bis  232° 
unter  Zersetzung.  Vorsichtig  im  Oelbade  bis  zu  seinem  Schmelzpunkte  erhitzt,  ver- 
liert es  l  Mol.  Kohlensäure  und  verwandelt  sich  in  ein  braunes,  krystallinisch 
erstarrendes   Oel,    das  wahrscheinlich   das  Phenylhydrazinketophenylpyrazolon 

Ii  >CO  ist,  und  mit  dem  aus  dem  Osazon  der  Glyoxalcarbonsäure  er- 

HC-C-N3HCflHs 

haltenen  Pyrazolonderivat  identisch  ist2). 
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N.N(C6H6).CO 
ii  i 

Der  Aethylester  C2H5OOC.C  C=N  . NHCtf  H3  ist  von  Wislicenus 

und  Scheidt3)  bei  der  Einwirkung  von  überschüssigem  Phenylhydrazin  auf  den 
Aethoxyloxalessigester  in  kochender  Eisessiglösung,  sowie  bei  der  Einwirkung  von 
Diazobenzolchlorid  und  Phenylhydrazin  auf  den  Oxalessigester*)  als  ein  dunkles, 
zu  einem  Krystallbrei  erstarrendes  Oel  erhalten  worden.  Aus  Alkohol,  Ligroin 
und  nochmals  aus  Alkohol  krystallisirt ,  bildet  es  orangegelbe  Krystallnädelchen, 
die  bei  152°  bis  154°  schmelzen.  In  Wasser  schwer,  in  Aether  nicht  ganz  leicht 
löslich;  giebt  beim  Verseifen  die  Knorr'sche  Pyrazoloncarbonsäure ,  wie  auch  die 
letztere  durch  Erhitzen  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  in  den  obigen  Aethylester 
übergeführt  werden  kann8). 

Das  aus  der  Diphenylizindioxyweinsäure  durch  Essigsäureanhydrid  mit  dem 
Pyrazolon  isomere  Diphenylizindioxy weinsäureanhydrid 

C6HeHNNrC-CO. 

H6C6HN  N=C-C  0^ 

ist  eine  in  prächtig  feuerrothen  Nadeln  krystallisirende  Verbindung  vom  Schmelz- 
punkt 235°,  die  beim  Kochen  mit  5proc.  Natronlauge  in  das  orangegelbe  Pyr- 
azolon übergeht,  ohne  dass  es  jedoch  möglich  ist,  als  Zwischenstufe  das  Dioxy  wein- 
säurephenylosazon  zu  beobachten6). 

Das  Endproduct  der  Einwirkung  des  Phenylhydrazin  -  p- sulfosauren  Natriums 
auf  Oxalessigester  ist  das  tartrazinogenestersulfosaure  Natrium 

H6C2OOC.C=N— NC6H4.808Na. 
CHa  CO 

Man  erhält  es  nach  dem  englischen  Patent  Nr.  5693  A.  D.  1893,  indem  man 
95  g  Phenylhydrazin  -  p  •  sulfosäure  mit  einer  Lösung  von  75  g  Natriumacetat  in 
500  g  Wasser  anreibt ,  dann  94  g  Oxalessigester  zusetzt  und  unter  beständigem 
Umrühren  auf  50°  erhitzt,  bis  völlige  Lösung  eingetreten  ist.  Nach  zwei  Tagen 
erstarrt  die  Lösung  zu  einem  Krystallbrei,  erhitzt  man  bis  zum  Sieden,  so  scheiden 
sich  sofort  nach  dem  Erkalten  die  Krystalle  des  Estersalzes  aus: 

Farbloses  Krystallpulver,  das  in  Folge  der  -N  .  CH2 .  CO-Gruppe  sauer  reagirt 
und  Carbonate  zersetzt. 

Das  Silbersalz  ClSH11  N280flAg  scheidet  sich  beim  Versetzen  der  heissen 
Lösung  des  Natriumsalzes  mit  Silbernitrat  beim  Erkalten  in  kleinen  Krystallen  ab, 
die  luft-  und  lichtbeständig  sind. 

Das  Bariumsalz  (C,2HnN2806)2Ba  ist  ein  amorpher  Niederschlag,  der  in 
kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leichter  löslich  ist. 

TartraziuogensulfosäureCl0H8Na8O6  =  HOOC.C=N-N.  C6H480aH.  Das 

CH2-CJO 

Mononatriumsalz  C10H7N2SO6Na  -f-  2H20  erhält  man  durch  Verseifen  des 
tartrazinogenestersulfosauren  Natrons  mit  2  Mol.  Na  OH  auf  1  Mol.  des  Ester- 
salzes  und  Versetzen  der  klaren  Lösung  mit  verdünnter  8alzsäure.  Beim  Abkühlen 
scheiden  sich  kleine  Krystallblättchen  ab,  die  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt 
werden.  Es  vermag  noch  zwei  Waaserstoffatome  gegen  Natrium  auszutauschen, 
ist  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  färbt  sich  wie  das  Esternatriumsalz  mit 
Eisenchlorid  violett. 

Das  8ilbersalz  Ci0H7N3SO6Ag  ist  kalt  gefällt  ein  gelatineartiger  Nieder- 
schlag. Versetzt  man  die  heisse,  concentrirte  Lösung  des  Natriumsalzes  mit  Silber- 
nitrat, so  scheidet  es  sich  nach  einigen  Tagen  in  kurzen,  dicken,  ziemlich  licht- 
und  luftbeständigen,  farblosen  Prismen  ab. 

Das  Monobariumsalz  (C10H7N2SOfi)2Ba  fällt  als  krystallinischer  Nieder- 
schlag aus,  wenn  die  warme  Lösung  des  Natriumsalzes  mit  Chlorbarium  versetzt 
wird. 

Das  Tartrazin  des  Handels  ist  das  Trinatriumsalz  des  1-p-Sulfoxyl- 
phenyl  -  3  -  car boxy  1-4-p-sulfoxy lpheny  lhydrazonpy  razolons  oder  nach 
dem  Vorschlage  vonAnschütz  der  Tartrazinsäure 

N-N(C6H4S03Na).CO 
NaOOC-C  C  :  N  . NHCeH4SOsNa 

und  stellt  ein  orangegelbes,  in  Wasser  leicht  lösliches,  in  Alkohol  unlösliches  Pul- 
ver dar,  durch  Säuren  wird  aus  der  Lösung  die  freie  Tartrazinsäure  gefällt.  Das 
Tartrazin  ist  ein  geschätzter  Wollfarbstoff,  welcher  sich  durch  seine  grosse  Licht- 
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•chtheit  auazeichnet.  Bei  der  Beduction  zerfallt  es  in  ßulfanilsäure  und  Diamido- 
bernsteiusäure. 

N-NCCeB^SOsNaJ.CO 

DasDinatriurasalz  HOOC.C  — C .  NaHCeH4S03Na  scheidet 

sich ,  wenn  die  Lösung  des  Tartrazin*  mit  etwas  mehr  Salzsäure ,  als  dem  dritten 
Theile  des  in  dem  angewandten  Trinatriumsalz  enthaltenen  Natriums  entspricht, 
versetzt  wird,  in  kleinen  Nädelchen  ab,  die  bedeutend  heller  gefärbt  sind. 

Tribarium8aIz(C16HflNi83Ofl)aBa3 .6H20  scheidet  sich  beim  Erkalten  der  mit 
Chlorbarium  versetzten  Losung  des  Tartrazins  als  tief  orange  gefärbte  Verbindung  ab. 

Dibariumsalz  CltH10N4S9O9Ba  ist  ein  sehr  Bchwer  löslicher,  heller  gefärbter 
Niederschlag,  der  sich  zur  annähernden  Bestimmung  des  Tartrazingehaltes  in  der 
Handelswaare  eignet. 

Diazokörper  reagiren  bei  Anwesenheit  von  überschüssigem  Alkali  auf  das 
Tartrazin  in  der  Weise,  dass  der  uoch  vorhaudene  Hydrazinrest  durch  den  Diazo- 
rest  verdrängt  wird,  wodurch  sogenannte  „gemischte  Tartrazine"  entstehen. 
Auf  diese  Weise  wirken  die  Diazo-  bezw.  Tetrazoverbindungen  aus  p  -  Nitranilin, 
in-Nitranilin,  m-Nitro-p-toluidin,  Nitrobenzidin,  Dianisidin  u.  a.  m.  Genauer  unter- 
sucht ist  bis  jetzt  das  mit  p - Nitrodiazobenzol  erhaltene  Nitrosulfo tartrazin 
N.N(C«H4808Na).CO 

HOOC.C—  i.N.NHC,H4NOj.    Dass  nur  eine  einzige  Carboxyl- 

gruppe  darin  vorkommt,  geht  aus  der  Untersuchung  der  neutralen  Salze  des  Bariums 
and  des  Silbers  hervor,  die  sich  leicht  beim  Vermischen  der  Lösungen  des  Farb- 
stons mit  Chlorbarium  bezw.  Silbernitrat  bilden. 

Das  neutrale  Bariumsalz  C10H9N5SOgBa  ist  ein  amorphes,  orangegelbes, 
in  Wasser  schwer  lösliches  Pulver. 

Das  Silbersalz  C10H9N68O8Aga  bildet  feurig  zinnoberrothe ,  in  Wasser  mit 
gelber  Farbe  lösliche,  prismatische  Krystalle. 

Derselbe  Farbstoff  lässt  sich  auch  direct  erhalten,  wenn  man  p-Nitrophenyl- 
hydrazin  in  salzsaurer  Lösung  mit  Dioxyweinsäure  in  der  Kälte  vermischt  und 
wobei  das  auch  bei  grossem  Ueberschuss  an  Dioxyweinsäure  immer  zuerst  ent- 
stehende Osazon  1  MoL  Nitrophenylhydrazin  gegen  1  Mol.  Phenylhydrazinsulfosäure 
austauscht,  womit  zugleich  der  Pyrazolonringschluss  verbunden  ist. 

p-Nitrophenylhydrazindioxyweinsäureosazon 

HOOG.  0-0. COOH 

NOaH4C6HN.N  N.NHC6H4NOa 
ist  in  reinem  Zustande  rein  gelb  gefärbt,  nimmt  aber  an  der  Luft  eine  rothe 
Farbe  an.  Mit  Aetzkali  entsteht  eine  prachtvoll  blaue  Lösung,  die  beim  Verdünnen 
mit  Wasser  in  Braun  umschlägt.  Mit  wenig  Alkohol  und  einem  Tropfen  Ferri- 
chlorid  entsteht  eine  roth braune  Färbung,  die  beim  Ausschütteln  mit  Aether  in 
diesen  übergeht  (v.  Pechmann'sche  Keaction  auf  Osazone).  Durch  Abspaltung 
von  Wasser  entsteht  entweder  ein  Pyrazolonderivat  (Lactazambildung)  oder  ein 
dem  Bernsteinsäureanhydrid  entsprechendes  Säureanhydrid. 

Die  Lactazambildung  tritt  ein:  beim  Erhitzen  des  Osazons  in  wässerig  salz- 
saurer Lösung,  beim  Erhitzen  mit  Eisessig ,  beim  Erwärmen  mit  95  proc.  Alkohol, 
beim  Kochen  mit  verdünnter  Sodalösung.  Das  Säureanhydrid  entsteht:  durch 
trockenes  Erhitzen  für  sich  allein ,  durch  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid ,  durch 
Erhitzen  mit  Benzoylchlorid. 

1  -  p-  Nitropbenyl-  3  -  carboxvl-4-p-nitrophenylhydrazonpyrazolon, 

N-N(C6H4N0a).C0 

Diuitrotartrazin  HOOC.C  C=N  .  NHC6H4N02.  Oraugegelber 

Körper,  schwer  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  schmilzt  aus  Eisessig, 
krystaüisirt  bei  237°  bis  238°. 

Das  Natriumsalz  C1ÄH9N607Na  .Ha0  bildet  orange  gefärbte  Nädelchen  oder 
Schüppchen,  in  Wasser  schwer  löslich. 

Bariumsalz  (C1ÄH9Nfl07)aBa,  orangegelbe  Flocken,  die  beim  Trocknen 
braun  roth  werden. 

Calcium  salz  (C16HgNe07)9Ca,  orangerothe  bis  braune  Flocken. 

Silbersalz,  braunrothes  Pulver,  trocken  dunkelbraun. 

Mercurosalz,  orangegelb,  mikrokrystallinisch. 

Blei  salz,  orangerot  b,  trocken  ziegelroth. 

Das  Anhydrid  des  p-Nitrophenylhydrazindioxyweinsäureosazons 
C^C^N  *NHC4h1noJ  bU<let  feari«loth  gefärbte  Prismeu,  die  schon  bei  225° 
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erweichen ,  aber  erst  bei  278°  bis  280°  unter  Zersetzung  und  Schwarzfärbung 
schmelzen.  Durch  Kochen  mit  verdünnter  Sodalösung  wird  es  in  das  Pyrazolon- 
derivat  umgewandelt.  C.  H. 

Tartrazdnogensäure  ist  das  bei  der  Einwirkung  des  phenylhydrazin-p-sulfo- 
sauren  Natriums  auf  Oxalessigester  entstehende  1 -p  -  Suifoxy Iphenyl  -  3  -  carboxyl- 
pyrazolon  (s.  u.  Tartrazine).  C.  H. 

Tartrazin8äure  nennt  An  schütz  das  in  dem  Tartrazin  als  Natriumsalz  ent- 
haltene l-p-8uifoxylpbenyl-3-carboxyl-4-p-sulfoxylphenylhydrazonpyrazolon  (s.  u. 
Tartrazine).  C.  H. 

Tartrelafture,  lösliches  "Weinsäureanhydrid  s.  u.  Weinsäure« 

Tartrilsäure  syn.  Tartralsäure. 

Tartronsäure.  Oxymalonsäure,  Propanoldisäure  C8H4Oft  -f-  VjH^O 
=  CH(OH)(COOH)2  -f-  VaH20.  Wurde  1853  von Dessaignes  »)  als Zersetzungs- 
product  der  Nitroweinsäure  in  wässeriger  Lösung  beobachtet.  Sie  ist  ferner  als 
Reductionsproduct  der  Mesoxalsäure  mit  Natriumamalgam a) ,  durch  Behandeln 
der  Brommalousäure  mit  Silberoxyd  *) ,  beim  Verseifen  des  Ohlormalonsäureesters 
mit  Kalilauge4),  beim  Kochen  der  Bromcyanessigsäure  mit  Kalihydrat3),  bei  der 
Einwirkung  von  Bary twasBer  auf  Dibrombrenztraubensaure  6),  sowie  auf  deren  Harn- 
stoffderivat auf  Dibronipy  vuramid 24)  erhalten  worden.  8ie  soll  auch  bei  der 
Oxydation  von  Olycerin  mit  Salpetersäure 9)  oder  mit  Fermanganatlösnug  bei  5° 
bis  6° l0),  bei  der  Oxydation  von  Glycose  mit  alkalischer  Kupferlösung Ä)  entstehen ; 
die  bei  dieser  letzteren  Beaction  erhaltene,  von  Reichardt7)  und  Felsko8) 
näher  untersuchte  sogenannte  Gummisäure  (ä.  Bd.  III,  S.  407)  zeigt  nach  Claus6) 
so  grosse  Aehnlichkeit  mit  Tartronsäure,  dass  es  sehr  wahrscheinlich  ist,  das» 
Reichardt  und  Felsko  unreine  Tartronsäure  in  Händen  gehabt  hatten. 

Tartronsäure  entsteht  auch  aus  der  Carboxytartronsäure  (Dioxyweinsäure) 
durch  Erhitzen  ihres  Natriumsalzes  auf  100°  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure11), 
04H408Nas  =  COa  -{-  C8H806.Naa  -f-  H20,  beim  Uebergiessen  von  Glyoxylsäure 
mit  Cyankaliomlösung  und  Kochen  des  Froductes  mit  Barytwasser13),  beim  Ver- 
seifen von  Trichlormilchsäureester  mit  Baryt  oder  Natronhydrat18)  bei  der  Zer- 
setzung des  unkrystallinischen  Desoxalsäureesters >2S). 

Zu  ihrer  Darstellung  überlässt  man  die  Lösung  der  Nitroweinsäure  in  Wasser 
einige  Grade  über  Null  sich  selbst  Es  zeigt  sich  bald  Gasentwickelung,  die  all- 
mälig  zunimmt  und  die  Flüssigkeit  färbt  sich  schwach  blau.  Das  entweichende  Gas 
besteht  aus  %  Stickoxyd  und  y6  Kohlensäure.  Nach  einigen  Tagen  entweicht 
kein  Gas  mehr,  erhitzt  man  jedoch  die  Flüssigkeit  auf  40°  bis  50",  so  tritt  leb- 
haftes Aufbrausen  ein,  hervorgebracht  durch  die  Entwicklung  reiner  Kohlensäure 
und  man  erhält  bei  der  Concentration  nur  Oxalsäure.  Ueberlaast  man  dagegen 
die  Flüssigkeit,  wenn  sie  in  der  Kälte  kein  Gas  mehr  entwickelt,  in  einem  kaum 
auf  30°  erwärmten  Räume  sich  selbst,  so  giebt  sie,  wenn  sie  concentrirter  geworden 
ist,  Krystalle  von  Tartronsäure  1).  Nach  Demole 14)  vermeidet  man  die  oxydirende 
Wirkung  der  Salpetersäure ,  die  es  unmöglich  macht ,  die  Zersetzung  der  Nitro- 
weinsäure durch  Wasser  bei  höherer  Temperatur  auszuführen,  dadurch,  dass  man 
verdünnten  Alkohol  anwendet.  Man  erhitzt  in  einer  auf  dem  Wasserbade  befind- 
lichen Porcellanschale  60ccm  Alkohol  von  0,925  spec.  Gew.  und  fügt  nach  und 
nach  20  g  aus  eiskaltem  Wasser  und  Aether  krystallisirte  Dinitroweinsäure  hinzu. 
Sobald  die  Gasentwickelung  beinahe  vollständig  aufgehört  hat  und  die  Krystalli- 
sation  anfängt,  was  nach  ungefähr  %  Stunde  der  Fall  ist,  lässt  man  erkalten 

Tartronsäure:    *)  Dessaignes,  Ber.  34,  S.  731;  38,  S.  44;  Ann.  Chem.  82,  S.  363  ; 
89,  S.  339.  —  *)  Deichsel,  ZeiUchr.  Chem.  1865,  S.  69.  —  *)  Petrieff,   Ber.  (1878) 
11,  S.  416,  Corresp.  —  4)  Conrad  BiBchoff,  Ann,  Chem.  209,  S.  222.  —  6)  Grimaus, 
Bull.  soc.  chim.  [2]  27,  p.  440.  —  e)  Claus,  Ann.  Chem.  147,  S..  114.  —  ^Rei- 
chardt, Ebend.  127,  S.  297.  —  8)  Felsko,  Ebend.  149,  S.  356.  —  •)  Sadtler,  Ber. 
(1875)  8,  S.  1456.  —  l0)  Campani  u.  Bizzari,  Gazz.  chim.  ital.  10,  p.  489;  12,  p.  1  ; 
JB.  1880,  S.  787;  1882,  S.  647.  —  ")  Gruber,  Ber.  (1879)  12,  S.  514.  —  ")  Bot- 
tinger,  Ber.  (1881)  14,  S.  729.  —  ,s)  Pinner,  Ber.  (1885)  18,  S.  753,  2852.  — 
14)  Demole,  Ber.  (1877)  10,  S.  1788.  —  16)  Gal  u.  Werner,  Compt.  rend.  103,  p.  806  ; 
Bull.  soc.  chim.  [2]  46,  p.  801;  JB.  1886,  S.  219.  —  16)  Massol,  Compt.  rend.  114 , 
p.422:  JB.  1892,  S.  344.  —       Ostwald,  Zeitschr.  phys.  Chem.  3,  S.  369.  —  «)  Ski  li- 
tt er,  Chem.  Soc.  J.  73,  S.  489;  Chem.  Centr.  1898,  2,  S.  277.  —  ")  Freund,  Ber. 
(1884)  17,  S.  786.  —  ao)  Conrad  u.  Brückner,  Ber.  (1891)  24,  S.  2997.  —  «)  Men- 
schutkin,  Ann.  Chem.  182,  S.  82.  —  *2)  Kekule,  Ebend.  221,  S.  241.  —  **)  Bran- 
ner, Ber.  12,  S.  547.  —  24)  E.  Fischer,  Ann.  Chem.  239,  S.  193. 
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und  trocknet  nachher  die  Krystalle  zwischen  Filtrirpapier.  Die  Krystalle  löst 
man  in  Wasser,  dampft  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne,  beseitigt  die  Oxalsäure 
durch  Behandlung  mit  Aether  und  krystalliairt  aus  Wasser  um. 

Als  bequeme  Darstellungsweise  der  Tartronsäure  empfiehlt  Pinn  er13)  die  Zer- 
legung des  Trichlormilchsäureäthers  durch  Natronhydrat.  Man  trägt  in  eine  auf 
<SQ°  bis  70°  erwärmte  lOproc.  Natronlauge,  in  welcher  auf  je  1  Mol.  des  Trichlor- 
miJchsaureäthers  etwas  weniger  als  5  Mol.  Na  OH  enthalten  sind,  den  Aether 
langsam  ein,  säuert  dann  mit  Essigsäure  an  und  fügt  so  lange  Chlorbarium  hinzu, 
bii  kein  Niederschlag  mehr  entsteht.  Nach  dem  Erkalten  filtrirt  man  den  aus 
reinem,  tartronsaurem  Baryt  bestehenden  Niederschlag  ab,  zersetzt  ihn  mit  der 
genau  berechneten  Menge  Schwefelsäure,  dampft  das  Filtrat  vollständig  ein  und 
rieht  den  krystalünischen  Bückstand  wiederholt  mit  warmem  Aether  aus. 

Grosse,  prismatische,  harte,  glasglänzende  Krystalle,  die  im  Exsiccator  oder 
beim  gelinden  Erwärmen  ihr  Krystallwasser  verlieren  und  undurchsichtig  werden. 
Die  getrocknete  Säure  sintert  bei  110°  etwas  zusammen  und  sublimirt  bei  vor- 
sichtigem Erhitzen  auf  110°  bis  120°,  sie  schmilzt  unter  starkem  Aufschäumen 
zwischen  185°  bis  187°  unter  Zersetzung  in  Kohlensäure  und  Glycolid.  Geringe 
Mengen  von  Feuchtigkeit  oder  anderen  Beimengungen  vermögen  den  Schmelzpunkt 
und  Zersetzungepunkt  »ehr  erheblich  herabzudrücken,  so  dass  der  Schmelzpunkt 
von  den  verschiedenen  Autoren  sehr  verschieden  angegeben  wird,  160°  Des- 
»aignes1),  150°  Demole1*),  145°  bis  146°  Grimaux  B),  155°  G  räbe  "),  125°  bis 
13ö<>  Kekule»),  170°  Brunner23),  184°  Pinner13),  183°  Böttinger 

Das  elektrische  Leitvermögen  beträgt  nach  Ostwald 17)  H  Qo  —  357;  die 
Afönitätsconstante  K  =  0,107,  die  Säure  wäre  also  schwächer  als  die  Malonsäure, 
nach  Ski nn er  18)  ist  die  Afflnitätsconstante  K=  0,5,  also  grösser  als  die  derMalon- 
siure  0,158;  die  Neutralisationswärme  durch  Natron  bei  13°  beträgt  25,57  cal. l6) 
(tär  das  1.  Aeq.  13,71,  das  2.  Aeq.  11,86)  im  Vergleiche  mit  der  Neutralisation s- 
wänne  der  Malonsäure  27,17  nimmt  dieselbe  mit  eintretendem  Hydroxyl  ab.  Nach 
Massol16)  beträgt  die  Neutralisationswärme  mit  1KOH  13,77  Cal.,  mit  2KOH 
26,25  CaL,  mit  1  NaOH  13,75  Cal.,  mit  2  NaOH  27,40  Cal. 

Die  getrocknete  Säure  wird  von  Aether,  Alkohol  und  Wasser  leicht  auf- 
genommen, nach  Pinn  er18)  ist  sie  schwer  löslich  in  kaltem  Aether.  Die  Wärme- 
tönung beim  Lösen  des  Grammmolekels  in  Wasser  beträgt  —  3,75  Cal. 1C).  Sie 
»paltet  sich  beim  Erhitzen  auf  180°  in  Kohlensäure  und  Glycolid,  das  saure,  tar- 
tronsäure Ammon  liefert  dabei  Glycolsäureamid. 


8alze  der  Tartronsäure. 

Die  Tartronsäure  ist  eine  sehr  kräftige  zweibasische  Säure.  Von  ihren  Salzen 
scheinen  nur  die  der  Alkalien  in  Wasser  leicht  löslich  zu  sein,  die  meisten  anderen 
bisen  sich  durch  Fällen  der  Tartronsäure  oder  ihrer  mit  Ammoniak  neutralisirten 
Lösung  durch  andere  Metallsalze  erhalten.  Quecksilberchlorid,  Aluminiumsulfat 
und  Magnesiumsulfat  geben  keine  Niederschläge  4). 

Ammoniumsalz,  neutrales,  C8HaOft(NH4)s  krystallisirt  in  Nadeln,  welche 
bei  100°  sich  zersetzen.  —  Das  saure  Salz  CgHgOft.HNHt  bildet  schöne  Prismen  *). 

BarinmsalzC2H2O5.Ba.2H2O  (lufttrocken;  mikrokrystallinischer,  in  Wasser 
»ehr  schwer  löslicher  Niederschlag,  verliert  das  Krystallwasser  leicht  bei  HO018). 
Nach  Gruber n)  enthält  das  durch  Fällen  erhaltene  krystallinische  Salz  Vs  his 
Mol.  Wasser.  Beim  Sättigen  der  Säure  mit  Barytwasser  entstand  ein  voluminöses, 
amorphes  Pulver  mit  1  Mol.  HaO. 

Bleisalz  C3H805Pb  (bei  120°  getr.)  weisser,  krystallinischer  Niederschlag, 
»och  beim  Kochen  sehr  schwer  löslich«).  Ein  basisches  Salz  (CsH08)2Pbs.  2HaO 
«•hielt  Gruber11)  als  krystallinisch  schweren,  weissen  Niederschlag. 

Oadmiumsalz  C8Ha06Cd  weisses,  amorphes,  in  Wasser  schwer  lösliches 
Pulver  "). 

Calcium  salz  C3HaOBCa  -f-  2VsHs°(?)  wird  ™e  da8  Bariumsalz  erhalten, 
'iem  es  auch  in  seinen  Eigenschaften  entspricht,  nur  enthält  es  etwas  mehr  Kry- 
»taüwawer«). 

Kali  um  salz  C,Ha06.K2  bildet  eine  krystallinische,  in  Wasser  leicht,  in 
Alkohol  schwer  lösliche  Masse4).  Das  saure  Kaliumsalz  CsHj06K .  yaH20 
erscheint  in  grossen,  schiefen  Prismen  mit  rhombischer  Basis.  Das  wasserfreie 
Salz  löst  sieh  in  Wasser  mit  einer  Wärmetönung  von  —4,75  Cal.18). 

Kobaltsalz,  rother,  flockiger  Niederschlag4). 

Kupfersalz,  blaugrüne,  durchsichtige  Krystalle. 

Mangansalz  CsH205Mn,  weisse,  krystallinische,  blätterige  Fällung,  kaum 
loilich  in  Alkohol4).  —  Ein  saures  Salz  (C8H806)3Mn  bildet  nadeiförmige  Kry- 
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stalle10),  welche  nach Pantanelli  trikjin  sind;  a:b:c  =  58,5  :  47  : 12,  A  =  45°20'; 

B  =  78°  30';  C  =  128°  20';  beobachtete  Formen  (010),  (100),  (Oll)  (302). 

Natriumsalz  CsH205Naa  wird  durch  Neutralisiren  der  freien  Säure  mit 
Sodalösung  und  Abdampfen  als  weisse,  krystallinische ,  sehr  zerfliessliche  Masse 
erhalten ,  leicht  löslich  in  Wasser ,  schwer  in  Alkohol  4).  Seine  Lösungswärme 
beträgt  — 3,00  Cal. 10).  Das  saure  Natriumsalz  verliert  beim  Eindampfen  zur 
8yrupscon8istenz  unter  partieller  Zersetzung  Kohlensäure  und  geht  theüweise  in 
glycolsaures  Salz  über  lfi). 

Quecksilbersalz,  weisse  Fällung4). 

Silbersalz  C3Ha06Aga.  Käsiger  Niederschlag,  der  sich  in  viel  heissem  Wasser 
löst  und  beim  Erkalten  in  schönen  Nadeln  krystallisirt;  verpufft  beim  Erhitzen*). 
Zinksalz  fällt  in  weissen,  käsigen  Flocken4). 

Der  Aethy lester  C6Hia06  =  CHOH(COGCaH6)2  entsteht  leicht,  wenn  man 
das  Calcium-  oder  Bariumsalz  mit  absolutem  Alkohol  anrührt  und  Salzsäuregas 
einleitet 18) 19).  Man  erhält  eine  steife  Masse,  die  beim  Verdünnen  mit  Wasser  kein 
Oel  abscheidet,  wohl  aber  beim  Ausziehen  mit  Aether  das  Aethyltartronat  an 
diesen  abgiebt ,  welches  nach  Entfernung  des  Aethers  auf  dem  Wasserbade  durch 
Destillation  gereinigt  werden  kann.  Farbloses  Oel,  das  bei  218°  bis  219°  "),  223° 
bis  225°  ,8)  siedet,  sich  leicht  durch  Wasser,  schon  durch  die  Feuchtigkeit  der 
Luft  verseift,  und  durch  Ammoniak  in  das  Amid  übergeht. 

Neben  dem  Diäthylester  bildet  sich  auch  wahrscheinlich  der  saure  Ester; 
saugt  man  die  nach  dem  Einleiten  der  Salzsäure  erhaltene  alkoholische  Lösung  ab 
und  versetzt  mit  Aether,  so  erhält  man  zwei  Schichten,  von  denen  die  obere 
ätherische  Lösung  den  neutralen  Ester,  die  untere  den  sauren  Ester  enthält,  denn 
diese  untere  Schicht  giebt  mit  Barytwasser  wieder  einen  starken  Niederschlag  von 
tartronsaurem  Baryt 13). 

Das  Acetat  des  Tartronsäureäthylesters  CH(OC2H3O)(COO0aHfi)s  ent- 
steht neben  Dicarbintetracarbonsäureäthylester  beim  mehrstündigen  Erhitzen  von 
Brommalonsäureester  mit  Kaliumacetat  in  alkoholischer  Lösung  auf  40°  bis  50°  *°). 

Gelbliches  Oel,  das  zwischen  235°  bis  245°  und  gewöhnlichem  Druck  bei  158° 
bis  163°  und  60  mm  überdestillirt.  Natrium  wirkt  auf  die  ätherische  Lösung  unter 
Wasserstoffentwickelung  und  Bildung  einer  Natriumverbindung  ein,  die  sich  mit 
Jodäthyl  leicht  zu  dem  Aethylacettartronsäureester  C(C8H6)(OCaH30) 
(COOCaH6)9,  ein  unter  30mm  bei  151°  bis  153°  überdestillireudes  Oel  umsetzt. 
Mit  Brom  geht  der  Acettartronsäureester  leicht  in  den  bei  140°  bis  145°  unter 
50  mm  siedenden  Mesoxalsäureester  über  ao). 

Pheny läthertartronsäureester  CH(OCÄHB) (CO 003^)5  bildet  sich  bei 
der  Einwirkung  eines  Gemisches  von  Natriumalkoholat  und  Phenol  auf  Brom- 
malonsäureester als  ein  bei  230°  bis  240°  unter  60  mm  überdestillirendes  Oel ,  das 
beim  Verseifen  die  schwierig  krystallisirende 

Phenyläthertartronsäure  CH(OCflHB)(COOH)a  liefert,  welche  beim 
Erhitzen  Kohlensäure  abspaltet  und  in  die  in  langen ,  seideglänzenden ,  bei  96° 
schmelzenden  Nadeln  der  Phenyloxyessigsäure  übergeht30). 

Tartronamtd  C,Hfl03Na  =  CH(OH)(CONH,)9  bildet  sich  bei  der  Einwirkung 
von  wässerigem  Ammoniak  auf  Tartronsäureester  18)  l9).  Beim  Schütteln  mit  con- 
centrirter  Amtnoniakflüssigkeit  löst  sich  der  Ester  zuerst  auf  und  es  scheidet  sich 
nach  einiger  Zeit  eiue  reichliche  Menge  von  kleinen  Kry stallen  ab.  Wendet  man 
verdünntes  Ammoniak  an,  so  erhält  man  alsbald  sehr  schöne,  zu  Gruppen  ver- 
einigte harte,  tafelartige  Krystalle 19),  anscheiuend  monosymmetriBche,  langgezogene, 
sechsseitige  Blättchen"),  aus  Alkohol  krystallisirt  er  in  prachtvollen,  seideglän- 
zenden,  schwertartigen  Nadeln.    Schmelzpunkt  195°  bis  196° 1S)  gegen  198°  I9). 

Tartronaminsaure  CsH6N04  ==  CH(OH)(COOH)(CONH2)  bildet  sich  beim 
längeren  Kochen  des  dialursauren  Natrons.  30  g  frisch  dargestellten  dialursauren 
Natriums  werden  mit  etwa  500  g  Wasser  so  lange  am  Rückrlasskühler  gekocht,  bia 
die  Mischung  salpetersaures  Silber  nicht  mehr  reducirt,  was  nach  etwa  20  Stunden 
der  Fall  ist,  dampft  dann  die  Lösung  auf  V4  ihres  Volumens  ein,  und  neutralisirt 
die  in  der  Flüssigkeit  enthaltene  Natronmenge  mit  Schwefelsäure,  worauf  die  Tar- 
tronaminsäure  Bich  alsbald  in  schönen,  nadelformigen  oder  prismatischen  Kry- 
stallen  abscheidet31). 

Grosse,  matte,  unregelmässig  gebildete,  ziemlich  dicke,  nadeiförmige  oder  pris- 
matische Krystalle,  die  bei  160°  unter  Zersetzung  schmelzen.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  in  Alkohol  und  sehr  schwer  in  Aether.  Beim  Einwirken  von 
salpetriger  Säure  entweichen  Kohlensäure  und  Stickstoff  und  es  bildet  sich  Glycol- 
säure;  auch  beim  Verseifen  mit  siedender  Barytlösung  bildet  sich  Glycolsäure, 
wobei  wohl  zunächst  Tartronsäure  entsteht. 
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Das  Bariumsalz  (CsH404N)aBa  -f-  HaO  bildet  undeutliche,  prismatische 
Krystalle,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser;  die  Lösung  zersetzt  sich  schon  hei  100°  in 
Kohlensäure  und  Ammoniak.  Das  wasserfreie  Salz  kann  bis  110°  ohne  Zersetzung 
erhitzt  werden*1). 

Bas  Blei  salz  (CsH404N)aPb  -f-  VsHsO  krystallisirt  in  schönen,  nadeiförmigen 
Krystallen  mit  starkem  Seideglanz  ai). 

Bas  Kaliumsalz  CsH404N.K  -f~  HaO  erhält  man  in  schön  ausgebildeten, 
prismatischen,  manchmal  charakteristisch  gestreiften  Krystallen91). 

Bas  8i Ibersalz  C8H404N.Ag  ist  ein  weisser,  bald  kristallinisch  werdender 
Niederschlag,  aus  heiss  gesättigter  Lösung  scheidet  er  sich  in  kleinen,  durch  zwei 
Endflächen  begrenzten  Prismen  oder  bei  rascher  Krystallisation  in  dünnen,  ver- 
filzten Nadeln  aus  ai). 

Tartronylharnstoff  syn.  Dialursäure,  s.  Bd.  I,  8.  948. 

Homologe  Tartronsäure. 

Aethyltartronsäure ,  2  -  Butanolsäure  -  2 -  Hethy lsäure  C6H906  =  C(OH)(CaH6) 
(COOH)2  wurde  beim  Verseifen  des  Aethylchlormalonsäureesters ,  Chlorisobrenz- 
weinsäureesters,  sowie  des  Aethyljodmalonsäureesters  mit  Barytwasser  erhalten. 

Weisse,  krystallinische  Masse,  in  Alkohol,  Aether  und  Wasser  leicht  löslich, 
schmilzt  bei  98°,  wobei  schon  Ent Wickelung  von  Kohlensäure  zu  bemerken  ist. 
Beim  Erhitzen  auf  180°  zerfällt  sie  vollständig  in  a  -  Oxy buttersäure  und  Kohlen- 
säure. 

Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Bleiacetat  einen  weissen,  flockigen  Nieder- 
schlag;  in  der  Ammoniumsalzlösung  rufen  Silbernitrat  und  Kupfersulfat  sofort 
Fällungen  hervor;  Chlorbarium,  Chlorcalcium  und  Zinkacetat  geben  nur  in  con- 
centrirter  Lösung  eine  Ausscheidung. 

Em  Diätbylesteracetat  C(OCOCH8)CaH6(COOCaH5)a  bildet  sich  bei  zehn- 
ständigem Kochen  von  Natriumtartronsäurediäthylesteracetat  mit  Jodäthyl  und 
Aether  (Guthzeit !). 

Bern tjltartr ansäure ,  Phen  -  la-Propylolsäuremethylsäure  C10Hl0Oß  =  C(C6H5 
.  CH,)(OH)(COOH)a  bildet  sich  beim  Verseifen  des  Benzylchlormalonsäureesters 
mit  Kalilauge  oder  besser  mit  Barytwasser  neben  etwas  Zimmtsäure.  Man  ent- 
fernt die  nach  dem  Ansäuern  zuerst  sich  abscheidende  Zimmtsäure,  neutralisirt 
mit  Ammoniak  und  fällt  mit  Chlorbarium,  zersetzt  das  Bariumsalz  mit  Salzsäure 
and  schüttelt  mit  Aether  aus. 

Schöne ,  farblose,  glasglänzende  Prismen,  die  bei  143°  unter  Entwickelung  von 
Kohlensäure  und  Bildung  von  Phenylmilchsäure  schmelzen,  leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether.    Die  Leitfähigkeit  ist  nach  Waiden  /ua>  =  352;  K  =  0,55. 

Die  Lösung  des  Ammoniumsalzes  giebt  mit  Chlorbarium  einen  weissen,  kry- 
stallinischen Niederschlag,  Chlorcalcium  fäUt  in  der  Kälte  erst  auf  Zusatz  von 
Ammoniak.  Kupfersulfat  giebt  einen  hellgrünen,  krystallinischen  Niederschlag, 
Zinksulfat  giebt  nadeiförmige  Abscheidungen,  Silbernitrat  einen  weissen,  krystalli- 
nischen Niederschlag. 

Igobiitj/ltartronsäure ,  4  -  Methyl  -  2  -  Pentanolsäure  -  2  -  Methylsäure  C7  Hia06 
=  C(OH)fCCH3)aCH  .CHjCCOOHJa  entsteht  beim  Verseifen  des  Isobutylchlor- 
tnalouiuiureesters  mit  concentrirter  Kalilauge.  Die  mit  Salzsäure  angesäuerte 
Lösung  wird  eingedampft,  mit  concentrirter  Salzsäure  versetzt,  zur  Wasserent- 
ziehung mit  gebranntem  Gyps  versetzt,  und  die  trockene  Masse  so  lange  über 
Natronkalk  stellen  gelassen,  bis  kaum  mehr  Salzsäuregeruch  wahrzunehmen  war, 
und  dann  mit  Aether  eztrahirt.  Der  braune,  syrupförmige  Rückstand  erstarrt 
bald  im  Exsiccator  zu  weissen  Krystallwarzen ,  die  abgepresst  und  nochmals  aus 
Aether  krystallisirt  werden. 

Weisse,  krystallinische  Masse,  die  bei  110°  bis  114°  schmilzt,  ist  ungemein 
zerfliesslich ,  und  auch  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich ,  sie  zerfällt  bei 
ca.  180°  in  Kohlensäure  und  Isobutylglycolsäure.  Die  Lösung  der  Säure  giebt  mit 
Bleiacetat  einen  fein  krystallinischen,  mit  Kupferacetat  hellblaue,  im  Ueberschusse 
des  Fällungsmittels  lösliche  Nädelchen.  Das  Ammoniumsalz  giebt  mit  Chlorbarium, 
Chlorcalcium,  Quecksilberchlorid,  8ilbernitrat  weisse,  flockige  oder  undeutlich 
krystallinische  Niederschläge,  mit  Kupfersulfat  eine  hellblaue  Fällung. 

Methyltartronsäure,  Oxyisobernsteinsäure,  Isoäpfelsäure,  Methylpro- 
panoldisäure  C4HcOfl  =  C(CH4)(OH)(COOH)a  wurde  von  Schmöger3)  durch 


Homologe  Tartronsäure:  ')  Guthzeit,  Ann.  Chem.  209,  S.  232.  —  2)  Conrad, 
Ann.  Chem.  209,  S.  241.  —  *)  Schmöger,  J.  pr.  Chem.  [2]  14,  S.  77;  19,  S.  168; 
24,  S.  38.  —  4)  Böttin ger,  Ber.  (1881)  14,  S.  87,  148;  (1884)  17,  S.  114.  Anmerk. 
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Erhitzen  der  beim  Bromiren  der  Methylmalonsäure  erhaltenen  Bromisobernstein  - 
säure  mit  Silberoxyd,  später  von  Böttinger 4)  aus  dem  beim  Behandeln  derBrenz- 
traubensäure  mit  Blausäure  erhaltenen  Nitril,  bezw.  der  entsprechenden  Aminsäure 
C  H8  .  C  (0  H) .  CC  O  0  H)  C  0  N  Ha  dargestellt.  Die  Angaben  der  nach  beiden  Methoden 
erhaltenen  Säuren  weichen  zwar  besonders  in  Beziehung  auf  den  Schmelzpunkt 
sehr  erheblich  von  einander  ab,  es  dürfte  aber  wohl  keinem  Zweifel  unterliegen, 
dass  dieselben  identisch  sind. 

Zu  ihrer  Darstellung  wird  eine  wässerige  Lösung  von  Isobernsteinsäure  mit 
1  Mol.  Brom  im  Wasserbade  erhitzt  und  das  entfärbte  Einwirkungsproduct  mit 
Silberoxyd  versetzt  und  gelinde  erwärmt.  Aus  dem  Silbersalz  wird  die  Säure 
durch  Schwefelwasserstoff  frei  gemacht,  zur  Reinigung  in  das  Bleisalz  übergeführt, 
und  aus  diesem  wieder  mit  Schwefelwasserstoff  abgeschieden.  Man  erhält  sie  in 
anscheinend  monoklinen  Krystallen,  die  nach  der  ersten  Angabe  schon  bei  etwa 
100°,  nach  einer  späteren  bei  140°  unter  Gasentwickelung  schmelzen  sollen  s). 

Aus  der  Brenztraubensäure  erhält  man  sie,  indem  man  10g  davon  allmälig 
zu  fein  gepulvertem  Oyankalium  fliessen  lässt,  und  dann  12  ccm  8alzeäure  hinzu- 
fügt 4).  Man  trägt  dann  das  Gemisch ,  in  welchem  die  Oxyäthylidensuccinamin- 
säure  GH30(OH)  .(OONHj)COOH  sich  nachweisen  lässt,  in  eine  Lösung  von  20  g 
Barythydrat  in  250  Thln.  Wasser  ein,  und  kocht  zwei  Stunden  lang  am  Bückfluss- 
kühler und  filtrirt  den  sich  ausscheidenden,  aus  fast  reinem,  methyltartronsaurem 
Baryt  bestehenden  Niederschlag  ab.  Durch  Zersetzen  mit  Schwefelsäure  erhält 
man  daraus  die  Methyltartronsäure  in  Form  rhomboedrischer,  kalkspathäbnlicher 
Krystalle,  welche  bei  sehr  vorsichtigem  Erhitzen  gegen  178°  unter  stürmischer 
Kohlensäureentwickelung  schmelzen.  Bei  weniger  vorsichtigem  Erwärmen  tritt 
schon  bei  viel  niedrigerer  Temperatur  Erweichen  und  Schmelzen  ein.  Beim  Erhitzen 
mit  Salzsäure  tritt  Spaltung  in  Kohlensäure  und  Milchsäure  ein.  Daraus  erklärt 
sich  auch,  warum  aus  der  Oxyäthylidensuccinaminsäure  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure 
keine  Methyltartronsäure  resultirt.  Die  mit  Ammoniak  neutralisirte  Lösung  der 
Methyltartronsäure  giebt  weisse,  krystallinische  Niederschläge  mit  Bari umace tat, 
Chlorcalcium ,  Bleiacetat,  Silbernitrat,  Zinkacetat  (vergl.  dagegen  Schmöger3), 
die  beiden  ersteren  jedoch  erst  beim  Erhitzen  der  Lösung4). 

Bari  um  salz  C4H405Ba .  HaO,  weisses,  schweres  Kry stallpul ver  4). 

Silbersalz  C4H405  Ag9 .  HaO,  weisses,  krystallinisches  Pulver4). 

Zink  salz  C4H406.Zn  .2HaO,  weisses  Kry  stallpul  ver  4). 

Methy ltartronaminsäure,  Oxyäthylidensuccinaminsäure,  Oxyiso- 
succiuaminsäure,  Propanolamidmeth  ylsäure  C4H704N  =  C(OH) 
(CHs)(COOH)(CONH9)  wurde  von  Böttinger4)  beim  Uebergiessen  von  gepul- 
vertem, kalt  gehaltenem  Cyankalium  mit  Brenztraubensäure,  Zerlegung  der  schaumig 
gewordenen  Masse  nach  dem  Zerreiben  mit  conceutrirter  Salzsäure  und  Ausschütteln 
mit  Aether  erhalten. 

Stark  sauer  reagirender  Syrup.  Das  Zinksalz  (C4  H«04N)aZu  ist  ein  weisses, 
krystalhnisches  Pulver,  das  bei  100°  gegen  15  Proc.  Wasser  verliert.  Leicht  löe- 
lich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  Beim  Erwärmen  mit  Natronlauge  entweicht 
Ammoniak.  Das  Silber  salz  ist  ein  weisser,  flockiger,  beim  Erwärmen  pulverig 
werdender  Niederschlag,  der  Silbernitrat  hartnäckig  zurückhält.  C.  H. 

Tartrophtalsäure.  Dioxvhexahydrophtalsäure 

C  ä,-C  Ha-C  (O  H)  C  O  O  H 

ceHiao. + 2aH0  = ,  £_CH;_6(0H;C00H  +  sh>0 

entsteht  aus  der  Ax  -  Tetrahydrophtalsäure ,  welche  zuerst  von  Baeyer1)  bei  der 
trockenen  Destillation  der  Hydropyromellithsäure  erhalten  wurde,  sich  aber  auch 
aus  der  als  Hauptproduct  beim  Kochen  der  Phtalsäure-  oder  Dihydrophtalsäure- 
lösung  mit  Natriumamalgam  durch  ümlagerung  ihres  Anhydrids  bildet,  durch  An- 

CHj.CHj.CBrOOOH 
lagerung  von  Brom  und  Kochen  der  Brommalophtalsäure  i  I  ^„ 

mit  Barytwasser.  Man  löst  das  Anhydrid  der  J  ^Tetrahydrophtalsäure  in  kochendem 
Wasser  und  setzt  zu  der  erkalteten  Lösuug  auf  1  Tbl.  Anhydrid  etwas  mehr  als 
die  gleiche  Menge  Brom,  lässt  wenige  Zeit  stehen,  verjagt  das  überschüssige  Brom 
durch  Ein  blasen  von  Luft,  erwärmt  das  von  harziger  Materie  befreite  Filtrat  im 
Wasserbade  und  setzt  so  lange  Barythydrat  hinzu,  bis  die  alkalische  Reaction 
nicht  mehr  verschwindet,  und  zersetzt  das  sich  beim  Concentriren  abscheidende, 
krystallisirte  Bariumsalz  mit  Schwefelsäure. 

Grosse,  farblose,  zu  Gruppen  vereinigte  Prismen,  in  Wasser  leicht  löslich, 


Tartrophtalsäure:    l)  Ann.  Clicra.  166,  S.  355.  —  2)  v.  Baeyer,  Ebend.  258,  S.  16L>. 
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welche  Dir  Krvstallwasser  im  Vacuum  verlieren.  Schmelzpunkt  der  getrockneten 
Snbstanz  178«  "bis  180°.  Die  Lösung  der  freien  Säure  giebt  mit  Chlorbarium  keinen, 
mit  Barythydrat  oder  Bariumacetat  dünne ,  seideglänzende  Blättchen  des  Barium- 
»12«,  mit  essigsaurem  Kalk  erst  beim  Erwärmen  einen  aus  kurzen  Nadeln  be- 
stehenden Niederschlag,  der  sich  in  Essigsäure  löst,  mit  essigsaurem  Zink  keinen, 
mit  essigsaurem  Kupfer  erst  beim  Erwärmen  einen  geringen  Niederschlag;  mit 
essigsaurem  Blei  einen  aus  Büscheln  feiner  Nadeln  bestehenden  Niederschlag  des 
BleUalzes  C8H10O6Pb  -|-  H20,  der  sich  in  heisser  Essigsäure  löst;  mit  Silber« 
nitrat  einen  feinkörnigen,  kristallinischen  Niederschlag,  der  sich  beim  Erwärmen 
zusammenballt,  aber  nicht  schwärzt.  Eisenchlorid  färbt  die  Lösung  beim  Erwärmen 

dttokelbraun.  C.  H. 

i 

Tartryl  nennt  man  das  zweiwerthige  Radical  der  Weinsäure  COCHOH 
.CHOH.CO. 

Tartrylbenzamsäure,  Tartryldibenzam  säure,  Weinsäurederivate  der 
m-Amidobenzoesäure  s.  u.  Weinsäure. 

TartrylsÄuPO  syn.  Weinsäure. 

Tartuffit,  faserige  Varietät  des  Stinkkalkes  (s.  d.).  E.  F. 

Tagmanit  (Chnrch),  ein  röthlichbraunee  Harz,  das  am  Merseyfluss  in  Tas- 
manien innerhalb  eines  8chieferthones  Lamellen  und  Schuppen  bildet  und  aus 
~*M  Kohlenstoff,  10,41  Wasserstoff,  4,93  Sauerstoff  und  5,32  Schwefel  besteht 
(Chnrch,  Phil.  Mag.  191,  p.  465  —  470;  Ausz.  im  Neuen  Jahrb.  f.  Min.  1865, 
8.460).  Nach  Feistmantel  (Verb.  d.  k.  k.  geol. Beichsanst.  Nr.  5,  1873)  stammen 
diese  Harze  in  der  Steinkohlenformation  aus  den  Sporangien  der  Sigillarien. 
Newton  (GeoL  Mag.  1875,  N.  8er.  Dec.  2,  3,  p.  327)  versteht  unter  Tasmanit 
bituminöse  Papierkohlen  oder  Dysodile.  E.  F. 

Taasenapparate,  Tassensäulen  nannte  man  diejenige  Anordnung  der  V  o  1 1  a '  - 
«eben  Säule,  bei  welcher  in  einer  Anzahl  von  Tassen  oder  Bechern,  die  mit  ange- 
säuertem Wasser  gefüllt  sind,  Kupfer-  und  Zinkstreifen  eintauchen. 

Tassenroth,  Tellerroth)  Rouge  en  tasses,  asaiettts  nennt  man  das  auf  Tassen 
oder  auf  Teller  aufgestrichene  Carthamin,  s.  d.  Art. 

Tata-Eiweies  ist  ein  transparentes  alkalisches  Eiweiss  in  Form  von  Gallerte 
oder  Pulver.  Zur  Darstellung  derselben  werden  rohe  Hühnereier  entweder  mehrere 
Tage  Ung  bei  40°  bis  50°  mit  einer  2-  bis  20  proc.  Kali-  oder  Natronlage  behandelt 
oder  längere  Zeit  in  einen  Brei  von  Asche,  Soda  und  Kalk  gelegt,  dann  in  Wasser  hart 
gekocht  Das  Eiweiss  wird  nach  seiner  Trennung  vom  Dotter  mit  Wasser  ausgelaugt, 
getrocknet  und  soll  nun  im  Verein  mit  Wurzeln,  da  es  sich  in  Wasser  leicht 
löst,  beim  Kocben  eine  nahrhafte  Bouillon  oder  Suppe  geben1).  Es  wird  in  Form 
eioes  Pulvers  in  den  Handel  gebracht,  das  in  100  Thln.  9,9  Thle.  Waaser,  8,3  Asche, 
0,3  Fett,  78,8  Eiweiss  und  8,7  stickstofffreie  Extractivstoffe  enthält.  Fragliches 
Präparat  ist  indess  ziemlich  hygroskopisch,  schimmelt  bald  und  geht  schliesslich 
in  FäulniM  über  *).  0.  H. 

Taufstein  (Baaler)  syn.  Staurolith  (s.  d.).  E.  F. 

Taumelloloh,  auch  Taumelmolch,  ist  die  Graminee  Lolium  temulentum  L., 
deren  Samen  seit  Jahrhunderten  als  giftig  wirkend  bekannt  sind  und  öfters  in 
Folge  Vorkommens  als  Getreidebeimengung  zu  Intoxicationen  Anlass  gegeben 
haben.  Der  wirksame  8toff  wurde  schon  von  Muratori l),  später  von  Bley*),  in 
neuerer  Zeit  namentlich  von  Ludwig  und  8tahls)  untersucht  und  als  Loliin 
bezeichnet,  welches  einen  neutral  reagirenden,  amorphen,  in  Wasser  und  Wein- 
gut, nicht  aber  in  Aether  löslichen  Bitterstoff  darstellt,  der  mit  einigen  Säuren  kry- 
«alliniscbe  Salze  bilden  und  durch  hydrolytische  Spaltung  Zucker  neben  flüchtigen 
Säuren  liefern  soll.  E.  S. 

Taurin.  Es  wurde  zuerst  von  L.  Gmelin1)  (1826)  aus  Ochsengalle  dar- 
gestellt, in  der  es,  wie  8trecker8)  (1848)  zeigte,  ebenso  wie  in  der  Galle  der 
«aeuten  Tbiere  und  des  Menschen  in  gepaarter  Verbindung  mit  Cholalsäure  ent- 
halten i*t.  Im  freien  Zustande  soheint  es  in  weiter  Verbreitung  in  den  Muskeln 
der  Wirbelthiere  und  der  Mollusken  vorzukommen;  nachgewiesen  wurde  es  in  den 

Tau-Eiweiss:  l)  Mourawoff,  Chem.  Centr.  1888,  S.  844.  —  2)  C.  E.  Heibig, 
Ebend.  1889,  J,  S.  221. 

Taumcllolch :  J)  Buchner's  Repertor.  d.  Pharm.  62,  S.  181.  —  2)  Ebend.  51,  S.  379 
u.  02,  S.  175.  —  *)  Arch.  Pharm.  [2]  119,  S.  f,i». 
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Muskeln  des  Pferdes  (Jacobsen3),  der  Plötze  und  verschiedener  anderer  Fische 
(Limpricht 4),  der  Gastropoden,  Acephalen,  besonders  reichlich  in  den  Muskeln 
der  Cepbalopoden  [Valenciennes  und  Fremy  6),  Fred6ricq  •),  Krukenberg7)]. 
Auch  in  den  Lungen  und  Nieren  des  Ochsen  (Cloetta8),  im  Blute  des  Hais,  in 
Leber,  Milz  und  Nieren  des  Bochen  (Frerichs  und  Städeler*)  ist  es  gefunden. 
Das  Taurin  CaH7NS08  ist  1,  2-AminoäthansulfonsRure: 

CHjj-NHa  CHrNH3v  n 

ii  oder         i  J>0. 

CH,.HS08  CHa-80a-^ 

Die  ersten  Analysen  stammen  von  Demar^ay10),  Pelouze  und  Dumas11), 
aber  erst  Redtenbaoher 12)  erkannte  den  Schwefelgehalt  und  stellte  die  Formel 
fest,  Kolbe  18)  die  Constitution. 

Zur  Darstellung  des  Taurin  kocht  man  Galle  mehrere  Stunden  mit  Salzsäure» 
filtrirt  nach  dem  Erkalten  von  der  harzartig  ausgeschiedenen  Cholalsäure  ab,  Con- 
centrin auf  dem  Wasserbade,  filtrirt  von  dem  ausgeschiedenen  Kochsalz  ab  und 
dampft  das  Filtrat  vollständig  ein.  Den  Bückstand  befreit  man  mittelst  Alkohol 
von  salzsaurem  Glycocoll,  löst  ihn  in  wenig  warmem  Wasser,  filtrirt  und  versetzt 
mit  etwas  Alkohol.  Es  scheiden  sich  Krystalle  von  Taurin  ab,  die  durch  Auflösen 
in  Weingeist,  Fällen  mit  Bleiacetat,  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  die  fll- 
trirte  Flüssigkeit,  Abdampfen  derselben  nach  Entfernung  des  Schwefelbleies,  Extrac- 
tion  des  Bückstandes  mit  absolutem  Alkohol  und  Umkrystallisiren  des  ungelöst 
bleibenden  Taurins  aus  wenig  Wasser  gereinigt  werden  können. 

Diese  Darstellung,  welche  schon  von  Gmelin  angegeben  wurde,  ist  der  von 
Gorup-Besanez  l4)  empfohlenen  Gewinnung  aus  fauler  Galle  vorzuziehen. 

Synthetisch  erhält  man  Taurin  beim  anhaltenden  Erhitzen  von  Chloräthan- 
sulfonsäure  mit  überschüssiger  gesättigter  Ammoniakflüssigkeit  im  verschlossenen 
Gefäss  auf  100°.  Nach  Entfernen  des  freien  Ammoniaks  durch  Kochen  wird  die 
Lösung  so  lange  mit  Bleioxydhydrat  erwärmt,  als  noch  Ammoniak  entweicht  und 
die  nltrirte  Flüssigkeit  durch  Schwefelwasserstoff  von  Blei  befreit  Beim  Ein- 
dampfen krystallisirt  Taurin  aus  (Kolbe18).  Ferner  durch  längeres  Erhitzen  von 
isäthionsaurem  Ammonik  auf  210°,  wobei  ein  Molekül  Wasser  austritt.  Der  Bück- 
stand wird  in  Wasser  gelöst,  mit  wenig  Weingeist  vermischt,  wodurch  zuerst  eine 
bräunlich  gefärbte  Substanz  gefällt,  darauf  durch  Zusatz  von  mehr  Weingeist 
Taurin  abgeschieden  wird  (Strecker3).  Auch  entsteht  es  beim  Verdampfen  einer 
Lösung  von  Vinylamin  mit  überschüssiger  schwefliger  Säure  auf  dem  Wasserbade 
(Gabriel16)  und  bei  der  Oxydation  von  ^-Methylinercapto-c-thiazolin  mit  Brom- 
wasser (Gabriel18). 

Das  Taurin  bildet  grosse,  wasserhelle,  glänzende  KryBtalle  des  monoklinen 
Systems,  vier*  oder  meist  sechsseitige  Prismen  und  vierseitige  Pyramiden  au  beiden 
Enden  der  Prismen.  Die  häufigsten  Gestalten,  in  denen  es  unter  dem  Mikroskop 
erscheint,  finden  sich  bei  Kossei17)  abgebildet.  Es  ist  geschmacklos,  es  schmilzt 
und  zersetzt  sich  erst  über  240°,  es  löst  sich  in  15,5  Thln.  Wasser  bei  12°  (Gme- 
lin1) mit  neutraler  Beaction,  viel  leichter  in  heissem  Wasser,  es  ist  unlöslich  in 
absolutem  Alkohol  und  Aether,  in  90proc.  Alkohol  ist  es  bei  17°  zu  0,004  Proc. 
löslich  (Stutzer18).  Es  besitzt  nicht  die  Fähigkeit,  mit  Säuren  zu  Salzen 
zusammenzutreten,  wohl  aber  verbindet  es  sich  mit  verschiedenen  Metallen  zu 
meist  krystallisirenden  und  in  Wasser  löslichen  Verbindungen  (Lang18).  Von 

Taurin:  -)  L.  Gmelin,  Tiedemann  u.  Gmelin,  Die  Verdauung  1,  S.  60.  — 
2)  Strecker,  Ann.  Cbem.  91,  S.  101.  —  8)  Jacobsen,  Ebend.  157,  S.  227.  —  *)  Lim- 
pricht, Ebend.  127,  S.  185;  133,  S.  293.  —  B)  Valenciennes  u.  Fremy,  Compt.  rend. 
41,  p.  735;  Chem.  Centr.  1856,  S.  129.  —  e)  Fredericq,  Bull,  de  l'acad.  royale  de  Bel- 
gique  [2]  46,  p.  765;  Compt.  rend.  41,  p.  735.  —  7)  Krukenberg,  Vergl.  physiol. 
Studien  2.  Reibe,  1.  Abth.,  S.  143.  —  8)  Cloetta,  Ann.  Chem.  99,  S.  289.  —  »)  Fre- 
richs u.  Städeler,  J.  pr.  Chem.  73,  S.  48.  —  10)  Demarcav,  Ann.  Cbem.  27,  S.  286. 

—  n)  Peloute  u.  Dumas,  Ebend.  27,  S.  292.  —  12)  Re'dtenbacher,  Ebend.  57, 
S.  170.  —  1S)  Kolbe,  Ebend.  122,  S.  33.  —  u)  v.  Gorup-Besanez,  Ebend.  59, 
S.  130.  —  16)  Gabriel,  Ber.  2J,  S.  2667.  —  >«)  Ders.,  Ber.  22,  S.  1154.  —  ")  Behrens, 
Kossei  u.  Schiefterdecker,  Die  Gewebe  des  menschlichen  Körpers  u.  s.  w.  1,  S.  287. 

—  l8)  Stutzer,  ZeiUchr.  anal.  Chem.  31,  S.  503.  —  1V)  Lang,  Academisk  Afhandling 
Lund  1875;  referirt  im  Bull.  soc.  chim.  25,  p.  180  und  in  Maly's  Jahresber.  1876,  S.  73. 

—  20)  Engel,  Bull.  soc.  chim.  23,  p.  532.  —  21)  Berthelot  u.  Matignon,  Compt. 
rend.  111,  n.  9.  —  22)  Salkowski,  Ber.  7,  S.  117.  —  M)  Buchner,  Ann.  Chem.  78, 
S.  203.  —  2*)  Gihhs,  JB.  1858,  S.  550.  —  *A)  Salkowski,  Ber.  65,  S.  744  u.  1312. — 
ao)  Spring  u.  Winssin?er,  Ber.  15,  S.  446.  —  27)  James,  J.  pr.  Cbem.  [2]  31, 
S.  413.  —  2ö)  Dittrich,  Ebend.  [2]  18,  S.  63.  —  w)  Gabriel,  Ber.  22,  S.  1147. 
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besonderem  Interesse  ist  das  Quecksilbersalz ,  weil  es  schwer  löslich  ist  und  zur 
Abscheid  ung  des  Taurin  aus  Gemengen  mit  anderen  Stoffen  dienen  kann.  Es  ent- 
steht, wenn  man  frisch  gefälltes  Quecksilberoxyd  in  eine  kochende  Lösung  von 
Tturin  nach  und  nach  einträgt  und  ist  in  kaltem  und  heissem  Wasser  wenig,  in 
Alkohol  unlöslich  (vergl.  auch  Engel80). 

Die  molekulare  Yerbrennungswärme  beträgt  385  Cal.  (Berthelot  uud 
Matignon*1).  Die  wässerigen  Lösungen  des  Taurins  werden  durch  Metallsalze 
nicht  gefällt,  auch  nicht  durch  Phosphormolybdänsäure,  Phosphorwolframsäure, 
Trichloressigsäure,  Jodkaliumquecksilberchlorid  (Stutzer18). 

Es  kann  mit  schwachen  Alkalien  und  Säuren,  mit  ooncentrirtem  Barytwasser, 
sogar  mit  concentrirter  Salzsäure  oder  Salpetersäure  ohne  Zertetzung  gekocht 
werden;  beim  lang  andauernden  Erhitzen  mit  Barytwasser  auf  ungefähr  220°  ent- 

CH  —  CIL—  HSO 

steht  unter  Abspaltung  von  Ammoniak  Diisäthionimidsäure  NH<^£jj2_£jj'J _jjg(,3- 

'leren  saures  Ammoniumsalz  in  seideglänzenden  Schuppchen  krystalhsirt  (8a  1 - 
kowski**);  beim  Kochen  mit  starker  Kalilauge  entsteht  Ammoniak,  Essigsäure  und 
schweflige  Säure,  kein  Schwefelwasserstoff.  Oxydirt  man  es  mit  Aetzkali  und  zer- 
legt die  rückständige  Salzmasse  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  entwickelt  sich 
unter  Abscheidung  von  Schwefel  schweflige  Säure  und  Schwefelwasserstoff  (Redten- 
baeher1*).  Auch  durch  Einwirkung  von  Mikroorganismen  bei  alkalischer  Reac- 
tktn  entsteht  Ammoniak  und  schweflige  Säure  (Buchner23).  Durch  salpetrige 
Saure  wird  es  unter  Entwicklung  von  Stickstoff  in  Isäthionsänre  umgewandelt 
(Gibba*). 

In  den  menschlichen  Organismus  eingeführt  verbindet  sich  das  Taurin  mit 
Harnstoff  und  erscheint  zum  grössten  Theil  als  Taurocarbaminsäure  (siehe  S.  202) 
im  Harn  (Balkowski  *»). 

Ein  kr\stAUirirendes  Chlortaurin  NHaC2H3ClH603  erhält  man  beim  Erhitzen 
ton  Dichloräthansulfonsäure  mit  NH3  auf  100°  (Spring  und  Winssinger8*), 
Mono-  und  Dialky  Iderivate  von  der  Formel  z.B.  NHCaH6CHaCH2H808  und 
N(C,Ha)3CH2CH2H808  durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  /5-Chloräthansulfonsäure 
mit  den  entsprechenden  primären  und  secundären  Aminen ,  z.  B.  Aethyl  •  und 
Diäthylamin  auf  160°,  Entfernung  der  Amine  nach  Zufügen  von  Aetzbaryt  im 
Dampfstrome,  Eingießen  der  Lösung  in  die  berechnete  Menge  verdünnter,  siedender 
Schwefelsäure,  Verjagen  der  Salzsäure  durch  Eindampfen  des  Fi lt rata  unter  wieder- 
hohem  Wasserzusatz,  Umkrystalliriren  des  Bückstandes  aus  Wasser  oder  Alkohol 
Uames*1),  siehe  auch  Dittrich*8).  Methyltaurin  entsteht  auch  bei  der  Oxy- 
dation von  Methyläthylenpseudothioharnstoff  mit  Brorawasser  (Gabriel29). 

Ueber  Trimetby Itaurin  siehe  Taurobetain.  H.  Th. 

Tauriscit  (Yolger),  ein  an  der  Windgälle  im  Kanton  Uri  beobachtetes  Vor- 
kommen von  Eisenvitriol,  das  die  rhombische  Modification  darstellt  und  mit  Bitter- 
salz isomorph  ist.  Chemische  Zusammensetzung  Fe804  -}-  7HaO.  Die  Bildung 
»ird  auf  die  niedrige  Temperatur  wegen  der  Höhenlage  zurückgeführt  (Volger, 
Xenes  Jahrb.  f.  Min.  1855,  8.  152).  E.  F. 

Tauroammelin  CftHiN5S04,  bezw.  desen  Anhydrid  C5H7N6808 

N-C  (OH)-N.CaH4.80g 

H2N  .  C-N  C=N-^ 

erhielt  Rathke*)  aus  dem  Aethylenthiammelin  durch  Oxydation  mit  Chlor  in 
«überglänzenden  Kry stallschuppen ,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkalien  und 
Ammoniak,  wobei  wahrscheinlich  durch  Aufnahme  von  Wasser  die  freie  8ulfosäure 
eatiteht.  Kupfersulfat  giebt  mit  der  ammoniakalischen  Lösung  keine  Fällung; 
Silbernitrat  erzeugt  einen  weissen ,  in  Ammoniak  schwer  löslichen  Niederschlag. 
Oxydirt  man  das  bromwasserstoffsaure  8alz  des  Aethylenthiammelins  statt  mit 
Cblorwawer  mit  Salpetersäure,  so  erhält  man 

Taurodiammelin  C,0H,5N9S2O8,  indem  2  Mol.  unter  Austritt  von  Ammo- 
niak zusammengetreten  sind: 

2C6H,NS80«  —  NHj  =  C10H,6N983O8. 

Feine,  durchsichtige  Prismen,  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich, 
schmilzt  noch  nicht  bei  290°.  Es  ist  eine  ausgesprochene  Säure,  die  Kohlensäure 
zutreibt,  und  mit  Ammoniak,  deren  Alkalien  und  Erdalkalien  leicht  lösliche  Salze 
pebi  Da*  Silbersalz  ist  ein  weisser,  pulveriger  Niederschlag,  der  in  Ammoniak 
Mm  Kochen  sich  löst,  und  beim  Erkalten  in  mikroskopischen  Nädelchen  krystalli- 
•»t  Mit  Kupfersulfat  scheidet  sich  ein  tiefblaues  Cuprammoniumsalz  in  grossen 

')  Rathke,  Ber.  (1888)  21,  S.  874. 
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Blättern  ab.  Beim  Kochen  mit  Barytwasser  wird  sie  zersetzt,  es  bildet  sieh  viel 
kohlensaurer  Baryt  und 

N:C(OH).  NC2H4SO,H 
Tauroammelid  CfiHeN4808  = i    VT  <  ,  d.  b.  Tauro- 

(N  ntfU  :  N     .  UU 

ammelin,  in  welchem  Imid  durch  Sauerstoff  ersetzt  ist  Es  bildet  schöne,  ziemlich 
schwer  lösliche  Krystalle,  welche  bei  265°  bis  270°  unter  Gasentwickelung  schmel- 
zen, giebt  mit  Kupferlösung  eine  ähnliche  Reaction  wie  Cyanursäure,  amethyst- 
farbene,  glatte,  zu  Drusen  vereinigte,  anscheinend  monokline  Nädelchen.    E.  H. 

CHrN(CH,), 

Taurobetain  (Trimethyltaurin)  C6H18N 8 08  |  wurde  von  Brie - 

CHa-80,-0 

ger1)  in  folgender  Weise  gewonnen.  Man  bringt  1  Aeq.  fein  gepulvertes,  trockenes 
Taurin  mit  Methylalkohol,  welcher  3  Aeq.  Aetzkali  gelöst  enthält,  zusammen,  fügt 
l  Aeq.  Jodmethyl  hinzu,  lässt  in  lose  verkorktem  Kolben  24  Stunden  stehen,  dampft 
den  Kol  beninhalt  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne,  nimmt  den  Rückstand  in  wenig 
Wasser  auf,  filtrirt  und  fällt  mit  Alkohol.  Nachdem  Lösen  in  Wasser  und  Fällen 
mit  Alkohol  mehrfach  wiederholt  ist,  zersetzt  man  den  jodhaltigen  Niederschlag 
in  der  Kälte  rasch  mit  Silberoxyd,  filtrirt,  säuert  das  Filtrat  mit  Salzsäure  schwach 
an,  dampft  auf  dem  Wasserbade  ein,  löst  den  Rückstand  in  wenig  Wasser,  filtrirt 
und  fällt  mit  Alkohol.  Die  abgeschiedenen  Nadeln  werden  durch  mehrmaliges 
Lösen  und  Fällen  gereinigt.  Es  krystallisirt  in  zarten  Nadeln,  ist  leicht  löslich  in 
Wasser,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol  und  Aether.  Es  schmilzt  unter  Zersetzung 
bei  ungefähr  240°.  Beim  Kochen  mit  Barytwasser  spaltet  es  Trimethylamin  ab. 
Es  bildet  mit  Säuren  Salze,  die  äusserst  leicht,  schon  durch  Alkohol  zersetzt 
werden;  es  bildet  keine  Doppelverbindung  mit  Platin.  James2)  erhielt  es  durch 
Erhitzen  von  /»-chloräthansulfonsaurein  Trimethylamin  mit  alkoholischer  Trimethyl- 
aminlösung  im  Rohre  auf  160°,  Waschen  der  beim  Erkalten  sich  krystallinisch 
abscheidenden  Substanz  mit  kaltem  Alkohol  und  Umkrystallisiren  aus  heissem 
Alkohol  in  feinen,  rhombischen  Prismen,  die  bei  300°  sich  nicht  verändern. 

H.  Th. 

Taurocarbamin säure  (Uramidoisäthionsäure)  C3HfiNa804  = 
NHa-CO-NH-CHj-CHj-HSOa  wurde  zuerst  von  E.  Balkowski1)  aus  dem  Harn 
von  Menschen  und  Hunden,  denen  Taurin  in  den  Magen  gebracht  war,  isolirt.  Syn- 
thetisch erhält  man  das  Kalisalz  durch  Eindampfen  einer  wässerigen  Lösung  gleicher 
Moleküle  Taurin  und  Kaliumcyanat  auf  dem  Wasserbade  zum  Syrup,  Lösen  der  beim 
Erkalten  krystallinisch  erstarrten  Masse  in  wenig  Wasser  und  Schütteln  der  con- 
centriften,  wässerigen  Lösung  mit  absolutem  Alkohol.  Das  Kalisalz  scheidet  sich 
alsbald  in  Krystallnadeln  aus  (Salko  wsk  i  2).  Auch  bei  der  Oxydation  von  Aethylen- 
pseudothioharustoff  mit  Bromwasser  entsteht  Taurocarbaminsäure  (Gabriel9).  Sie 
bildet  glänzende,  quadratische  Blättchen,  ist  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer,  in 
Aether  gar  nicht  löslich.  Das  Barytsalz  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  kleinen, 
stark  glänzenden,  zu  Drusen  vereinigten,  rhombischen  Tafeln,  das  Silbersalz  bildet 
lange,  strahlige  Krystallbüschel.  Mit  heiss  gesättigtem  Barytwasser  auf  140°  oder 
mit  Salzsäure  auf  170°  erhitzt,  zerfällt  es  in  Taurin,  Kohlensäure  und  Ammoniak. 

Das  Methylderivat  NH2-CO-NH-CHa-CH(CH8)-H80j  und  das  Dimethyl- 
derivat  NH2-CO-N(CH3)-CHa-CH(CH8)-H803  entstehen  bei  der  Oxydation  von 
Propylen-  bezw.  Methyl propylenpseudothioharnston*  mit  Bromwasser.  Ersteres  kry- 
stallisirt aus  Wasser  in  quadratischen  Nädelchen,  letzteres  in  Prismen  (Gabriel*). 

H.  Th. 

Taurochenochola&ure  syn.  Chenotaurocholsäure.  Taurocholaäure, 
Taurohyocholaäure  s.  u.  Galle,  Bd.  III,  8.  315. 

Taurooyamin,  Tauroglycocyamin  C8H9N3808  =  NHaC(NH) .  NH  .  CHa 
.  CHsS03H  wurde  von  R.  Engel 1)  beim  fünf-  bis  sechstägigen  Erhitzen  der  wässe- 
rigen Lösung  von  Taurin  und  Cyanamid  von  Dittrich*)  beim  vier-  bis  fünf- 
stündigen Erhitzen  äquivalenter  Mengen  Taurin  und  Cyanamid  mit  einer  zur  Lösung 
ungenügenden  Menge  Wasser  auf  110°  bis  120°  erhalten.  Das  mit  absolutem  Alkohol 
gewaschene  und  getrocknete  Reactionsproduct  wird  mit  siedendem  Alkohol  extra- 

Taurobetam:  J)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  7,  S.  35.  —  *)  J.  pr.  Cbem.  [2]  31,  S.  418; 
34,  S.  348. 

Taurocarbaminaaure:  1)  Salkowski,  Ber.  6,  S.  744  u.  1312.  —  s)  Der».,  Ber. 
6,  S.  1191.  —  3)  Gabriel,  Ber.  22,  S.  1143.  —  «)  Der».,  Ber.  22,  S.  2987  u.  2989. 

Taurocvamin:  •)  Engel,  Ber.  (1875)  8,  S.  1597.  —  2)  Dittrich,  J.  pr.  Chero.  [2] 
2.V  S.  63.  —  s)  James,  Kbcnd.  [2]  32,  S.  419. 
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hin,  am  es  von  Cyanamid  und  Dicyanamid  zu  befreien  und  aus  Wasser  um- 
krystallisirt  *). 

Krystallisirt  beim  freiwilligen  Verdunsten  in  verworrenen  Krystallblättchen 
mit  1  Mol.  Wasser,  welche  an  der  Luft  verwittern  ]);  aus  siedendem  Wasser  in. 
kleinen,  harten,  bexagonalen  Prismen,  die  wasserfrei  sind  l)  s) ,  und  zwischen  224° 
bis  226°»)  gegen  260*»)  schmelzen,  in  Wasser  leicht  löslich  (bei  21°  in  25,6  Thln. 
Wasser),  ganz  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether1)8).  Kali*  oder  Barythydrat  zer- 
legen es  in  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Taurin  1),  mit  Quecksilberoxyd  und  Silber- 
oxyd  geht  es  Verbindungen  ein  *). 

MHhyUaurocyamin,  Taurokreatin  C4HnNs808  -|-  HaO  =  NHaC(NH)NCH8 

C^Hj.SOjH  -(-  HaO  bildet  sich  ganz  analog  aus  Methyltaurin  und  Cyanamid 

beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  110"  bis  112°.    Grosse,  monokline,  glasglänzende 

Prismen,  die  ihr  Krystallwasser  bei  110°  verlieren  und  sich  bei  285°  ohne  zu 

schmelzen  braunen,  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer,  in  heissem  leicht  löslich, 

in  Alkohol  und  Aether  unlöslich  *).   

I  1 

DimethyUaurocyatnin  C5H18N8808  -f  H80  =  (NH3)0(NH)N(CH8)aCaH48O3 
-(-  HjO  aus  Dimethyltaurin  und  wässeriger  CyanamidlÖsung  beim  Erhitzen  auf 
Kmj0  bis  110°.  Aus  dem  beim  Eindampfen  resultirenden  8yrup  scheiden  sich  all- 
mklig  harte  Krystalle  ab,  welche  unter  Zersetzung  bei  245°  schmelzen,  sich  sehr 
leicht  in  Wasser  lösen,  nicht  in  Alkohol  und  Aetber  8). 

Phenyltaurocyamin  (^HtsNjSOs  =  (NH,)C(NH)N(C,H6)  .  C2H4803H  aus 
Fh*nyltaurin  und  Cyanamid  glänzende  Blätteben ,  dem  Phenyltaurin  täuschend 
ähnlich  s).  C.  H. 

Tausendgüldenkraut.  Unter  diesem  Volksnamen  ist  die  schon  von  den 
alten  Schriftstellern  Griechenlands  und  Borns  signalisirte  Gentianee  Erythraea 
Ctntaurium  Pers.  als  Volksheilmittel  bekannt  und  seit  geraumer  Zeit  auch  als 
officinelles  Mittel,  bezw.  als  tonisches  A  mar  um  in  Verwendung  (Herba  Centaurii 
•wiorw).  Neben  einem  nicht  näher  untersuchten,  wahrscheinlich  mit  den  8toffen 
der  Enzian wurzel  verwandten  Bitterstoff  enthält  die  Droge  in  kleinen  Mengen 
«inen  in  physikalisch  -  chemischer  Hinsicht  bemerkenswerthen  Körper,  das  von 
M^bu1)  isolirte  geschmacklose  Ery throcentaurin  (C^H^Og?),  dessen  farblose, 
in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  dagegen  in  Alkoholpräparaten  leichter  löslichen  Kry- 
stalle sich  am  Lichte  intensiv  roth  färben,  nachher  aber  wiederum  farblose  Lösungen 
liefern,  aus  denen  bei  Liohtabachluss  die  Substanz  wieder  farblos  auskrystallisirt. 
Das  bei  136°  schmelzende  Erythrocentaurin  ist  in  Schwefelsäure  ohne  Verände- 
rung löslich  [nach  neueren  Angaben  soll  dabei  der  Geruch  nach  Menyanthol  (s. 
Bd.  IV,  8.  322)  auftreten]  und  wird  auch  durch  andere  concentrirte  Säuren 
nicht  gefärbt,  auch  durch  Metallsalze  und  Tannin  nicht  gefällt.  Das  Ery  thro- 
centaurin ist  auch  in  der  chilenischen  Species  E.  chüensis  Pers. *) ,  sowie  in  der 
nordamerikanischen  Gentianee  Sabbatia  angtdaris  Purch.  s)  angetroffen  worden. 

E.  F. 

Tautoklin,  eine  Mischung  aus  der  Gruppe  der  Braunspathe  mit  Ausbildung 
in  Skalenoedern.  Ist  kein  selbständiges  Mineral,  sondern  nur  eine  Pseudomorphosen- 
bildung  (Breithaupt  in  Hartm.  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1853,  Nr.  23,  8.  372). 

Tautolith  (Hintze,  Handb.  d.  Mineralogie  2,  8.  261).  Der  Laacher  Buck- 
landit,  welcher  übrigens  auch  von  Breithaupt  (Schweigg.  Jahrb.  1827,  50,  S.  321) 
unter  dem  neuen  Namen  „Tautolith"  beschrieben  worden  war,  wurde  von  G.  v. 
Rsth  (Pogg.  Ann.  1861,  113,  8.  281;  1863,  119,  8.  269)  als  Orthit  bestimmt  (siehe 
Orthit).  E.  F. 

Tautomerie,  Desmotropie  s.  u.  Theorien,  chemische. 

Taviatockit  (Dana),  dem  Lazulit  verwandtes,  wasserhaltiges  Thonerdekalk- 
Phosphat,  das  in  weissen,  sternförmigen  Fasern  am  Tavistock  in  Devonshire 
auftritt.  E.  F. 

Taxin  s.  u.  Taxus  baccata. 

Taxus  baccata,  Eibe.  Aus  den  Blättern  derselben  schied  Lucas  nach  einem 
im  Wesentlichen  Stas'schen  Verfahren  ein  Taxin  genanntes  Alkaloid  (s.  Bd.  II, 
S.  1043)  ab,  das  aber  M arme  danach  nur  unrein  erhalten  konnte.  Einfacher  und 
«ieher  wird  es  nach  Manne  aus  den  Blättern  sowohl,  wie  aus  den  reifen  Früchten 

Tausendgüldenkraat :  *)  J.  pharm.  3,  (1866),  p.  265;  auch  Jahresber.  d.  Pharm. 
1866,  S.  70.  —  a)  Vergl.  Jahreaber.  d.  Pharm.  1870,  S.  92.  —  s)  Vergl.  Ebend.  1871, 

S.  56. 
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durch  Extraction  derselben  mit  Aetber  erhalten.  Dabei  bleibt  bei  Anwendung 
der  Blätter  bei  der  Destillation  des  Aethers  ein  grünes,  eigenthümlich  aromatisch 
riechendes  und  scharf  schmeckendes  Harz,  bei  der  der  Früchte  dagegen  eine  reich- 
liche Menge  fetten  Oeles  zurück,  die  beide,  wiederholt  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure behandelt,  an  diese  das  Taxin  abgeben,  welches  hieraus  durch  Ammoniak 
in  weissen  Flocken  abgeschieden  wird.  Dasselbe  stellt  schliesslich  ein  krystalli- 
nisches,  nach  Hilger  und  Brande  jedoch  amorphes,  weisses  Pulver  dar,  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  unlöslich  in 
Petroläther,  sehr  bitter  schmeckend  und  giftig  wirkend.  Es  schmilzt  gegen  80° ,), 
bei  82°  8)  und  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  purpurviolett,  inFroehde'a 
Mischung  intensiv  rothviolett.  Es  ist  nach  C37H52NO10  zusammengesetzt,  welche 
Formel  indess  nicht  annehmbar  erscheint  und  weit  besser  durch  Og8H68NOI1  zu 
ersetzen  wäre,  welche  Verfasser  glaubt  dafür  annehmen  zu  können.  Das  Sulfat 
(C88H58N011)2,804Ha  und  Chlorhydrat  C8SHMNOn,HCl  sind  beide  amorph,  in 
"Wasser  leicht  löslich,  das  Chloroaurat  ist  nach  C88H6„NOu,  AuCl4H  zusammen- 
gesetzt und  daB  aus  Alkohol  raikrokrystallinisch  erhaltene  Chlo roplatina t 
(CgflHftjNOnla.PtClflH,.  Auch  das  Jodäthyltaxin  Ca8Hö8NOn, C2Hß J  ist  kry- 
Btallinisch. 

Da  die  Verbindungen  des  Taxins  mit  Platinchlorid,  Goldchlorid,  Quecksilber- 
chlorid und  Platincyanür  sich  leicht  lösen,  so  können  dieselben  wahrscheinlich  zur 
Trennung  von  anderen  Alkaloiden  dienen  8). 

D.  Amato  und  A.  Capparelli4)  haben  dagegen  aus  den  Blättern  des  Eiben- 
baumes ein  flüchtiges,  nach  Schimmel  riechendes  Alkaloid  neben  einem  weissen, 
bei  86°  bis  87°  schmelzenden  Körper  erhalten,  welch'  letzterer  in  Alkohol  löslich 
ist  und  Milossin  genannt  wurde.  O.  H. 

Tayaya,  die  Wurzel  der  in  Brasilien  einheimischen  Trianosperma  Tayaya  Mart., 
enthält  lufttrocken  in  100  Thln.  11,57  Thle.  Wasser,  11,47  anorganische  Bestand- 
teile, 0,84  Glucose,  0,24  krystallisirbare,  in  Alkohol  lösliche  Substanz,  1,17  bitteres 
Harz,  17,221  Stärkemehl  und  im  Uebrigen  ausser  geringen  Mengen  organischer 
Säuren  Holzfaser  *).  Das  Harz  ist  grünlichgelb ,  schmilzt  bei  49°  und  ist  der  pur- 
girend  wirkende  Bestandteil  dieser  Wurzel.  Durch  Wasser  lässt  sich  demselben 
ein  krystallisirbarer  Körper,  das  Trianospermin,  entziehen,  welches  daraus  durch 
Tannin  gefällt  und  aus  dem  Tannat  durch  Magnesia  wieder  frei  gemacht  werden 
kann.  Dasselbe  löst  sich  in  Aether  und  scheidet  sich  beim  langsamen  Verdunsten 
desselben  in  Kry stallen  ab.  Es  bildet  farblose,  geruchlose,  sehr  bitter  schmeckend« 
Nadeln,  deren  alkoholische  Lösung  basisch  reagirt.  Beim  Erhitzen  verflüchtigt  es 
sich  vollständig.  Es  löst  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  und  wird  in  der 
wässerigen  Lösung  sowohl  von  Bleiessig,  wie  von  Platinchlorid  gefällt a).    0.  H. 

Taylorit,  unreiner  Arcanit  (s.  d.).  E.  F. 

TaaeweUit  ist  nach  Stan.  Meunier  eine  Bezeichnung  für  die  Eisenmeteo- 
rite vom  Typus  des  Meteor  von  Tazewell.  E.  F. 

Taznit,  ein  amorphes,  faseriges  Chlorarseniat  und  Chlorantimoniat  des  Wis- 
muth;  von  Chorolque  und  Tazna  in  Boll  via  (Domeyko,  Ann.  des  Mines  18, 
7.  8er.  1880,  p.  538;  Ausz.  im  Neuen  Jahrb.  f.  Min.  1881,  2,  8.  159).      E.  F. 

Tcha-lan  ein  türkisblaues  Pulver,  kupferhaltig  von  den  Chinesen  für  grüne 
Farben  auf  Porcellan  verwandt. 

Tohinguel-Säkesey  ist  die  Benennung  eines  schon  vor  längerer  Zeit  in 
Europa  bekannt  gewordenen  eingetrockneten  und  in  die  Form  elliptischer  Lamellen 
gebrachten  Milchsaftes  verschiedener  Compositen  —  Ciohoriaceen ,  u.  a.  Chondriüa 
graminta,  welche  in  Vorderasien  (Kurdistan  u.  s.  w.)  vorkommen.  Das  kautschuk- 
ähnliche  Product  dient  im  Orient  als  Kaumittel  (ähnlich  wie  heute  in  Nordamerika 
die  aus  Chicle-Gum  mit  Storaxbalsam  und  Süssholzsaft  hergestellten  Kaupräparate  t) 
und  wird  als  käuflicher  Artikel  bis  Konstantinopel  gebracht*).  E.  .9. 


Taxus  baccata:    J)  Marme,  Chem.  Centr.  1876,  S.  166.  —  a)  Hilger  u.  Brande, 

Ber.  23.  S.  464.  —  5)  DragendoHf,  JB.  1878,  S.  1083.  —  •)  Amato  u.  Capparel Ii , 
Ber.  13,  S.  1999. 

Tayaya:  *)  Martin,  Pharm.  J.  Trans.  [7]  7,  p.  320.  —  f)  Parodi,  Ebend.  [3]  10, 
p.  667. 

•)  Nähere  Angabe  s.  Arch.  Pharm.  98,  S.  76;  sowie  Bourlier,  Le  Ghuidjir  et  le 
Tchingel-Sakesey  (J.  pharm.  [3]  33,  p.  187). 
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Tchuchiakabi  ist  der  Name  eines  bei  der  Erkrankung  der  Harnwege  und 
der  Blase  empfohlenen  Heilmittels,  das  aus  den  Fruchtkapseln  einer  japanischen 
Orchidee  besteht,  ein  Harz,  eine  Säure  und  ein  Glycosid  enthält  und  säuerlich 
bitter  schmeckt  *).  0.  H. 

Teakholz t  zum  Schiffsbau  gebräuchlich,  stammt  von  Tectonia  grandis  (s.  d. 
Art.),  jedoch  wird  in  der  Neuzeit  in  England  unter  Teakholz  auch  das  Holz  von 
Oldfiddia  africana  und  Endpianda  glauea  verstanden.  0.  H. 

Tecamezrinde  s.  d.  Art.  Pitagorinde,  Bd.  V,  S.  644. 

Tecoretin  syn.  Tekorhetin  (s.  d.). 

Tecticit  (Braunsalz,  Graulit),  von  der  Kiesgrube  „8tamm  Asser"  am  Graul 
bei  Schwarzenberg  in  Sachsen  und  Bräunsdorf  bei  Preiberg,  ist  ein  Keramohalit 
(s.  d.)  mit  ca.  5  Proc.  Fe2Os  statt  A1208.  Braune,  zerfliessliche  Salzmasse,  spec. 
Gew.  1,811  bis  1,819  (A.  Weissbach  im  Neuen  Jahrb.  f.  Min.  1882,  2,  8.  254). 

E.  F. 

Tectochinon  s.  u.  Tectonia  grandis. 

Tectochrysin,  Chrysinmethyläther  s.  u.  Populus,  Bd.  V,  8.  739. 

Tectonia  grandis  liefert  das  eigentliche  Teakholz  (s.  d.  Art.).  Dasselbe 
giebt  im  Mittal  2,15  Proc.  Asche,  welche  in  lOOThln.  aus  9,74  Magnesia,  31,35  Kalk, 
0,80  Eisenoxyd,  1,47  Kah,  0,04  Natron,  24,98  Kieselsäure,  2,22  Schwefelsäure, 
29,61  Fhosphorsaure ,  0,01  Kohlensäure  und  0,01  Chlor  besteht.  Die  weissen 
Ablagerungen,  welche  sich  in  diesem  Holze  häufig  vorfinden,  bestehen  im  Wesent- 
lichen aus  phosphorsaurem  Kalk  (CaHP04).  Durch  diesen  sowohl,  wie  durch  den 
Reichthum  an  Kieselsäure  scheint  die  Härte  dieses  Holzes  in  der  Hauptsache 
bedingt  zu  sein i). 

Ueberdies  enthält  das  wirkliche  Teakholz  ein  Harz.  Aus  diesem ,  wie  aus 
dem  bei  der  trockenen  Destillation  des  Holzes  erhaltenen  Theer  schied  Romanis3) 
durch  30 proc  Alkohol  das  Tectochinon  H18HlflOa  ab.  Dasselbe  bildet,  aus 
Alkohol  krystallisirt,  gelbbraune,  zarte  Nadeln,  oder  durch  Sublimation  gereinigt, 
hellgelbe,  rhombische  Tafeln,  schmilzt  bei  171°  und  vermag  sehr  leicht  zu  subli- 
miren.  Durch  Zink  und  Essig*  oder  Salzsäure  wird  es  zu  einem  farblosen  Harz 
reducirt,  dessen  ätherische  Lösung  schön  blau  fluorescirt.  Ein  ähnlicher  Körper 
entsteht  bei  Einwirkung  von  Jod,  Phosphor  und  Wasser,  welcher  jedoch  flüchtig 
ist  und  nach  C^H^  zusammengesetzt  zu  sein  scheint.  Mit  Natronkalk  giebt  das 
Cbinon  beim  Erhitzen  einen  bei  194°  schmelzenden  Kohlenwasserstoff.  Mit  Brom 
entsteht  Dibromtectochinon  C18H14Bra09,  das  in  orangefarbenen,  hei  165° 
achmelzenden  Nadeln  krystallisirt  und  bei  der  Behandlung  mit  Kaliumhydroxyd, 
wobei  sich  die  Masse  blau  bis  purpurn  färbt,  in  Dihydroxy tectochinon  über- 
zugehen scheint. 

Dinitrotectochinon  C18H14(NH)aOa  entsteht  bei  Einwirkung  von  Schwefel- 
salpetersäure auf  das  Chinon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  ist  ein  gelbes  Pul- 
ver; wird  die  Mischung  aber  zwei  Stunden  lang  erwärmt,  dann  färbt  sich  die 
Masse  purpurroth  und  scheidet,  in  kaltes  Wasser  eingetragen,  eiuen  purpurfarbigen 
Siederschlag  ab,  der  sich  in  Alkalien  mit  purpurner  Farbe  löst.  0.  H. 

Teel-samen-Oel,  s.  Sesamum  undSesamöl.  Teel  (Tel),  in  anderen  vorder- 
indischen Sprachen  auch  TU,  Tila,  Tal,  ist  neben  den  ebenfalls  asiatischen  Namen 
gingeUi,  gingelin  die  häufigste  Bezeichnung  für  die  Species  Sesamum  indicum  D.  C, 
welche,  neben  einigen  anderen  Arten,  in  Vorderasien,  sämmtlichen  Provinzen  von 
Britisch-Indien ,  Südcbina  und  den  8undainseln  durch  Auspressen  der  8amen  sehr 
beträchtliche  Mengen  von  fettem  Oele  (in  der  Hauptsache  aus  Triole'in  mit  etwas 
Stearin  bestehend)  liefert,  welches,  wie  die  Samen,  einen  Welthandelsartikel  dar- 
stellt und  seit  dem  Alterthume  sowohl  medicinisch  als  zu  technischen  und  ökono- 
mischen Zwecken  verwendet  worden  ist**').  E.  8. 

Tekorhetin  syn.  Tecoretin,  natürliches  Harz  aus  der  Gruppe  des  Fichtelit 
mit  Ci&H»-ts  aus  dem  Torfmoor  von  Holtegaard  in  Dänemark.  E.  F. 


•)  Pharm.  Centraihalle  28,  S.  76.  —  ••)  Thomson,  JB.  1879,  S.  937. 

Tectonia:  l)  Thomson,  JB.  1877,  S.  952;  1879,  S.  937.  —  2)  Romains,  Pharm. 
J.  Trans.  [3]  19,  p.  475. 

***)  Näheres  über  Eigenschaften,  Handelsverhältnisse  und  Geschichte  des  Ted  öl  es  s. 
Flüeklger  u.  Hanbury,  Pharmacographia,  II.  Ed.,  1879,  p.  473  und  Watt,  Dict.  of  the 
economic  producta  of  India  1893,  6  (2),  p.  502. 
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Telaeacin  C18H80O7  entsteht  beim  Erwärmen  von  Argyraesoin,  Aphrodaesoin 
und  Aesoinsäure  mit  verdünnter  Salzsäure  unter  Abspaltung  von  Zucker,  im  gleichen 
bei  der  Behandlung  von  Aphrodaesoin  mit  Kalilauge  und  gleicht  in  seinen  Eigen- 
schaften dem  Gbinooin  (s.  d.  Art.  Bd.  II,  S.  576).  Seine  Bildung  z.  B.  aus  A esoin« 
säure  erfolgt  nach  C24H40O19  -f"  H20  =  C18H80O7  -j-  C^H^O«. 

Durch  alkoholische  Salzsäure  wird  indess  das  Telaesoin  wieder  in  Aesoigenin 
und  Zucker  gespalten:  CJ8H80O7  +  H»0  =  C,aHaoOa  -+-  C6H,0O6.  Ob  der  bei 
diesen  Spaltungen  entstehende  Zucker*}  Glycose  ist,  wurde  nicht  ermittelt. 

O.  H. 

Teleoxydische  Körper  nannte  H.  Rose**)  BOlche  organische  Körper,  deren 
organische  Bestandteile ,  wie  Phosphor,  8chwefel  u.  s.  w.t  im  oxydirten  Zustande 
enthalten  sind ,  im  Gegensatze  zu  meroxydischen  Körpern,  die  diese  Bestandteile 
theils  oxydirt,  theils  desoxydirt  und  zu  anoxydischen  Körpern,  die  sie  nur  im  des- 
oxydirten  Zustande  enthalten.  C.  H. 

Telerythrin.  Frühere  Bezeichnung  eines  jenfalls  nicht  als  reiner,  chemischer 
Körper  anzusprechenden  Derivates  des  Orsellinsäureäthers ,  welches  sich  nach 
Kane***)  aus  der  wässerigen  Lösung  des  letzteren  durch  längeres  Stehen  an  der 
Luft  in  Folge  spontaner  Oxydation  bildet  und  eine  gelbliche,  krystallinische ,  in 
Wasser  leicht,  in  Alkohol  und  Aether  sehr  schwer  lösliche  Substanz  darstellt. 
Ammoniak  löst  das  Telerythrin,  welches  hauptsächlich  Orcin  zu  enthalten  scheint, 
mit  dunkelrother  Farbe.  E.  S. 

Teie8ie  nannte  Hauy  die  edlen  Varietäten  des  Corundes. 

Telkebanyerstetn  nannte  man  den  in  Telkebanya ,  Ungarn ,  vorkommenden 
gemeinen  Opal  von  meist  gelblicher  Farbe.  E.  F. 

Tellerroth  s.  u.  Tassenroth. 

Tellur.  Als  Mineral  tritt  gediegenes,  reines  Tellur  äusserst  selten  auf,  meiot 
derb  oder  eingesprengt  in  kleinen  Körnern.  Die  zinnweissen  Krystalle  sind  klein 
säulenförmig.  Rhomboedrisch ;  a  '.  c  =  1  :  1,3298;  die  häufigste  Krystallform  ist 
od R.QR.Jt.  8paltbarkeit  nach  <*>R  vollkommen,  nach  OB  unvollkommen.  H.  =  1 
bis  2,5;  spec.  Gew.  =  6,1  bis  6,3.  Die  chemische  Zusammensetzung  giebt  meist 
Te  mit  etwas  Gold  oder  Eisen.  Vor  dem  Löthrohre  sehr  leicht  schmelzbar,  ver- 
brennt mit  grünlicher  Flamme.  Vorkommnisse:  Faczebaja  bei  Zalathna  in  Sieben- 
bürgen (Foullon,  Verh.  d.  geol.  Reichsanst.  Wien  1684,  S.  269),  im  Magnolia- 
district,  Keystone*  und  Mountaine  Liongrube,  Red  Cloudgrube,  Boulder-County 
Colorado  (F.  A.  Genth,  J.  pr.  Chem.  1874,  10,  8.  355;  Groth's  Zeitschr.  f.  Kryst. 
2,  1878,  8.  1;  G.  Rolland,  Annales  des  mines  7.  se>.,  1878,  13,  p.  159;  Burkart, 
Neues  Jahrb.  f.  Min.  1873,  8.  488).  E.  F. 

Tellur.  Ein  in  die  sechste  Gruppe  des  periodischen  Systems,  die  sogenannte 
Schwefelgruppe,  gehörendes  Element.  Entdeckt  wurde  dasselbe  1782  von  Müller 
v.  Reichenstein  und  Bergmann,  doch  konnten  erst  1798  die  Eigenschaften 
des  neuen  Grundstoffes  von  Klaproth1)  näher  festgestellt  werden,  welcher  ihm 
auch  den  Namen  Tellur  (von  tellus,  die  Erde)  gab.  Berzelius*)  studirte  die 
Verbindungen  des  Tellura  eingehender;  er  zählt  dasselbe  zu  den  Metallen,  und 
zwar  zu  denen,  „die  vorzugsweise  Säuren  bilden,  also  den  elektronegativen*. 


*)  Rochleder,  Chem.  Centr.  1862,  S.  25;  1867,  S.  905.  —  **)  Ann.  Phys.  [i]  76, 
S.  305;  JB.  1849,  S.  596.  —  ***)  Ann.  Chem.  39,  S.  36. 

Tellur:  »)  Crell's  chem.  Ann.  1798,  1,  S.91;  Gilb.  Ann.  12,  S.  246.  —  *)  Lehrb.  d. 
Chem.,  5.  Auß.,  2,  S.  228.  —  s)  Standenmaier,  Zeitschr.  anorg.  Chem.  10,  S.  189.  — 
4)  Chikashige,  Chem.  Soc.  J.  69  (1896),  8.  881.  —  B)  Brauner,  MonaUh.  f.  Chem. 
1889,  S.  411;  Chem.  News  71,  p.  296.  —  e)  Retgers,  Zeitschr.  phys.  Chem.  8,  S.  70; 
12,  S.  596;  16,  S.  651.  —  *)  Muthmann  u.  Schäfer,  Ber.  26,  S.  1008.  —  ®)  v.  Hauer, 
J.  pr.  Chem.  1858,  73,  S.  98.  —  •)  Will»,  Chem.  Soc.  J.  1879,  35,  p.  704.  —  1W)  Far- 
baky,  Zeitschr.  angew.  Chem.  1897,  S.II.  —  n)  Privornik,  Monographien  des  Museums 
für  Geschichte  der  österreichischen  Arbeit,  Wien  1893,  Heft  2.  —  18)  Whitehead,  Journ. 
of  the  Americ.  Chem.  Soc.  17,  p.  849.  —  ")  Shimose,  Chem.  News  1884,  49,  p.  25. 

—  ")  Löwe,  J.  pr.  Chem.  60,  S.  163.  —  16)  v.  Sc h rotte r,  Ber.  1873,  6,  S.  552.  — 
ie)  Hauch,  Oesterr.  Zeitschr.  f.  Berg-  u.  Hüttenwes.  1876,  8.  234.  —  17)  Himly,  JB. 
1877,  S.  213.  —  *8)  Schnitzler,  Dingl.  pol.  J.  211,  S.  484  u.  492.  —  >•)  Diver»  o. 
Shimose,  Chem.  News  1885,  51,  p.  199.  —  20)  Oppenheim,  J.  pr.  Chem.  71,  S.  266. 

—  2I)  A.  Matthiesen,  Pogg.  Ann.  103,  S.  428.  —  S2)  F.  Exner,  Ebend.  158,  S.  625. 

—  2S)  Carnelley  u.  Williams,  Chem.  Soc.  J.  37,  p.  125.  —  **)  R.  Pictet,  CompU 
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Das  Tellur  gehört  zu  den  seltensten  Elementen  und  findet  «ich  in  der  Natur 
nur  in  einigen  "wenigen  Erzlagerstätten.  Auffallend  ist  es,  dass  die  weitaus  grösste 
Menge  mit  Silber  und  Gold  vereinigt  vorkommt.  Reichlichste  Vorkommen :  Nagyag 
und  Zalatbna  in   Siebenbürgen,  ferner  die  Silberminen  des  Magnoliareviers  in 
Colorado  U.  8.   A.     Von  untergeordneter  Bedeutung  sind  einige  Fundstätten  in 
Mexico  y  Californien,  Neu  -  Carolina ,  sowie  im  Altai.   Die  wichtigsten  Tellurmine- 
ralien aind  folgende:    1.  Gediegen  Tellur,  meist  etwas  Eisen,  Gold  und  Silber  als 
Verunreinigung  enthaltend;  2.  Selentellur,  eine  isomorphe  Mischung  beider  Ele- 
mente, bis  zu  30Proc.Se  haltend;  3.  Tellurwismuth  Bi2Te3;  4.  Tetradymit  BiaTe28; 
5.  Grünlingit  Bi483Te;  6.  Wehrlit  und  Tapalpit,  wahrscheinlich  Mischungen  ver- 
schiedener Mineralien,  Tellur,  Wismuth  und  Silber  enthaltend;  7.  Altait  PbTe; 
?.  Heasit  AgaTe;  9.  Petzit  (AgAu)aTe;  10.  Coloradoit  HgTe;   11.  Krennerit  und 
Calaverit  (AgAu)Tea;   12.  Sylvanit  AuAgTe«;   13.  Nagyagit  Au2Sb2Pbl0Te68i5; 
U.  Tellurit  TeOa. 

Von  diesen  Mineralien  kommen  am  häufigsten  vor  der  Sylvanit  (oder  Schrift- 
erz) und  der  Nagyagit  (oder  Blättererz),  und  es  bilden  dieselben  in  den  aller- 
meisten Fällen  das  Ausgangsmaterial  zur  Gewinnung  von  Tellurpräparaten. 

Das  Atomgewicht  des  Tellurs  (Zeichen  Te)  ist  nach  den  neuesten  Unter- 
suchungen 127,6.  Diese  Zahl  wurde  gefunden  von  Staudenmaier  a)  durch  Beduc- 
tion  von  Tellursäure  zu  Dioxyd  und  von  Dioxyd  zu  Metall.  Bestätigt  wurde  die 
Zahl  durch  Masumi  Chikashige4),  und  zwar  durch  Untersuchungen  eines  japa- 
nischen Tellurs,  das  dort  in  kleinen  Mengen  in  vulcanischem  Schwefel  sich  findet. 
Drei  Analysen  des  Tetrabromids  ergaben  127,57  bis  127,61.  Aehnliche  Zahlen 
hatte  Bcbon  früher  Brauner6)  bei  seinen  eingehenden  Untersuchungen  gefunden 
(Brombestimmung  imTeBr4  127,6,  Tellurbestimmung  imTeOa  127,5),  doch  glaubte 
derselbe,  sein  Tellur  müsse  ein  noch  unbekanntes,  schwierig  nachzuweisenden 
neues  Element  von  höherem  Atomgewichte  enthalten  (Austriacum).  Brauner 
wurde  zu  dieser  Annahme  veranlasst  durch  die  Thatsache,  dass  mit  dem  Atom- 
gewichte 127,6  das  Tellur  nicht  ins  periodische  8ystem  passt: 

P   31,03       8    32,063       Cl   35,453 

As  ....  75,00  Se  ....  79,07  Br .  .  .  .  .  79,963 
8b   ...  .   120,29       Te  .  .  .  .   127,6  J   .....  .  126,864 

Neue  Bestimmungen  von  Metzner  *•)  ergaben  ebenfalls  Zahlen,  die  bedeutend 
grösser  sind,  als  das  Atomgewicht  des  Jods.  Das  Tellur  wurde  aus  Tellurwasser- 
stoff in  reinstem  Znstande  gewonnen;  die  Bestimmungen  erfolgten  nach  zwei 
Methoden:  1.  Beduction  mit  Kohlenoxyd,  2.  Synthese  des  Sulfates,  als  Mittel 
ergab  sich  127,8  bis  127,9. 

Man  sieht,  dass  nach  Mendelejeff's  Anordnung  das  Atomgewicht  niedriger 
als  das  des  Jods  sein  müsste.  Dagegen  meint  Betgers0),  Tellur  gehöre  nicht  in 
die  Schwefelgruppe,  sondern  zu  den  Platinmetallen.  Discussiou  darüber  zwischen 
Betgers,  Muthmann7)  und  Staudenmair 8). 

Von  älteren  Atomgewichtsbestimmungen  des  Tellurs  sind  zu  erwähnen:  Ber- 
zelius  128,3,  v.  Hauer8)  128,  Wills»)  (Analyse  von  Kaliumtellurbromid) 
127  bis  128. 

Darstellung  und  Beinigung  des  Tellurs.  Die  bei  Weitem  grösste  Menge 
de*  in  den  Handel  kommenden  Tellurs  wird  auf  der  königl.  ungar.  Silberhütte  in 
Schemnitz  in  Ungarn  erzeugt,  und  es  sind  die  dort  zur  Anwendung  kommenden 
Methoden  von  J.  Farbaky  und  E.  Privoznik  ll)  eingehend  beschrieben  worden. 
Hier  soll  zunächst  das  jetzt  gebräuchliche  Verfahren  besprochen  werden. 

Die  an  die  Hütte  eingelieferten  Erze  werden  sortirt  und  zwar  in  „arme"  und 
.reiche",  von  denen  die  enteren  etwa  je  0,07  Proc.  Gold  und  Silber,  die  letzteren  2,8Proc. 
Gold  und  1,5  Proc  Silber  liefern.  Nur  die  reichen  Erze  werden  auf  Tellur  ver- 
arbeitet; und  zwar  muss  das  Aufschliessen  auf  nassem  Wege  geschehen,  da  beim 


rend.  88,  p.  1315.  —  *)  Gerncz,  Ebend.  74,  p.  1190.  —  26)  Plückcr  u.  Hittort, 
Und.  R.  Soc.  Proc.  13,  p.  153.  —  27)  Salet,  Bull.  soc.  chim.  [2]  16,  p.  195.  — 
")  A.  Ditte,  Coropt.  rend.  73,  p.  622  —  w)  Deville  u.  Troost,  Ebend.  56,  p.  891. 

—  >°)  Fixeau,  Ebend.  68,  p.  1125.  —  81)  Regnaalt,  J.  pr.  Chem.  71,  S.  267.  — 
ir)  Pabre,  Compt.  rend.  105,  p.  1249.  —  M)  Berthelot  u.  Fabre,  Ebend.  104,  p.  1405. 

—  **)  C.  Schulz-Sellack,  Ber.  4,  S.  109,  1871.  —  w)  R.  Weber,  J.  pr.  Chem.  25, 
S.  ig.  —  »*)  Ditte,  Ber.  5.  Jahrg.,  S.  387.  —  3?)  Cross  u.  Higgin,  Chem.  Soc.  J. 
35,  p.  249.  —  w)  Klaproth,  Ann.  ch.  phys.  25,  p.  273.  —  M)  Löwe,  J.  pr.  Chem. 
60,  S.  163.  —  40)  Klein  u.  Morel,  Ann.  ch.  phys.  [6]  5,  p.  61.  —  41)  Spring,  Bull, 
de  PAcad.Roy.  de  Belg.  [3]  2,  p.  88.  —  4a)  Metzner,  Compt.  rend.  26  (1898),  p.  1716. 
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Kosten  oder  Verbleien  der  grösste  Theil  des  Tellurs  sich  verflüchtigt  und  ver- 
loren geht. 

Das  gepulverte  Material  wird  allmälig  in  siedende,  concentrirte  Schwefelsäure 
eingetragen,  und  zwar  immer  je  150  kg  Erze  in  350kg  HsS04;  das  AufBchliessen 
geschieht  in  gusseisernen  Kesseln,  die  mit  aus  Bleiblech  construirten  Gasfängen 
überdacht  sind.  Das  Erhitzen  wird  unter  Umrühren  sechs  Stunden  lang  fortgesetzt, 
bis  die  Masse  Syrupconsistenz  angenommen  hat;  ist  auf  diese  Weise  völlige  Zer- 
setzung bewirkt,  so  schaufelt  man  die  Masse  in  mit  verdünnter  Salzsäure 
(20  kg  concentrirte  Säure  auf  200  Liter  Wasser)  gefüllte  "Laugekästen,  in  denen 
sich  Gangart,  Gold  und  Silber  unlöslich  abscheiden  und  von  der  Flüssigkeit  mit 
Hülfe  einer  Filterpresse  getrennt  werden.  Das  Tellur  wird  sodann  durch  Einleiten 
von  Schwefeldioxyd  ausgefällt,  in  Steinguttöpfen  durch  Decantation  mit  Wasser 
ausgewaschen,  getrocknet,  in  lutirten  Thontiegeln  geschmolzen  und  in  Stangen 
gegossen,  in  welcher  Form  es  in  den  Handel  kommt.  Das  so  erhaltene  Product 
enthält  72  bis  85  Proc.  Tellur;  als  Verunreinigungen  kommen  hauptsächlich  in 
Betracht  Kupfer,  Antimon  und  Arsen.  Ein  Theil  des  Tellurs  ist  als  Tellurdioxyd 
vorhanden,  da  das  aus  Lösungen  gefällte  Metall  beim  Trocknen  an  der  Luft  sich 
äusserst  leicht  oxydirt;  das  Trocknen  hat  deshalb  möglichst  schnell  zu  geschehen. 

Früher  pflegte  man  das  Tellur  mit  Zink  aus  den  salzsauren  Lösungen  abzu- 
scheiden und  unter  dem  Kamen  Rohtellur  in  Pulverform  in  den  Handel  zu  bringen  ; 
dieses  viel  weniger  reine  Product  enthält  30  bis  40  Proc.  Tellur,  als  Verunreini- 
gung besonders  grössere  Mengen  von  Antimon  und  Kupfer. 

In  Colorado  U.  S.  A.  wird  nach  dem  Berichte  von  0.  Whitehead  ia)  ein 
wesentlich  anderes  Verfahren  zur  Gewinnung  des  Tellurs  angewandt.  Die  tellur- 
reichen Erze  werden  zunächst  mit  Kupfererzen  verschmolzen,  wobei  Tellur  und 
die  Edelmetalle  ins  Schwarzkupfer  gehen.  Dies  wird  entweder  gebessemert  (wobei 
natürlich  das  Tellur  verloren  geht)  oder  durch  Elektrolyse  gereinigt.  Bei  letzterem 
Verfahren  entfällt  ein  Schlamm,  der  Kupfer,  Blei,  Silber,  Gold  und  Tellur  enthält. 
Ersteres  entfernt  man  mit  20 proc.  Schwefelsäure  unter  Einblasen  von  Luft,  die 
letzten  Spuren  eventuell  durch  Behandeln  mit  Silbersulfat.  Blei  wird  auf  einem 
Cementherde  abgetrieben,  der  Bückstand  mit  heisser  Schwefelsäure  behandelt, 
wobei  Silber  gelöst,  das  Tellur  aber  zu  Dioxyd  oxydirt  wird,  das  sich  mit  dem 
Golde  zusammen  in  Kry stallen  ausscheidet.  Durch  Salzsäure  von  passender  Con- 
centration  wird  das  Te  O 3  gelöst  und  so  vom  Golde  getrennt,  welches  zurückbleibt ; 
in  die  Lösung  leitet  man  sodann  schweflige  Säure  ein,  um  das  Tellur  zu  fällen. 

Die  weitere  Verarbeitung  des  immer  noch  unreinen  Produotes  geschieht  in 
folgender  Weise:  Man  schmilzt  mit  Soda  und  Kohle  zusammen,  und  laugt  die 
Schmelze  mit  Wasser  aus,  wobei  Tellurnatrium  sich  löst.  Dies  wird  durch  Ein- 
blasen von  Luft  wieder  zersetzt,  und  das  gefällte  Tellur  zunächst  mit  Salzsäure 
gewaschen ,  um  Eisen  zu  entfernen.  Schliesslich  bleibt  nur  noch  eine  Verunreini- 
gung an  Selen,  das  durch  Auslaugen  mit  Cyankaliuin  fortgeschafft  wird.  Es 
scheinen  demnach  die  amerikanischen  Tellurerze  grössere  Mengen  Selen  zu  ent- 
halten, während  in  den  siebenbürgischen  Vorkommen  dies  Element  ganz  fehlt 
oder  doch  nur  in  ganz  geringer  Menge  sich  findet. 

In  Japan  rindet  sich  nach  M.  8himos6ls)  Tellur  im  Kammerschlamro  man- 
cher Schwefelsäurefabriken ;  zur  Gewinnung  der  schwefligen  Säure  wird  dort  näm- 
lich ein  vulcanischer  Schwefel  benutzt,  welcher  Selen  und  Tellur  enthält.  Besonders 
reich  ist  der  roth  gefärbte  Schlamm,  seki  -  rin  -  seki  genaunt,  während  der  gelbe 
Schlamm  sich  weniger  zur  Verarbeitung  eignet. 

Man  lässt  zunächst  einige  Tage  absitzen  und  trennt  die  gelbe  Flüssigkeit  von 
dem  Bodensatz.  Letzterer,  zum  grössten  Theile  aus  Asche  und  Bleisulfat  bestehend, 
wird  mit  einem  Gemische  von  Schwefel-  und  Salpetersäure  behandelt.  100  ccm 
HNOs,  spec.  Gew.  1,42  auf  300  cm  H,S04.  In  der  Kälte  wird  der  Hauptsache 
nach  nur  Tellur,  beim  Erwärmen  auch  das  Selen  herausgelöst.  Will  man  auf 
letzteres  verzichten,  so  digerirt  man  etwa  eine  Woche  in  der  Kälte.  Die  so 
erhaltenen  Lösungen  werden  nunmehr  bis  zur  vollständigen  Verflüchtigung  der 
Salpetersäure  gekocht  und  schliesslich  aus  allen  —  auch  den  zuerst  durch  Decan- 
tation des  Schlammes  erhaltenen  —  schwefelsauren  Flüssigkeiten  Selen  und  Tellur 
mit  Schwefelwasserstoff  gefällt,  das  dem  Schwefeldioxyd  vorzuziehen  ist. 

Um  zunächst  das  Selen  grösstenteils  aus  dem  Schlamme  zu  entfernen,  kann 
man  denselben  auch  vor  dem  Behandeln  mit  Salpeter -Schwefelsäure  mit  concen- 
trirter  Cyankaliumlösung  digeriren ,  aus  welcher  dann  durch  Zersetzen  des  Selen - 
cyankaliums  mit  Salzsäure  das  Selen  gewonnen  wird. 

Der  Schwefelwasserstoffniederschlag  muss  nun  noch  auf  Tellur  verarbeitet 
werden.  Zu  diesem  Zwecke  schmilzt  man  mit  Cyankalium  zusammen,  löst  in 
Wasser  und  leitet  mehrere  Tage  Luft  durch,  bis  alles  Tellur  ausgefällt  ist. 
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Aas  dem  Tetradymit  gewinnt  man  das  Tellur  am  besten  nach  der  Metbode 
von  Berzelius2).  Da»  fein  gepulverte  Mineral  wird  mit  dem  gleichen  Gewicht 
trockener  Soda  oder  Pottasche  verrieben,  mit  Oel  zu  einem  steifen  Teig  angemacht 
und  die  Masse  in  einem  verschlossenen  Tiegel  zuerst  einige  Zeit  gelinde,  schliess- 
lich bis  zur  hellen  Rothgluth  erhitzt  Dann  lässt  man  erkalten,  verreibt  die  Masse 
zu  Pulver  und  extrahirt  unter  möglichstem  Luftabschluss  mit  ausgekochtem  Wasser. 
Aus  der  Telluralkali  haltenden  Lösung  fällt  das  Tellur  beim  Durchleiten  von  Luft 
völlig  aus,  wobei  die  zuerst  weinrothe  Flüssigkeit  grün  und  schliesslich  gelb  wird. 

Die  oben  beschriebenen  Methoden  zur  Verarbeitung  der  Tellurerze  sind, 
soweit  bekannt,  die  jetzt  ausschliesslich  verwendeten;  über  veraltete  Verfahren 
giebt  die  Uebersicht  von  Pf  ivoznik  n)  Auskunft.  Erwähnt  seien  die  Arbeiten 
von  Löwe1«),  v.  Schrötter  lb),  Hauch16)  und  Schnitzler18). 

Auch  eine  elektrolytische  Methode  ist  zur  Beindarstellung  aus  Bobtellur 
von  Himly17)  vorgeschlagen  worden.  Man  schmilzt  das  Bohproduct  zu  einem 
Regulus  zusammen,  steckt  einen  Platindraht  hinein,  umgiebt  mit  einem  Lein  wand- 
beutel und  hängt  den  so  vorbereiteten  Metallklumpen  in  einGefäss  mit  verdünnter 
Kalilauge,  in  dem  sich  ausserdem  ein  Platinblech  befindet.  Letzteres  wird  mit  dem 
-f-Pole  einer  Batterie  verbunden,  während  das  Tellur  mit  dem  — Pole  verbunden 
wird.  Es  wandert  dieses  dann  anodisch  nach  dem  Platiublech,  an  dem  es  sich 
schön  regulinisch  abscheidet. 

Zur  Entfernung  von  Selen  aus  dem  Tellur  dient  entweder  die  oben  schon 
beschriebene  Cyankaliummethode,  oder  das  verschiedene  Verhalten  der  selenigen 
und  tellurigen  Säure  gegen  schwedige  Säure.  Divers  und  Shimosä  fanden,  dass 
ans  ziemlich  viel  Schwefelsäure,  aber  keine  8alzsäure  enthaltenden  Lösungen  der 
beiden  Substanzen  durch  Schwefeldioxyd  nur  das  Selen ,  nicht  aber  das  Tellur 
reducirt  wird.  Man  löst  danach  die  Metalle  in  concentrirter  Schwefelsäure  auf, 
fugt  das  fünffache  Volumen  einer  wässerigen  Lösung  von  schwefliger  Säure  hinzu, 
rlhrirt  von  dem  gefällten,  reinen  Selen  ab  und  fällt  aus  dem  Filtrat  das  Tellur 
nach  Salzsäurezusatz  durch  Einleiten  von  Scbwefeldioxyd. 

Dass  aus  salzsauren  Lösungen  das  Selen  vor  dem  Tellur  gefällt  wird ,  hat 
übrigens  nach  den  Mittheilungen  von  Privoznik11)  schon  von  Ichrötter  beob- 
achtet. Die  oben  angegebene  Trennungsmethode  nach  Divers  und  Shimose  ist 
quantitativ. 

Zur  Darstellung  von  chemisch  reinem  Tellur  aus  den  Handelsproducten 
sind  ebenfalls  verschiedene  Methoden  in  Vorschlag  gebracht  worden,  von  welchen 
die  rationellste  wohl  die  von  Staudenmaier3)  ausgearbeitete  sein  dürfte. 

Derselbe  löst  das  Bohtellur  zunächst  in  verdünnter  Salpetersäure,  dampft  mit 
Salzsäure  ein,  bis  kein  Chlor  mehr  entweicht,  und  fällt  mit  schwefliger  Säure. 
Der  Niederschlag  enthält  noch  Blei,  Antimon,  Kupfer,  Wismuth,  eventuell  Selen. 
Er  wird  mit  heisser  Salzsäure  und  Wasser  gewaschen,  in  überschüssiger,  verdünnter 
Salpetersäure  gelöst  und  die  Flüssigkeit  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge 
Chromsäure  versetzt,  um  die  tellurige  Säure  zu  Tellursäure  zu  oxydiren.  Beim 
Concentriren  scheidet  sich  die  Tellursäure  H2Te04  -j-  2  HjO  in  Form  einer  grob- 
kristallinischen Scheibe  ab,  da  dieselbe  in  massig  concentrirter  Salpetersäure  so 
gut  wie  unlöslich  ist.  Die  Krystallmasse  wird  in  möglichst  wenig  heissem  Wasser 
gelöst ,  mit  Salpetersäure  wieder  gefällt  und  diese  Operation  einige  Male  wieder- 
holt. Man  kann  durch  geschicktes  Operiren  fast  sämmtliches  Tellur  in  Form 
absolut  reiner  Tellursäure  erhalten,  die  mau,  um  metallisches  Tellur  herzustellen, 
entweder  auf  nassem  Wege  (mit  Schwefeldioxyd)  reducirt  oder  durch  Glühen  zu- 
nächst in  TeOo  überführt  und  dieses  im  Wasserstoft'strome  erhitzt. 

Brauner J)  verfuhr  zur  Peinigung  des  Tellurs  behufs  Atomgewichtsbestim- 
mung folgendermaassen:  Zunächst  wurde  mit  Schwefesdioxyd  wie  oben  gefällt, 
dann  mit  Cyankalium  zusammengeschmolzen,  die  Schmelze  in  Wasser  gelöst,  Luft 
durchgeleitet,  um  das  Tellur  in  krystallisirtem  Zustande  zu  fällen,  und  das  Pro- 
dact  im  WasserstofTstrome  sublimirt. 

Eigenschaften  des  Tellurs.  Das  auf  uassem  Wege  dargestellte  Tellur  ist 
meist  amorph  und  bildet  nach  dem  Trocknen  ein  schwarzes  oder  mausgraues  Pul- 
ver, je  nach  dem  Grade  der  Vertheilung.  Indessen  kann  man  es  auch  krystalli- 
nij-ch  erhalten,  insbesondere  durch  langsame  Oxydation  von  Telluralkalilösungen 
durch  den  Luftsauerstoff. 

Reines  Tellur  ist  zinnweiss ,  metallisch  glänzend ,  ziemlich  spröde ,  läset  sich 
leicht  zu  Pulver  zerreiben  und  leitet  die  Wärme  nur  massig.  Es  krystallisirt  im 
hexagonalen  Systeme,  und  zwar  rhomboedrisch  -  hemiedrisch ,  a:c  =  1  :  1,3298, 
Formen,  Prisma  und  Bhomboeder. 

Das    specirisebe  Gewicht  wurde  von  Berzelius  zu  6,2578,  Löwe 3;')  6,18, 
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Tellur»  6,38  bis  6,42,  das  des  amorphen  5,93.  Klein  und  Morel40)  fanden  6,204 
und  6,215,  Reichenstein  6,343.   Spring*1)  fand 

für  durch  mehrere  Tausend  ~.  ... 

4i       ...  .  für  nicht  comprimirtes 

Atmosphären  comprimirtes  ' 

bei    0°  6,2549  bei    0°  6,2322 

,    20°  6,2419  „    20°  6,2194 

,    40°  6,2294  „    40°  6,2052 

.    60°  6,2170  „    60°  6,1500 

r    80°  6,2030  „    80°  «,1366 

„  100°  6,1891  .  100°  6,1640 

Es  leitet  die  Elektricität  sehr  wenig,  mit  Wolle  geriehen,  wird  es  etwas  elek- 
trisch. Reiben  mit  Seide  brachte  nach  Oppenheim*0)  keine  merkliche  Wirkung 
hervor.  Nach  A.  Matthiesen  ai)  ist  das  elektrische  Leitungsvermögen  bei  19,6° 
=  0,000777,  wenn  das  des  8ilbers  bei  0°  =  100  ist.  Beim  Erhitzen  vergrössert 
sich  der  Widerstand  eines  Tellurstabes  etwas,  nimmt  dann  aber  bis  200°  ab.  Reim 
Abkühlen  wächst  der  Widerstand  stetig  und  ganz  bedeutend,  so  dass  er  bei  Zim- 
mertemperatur fünf-  bis  sechsmal  so  gross  ist,  als  bei  Beginn  des  Versuches 
(F.  Exner«). 

Der  Siedepunkt  ist  nach  Carnelley  und  Williams28)  bei  452°  gelegen,  nach 
einer  Angabe  von  R.  Pictet2*)  bei  525°;  bei  hoher  Temperatur  lässt  sich  Tellur 
destilliren.  Der  Dampf  hat  eine  goldgelbe  Farbe  und  giebt  nach  Gernez26)  ein 
Absorptionsspectrum ,  das  aus  feinen  Liniensystemen  von  Gelb  bis  Violett  besteht 
und  gegen  Roth  hin  ausgedehnter  ist,  als  das  von  Schwefel  und  Selen.  Das  Emissions- 
spectrum  wurde  näher  untersucht  von  Plücker  und  Hittorf2*),  von  Salet27) 
und  A.  Ditte28). 

Die  Dampfdichte  fanden  Deville  und  Troost29)  bei  1390°  =  9,0;  bei  1439° 
=  9,08;  für  Tea  berechnet  —  8,84. 

Der  lineare  Ausdehnungscoefficient  ist  nach  Fizeau50)  bei  40°  =  0,00001675; 
bei  50°  =  0,00001732. 

Die  specinsche  Wärme  ist  nach  Regnault31)  für  gefälltes  Tellur  0,05165,  für 
reines  destillirtes  0,04737;  nach  Fabre82)  für  im  H- Strome  destillirtes  und  daun 
krvBtalliwrtes  0,048315,  für  in  S0a  destillirtes  0,05182. 

Die  Verwandlungswärme  für  den  Uebergang  von  amorphem  Tellur  in  kryatalli- 
sirtes  ist  nach  Berthelot  und  Fahre*8)  =  —  12,096  Cal. 

Das  Tellur  verbrennt  bei  höherer  Temperatur  in  der  Luft  und  im  Sauerstoff- 
strome zu  Dioxyd.  Von  Salzsäure  wird  es  nicht  angegriffen,  von  Salpetersäure 
wird  es  iu  tellurige  Säure  verwandelt,  ebenso  von  Königswasser,  daneben  entsteht 
etwas  Tellursäure.  In  Schwefelsäure  löst  es  sich  beim  Erwärmen  mit  purpurrother 
Farbe  auf;  heisse,  concentrirte  Schwefelsäure  verwandelt  nach  C.  Schulz- Sei- 
lack34) einen  grossen  Theil  des  Tellurs  in  tellurige  Säure.  R.  Weber56)  erhielt 
durch  Einwirkung  von  trockenem,  gepulvertem  Tellur  auf  ganz  reines  Schwefel- 
trioxyd  TeS03.     Durch  Schmelzen  mit  Salpeter  bildet  sich  tellursaures  Kalium. 

Mit  Wasserstoff  verbindet  es  sich ,  wie  das  Selen ,  direct  zu  Tellurwasserstnff ; 
nach  Ditte86)  namentlich  über  270°,  unter  250°  und  über  520°  findet  Disso- 
ciation  statt. 

Auf  Wasser  wirkt  Tellur,  wie  Gross  und  Higgin87)  zeigten,  selbst  bei  160° 
nicht  ein. 

Erkennung  und  Bestimmung  des  Tellurs. 

Qualitative  Analyse.  Tellur  selbst  ist  durch  sein  Aussehen  und  chemisches 
Verhalten  leicht  zu  erkennen.  So  giebt  es  beim  Schmelzen  mit  verkohltem  Wein- 
stein Tellurkalium,  das  sich  in  Wasser  mit  rother  Farbe  löst  und  an  der  Luft  das 
Tellur  wieder  abscheidet.  Besonders  charakteristisch  ist  die  rothe  Farbe ,  mit  der 
es  sich,  ebenso  wie  seine  Erze,  in  concentrirter  Schwefelsäure  löst.  An  der  Luft 
erhitzt,  entzündet  es  sich  und  brennt  mit  intensiv  hlaujjrüner  Flamme  unter  Ent- 
wickelung  eines  dicken,  weissen  Rauches  von  telluriger  Säure.  Vor  der  Löthmlir« 
flamme  giebt  Tellur  ein  Sublimat  von  telluriger  Säure,  welche  beim  Daraufblasen 
mit  der  Reductionsflamme  diese  grün  färbt. 

Im  beiderseits  offenen  Glasrohre  erhitzt,  bildet  es  tellurige  Säure,  die  an  dem 
oberen  Theile  der  Röhre  sublimirt  und  heim  Erhitzen  schmilzt. 


Erkennung  und  Bestimmun?  des  Tellurs:  Donath,  Zeitschr.  anorg.  Chem.  1890, 
S.  214.  —  *)  Brauner,  Monatshefte  11,  S.256;  12,  S.  29.  —  3)  A.  üooch  u.  J.How- 
Und,  Zeitschr.  anorp.  Chem.  7,  S.  132. 
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Die  Verbindungen  des  Teilars  mit  Eisen  und  Zink  geben  mit  Säuren  eine  Ent- 
yickelung  von  Tellurwasserstoff,  ein  farbloses,  sehr  giftiges  Gas  von  widrigem 
Geruch. 

Die  tellurige  Saure  löst  sich  in  Säuren  auf,  aus  der  salpetersauren  Lösung 
*ttt  «eh  nach  einiger  Zeit  wasserfreies  Dioxyd  ab.  Alkalische  Traubenzucker- 
kwmg,  Zinnchlorür,  Ferrosulfat  und  schweflige  Säure  fällen  metallisches  Tellur. 

Tellarsäure  unterscheidet  sich  von  der  tellurigen  Säure  durch  ihre  grössere 
LOslichkeit  in  Wasser.  Die  Teil u rate  unterscheiden  sich  von  den  Teüuriten  dadurch, 
du»  lie  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  Chlor  entwickeln  unter  Bildung  von  tel- 
Jarigw  Saure. 

Quantitative  Analyse.  Die  quantitative  Bestimmung  des  Tellurs  geschieht 
m  den  tneisteu  Fällen  durch  Abscheidung  im  metallischen  Zustande.  Ist  Tellur 
*1«  tellurige  Säure  vorhanden,  so  bestimmt  man  es  durch  Reduction  der  tellurigen 
Säare  mit  schwefliger  Säure,  schwefligsaurem  Alkali,  hy  drosch  welliger  Säure,  am 
taten  durch  Traul>enzucker  in  alkalischer  Lösung  (Donath1).  Bei  der  Reduction 
mit  schwefliger  Säure  muss  die  Lösung  frei  von  Salpetersäure  sein  und  so  sauer, 
im  durch  schwerl igsaures  Alkali  kein  weisser  Niederschlag  von  telluriger  Säure 
entsteht,  auch  ist  die  Lösung  vor  der  Fällung  möglichst  zu  conceutriren. 

Dt  Tellur  als  Tellursäure  vorhanden,  so  kann  man  diese  nach  Berzelius  als 
basisch  tellursaures  Silberoxyd  bestimmen.  Man  versetzt  die  Lösung  mit  einem 
wringen  Ueberschusse  von  salpetersaurem  Silber,  flltrirt,  löst  den  Niederschlag  in 
Ammoniak  auf,  dampft  das  Ammoniak  ab,  bringt  das  basische  Salz  auf  ein 
gewogenes  Filter,  trocknet  sehr  vorsichtig  und  wägt.  Man  kann  auch  die  Tellur- 
siure  durch  Erwärmen  mit  8alzsäure,  bis  kein  Chlor  mehr  entweicht,  in  tellurige 
Säure  verwandeln  und,  wie  oben  angegeben,  weiter  verfahren. 

Brauner2)  hat  zwei  maassanalytische  Methoden  zur  Bestimmung  des  Tellurs 
»ngeeeben: 

1.  Man  fügt  zur  salzsauren  Lösung  des  Tellurdioxyds  in  einem  Messkolben 
anter  Erwärmen  titrirte  Zinnchlorürlösung  zu.  80  lange  letztere  noch  nicht  vor- 
waltet, ist  die  Flüssigkeit  von  feinpulverigem  Tellur  getrübt,  klärt  sich  aber  sofort, 
besonders  nach  dem  Aufkochen,  sobald  Zinnchlorür  im  Ueberschuss  ist.  Nachdem 
man  sich  durch  Zusatz  einer  kleinen  Menge  Zinnchlorür  überzeugt  hat,  dass  keine 
Fällung  mehr  stattfindet,  verdünnt  man  mit  möglichst  luftfreiem  Wasser  und  ver- 
drangt die  Luft  aus  dem  Kolbenhalse  durch  Zusatz  von  etwas  Natriumcarbonat; 
'hum  lässt  man  den  Kolben  auf  gewöhnliche  Temperatur  erkalten ,  füllt  hierauf 
ait  Wasser  bis  zur  Marke  und  bestimmt  nun  in  einem  aliquoten  Theile  der  klaren, 
«ber  dem  Tellur  stehenden  Lösung  durch  Titration  mit  Jod  die  Menge  des  über- 
schüssigen Zinnchlorür».  8ollten  noch  Tellurtheilchen  in  der  klaren  Lösung 
Khwebeu,  so  flltrirt  man  letztere  schnell,  da  fein  vertheiltes  Tellur  bei  Gegenwart 
▼on  Salzsäure  Jodlösung  langsam  entfärbt.  Die  verbrauchte  Menge  Jodlösung 
wird  auf  das  ganze  Volumen  umgerechnet  und  die  demselben  entsprechende  Menge 
Zinnchlorür  von  der  xur  Fällung  verwandten  abgezogen,  woraus  die  zur  Tellur- 
fcllnng  nöthige  Menge  Zinnchlorür  resultirt. 

2.  Oder  man  fügt  zur  schwefelsauren  Lösung  des  Tellurdioxyds  V,0-Permanga- 
naUo»ang  zu,  bis  zum  deutlichen  Vorwalten  der  letzteren,  was  iu  der  braunen 
Lö«ung  nach  kurzer  Zeit  leicht  zu  erkennen  ist,  und  fügt  nun  sogleich  aus  einer 
leiten  Bürette  eine  Quantität  V, „-Oxalsäure  hinzu,  die  etwas  mehr  als  Vs  «nd 
veniger  als  die  Hälfte  der  zugesetzten  Permanganatlösung  beträgt.  Es  tritt  ent- 
weder sofort  oder  nach  kurzem  Erwärmen  völlige  Entfärbung  der  Lösung  ein. 
Man  erwärmt  biB  etwa  60°  und  titrirt  die  Oxalsäure  bis  zur  schwachen  Both- 
krtmng  mit  Permanganat  zurück.  Nachdem  man  die  Oxalsäuremenge  abgezogen 
tat,  erhält  man  die  zur  Oxydation  der  tellurigen  Säure  nöthige  Menge  Permanga- 
ML  Durch  Multiplication  der  Zahl  der  verbrauchten  Cubikcentimeter  Permanganat 
mit  0,00798  erhält  man  das  Gewicht  des  Tellurdioxyds. 

A.  Gooch  und  J.  Howland8)  benutzten  ausser  der  Permanganatmethode 
ö'ch  eine  andere,  sie  reducirten  die  Tellursäure  mit  Bromwasserstoffsäure  in 
Minder  Weise:  In  einen  besonderen  Destillationsapparat,  der  weiter  unten 
»schrieben  werden  soll ,  brachten  sie  Tellnrsäure  mit  3  g  Bromkalium  und  ver- 
alten mit  halbverdünnter  Schwefelsäure  (auf  50  ccm  Lösung  10  ccm  Schwefel- 
**ire.  Während  die  Lösung  kochte,  strich  ein  Kohlendioxydstrom  durch  den 
Apparat,  um  das  Brom  auszutreiben;  letzteres  wurde  in  Jodkaliumlösung  auf- 
gefangen und  mit  Thiosulfat  titrirt.  Wegen  der  Bildung  von  Tellurtetrabromid 
10  der  concentrirten  Lösung  ist  es  nicht  möglich,  nach  der  Farbe  den  Punkt  zu 
^kennen,  bei  welchem  alles  Brom  Überdestillirt  ist.  Nach  ihren  Versuchen  genügt 
**  abeT,  die  Lösung  von  einem  Volum  von  50  ccm  auf  25  ccm  einzudampfen. 

Der  Apparat  bestand  aus  einer  Voit1  sehen  Gaswaschflasche  als  Destillations- 
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kolben,  mit  angeschmolzenem  inneren  Bohre  und  eingeschliffenem  Ableitungsrohre, 
welches  direct  an  das  innere  Rohr  einer  D rech  sei' sehen  Waschflasche  angeschmolzen 
war.  An  die  äussere  Röhre  der  letzteren  schloss  sich  ein  Will-  Varren  trapp  'scher 
Absorptionsapparat.  Die  Waschflaschen  und  die  Absorptionskngeln  enthielten  eine 
Lösung  von  3  g  Jodkalium  und  die  erstere  wurde  während  der  Destillation  mit 
kaltem  Wasser  gekühlt.  Fast  alles  Brom  wurde  in  der  Flasche  absorbirt,  nur 
Spuren  gelangten  bis  in  die  Kugeln. 

Trennung  des  Tellurs  von  anderen  Metallen. 

Von  den  Oxyden  der  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  fällbaren  Metalle  trennt 
man  die  tellurige  Säure,  indem  man  das  Tellur  durch  schweflige  8äure  nieder- 
schlägt oder  auch,  indem  man  aus  der  verdünnten  Lösung  das  Tellur  mit  Schwefel- 
wasserstoff ausfällt,  filtrirt,  das  Schwefeltellur  durch  Digeriren  mit  Königswasser 
oder  Salzsäure  und  Kaliumcblorat  wieder  auflöst,  filtrirt  und  nach  Entfernung  vor- 
handener Salpetersäure  das  Tellur  durch  schweflige  Säure  fällt.  Von  den  Oxyden 
der  durch  Schwefelwasserstoff  aus  saurer  Lösung  fällbaren  Metalle,  deren  Schwefel- 
verbindungen aber  in  Schwefelammonium  unlöslich  sind,  sowie  von  den  durch 
Schwefelammonium  fällbaren  Metallen  trennt  man  das  Tellur  mit  Schwefelammonium. 

Von  Arsen ,  Zinn  und  Antimon  trennt  man  es  durch  schwefligsaures  Alkali. 

Trennung  von  Selen  s.  unter  Darstellung  des  Tellurs.  W.  M. 

Tellurblei  (G.Rose)  syn.  Altait  (Haidinger).  Zinnweisse,  gelb  anlaufende, 
körnige  Aggregate.  Regulär;  nach  «O*  spaltbar.  Härte  bis  3,5;  spec.  Gew. 
=  8,1  bis  8,2.  Chemische  Zusammensetzung  PbTe  mit  Hl, 76  Blei  und  38,22  Tel- 
lur. Vor  dem  Löthrolire  schmilzt  es  leicht  uud  färbt  auf  der  Kohle  die  Flamme 
blau.  Zuerst  bekannt  von  der  Grube  Sawodinskoi  am  Altai,  auch  noch  in  Bontddu 
bei  Barmouth  in  Nord -Wale«»,  im  Calaverasdistriet  in  Californien ,  im  Boulder- 
County  Colorado  und  Coudorriaco  bei  Argueros  in  Chile  bekannt  (vergl.  die  Lite- 
ratur unter  Tellur).  E.  F. 

TeUurbromide.    Tellur  vereinigt  sich  direct  mit  Brom;  es  sind  zwei  Verbin- 
dungen bekannt. 

Teil urdibromid  TeBr2  erhält  man,  wenn  man  einen  Ueberschuss  von  Tel- 
lur mit  Brom  destillirt  oder  analog  dem  Tellurdichlorid  durch  Destillation  von 
Tellurtetrabromid  und  fein  gepulvertem  Tellur,  wobei  es  als  violetter  Dampf  über- 
geht, der  sich  zu  feinen,  schwarzen  Krystaünadeln  verdichtet,  die  zerrieben  eine 
gelblich  olivengrüne  Masse  geben.  Nach  Carnelley  u.  C.  Williams1)  ist  der 
Schmelzpuukt  um  280°,  der  Siedepunkt  bei  339°. 

Tellurtetrabromid  TeBr4.  Es  wird  erhalten  durch  Auflösen  von  fein 
gepulvertem  Tellur  in  mit  Kis  gekühltem  Brom  und  Abdampfen  des  überschüssigen 
Broms  auf  dem  Wasserbade.  v.  Hauer2)  übergiesst  in  einem  verschliessbaren 
Kolben  Tellurstückchen  mit  verdünnter  BromwasserstorTsäure ,  setzt  dann  eine 
Quantität  Brom  zu  und  lässt  den  Kolben  so  lange  verschlossen  stehen,  bis  das 
Brom  verschwunden  ist.  Diese  Operation  wird  so  oft  wiederholt,  als  sich  noch 
unverbundene  Metalltheile  in  der  Lösung  befinden.  Die  Einwirkung  erfolgt  ohne 
Erhitzung,  durch  öfteres  Umschwenken  des  Kolbens  kann  sie  beschleunigt  werden. 
Durch  Verdampfen  der  rubinrothen  Lösung  zur  Trockne  auf  dem  Wasserbade 
erhält  man  dann  das  feste  Tellurtetrabromid.  Es  ist  eine  gelbe  Masse,  die,  gelinde 
erhitzt,  zu  einer  dunkelrothen  Flüssigkeit  schmilzt;  beim  Destilliren  unter  gewöhn- 
lichem Luftdruck  zersetzt  es  sich  nach  B.  Brauner3)  zum  Theil  in  TeBra  und 
freies  Br,  während  es  im  Vacuum  bei  etwas  über  :i00°  in  feuerrothen ,  krystalli- 
nisch^n  Krusten  sublimirt,  die  beim  Erkalten  orange  werden. 

Es  schmilzt  nach  Carnelley  und  Williams4)  bei  380°  und  siedet  nach  eben 
Denselben5)  bei  414°  bis  427°.* 

In  wenig  heissem  wie  kaltem  Wasser  löst  es  sich  unzersetzt,  bei  stärkerer 
Verdünnung  scheidet  sich  tellurige  Saure  aus,  beim  Verdunsten  über  Ha804 
bildet  sich  wieder  das  Tetrabromid,  das  sich  dann  mit  Krystallwasser  in  rubin- 
rothen Krystallen  abscheidet. 

Berzelius  hat  zuerst  durch  Mischen  von  TeBr4-  und  KCl-Lösungen  Doppel- 
verbindungen erhalten,  v.  Hauer6)  erhielt  ebenfalls  diese  Doppel  Verbindung  durch 
Verdunsten  einer  Lösung  von  TeBr4  und  wässerigem  KCl,  ebenso  Barn say 7). 

Tellurbromide:  ')  Ca  rn  e  11  e  v  u.  W  i  11  i  ams,  Chem.  Soc.  J.  37,  p.  125.  —  2)v.Hiuer, 
Cliem.  Ontr.  1857,  S.  904.  —  3j  B.  Brauner,  Monatsh.  10,  S.  43:?.  —  4)  Carnelley 
u.  Williams,  Chem.  Soc.  J.  37,  p.  125.  —  5)  Dieselben,  Kbend.  35,  p.  563.  — 
6)  v.  Hauer,  Ch<  m.  Centr.  1857,  S.  ^04.  —  ')  Kamsav,  System,  ot  anor^.  Chemistrv 
1891,  p.  168.  —  e>  L  WilU,  Chem.  Sur.  J.  35,  p.  704^  — "»)  L.  Wheelcr,  ZeiUchr". 
anorg.  Chem.  3,  S.  428. 
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Sich  L.  Wills8)  verliert  dieses  Kaliumtellurbromid  beim  Erhitzen  auf  120°  Wasser 
jod  wird  orangefarben.   L.  Wheeler9)  stellte  folgende  Verbindungen  her: 

TeBr4.2KBr  2 KBr . TeBr4  .  2 Ha 0. 

TeBr4.2RbBr 

TeBr4.  2CsBr 

Die  Kry  stalle  der  wasserfreien  Doppelbromide  haben  eine  glänzend  rothe,  an 
Krokoit  erinnernde  Farbe  und  krystallisiren  in  regulären  Octaedern.  Wheeler 
frhielt  die  Körper  durch  Behandeln  von  fein  vertheiltem  Tellur  mit  Cäsium-  oder 
Rubkliurachlorid  mit  verdünntem  BromwasserstofT  unter  Zusatz  eines  Ueberschusses 
von  Brom. 

TfUnrori/bromid,  Bromid  der  tellurigen  Säure.  Es  bildet  sich  nach  A.  Ditte  *) 
beim  Erhitzen  der  Verbindung  Te02.2HBr  (s.  Tellurdioxyd)  auf  über  300°.  Die 
•chwach  gelb  gefärbte  Masse  schmilzt  bei  höherer  Temperatur  zu  einer  tief  gefärbten, 
feit  schwarzen  Dampf  entwickelnden  Flüssigkeit,  indem  sie  dabei  theilweise  in 
Tellurtetrabromid  und  Tellurdioxyd  zerfällt.    Formel  TeOBra.  W.  M. 

Tellurcadmium,  von  Margottet  im  krystallisirteu  Zustande  hergestellt, 
bildet  schwarze,  reguläre  Würfel.    Dichte  6,34  (Margottet,  Compt.  rend.  84, 

p.  12SJ3).  E.  F. 

Tellurchloride.  Es  sind  zwei  Verbindungen  von  Tellur  und  Chlor  bekannt: 
Tellurchlorür  TeCla  und  Tellurchlorid  TeCl4. 

Tellurchlor ür,  Tellurd ichlorid  TeCl2.  Eh  wird  neben  Tellurtetrachlorid 
erhalten,  wenn  man  einen  trockenen  Chlorstrom  über  stark  erhitztes  Tellur  leitet; 
rs  kann  von  dem  schwerer  flüchtigen  Tetrachlorid  durch  Destillation  getrennt 
werden.  Nach  Michaelis1)  erhält  man  es,  wenn  mau  fein  gepulvertes  Tellur 
b«  zur  völligen  Ueberführung  inTeCl«  im  Chlorstrome  erhitzt,  dann  eineu  gleichen 
Tbfil  Tellur  zufügt  und  destillirt,  TeCl2  geht  hierbei  ganz  constant  bei  324°  über. 

Eigenschaften.  Es  ist  ein  amorpher,  schwarzer  Körper,  der  an  der  Luft 
kicht  feucht  wird  ;  von  WaHBer  wird  es  zersetzt  unter  Bildung  von  telluriger  Säure 
und  Tellur,  balzsäure  löst  zum  Theil  zu  telluriger  Säure.  Der  Schmelzpunkt 
wurde  von  Carnelley  und  Williams2)  bei  209",  von  Michaelis ')  bei  175° 
?erand*n;  der  Siedepunkt  liegt  nach  Letzterem1)  bei  324°,  nach  Caruelley  und 
Williams  l)  bei  327°. 

Die  Dampfdichte  entspricht  nach  Michaelis2)  der  Molekulargrösse  TeCla, 
auch  bei  niederer  Temperatur  sind  keine  Te2Cl4-Moleküle  vorhanden. 

Der  Dampf  besitzt  eine  ziemlich  intensiv  rothe  Farbe,  die  beim  Erhitzen 
immor  heller  wird,  bis  sie  schliesslich  rein  gelb  ist;  es  bilden  sich  jedenfalls  TeCl4 
uod  1>02,  die  beim  längeren  Erhitzen  zu  Oxychlorid  sich  umzusetzen  scheinen. 
Wahrend  nun  der  gelbe  Dampf  kein  Absorptiousspectrum  zeigt,  giebt  nach  Ger- 
nez*)  der  rothe  Dampf  ein  charakteristisches  Spectruin ,  das  besonders  zahlreiche 
Linien  im  Orange  und  Grün  zeigt.  * 

TeClj  ab^orbirt  nach  Espenschied6)  ohne  besondere  Kühlung  NH^,  schwillt 
auf  nnd  verwandelt  sich  in  eine  grüngelbe,  luft  bestand  ige  Masse  von  der  Formel  TeCla 
•2NHj.  Sie  zerfällt  mit  Wasser  in  tellurige  Säure  und  Salmiak  und  giebt  erhitzt 
Tellur,  Salzsäure,  Salmiak  und  Stickstoff. 

Tellurchlorid,  Tellurtetrachlorid  TeCl4.  Durch  Erhitzen  von  Tellur 
im  Chlorgas  (Rose  Ä)  erhalten,  besitzt  es  im  geschmolzenen  Zustande  eine  bernstein- 
gelbe Farbe  und  erstarrt  zu  einer  weissen,  kristallinischen  Masse. 

Die  Dampfdichte  wurde  von  Michaelis3)  nach  der  Methode  von  Victor 
Meyer  bestimmt  und  ergab  keinen  Zerfall  von  TeCl4  in  TeCI2  und  Cl.  Der  rein 
gelbe  Dampf  giebt  nach  Wüllner1)  unter  denselben  Bedingungen,  unter  denen 
da»  TeCla  ein  ausgezeichnetes  Absorptionsspectrum  giebt ,  keine  Spur  von  Spec- 
tfum,  woraus  ebenfalls  hervorgeht,  dass  es  bei  relativ  hoher  Temperatur  noch  die 
richtige  Dampfdichte  hat,  da  ja  bei  einem  Zerfall  des  TeCl4  in  TeCl2  und  Cl  das 
TeClj  ein  Spectrum  geben  müsste. 

Nach  Ditte7)  erhält  man  es  durch  Erhitzen  von  TeOCl2,  wobei  nebenher 
TeOj  entsteht.  Es  zerfliesst  leicht  an  der  Luft,  wird  von  kaltem  Wasser  unter 
Bildung  von  basischem  Salze  und  telluriger  Säure  zersetzt;   kochendes  Wasser 

Tellurcbloride:  l)  Michaelis,  Ber.  20  [2],  S.  2488.  —  2)  Carnellev  u.  Wil- 
iiarn?,  Chem.Soc.  J.  37,  p.  125.  —  8)  Michaelis,  Ber.  20  [2],  S. '2488.  —  «)  Gerne*, 
r*tcpt  rend.  74,  p.  1190.  —  6)  Espenschied,  J.  pr.  Chem.  80,  S.  429.  —  6)  Kose, 
Ann.  21,  S.  443.  —  7)  Michaelis,  Ber.  20,  S.  1780.  —  8)  Ders.,  Ber.  20, 
S.  2488.  —  »)  Ditte,  Corapt.  rend.  83,  p.  336  u.  446.  —  10)  R.  Weber,  Chem.  Gntr. 
1858,  S. 730.  —  ")  Rammelsberg,  Berl.  Akad.  Ber.  1879,  S.  379.  —  12)  Wheeler, 
fcitvhT.  anorjr.  Chem.  3,  S.  428.  —  ")  Kr.  Becker,  Ann.  Cbero.  180,  S.  257. 
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Tellurcyanid.  —  Telluride. 


löst  es  auf  und  aus  dieser  Lösung  scheidet  sich  beim  Erkalten  tellurige  Säure 
aus.  Verdünnte  Salzsäure  löst  es  unverändert.  Annlog  dem  Selen  bildet  es  beim 
Zusammenschmelzen  mit  A1CI8  nach  Weber6)  eine  Doppelverbindung,  die  aber 
weniger  stabil  ist  als  die  Se  -  Verbindung  und  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  zer- 
setzt. Mit  den  Chloriden  von  Kalium  und  Ammonium  vereinigt  es  sich  zu  Doppel- 
cbloriden,  deren  Zusammensetzung  nach  Rammeisberg l0)  8KC1.3TeC)4  und 
8  KH4C1 .  3  TeCl4  ist.  W  heeler  I6)  stellte  folgende  Verbindungen  her:  TeCl4  .  2  KCl, 
TeCl4.2CsCl,  TeCl4 .  2RbCl,  alle  drei  von  lichtgelber  Farbe  und  regulär  kry- 
stallisirend.  Rammelsherg's  Formeln  sind  nach  Wheeler  unrichtig. 
Fr.  Becker11)  hat  eine  Verbindung  des  Tetrachlorids  dargestellt,  bei  der  3  Cl 
durch  3  C2H5  ersetzt  sind,  das  Triäthyltellurchlorid  Te(CaH6)sCl,  das  mit  Platin- 
chlorid  versetzt  einen  orangerotheu  krystallisirenden  Niederschlag  von  Triäthyl- 
tellurplatinchlorid  giebt. 

TeUuroxychlorid ,  Chlorid  der  tellurigen  Säure.  Es  bildet  sich  nach  A.  Ditte*) 
beim  Erhitzen  der  Verbindung  Te02.2HCl  (s.  Telluroxyd)  über  90°  nach  der 
Gleichung  Te02.2HCl  =  TeOCla  -f-  H20.  Bei  höherer  Temperatur  giebt  das 
Oxyclilorid  unter  Bildung  eines  Orangerothen  Dampfes  ein  weisses,  kristallinische* 
Sublimat  von  Tellurtetracblorid,  während  amorphes  Tellurdioxyd  zurückbleibt  nach 
der  Gleichung  2TeOCl,  =  Te02  +  TeCI4-  W.  AT. 

Tellurcyanid^  TeUurcyaukdlium.  Kaliumtellurcyanid  ist  in  reinem  Zustande 
noch  nicht  dargestellt  worden.  Es  bildet  sich  wahrscheinlich  in  geringer  Menge 
beim  Erhitzen  von  gefälltem  oder  fein  zerriebenem  Tellur  mit  Cyankaliumlwsung; 
Shimose**)  beobachtete,  dass  aus  solchen  Lösungen  das  Tellur  wohl  durch  Salz- 
säure, nicht  aber  durch  alkalische  Traubenzuckerlösung  gefällt  wird,  was  nach 
der  Analogie  des  Selens  auf  das  Vorhandensein  eines  Körpers  von  der  Formel 
KCNTe  hindeutet.  W.  M. 

Tellurerze  nennt  man  die  verschiedenartigen  natürlichen  Tellurmineralien, 
dereu  Heimath  hauptsächlich  Ungarn  und  Siebenbürgen,  der  Altai,  Nord-Wales, 
Californien,  Colorado  und  Chile  ist.  E.  F. 

Tellurfluoride,  Tellurtetrafluorid  TeFl4.  Dargestellt  durch  Auflösen  von 
Tellurdioxyd  in  Flusssäure  und  Erhitzen,  wobei  zuerst  Wasser  und  Flusssäure  weg- 
geht und  dann  das  Tetrafluorid  farblos  sublimirt,  es  ist  ziemlich  zerrliesslich. 
Wenn  man  eine  Lösung  von  Tellurdioxyd  und  Metallhydroxyd  in  Flusssäure  ein- 
engt, bo  krystallisiren  Doppelfluoride,  ist  Tellurtetrafluorid  im  Ueberschuss ,  so 
besteht  die  erste  Kristallisation  aus  TeFl4.4HaO.  Berzelius  hat  undeutliche 
Krystalle  von  NaFl.TeFI4  erhalten.  Högbom**')  erhielt  lange,  farblose  Nadeln 
von  KFl.TeFl4l  farblose  Prismen  von  NH4Fl.TeFl4  und  unregelmässige  Lamellen 
von  BaFla  .  2  Te  Fl4  .  H20.  W.  M. 

Tellurgold  kommt  als  reine  Verbindung  nicht  vor,  souderu  nur  in  Mischungeu 
mit  Silber;  so  beschrieb  Rath  als  Krenuerit  (s.  d.)  die  Mischung  lOAuTe 
.  3AgTe2  von  Nagyag  in  Ungarn;  Genth  nenut  eine  Mischung  von  7  AuTe^  mit 
Ag'l'e2  vonCalaveras  Co.  und  anderen  Gruben  Colorados  Calaverit.  Von  grosser 
Wichtigkeit  für  die  moderne  (loldiudustrie  sind  die  Tellurgoldvorkommnisse  von 
West-Australien ,  die  in  neuester  Zeit  ausgebeutet  werden.  Die  Mischungen  ent- 
sprechen nicht  genau  dem  Krennerit  und  Pelzit  sondern  scheinen  sich  mehr  dem 
8ylvanit  zu  nähern.  E.  F. 

Tellurgoldsilber  —  Pelzit  (s.  d.). 

Telluride  oder  Tellurete  nennt  man  im  Allgemeinen  die  Verbindungen  des 
Tellurs  mit  anderen  Kiementen  oder  zusammengesetzten  Radicalen.  Die  Telluride 
der  Nichtmetalle  können  erhalten  werden  durch  directes  Zusammenschmelzen  der 
Elemente,  wie  die  Telluride  des  Arsens  und  Antimons1).  Salze  der  den  Sulfosäuren 
entsprechenden  Tellurosäuren  sind  nicht  erhalten  worden  J). 

Die  Telluride  der  Alkalimetalle  können  dargestellt  werden  durch  directes 
Zusammenschmelzen  der  Elemente;  es  bilden  sich  in  diesem  Falle  die  Verbindungen 
unter  starker  Wärmeentwickelung  oft,  wie  beim  Kalium,  unter  heftigster  Feuer- 
ersclieiuung.    Sie  entstehen  auch  beim  Zusammenschmelzen  von  Tellur  mit  den 

*)  A.  Ditte,  Compt.  rend.  83,  p.  56  u.  223;  Ann.  ch.  phys.  [5]  10,  p.  82.  — 
••)  Shitnose,  Chcm.  News  1884,  49,  p.  27  u.  157.  —  ***)  Högbom,  Bull.  soc.  chhn. 

35,  p.  eu. 

Telluride:  !)  Oppenheim,  J.  pr.  Chrm.  71,  S.  266.  —  a)  Margottet,  Compt.  rend. 
85,  p.  1142.  —  s)  Wühler,  Pogg.  Ann.  1J,  S.  161.  —  ♦)  Brauner,  Monatshefte  1889. 
S.  421.  —  fi)  Margottet,  Compt.  rend.  84,  p.  1293;  Fahre,  Ebend.  105,  p.  277.  — 
6)  Der».,  Ebend.  105,  p.  277.  —  7)  Ditte,  Kbend.  96,  p.  1790. 
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Hydroxyden  oder  Carbonaten,  auch  beim  Kochen  von  Tellur  mit  concentrirter 
Kalilauge  neben  tellurigsaurem  Kalium  oder  beim  Einleiten  von  Tellurwasserstoff 
m  die  wässerig  Lösung  der  Hydroxyde.  Sie  zersetzen  sich  beim  Stehen  an  der  Luft 
äuiserst  leicht  unter  Abscheidung  von  metallischem  Tellur;  mit  Säuren  entwickeln 
aie  Tellurwasserstoff. 

Die  TeUuride  der  Schwermetalle  werden  erhalten  durch  Einleiten  von  Tellur* 
TisserstofT  in  saure  Lösungen,  Beduction  tellurigsaurer  und  tellursaurer  Salze  mit 
Wasserstoff  bei  höherer  Temperatur,  directes  Zusammenschmelzen.  8chwarz  sind 
die  Verbindungen  von  Tellur  und  Cadmium  l) ,  Silber  a) ,  Aluminium  8) ,  bei  dessen 
Bildung  eine  äusserst  heftige  Reaction  statthat,  Gold4),  Zink6)  bildet  eine  rothe 
Hasse,  Eisen8),  Kobalt,  Nickel0),  Zinn7)  eiue  graue  Masse.  Durch  Zusammen* 
icamelzen  erhält  man  die  Telluride  meist  in  Form  von  metallisch  glänzenden, 
manchmal  kry stallin ischen  Massen.  Tellurquecksilber  ist  zinn weiss.  Nach  Brau- 
oer4) nimmt  die  Affinität  des  Tellurs  zu  Kupfer,  Silber  und  Gold  mit  steigendem 
Atomgewicht  ab;  so  entweicht  das  überschüssige  Tellur  im  Tellurkupfer  nur 
schwierig  bei  Gelbgluth,  während  aus  dem  Tellurgold  bei  Rothgluth  Tellur  ent- 
weich t,  so  dass  freies  Gold  entsteht. 

Erhitzt  man  die  TeUuride  der  Schwermetalle  an  der  Luft,  so  verbrennt  das 
Tellur  langsam  zu  telluriger  Säure,  und  es  bleiben  die  Metalloxyde  in  mehr  oder 
weniger  reinem  Zustande  zurück.  Mit  Salz-  oder  verdünuter  Schwefelsäure  ent- 
wickelt die  Zink-  und  Eisenverbindung  Tellurwasserstoff,  beim  Behandeln  mit  Sal- 
petersäure oder  Königswasser  entsteht  tellurige  Säure,  beim  Zusammenschmelzen 
mit  Soda  und  Salpeter  Tellursäure  resp.  Alkalitellurat.  W.  M. 

Tellurige  Säure,  Mineral,  wurde  als  weisses  Pulver  zusammen  mit  Tellur- 
blei in  der  Grube  Condorriaco  bei  Argueros  in  Chile  nachgewiesen  (J.  Domeyko, 
Segundo  apendice  ä  la  mineralojia,  Santiago  de  Chile  1883;  Ausz.  im  N.  Jahrb. 
f.  Min.  1884,  1,  S.  311).  E.  F. 

Tellurit  syu.  Tellurocker.  Ausserordentlich  seltene  Vorkommnisse  von 
TellurigKaureanlndrid  TeOj  in  Gestalt  kleiner,  gelblichweisser  Kryställcheu  oder 
radialfaseriger  Kugeln.  Die  Krystallfonn  ist  rhombisch;  a  :  b  :  c  =  0,4596  :  1 
:  0.4650.  Von  Facebaja  und  Salathna  in  Siebenbürgen  (Krenner,  Groth's  Zeitschr. 
f.  Krvst.  13,  1888,  8.  69;  Brezina,  Auu.  d.  k.  k.  naturh.  Hofmuseums  1886,  1, 
S.  1S5)  und  von  der  Keystone  und  Smugglergrube  in  Colorado  (Genth  in  GrotlTs 
Zeitschr.  f.  Kryst.  2,  8.  7)  beschrieben.  E.  F. 

Tellurjodide.  Tellurjodür  TeJa.  Tellur  lässt  sich  in  allen  Verhältnissen 
mit  Jod  zusammenschmelzen.  Man  erhält  das  Jodiir  durch  Erhitzen  von  gepul- 
vertem Tellur  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  Jods.  Der  Ueberschuss 
döi  letzteren  verdächtigt  sich  und  es  sublimirt  dann  das  Tellurjodür  in  schwarzen, 
leicht  schmelzbaren  Kryställcheu.  Wasser,  selbst  siedendes,  greift  es  nicht  an. 
Nach  Berzelius  zersetzt  es  sich  beim  Destillircn  mit  NH,  oder  HCl,  unter  Hinter- 
lassung von  metallischem  Tellur. 

Tellurjodid  TeJ4.  Berzelius  stellte  den  Korper  her  durch  Kinwirkuug  von 
Jodwas^erstoffsaure  auf  tellurige  Säure  in  schwarzen,  abfärbendeu  Körnern;  beim 
Erhitzen  zerfällt  es  in  Jod  und  Tellurdijodid ,  mit  heissem  Wasser  erhält  man 
unlösliches  TeOJa- 

Durch  Mischen  einer  Lösung  von  TeJ4  in  Jodwasserstoffsäure  mit  Jodkalium 
erhielt  Berzelius  stahlgraue  Krystalle  einer  Doppelverbindung,  die  in  wenig  Wasser 
«ich  mit  brauner  Farbe  lösen ,  durch  viel  Wasser  zersetzt  werden.  Die  aualoge 
Verbindung  mit  Jodnatrium  krystallisirt  schwierig.  L.  Wheeler*)  erhielt  und 
analysirte  folgende  Verbindungen: 

2KJ.TeJ4.2H,0,  2BbJ.TeJ4,  2CsJ.TeJ4. 

Di*  Ca -Verbindung  ist  schwarz,  in  Cä*iuuijodid  und  Jodwasserstoffsäure  unlös- 
lich, wird  durch  kaltes  Wasser  langsam,  durch  heisses  schnell  zersetzt  unter 
Ab*>heidung  von  unreiner,  telluriger  Säure,  an  der  Luft  verliert  sie  langsam  Jod. 

Die  Bb -Verbindung  ist  grauschwarz,  luftbeständig,  wird  von  Wasser  wie  das 
C*-Salz  zersetzt.  Die  Körper  werden  erhalten  durch  Behandeln  von  telluriger  Säure 
mit  Jodwasserstoffsäure,  das  zunächst  entstehende  Tetrajodid  i«t  zwar  in  der  über- 
»chüjsigen  Jodwasserstoffsäure  wenig  löslich,  immerhin  aber  in  solchem  Maasse, 
das«  beim  Vermischen  mit  Cäsium-  oder  Bubidiumjodid  die  Doppel  Verbindung  ent- 
steht. Die  Kaliverbindung  erhält  man  am  besten  durch  Kochen  von  Tetrajodid 
mit  stark  concentrirter  Lösung  von  Jodkalium  in  rauchender  Jodwasserstoffsäure, 
Filtration  der  noch  heissen  Flüssigkeit  von  überschüssigem  Tetrajodid  und 
Abkühlenlassen  in  langen,  schwarzen  Prismen. 


')  L.  Wheeler,  Zeitschr.  anorg.  Chem.  3,  S.  428. 
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Tellurnickel.  —  Telluroxyde. 


TeJff.  Tellursäure  und  Jodwasserstoflsäure  Reben  eine  klare,  braune  Lösung, 
in  der  vielleicht  TeJA  vorbanden  ist,  beim  freiwilligen  Verdunsten  setzt  die  Flüssig- 
keit gewöhnliches  Tellurdijodid  ab,  während  Tellursäure  ringsum  am  Bande  farb- 
los krystallisirt.  W.  M. 

Tellurnickel  syn.  Melonit  («.  d.). 

Tellurocker  syn.  Tellurit  (s.  d.). 

Telluroxyde.  Ausser  den  beiden  schon  lange  bekannten  Oxyden,  Tellurdioxyd 
und  Tellurtrioxyd,  ist  noch  ein  niederes  Oxyd,  Tellurmonoxyd,  bekannt. 

Tellurmonoxyd. 

Tellurmonoxyd  TeO.  Es  bildet  sich  nach  Divers  und  Shimose1)  beim 
Erhitzen  des  aus  Tellur  und  reinem  Schwefel säureanhydrid  erhaltenen  Tellursulf- 
oxyds im  Vacuum  bei  ungefär  180°  C,  wobei  das  Sulfoxyd  zuerst  zu  einer  zähen 
Masse  schmilzt  und  dann  bei  der  Zersetzung  durch  das  entweichende  Schwefeldioxyd 
stark  aufschwillt;  gleichzeitig  geht  seine  glänzendbraune  Farbe  in  die  glänzend- 
schwarze des  neuen  Oxyds  über;  letzteres,  welches  dann  ähnlich  aussieht  wie  ver- 
kohlter Kork,  ist  noch  nicht  ganz  rein;  es  wird  gepulvert,  mit  Wasser,  welches 
etwas  kohlensaures  Natrium  enthält,  gewaschen  und  hierauf  zur  Entfernung  der 
Soda  mit  heissem  Wasser,  zur  Entfernung  des  letzteren  mit  Alkohol  gewaschen 
und  getrocknet. 

Es  scheiut  sich  auch  in  geringer  Menge  bei  der  Einwirkung  von  Wasser  auf 
das  Sulfoxyd  zu  bilden.  Nach  B.  Weber3)  entstehen  hierbei  nur  Tellur,  tellurige 
Säure  und  Schwefeldioxyd,  nach  Divers  und  Shimosä1)  jedoch  ausserdem  noch 
Schwefelsäure  und  Tellurmonoxyd. 

Die  rothe  Lösung  von  Tellur  in  Schwefelsäure  giebt,  wenn  sie  in  viel  Wasser 
gegossen  wird,  ebenfalls  Monoxyd  neben  den  anderen  Zersetzungsproducten  des 
Sulfoxyds. 

Tellurdichlorid  giebt  bei  der  Zersetzung  mit  Wasser  kein  Monoxyd,  auch  nicht, 
wenn  das  Wasser  Alkali  enthalt;  es  bilden  sich  nur  tellurige  Säure,  Tellur  und 
Salzsäure.  Tellurmonoxyd  ist  schwarz  mit  eiuem  8tich  ins  Braune,  an  trockener 
Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  beständig.  Beim  Pressen  mit  einem  harten 
Körper  nimmt  es  graphitartigen  Glanz  an ,  während  ebenso  behandeltes  Tellur 
hellgrau  und  viel  glänzender  wird. 

Im  Vacuum  erhitzt,  zersetzt  sich  das  Monoxyd  iu  Tellur  und  Tellurdioxyd,  zu 
letzterem  verbrennt  es  beim  Erhitzen  an  der  Luft;  ebenso  scheint  sich  in  feuchtem 
Zustande  Dioxyd  zu  bilden.  Kalte  Kalilauge  wirkt  nur  langsam  ein,  von  heisser 
wird  es  zersetzt  unter  Zurücklassung  von  freiem  Tellur.  Gegen  Säuren  ist  es 
unbeständig;  verdünnte  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  wirken  deutlich  ein,  während 
heisse,  rauchende  Schwefelsäure  es  sofort  in  Tellur  und  Dioxyd  zersetzt,  wobei 
letzteres  sich  in  der  Säure  auflöst.  Von  Salpetersäure  und  sauren  oxydirenden 
Lösungen  wird  es  leicht  oxydirt,  weniger  leicht  von  neutralen  und  alkalischen 
Lösungen.  Kaliumpermanganat  wird  zu  Manganat  reducirt;  schweflige  Säure  wirkt 
in  Abwesenheit  auderer  Säuren  nur  langsam  ein  unter  Abscheidung  von  freiem  Tellur. 

Telluroxyde:  *)  Divers  u.  Shimos£,  Chem.  News  47,  p.  221;  Chem.  Soc.  J.  43, 
p.  3119;  Ber.  16,  S.  1004.  —  9)  K.  Weber,  J.  pr.  Chem.  25,  S.  218.  —  3)  Klein  u. 
Morel,  Compt.  read.  99,  p.  326  u.  540.  —  *)  Oppenheim,  J.  pr.  Chem.  71,  S.  270. 

—  6)  Berzelius,  Lehrb.  d.  Chem.  2,  S.  238.  —  —  ")  Klein  u.  Morel,  Compt.  retid. 
100,  p.  1140.  —  7)  W.  Clarke,  JB.  1877,  S.  40.  —  8)  Schafarik,  J.  pr.  Chem.  90, 
S.  15.  —  B)  Berzelius,  Lehrb.  d.  Chem.  2,  S.  258.  —  10)  Klein  u.  Morel,  Compt.  rend. 

99,  p.  540.  —  »)  Thomsen,  Ber.  1873,  S.  1533.  —  **)  Ditte,  Compt.  rend.  &3, 
p.  336  u.  446;  Ann.  ch.  phys.  [5]  10,  p.  82.  —  1S)  Berzelius,  Lehrb.  d.  Chem.  2, 
S.  237.  —  ")  Wehrle,  ZeiUchr.  Phys.  Math.  9 ,  S.  138.  —  16)  Klaproth,  Crrll's 
Ann.  1,  S.  91.  —  16)  Fischer,  Pogg.  Ann.  12,  S.  502.  —  17)  Stolba,  Zeitsohr.  anal. 
Chem.  1872,  S.  437.  —  18j  R.  Becker,  JB.  1876,  S.  186.  —  l9)  A.Hilger  u.  v.Gerichten, 
Zrttschr.  anal.  Chem.  1874,  S.  132.  —  x0)  Th.  Bokorny.  Chcm.-Zijr.  1894,  S.  1739.  — 
21)  Oppenheim,  J.  pr.  Chem.  [2]  71,  S.  273.  —  22)  Klein  u.  Morel,  Compt.  rend. 

100,  p.  1140.  —  28)  0.  Rose,  Pogg.  Ann.  18,  S.  60.  —  «*)  D.  Klein,  Compt.  rend. 
102,  p.  47.  —  *>)  Kieill  u>  Morel,  Kbend.  100,  p.  1140;  99,  p.  3*26  u.  540.  — 
M)  W.  Clarke,  Sill.  Am.  J.  [3]  14,  p.  281;  JB.  1877,  S.  44.  —  *7)  Berzelius,  Lehrb, 
d.  Chem.  2,  S.  241.  —  a8)  Oppenheim,  J.  pr.  Chem.  71,  S.  266.  —  *»)  Pr.  Beeker, 
Ann.  Chem.  180,  S.  257.  —  *°)  L.  Staudenmaier,  ZeiUchr.  anor?.  Chem.  10,  S.  189. 

—  S1)  W.  Clarke,  Sill.  Am.  J.  [3]  16,  S.  401.  —  S2)  Thomsen,  Ber.  6,  S.  1538  u. 
528.  —  S3>  Stolba,  JB.  1873,  S.  214.  —  3«)  Oppenheim,  Inaug.-DisserL ,  Göttingen 
1857.  —  w)  W.  Clarke,  Am.  Journ.  of  Sc.  [3]  IC,  p.  206. 
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Schwefeltrioxyd ,  selbst  kochendes,  scheint  ohne  Wirkung  zu  sein,  während 
Schwefelsäure  sofort  stark  roth  gefärbt  wird ,  das  Monoxyd  löst  sich  darin, 
idieidet  aber  bald  viel  krystallinisches  Tellursulfat  ab  nach  der  Gleichung  2  TeO 
-f-  3H2S04  =  Te(S04)9  -f  TeSOg  4-  3H,0,  Salzsäuregas  wird  von  der  Kälte 
ohne  sichtbare  Veränderung  absorbirt,  beim  Erwärmen  im  HCl-Strome  dagegen 
«chmüzt  das  Oxyd  zu  einer  braunschwarzen  Flüssigkeit  und  es  sublimirt  schwarz- 
grünes  Tellurdichlorid. 

Verbindungen  des  Monoxydes  konnten  nicht  erhalten  werden. 

Die  Zusammensetzung  des  Tellurmonoxyds  wurde  vonDiverB  und  Shimose1) 
durch  Oxydation  mit  Brom  in  salzsäurehaltigem  Wasser,  Fällen  des  Tellurs  mit 
Schwefeldioxyd  und  Wägen  des  Niederschlages  bestimmt. 

Tellurdioxyd. 

Tellurdioxyd,  Tellurigsäureanhydrid  (Formel  TeO.,).  Kommt  in  der 
Natur  als  Tellurit  oder  als  Tellurocker  in  Siebenbürgen  vor. 

Bildung.  1.  Es  bildet  sich  stets  beim  Verbrennen  von  Tellur  an  der  Luft;  2.  beim 
Erhitzen  des  Hydrats  TeOsHs;  3.  beim  Erhitzen  einer  wässerigen  Lösung  des  Hydrats 
taf  ungefähr  40°;  4.  beim  Erhitzen  von  Tellursäure  uuter  Sauerstoffentwickelung. 

Darstellung.  Klein  und  Morel3)  Hessen  Salpetersäure  auf  Tellur  wirken, 
unter  heftiger  Reaction  erfolgt  Lösung;  versetzt  man  diese  Lösung  sogleich  mit 
Wasser,  so  scheidet  sich  tellurige  Säure  aus,  über  lägst  man  aber  die  Lösung  ohne 
Hinzafügung  von  Wasser  sich  selbst,  so  scheidet  sich  nach  einigen  Stunden  Tellur- 
dioxyd ab.  Schneller  geht  die  Abscheidung  beim  Erwärmen;  je  reiner  und  con- 
centrirter  die  Auflösung,  desto  schneller  die  Abscheidung.  Beim  langsamen 
Abscheiden  erhält  man  Tellurdioxyd  als  feinkörnige,  krystallinische  Masse,  die  aus 
deutlichen,  mikroskopischen  Octaedern  besteht.  Nach  Oppenheim4)  fügt  man 
bei  der  Oxydation  des  Tellurs  mit  Salpetersäure  der  letzteren  gegen  Ende  der 
Operation  vortheilhaft  etwas  Alkohol  zu.  Berzelius5)  will  durch  Versetzen 
einer  siedend  heissen  Lösung  von  Tellurtetrachlorid  in  Salzsäure  mit  heissem 
Wasser  beim  Erkalten  Tellurdioxyd  in  grösseren,  mit  dem  blossen  Auge  erkenn- 
baren Octaedern  erhalten  haben.  Oppenheim1)  konnte  dagegen  auf  diesem 
Wege  keine  grosseren  Krystalle  erhalten. 

Eigenschaften.  Tellurdioxyd  krystallisirt  in  zwei  verschiedenen  Krystall- 
ivstemen,  je  nachdem  es  auf  trockenem  oder  nassem  Wege  hergestellt  wird:  nach 
Klein  und  Morel 7)  erhält  man  auf  nassem  Wege  Octaeder,  die  ein  spec.  Gew. 
von  5,ö5  bis  5,68  bei  0°  besitzen;  auf  trockenem  Wege  durch  Schmelzen  und 
Erkaltenlassen  erhält  man  lange,  weisse,  rhombische,  prismatische  Nadeln  vom 
*pec.  Gew.  5,88  bis  5,91  bei  0°.  F.  W.  Clarke7)  fand  für  Tellurdioxyd  ein  spec. 
Gew.  von  5,7559  bei  12,5°  und  5,7841  bei  14°,  Schafarik8)  ein  solches  von  5,9» 
bei  »o»;  geglüht  nach  Klein  und  Morel6)  bei  0°  5,68. 

Es  besitzt  anfangs  keinen  Geschmack9),  nach  einiger  Zeit  jedoch  schmeckt 
e*  unangenehm  metallisch,  ähnlich  den  Silbersalzen;  feuchtes  Lackmuspapier  wird 
nicht  geröthet.  In  Wasser  ist  es  nur  in  geringer  Menge  löslich,  nach  Klein  und 
Morel10)  braucht  1  Thl.  Dioxyd  150  000  Tide.  Wasser.  Die  Bildungswärme  des 
Tellurdioxyd«  beträgt  nach  Thomsen11)  81  190  cal. 

Von  verdünnten  Säuren  wird  es  angegriffen,  heisse  Schwefelsäure  löst  zu 
IVliurtulfat.  Ammoniak  und  kohlensaure  Alkalien  lösen  in  der  Kälte  wenig,  bei 
längerem  Kochen  dagegen  in  reichlicherer  Menge,  Aetzalkalieu  lösen  sofort. 

Beim  Erhitzen  wird  Tellurdioxyd  gelb,  beim  Abkühlen  wieder  farblos,  es  ist 
*«nig  flüchtig  und  kann  ohne  merklichen  Verlust  im  bedeckten  Tiegel  geschmolzen 
werden;  in  einem  schwachen  Luftstrome  lässt  es  sich  sublimiren.  Auf  Kohle 
geschmolzen,  wird  es  leicht  unter  schwacher  Verpuffung  reducirt. 

Verbindungen.  Analog  dem  Selendioxyd  vermag  auch  Tellurdioxyd  mit  den 
h*alf>geuwasserstoffsäuren  Additionsproducte  zu  bilden.  Dieselben  wurden  von 
Bitte12)  dargestellt  und  untersucht.  Die  entstehenden  Producte  sind  zum  Theil 
*er*chieden  von  denen  des  Selendioxyds  zusammengesetzt.  Ditte  erhielt  je  zwei 
Verbindungen  mit  Chlor-  und  Bromwasserstoffsäure.  Die  Verbindungen  mit  Jod- 
ond  Fluorwasserstoffsäure  wurden  nicht  näher  untersucht. 

1.  TeOj3HCl.  Salzsäuregas  wird  von  Tellurdioxyd  unter  starker  Wärmeent- 
wickelung und  Bildung  einer  hellbraunen  8ubstanz  absorbirt.  Sättigt  man  die- 
selbe bei  —  10°  mit  Ohlorwasserstoff,  so  entspricht  die  Zusammensetzung  der  Masse 
der  Formel  Te053HCI.  Eine  geringe  Erhöhung  der  Temperatur  zerstört  jedoch 
djw«  Verbindung  unter  Entwicklung  von  Chlorwasserstoff  und  es  resultirt  eine 
neoe  Verbindung  von  der  Zusammensetzung 

2.  Te02.2HCl.  Erhitzt  man  diese,  so  tritt  bis  gegen  90°  keine  Veränderung 
ein,  beim  stärkeren  Erhitzen  wird  sie  aber  unter  Schmelzen  und  Wasserabschei- 
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dung  in  Telluroxychlorid  TeOCla  verwandelt,  dag  bei  noch  höherer  Temperatur 
unter  Bildung  eines  Orangerothen  Dampfes  ein  weisses,  kristallinisches,  aus  Tetra- 
chlorid bestehendes  Sublimat  liefert,  während  tellurige  Säure  zurückbleibt. 

3.  Te02.3HBr.  Bromwasserstoff  wird  ebenfalls  von  Tellurdioxyd  aufgenommen, 
es  bilden  sich  tiefbraun  gefärbte,  zusammengeballte  Krystallflitterchen ,  die  bei 
—  15°  noch  mehr  Bromwasserstoff  binden  und  alsdann  eiue  beinahe  schwarze,  jod- 
ähnliche, krystallinische  Masse  bilden,  welche  der  Formel  Te02.3HBr  entspricht. 
Sie  ist  nur  bei  —  14°  beständig. 

4.  TeOa.2HBr  wird  durch  Erhitzen  von  Te0.j.3HBr  neben  Brom  Wasserstoff 
erhalten  und  liefert,  wie  die  entsprechende  Chlorwasserstoffverbindung,  beim  Erhitzen 
auf  300°  ein  schwach  gelblich  gefärbtes  Oxychlorid,  das  bei  weiterem  Erhitzen  in 
Tellurtetrabromid  und  tellurige  Säure  zerfällt. 

Tellurige  Säure. 

Hydrat  des  Tellurdioxyda  H2TeOs.  Bildung.  Berzelius«)  übergieast 
fein  gepulvertes  Tellur  mit  reiner  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,25;  Tellur  löst 
•ich  unter  lebhafter  Beaction  zu  einer  klaren  Flüssigkeit,  die  nach  fünf  Minuten 
in  Wasser  gegossen  wird,  es  schlägt  sich  tellurige  8äure  in  weissen  Flocken  nieder. 
Bei  längerem  Stehen  bildet  sich  Tellurdioxyd  (s.  dieses).  Auch  durch  Fällen  von 
Tellurtetrachlorid  mit  kaltem  Wasser  erhält  man  tellurige  Säure,  jedoch  bildet  sich 
leicht  etwas  Oxychlorid  dabei. 

Darstellung.  Am  besten  schmilzt  man  Tellurdioxyd  mit  einem  gleichen 
Gewicht  Natrium-  oder  Kaliumcarbouat,  so  lange  noch  Kohlensäure  entweicht,  löst 
das  gebildete  tellurigsaure  Kali  in  Wasser  und  giebt  Salpetersäure  bis  zur  stark 
sauren  Keaction  zu.  Der  sich  ausscheidende  Niederschlag  von  telluriger  8äure 
wird  noch  einige  Stunden  mit  der  Flüssigkeit  macerirt;  wenn  dabei  die  saure 
Beaction  verschwindet,  muss  freie  Säure  zugegeben  werden.  Nach  dem  Auswaschen 
mit  kaltem  Wasser  wird  die  Säure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet. 

Eigenschaften.  Sie  bildet  eine  leichte,  weisse,  amorphe  Masse  von  scharfem, 
metallischem  Geschmack;  Lackmuspapier  wird  sofort  geröthet;  in  Wasser  ist  sie 
merklich  löslich  und  scheidet  beim  Erwärmen  der  wässerigen  Lösung  auf  40°  das 
8äureanhydrid  ab,  wobei  die  saure  Beaction  verschwindet  Auch  beim  Trocknen 
findet  bei  höherer  Temperatur  diese  Umwandlung  statt.  Von  Säuren  wird  sie 
leicht  gelöst  ,  die  Lösungen  bleiben  mit  Ausnahme  der  salpetersauren  Lösung,  aus 
der  nach  einiger  Zeit  Tellurdioxyd  fällt,  unverändert.  In  kohlensauren  uud 
ätzenden  Alkalien  ist  sie  löslich. 

Zersetzungen.  Da  der  Sauerstoff  in  der  tellurigen  Säure  nur  schwach 
gebunden  ist,  so  tritt  bei  der  Einwirkung  sauerstoflentziehender  Mittel  leicht  Beduc- 
tion  zu  metallischem  Tellur  ein.  8olche  Mittel  sind  Ferro-,  Chromo-  und  Stanno- 
salze,  schweflige  Säure  (Wehrle14),  metallisches  Kupfer,  Eisen,  Zink,  Zinn  (Klup- 
roth16),  Cadmium,  Quecksilber  (Fischer18)  und  alkalische  Tranbenzuckerlösung 
(Stolba  "). 

Schwefelwasserstoff  fällt  aus  sauren  Lösungen  einen  Niederschlag  von  Schwefel- 
tellur, der  sich  in  Schwefelammonium,  Ammoniak  und  Alkalien  löst.  B.Becker18) 
hält  diesen  Niederschlug,  weil  demselben  durch  Schwefelkohlenstoff  der  Schwefel 
bis  auf  wenige  Procente  entzogen  werden  kann,  nicht  für  eiue  chemische  Verbindung, 
sondern  für  ein  (iemenge  von  Tellur  und  Schwefel  in  annähernd  constanten  Ver- 
hältnissen, giebt  jedoch  als  wahrscheinlich  zu,  dass  sich  zuerst  Schwefeltellur  bildet. 

Schwefelammonium  fällt  aus  einer  alkalischen ,  gesättigten  Lösung  von  tel- 
luriger Säure  ebenfalls  Tellur. 

Nach  A.Hilger  und  v.  Gerichten  19)  wird  tellurige  Säure  bei  Gegenwart  von 
Chlorammonium  durch  Magnesiumsalz  und  Ammoniak  nach  längerem  Stehen  oder  bei 
heftigem  Schütteln  vollständig  als  tellurigsaures  Ammoniummagnesium  ausgefällt. 

Nach  Th.  Bokoruy80)  ist  tellurige  Säure  kaum  giftig  für  Pflanzen  und 
niedere  Thiere. 

Die  Constitution  der  tellurigen  Säure  ist  analog  der  selenigen  Säure  TeO(OHi2, 
si»«  ist  eine  zweibasische  Säure.  Die  Alkalisalze  entstehen  durch  Lösen  von  telluriger 
Lösung  in  Alkalihydroxyd;  die  8:ilze  mit  den  alkalischen  Erden  und  den  Schwer- 
metallen durch  Umsetzung  eines  Alkalitellurits  mit  löslichen  Salzen  des  betreffenden 
Metalles.  Die  Alkalisalze  sind  wasserlöslich ,  die  Erdalkalisalze  wenig  loslich ,  die 
Salze  der  übrigen  Basen  wasserunlöslich.    Salzsäure  löst  sie  leicht  auf. 

Tellurigsaure  Salze. 

Ammon iumsalze.  Ammoniak  löst  wenig  von  telluriger  Säure  auf,  Ber- 
zelius  konnte  die  neutrale  Verbindung  in  fester  Form  nicht  erhalten;  der  weisse, 
flockige  Niederschlag,  welchen  Salmiak  in  einer  gesättigten  Lösung  von  telluriger 
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Säure  in  Ammoniak  hervorbringt,  ist  saures  Salz.  Wird  eiue  Losung  von  tellnriger 
Saure  in  Ammoniak  verdunstet,  so  setzen  sich  daraus  weisse  Körner  ab,  welche 
wasserhaltige,  tellurige  Säure  mit  einer  Spur  von  Ammoniak  sind. 

Saures  Salz  erhielt  Berzelius  durch  Lösen  von  telluriger  S&ure  oder  Tellur- 
tetrachlorid in  heissem  Ammoncarbonat  und  Versetzen  der  noch  warmen  Lösung 
mit  etwas  Salmiak.  Es  fällt  ein  weisser,  körniger,  in  Alkohol  unlöslicher  Nieder- 
schlag, der  beim  Erhitzen  Ammoniak,  Wasser  und  tellurige  Säure  giebt. 

Aluminium  salz  Al^TeOs^,  weisse,  voluminöse  Flocken,  im  überschüssigen 
Aluniiniumaalz  unlöslich  (Berzelius). 

Bariumsalze.  Neutrales  8alz  BaTe03,  erhalten  durch  Zusammenschmelzen 
von  telluriger  Säure  und  kohlensaurem  Barium,  auch  auf  nassem  Wege;  weisse 
Masse,  in  Waaser  wenig  löslich;  reagirt  alkalisch  (Berzelius). 

Saures  Salz  BaHaTe4Oi0,  aus  dem  neutralen  8alze  mit  sehr  verdünnter  Sal- 
petersäure; schmilzt  bei  kaum  sichtbarem  Glühen  und  erstarrt  zu  einem  klaren, 
farblosen  Glase. 

Berylliumsalz  BeTeO,,  weisser,  voluminöser  Niederschlag  (Berzelius). 

Bleisalz  PbTeOs,  durch  Fällen  mit  Bleiessig,  weiss,  voluminös,  in  Wasser 
nicht  ganz  unlöslich  (Berzelius). 

Cadmiumsalz  CdTe08,  von  Berzelius  und  Oppenheim91)  erhalten. 
Letzterer  erhielt  es  durch  Zersetzung  von  neutralem,  salpetersaurem  Gadmium  mit 
Drutralera,  tellurigsaurem  Natrium  als  gelatinösen,  weissen  Niederschlag.  Getrocknet 
bildet  es  eine  bröckelige  Masse  mit  wachsglänzendem,  muscheligem  Bruch.  In  Sal- 
petersäure löst  es  sich  farblos,  in  Salzsäure  mit  gelber  Farbe.  Durch  Ammoniak 
und  Kali  wird  aus  beiden  Lösungen  Cadmiumoxyd  gefällt,  durch  Schwefelwasser- 
stoff und  Schwefelammonium  ein  brannrother  Niederschlag  von  Schwefelcadmium 
und  Schwefeltellur.  Berzelius  erhielt  ebenfalls  einen  gallertartigen,  weissen,  zu 
einer  bröckeligen  Masse  eintrocknenden  Niederschlag. 

Calciumsalze.  Beim  Fällen  von  Calciumsalzlösnngen  mit  tellurigsaurem 
Alkali  entsteht  ein  weisser,  flockiger  Niederschlag,  der  in  viel  kochendem  Wasser 
luolich  ist,  nach  dem  Verdunsten  binterbleibt  sodann  eine  weisse  Masse;  schwer 
schmelzbar,  Formel  CaTeOs. 

Saure  Salze  CaHa(TeOs)a  und  CaHaTe4O,0,  in  der  Weissgluth  schmelzbar, 
glimtnerartig  erstarrend  (Berzelius). 

Chromsalz  Cr2(Te03)s,  blass  grüngrauer,  voluminöser  Niederschlag  (Ber- 
zelius). 

Eisensalze,  Oxydulsalz  FeTe03,  flockiger,  gelbgrauer  Niederschlag  (Ber- 
selius). 

Oxydsalz  Fea(Te08)8,  schön  gelber  Niederschlag  (Berzelius). 

Kali  um  salze.  Neutrales  Salz  durch  Schmelzen  von  telluriger  Säure  mit 
Kaliumcarbon at ,  beim  langsamen  Erkalten  in  grösseren  Krystallen  erhaltbar;  in 
heissem  Wasser  löslicher  als  in  kaltem;  beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  wird 
die  wässerige  Lösung  syrupdick  und  erstarrt  zu  einer  kömigen  Masse.  Reagirt  alka- 
lisch; in  wässeriger  Lösung  geht  es  durch  Kohlensäure  der  Luft  in  saures  Salz  über. 

Satire  Salze  KHTe08,  durch  Zusammenschmelzen  von  telluriger  Säure  mit 
Kaliumcarbouat,  auch  beim  Kochen  von  telluriger  Säure  mit  wässerigem  Kalium- 
carbouat;  farblose  Masse,  geschmolzen  wird  sie  gelb,  von  Wasser  zersetzbar  in 
Kaliumtellurit  und  das  folgende  Salz. 

KHTe20&  ll/?H20,  durch  längeres  Kochen  von  gepulvertem  oder  geschmolzenem 
Dioxyd  mit  wässerigem  Kaliumcarbonat  zu  erhalten.  Scheidet  sich  beim  Erkalten  in 
perlrautterglänzenden  Krystallen  aus,  die  unter  dem  Mikroskop  als  kurze,  sechsseitige 
Prismen  oder  Tafeln  erscheinen.  Kaltes  Wasser  zersetzt  es  unter  Bildung  von 
K?TeOs  und  KHTe03,  während  tellurige  Säure  zurückbleibt;  kochendes  Wasser 
giebt  KHTe03  neben  Dioxyd;  beim  Erhitzen  verliert  es  unter  Aufblähen  Wasser, 
schmilzt  bei  beginnender  Glühhitze  (Berzelius). 

Klein  und  Morel33)  erhielten  das  Kaliumsalz  einer  hexatellurigen  Säure 
durch  Einwirkung  von  Oxalsäure  auf  Kalliumtellurit  als  weisses,  leichtes,  amorphes 
Pulver,  von  kochendem  Wasser  nicht  zersetzt,  wenig  löslich,  beim  Erhitzen  Wasser 
verlierend.  Die  Zusammensetzung  des  Salzes  entspricht  der  Formel  K2Te(i  0IS  .  2  H2  O. 

Kobaltsalz  CoTeOs,  dunkelpurpurfarben  (Berzelius). 

Kupfersalz  CuTe08,  schön  grün,  ähnlich  dem  ScheeTschen  Grün,  in 
Wasser  unlöslich.  Es  ist  leicht  schmelzbar,  nach  dem  Erkalten  schwarz,  von 
glasigem  Bruch  und  giebt  ein  grünlichbraunes  Pulver  (Berzelius). 

Lithiumsalz  Li2TeOs,  wird  durch  Zusammenschmelzen  von  Dioxyd  und 
Lithiumcarbonat  und  sehr  langsames  Erkalten  krystallisirt  erhalten.  Wasserlöslich; 
Über  Schwefelsäure  verdunstet,  bildet  es  eine  weisse,  erdige  Masse.  Saure  Salze, 
leicht  schmelzbar,  verhalten  sich  wie  die  Natriumsalze  (Berzelius). 
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Magnesiumsalz,  weis»  und  flockig,  viel  löslicher  als  die  Salze  der  anderen 
Erdalkalien,  scheidet  sich  daher  aus  verdünnten  Lösungen  nicht  ah.  Seine  Lösung 
trübt  sich  an  der  Luft,  indem  ein  Gemenge  von  kohlensaurem  und  saurem,  tellurig- 
saurem  8alze  niederfällt  (Berzelius). 

Mangausalz,  weisser,  flockiger  Niederschlag  mit  einem  Stich  ins  Rosenrotbe. 

Natviumsalz  NaaTe03,  durch  Zusammenschmelzen  der  Componenten  in 
grossen  Krystallen  zu  erhalten;  löslich  in  kaltem,  rascher  in  heissem  Wasser,  beim 
Erkalten  nicht  auskrystallisirend;  aus  concentrirter,  wässeriger  Lösung  mit  Alkohol 
fällbar.  Ueber  Schwefelsäure  getrocknet,  giebt  es  saures  8alz  NaHTe03,  verhält 
sich  wie  das  Kaliumsalz. 

NaHTea05.  2HaO,  aus  der  kochend  heissen  Lösung  des  vorigen,  beim  lang- 
samen Abkühlen  in  perlmutterglänzenden  Schuppen  und  dünnen,  sechsseitigen 
Tafeln;  verhält  sich  wie  das  Kaliumsalz  (Berzelius). 

Kickelsalz  NiTeOs,  grünlich  weisser  Niederschlag  (Berzelius). 

Quecksilbersalz,  Mercurosalz  Hg1TeOs,  dunkelgelber  Niederschlg,  nach 
einiger  Zeit  bräunlich  werdend,  an  der  Luft  HgTeOg  gebend. 

Mercurisalz  HgTe03,  weisser  Niederschlag  (Berzelius). 

8ilbersalz  AgaTe03,  voluminöser,  gel  blich  weisser  Niederschlag,  in  Ammo- 
niak löslich,  bei  dessen  Verdunsten  fällt  blaugraues,  basisches  8alz  (Berzelius). 

Saures  Salz,  aus  der  Lösung  des  natürlichen  Tellursilbers  in  Salpetersäure  in 
kleinen,  diamantglänzenden  Krystallen,  in  Wasser  unlöslich  (G.  Rose28). 

Strontiumsalz  8rTe03,  durch  Glühen  von  8trontiuracarbonat  und  Dioxyd  als 
schmelzbare,  farblose  Masse;  durch  Fällung  voluminöse  Flocken,  wenig  löslich  in 
Wasser,  reagirt  alkalisch,  an  der  Luft  erhält  man  Strontiumcarbonat  und  saures  Salz. 

Saures  Salz.  Aus  der  Lösung  des  neutralen  Salzes  mit  sehr  verdünnter  Sal- 
petersäure, voluminöse  Flocken,  wenig  löslich  in  Wasser,  in  mehr  Salpetersäure 
löslich  (Berzelius). 

Thoriumsalz,  weisser,  flockiger  Niederschlag,  in  überschüssigem  Thorerde- 
salze unlöslich. 

Uransalz,  hlass  citronengelb  (Berzelius). 

Yttriumsalz,  weisser,  flockiger,  im  üeberschusse  des  Yttriumsalzes  unlöslicher 
Niederschlag. 

Zink  salz,  weisse  Flocken. 

Zirkoniumsalz,  weisser,  flockiger  Niederschlag  (Berzelius). 

D.  Klein24)  erhielt  Doppelsalze  organischer  Säuren  (besonders  von  Wein- 
und  Citronensäure),  in  denen  die  zweiwerthige  Gruppe  =  Te  O  basisch  auftritt,  und 
zwar  durch  Versetzen  von  Alkalitelluritlösungen  mit  den  betreffenden  8äuren 
in  berechneter  Menge.  Die  Reactionen  verlaufen  naoh  dem  Schema:  K8TeOs 
-f  2C4Ha06  =  K2C4Ht06TeOC4H4Ofl  -f  2H20. 

Weinsaures  Telluroxydkalium  (U4H4Ofl)2KaTeO  .  HaO ,  weisse  Masse,  zersetzt 
■ich  beim  Eindampfen  der  wässerigen  Lösung. 

Weinsaures  Telluroxydnatrium  (C4 H40«)aNaaTeO  .  2 HaO  ,  weisse,  voluminöse 
Masse,  aus  orthorhombischen  Krystallen  bestehend.  Kochendes  Wasser  zersetzt  es 
unter  Bildung  von  Tellurdioxyd. 

Weinsaures  Telluroxydlithium  (C^O^LijTeO  -f  2C4H40„ULi  4"  2  HaO, 
bildet  rhombische  Nadeln,  sehr  schwer  zu  reinigen.  Beim  Eindampfen  zersetzt 
es  sich. 

Citronensaures  Telluroxydkalium  (C6H607)2K2TeOH2  .H20,  kleine,  verwachsene, 
reguläre  Blättchen ,  sehr  leicht  in  Wasser  löslich ,  welches  das  Salz  nicht  zu  zer- 
setzen scheint. 

Citronensaures  Telluroxydnatrium  und  -lithium  sind  nicht  krystallisirt  erhalten 
worden.  Die  tellurige  Säure  hat  auch  basische  Eigenschaften,  sie  löst  sich  leicht 
in  Sauerstoffsäuren,  z.  B.  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  und  bildet  mit  ihnen  farblose 
Verbindungen,  welche  einen  widrigen,  metallischen  Geschmack  besitzen  und  sehr 
brechenerregend  wirken.    Sie  wurden  von  Klein  und  Morel26)  näher  untersucht. 

Durch  Oxydation  von  Tellur  mit  überschüssiger  Salpetersäure  vom  spec.  Gew. 
1 ,15  bis  1,35  und  Verdampfen  der  so  erhaltenen  Lösung  bei  gelinder  Wärme, 
bis  sich  au  der  Oberfläche  Kryställchen  bildeten,  erhielten  dieselben  beim  Erkalten 
kleine,  rhombische  Nädelchen  von  4  Te02  .  N2Oft  .  lVaHjjO.  Die  Verbindung  zer- 
setzt sich  erst  bei  der  Schmelztemperatur  des  Bleies  unter  Entwickelung  rother 
Dämpfe,  während  Tellurdioxyd  zurückbleibt.  Durch  überschüssiges,  heisses  Wasser 
tritt  Zersetzung  ein,  indem  sich  ebenfalls  Tellurdioxyd  bildet. 

Ein  basisches  Sulfat  2  Te02 .  S03  bildet  sich  beim  Auflösen  von  telluriger 
Säure  iu  heisser  Schwefelsäure,  welche  mit  dem  drei-  bis  vierfachen  Gewicht 
Wasser  verdünnt  ist,  und  scheidet  sich  aus  der  Auflösuug  beim  Abdampfen  in 
Blättchen  aus,  welche,  unter  der  Lupe  betrachtet,  aus  rhombischen  Tafeln  zu 
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bestehen  scheinen.  Es  löst  sich  etwas  in  kalter,  verdünnter  Schwefelsäure.  Durch 
überschüssiges,  beisses  "Wasser  wird  es  zersetzt. 

Teil  u  rtr  iox  y  d. 

Tellursäure- Anhydrid  Te03.  Es  entsteht  durch  Erhitzen  von  Tellursäure 
bis  nahe  zur  Kothgluth  und  bildet  eine  schön  pomeranzengelbe  Masse,  welche  sich 
durch  ihr  indifferentes  Verhalten  gegen  chemische  Agentien  auszeichnet:  es  löst 
lieh  weder  in  kaltem,  noch  in  kochendem  Wasser,  weder  in  kalter  8alzsäure  noch 
in  kalter  und  beisser  Salpetersäure.  Mässig  concentrirte  Kalilauge  lässt  das  Tri- 
oxyd  unverändert,  concentrirte  Kalilauge  löst  es  jedoch  beim  Kochen  allmälig  zu 
teUarsaurem  Kalium.  Heisse  Salzsäure  löst  es  ebenfalls  unter  Chlorentwickelung 
bei  längerer  Einwirkung  zu  telluriger  Säure.  Das  speeifische  Gewicht  wurde  von 
W.  Clarke26)  bei  14,5°  zu  5,0704,  bei  10,5°  zu  5,0794  gefunden. 

Tellursäure  H2Te04. 

Bildung:  1.  Beim  Schmelzen  der  tellurigen  Säure  mit  Kaliumnitrat  oder 
Kaliumrhlorat;  2.  durch  Einwirken  von  Chlorgas  auf  tellurigsaure  Alkalilösung; 
3.  in  geringer  Menge  beim  Auflösen  von  Tellur  in  Königswasser;  4.  beim  Oxy- 
diren von  Tellurdioxyd  mit  Salpetersäure  und  Chromsäure. 

Darstellung:    Nach  Berzelius27)  schmilzt  man  Tellurdioxyd  mit  dem 
gleichen  Gewicht  Kalium-  oder  Natriumcarbon at  zusammen,  löst  die  erhaltene 
M.we  in  Wasser  auf  und  vermischt  sie  mit  dem  gleichen  Gewicht  Kaliumhydroxyd, 
in  diese  Lösung  leitet  man  nun  bis  zur  völligen  Sättigung  Chlorgas,  dabei  bildet 
rieh  ein  Niederschlag,  welcher  sich  zu  Ende  der  Operation  wieder  vollständig 
gelöst  haben  muss.    Die  Auflösung  wird  nun  mit  Bariumchlorid  versetzt,  um  allen- 
fallsjges  Selen  oder  Schwefel,  die  das  Tellur  euthalten  könnte,  als  Bariumsulfat  und 
Bariuraselenat  zu  fällen,  filtrirt  ab,  übersättigt  die  Lösung  mit  Ammoniak  und 
setzt  so  lange  Bariumcblorid  hinzu,  als  noch  ein  Niederschlag  von  tellursaurem 
Barium  entsteht.    Der  Niederschlag  ist  anfangs  voluminös,  wird  aber  bald  körnig 
und  «etzt  sich  zu  Boden;  er  wird  abflltrirt,  ausgewaschen  und  bei  gelinder  Wärme 
getrocknet.     Dann  werden  4  Thle.  des  so  erhaltenen  tellursauren  Bariums  mit 
einem  Gemische  von  1  Tbl.  englischer  Schwefelsäure  und  4  Thln.  Wasser  bis  zur 
völligen  Umsetzung  behandelt,  die  Lösung  filtrirt  und  durch  Verdunsten  auf  dem 
Wawerbade  concentrirt ,   worauf  man  durch  freiwilliges  Verdunsten  die  Tellur- 
säure  auskrystallisiren  lässt.    Um  sie  von  etwa  überschüssig  zugesetzter  Schwefel- 
säure zu  befreien,  werden  die  Krystalle  zu  Pulver  zerrieben,  mit  starkem  Alkohol 
ausgewaschen  uud  umkrystallisirt. 

Man  kann  auch  die  Tellursäure  nach  Berzelius28)  mit  einer  Lösung  von 
Bleichlorid  niederschlagen,  den  gut  ausgewaschenen  Niederschlag  mit  Wasser 
anrühren  und  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzen;  sobald  die  Flüssigkeit  durch 
den  Geruch  freien  Schwefelwasserstoff  verräth,  wird  noch  etwas  nasses,  tellursaures 
Blei  eingerührt,  bis  aller  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff  verschwunden  ist,  wor- 
auf man  die  Flüssigkeit  abflltrirt  und  eindampft.  Dieses  Verfahren  gründet  sich 
darauf,  daes  die  Tellursäure  nicht  sogleich  von  Schwefelwasserstoff  zersetzt  wird, 
nnd  dass  dns  tellursaure  Blei  alsdann  in  geringem  Ueberschusse  zugesetzt  werden 
kann,  ohne  von  der  Säure  aufgelöst  zu  werden. 

Nach  Oppenheim28)  gelingt  die  Oxydation  mit  Chlorgas  schwierig,  besser 
ist  es,  wenn  man  gleiche  Aequivalente  Tellurdioxyd,  Kaliumchlorat  und  Kalium- 
hydroxyd zusammenschmilzt,  man  löst  dann  die  Masse  in  Wasser  auf,  fällt  mit 
Bariomchlorid  und  reinigt  wie  oben.  Der  Best  der  in  der  Schwefelsäure  gelösten 
Tdlursäure  wird  durch  Alkohol  ausgefällt. 

Fr.  Becker49)  löst  fein  gepulvertes  Tellur  in  verdünnter  Salpetersäure,  wobei 
ein  Ueberschuss  von  Tellur  und  jedes  Erwärmen  vermieden  werden  muss,  damit 
«ich  nicht  Tellurdioxyd  abscheidet.  Hierauf  wird  Bleidioxyd  in  geringem  Ueber- 
schuss zugefügt  und  so  lange  gekocht,  bis  einige  Tropfen  der  Flüssigkeit,  mit 
Zinnchlorür  versetzt,  eine  braune  Färbung  nicht  sofort  hervorrufen.  Ist  alle  tel- 
lurige Säure  in  Tellursäure  übergeführt,  so  filtrirt  man,  fällt  im  Filtrat  das  Blei 
durch  Schwefelsäure,  wobei  ein  Ueberschuss  der  letzteren  zu  vermeiden  ist,  dampft 
da?  Filtrat  zur  Trockne  ein ,  um  die  Salpetersäure  zu  entfernen  und  digerirt  die 
«ingetrocknete  Masse  mit  Alkohol  und  Aether,  um  alle  Schwefelsäure  zu  entfernen, 
her  Rückstand  wird  dann  in  möglichst  wenig  heissera  Wasser  aufgelöst  und  im 
Vacuum  umkrystallisirt. 

L.  Staudenmaier 81)  hat  die  Darstellung  der  Selensäure  nach  Thomsen  durch 
Einwirkung  von  Brom  auf  selenigsaures  Silber  in  analoger  Weise  bei  Tellur  ange- 
wandt und  Tellursäure  erhalten.    Ausserdem  hat  er  folgende  Methode  angegeben : 
Tellur  wird  in  überschüssige,  verdünnte  Salpetersäure  eingetragen,  iu  der  es 
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sich  unter  heftiger  Beaction  löst  uud  zu  dem  dabei  entstandenen  Dioxyd  etwas 
mehr  als  die  berechnete  Menge  Chromsäure  zogegeben;  die  Weiteroxydatiou  erfolgt 
momentan,  auch  wenn  sich  vorher  Tellurdioxyd  abgeschieden  haben  sollte;  wird 
durch  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  die  überschüssige  Salpetersäure  stark 
concentrirt,  so  scheidet  sich  die  Tellursäure  als  eine  vollkommen  zusammen- 
hängende grobkrystallinische  Scheibe  fast  völlig  ab. 

Tellursaure  bildet  grosse,  schöne,  monokline  Krystalle,  nach  Staudenmaier  80) 
dürften  letztere  aber  wohl  dem  rhomboedrischen  Systeme  angehören.  Sie  zeigen 
meist  Zwülingsbildung  und  sind  den  Gypskrystallen  ähnlich;  die  Formel  der  kry- 
stallisirten  Säure  ist  H2Te04.2H80  oder  Te(OH)6.  Beim  rasohen  Eindampfen 
erhält  man  eine  glasige  Masse.  Die  Krystallflächen  bewahren  nach  Stauden- 
maier ihren  Glanz  völlig,  wenn  sie  schwefelsäurefrei  sind.  Eine  zweite  Modi- 
fication  desselben  Hydrates  krystallisirt  in  regulären  Octaedern. 

Ein  Hydrat  von  der  Zusammensetzung  H2Te04.6HsO  hat  Staudenmaier30) 
erhalten,  und  zwar  bei  niederer  Temperatur,  etwa  0°.  Es  krystallisirt  ganz 
besonders  gut,  und  zwar  tetragonal,  Prisma  mit  Pyramide,  so  dass  es  leicht  in 
grossen,  wasserklaren  Krystallen  erhalten  werden  kann,  die  denen  des  Monokalium- 
phosphats  sehr  gleichen.  Nimmt  man  dieselben  jedoch  aus  der  Mutterlauge  und 
trocknet  sie  zwischen  Filtrirpapier ,  so  genügt  die  Reibung  durch  die  Hände,  um 
einen  rasch  fortschreitenden  Zerfall  einzuleiten,  wobei  sie  unter  Beibehaltung  ihrer 
allgemeinen  Form  in  ein  sehr  feines  Aggregat  der  gewöhnlichen  Tellursäure  über- 
gehen. Vermeidet  man  jede  Wärme  und  lässt  im  Exsiccator  über  Phosphorpentoxyd 
trocknen,  so  bleiben  sie  manchmal  selbst  im  Yacuum  und  bei  Zimmertemperatur 
tagelang  völlig  klar. 

Tellursäure  besitzt  einen  metallischen,  nicht  sauren  Geschmack,  röthet  Lack- 
muBpapier  ziemlich  schwach.  In  kaltem  Wasser  löst  sie  sich  in  grosser  Menge, 
aber  langsam,  in  kochendem  Wasser  in  jedem  Verhältniss.  In  absolutem  Alkohol 
ist  sie  unlöslich  und  wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Alkohol  gefällt. 

Das  specifische Gewicht  des  H2Te04 .  2  H20  ist  nach  Clark e 81)  2,065  bis  3,000, 
nach  Oppenheim28)  2,34,  des  H2Te04  (kry  stall  wasserfrei)  nach  Clarke36)  bei 
18,8°  3,425,  bei  19,1°  3,458,  bei  19,2°  3,458.  Bei  der  Oxydation  von  telluriger 
Säure  in  wässeriger  Lösung  zu  Tellursäure  werden  25  850  cal.,  bei  der  von  Tellur 
zu  Tellursäure  und  Lösen  in  viel  Wasser  107  040  cal.  entwickelt  (Thomseu82). 

Bei  etwa  100°  verliert  sie  die  beiden  Krystallwasser ,  so  dass  sie  die  Formel 
HaTe04  besitzt,  behält  die  Krystallform  aber  noch  bei  und  bildet  eine  schwach 
gelbe  Masse.  Diese  scheint  zunächst  in  Wasser  unlöslich  zu  sein,  löst  sich  aber 
bei  längerer  Einwirkung,  namentlich  in  heissem  Wasser,  zwar  sehr  langsam,  jedoch 
vollständig  auf.  Bei  160°  geht  die  Säure  dann  in  das  Anhydrid  TeOs  über,  das 
bei  höherer  Temperatur  sich  in  tellurige  Säure  und  Sauerstoff  zersetzt. 

Durch  Schwefeldioxyd  tritt  beim  Erwärmen  Reduction  zu  Tellur  ein;  ebenso 
nach  Stolba33)  durch  Traubenzucker  in  alkalischer  Lösung;  HaS  fällt  in  der 
Wärme  nach  Berzelius  Te83. 

Oppenheim28)  prüfte  das  Verhalten  der  Tellursäure  gegen  organische  Basen 
und  fand,  dass  wässerige  Lösungen  vou  Morphin,  Cinchonin  und  Chinin  mit  wässe- 
riger Tellursäure  einen  weissen,  voluminösen  Niederschlag  geben,  der  beim  Ver- 
brennen keine  tellurige  8äure  giebt.  Alkoholische  Lösungen  derselben  und  wässe- 
rige Tellursäure  fällen  Tellursäure;  aus  der  Lösung  krystallisiren  beim  Eindampfen 
die  Alkaloide  wieder  aus.  Wenn  man  schwefelsaures  Cinchonin  zu  tellursaurem 
Kali  fügt,  krystallisirt  beim  Eindampfen  Cinchoninhydrat  und  die  Lösung  enthält 
Kaliumsulfat  neben  freier  Tellursäure. 

Tellursäure  ist  wie  die  tellurige  Säure  eine  zweibasische  Säure  und  bildet 
neutrale  Salze  RaTe04  und  saure  Salze  RHTe04;  ausserdem  sind  noch  übersaure 
Salze  bekannt,  die  wahrscheinlich  von  einer  Pyrotellursäure  H2Tea07  abzuleiten 
sind.  Mehrere  dieser  Salze  kann  man  in  zwei  Modifikationen  erhalten,  in  farblosen, 
wasserhaltigen,  in  Wasser  und  Säuren  löslichen  Krystallen  und  in  meist  gelben, 
wasserfreien,  in  Wasser  und  8äuren  unlöslichen. 

Die  normaleu  Alkalihalze  sind  in  Wasser  löslich,  die  der  übrigen  Basen  schwer 
oder  unlöslich  in  Wasser.  Salzsäure  löst  dieselben  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit, 
welche  sieh,  ohne  Trübung  zu  erleiden,  mit  Wasser  verdünnen  lässt  und  beim 
Erwärmen  Chlor  giebt,  indem  die  Tellursaure  in  tellurige  Säure  übergeht.  Schwerlig- 
saure  Alkalien  fällen  aus  den  salzsauren  Lösungen  Tellur. 

Tellursaure  Salze. 
Aluminiuiusalz  Alj(TeÜ4)3  scheidet  sich  als  ein  weisser,  flockiger  Niederschlag 
ab,  der  in  einem  Ueberschusse  dee  Thonerdesalzes  löslich  ist.  Erst,  wenn  dieses  bis  zu 
einem  gewissen  Grade  zersetzt  ist,  wird  der  Niederschlag  beständig  (Berzelius). 
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Alaune  der  Tellursäure  konnte  Oppenheim28)  nicht  erhalten. 

Ammonsalze  (Berzelius).  Neutrales  Balz  (NH4)2Te04.  Mit  Ammoniak 
übergössen,  bildet  gepulverte  Tellursäure  ein  ähnliches,  weisses,  klebriges  Magma, 
wie  mit  den  anderen  Alkalien.  Löst  man  dieses  durch  Kochen  in  Ammoniak  auf, 
»  scheiden  sich  beim  Erkalten  weisse  Flocken  und  nicht  krystallinieche  Körner 
ib.  Bei  Zusatz  von  Salmiak  scheidet  sich  das  noch  aufgelöst  gebliebene  Salz  aus, 
Aber  nicht  vollständig,  denn  Alkohol  bewirkt  nachher  einen  neuen  Niederschlag. 
Getrocknet  ist  das  Salz  weiss,  fast  erdig,  in  kaltem  Wasser  langsam,  in  kochendem 
fAort  löslich.  Man  erhält  dasselbe  Salz,  wenn  man  zu  einer  siedend  heissen 
Lösung  von  neutralem,  tellursaurem  Kali  Salmiak  und  etwas  Ammoniak  setzt. 
Specirisches  Gewicht  nach  W.  Clarke35)  bei  24,6»  2,9«6,  bei  25°  3,012,  bei  24,5» 
3,02*.  Das  saure  Salz  NH4HTeÜ4  erhält  man  durch  Versetzen  einer  gesättigten 
Lösung  von  saurem ,  tellursaurem  Natrium  mit  Salmiak.  Das  gefällte  Salz  backt 
zu  einer  klebrigen  Masse  zusammen,  in  Wasser  schwer  löslich. 

l  ebersaures  Salz  NH4HTe207  wird  wie  das  entsprechende  Natriumsalz  erhal- 
ten. Der  Niederschlag  ist  flockig,  backt  nicht  zusammen,  durch  Alkohol  fällbar, 
iü  Walser  schwer  löslich.  Dasselbe  Salz  bildet  sich  beim  freiwilligen  Verdunsten 
einer  Lösung  von  tellursaurem  Ammoniak. 

Bariumsalze  (Berzelius)  BaTe04.3H20,  neutrales  Salz  durch  Fällung 
eines  neutraleu,  tellursauren  Salzes  mit  Bariumchlorid  erhalten;  zuerst  ein  volumi- 
nöser Niederschlag,  dann  ein  schweres,  weisses  Pulver;  specifisches  Gewicht  nach 
Clarke3*)  bei  10°  4,5305,  bei  10,5°  4,5486;  in  Wasser  sehr  wenig  löslich,  in 
kochendem  mehr  löslich,  ohne  beim  Erkalten  auszukrystallisiren.  Von  Salpeter- 
«iure  wird  es  zersetzt.  Ammoniak  verändert  es  nicht.  Ueber  200°  erhitzt,  ver- 
tiert es  das  Kry  stall  wasser. 

Ba (II Te 04)2  .  3  H2 O ,  saures  Salz,  durch  Fällen  vou  Bariumsalzen  mit  saurem 
X&trimntellurat  erhalten,  weisse,  flockige  Masse,  welche  kein  schweres  Pulver 
giebt;  iu  Wasser  leichter  löslich  als  das  neutrale  Salz.  Beim  Auswaschen  wird  es 
zersetzt  in  überpaures  Salz,  das  in  freier  Tellursäure  gelöst  ist,  und  neutrales  Salz 
das  zurückbleibt. 

Ba(UTea07)3,  vierfachsaures  Salz  aus  dem  Natriumsalze  und  Bariumchlorid, 
in  Wasser  und  Essigsäure  löslich;  beim  Erhitzen  wird  es  gelb,  beim  Erkalten 
wieder  weiss. 

Bery Uiumsalze.    Neutrales  und  saures  Salz,  durch  Fällung  als  weisse,  in 
Walser  unlösliche  Flocken  (Berzelius). 

Bleisalze.  Neutrales  Salz  PbTe04,  aus  Bleiacetat  und  tellursaurem  Natrium 
ah  weisser,  iu  Wasser  wenig  löslicher  Niederschlag.  Die  sauren  Salze  sind  etwas 
löslicher;  das  vierfachsaure  auch  etwas  in  Essigsäure.  Aus  Bleinitrat  und  Teilur- 
ssare entsteht  ein  käsiger,  anfangs  weisser,  dann  gelb  werdender  Niederschlag, 
welcher  nach  Oppenheim34)  Blei,  Salpetersäure  und  Tellursäure  enthält. 

Cadmiumsalz  CdTe04,  nach  Oppenheim28)  durch  Fällung  einer  neutralen 
Lösung  von  salpetersaurem  Cadmium  durch  neutrales,  tellursaures  Kalium  als 
weisses,  amorphes  Pulver,  in  Salzsäure  farblos  löslich;  verhält  sich  gegen  Fällungs- 
mittel wie  das  tellurigsaure  Cadmium. 

Calci  um  s  alz  CaTe04,  weisse,  flockige  Masse;  beim  Verdunsten  ihrer  wässe- 
rigen Lösung  bleibt  sie  pulverförmig  zurück  (Berzelius). 

Chromsalz  Cr2(Te04)g,  flockiger,  graugrüner,  im  durchscheinenden  Lichte 
röthlicher  Niederschlag,  welcher  im  Ueberschusse  des  Chromsalzes  löslich  ist. 

Eisensalz.    Neutrales  Ferrosalz  FeTe04  ist  ein  weisser  Niederschlag,  der 
fast  augeublicklich  grüngrau  und  zuletzt  rostfarben  wird. 

Neutrales  Fernsah?  Fe9(T04)3,  blassgelber,  flockiger,  in  überschüssigem  Eisen- 
oxydsalz löslicher  Niederschlag  (Berzelius). 

Kaliumsalze.  Neutrales  Salz  K2Te04.5H20,  erhalten  von  Berzelius  und 
Staudenmaier so).  Letzterer  erhielt  es  in  schönen,  monokliuen  Krystallen.  Durch 
Kochen  von  Kaliumcarbonat  mit  Tellursäure,  Eindampfen  zur  Trockne,  Lösen  in 
Was*er  und  Krystallisiren  über  Schwefelsäure  als  Krystallkruste ,  welche  an  der 
Luft  feucht  wird  und  kohlensaures  uud  saures,  tellursaures  Kali  bildet.  Durch 
Sättigen  von  Tellursäure  mit  Kali  entsteht  anfangs  ein  weiches,  klebriges  Coagulum, 
weiches  sich  in  der  Wärme  löst;  beim  Abkühlen  unter  u°  fällt  das  neutrale  Salz 
f<ut  vollständig  in  kleinen,  zusammengewachsenen  Prismen  heraus;  iu  Wasser  leicht, 
in  Alkohol  nicht  löslich. 

I>a«  saure  Salz  bildet  sich  beim  Versetzen  von  Kaliumcarbonat  mit  Tellur» 
»äare,  in  der  Kälte.  Am  besten  erhält  man  es  nach  Berzelius,  wenn  man 
2  rljTe04  auf  1  K2COs  in  wenig  heissen»  Wasser  löst  und  erkalten  lässt,  in  fein  wol- 
ligen Krystallen,  nach  dem  Trocknen  erdig  und  weiss.  Durch  Einwirkung  der  Luft 
auf  neutrales  Salz  entsteht  neben  Kaliumcarbonat  auch  das  saure  Salz  in  Körnern. 
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Beim  Eindampfen  wird  es  gummiartig.  Es  schmeckt  metallisch  und  etwas  alkalisch, 
reagirt  alkalisch  und  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  h eissein  leichter  löslich. 

Das  sogenannte  vierfachsaure  Salz  krystallisirt  aus  einer  Losung  4  Tellursäure  in 
1  Kaliumcarbonat;  am  besten  erhält  man  es  durch  Schmelzen  von  telluriger  Säure 
mit  Salpeter  unter  Rothgluth ,  Auflösen  in  Wasser  und  Versetzen  mit  einem 
schwachen  Ueberschuss  von  Salpetersäure;  der  Niederschlag  wird  einige  Stunden 
lang  damit  macerirt,  dann  abfiltrirt  und  mit  kaltem  Wasser,  in  dem  er  sich  etwas 
löst,  ausgewaschen.  Das  Salz  enthält  1%  Kry  stall  wasser,  ist  weis«  und  löslich  in 
Wasser  (lösliche  Modifikation).  Beim  Glühen  dieses  Salzes  oder  von  Kaliumtellurit 
mit  Kaliumchlorat,  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  tellurigsaures  Kalium,  ferner 
durch  sehr  gelindes  Erhitzen  von  Tellursäure  mit  Salpeter  oder  Kaliumchlorid 
erhält  man  das  gelbe  Salz  (unlösliche  Modification).  Dieses  ist  in  Wnsser,  Schwefel- 
säure, Salpetersäure,  Salzsäure,  in  massig  concentrirtem  Kali  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  unlöslich;  nach  lange  anhaltendem  Kochen  von  Salpetersäure,  sowie  in 
schmelzendem  Kali  löslich  unter  Bildung  der  löslichen  Modification  (Berzelius). 

Kobaltsalz  CoTe04,  voluminöse,  bläulich  pnrpurfarbene  Flocken. 

Kupfersalze.  Neutrales  Salz  CuTe04,  voluminöser,  halb  durchscheinender, 
seladongrüner  Niederschlag;  saures  Salz  Öu(HTe04)a,  blassgrüner  Niederschlag 
(Berzelius). 

Lithiumsalze.  Sowohl  das  neutrale,  wie  die  beiden  sauren  Salze  geben 
nach  dem  Abdampfen  klare,  gummiähnliche  Massen,  welche  nach  dem  völligen 
Trocknen  railchweiss  werden. 

Magnesiumsalz  MgTe04,  weisse,  flockige  Masseu,  in  Wasser  leichter  löslich 
als  die  Salze  der  anderen  Erdalkalien. 

Mangansalz  MnTe04,  weisser,  flockiger  Niederschlag  mit  einem  Stich  ins 
Röthliche  (Berzelius). 

Natriumsalze.  Neutrales  Salz  Na2Te04  .  2H20,  aus  einer  Lösung  von  Tel- 
lursäure in  warmer  Natronlauge  als  Krystallkniste  oder  in  krystalliuen  Körnern  sich 
abscheidend.  In  kaltem  und  heissem  Wasser  schwer,  in  Alkohol  unlöslich.  Beim 
Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  bleibt  eine  gummiähnliche,  weiche  Masse  zurück, 
welche  in  Wasser  löslich  ist,  aber  nach  dem  Trocknen  sehr  schwer  löslich  wird. 

Saures  Salz,  NaHTe04,  entsteht  durch  Lösen  von  Tellursäure  in  kochender 
Sodalösung  und  Versetzen  mit  Essigsäure  nach  dem  Erkalten,  Abdampfen  zur 
Trockne  und  Ausziehen  deB  essigsauren  Natriums  mit  Alkohol;  weisses  Pulver, 
langsam,  aber  völlig  in  Wasser  löslich;  beim  Verdunsten  dieser  Lösung  erhält  man 
es  als  wasserklare,  gummiähnliche  Masse. 

Das  vierfachsaure  Salz  wird  wie  das  Kaliumsalz  erhalten,  ebenso  ist  eine  lös- 
liche und  unlösliche  Modification  bekannt  (Berzelius). 

Nickel  salz  NiTe04,  grünlich  weisser,  flockiger  Niederschlag. 

Quecksilbersalz  Hg2Te04,  gel  blich  braunes  Pulver;  man  erhält  es,  wenu 
man  feines  Pulver  von  kryxtallisirtem,  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  mit  einer 
Lösung  von  neutralem,  tellursaurem  Kali  übergiesst.  Löst  man  das  salpetersaure 
Salz  in  Wasser  auf,  so  ist  die  Lösung  sauer.  Bei  Eintropfung  des  Kalisalzes  entsteht 
im  ersten  Augenblicke  die  Farbe  des  neutralen  Salzes,  welche  aber  bald  in  Blassgelb 
übergeht,  was  die  Bildung  von  saurem  Salz  anzuzeigen  scheint  (Berzelius). 

Silbersalze.  Das  neutrale  Salz  entsteht  als  dunkelgelber  Niederschlag  beim 
Vermischen  einer  neutralen  Silbernitratlösung  mit  einer  Lösung  von  tellursaurem 
Kali;  beim  Auswaschen  wird  das  Salz  immer  dunkler  und  wäscht  man  mit 
kochendem  Wasser  aus,  so  erhält  man  basisches  Salz  von  leberbrauner  Farbe. 
Vermischt  man  sehr  verdünnte  Lösungen  von  Silbernitrat  mit  saurem,  tellursaurem 
Alkali,  so  entsteht  zuerst  ein  rothgelber  Niederschlag,  der  aber  sehr  bald  in 
basisches  Salz  verwandelt  und  schwarzbraun  wird.  Die  Bauren  Salze  fallen  aus 
concentrirten  Silbernitratlösungen  und  den  entsprechenden  sauren  Alkalisalzen  als 
rothgelbe  Niederschlage  (Berzelius). 

Strontiumsalz  SrTe04,  weisse,  flockige  Masse,  in  viel  Wasser  löslich. 

Thalliumtellurat  TIaTe04;  specifisches  Gewicht  nach  Clarke")  bei  16° 
6,742,  bei  1 7,5°  6,760;  2  Tl2Te04  .  H20;  specifisches  Gewicht  bei  22°  5,687,  bei 
20°  5,712. 

Thorium  salz,  weisser,  flockiger,  im  Ueberschuss  des  Thorerdeaalzes  unlös- 
licher Niederschlag  (Berzelius). 

Yttrium  salz,  weisser,  flockiger  Niederschlaff. 

Zirkoniumsalz,  weisser,  flockiger,  im  Ueberschuss  des  Zirkonsalzes  unlös- 
licher Niederschlag  (Berzelius).  W.  M. 

Tellurquecksilber  gyn.  Coloradoit.  Unter  den  Tellurvorkommnissen  der 
Gruben  des  Keystone,  Mountain  Lion-  und  Smugglerdistrictes  in  Colorado  fanrl 
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Gentb  in  derben,  etwas  körnigen,  eisenschwarzen  Mausen  HgTe  mit  61,01  Hg  und 
3*5,^9  Te  (meist  verunreinigt  durch  Gold  und  Sylvanit)  (Genth  in  Groth's  Zeitschr. 
f.  Kryst.  2,  1878,  S.  -4).  E.  F. 

Tellurradicale,  organische  Methyl-  und  Aethylverbindungen  des  Tellurs  sind 
«hon  unter  Aethyltelluriet ,  Bd.  I,  &  194,  und  Methyltelluriet ,  Bd.  IV,  8.  427 
beschrieben  worden. 

Tetlurdiphenyl ,  Diphenyltellurid,  Phenyltelluriet  Te(CflH6)a  wurde  von  K rafft 
and  Lvonü8)  durch  Einwirkung  von  Tellur  auf  Quecksilberdiphenyl  erhalten: 
Hg(CÄH5)2  -|-  2Te  =  Te(CflHft)2  -f  HgTe.  Man  erhitzt  je  25  g  Quecksilberdi- 
phenyl und  17,5g  Tellur  in  einem  Rohre  allmälig  auf  230°  und  lässt  vier  bis  fünf 
Stunden  bei  dieser  Temperatur.  Dann  wird  Aether  zugesetzt,  vom  HgTe  abfiltrirt, 
der  Aether  abdestillirt  und  das  zurückbleibende  gelbbraune  Oel  zwei-  bis  dreimal 
unter  10  bis  14  mm  Druck  rectificirt.  Etwaige  Spuren  von  unzersetztem  Queck- 
tilberdiphenyl  (Kryställchen  in  den  letzten  Tropfen  des  Destillates)  können  durch 
nochmaliges  Erhitzen  mit  Tellur  entfernt  werden. 

Eigenschaften:  Helles  Oel  von  schwachem,  nicht  unangenehmem  Geruch. 
Siedepunkt  174°  bei  10  mm,  182,3°  bei  16,5  mm  Druck,  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur 312°  bis  320°  unter  Zersetzung,  wobei  Benzol  und  eine  hellglänzende  Kry- 
«tallmasse  entsteht.    8pec.  Gew.  d0  =  1,5741,  dib,2  =  1,5558. 

Phenyltelluridbromid  (OrtH5)2TeBr2.  Zu  einer  ätherischen  Lösung  von 
Tellurphenyl  wird  die  berechnete  Menge  Brom  zugefügt.  Der  Körper  fallt  in  Form 
eines  citronen gelben ,  krystallinischen  Niederschlages;  durch  Umkrystallisiren  aus 
Schwefelkohlenstoff  in  glänzenden,  prismatischen  Krystallen  mit  schiefen  Endflächen 
zu  erhalten.    Schmelzpunkt  203,5°. 

Pheny ltelluroxyd  (CflH6)aTeO.  Darstellung:  Man  erwärmt  fein  gepul- 
vertes Pbenyltelluridbromid  mit  Natronlauge  auf  50°,  saugt  ab,  trocknet  und  kry- 
nalli«irt  aus  heissem  Xylol  um.  Farblose  Krystallnadeln,  Schmelzpunkt  185°  unter 
Zersetzung.  W.  M. 

Tellurailber  syn.  Hessit  (s.  d.). 

TeUursilberblende  syn.  Stützit  (s.  d.).  Während  Schrauf  (Groth's  Zeit- 
schrift f.  Kryst.  2,  1878,  8.  245)  das  Mineral  als  monoklin  ansieht,  berechnet  es 
Goldschmitt  (Index  der  Krystallformen  3,  8.  193)  als  hexagonal  holoedrisch  mit 
dem  Axenverhältniss  a:  c  =  1  :  1,0851.  E.  F. 

Tellursüberglanz  syn.  Hessit  (s.  d.). 

Tellursulfide.  Tellur  und  Schwefel  lassen  sich  nach  Berzelius  in  jedem 
Verhältnis*  zusammenschmelzen.  Sehr  weuig  Telliu*  färbt  den  Schwefel  roth,  eine 
grossere  Menge  färbt  dunkler,  faxt  schwarz. 

Tellurdisulfid  Te88  wurde  von  Berzelius  erhalten  als  brauner  Niederschlag 
beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine  Auflösung  der  tellurigen  Säure. 
Getrocknet  ist  es  eine  braunschwarze  Masse,  welche  beim  Beiben  eine  blaugraue 
Farbe  und  Metallglanz  annimmt.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  nicht  vollständig, 
es  erweicht  nur  und  wird  blasig  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  eiuer  blasigen, 
grauen  Masse,  höher  erhitzt,  zerfällt  es  in  sich  verflüchtigenden  Schwefel,  welcher 
durch  mit  verflüchtigtes  Tellur  nach  und  nach  schwarz  wird,  und  zurückblei- 
bendes Tellur.  Es  löst  sich  laugsam,  aber  völlig  in  kochender  Kali-  oder  Natron- 
lauge mit  gelber  Farbe,  in  concentrirtem  Ammoniak  nur  in  frisch  gefälltem  und 
noch  feuchtem  Zustande.  Verdünntes  Ammoniak  greift  es  nicht  an.  Es  vereinigt 
sich  mit  Sulfobasen  zu  Sulfotelluriten  und  löst  sich  daher  iu  Sulfhydraten  unter 
Srbwefelwasserstoffentwickelung  auf. 

Sulfosalze  des  Disulfides. 

Die  Sulfotellurite  der  Alkalimetalle  und  des  Magnesiums  stellt  mau  am  besten 
durch  Sättigen  der  wässerigen  Lösung  des  tellurigsauren  Salzes  mit  Schwefel- 
wasserstoff her.  Es  sind  blassgelbe  Verbindungen,  von  denen  das  Kaliumsalz  bei 
40°  durch  allmäliges  Verdunsten,  das  Ammouiumsalz  nur  im  luftleeren  Räume, 
das  Natriumsalz  überhaupt  nicht  krystalüsirt  erhalten  wurde.  Die  Sulfotellurite 
der  alkalischen  Erden  und  Schwermetalle  erhält  man  mit  Hülfe  der  Alkalisulfo- 
tellurite  durch  Umsetzung.  Die  Alkaliverbindungen  lösen  sich  leicht  in  Wasser 
auf,  schwierig  und  unter  Abscheid ung  von  Tellurdisulfid  in  Alkalien.  Sauren 
fallen  Disulfid.  Im  trockenen  Zustande  können  sie,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden, 
unter  Luftabschluss  geglüht  werden,  auch  sind  sie  ziemlich  luftbeständig ,  die 
Lotungen  dagegen  zersetzen  sich  ziemlich  schnell  unter  Bildung  von  Thiosulfaten 
und  Abscheid  ung  von  Tellurtrisulfid.  Die  Sulfosalze  der  Schwerraetalle  sind 
meist  braun  oder  schwarz;  sie  verlieren  beim  Glühen  den  Schwefelgehalt  oder 
Handwörterbuch  der  Chemie.   Bd.  VII.  15 
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einen  Theil  desselben  und  lassen  dann  reines  Tellurmetall  oder  ein  Gemenge  von 
Tellurmetall  mit  Schwefel  zurück. 

Tellurtrisulfid  Te83  erhielt  Berzelius  durch  Einleiten  von  Schwefelwasser- 
stoff in  eine  verdünnte  Lösung  von  Tellursäure;  die  Flüssigkeit  ändert  sich  anfangs 
nicht,  lässt  man  sie  aber  in  einer  verschlossenen  Flasche  an  einer  warmen  Stelle 
stehen,  so  wird  sie  nach  einer  Weile  braun  und  zuletzt  überkleidet  sich  die  innere 
Fläche  der  Flasche  mit  einer  metallglänzenden  Rinde  von  Tellurtrisulfid ,  welche 
sich  leicht  in  zusammenhängenden  Füttern  ablösen  lässt. 

Auch  das  Trisulfid  bildet  mit  8ulfobasen  Sulfotellurate ,  welche  man  ähnlich 
den  Sulfotelluriten  erhält. 

Becker1)  fand,  dass  sich  den  Schwefelverbindungen  des  Tellurs  der  Schwefel 
bis  auf  einige  Procente  durch  Schwefelkohlenstoff  entziehen  lässt,  so  dass  die 
beiden  Sulfide  eigentlich  keine  chemischen  Verbindungen,  sondern  nur  Gemenge 
von  Schwefe]  und  Tellur ,  allerdings  in  annähernd  con stauten  Verhältnissen  sind ; 
doch  glaubt  er,  dass  zuerst  Schwefelverbindungen  entstehen,  da  nämlich  in  der 
Lösung  der  tellurigen  Säure,  in  welche  Schwefelwasserstoff  eingeleitet  wird,  durch 
jede  8chwefel wasserstoffblase  ein  feiner,  rother  Niederschlag  abgeschieden  wird, 
welcher  sich  dann  erst  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  schwarz  färbt.  Nach 
L.  Stauden  mai  er  a)  lässt  sich  die  Unbeständigkeit  der  Tellursulfide  sehr  schön 
zeigen,  wenn  mau  die  Lösung  eines  sulfotellurigsauren  Salzes  mit  Salzsäure  ver- 
setzt. Es  entsteht  ein  hellrother,  flockiger  Niederschlag,  welcher  aber  sehr  schnell 
dunkler  und  braunschwarz  und  schliesslich  (beim  Erwärmen  sofort)  schwarz  wird. 
Er  glaubt,  dass  die  Tellursäure  auch  in  alkalischer  Lösung  durch  Schwefelwasser- 
stoff reducirt  wird ,  so  dass  die  auf  diese  Weise  dargestellt  angegebenen  Sulfo- 
tellurate wahrscheinlich  Sulfotellurite  sind. 

Te  llursch  wefelsesquioxyd  Te803. 

Nach  R.  Weber8)  erhält  man  diesen  Körper,  wenn  man  völlig  trockenes 
Tellur  in  kleinen  Mengen  in  ganz  reines  Schwefeltrioxyd  bei  30°  bis  35°  einträgt, 
das  eingetragene  Tellurpulver  nimmt  alsbald  eine  rothe  Farbe  an  und  verwandelt 
sich  in  eine  zähe  Masse  von  Tellursulfoxyd  oder  Teüurschwefeltrioxyd.  War  das 
Anhydrid  völlig  rein,  so  bleibt  das  über  der  entstandenen  dunkelrothen  Verbin- 
dung stehende  Anhydrid  völlig  ungefärbt;  hat  es  dagegen  Hydrat  enthatten  oder 
während  des  Processes  Wasser  aufgenommen,  so  tritt  eine  schwächere  oder  stärkere 
Färbung  ein.  Nachdem  das  überschüssige  Anhydrid  abgegossen,  der  Rest  durch 
vorsichtiges  Erwärmen  entfernt  ist,  kühlt  man  ab  und  erhält  das  8esquioxyd  als 
rothe  Masse,  der  geringe  Mengen  von  Anhydrid  anhaften. 

Divers  und  Shimose4)  stellten  das  Sulfoxyd  auf  folgende  Weise  her:  Sie 
benutzten  eine  Verbrennungsröhre,  welche  in  mehrere  Abtheilungen  ausgezogen 
war,  und  stellten  das  Schwefeltrioxyd  im  Apparate  selbst  aus  Schwefelsäure  und 
Pbosphorpentoxyd  her;  das  Tellur  wurde  fein  gepulvert  und  im  Luftbade  getrocknet 
und  kam  in  die  letzte  Abtheilung;  vor  und  nach  der  Einführung  des  Tellurs  wurde 
trockene  Luft  durch  den  ganzen  Apparat  geleitet  und  hierauf  das  eine  Ende  des- 
selben zugeschmolzen.  Durch  das  andere  Ende  wurde  eine  genügende  Menge 
Schwefelsäure  und  Pbosphorpentoxyd  in  die  erste  Abtheilung  gebracht  und  auch  an 
dieser  Seite  zugeschmolzen.  Es  wurde  nun  das  8chwefeltrioxyd  durch  Erwärmen 
immer  in  die  nächste  gekühlte  Abtheilung  destillirt  und  die  vorhergehende  zu- 
geschmolzen,  bis  das  Schwefeltrioxyd  zuletzt  aus  der  vorletzten  Abtheilung  in  die 
letzte ,  in  welcher  sich  das  Tellur  befindet ,  durch  Hinnberfliessen  kommt.  Die 
Reaction  tritt  nach  einiger  Zeit  ein,  je  kälter  die  Mischung,  desto  später.  Das 
überschüssige  Anhydrid,  welches  farblos  bleibt,  wird  abgegossen  und  der  Rest 
durch  Evacuiren  entfernt. 

Das  so  erhaltene  8ulfoxyd  ist  amorph  und  erweicht  ohne  zu  schmelzen  bei  30°. 
Es  hat  eine  schön  rothe  Farbe  und  ist  in  dünnen  Schichten  durchsichtig.  Nach 
Weber  zersetzt  es  sich  auch  in  zugeschmolzenen  Röhren,  was  nach  Divers  und 
Shimose  nicht  der  Fall  ist.  Nur  ungereinigtes  zersetzt  sich  unter  Schwefeldioxyd» 
entwickelung,  indem  die  Farbe  braun  wird.  Die  Formel  ist  nach  Weber  wie 
nach  Divers  Te808.  Wird  das  rothe  Sulfoxyd  erhitzt,  so  wird  es  hell  rothbraun, 
auch  im  Vacuum  bei  35°  tritt  diese  Aenderung  ein;  bei  90°  erfolgt  sie  augen- 
blicklich. Gasentwickelung  ist  nicht  bemerkbar.  Bei  130°  erweicht  die  Masse 
und  die  braune  Farbe  wird  dunkler;  bei  180°  wird  sie  porös  unter  Entwickelung 


l)  Becker,  Ann.  Chem.  180,  S.  260.  —  *)  L.  S  taadenroaier ,  Zeit  sehr,  anorg. 
Chem.  10,  S.  189.  -  »)  R.  Weber,  J.  pr.  Chem.  [2]  25,  S.  218.  -  *)  Diver»  u. 
Shimose,  Chem.  Soc.  J.  43,  p.  319. 
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von  Schwefeldioxyd.  Bei  weiterem  Erhitzen  wird  sie  schliesslich  schwarz  und  fest 
und  besteht  aus  Tellurmonoxyd.   Die  Zersetzung  ist  bei  230°  fast  vollständig. 

Die  braune  Modification  hat  dieselbe  Zusammensetzung  wie  die  rothe  *).  Mit 
flüssigem  Schwefeltrioxyd  bleibt  es  unverändert,  löst  sich  aber  leicht  in  Schwefel- 
säure ohne  Entwickelung  von  8chwefeldioxyd  und  giebt  die  gewöhnliche  ametbyst- 
rothe  Lösung.  Mit  Wasser  zersetzen  sich  beide  Modifikationen  gleich  in  Tellur, 
Tellurmonoxyd,  Tellurdioxyd,  schweflige  Säure  und  Schwefelsäure.  Nach  Divers 
und  Sinnlose*  haben  die  beiden  Körper  vielleicht  fohlende  Formel:  rothe  Modifi- 
cation ^  ^>°'  braune  Modification  o^^>0.  W.  M. 

Tellurstickstoff,  Tellurnitrid.  Von  R.  Metzner")  dargestellt,  der  als  Formel 
TeN  angiebt;  nach  Analogie  mit  Schwefel-  und  Selenstickstoff  dürfte  der  Verbin- 
dung indessen  die  Formel  Te4N4  zukommen. 

Der  Körper  entsteht  durch  Einwirkung  von  flüssigem  Ammoniak  auf  Tellur- 
tetrachlorid, und  zwar  bei  einer  — 15°  nicht  übersteigenden  Temperatur;  bei  0° 
bidet  sich  lediglich  ein  Additionsproduct  TeCl4.3NHa,  bei  200°  wird  das  Chlorid 
vollständig  zu  Tellur  reducirt. 

Zur  Darstellung  trocknet  man  flüssiges  Ammoniak  zuerst  durch  längeres 
Stehen  über  geschmolzenem  Aetzkali  und  lässt  dann  allmälig  zuerst  Ammoniak- 
gas  und  dann  das  flüssige  Ammoniak  über  das  in  einem  dickwandigen  Glasröhre 
befindliche  Chlorid  fliessen.  Jede  Temperaturerhöhung  ist  zu  vermeiden,  da  sonst 
furchtbare  Explosionen  eintreten.  *  Bei  der  Beaction  bläht  sich  das  Tellurchlorid 
auf  und  vergrößert  sein  Volumen  schliesslich  bis  aufs  Dreifache.  Das  Product 
witscht  man  zunächst  mehrere  Male  mit  flüssigem  Ammoniak,  schliesslich  mit 
Wasser,  um  die  letzten  Beste  des  gebildeten  Chlorammoniums  zu  entfernen. 

Amorphes,  leicht  zerreibliches  Pulver  von  schön  citronengelber  Farbe,  das 
t»«ini  Stoss  mit  furchtbarer  Gewalt  explodirt,  wobei  sich  Nebel  von  fein  vertheiltem, 
schwarzem  Tellur  bilden.  Beim  Erhitzen  tritt  die  Explosion  bei  200°,  ebenfalls  mit 
grosser  Heftigkeit,  ein.  Wird  von  Wasser  und  Essigsäure  nicht  angegriffen.  Beim 
Kochen  mit  Kalilauge  entweicht  aller  Stickstoff  als  Ammoniak,  welche  Beaction 
zur  Analyse  der  Verbindung  benutzt  wurde.  W.  J/. 

Tellurwaaserstoff,  TeUurwasserstoff säure,  Wasserstofftellurid.  Es  existirt  nur 
eine  Verbindung  von  Tellur  und  Wasserstoff,  die  in  ihrer  Zusammensetzung  und 
ihren  Eigenschaften  dem  Schwefel-  und  Selenwasserstoff  entspricht.   Formel  TeHa. 

Bildung:  1 .  Durch  directe  Vereinigung  der  Componeuten  bei  einer  bestimmten 
Temperatur.  Nach  Ditte1)  reagirt  Wasserstoff  mit  Tellur  ganz  ähnlich  wie  mit 
Selen.  Das  bei  gewöhnlicher  Temperatur  beständige  Gas  zerfällt  beim  Erhitzen 
unter  Absebeidung  von  krystallisirtem  Tellur,  um  bei  höheren  Hitzegraden  sich 
wieder  zurückzubilden.  Erhitzt  man  Tellur  im  Wasserstoffstrome,  so  bildet  sich 
TeHlf  das  sich  im  kälteren  Theile  des  Rohres  wieder  zersetzt;  dabei  bilden  sich 
bis  2  cm  lange,  glänzende  Kry stalle  von  Tellur.  Indessen  ist  die  Zersetzung  nicht 
voUstandig,  wie  aus  den  Versuchen  von  Becker3)  und  Brauner8)  hervorgeht. 
Ersterer  fand,  dass  bei  der  Sublimation  von  Tellur  im  Wasserstoffstrome  in  dem 
austretenden  Gase  zwar  geringe,  aber  deutlich  nachweisbare  Mengen  Tellur  ent- 
halten sind,  eine  Angabe,  die  Brauner  bestätigte. 

2.  Durch  Zersetzung  von  Tellurmetallen  mit  Säuren.  Nach  den  Angaben  der 
Lehrbücher  (Berzelius,  Graham-Otto,  Dammer)  sollen  sich  Tellurzink  und 
Tellureisen  am  besten  zur  Darstellung  eignen;  doch  scheint  dies  nach  den  Ver- 
suchen von  Berthelot  und  Fabre4)  nicht  richtig  zu  sein,  denn  reines  Tellur- 
eisen und  Tellurzink  wird  von  Salz-  und  Schwefelsaure  überhaupt  nicht  angegriffen, 
während  bei  einem  Ueberschusse  von  Metall  das  Gas  durch  Wasserstoff  ver- 
unreinigt ist.  Zur  Herstellung  von  reinem  Tellurwasserstoff  empfehlen  die  Genann- 
ten Teil urmagnesi um ,  das  man  am  besten  erhält  durch  Einwirkung  von  Tellur- 
dampf  auf  im  Wasserstoffstrome  erhitztes  Magnesium.  Der  weisse,  flookige  Körper 
wird  unter  Luftabschluss  mit  verdünnter  Salzsäure  zersetzt. 

Der  Tellurwasserstoff  ist  ein  farbloses,  sehr  unbeständiges  Gas,  das  nach  Ber- 
zelius ähnlich  wie  Schwefelwasserstoff  riecht;  nach  Brauner  ist  es  sehr  giftig  und 
übelriechend;  nach  Berthelot  und  Fabre,  die  den  Tellurwasserstoff  in  ganz  reinem 
Zustande  darstellten,  erinnert  der  Geruch  mehr  an  ArsenwasserBtoff,  als  an  Selen- 
wasserstoff; die  Tellurverbindung  ist  viel  weniger  giftig  als  die  Selenverbindung. 

♦|  B<r.  1B94,  27,  8.  1768.  —  **)  Compt.  rend.  1897,  124,  p.  32. 

Teil  «Wasserstoff:  *)  Ditte,  Compt.  rend.  1872,  74,  p.  980.  —  9)  Becker,  Ann. 
Cfcem.  1876,  180,  S.  258.  —  *)  Brauoer,  Monstsh.  f.  Chem.  1890,  10,  S.  416.  — 
*>  Berthelot  n.  Fabre,  Compt.  rend.  1897,  105,  p.  92. 
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Beim  Aufbewahren  über  Quecksilber  findet  nach  einigen  Stunden  spontane 
Zersetzung  statt,  auch  bei  Lichtabschluss;  dabei  bedeckt  sich  die  Wandung  der 
Bürette  mit  Tellur.  Feuchte  Luft  bewirkt  momentan  völlige  Zersetzung;  ein 
feuchtes  Filtrirpapier  schwärzt  sich  sofort,  wenn  es  mit  dem  Gase  in  Berührung 
kommt. 

Giebt  mit  luftfreiem  Wasser  eine  farblose  Lösung;  Zutritt  von  Sauerstoff 
bewirkt  Zersetzung  uuter  Braunfärbung  TeH2  -f-  O  =  Te  -\-  HjO. 

In  Kalilauge  unter  Luftabschluss  zu  farblosem  KaTe  löslich;  Luftzutritt  bewirkt 
Oxydation,  wobei  sich  die  Flüssigkeit  prächtig  rothviolett  färbt. 

Aus  Schwermetallsalzen  werden  die  entsprechenden  Telluride  gefällt. 

Die  Bildungswärme  wurde  von  Berthelot  und  Fabre  4)  durch  Zersetzung  des 
Gases  mit  Eisenchlorid  bestimmt;  vier  Versuche  ergaben  im  Mittel  —  17,.r»2  Cal.  Der 
Körper  ist  also  endothermisch;  daher  auch  die  leichte  Zersetzlichkeit.    W.  M. 

Tellurwismuth  in  reinem  Zustande  als  BiaTe8  aus  den  Goldgruben  von 
Fluvanna  Co.  (Virginia),  von  Dahlonega  (Georgia)  und  Highland  (Montana)  bekannt. 
Es  sind  blätterige,  blei-  bis  stahlgraue  Aggregate.  Gewöhnlich  gesellen  sich  Bei- 
mengungen von  Selen  und  Schwefel  hinzu,  wodurch  eine  Menge  von  Mineralvarie- 
täten entstehen,  Tetradymit,  Joseit  etc.  (vergl.  die  bei  Tellur  angeführte  Literatur). 

Tellurwiamuth glänz  nennt  Groth  denjenigen  Theil  der  Tellurwismuthe, 
welche  der  Formel  Bi2Tes  entsprechen  und  isomorph  mit  dem  Wismuthglanz  sein 
müssen.  E.  F. 

Tellur wiamuthsilber  syn.  Tapalpit  (s.  d.). 

Tellurzink  zusammen  mit  Tellurcadmium  (s.  d.)  von  Margottet  hergestellt. 

E.  F. 

Temperatur  (von  temptrare,  massigen).  Die  Wärme  kann  erfahrungsgemäsi* 
von  einem  Körper  auf  einen  anderen  übergehen.  Man  erkennt  dies  am  Ueber- 
gange  der  Wärmewirkungen.  Zwei  Körper,  A  und  B,  heissen  gleich  warm  oder 
von  gleicher  Temperatur,  wenn  bei  gegenseitiger  Berührung  kein  Wärme- 
übergang stattfindet,  oder  schärfer  ausgedrückt,  wenn  nicht  mehr  Wärme  von  A 
nach  B  als  von  B  nach  A  geht.  Der  Körper  A  heisst  wärmer  oder  von  höherer 
Temperatur  als  der  Körper  B,  wenn  bei  der  Berührung  mehr  Wärme  von  A  nach 
B  als  von  B  nach  A  geht.  Uat  A  eine  höhere  Temperatur  als  B  und  B  eine 
höhere  als  C,  und  es  wird  ein  Körper  von  der  Temperatur  von  A  auf  diejenige 
von  C  gebracht ,  so  zeigt  sich ,  dass  er  die  Temperatur  von  B  durchschreitet, 
in  welchem  Augenblicke  also  bei  der  Berührung  mit  B  Wärmegleichgewicht 
bestehen  würde.  Man  kann  demnach  nicht  von  höherer  Temperatur  zu  niedrigerer 
Temperatur  oder  von  dieser  zu  jener  gelangen,  ohne  alle  zwischeuliegenden  Tempe- 
raturen zu  durchschreiten:  es  existirt  nur  eine  stetige  Temperaturfolge,  die  man 
nach  Belieben  in  Grade  theilen  kann.    Zur  Angabe  der  Temperaturhöhe  ist  dann 


Temperatur:  l)  Carnot,  R6ficxions  sur  la  puissance  motrice  du  feu  etc.,  Paris  1824 
(Mathemat.  Darstellung:  Clapeyron,  Ann.  Phys.  1843,  59,  S.  445,  556).  —  2>  Thom- 
son, On  an  absolute  thermometric  scale  founded  on  Carnots  theorv  ot  the  motive  power 
ot'  heat  etc.,  Philo».  Map.  1848,  33,  p.  313  (auch  Thomson,  Matheinatical  and  phy»i- 
cnl  papers  1,  Cambridge  1882,  p.  100).  —  3)  Thomson,  On  the  thermal  eftects  of  rluid* 
in  motion.  Philo«.  Transact.  1854,  154,  p.  321,  insbeg.  p.  350  (auch  in  Thomson.  Math, 
und  phys.  papers  1,  Cambridge  1882,  p.  357,  insbes.  p.  393,  435).  —  *)  Rankine,  On 
the  absolute  zero  ot'  the  perltet  gas  thermometer,  Edinburgh  Transact.  1849 — 1853,  20, 
p.  561.  —  B|  Claudius,  Abhandlungen  über  die  mechanische  Wärmetheorie  1,  Braun- 
schweig 1864,  S.  50,  134,  145,  297  etc.;  2,  Brauschweig  1867,  S.  235,  254,  256  etc. 
(auch  Clausiiis,  Die  mechanische  Wärmetheorie  /,  Draunschweig  1887;  2y  Brnunschweig 
1889  bis  1891).  —  ü)  Zeuner.  Grundzuge  der  mechanischen  Wärmetheorie,  Leipzig  1866, 
S.  70  (vergl.  Zeuner,  Technische  Thermodynamik  1,  Leipzig  1887,  S.  29,  40,  57  etc.).  — 
7)  Recknagel,  lieber  Temperatur  und  Temperaturmaass,  Ann.  Phys.  1874,  4.  Krgän- 
zungsb.  S.  275.  —  8)  Mnxwell,  Theorie  «ler  Wärme,  deutsch  v.  Auerbach,  Breslau 
1877,  S.  1,  24,  156.  —  ")  Pictet,  Demonstration  theonque  et  experimentale  de  la  deti- 
nition  de  la  temperature:  La  temperature  est  repre»ent£c  par  la  longueurde  Poscillation  calori- 
tique  de»  molecule*  d'un  corps,  Compt.  rend.  1879,  88,  p.  885,  1315.  —  10)  Lippmaun, 
Expression*  generale»  de  la  temperature  absolue  et  de  la  fonetion  de  Cariiot,  Compt.  rend. 
1882,  üo  p.  1058.  —  n)  Bolz,  Die  Pyrometer,  Berlin  1888.  —  ia)  Barus,  Die  physi- 
kalische Behandlung  und  die  Messung  hoher  Temperaturen,  Leipzig  18V»2.  —  ,3I  Holborn 
u.  Wien,  Ueber  die  Messung  hoher  Temperaturen,  Ann.  Phys.  [2]  1892,  47,  S.  107  und 
1895,  56',  S.  360.  —  '*)  Le  Chatelier,  Ueber  hohe  Temperaturen  in  einigen  technischen 
Feuerungsanlagcn,  Civilingenieur  1892,  S.  680  (nach  Compt.  rend.  1892,  114,  p.  470).  — 
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Doch  ein  fester  Pnnkt  als  Aus^Hn^punkt  der  Zählaug  nöthig.  Gegenwärtig  sind 
besonder*  drei  Temperaturtheilungen  im  Gebrauche,  für  welche  die  Eigenschaften 
ruhenden,  reinen  Wassers  unter  dem  Constanten  Druckt:  einer  normalen  Atmo- 
sphäre die  Grundlage  liefern.  Die  alsdann  bestehende  Teinperaturdifferenz  zwi- 
rnen siedendem  Wasser  und  schmelzendem  Eise  theilen  Beaumur  in  80,  Celsius 
io  100,  Pahrenheit  in  180  gleiche  Grade17),  so  dass: 

4°B.  =  5°C.  =  9°  F.  (1) 
Ferner  setzen  die  Temperatur  bei  schmelzendem  Eise  und  damit  dem  Gesagten 
ru  Folge  bei  siedendem  Wasser  unter  jenen  Umständen:  R6aumur  0°  und  80°, 
Celsius  ö°  und  100°,  Fahrenheit  32°  und  212°,  wonach  zwischen  den  Temperaturen 
tr  tc,  <y  nach  Beaumur,  Celsius  und  Fahrenheit  die  Bezeichnung  besteht 

**  =  \  '<  =  i('/-32>-  & 

Sach  (l)  können  Temperaturdifferenzen  (Gradzahlen),  nach  (2)  Temperaturhöhen 
Ablesungen)  der  drei  Scalen  aufeinander  reducirt  werden.  Ueber  Siedetempe- 
ritar  und  kritische  Temperatur  s.  Sieden,  über  Schmelztemperaturen 
f.  Schmelzen,  über  Entzündungstemperatur  und  Verbrennungstemperatur 
!.  Brennstoffe ,  über  Temperaturmessung  s.  Thermometer  und  die  Literatur 
unten. 

Wie  die  angeführten  Temperaturzäblungen  von  willkürlichen  Funkten  aus- 
gehen, *o  beruhen  die  gebräuchlichen  Teuiperaturmessungen  auf  einzelnen  willkür- 
lich herausgegriffenen  Wirkungen  der  Wärme  auf  willkürlich  gewählte  Körper, 
z.  B.  auf  den  Volumveränderungen  einer  Flüssigkeit  (Quecksilber,  Alkohol  etc.) 
oder  auf  den  Druckänderungen  eines  Gases  (Luft,  Wasserstoff  etc.).  Da  diese  Aende- 
rangen  nicht  die  bei  ihrer  gleichmäßigen  Eintheilung  (Gradirung)  zwischen 
Schmelzpunkt  und  Siedepunkt  des  Wassers  vorausgesetzte  Übereinstimmung 
zeigen,  und  in  Folge  von  Längenänderungen  der  Scalen,  thermischen  Nachwir- 
knagen u.  s.  w.  je  nach  Umständen  verschiedene  Correctionen  in  Betracht  kommen 
können,  so  werden  auch  die  Ablesungen  verschiedener  Thermometer,  z.  B.  von 
Queck süber- ,  Alkohol-,  Luft-  und  Wasserstoffthermometern,  im  Allgemeinen  nicht 
genau  übereinstimmen,  und  die  Reduction  auf  einander  von  der  fortschreitenden 
Erkenntnis*  der  in  Frage  kommenden  Eigenschaften  abhängig  sein.    Für  viele 

ü)  Budde,  Ueber  integrirende  Divisoren  und  Temperatur,  Ann.  Phy».  [2]  1892,  45, 
"51  (rergl.  Fliegener,  Vierteljahrascbr.  d.  Naturt".  Ges.  in  Zürich  1895,  40}  S.  278). 
-  l*\  ßoltzmann,  Ueber  den  Begriff  der  absoluten  Temperatur,  Sitzungsber.  d.  Bayer. 
Akad.  1893,  S.  329  (auch   Ann.  Phys.  [2]  1894,  53,  S.  948).   —    17)  Fahrenheit, 
Roaamar,  Celsius,  Abhandlungen  über Thermometrie,  Ostwald's  Klassiker,  Nr.  57,  Leip- 
«»*  1894.  —   «)  Landolt  u.  Börnstein,  Physikalisch-chemische  Tabellen,  Berlin  1894, 
•\  93  (Vergleiche  verschiedener  Thermometer).  —  19)  Violle,  Sur  la  temperature  de 
P»t  eleetrique.  Compt,  rend.  1894,  119,  p.  949  (hierin  1895,  120>  y.  868).  —  *°)  Lueger'e 
Uukoo  der  gesammten  Technik,  Stuttgart  (s.  d.  Artikel  äussere  Arbeit,  disponible  Arbeit, 
tfttnaotiynamische  Maschinen,  Boyle-Gay-Lussac'sches  Gesetz,  AusdehnungscoefBcient,  Span- 
«upeoefBcient,  Caroot'sche  Function,  Clausius'scher  Grundsati,  Energie,  Entropie,  Wärme- 
tiieone  etc.).  —  «)  Welter,  Die  tiefen  Temperaturen  etc.,  Crefeld  1895  (populär,  mit 
'tazelnen  Ungenauigkeiten).  —        Holborn  u.  Wien,  Ueber  die  Messung  tiefer  Tempe- 
ln™, Ann.  Phys.  [2]  1898,  59,  S.  213  (s.  auch  1897,  60,  S.  463).  —   **)  Winkel  - 
»aoa,  Handbuch  der  Physik  2,  Wärme,  Breslau  1896,  S.  3,  13,  40,  131  (Entwicklung 
*i  Thermometrie,  Flüssigkeitsthermometer,  Gasthermometer).  —  24)  Wüllner,  Lehrbuch 
4«  Experimentalphysik  2,  Die  Lehre  von  der  Wärme,  Leipzig  1896,  S.  1  bis  28,  123, 
U"  bi*  1^8  etc.  (Temperatur,  Thermometrie).  —  **)  Ledebur,  Der  Einfluss  der  Tempe- 
f»tar  iul  die  Festigkeitseigenschaften  der  Metalle,  insbesondere  des  Eisens,  Zeitschr.  d.  Ver. 
'^Uch.  Ingenieure  1896,  S.  565,  596,  635.  —  *«)  Mach,  Die  Piincipien  der  Wärme- 
*kre,  Leipzig  1896,  S.  3,  39,  58,  268,  307  (Historisches,  Kritik  der  Begriffe  etc.).  — 
"')  Goldschmidt,  Ueber  ein  neues  Verfahren  zur  Erzeugung  hoh«-r  Temperaturen  und  von 
«*»«r  schmelzbaren  kohlefreien  Metallen,  ZeiUcbr.  f.  Elektrochemie  4,  1897  bis  1898, 
S.  494.  —       Ders.,  Ein  neues  Verfahren  zur  Darstellung  von  Metallen  und  Legirungen 
aad  ton  Korund,  sowie  zur  Erzielung  hoher  Temperaturen ,  Zeitschr.  d.  Ver.  deutsch.  Inge- 
J*ure  1898,  S.  1019.    -r-    »•)  Pfaundlor,  Müller-Pouillet's  Lehrbmh  der  Physik  und 
«teorologje  2,  2.  Abth.  Wärmelehre,  Braunschwoig  1898  (Thermometrie,  klimatische  Vei- 
wltaiMe,  Strahlung  etc.).   —  80)  Schreber,  Die  absolute  Temperatur,  Ann.  Phys.  [u] 
1898,  64,  S.  163;  1898,  65,  S.  648;  1898,  66,  S.  1186.  —  8l)  Auerbach,  Bemerkungen 
*kr  die  absolute  Temperatur,  Ann.  Phys.  [2]  1898,  64,  S.  754.  —  32)  Dewar,  Sur  la 
'^««action  de  hvdrogene  et  de  Phelium ,  Ann.  ch.  phvs.  [2]  1898,  14,  y.  145  (s.  auch 
An«.  Phys.  [2]  Beibl.  1898,  S.  515). 
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Zwecke  kann  jedoch  von  diesen  Verschiedenheiten  abgesehen  werden.  Biehe  Ther- 
mometer und  Literatur. 

Eiue  von  speciellen  Eigenschaften  einzelner  Körper  unabhängige  Temperatur 
hat  die  mechanische  Wärmetheorie  eingeführt.  Gewöhnlich  wird  einfach  angegeben, 
dass  diese  sogenannte  absolute  Temperatur  sich  ausdrücken  lässt: 

T  =  l  +  t  =  a  +  t,  (3) 

worin  t  die  Temperatur  nach  Celsius,  «  der  Ausdehuungscoefficient  (s.  Wärme)  eines 
Gases,  welches  dem  Boyle-Gay-Lussac'Bchen  Gesetze 

pv  =  ä(I  +  /)  (4) 

möglichst  genau  folgt.  In  (4)  bedeuten  p ,  v  den  Druck  per  Flächeneinheit  und 
das  Volumen  der  Gewichtseinheit  des  Gases,  R  eine  von  der  Gasart  abhängige 
Constante,  während  a  von  der  Gasart  unabhängig  sein  soll.  Auf  Gruud  der  bis- 
herigen Erfahrungen  nimmt  man  an  «  =  0,003663,  a  —  273°,  wonach  sich  die 
absolute  Temperatur  ergiebt,  wenn  man  zur  Temperatur  nach  Celsius  273°  addirt 
und  der  absolute  Nullpunkt  T  =  0  bei  t  —  —  273° C.  liegt. 

Für  manche  Zwecke  muss  auf  die  Entstehung  des  Begriffs  der  absoluten 
Temperatur  und  der  Formel  (3)  Rücksicht  genommen  werden.  Schon  Carnot 
hatte  erkannt l) ,  dass  das  Maxiraum  der  mechanischen  Arbeit  (äusseren  Arbeit  *°), 
welche  heim  Uebergange  der  Wärme  aus  einem  Körper  üTj  in  einen  anderen  Kör- 
per A*2  durch  Vermittelung  dritter  Körper  K  von  letzteren  geleistet  werden  könne, 
proportional  der  von  A',  an  K  abgegebenen  Wärmemenge  Q  und  im  Uebrigen  nur 
von  den  Temperaturen  der  Körper  Kx  und  JT2  (siehe  zu  Beginn  des  Artikels),  nicht 
von  der  Art  der  drei  Körper  abhänge.  W.  Thomson  (Lord  Kelvin)  schlug  vor, 
die  Temperaturzählungen  hierauf  zu  begründen 2).  Nachdem  zu  Folge  der  von 
Mayer  und  Joule  festgestellten  Aequivalenz  von  Wärme  und  Arbeit  das  erwähnte 
Arbeitsmaximum  sich  ausdrücken  Hess: 

L=W(Ql-  <?2)  =  WQ,  (l  -  (5) 

wenn  #2  die  von  K  an  K3  abgegebene  Wärmemenge  und  W  =  424  das  mecha- 
nische Wärmeäquivalent  bezeichnen,  wonach  auch  das  Verhältniss  ^  :  Q9  nur  von 
den  constant  gedachten  Temperaturen  der  Körper  JTj  und  A*8  abhängig  wird, 
modificirte  Thomson3)  seinen  ursprünglichen  Vorschlag  dahin,  diese  Tempe- 
raturen Tv  Ta  derart  festzusetzen,  dass  die  Beziehung  bestehe: 

Es  sind  hiernach  die  Temperaturen  Tj ,  T2  zweier  Körper  A'j ,  K$  so  definirt, 
dass  bei  Verwendung  der  letzteren  als  Wärme  abgebende  und  aufnehmende  Körper 
für  die  Erzeugung  der  Maximalarbeit  eines  dritten  Körpers  R  die  Gleichung  (6) 
besteht.  Dasselbe  BesoJtat  liefert  die  mechanische  Wärmetheorie  auf  anderen 
Wegen  [z.  B.  mittelst  des  Clausius' sehen  Grundsatzes6),  nach  welchem  die 
Wärme  nicht  von  selbst,  nicht  ohne  gewisse  Compensationen ,  von  kälteren  zu 
wärmeren  Körpern  übergehen  kann,  oder  wenn  man  mit  Zeuner  annimmt,  dass 
die  absolute  Temperatur  T  ein  integrirender  Divisor,  d.  h.  \/T  ein  integrirender 
Factor  bei  den  „umkehrbaren  Zustandsänderungen"  der  Wärmetheorie  sei0)].  Für 
deu  Fall  nun,  dass  Körper  bestehen  oder  möglich  wären,  welche  dem  Boyle- 
Gay-Lussac'schen  Gesetze  (4)  genau  folgen,  liefert  (6)  in  Verbindung  mit  den 
Uauptgleichungen  der  mechanischen  Wärmetheorie  für  diese  Körper  und  damit 
wegen  der  Unabhängigkeit  der  Temperatur  von  der  Körperart  für  alle  Körper 
die  absolute  Temperatur  ausgedrückt  durch  Gleichung  (3),  worin  «  den  Ausdeh- 
nungscoefficienten  und  8pannungscoefficienten  ,0)  der  dem  Gesetze  (4)  genau  folgenden 
Körper  bedeutet.  Aus  Versuchen  mit  solchen  Gasen  und  in  solchen  Intervallen, 
für  welche  (4)  am  besten  zutrifft,  schliesst  man  auf  die  zu  (3)  angeführten  Werthe 
vou  a ,  a.  Da  aber  die  Ausdehnungscoefficienten  und  Spannungscoefficienten  ver- 
schiedener wirklicher  Gase  im  Allgemeinen  in  verschiedener  Weise  von  diesem 
«  abweichen,  so  geht  schon  hieraus  hervor,  dass  selbst  verschiedene  Gasthermo- 
meter verschiedene  Abweichungen  von  der  absoluten  Temperatur  ergeben  können. 

Die  bis  jetzt  besprochenen  Aufstellungen  sind  nicht  an  Hypothesen  über  die 
Constitution  der  Materie  gebunden.  In  der  kinetischen  Gaetheorie  wird  die  abso- 
lute Temperatur  proportional  der  mittleren  lebeudigen  Kraft  der  fortschreitenden 
Bewegung  der  Moleküle  angenommen6),  wonach  der  absolute  Nullpunkt  dem 
Fehlen  einer  solchen  fortschreitenden  Bewegung  und  damit,  wie  sich  ergiebt,  dem 
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Fehlen  jeder  Bewegung  im  Gase  entsprechen  würde.  Auch  für  andere  Körper  wird 
die  absolute  Temperatur  in  der  kinetischen  Theorie  der  Materie  einer  mittleren 
lebendigen  Kraft  der  Theilchen  proportional  gesetzt. 

Die  Temperaturen  der  Erdatmosphäre  sind  bekanntlich  je  nach  Ort  und  Zeit 
sehr  verschieden  w).  In  Europa  schwanken  die  beobachteten  Minimaltemperaturen 
der  gewöhnlichen  Stationen  im  mehrjährigen  Mittel  zwischen  0°  und  —  30°  (auf 
dem  Montblanc  ergab  das  Minimalthermometer  im  Winter  1894/95  —  43°) ,  die 
Maximaltemperaturen  zwischen  20°  bis  25°  und  40°,  während  z.  B.  in  Irkutsk 
(Asien)  Schwankungen  bis  100°  vorkommen  (Naturwiss.  Wochenschr  1892,  S.  171). 
Für  technische  Zwecke  (Berechnung  von  Brücken  etc.)  werden  in  Mitteleuropa 
meist  Abweichungen  von  ±  30°  gegen  die  mittlere  Ortstemperatur  in  Betracht 
gezogen,  welche  z.  B.  in  Stuttgart  für  die  letzten  50  Jahre  10°  betrug.  Als 
äusserste  künstlich  erzeugte  Temperaturen  gelten  gegenwärtig  die  Siedetemperatur 
des  Wasserstoffs82),  nach  Dewar  — 238°,  und  die  Temperatur  des  elektrischen 
Lichtbogens a«)  w),  nach  Rosetti  3900°  für  die  positive  Kohle,  nach  den  Angaben 
von  Vi  olle  über  3600°,  doch  bedürfen  diese  Extrapolationen  noch  weiterer  Bestä- 
tigung. In  den  Maschinen  der  Berliner  Gesellschaft  für  flüssige  Gase  werden 
Temperaturen  bis  —  213°  erzeugt31).  Die  höchste  in  nicht  elektrischen  tech- 
nischen Betrieben  vorkommende  Temperatur  betrug  bis  vor  Kurzem  etwa  1900°, 
nach  Le  Chatelier  bei  Hochöfen  für  graues  Roheisen  1930°  in  Höhe  der  Düsen14), 
die  höchste  mit  dem  Luftthermometer  gemessene  Temperatur  1800°  (Sitzungs- 
berichte d.  Preuss.  Akad.  1896,  i,  S.  92).  Neuerdings  sind  mittelst  Reduction  von 
Metalloxyden  durch  Aluminium  Temperaturen  bis  etwa  3000°  erreicht  und  für 
technische  Zwecke  verfügbar  gemacht  worden 27) a8).  Bezüglich  der  Temperatur 
der  Sonne  fuhrt  Siemens  Rechnungsresultate  von  1898°  bis  10  000  000°  an  (Die 
Erhaltung  der  Sonnenenergie,  Berlin  1885,  8.  144).  /.  J.  W. 

Tempern,  Anlassen  (Aduciren),  das  Weichmachen  des  8tahls  und  Gusseisens 
durch  Ausglühen  und  langsames  Erkaltenlassen.  Erhitzt  man  Gusswaaren  aus 
weissem  Roheisen  eingebettet  in  Eisenoxydpulver  (Rotheisenstein  etc.)  längere  Zeit 
auf  deutliche  Rothgluth,  so  verlieren  sie  einen  grossen  Theil  ihres  Kohlenstoffs 
und  werden  weich  und  schmiedbar  (Temperguss). 

Temperöfen,  Oefen  zum  Ausglühen  (Tempern)  von  Stahl  und  Gusseisen  s.  d. 
vorherg.  Art.  Auch  die  Kühlöfen  der  Gasfabriken  werden  als  Temperöfen  bezeichnet. 

Templinöl  syn.  Tannenöl,  Tannenzapfenöl,  s.  d.  Art.  8.  164. 

Tenakel.  Ein  seit  längster  Zeit  in  pharmaceutischen  und  chemischen  Labo- 
ratorien gebrauchtes  Utensil,  welches  aus  einem  durch  kreuzweise  verbundene  Holz- 
stäbe gebildeten  viereckigen  Rahmen  besteht,  in  dessen  Ecken  entweder  hölzerne  oder 
gut  verzinnte  eiserne  Nägel  befestigt  sind.  Das  Tenakel  dient  zum  Aufspannen 
von  leinenen  oder  wollenen  Seihetüchern  (Colatorien)  oder  auch  von  Spitzbeuteln 
und  wird,  sei  es  zum  Aufsammeln  geklärter  Flüssigkeiten,  sei  es  zum  Auswaschen 
von  Niederschlägen ,  meist  auf  Thonschüsseln ,  Porcellanschalen  oder  Metallgefässe 
aufgestellt.  E.  S. 

Tenalin  nennt  man  ein  aus  der  Arecanuss  gewonnenes  neues  Präparat  gegen  den 
Bandwurm,  welches  die  wurmabtreibenden  Alkaloide  Arecain,  Arecaidin  und  Guvacit 
enthalten,  dagegen  möglichst  frei  von  dem  giftigen  Arecolin  sein  soll  *).    C.  H. 

Tenohina  oder  China  Jaen  paUida.  Unter  diesem  Namen  wurden  früher  ver- 
schiedene Chinarinden  verstanden,  welche  theils  von  Cinchona  ovata  Pav.  in  Peru 
abstammten,  theils  von  C.  lutea  Pav.  und  C.  decurrentifolia  Pav.  in  Ecuador  und 
vielleicht  auch  von  C.  viridiflora  Pav.  Dieselben  sind  werthlos  und  kommen  des- 
halb auch  jetzt  nicht  mehr  iir  den  Handel. 

Die  eigentliche  Tenchina  ist  die  Zweigrinde  von  C.  ovata;  sie  ist  mit  einer 
weisslicben  Korkschicht  bedeckt  Diese  Rinde  untersuchte  Man zini l)  und  fand 
darin  das  Cinchovatin,  das  mit  Aricin  (s.  d.  Bd.  I,  8.  730)  identisch  ist.  Winck- 
ler  *)  will  in  dieser  Rinde  anfänglich  0,364  Proc.  Chinin  und  später  Paricin 
gefunden  haben.  O.  H. 

Tennantit  =  Arsenfahlerz  siehe  Fahlerz. 

Tenorit  (8chwarzkupfererz,  Kupferschwärze  s.  diese).  Ein  Hydroxyd  von 
schwarzer  Färbung,  das  sich  als  amorpher  Beschlag  oder  als  traubiger  und  nieren- 
förmiger  Ueberzng  auf  Kupfererzen  findet.  Es  besteht  meist  aus  einer  Mischung 
von  Kupferoxyd  mit  Manganoxyd,  Eisenoxyd  und  Wasser. 

•)  Pharm.  Ztg.  43,  S.  231. 

Tenchioa:    *)  Msnzini,  Ann.  ch.  phys.  [3]  6",  p.  127.  —  a)  Wiggers,  Pharma- 
kognosie 1864,  S.  402. 
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Von  Semmola  (Bull.  geol.  de  France  1842,  13,  p.  206)  wurde  als  Tenorit 
reines,  kristallinisches  Kupferoxyd  beschrieben,  welches  sich  als  stark  glänzende, 
äusserst  dünne  schwarze  Blättchen  auf  den  Lavenauswürflingen  des  Vesuvs  von 
der  Eruption  1760  fand.  E.  F. 

Tension.  Spannung.   Bezeichnung  für  den  von  einem  Gas  oder  Dampf  aus- 
geübten Druck  (s.  unter  Dampf,  Bd.  II,  S.  920). 

Tensui,  Heilstein.  Eine  bei  den  Chinesen  äusserlich  als  Heilmittel  benutzte 
Substanz,  etwa  80  Proc.  Realgar  und  15  Proc.  scharfes,  bitteres  Pflauzenextract 
enthaltend. 

Tephroit,  Silicat  aus  der  Olivengruppe.  Meist  derbe,  krystallinische  Massen 
von  grauer,  branner  oder  röthlicher  Färbung  mit  fettigem  Glänze.  Die  Krystalle 
sind  selten.  Rombisch;  a  :  b  :  c  =  0,462  :  1  :  0,591  (Flink,  Vet.  Acad.  Stockholm 
13,  2,  Nr.  7).  Chemische  Zusammensetzung  MnaSi04  oder  (MnMg)2Si04,  letztere 
Varietät  auch  als  Pikrotephroit  bezeichnet.  Bruch  muschelig  bis  splitterig.  Härte  6 
oder  geringer.  Vor  dem  Löthrohr  schwer  schmelzbar,  mit  HCl  gelatinirend.  Vor- 
kommnisse:  Franklin  und  Sparta  Sussex  Co.,  Pajsberg  und  Laengbau  in  Schweden 
(Rammeisberg  in  Pogg.  Ann.  62,  S.  145;  Igelstroem,  Vet.  Acad.  Stockholm  1865, 
p.  282).  Auch  künstlich  durch  Zusammenschmelzen  von  2  MnOg  und  1  SiOs  in  rhom- 
bischen Tafeln  erhalten  (Bourgeois,  Bull.  soc.  min.  1883,  6,  p.  64).      E.  F. 

Tephrosia.  Genus  aus  der  Familie  der  Leguminosen  -  Papüionaceen  ,  haupt- 
sächlich in  Asien  durch  eine  Anzahl  von  strauchartigen  Kräutern  vertreten,  welche 
verschiedene  Verwendung  finden.  Von  besonderer  Wichtigkeit  und  zugleich 
chemischem  Interesse  siud  namentlich  die  beiden  Arten:  1.  T.  purpurea  Per«. 
(Oalega  purpurea  Linn.),  welche  in  ganz  Ostindien  von  Nord  nach  8üd,  sowie  in 
vielen  anderen  tropischen  Gebieten  vorkommt,  in  den  vorderindiscben  Dialecten  als 
„Barphonka,  Sarpankh,  Surpunka  etc."  bekannt  ist  und  als  ein  wichtiger  Arzneistoff, 
besonders  in  Form  der  Wurzelrinde,  betrachtet  wird,  dessen  Verwendung  bei  Unter- 
leibsleiden, als  Laxans  und  Anthelminticum  u.  s.  w.  eine  mannigfaltige  ist.  Nach 
Dymock,  Warden  und  Hooper1)  enthält  die  Pflanze  neben  harz-  und  wachs- 
artigen Stoffen  eine  mit  Quercitrin  oder  Quercetin  nahe  verwandte  Substanz,  die 
vermutblich  die  Wirksamkeit  bedingt.  2.  T.  tindoria  Pers.,  eine  der  in  einigen 
Districten  Ostindiens  mit  dem  Namen  „Anil*  belegten  Pflanzen,  auch  Balü-piHa" 
geheimen,  besonders  im  westlichen  Vorderindien  und  auf  Ceylon  getroffen ,  wo  ein 
dem  Indigo  sehr  ähnlicher,  wenn  nicht  damit  identischer  Farbstoff  aus  der  Pflanze 
bereitet  und  in  Mysore  zum  Verkauf  gebracht  wird.  Eine  dritte,  noch  nicht  sicher 
bestimmte  westafrikanische  Tephrosiaspecies  (vermuthlich  T.  Vogelii  Hook,  f.), 
welche  daselbst  als  Fischgift  Verwendung  findet,  enthält  eine  als  Nervengift 
wirkende  harzartige  Substanz3).  Ausserdem  werden  nach  M. Greshoff8)  in  Süd- 
amerika und  Westindien  T.  toxicaria  Per«.,  T.  cinerea  Pers.,  T.  emarginata  Kth., 
T.  nitens  Benth. ,  ferner  in  Ostindien  T.  suberosa  D.  C.  und  auf  den  Südseeinseln 
T.  piscatoria  Pers.  (letztere  beiden  das  von  ihm  entdeckte  „Derrid"  enthaltend)  all- 
gemein als  Fischgifte  benutzt.  E.  S. 

Teraconsäure,  Dimethylitaconsäure  C7H10O4  =  (CH8)aC=C(COOH)  .  O H9 
.COOH,  isomer  mit  der  Terebinsäure ,  entsteht  in  geringer  Menge  bei  der  Destil- 
lation dieser  Säure  neben  Brenzterebinsäure  und  Isocaprolacton  In  ganz  glatter 
Reaction  wandelt  sich  der  Terebinsnureester  bei  der  Einwirkung  von  1  At.  Natrium 
oder  der  entsprechenden  Menge  Natriumäthylat  in  das  Natriumsalz  des  sauren 
Teraconsäureesters  um.  Löst  mau  das  Product  in  Wasser,  so  fällt  auf  Zusatz  von 
Salzsäure  der  ölige  Monoäthylester  der  Teraconsäure  aus,  der  beim  Verseifen  mit 
Alkalien  leicht  die  Teraconsäure  liefert  2). 

Synthetisch  bildet  sie  sich  in  geringer  Menge  aus  der  a-Brom  Pimelinsäure  beim 
Erhitzen  mit  Natriumacetat b) ,  sowie  bei  der  Condensation  des  Acetons  und  Bern- 
steinsäureesters  mit  trockenem  Natriumäthylat  in  absolutem  Aether  bei  sehr 
niedriger  Temperatur6)  (Darstellungsmethode)4). 

Krystallisirt  aus  Wasser  in  glänzenden  Prismen,  aus  Aether  in  grossen,  tri- 
klinen  Krystallen  mit  den  Flächen  (001),  (100),  (010)»);  schmilzt  bei  161°  bis  163° 
unter  Zersetzung;  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  heissem  Wasser 
und  in  Alkohol,  weniger  leicht  in  Aether.    Beim  Erhitzen  auf  270°  bis  280°  desül- 

Tephrosia:  Phnrmacogrnphia  indica,  London,  1,  p.  415.  —  8)  S.  B.  Raue,  Dissen. 
Dorpat  1889.  —  Mededcelinzen  uit  »'Und«  plantenUin  10,  p.  49  —  56,  Bataria  1893. 

Teraconsäure:  >)  Geiler,  Ann.  Chem.  208,  S.  50.  —  *)  Roser,  Ebend.  22öy 
S.  2M.  —  8)  Frost,  Ebend.  226,  S.  3«3.  —  4)  Fittig  u.  K  rafft,  Ebend.  304,  S.  165. 
—  »)  Schleicher,  Ann.  Chem.  267,  S.  150.  —  •)  Stobbe,  Ebend.  282,  S.  280;  Ber. 
26,  S.  2312. 
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lirt  ein  öliges  Anhydrid  über1)9),  das  aas  einem  Gemenge  von  Teraconsäureanhydrid 
und  Dimethylcitraconeäureanhydrid  besteht4).  Beim  Zusammenstehen  mit  concen- 
trirter  Bromwasserstoffsäure *)  oder  beim  Erwärmen  mit  coocentrirter  Salzsäure  oder 
öOproc.  Schwefelsäure3)  geht  sie  quantitativ  in  Terebinsäure  über.  Brom  fuhrt  sie 
bei  Gegenwart  von  Wasser  in  0-Bromterebinsäure  über,  durch  Chlor  entsteht  analog 
/J-Chlorterebinsäure3),  Natriumamalgam  wirkt  sehr  langsam  ein  unter  Bildung  von 
laopropylbernsteinaäure  *).  Beim  Kochen  mit  Natronlauge  entsteht  Dimethylita- 
conaäure  *). 

Sie  ist  eine  zweibasische  S&ure: 

Das  Bariumsalz  C7H804Ba  scheidet  sich  beim  Kochen  der  mit Chlorbarium 
versetzten  Lösung  des  teraconsauren  Ammons  in  glänzenden  Kry stallen  ab,  die  in 
heissem  Wasser  sehr  wenig  löslich  sind  *)  *). 

Das  Calciumsalz  GjHgC^Ca  wird  in  gleicher  Weise  beim  Erwärmen  des 
Ammonsalses  mit  Chlorcalciumlösung  als  sandiges  Pulver  erhalten,  das,  einmal  aus- 
geschieden, sich  in  heissem  Wasser  sehr  wenig  löst l) a). 

Das  Natriumsalz  fällt  bei  der  Reaction  von  2  Mol.  Natriumäthylat  auf 
Terebinsäureester  als  weisse,  voluminöse  Masse  aus  s). 

Das  Silbersalz  C7Hg04Aga  krystallisirt  in  ziemlich  leicht  löslichen,  buschei- 
förmig gruppirten  Nadeln^). 

Der  Aethylester  C7H804(C9H6)9  bildet  sich  leicht  beim  Sättigen  der  alko- 
holischen Lösung  der  Säure  mit  Salzsäuregas,  als  wasserhelles  Oel  von  brennendem 
Geschmack,  das  bei  254«  bis  255°  siedet  und  bei  —20°  noch  nicht  erstarrt5). 

Der  saure  Aethylester  C7H^04C2H6  wird  in  der  Form  seines  Natriumsalzes 
bei  der  Einwirkung  von  Natrium  oder  Natriumäthylat  auf  Terebinsäureester  er- 
halten,  aus  dem  durch  Mineralsäuren  die  Aethersäure  frei  gemacht  und  durch 
Aether  ausgezogen  werden  kann.  Flüssigkeit,  die  sich  von  dem  Terebinsäureester 
durch  ihre  sauren  Eigenschaften,  sie  zersetzt  kohlensaure  Salze,  und  durch  ihre 
Zersetzbarkeit  beim  Erhitzen  unterscheidet  *). 

Das  NatriumsalzC7H804((^H6)Na  scheidet  sich  aus  der  bei  der  Zersetzung  des 
terebinsauren  Aethyls  mit  Natrium  resultirenden,  gelb  gefärbten,  ätherischen  Lösung 
in  feinen,  weissen  Nadeln  ab.  —  Das  Kupfersalz  ist  blaugrön  gefärbt  harzig. 

Das  Silbersalz  C7Hs04(OxHs)Ag  krystallisirt  in  zu  Büscheln  vereinigten 
Nadeln,  zersetzt  sich  leicht  beim  Kochen  mit  Wasser8). 

Das  Anhydrid  C7H„08  durch  Erhitzen  der  Säure  im  Yacuum  erhalten,  kry- 
stallisirt aus  Schwefelkohlenstoff  in  kleinen  glänzenden  Schüppchen  oder  schwert- 
förmigen Blättern ;  Schmelzpunkt  44°,  8iedepunkt  unter  22  mm  197°*).     C.  H. 

Teracrylsäure,  Brenzterpenylsäure  C7Hia03  =  C,H, .  CH=CH .  CH8 .  CO  OH. 
Das  Homologe  der  Brenzterebinsäure  bildet  sich  analog  wie  diese  aus  der  Terebin- 
säure bei  der  trockenen  Destillation  der  Terpenylsäure. 

Man  destillirt  am  besten  in  Portionen  von  30  g  Terpenylsäure  aus  Destillir- 
kugeln.  Die  Säure  schmilzt  zunächst  in  noch  vorhandenem  Wasser,  das  abdestil- 
lirt.  Mit  Erhöhung  der  Temperatur  tritt  Gasentwickelung  ein  und  es  destillirt 
Oel  ab,  das  anfangs  ganz  farblos  und  dünnflüssig  ist,  gegen  Ende  der  Operation 
aber  gelb  und  dickflüssig  wird.  Das  Destillat,  das  anfangs  aus  zwei  Schichten 
besteht,  die  sich  aber  nach  eintägigem  Stehen  wieder  mit  einander  vereinigen,  scheidet 
eine  ziemliche  Menge  unveränderter  Terpenylsäure  ab.  Das  davon  abgegossene 
Oel  wird  dann  mit  dem  vier-  bis  fünfachen  Volumen  Wasser  versetzt,  mit  kohlen- 
saurem Alkali  tüchtig  durchgeschüttelt  und  durch  Aether  ein  neutraler  Körper 
anagezogen.  Die  alkalische  Lösung  säuert  man  dann  mit  Schwefelsäure  an  und 
destillirt.  Das  mit  den  Wasserdämpfen  übergehende  saure  Destillat  wird  mit 
kohlensaurem  Kalk  gesättigt  und  aus  dem  krystallisirten  Calciumsalze  durch  halb 
starke  Salzsäure  die  freie  Teracrylsäure  abgeschieden 

Farblose  Flüssigkeit  von  eigenthümlichem  an  Valeriansäure  und  Capronsäure 
erinnerndem,  aber  angenehmerem  Gerüche;  sie  erstarrt  in  einer  Kältemischung 
nicht,  siedet  ohne  Zersetzung  bei  218°  (Thermometer  im  Dampf),  ist  wenig  löslich 
in  Wasser  und  leichter  als  dieses;  sie  löst  sich  leicht  in  Alkalien  unter  Entwicke- 
lung  von  Kohlensäure  auf,  und  scheidet  auf  Zusatz  von  festem  Kaliumcarbonat 
kein  Lacton  ab.  Ton  schmelzendem  Kalihydrat  wird  sie  unter  Gasentwickelung 
und  Bildung  von  essigsaurem  Kali  zersetzt,  daneben  bildet  sich  noch  eine  kleine 
Menge  einer  nicht  flüchtigen ,  dickflüssigen  Säure.  Bei  der  Einwirkung  von  rau- 
chender Bromwasserstoffsäure  geht  sie  in  das  Heptolacton  über.  Die  Lösung  in 
Schwefelkohlenstoff  absorbirt  lebhaft  Brom,  beim  Verdunsten  im  Exsiccator  ent- 
wickelt sich  aber  viel  Bromwasserstoff  und  es  bleibt  schliesslich  ein  honigartiges 

Terscrylsäure :    l)  Fittig  u.  K rafft,  Ann.  Chero.  208,  S.  79.  —  2)  Amthor,  Arch. 
Pharm.  [3]  18,  S.  536;  JB.  1881,  S.  760. 
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Krystallmagma  zurück,  das  abgepresst  farblose,  bei  75°  bis  76°  schmelzende  Krystalle 
liefert,  die  Bich  klar  in  Sodalösung  auflösen.  Die  Brombestimmung  entsprach  nicht 
dem  Dibromid;  nachAmthor  bildet  sich  hierbei  ein  gebromtes  Lacton  C7HnßrOj. 
Von  ihren  Salzen  ist  besonders: 

Das  Calciumsalz  (C7Hn  Oa)2Ca  .  5HaO  genauer  untersucht.  Wird  die  Lösung 
bis  zur  Bildung  einer  Krystallhaut  eingedampft  und  langsam  vollends  verdunsten 
gelassen,  so  scheiden  sich  lange  Nadeln  oder  Prismen  von  obiger  Zusammensetzung 
ab,  die  an  trockener  Luft  verwittern.  Beim  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade 
erhält  man  ein  wasserarmeres  Salz  in  weissen ,  undurchsichtigen  Massen ,  welche 
sich,  wenn  nicht  zu  weit  eingedampft  war,  beim  Erkalten  und  Stehen  wieder  klar 
in  der  Mutterlauge  lösen.  War  zu  weit  eingedampft,  so  löst  sich  nur  ein  Theil 
des  Niederschlages  und  der  Rest  wandelt  sich  in  lange  Nadeln  des  wasserhaltigen 
Salzes  um.  Dieses  ist  in  kaltem  Wasser  leicht  löslich ,  erhitzt  man  es  aber  mit 
Wasser  auf  freiem  Feuer,  so  zerfällt  es  zu  einem  weissen  Pulver,  das  sich  erst 
in  heissem  Wasser  wieder  löst. 

Das  Silbersalz  C^HuOtAg  fallt  als  weisser,  ziemlich  unbeständiger  Nieder- 
schlag aus,  der  aus  siedendem  Wasser  in  kleinen,  weissen  Nadeln  krystallisirt. 

Der  Aethylester  C7HnOs.CaH6  ist  nachAmthor2)  eine  obstartig  riechende 
Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  189°  bis  191°.  C.  H. 

Teratolith  (Wundererde),  Glocker  =  Eisensteinmark.  Eine  lavendelblaue, 
auch  perlgraue  oder  dunkelrothe  Kaolinsubstanz,  welche  als  derbe  Masse  in 
der  Steinkohle  von  Zwickau  und  Cainsdorf,  sowie  in  der  Braunkohle  von  Zittau 
sich  findet.  Nach  Knop  (N.  Jahrb.  f.  Min.  etc.  1859,  S.  546)  und  Fischer  (Krit. 
Studien  1869,  S.  23)  handelt  es  sich  um  ein  durch  mikroskopische  Körner  von 
Feldspath,  Eisen-  und  Mangan -Oxyde  verunreinigtes  wasserhaltiges  Thonerde- 
Silicat.  E.  F. 

Teratolnatrit  syn.  Glaubersalz. 

Teratologie  der  Krystalle  ist  die  Lehre  von  den  Missbildungen  der  Krystalle. 
Terbinerde  syn.  Terbiumoxyd,  s.  u.  Terbium. 

Terbium.  Atomz.  Tr,  ist  der  Name  für  ein  Element,  welches  zu  den  seltenen 
Erden,  speciell  zu  deu  Yttererden  gehört.  Wie  die  folgende  Darstellung  ergiebt, 
sind   zu  verschiedenen  Zeiten    verschiedene  Körper  mit  dem  Namen  Terbium 

Terbium:  Mo«ander,  Phil.  Mag.  23,  p.  251— 254,  1843;  J.  pr.  Chem.  30,  S.  288; 
JB.  Berz.  1845,  S.  105.  —  *)  Berlin,  Förhandl.  Scand.  Naturf.  8.  Möde,  Kjöbenhavn  1860, 
p.  448.  —  s)  0.  Popp,  Ann.  Chem.  131,  S.  179;  Zeitschr.  anal.  Chem.  3,  S.  523,  1864.  — 
*)  Delafontaine,  N.  Arch.  ph.  nat.  21,  p.  97,  1864;  Ann.  Chem.  134,  S.  99  u.  J.  pr.  Chem. 
94,  S.  297.  —  ftj  Der*  ,  N.  Arch.  ph.  nat.  22,  p.  30;  Ann.  Chem.  135,  S.  188;  Ann. 
l'hys.  [l]  124,  S.  635.  —  6)  Bahr  n.  Bnnsen,  Ann. Chem.  137,  S.  1;  J.  pr.  Chem.  99, 
S.  274,  1866.  —  7)  Delafontaine,  N.  Arch.  ph.  nat.  25,  p.  112;  Zeitschr.  Chem.  1866, 
S.  230;  Zeitschr.  anal. Chem.  5,  8.108,  1866.  —  s)  Cleve  u.  Höglund,  Bihang  tili.  Vet. 
Acad*.  Handl.  1873,  J,  [3]  Nr.  8;  Bcr.  1873,  S.  1467.  —  ")  Delafontaine,  N.  Arch.  ph. 
nat.  51,  p.  48;  JB.  1874,  S.  263.  -  lü)  Den.,  N.  Arch.  ph.  nat.  49,  t>.  176;  JB.  1877, 
S.  251.  —  »)  Der«.,  N.  Arch.  ph.  nat.  61,  p.  273;  Ann.  ch.  phys.  [5J  14,  p.  238;  JB. 
1878,  8.  255.  —  12)  Der«.,  Compt.  rend.  87,  p.  632;  Chem.  News  38,  p.  223.  — 
JS)  Marignac,  N.  Arch.  ph.  nat.  61,  p.  283;  Ann.  ch.  phys.  [5]  14,  p.  247;  JB.  1878, 
S.  260.  —  u)  Smith,  Compt.  rend.  87,  p.  146  und  148  sowie  p.  831  —  834;  N.  Arch. 
ph.  nat.  63,  p.  165;  JB.  1878,  S.  262.  —  1&)  Marignac,  Compt.  rend.  87,  p.  281;  JB. 
1878,  S.  262.  —  ie)  Delafontaine,  Compt.  rend.  87,  p.  600;  JB.  1878,  S.  262.  — 
,7)  Smith,  Compt.  rend.  87,  S.  831;  JB.  1878,  S.  262.  —  1P)  Cleve,  Bull.  soc.  chim. 
[2]  31,  p.  197;  JB.  1879,  S.  286.  —  19)  Soret,  Arch.  ph.  nat.  [3]  4,  p.  261;  JB.  1880, 
8.  214.  —  20)  Marignac,  N.  Arch.  ph.  nat.  [3]  3,  p.  413;  JB.  1880,  S.  294.  — 
21)  Nilson,  Ber.  1880,  S.  1430  u.  1439;  JB.  1880,  S.  299.  —  >J)  Koscoe,  Chem.  Soc. 
J.  41,  p.  277.  —  M)  Roscoe  u.  Schuster,  Ebcnd.  41,  p.  283;  JB.  1882,  S.  178.  — 
24)  B.  Brauner,  Chem.  Soc.  J.  43,  S.278;  JB.  1883,  S.  354.  —  *)  C.  Auer  v.  Wels- 
bach,  Wien.  Akad.  Ber.  4,  S.  630;  JB.  1883,  S.  357.  —  26)  Smith,  Am.  Chem.  J.  5, 
p.  44  u.  73;  JB.  1883.  S.  1561.  —  27)  Lccoq  de  ßoisbaudran,  Compt.  rend.  97, 
p.  1463;  JB.  1883,  S.  1574.  —  28)  Ders.,  Compt.  rend.  102,  p.  153;  JB.  1886,  S.  308. 
—  n)  Ders.,  Compt.  rend.  102,  p.  1003  u.  1005;  JB.  1886,  S.  404.  —  80)  Der«.,  Compt. 
rend.  102,  p.  647;  JB.  1886,  S.  406.  —  31)  Der«.,  Compt.  rend.  102,  p.  395  u.  483;  JB. 
1886,  S.  47.  —  8a)  Crookes,  Chem.  Centr.  1889,  1,  S.  742.  —  M)  Lecoq  de  ßoisbau- 
dran, Compt.  rend.  111,  p.  474;  Chem.  Ccntr.  1890,  2,  S.  811.  —  84)  Bettendorff 
Ann.  Chem.  263,  S.  164  bi»  174,  1891.  —  3&)  A.  E.  Nordenskjöld,  J.  pr.  Chem.  [2] 
47,  S.  1  bis  17,  1893.  —  36)  Hot  mann  u.  Krüss,  Zeitschr.  anorg.  Chem.  4,  S.  27  bU 
4  5,  1893.  —  37)  Lecoq  de  Boisbaudran,  Compt.  rend.  121y  p.  709,  1896. 
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bezeichnet  worden.  Ueber  die  elementare  Natur  des  Terbiums  hat  lange  Zeit 
Unklarheit  geherrscht;  neuerdings  scheint  durch  die  Arbeit  von  Krüss  und  Hof- 
mann36)  mit  Bestimmtheit  nachgewiesen  zu  sein,  dass  kein  elementarer  Körper 
«irtirt,  dessen  Oxyd  die  Eigenschaften  der  Terbinerde  zeigt. 

Geschichte:  Mosander1)  wies  im  Jahre  1843  nach,  dass  die  aus  dem 
Gadolinit  gewonnene  Yttererde  kein  einheitlicher  Körper  sei,  wie  man  bis  dahin 
angenommen  hatte,  sondern  dass  man  sie  durch  häutig  wiederholte  fractionirte 
Fällung  mit  Ammoniak  oder  saurem,  oxalsaurem  Kalium  in  drei  verschiedene 
Erden  zerlegen  könne.  Die  am  stärksten  basische,  farblose  Erde  behielt  den 
Namen  Yttria ,  die  am  schwächsten  basische ,  welche  eine  gelbe  Farbe  hatte, 
wurde  Erbin  genannt,  während  die  zwischen  beiden  liegende  farblose  Fraction  das 
Element  .Terbium"  enthalten  sollte.  Auch  die  „Yttria"  aus  Orthit  und  Cerit 
konnte  Mosander  in  der  gleichen  Weise  zerlegen.  Berlin3)  bestätigte  1860  die 
Existenz  der  Yttria  und  des  Erbins,  betrachtete  aber  die  Terbinerde  nicht  als 
telUtständigen  Körper,  sondern  als  ein  Geroisch  der  zuerst  genanuten.  Noch 
weniger  aU  Berlinds  Resultate  stimmten  die  Angaben  von  0.  Popp8)  mit  den 
Untersuchungen  Mosander' s  überein.  Popp  zerlegte  die  Yttria  in  einen  hellen 
und  einen  dunkelgelben  Antheil;  letzteren  betrachtete  er  als  ein  Gemisch  von 
Ontoxyden,  die  durch  unvollständige  Trennung  der  Ceriterden  von  der  rohen 
Yttria  bei  letzterer  verblieben  sind.  Mosander's  Terbium  wäre  demnach  nichts 
Anderes  als  ein  Gemisch  von  Yttria  mit  Ceritoxyden. 

In  directem  Gegensatze  zu  diesen  Angaben  stehen  die  ersten  Arbeiten  Dela- 
fontaine'B4)  5)  aus  dem  Jahre  1864,  welche  mit  einem  aus  Gadolinit  und  Yttro- 
tautalit  von  Ytterby  gewonnenen  Material  die  Ansicht  Mosander's  vollinhalt- 
lich bestätigen.  Delafontaine  arbeitete  zur  Trennung  der  rohen  Yttria  genau 
nach  dem  Verfahren  Mosander's.  Die  Terbinerde  beschreibt  er  als  ein  gelbes 
Pulver,  welches  beim  Glühen  im  Wasserstoffstrome  milchweisa  wird.  Die  Salze 
und  —  auch  in  Lösung  —  rosa  amethystfarben  und  zeigen  zwei  AbsorptionBatreifen 
üs  Gelb  und  Grün,  die  zwar  mit  bereits  bekannten  Banden  des  Didyms  zusammen- 
fallen, aber  schwächer  als  diese  sind  und  daher  von  Delafontaine  als  dem  Ter- 
bium eigentümlich  angesehen  werden.  Die  Reiuheit  seines  Materials  glaubt 
Delafontaine  dadurch  gewährleistet,  dass  bei  einer  fractionirten  Krystallisation 
des  Terbinsulfates  in  drei  verschiedenen  Anschüssen  die  Basis  das  gleiche  Aequi- 
▼alentgewicht  hatte. 

Die  Richtigkeit  der  Delafontaine 'sehen  Arbeiten  wurde  wieder  entschieden 
iu  Frage  gestellt  durch  die  im  Jahre  1866  veröffentlichte  Untersuchung  von  Bahr 
und  Bunsen0),  welche  in  Uebereinstimmung  mit  Berlin  die  Existenz  des  Dela- 
fontaine'schen  Terbins  negirten.  Die  von  letzterem  Autor  dem  Terbium  zu- 
getriebenen zwei  Absorptionsstreifen  gehören  nach  Bahr  und  Bunsen  dem 
Dijym  an;  denn  nachdem  sie  letzteres  durch  intensive  Behandlung  des  Erdsulfates 
mit  gesättigter  Kaliumsulfatlösung  entfernt  hatten,  waren  auch  die  zwei  Absorp- 
uontstreifen  verschwunden.  —  Trotzdem  hielt  Delafontaine  in  einer  späteren 
Arbeit7)  seine  Angaben  über  dieExifOenz  der  drei  Mosan de r' sehen  Erden  aufrecht. 
Die  ausführlichen  Angaben  von  Bahr  und  Bunsen  über  die  von  ihnen  alsErbin- 
trde  beschriebene  Substanz  bestätigte  er  vollständig;  zugleich  aber  behauptete  er, 
dass  das  „Erbin"  dieser  Forscher  identisch  sei  mit  Mosander's  und  dem  von 
ihm  selbst  beschriebenen  „Terbin",  und  dass  die  eigentliche  Mosa  nder'sche  Erbin- 
erde aus  den  Yttererden  zugleich  mit  den  Ceritoxyden  durch  die  Behandlung  mit 
kre>atügter  Kaliumsulfatlösung  entfernt  worden  sei,  da  das  Erbiumsulfat  (Mosan- 
der's) in  dieser  Lösung  nur  sehr  schwer  löslich  sei.  Diese  Erklärungen  sind 
jedoch,  worauf  Krüss  hinweist,  nicht  ganz  zutreffend;  denn  die  von  Delafon- 
taine untersuchte  Terbinerde  wies  zwei  Absorptionsstreifen  auf,  während  Bunsen's 
.Erbin*  kein  Absorptionsspectrum  gab.  Thatsächlich  entzog  Delafontaine 
denn  auch7)  der  früher  von  ihm  als  Terbin  beschriebenen  „Erde  mit  zwei 
Absorptionsstreifen "  den  Namen  Terbin  und  schlug  bald  darauf)10)  vor,  um 
»eitere  Verwirrung  in  der  Nomenclatur  zu  vermeiden,  der  rosenrottien,  von 
Bahr  und  Bunsen  untersuchten  Erde  den  Namen  Erbium  zu  belassen.  In 
•päteren  Arbeiten  wurde  dann  consequent  im  Anschluss  an  einen  Vorschlag  Mar  ig- 
n»C«  dieser  Name  für  Bunsen's  Erde  beibehalten,  während  die  gelbe,  früher 
von  Mosander  als  „Erbin"  bezeichnete  Erde  definitiv  den  Namen  Terbin  erhielt. 

Von  diesem  letzteren  hatte  Delafontaine10)  im  Samarskit  von  Nordcarolina 
grössere  Mengen  entdeckt  und  seine  jetzt  folgenden  ausführlichen  Untersuchungen 
■Jber  die  Terbinerde10)11)  1877  bis  1878,  welche  die  elementare  Natur  und  den 
Charakter  dieses  Körpers  endgültig  festlegen  sollten ,  wurden  in  ihren  Resultaten 
von  Marignac  ,8)  völlig  bestätigt  Nach  Letzterem  ist  das  Atomgewicht  des 
Terbiums  TV"  =  148,6. 
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Die  beiden  zuletzt  genannten  Autoren  ,6)18)  erklärten  auch  da«  von  Smith14) 
im  8amarskit  von  Nordcarolina  entdeckte  und  als  Mosandrum  bezeichnete  Element 
für  identisch  mit  Terbium ;  und  thatsächlich  wurde  das  Vorkommen  dieses  Körpers 
im  Samarskit  auch  später  von  Smith  bestätigt30). 

Inzwischen  hatte  auch  Cleve,  dem  in  einer  früheren  Arbeit8)  die  Isolirung 
des  Terbiums  nicht  gelungen  war ,  die  Existenz  dieses  Körpers  zugegeben  18)  und 
auch  zahlreiche  andere  Forscher,  die  sich  besonders  mit  spectroskopischen  Unter- 
suchungen beschäftigten,  nahmen  ohne  Weiteres  die  elementare  Natur  derselben 

an  19)21522)  23)  24)  26)  32)  34  )  86)  (187  8  big  ,88g). 

Die  Versuche,  das  Terbin  in  Substanz  abzuscheiden,  wurden  dann  im  Jahre 
1883  wieder  aufgenommen  von  Lecoq  de  Boisbaudran27)28)2*)80)81)87),  der 
zuerst  die  fractionirte  Fällung  mit  Ammoniak,  später  die  Schwerlöslicbkeit  des 
Kaliumterbiumsulfats  in  gesättiger  Kaliumsulfatlösung  zur  Trennung  des  Terbiums 
von  den  anderen  Erden  der  Yttriagruppe  benutzte. 

Die  Existenz  des  Terbiums  schien  also  nach  den  Untersuchungen  von  Dela- 
fontaine,  Marignac  und  Lecoq  de  Boisbaudran,  sowie  nach  den  Beobach- 
tungen, die  zahlreiche  andere  mit  dem  Studium  der  seltenen  Erden  beschäftigte 
Forscher  gemacht  hatten,  völlig  sicher  gestellt  und  der  einzige  gegen  die  elemen- 
tare Natur  dieses  Körpers  sprechende  Grund  war  theoretischer  Natur :  ein  Element 
mit  dem  Atomgewichte  150  bis  160  von  dem  bekannten  Verhalten  des  Terbiums 
Hess  sich  ohne  Zwang  nicht  in  das  periodische  System  der  Elemente  einreihen. 

Auf  dieser  theoretischen  Basis  nun  unternahmen  Kr üss  und  Hofmann  36)  mit 
Jen  inzwischen  durch  eigene  Methoden  sehr  verbesserten  präparativen  Hülfsmitteln 
eine  Untersuchung  über  die  elementare  Natur  des  Terbiums  und  ihre  Resultate  *) 
führten  mit  Notwendigkeit  zu  dem  Schlüsse,  ,dass  eine  Terbinerde  mit  dem 
Atomgewicht  R'"  =  159,8  [dies  ist  die  letzte  von  Lecoq  de  Boisbaudran 38) 
angegebene  Zahl]  nicht  existirt".  „Wir  besitzen  demnach  zur  Zeit  keinerlei 
Anhaltspunkte ,  die  Existenz  eines  Elementes  Terbium  im  ßinne  der  neueren  For- 
schung anzunehmen." 

Da  eine  Widerlegung  der  Krüss'schen  Arbeit  bisher  nicht  erfolgt  ist,  so  ist 
zunächst  wohl  das  Terbium  aus  der  Reihe  der  existirenden  Elemente  zu  streichen, 
und  in  der  folgenden  kurzen  Darstellung  mögen  daher  nur  diejenigen  Arbeiten 
Berücksichtigung  finden,  die  sich  mit  der  „Terbinerde  im  neueren  Sinne"  beschäf- 
tigen. Die  Arbeiten,  die  vor  der  endgültigen  Regelung  der  Noinenclaturfrage  durch 
Delafontaine  (1877)  liegen,  denen  ein  objectiver  Werth  heute  also  nicht  mehr 
zukommt,  müssen  übergangen  werden. 

Methoden  zur  Isolirung  des  Terbiums  aus  Yttererden. 

1.  Methode  von  Delafontaine11):  Ausgangsmaterial  Samarskit.  Dieses 
Mineral  enthält  in  überwiegender  Menge  Terbium ,  während  Erbium  und  Yttrium 
dagegen  stark  zurücktreten;  ausserdem  ist  noch  eine  vierte  weiter  nicht  benannte 
Erde  der  YttriumgTuppe,  sowie  Didym  —  vielleicht  auch  Spuren  von  Lanthan  — 
vorhanden.  —  Nachdem  das  Mineral  in  der  üblichen  Weise  aufgeschlossen  war, 
wurde  die  salpetersaure  Lösung  der  gesammten  Erden  mit  einer  gesättigten  Lösung 
von  Kaliumsulfat  behandelt,  wodurch  das  Didym  und  etwa  vorhandenes  Lanthan 
als  Kaliumdoppelsulfate  gefällt  wurden,  während  die  Yttererden  in  Lösung  blieben. 
Ein  Theil  der  letzteren,  besonders  Terbium,  geht  jedoch  stets  in  den  Niederschlag 
ein,  und  um  diesen  von  den  Yttererden  zu  befreien,  wurden  die  gesammten  Oxyde 
noch  einmal  in  Nitrate  übergeführt  und  die  Behandlung  mit  Kaliumsulfat  wieder- 
holt Die  yttererdehaltigen  Lösungen  wurden  vereinigt;  die  Erden  daraus 
abgeschieden  und  in  Salpetersäure  gelöst.  Sodann  wurde  die  bis  zur  Syrupsconsi- 
Stenz  eingedampfte  Nitratlösung  mit  einer  gesättigten  NatriumsulfatlÖsung  und 
festem  Natriumsulfat  versetzt.  Nach  eintägigem  Stehen  hatte  sich  ein  krystalli- 
nipcher  Niederschlag  gebildet,  von  dem  die  darüberstehende  Flüssigkeit  abdecantirt 
wurde.  Zu  letzterer  wird  auch  das  erste  Waschwasser  des  Niederschlages  hinzu- 
gefügt. Die  in  der  Lösung  enthaltenen  Erden  wurden  mit  Ammonoxalat  zersetzt  und 
ebenso  zersetzte  man  den  Niederschlag,  der  sich  in  Wasser  nur  sehr  langsam  löst, 
durch  Oxalsäure.  Die  aus  dem  Niederschlage  stammenden  Erden  (A)  sind  tief 
gelb  gefärbt,  die  aus  der  Lösung  gefällten  Erden  (B)  siud  heller.  Die  letzteren 
sind  reich  au  Yttrium;  in  den  ersteren  ist  die  Hauptmenge  des  Terbiums  ent- 
halten, begleitet  von  einer  geringen  Menge  Didym.  Um  die  Terbinerde  in  reinem 
Zustande  zu  gewinnen,  wurde  das  Product  A  —  die  dunkleren  Erden  also  —  in 
sehr  viel  Salpetersäure  gelöst  und  so  lange  tropfenweise  mit  Oxalsäure  versetzt, 
bis  ein  bleibender  Niederschlag  entstand.    Dieser  wurde  abftltrirt  und  aus  dem 


•)  Die  Methode  wird  weiter  unten  besprochen. 
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Filtrat  durch  weiteren  Zusatz  von  Oxalsäure  noch  successive  vier  weitere  Erd- 
fractionen  gewonnen.  Alle  fünf  wurden  einzeln  mit  halbverdünnter  Salpetersäure 
dtgerirt,  wodurch  ein  Theil  in  Lösung  ging;  der  Best  wurde  calcinirt,  nochmals 
in  Salpetersaure  gelöst  und  abermals  einer  fractionirten  Fällung  mit  Oxalsäure 
unterworfen.  Die  aus  diesen  Oxalaten  durch  Glühen  erhaltenen  Erden  wurden  in 
kleinen  Antheilen  in  verdünnte  Ameisensäure  eingetragen.  Es  ging  alles  klar  in 
Lösung  und  nach  massigem  Concentriren  schied  sich  beim  Erkalten  ein  weisser, 
pulveriger,  nicht  krystall  inischer  Niederschlag  aus,  der  sich  durch  Calcination  in 
eine  tief  orangefarbene  Erde  verwandelte.  Durch  wiederholtes  Auflösen  und 
ümkryitallisiren  in  Ameisensäure  werden  schliesslich  alle  leicht  löslichen  Pormiate 
▼on  Yttrium  und  Erbium  entfernt  und  man  erhält  reines  Terbiumformiat,  welches 
beim  Olühen  reine  Terbinerde  von  dunkelgelber  Farbe  liefert. 

2.  Methode  von  Marignac18):  Material:  Gadolinit.  Aus  dem  rohen 
Gemisch  der  Erden  wurden  zunächst  wie  gewöhnlich  durch  Behandlung  mit 
gesättigter  Kaliumsulfatlösung  die  gesammten  Ceritoxyde  entfernt.  Zur  Trennung 
der  Vttererden  wurde  das  von  Bahr  und  Bunsen  zuerst  angewendete  Verfahren 
der  partiellen  Zersetzung  der  Nitrate  durch  Erhitzen  angewendet,  und  zwar  in 
einer  etwas  modificirten  Form. 

Die  Nitrate  wurden  in  einer  Platinschale  auf  freier  Flamme  so  lange  erhitzt, 
bi»  die  Masse  sich  verdickte,  und  dann  mit  Wasser  ausgekocht.  In  der  so  ent- 
stehenden Lösung  reichert  sieh  das  Yttrium  an.  Auf  diese  Weise  wurde  das 
ursprüngliche  Material  in  fünf  ungefähr  gleiche  Theile  getheilt,  die  mit  Ys,  Ylf  Y, 
Ej  bezeichnet  wurden.  Ys  enthält  das  meiste  Yttrium,  Es  das  meiste  Erbium. 
Kj  wurde  nun  nach  dem  Wiederauflösen  in  Baipetersäure  genau  so  wie  das  Aus- 
g&ngsproduct  weiter  behandelt  und  dadurch  in  fünf  FractionenY,  Ej,  Ea ,  E8,  E4 
«erlegt,  von  denen  Y  und  Ej  mit  den  gleichnamigen  Producten  der  ersten  Reihe 
wieder  vereinigt  wurden.  Ebenso  wurde  Ys  in  eine  Reihe  von  Fractionen  zerlegt, 
die  die  Bezeichnung  Y*4,  Y8,  Yg,  Yt ,  Y  erhielten.  Nach  einigen  hundert  gleichen 
Operationen  wurde  schliesslich  eine  Beihe  von  17  Producten  (Efl,  E7  .  .  .  bis 
VT,  Y«)  erhalten,  deren  Endglieder  die  von  Bahr  und  Bunsen  resp.  Cleve  und 
Högl  und  angegebenen  Eigenschaften  von  Erbium  resp.  Yttrium  zeigten. 

Die  aus  den  mittleren  Producten  dieser  Beihe  gewonnenen  Erden  hatten  eine 
gelbe  Farbe  und  gaben  nach  dem  Auflösen  in  Salpetersäure  stark  die  Erbium-, 
»chwach  die  Didymabsorptionsbanden.  Dklyni  wurde  zunächst  durch  Behandlung 
mit  KaliumsulfatlöMing  entfernt.  Die  rückständige  Erde  war  wieder  gelb  gefärbt 
und  zeigte  nach  dem  Wiederauflösen  in  Salpetersäure  nur  noch  die  Absorptions- 
streifen des  Erbiums.  Die  Vermuthung,  dass  diese  gelben  Erden  ihre  Farbe  einem 
Didymgehalt  verdanken ,  der  sich  wegen  des  bestehenden  Mischungsverhältnisses 
von  Erbium  and  Yttrium  durch  Kaliumsulfatlösung  nicht  entfernen  lässt  und  der 
»m  eben  demselben  Gründe  —  was  freilich  sehr  unwahrscheinlich  ist  —  auch 
ipectroskopisch  nicht  wahrnehmbar  wäre,  wurde  durch  einen  Trennungsversuch 
in  einer  synthetischen  Erbium-,  Y'ttriuni-  und  Didymmischung  widerlegt. 

Marignac  schliesst  also,  dass  die  Gelbfärbung  der  Erden  dem  Terbin  zuzu- 
schreiben ist.  Zur  Darstellung  dieses  Körpers  wurden  die  am  stärksten  gefärbten 
mittleren  Producte  verwendet.  Sie  wurden  in  zwei  Reihen  eingetheilt,  von  denen 
dw  erste  (A)  aus  erbiumfreien  Mischungen  von  Yttria  und  Terbin  bestand,  während 
die  zweite  (B)  neben  Terbin  auch  Erbin  und  in  geringen  Mengen  Y'ttrium  enthielt. 

A.  Zur  Abscheidung  des  Terbiums  aus  der  Reihe  A  wurde  die  fractionirte 
Fallung  mit  Oxalsäure  benutzt.  Die  Erden  wurden  in  ihrem  acht-  bis  zehnfachen 
Gewicht  Salpetersäure  gelöst,  mit  etwas  Wasser  verdünnt,  zum  Bieden  erhitzt  und 
dann  mit  gemessenen  Mengen  gesättigter,  kalter  Oxalsäurelösung  versetzt,  wodurch 
beim  Erkalten  ein  Niederschlag  entstand ,  der  nach  24  Stunden  entfernt  wurde. 
Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  dann  nochmals  zum  Sieden  erhitzt  und  wieder  mit 
Oxalsäure  gefällt  Nachdem  auf  diese  Weise  fünf  verschiedene  Fractionen  von 
Oxalaten  gewonnen  waren,  fiel  durch  Oxalsäure  in  der  saureu  Flüssigkeit  kein 
Niederschlag  mehr  und  die  noch  in  Lösung  befindlichen  Erden  wurden  nicht 
weiter  verarbeitet.  Die  fünf  verschiedenen  terbiumreichen  Fractionen  wurden  nun 
?*aau  in  der  beschriebenen  Weise  weiter  fractionirt,  durch  Oxalsäure  gefällt  und 
**  wurden  so  ans  den  ersten  Fällungen  Erden  von  rein  orangegelber  Farbe  erhal- 
ten, deren  Aequivalent  nach  und  nach  zunahm,  während  die  letzten  Niederschläge 
«ich  in  Farbe  und  Aequivalent  der  Yttria  näherten.  Je  weiter  aber  die  Trennung 
von  Terbium  und  Yttrium  fortschritt,  um  so  mehr  häuften  sich  die  Spuren  von 
Erbium  und  Didym ,  die  noch  in  dem  Oxydgemische  zurückgeblieben  waren ,  bei 
dem  Terbium  au(  und  schliesslich,  nachdem  die  Yttria  gänzlich  entfernt  war, 
^rde  daher  das  Didym  durch  Behandlung  mit  gesättigter  Kaliumsulfatlösung 
fortgeschafft. 
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Zur  Entfernung  der  letzten  Spuren  von  Verunreinigungen  wurde  die  Erde  in 
Ameisensäure  gelost  und  die  Lösung  abgedampft,  wobei  Yttrium  und  Erbium  in 
die  Mutterlaugen  gingen;  das  Formiat  wurde  nun  bis  auf  einen  kleinen  Rest,  der 
das  noch  vorhandene  Didym  enthielt,  in  Wasser  gelöst  und  sodann  mit  Oxalsäure 
gefällt.  Nach  dem  Verglühen  des  Oxalats  wurde  so  eine  gelbe  Erde  gewonnen, 
die  sich  bei  der  spectroskopischen  Untersuchung  als  „rein"  erwies.  Ueber  die 
Eigenschaften  dieses  Körpers  vergl.  weiter  unten. 

B.  Es  gelang  nicht,  aus  der  zweiten  Reihe  B.  der  mittleren  gelben  Producte 
durch  das  bei  A.  angewandte  Verfahren  die  Terbinerde  abzuscheiden. 

Das  schliesslich  erhaltene  Product  ist  wahrscheinlich  ytterfrei,  enthält  jedoch 
ca.  50  Proc.  Erbium. 

In  einer  späteren  Arbeit20)  theilte  Marignac  die  Erden  des  8amarskits  nach 
ihrer  Löslichkeit  in  gesättiger  Kaliumsulfatlösung  in  vier  Classen.  Die  terbium- 
reichen Erdgemische  wurden  wieder  auf  Qrund  der  Schwerlöslichkeit  des  Formiat» 
weiter  verarbeitet;  doch  liess  er  in  diesem  Falle  das  Terbiuraformiat  sich  nicht 
von  selbst  ausscheiden,  sondern  fällte  es  durch  Alkohol.  Die  Resultate  stimmen 
mit  denen  der  oben  behandelten  Arbeit  überein. 

3.  Die  von  Auer  v.  Welsbach  angegebene  Methode  zur  Trennung  derGado- 
liniterden 8&)  beruht  darauf,  dass  die  Nitratlösungen  durch  Zusatz  der  Erdoxyde 
basisch  gemacht  werden,  wodurch  zunächst  yttriumhaltiges,  basisch  salpetersaure« 
Erbium  ausfallt.  Da  über  die  specielle  Darstellung  des  Terbiums  nicht«  Näheres  an- 
gegeben ist,  so  ist  eine  eingehende  Besprechung  der  Arbeit  hier  nicht  am  Platze. 

4.  Lecoq  de  Boisbaudran  81)  arbeitete  zur  Isolirung  des  Terbiums  so,  dass 
er  die  Yttererden  zunächst  einer  grossen  Anzahl  von  Fractionirungen  mit  Ammo- 
niak unterwarf  und  dann  das  Terbium  als  Terbiumkaliumsulfat  fractionirt  aus- 
fällte. 8ein  auf  diese  Weise  gewonnenes  Material,  welches  eine  tief  gelbe  Farbe 
hatte,  enthielt  noch  Spuren  von  Holmium,  ausserdem  aber  die  von  ihm  entdeckten 
und  beschriebenen  Elemente  Z«  und  Zy.  Die  Atomgewichtsbestimmungen  ergaben 
Tr'"  —  163,1.    Ein  völlig  einheitliches  Material  konnte  nicht  erhalten  werden. 

5.  Schliesslich  möge  hier  noch  das  von  Krüss86)  ei u geschlagene  Verfahren, 
welches  diesen  Forscher  dazu  führte,  die  Existenz  des  Terbiums  zu  negiren, 
besprochen  werden. 

Als  Material  diente  Gadolinit.  Das  Mineral  wurde  fein  gepulvert  und  sodann 
erschöpfend  mit  8alzsäure  behandelt;  der  ungelöste  Rest  wurde  mit  saurem  Kalium« 
sulfat  aufgeschlossen.  Nachdem  der  Gesammtgehalt  an  seltenen  Erden  aus  der 
Lösung  durch  Oxalsäure  gefällt  und  durch  Olüben  in  Oxyde  übergeführt  war, 
wurden  diese  in  Salpetersäure  gelöst  und  die  Lösung  zur  Trockne  verdampft. 
Hierbei  schieden  sich  basische  Eisen-  und  Cersalze  aus,  welche  entfernt  wurden. 
Die  nach  mehrfachem  Abdampfen  und  Aufnehmen  mit  Wasser  entstandene  neu- 
trale Nitratlösung  wurde  nun  zunächst  fractionirt  mit  Ammoniak  gefällt  und  die 
gesammten  Erden  auf  diese  Weise  in  10  Tble.  getheilt,  welche  sodann  einzeln 
weiter  fractionirt  wurden.  Durch  systematische  Wiedervereinigung  ähnlicher  Frac- 
tionen  konnte  auf  diese  Weise  die  erste  rohe  Trennung  des  gesammten  Materials 
bewirkt  werden.  Die  erbinreichen  Theile  wurden  nun  durch  partielle  Zersetzung 
der  Nitrate  weiter  zerlegt  und  so  erhielt  man  drei  verschiedene  Erdgemische, 
welche  als  Ytterbin-,  Erbin-  und  Yttriamaterial  bezeichnet  wurden.  Eine  weiter- 
gehende Zerlegung  dieser  Erden  durch  fractiouirte  Fällung  mit  Anilin*)  und  die 
darauf  folgende  Aequivalentgewichtsbestiminung  der  einzelneu  Fractionen  zeigte 
nun ,  dass  für  eine  Untersuchung  über  das  Terbin  das  sogenannte  Yttriamaterial 
(mit  dem  Aequivalent  R'"  —  ca.  148),  dessen  schwächer  basische  Oxyde  tief 
gelb  gefärbt  waren,  besonders  geeignet  wäre.    Zur  Vermehrung  des  Ausgangs- 

•)  Die  von  Krüss  (Zeitschr.  anorg.  Chem.  3,  S.  108)  ausgearbeitete  „Anilinmethode" 
zur  Trennung  der  seltenen  Erden  beruhte  zunächst  darauf,  dass  zur  fractionirten  Fällung 
an  Stelle  von  Ammoniak  das  Anilin  verwendet  wurde;  die  säurefreien  Chloride  werden  in 
50  proc.  Alkohol  gelöst  und  mit  einer  Lösung  von  Anilin  in  dem  gleichen  Lösungsmittel 
versetzt,  dann  auf  90°  C,  erwärmt,  wobei  sich  der  Hydroxydniederschlag  ausscheidet,  welcher 
durch  Filtration  entfernt  wird.  Krüss  beobachtete  nun,  dass  sich  in  salzsauren  Lösungen 
oft  durch  Anilin  kein  Niederschlag  bildete,  woraus  er  folgerte,  dass  sich  zwischen  Hydroxyd 
und  »alzsaurem  Anilin  einerseits  und  Anilin  und  Erdchlorid  andererseits  ein  Gleichgewichts- 
zustand herstellt.  Die  Erdhydroxyde  sind  also  in  salzsaurem  Anilin  löslich,  und  auf  dieser 
Basis  wurde  nun  die  folgende  Fractionirungsmetbode  gegründet:  Die  Erdchloridlösung  wird 
in  einer  Schale  mit  Ammoniak  gefällt,  sodann  mit  «alzsaurem  Anilin  versetzt,  eine  Zeit 
lang  digerirt  und  schliesslich  vom  Ungelösten  abfiltrirt.  Noch  praktischer  ist  es,  eine  salz- 
saure ChloridlÖsung  mit  Anilin  zu  versetzen  und  dann  durch  Ammoniak  die  gewünschte 
Quantität  von  Hydroxyd  auszufällen.    Man  kann  so  nach  Belieben  entweder  nur  eine  geringe 
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materials  wurde  noch  ein  zweites  Product  hinzugezogen ,  welchen  gleichfalls  aus 
Gadolinit  stammte,  und  welche«  nach  der  Art  seiner  Verarbeitung  besonders  Ter- 
bin  und  Tttria  enthalten  musste.  Die  einzelnen  Fractionen  dieses  letzteren 
Materials,  welche  Aequivalente  von  148,5  bis  112  zeigten,  wurden  unter  Berück- 
sichtigung der  letzteren  und  ihre  Absorptionsspectra  mit  ähnlichen  Fractionen  des 
Yttriamaterials  combinirt  und  das  Ganze  sodann  durch  partielle  Lösung  in  Anilin- 
chlorhydrat")  in  eine  Reihe  von  Fractionen  zerlegt,  welchen,  im  Sinne  steigender 
Basicitftt  geordnet,  für  R'"  nach  den  Aequivalentbestimmungen  folgende  Atom- 
gewichte zukamen: 

l.  2.  3.  4.  5.  6.  7.  8.        9.  10. 

173  —  166,9  —  163,7  —  160,8  —  155,9  —  147,5  —  134,3  —  130  —  125  —  117  =  R"' 

Fraction  1.  erwies  sich  ab«  fast  reine  Ytterbinerde ,  während  2.,  3.  und  4. 
hauptsächlich  Erbiuerde  enthielten.  Die  Versuche,  aus  den  Fractionen  6.  bis  10. 
das  Terbium  durch  Ueberführung  in  Formiat,  das  nach  Marignac  und  Dela- 
fontaiue  schwer  löslich  ist,  zu  isoliren,  gelangen  nicht.  Dagegen  konnten  die 
genannten  Partien  der  Erden  durch  Kaliumsulfat  weiter  zerlegt  werden  und  ebenso 
konnten  durch  die  Behandlung  mit  ealzsaurem  Anilin  immer  neue  Fractionen 
gewonnen  werden  ,  welche  stets  wieder  grosse  Differenzen  in  den  Atomgewichten 
der  abgeschiedenen  Erden  aufwiesen.  Hieraus  war  zu  schliessen,  dass  in  dem 
bearbeiteten  Material,  welches  in  seinen  äusseren  Eigenschaften  ziemlich  mit  dem 
früher  beschriebenen  Terbiummaterial  übereinstimmt,  wenn  überhaupt,  so  jeden- 
falls nur  sehr  geringe  Mengen  eines  „einheitlichen  Terbins"  enthalten  waren. 

Zur  weiteren  Prüfung  der  Frage  nach  der  Existenz  des  Terbiums  wurde  ein 
neues  Material  verwendet,  welches  aus  einem  Gemische  von  Holmin-Terbinerden 
durch  fractionirte  Anilinlösungen  gewonnen  war.  Das  genannte  Erdgemisch  war 
in  14  Fractionen  zerlegt  worden,  von  denen  Nr.  8,  9,  10  das  Atomgewicht  R'" 
158,3  bis  158,8  —  also  fast  constant  —  zeigten,  während  Nr.  11  bis  14  gleich- 
falls ein  fast  constantes  Atomgewicht  von  ca.  161,5  hatten.  Die  letzteren  waren 
zur  Untersuchung  über  Holminerde  verwendet  worden;  die  Fractionen  8  bis  10 
zeigten  nun  in  ausgesprochener  Weise  die  äusseren  Eigenschaften  des  von  Marig- 
nac, Delafontaine,  Lecoq  de  Boisbaudran  etc.  beschriebenen  Terbins,  und 
auch  das  Atomgewicht  stimmt  mit  dem  von  Letzterem  erhaltenen  Werthe  R"' 
—  159,48  hinreichend  überein.  Es  konnte  also  kein  Zweifel  sein,  dass  die  vorliegende 
Erde  sicherlich  eine  grosse  Menge  des  von  den  genannten  Forschern  beschriebenen 
Terbins  enthielt.  —  Um  nun  ans  diesem  Material  das  Terbin  in  reinem  Zustande 
abzuscheiden,  wurde  zunächst  Delafontaine's  Verfahren,  das  sich  auf  die 
Schwerlöslichkeit  des  Terbium  form  iats  gründet,  angewendet.  Die  Erden  wurden 
also  in  Fonniate  übergeführt,  die  Lösung  des  letzteren  bis  zur  Abscheidung  des 
Terbiumformiats  eingedampft  und  durch  systematische  Wiederholung  dieses  Ver- 
fahrens und  durch  passende  Wiedervereinigung  ähnlicher  Fractionen  schliesslich 
ein  Terbiummatertial  gewonnen,  das  bei  der  fractionirten  Fällung  mit  Ameisen* 
säure  das  constante  Atomgewicht  von  158,4  zeigte,  das  abo  auf  diesem  Wege 
nicht  weiter  zu  zerlegen  war.  Auch  durch  Behandlung  mit  gesättigter  Kalium- 
sulfaüösung  gelang  es  nicht,  eine  weitere  Trennung  herbeizuführen:  Die  gefällten 
Doppelsulfate  und  die  Lösung  enthielten  Erden  von  gleichem  Atomgewicht.  Der 
so  isolirte  Körper  war  also  wirklich  das  von  den  genannten  Forschern  beschriebene 
.Terbin".  Wurde  nun  aber  dieses  Material  zum  Theil  in  salzsaurem  Anilin  gelöst, 
die  entstandene  Lösung  mit  Anilin  zum  Theil  wieder  gefällt  und  diese  Operation 
mehrfach  wiederholt,  so  erhielt  man  eine  Reihe  von  Fractionen,  deren  Erden 
folgende  Atomgewichte  aufwiesen: 

Lösungen  von  Erden  stärkerer       Erden  mittlerer  Fällungen  von  Erden 

Basicität  Baaicität  schwächerer  Rasicität 


1  2  3  3  2  1 

—         152,43         158,16  160,06  161,61  163,4  — 

und  aus  «Lösung  l"  eine  weitere  Lösung  vom  Atomgewichte  134,81,  während  aus 


Menge  der  schwacher  basischen  Oxyde  fällen  (die  Hauptnenge  bleibt  in  Lösung)  und  erhält 
so  eine  a  Anilinfällung*,  oder  aber  man  lälSt  die  Hauptmenge  der  Oxyde  aus  und  hat  dann 
our  eine  geringe  Menge  der  am  stärksten  basischen  Oxyde  in  Lüsung,  was  Krüss  eine 
„Anilinlosnng"  nennt.  Die  Methode  gestattet  also,  aus  einem  Geroisch  gleichzeitig  die 
stärksten  und  die  schwächsten  Hasen  xu  entfernen. 

•)  Vergl.  die  Anmerkung  über  die  Anilinmethode. 
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„Fällung  1*  eine  Fällung  vom  Atomgewichte  166,5  erhalten  wurde.  Die  bisher 
als  einheitlich  betrachtete  Terbinerde  konnte  also  nach  der  Anilin- 
methode weiter  getrennt  werden,  und  es  handelte  sich  nun  darum,  zu  unter- 
suchen ,  ob  es  möglich  wäre ,  nach  dieser  Methode  ein  einheitliches  Terbin  zu  iso- 
liren,  oder  aber  stricte  nachzuweisen,  dass  das  bisher  als  Terbin  beschriebene 
Material  aus  einem  Gemisch  von  Oxyden  bestand,  deren  Atomgewichte  verschieden 
waren  von  dein  für  Tr'"  =  ca.  150  bis  160  angenommenen  Atomgewicht. 

Zur  Entscheidung  zwischen  diesen  beiden  Möglichkeiten  wurde  eine  weit- 
gehende Trennung  der  durch  Kaliumsulfat  und  Ameisensäure  nicht  mehr  zerleg- 
baren Terbinerde  vom  Atomgewicht  Tr"'  =  158,6  nach  der  Aniliumethode  vor- 
genommen, deren  erste  Resultate  bereits  oben  wiedergegeben  sind,  und  deren 
weiterer  Verlauf  aus  der  folgenden  Tabelle  ersichtlich  ist: 


152,43 


158,16 
157,8—  157,3 

15g 


160,06 


161,61 


163.4 


150,3 


150,8« 


149,7. 


15ö,7 


162,55 


157,8 
-+\  158,3  157,0 


164,4 


166,34 


Hg 


156,5 


.157,7 


16 


151,8  \^ 

158,5 

160,8 

163,4 

157,9 

O,?  g 

/  \ 
148,9  162,2 

—  bedeutet,  dass  aus  der  betreffenden  Fraction  eine  Lösung, 

 ►  dagegen,  dass  eine  Fällung  genommen  wurde. 

Die  an  der  Pfeilspitze  stehenden  Zahleu  bezeichnen  die  Atomgewichte  der  betref- 
fenden Lösung  resp.  Fällung. 

Es  war  also  eine  Zerlegung  der  .Terbinerde u  von  B'"  =  ca.  158  in  Oxyde 
einerseits  vom  Atomgewicht  R'"  =  ca.  150,  andererseits  R'"  =  162  gelungen, 
wodurch  bewiesen  ist,  „dass  die  Erde,  welche  die  für  das  Terbium  nach  der  neueren 
Forschung  als  charakteristisch  angesehenen  Eigenschaften  am  stärksten  zeigt,  und 
deren  Element  ein  Atomgewicht  159,8  besitzen  soll,  keinen  einheitlichen  Körper, 
sondern  ein  Gemenge  von  Oxyden  darstellt". 

Auch  die  Untersuchung  der  Fractionen  mit  höherem  und  niederem  Atom- 
gewichte gab  keine  Anhaltspunkte  für  die  Existenz  eines  einheitlichen  Terbins. 


Eigenschaften  des  »Terbins*  und  seiner  Verbindungen. 

Das  Atomgewicht  des  Terbiums  bei  Annahme  eines  dreiwerthigen  Metalles  ist 
nach  Delafontaine ll)  —  147,  nach  Marignac13)  =  148,5,  nach  Lecoq  de 
Roisbaudran  33)  =  159,48. 

Terbiumoxyd,  die  Terbinerde  TrsOs  bildet  ein  dunkel  orangegelbes  Pulver, 
Meiches  beim  Erhitzen  im  Wasserstoffstrome  oder  bei  sehr  starkem  Glühen  farb- 
los wird.  In  verdünnten  Sauren  löst  es  sich  zu  farblosen  Salzen,  in  Salzsäure 
unter  Chlorentwickelung. 

Terbiumacetat  krystallisirt  in  kleinen,  durchsichtigen,  farblosen  Prismen 
und  ist  viel  weniger  löslich  als  das  Didyraaretat;  es  kann  nicht  ohne  partielle  Zer- 
setzung getrocknet  werden.    Verbrennt  bei  Rothgluth  wie  Zunder 

Terbi umformiat  bildet  ein  weisses  Pulver  <.>der  nicht  krystallisirte  Krusten; 
verbrennt,  ohne  sich  aufzublähen,  löst  sich  in  30  Thln.  Wasser,  nicht  stärker  in 
der  Hitze  »»). 

Terbiumsulfat  Tr,(S04)s  -f  8  HaO  bildet  farblose  Krystalle  13),  die  isomorph 
mit  Yttrium,  Erbium  und  Didymsulfat  sind. 

Das  Terbiumkali umsulfat  ist  in  Waaser  schwer  löslich. 
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Da«  Spectrum  der  Terbinverbindungen  ist  vielfach  Gegenstand  von  Unter- 
suchungen gewesen. 

I»as  Emissionsspectrum  wurde  von  Boscoe  und  Schuster  studirt*3).  Es 
wurde  mit  Hülfe  des  Chlorids  gewonnen  und  enthielt  zahlreiche  Linien. 

Ein  Absorption «spectrum  besitzt  das  Terbium  im  sichtbaren  Theile  des  ßpec- 
trums  nicht.  Im  Ultraviolett  zeigt  es  nach  Boret19)  die  Eigentümlichkeit,  dass 
es  keine  Wellen,  die  kürzer  als  die  23.  CM-Linie  (X  =  2318)  sind,  durchlast. 

Das  Fluoreecenzspectrum  ist  von  Crookes3*)  untersucht  worden.     J.  K. 

Terebamid,  Amid  der  Terebinsäure,  s.  diesen  Art.  S.  246. 

Tereben  von  Blanchet  und  Bell  durch  Einwirkung  von  concentrirter 
Schwefelsäure  oder  Phosphorsäureanhydrid  auf  Terpentinöl  gewonnen,  und  von 
Deville  näher  untersucht,  ist  nach  den  Untersuchungen  von  Armstrong  und 
Tilden*)  wesentlich  ein  Gemisch  aus  inactivem  Camphen,  Cymol  und  Dipenten 
(Terpilen)  und  die  von  Gerhardt  dargestellte  Sulfoterebensäure  dürfte  wesentlich 
ins  Cymolsnlfoeäure  bestehen.  C.  H. 

Terebenglycerin  wird  als  Wundan tisepticum  durch  Mischen  von  7  Thln. 
Glycerin  mit  4  Thln.  Tereben  verwendet**). 

Terebensäure  syn.  Terebinsäure. 

Terebenschwefelsäure,  Sulfoterebinsäure  dürfte  wahrscheinlich  Cymolsulfo- 
säure  sein. 

Terebenten  wurde  früher  ein  in  gewissen  Pinusarten  vorkommender  Kohlen- 
wasserstoff bezeichnet,  der  nach  den  Untersuchungen  von  Wallach  als  identisch 
mit  dem  Pinen  in  seinen  verschiedenen  Modifikationen  anzunehmen  ist  (s.  unter 
Terpene).  C.  H. 

Terebentilsäure  CftH10Oa  nannte  Personne1)  eine  Verbindung,  welche 
durch  Ueberleiten  der  Dämpfe  von  Terpinhydrat  über  Natronkalk  bei  400°  ent- 
stehen soll.  Hempel8),  der  unter  derselben  Bedingung  operirte,  konnte  dieselbe 
eicht  erhalten.  Aus  kleinen  Ery  stallnadeln  bestehendes  Pulver,  das  in  Blättern 
sublimirt,  bei  90°  schmilzt  und  bei  250°  siedet.  In  kaltem  Wasser  fast  unlöslich, 
löflich  in  siedendem,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Das  Bleisalz  bildet  eine  gummiartige  Masse. 

Das  Calci  um?  alz  (CpH902)aCa  krystallisirt  in  seideartigen  Nadeln,  dem 
«hwefelsHuren  Chinin  ähnlich. 

Das  8ilbersalz  CgHgOj  .  Ag  krystallisirt  beim  Erkalten  der  siedenden  Lösung. 
Der  Aethy  lester  bildet  sich  leicht,  riecht  nach  Birnen  und  Ananas.    C.  H. 

Tereben tinsäure  C9HuOft  nannte  G meli n l)  eine8äure,  welche  Wappen2)  bei 
der  Digestion  des  Terpentinöls  mit  Bleioxyd  erhalten  haben  will.  Man  giesst  das 
Oel  von  dem  entstandenen  gelben  Niederschlage  ab,  kocht  ihn  mit  absolutem 
Alkohol  aus  und  zerlegt  das  Ungelöste  mit  Schwefelwasserstoff.  Die  freie  Säure 
wird  mit  Alkohol  ausgezogen  und  schiesst  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  alko- 
holischen Lösung  inKrystallen  an,  während  beim  raschen  Verdampfen  eine  braune, 
zähe  Mause  hinterbleibt.  Auch  durch  Fällen  mit  Wasser  lässt  sie  sich  aus  der  alkoho- 
lischen Lösung  abscheiden.   Metallsalze  geben  ebenfalls  Fällungen.         C.  U. 

Terebenzixusäure  nannte  Cailliot  die  bei  der  Oxydation  von  Terpentinöl 
neben  Terebinsäure,  Terepbtalaäure  u.  a.  Producten  entstehende  Paratoluylsäure. 

Terebilensäure ,  2  -  Methyl  -2,3-  Pentenolsäure  -  (5)  -  3  -  Methylsäure  C7  HB04 
^Cas}jC.C(COOH)=*3H  ist  von  Böser1)  aus  der  Brom-  und  den  beiden  Chlor- 

6  CO 

t*Tebinsäuren  durch  Abspaltung  von  Halogen  Wasserstoff  durch  Erhitzen  über  den 
Schmelzpunkt,  oder  durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  140°  oder  alkoholischem  Kali 
erhallen  worden;  die  /?*  Chlorterebin säure  geht  schon  beim  Kochen  mit  Wasser  in 
diese  Bäare  über.    Wie  die  Terebinsäure,  kann  auch  das  Hydrat  die  Diaterebilen- 


')  Ber.  (1879)  12,  S.  1752.  —  **)  Pharm.  Ztg.  42,  S.  863. 

Tertbentilsiare :    l)  Personne,  Ann.  Chem.  100,  S.  253.   —   2)  Hempel,  Elend. 
«0,  S.  86. 

Tereben  t  i  n»äure :  *)  Handb.  d.  organ.  Chem.  4.  Aufl.,  7,  S.  241.  —  a)  Woppen, 
Ann.  Chem.  41,  S.  294. 

Tmbiletuaure :  *)  Roser,  Ann.  Chem.  220,  S.  261.  —  2)  Frost,  Ebend.  226, 
S.  370.  —  3)  Fittig  u.  Petkow,  Ebend.  304,  S.  214. 

Handw.  rtwbaeh  der  Chemie.   Bd.  VII.  jß 
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säure  nicht  im  freien  Zustande  existiren,  sondern  verwandelt  sieh  sofort  in  das 
lactonartige  Anhydrid.  Bei  Gegenwart  von  überschüssigen  Basen  bilden  sich  Balze 
der  Diaterebileusäure  (CH3)aC(OH) .  C(COOH) :  CH  .  CO  OH,  die  aber  noch  leichter 
wie  die  der  Diaterebinsäure  in  solche  der  Terebilen«äure  übergehen. 

Die  Terebilensäure,  durch  Ueberführung  in  das  Calciumsalz  gereinigt,  krystalli- 
sirt  aus  Wasser  in  tafelförmigen  Krystallen,  manchmal  hübsche  Zwillinge  bildend 
vom  Schmelzpunkt  169° aus  Aether  bildet  sie  Prismen  von  mattem,  porcellau- 
artigem  Aussehen,  bei  168°  schmelzend,  ans  Alkohol  oder  concentrirter  Brom- 
wasserstoffsäure schiesst  sie  in  glänzenden,  durchsichtigen  Krystallen  vom  Schmelz- 
punkt 162°  bis  163°  an2).  Die  Krystalle  sind  rhombisch8):  a:b:c  =  0,8093:1 
:  0,8576;  Formen  (aus  Alkohol)  (I10)t  (011),  (001),  (010)  (aus  Bromwasserstoffsäure) 
(110),  (011),  (101).  Leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol  und  siedendem  Wasser, 
schwerer  in  kaltem  Wasser,  nicht  in  Schwefelkohlenstoff.  Sie  ist  sublimirbar 1) ; 
bei  der  Destillation s)  zersetzt  sie  sich  zum  geringen  Theil  unter  Kohlensaure- 
abspaltung  in  ein  neutrales  Lacton  (Terelacton  ?) ,  dieselbe  Zersetzung  erleidet  sie 
auch  zum  geringen  T heile  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  180°  bis  200°.  Durch 
Natriumamalgam  wird  sie  in  Terebinsäure  übergeführt.  Eine  Anlagerung  von 
Brom  Wasserstoff  findet  sehr  schwierig  statt.  Von  ihren  Salzen  ist  das  Calcium- 
salz (C7H704)aCa  beim  Kochen  der8äure  mit  Kalkmilch  in  leicht  löslichen  Nadeln 
erhalten  worden,  aus  denen  das  Silber  salz  C7H704Ag  in  schönen  Prismen  durch 
Umsetzung  entsteht. 

Das  diaterebilensaure  Calcium  lässt  sich  durch  Kochen  mit  Kalkhydrat  nicht 
darstellen;  dagegen  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  überschüssigem  Kalihydrat 

diaterebilensaures  Kalium  C7H8OftKa,  das  sich  jedoch  beim  Kochen  mit 
Wasser  wieder  in  terebilensäure»  Kalium  und  freies  Alkali  zerlegt  (Roser). 

Chlorterebtlensäure CTH7C104  =  (CHs)aC .  C(COOH) :  CC1.  Wird  «Chlorterebin- 

6  CO 

säure  mit  Phosphorpen tachlorid  auf  130°  bis  140°  erhitzt,  so  bilden  sich  in  heissem 
Wasser  leicht  lösliche,  kleine  Prismen  vom  Schmelzpunkt  200°  bis  203°.  Dieselben 
sind  sehr  beständig,  werden  durch  kochendes  Wasser  nicht  verändert,  auch  Silber- 
oxyd scheidet  nur  eine  Spur  von  Chlorsilber  ab Das  Calciumsalz 
(C7H$C104)aCa .  2HaO,  durch  Neutralisiren  mit  Calciumcarbonat  erhalten,  krystalli  - 
sirt  in  hellen  Tafeln  oder  Prismen1).  Das  Silbersalz  C7H6C104Ag  krystallisirt 
aus  Wasser  in  langen  Nadeln  *). 

Isoterebilensäure  C7H804  bildet  sich  bei  sehr  langem  Kochen  des  Isohepto- 
dilactons  (s.  u.  Terebinsäure,  8.  248)  mit  Wasser,  sowie  in  kleiner  Menge  bei  der 
Einwirkung  rauchender  Bromwasserstoffsäure  auf  Oxyisoterebinsäure  bei  100°  bis 
120°.  8ie  krystallisirt  bei  ihrer  Darstellung  aus  dem  Dilacton  im  Gemenge  mit 
diesem  aus  und  kann  durch  Auslesen  und  Umkrystallisiren  rein  erhalten  werden  3). 
Grosse,  tafelförmige  Krystalle  des  raonosymmetrischen  Systems;  a  :  b  :  e  =  1,147 
:  l  :  1,150;  ß  =  78° 57';  beobachtete  Formen:  0P(001),  »J»oo  (100),  »p»(010), 

-f-P(Tll),  —  P(U1),  #«(101);  Schmelzpunkt  118°  bis  119°,  im  Wasser  leicht,  in 
anderen  indifferenten  Lösungsmitteln  schwer  löslich. 

DasBariurasalz  (C8H704)aBa  -f-  HaO  trocknet  im  Vacuum  zu  einem  weissen 
Pulver  ein. 

Das  Calciumsalz  (C7H704)aCa  %HaO  krystallisirt  aus  der  stark  concen- 
trirten  Lösung  in  zu  Büscheln  vereinigten  federförmigen  Kryställchen. 

Das  Silbersalz  C7H604Ag,  weisser  Niederschlag,  scheidet  sich  aus  der  Lösung 
in  warmem  Wasser  in  feinen,  seideglänzenden,  rosettenförmig  gruppirten  Nadeln 
von  rechteckigem  Umriss  aus3).  C.  H. 

Terebinsäure,  Dimethvlparaconsäure  C7H10O4  =  (CH8)aC .  CH(COOH) .  C  HaCO. 

O  ! 

Das  lactonartige  Anhydrid  der  nicht  frei  existirenden  Diaterebinsäure,  Oxyiso- 
propylbernsteinsäure,  2  ,  2  - Methylpentanolsäure  (5) -  3  -  Methylsäure  (CH,),C(OHj 
.  CH(COOH)  .  CHaCOOH,  von  welcher  nur  Salze  und  Ester  bekannt  sind.  Beim 
Freimachen  der  8äure  fallt  sofort  das  Anhydrid,  die  Terebinsäure,  aus. 

Die  Terebinsäure  wurde  zuerst  von  Bromeis1)  bei  der  Oxydation  des  Terpen- 
tinöls mit  starker  Salpetersäure  beobachtet  und  Terpentinsäure  genannt,  später  von 


Terebinsäure:  l)  Bromeil,  Ann.  Chera.  37,  S.  297.  —  2)  Ribourdin,  übend.  52, 
S.  391.  —  »)  Cailliot,  Ann.  ch.  phys.  [3]  21,  p.  27;  JB.  1847  bis  1848,  S.  727: 
Instit»  1819,  S.  353;  JB.  1849,  S.  44«.  —  «)  Svanberg  u.  Kkmann,  J.  pr.  Chem.  [l] 
66,  S.  219.  —  »)  Mielck,  Ann.  Chem.  180,  S.  69.  —  «)  Geisler,  Ebend.  208,  S.  37. 
—    ')  Bredt,  Ebend.  208,  S.  37  Anmerk.    —    8)  Roser,  Ebend.  220,  S.  254.  — 
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Rabourdin2)  unter  dem  Namen  Terebilsäure  beschrieben  und  von  Cailliot3), 
Svanberg  und  Ekmann4)  näher  untersucht.  Ihre  Constitution,  die  man  sich 
lange  nicht  zu  erklären  vermochte,  ist  durch  die  Untersuchungen  vonFittig  und 
seinen  Schülern,  Mielck6),  Geisler6),  Bredt7),  Roser8)  und  Frost9)  auf- 
geklärt worden. 

Die  Terebinsäure  entsteht  bei  der  Oxydation  des  Terpentinöls  oder  Colopho- 
niums,  bezw.  de»  darin  enthaltenen  Pinens  mit  Salpetersäure.  Auch  aus  Terpin- 
hydrat  ist  es  erhalten  worden  31),  sowie  bei  der  Oxydation  des  Licarhodols  mit 
Chromschwefelsäure  **).  Nach  Tie  mann  und  Sem  m  ler10)  wird  das  Pinen 
zuerst  in  Pinonsäure  oxydirt,  die  sich  leicht  in  saurer  Lösung  in  das  Methoäthyl- 
heptanolid  umwandelt,  aus  dem  je  nach  der  Stärke  des  Oxydationsmittels  bei 
schwächerer  Wirkung  die  Terpenylsäure,  bei  stärkerer  die  Terebinsäure  resultirt11); 
die  Terpenylsäure  lässt  sich  in  der  That  durch  Salpetersäure  oder  besser  Chrom- 
säuregemisch (vergl.  Fittig  und  K rafft),  am  besten  durch  5proc.  Permanganat- 
Lösung  in  Terebinsäure  überführen11).  Nach  Wallach  bildet  sich  die  Terebin- 
säure auch  bei  der  Oxydation  des  Pinols  mit  Kaliumpermanganat  oder  Salpetersäure. 
Der  hierbei  stattfindende  Oxydations Vorgang  ist  durch  Wagner  näher  untersucht 
worden.  Danach  bildet  sich  zunächst  aus  dem  Pinol  das  Pinolglvcol,  das  wieder 
in  das  Ketol 


CHä-  CH  CHS 

H.C.C.CHj 

^0 

co=c-  -^C 

CH 
Pinol 


CHa — CH  CHa 

HjC.C.CHj 

CH  C  ^Cl 

i  i 
OH  CH8 

Pinolglycol 


CHa— CH — CHa 
H,C.C.CH3 


CHS 
Ketol 


übergeht,  welches  durch  hydrolytische  Spaltung  und  Oxydation  iu  die  Ketonsäure 


CH2 


CH  CH« 


Ha  C  .  C .  C  Hj 


COOH 


CO-^CH 


CHS 
Ketonsäure 

sich  verwandelt,  aus  welcher  dann  je  nach  dem  Grade  der  Oxydation  entweder 
Terpenylsäure  und  Essigsäure,  oder  Terebinsäure  und  Pyrotra  üben  säure ,  bezw. 
Essigsäure  und  Kohlensäure  entsteht 1 ''). 

Die  Terebinsäure  entsteht  auch  bei  der  Reduction  der  Terebilensäure  mit 
Natriumamalgam9),  beim  Erhitzen  der  durch  Oxydation  der  Sulfocamphylsäure 
entstehenden  Sulfoisopropylbernsteinsäure  (CHt)«C(80sH)  .  CH(COOH)  .  CHa  .  COOH 
unter  Austritt  von  Schwefeldioxyd  und  Waaser").    Auch  die  isomere  Caronsäure 

^C(CH8)a 

(Dimethyltrimethylendicarbonsäure)  HOOC  CH-CH  .  COOH  geht  in  ihren  beiden 
•tereoisomeren  Modifikationen  durch  Erhitzen  mit  Bromwasserstoßsäure  unter  Spren- 
gung des  Trimethylenringes  in  Terebinsäure  über16).  Interessant  ist  ferner  auch  die 
Umlage rung  der  isomeren  Teraconsäure  beim  Stehen  mit  concentrirter  Bromwasser- 
ttoffsäure  oder  Erhitzen  mit  Salzsäure9);  auch  die  Dimethylaticonsäure  geht  beim 


9)  Frost,  Ebend.  226,  S.  363.  —  10)  Tiemann  u.  Semmler,  Ber.  (1895)  28,  S.  1346. 

—  »)  Mahl,  u.  Tiemann,  Ber.  (1896)  29,  S.  933,  2621.  —  12)  Wallach  u.  Otto, 
Ann.  Chem.  253,  S.  256.  —  w)  Wagner,  Ber.  (1894)  27,  S.  16*9.  —  u)  Königs  u. 
Horlin,  Ber.  (1893)  26,  S.  2044.  —  16)  Schleicher,  Ann.  Chem.  267,  S.  130.  — 
,f)  Baeyer,  Ber.  (1896)  2Ü,  S.  2799.  —  >7)  Erdmann,  Ann.  Chem.  228,  S.  181.  — 
»)  Fittig  u.  Krafft,  Ebend.  208,  S.  77.  —  I9)  William»,  Ber.  (1873)  6,  S.  1097. 

—  *>)  Corselli,  Gaxz.  chim.  ital.  21,  p.271;  JB.  1891,  S.  1750.  —  21)  Hempel,  Ann. 
Chem.  180,  S.  74.  —  M)  Barbier  u.  Leser,  Bull.  soc.  chim.  [3]  17,  p.  590;  Chem. 
Centr.  1897,  2,  S.  300.  —  M)  Blaise,  Compt.  rend.  126,  p.  349;  Chem.  Centr.  1898, 
1,  S.  558.  —  u)  Fittig  u.  Fetkow,  Ann.  Chem.  304,  S.  208.  —  **)  Lawrence, 
l'roceeding»  Chem.  Soc  15,  p.  104;  Chem.  Centr.  1899,  1,  S.  1157. 

16* 
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Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Terebinsäure  über34).  Da  nach  Schlei- 
cher15) die  Teraconsäure  aus  der  « -  Brompimelinsäure  (CHS)2CH .  CBr(COOH) 
. CHj.COOH  durch  Erhitzen  mit  Natriumacetat  oder  nach  Stobbe  noch  besser 
bei  der  Condensation  des  Acetons  und  Bernsteinsäureestera  mit  Natriuraäthylat  sich 
bildet,  so  wäre  damit  eine  8ynthese  der  Terebinsäure  ermöglicht.  Eine  weitere 
Synthese  der  Terebinsäure  gelingt  nach  Blaise23)  durch  Einwirkung  von  Zinkkupfer 
auf  ein  molekulares  Gemenge  von  Brombernsteinsäureester  und  Aceton  (CH8)jCO 
-f-  CHBr(OOOOaH5).CH2.COOC2H6  =  (CH,)aC  . C(COOCaH6) :  CH  . CO  +  HaO 

6  ! 

-f-  CvH6Br.  Nach  Lawrence35)  lässt  sich  auch  aus  der  /9-Isopropylglutarsäure, 
sowie  aus  der  Isopropylbernsteinsäure  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuremischung 
Terebinsäure  erhalten. 

Das  geeignetste  Ausgangsmaterial  für  die  Terebinsäure  ist  nach  Mahla  und 
Tiemann11)  das  durch  Umlage rung  der  Pinons&ure  oder  nach  Wallach's  Vor- 
schrift durch  Oxydation  von  Terpineol  leicht  erhältliche  Methoäthylheptanolid . 
37  Thle.  Methoäthylheptanolid  werden  unter  Umrühren  einer  Auflösung  von 
126  Thln.  Kaliumpermanganat  in  1500  Thln.  Wasser  hinzugefügt  und  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt,  bis  lebhafte  Kohlensäureentwickelung  beginnt,  die  etwa 
Va  Stunde  auch  nach  Entfernung  der  Wärmequelle  andauert.  Die  vom  Mangan- 
schlamin abfiltrirte  farblose  Flüssigkeit  wird  eingeengt,  mit  Schwefelsäure  ange- 
säuert, zunächst  mit  Chloroform  ausgeschüttelt  und  dann  mit  Aether  ausgezogen. 
Das  erstere  Lösungsmittel  nimmt  Terpenylsäure,  das  letztere  hauptsächlich  die 
Terebinsäure  auf.  Die  weitere  Trennung  der  Terpenylsäure  und  Terebinsäure 
geschieht  dadurch,  dass  man  auf  105°  bis  110°  erhitzt,  wobei  Terpenylsäure 
schmilzt,  während  der  grössere  Theil  der  Terebinsäure  sich  in  fester  Form  zu 
Boden  setzt.  Die  abgegossene  Lösung  von  Terebinsäure  in  flüssiger  Terpenylsäure 
wird  mit  wenig  Chloroform  aufgenommen,  wobei  zuerst  klare  Lösung  entsteht, 
aus  der  nach  kurzer  Zeit  die  Terebinsäure  herauskrystallisirt.  Auch  durch  Oxy- 
dation mit  Salpetersäure  nach  der  Miele  k' sehen  Vorschrift  lässt  sich  aus  Metho- 
äthylheptanolid leicht  die  Terebinsäure  erhalten.  Man  entfernt  zu  diesem  Zwecke 
den  Ueberschuss  der  Salpetersäure  durch  Abdampfen  auf  dem  Wasserbade,  indem 
man  den  zuerst  bleibenden  Rückstand  wiederholt  mit  Wasser  verdünnt  und  von 
neuem  abdampft;  der  nach  kurzer  Zeit  krystallinisch  erstarrende  Bückstand  wird 
iu  heissem  Essigäther  gelöst.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  die  Terebinsäure  in 
schönen,  bei  175"  schmelzenden  Krystallen  ab.  Aus  den  Mutterlaugen  lassen  sich 
durch  Fällen  mit  Ligvoin  noch  weitere  Mengen  von  Terebinsäure  erhalten. 

Zu  ihrer  Darstellung  aus  dem  Terpentinöl  werden  in  einem  geräumigen  Glas- 
kolben von  ca.  30  Liter  Inhalt,  der  mit  Vorstoss  und  Bückflusskühler  versehen  ist, 
je  9  Thle.  (1000  bis  1125  g)  Salpetersäure  von  1,18  bis  1,16  spec.  Gew.  auf  nahezu 
100°  erhitzt,  und  dann  in  feinem  Strahl  1  Tbl.  (125  g)  Terpentinöl  allmälig  hinzu- 
fliessen  gelassen.  Wenn  etwa  die  Hälfte  des  Oeles  zugesetzt  ist,  befördert  man  die 
Beaction  durch  Erwärmen.  Durch  die  grosse  Capacität  des  GefäsBes  wird  erreicht, 
dass  das  zufliessende  Oel  sich  auf  eine  sehr  grosse  Oberfläche  vertheilt,  und  dass 
die  Dämpfe  in  dem  weiten  Räume  über  der  Flüssigkeit  auf  Kosten  der  entstehenden 
rothen  Dämpfe  sich  oxydiren.  Sobald  bei  fortgesetztem  Erwärmen  nur  noch 
Spuren  von  Oel  in  der  Kühlröhre  sich  zeigen,  und  die  Entwicklung  von  rotheu 
Dämpfen  fast  ganz  aufgehört  hat,  lässt  man  bis  auf  40°  erkalten ,  giesst  von  dem 
sich  abscheidenden  Harze  ab  und  dampft  auf  dem  Wasserbade  zur  8yrupscon- 
sistenz  ein.  Der  Rückstand,  eine  schwarze  Masse,  wird  noch  heiss  in  geräumige 
Kolben  umgefüllt  und  hier  zunächst  mit  gewöhnlicher  concentrirter  Salpetersäure 
und  nachher  unter  zeitweiligem  Zusatz  von  rauchender  Salpetersäure  weiter  oxyriirt, 
bis  eine  herausgenommene  Probe  keine  Oxalsäure  mehr  enthält.  [Nach  Erd- 
mann17)  ist  es  nicht  nothwendig,  die  Nachoxydation  bis  zur  völligen  Entfernung 
der  Oxalsäure  fortzusetzen ,  sondern  man  kann  auch  die  herauskrystallisirte  Tere- 
binsäure durch  Fällen  mit  Bleiacetat  von  jener  befreien.]  Man  erhält  so  eine 
hellgelbe,  schleimige  Masse,  welche  zur  Abscheidung  von  Terephtalsäure  mit  ziem- 
lich viel  Wasser  versetzt  und  filtrirt  wird.  Aus  dem  eingedampften  Filtrate  kry- 
stallisirt  die  Terebinsäure  rasch  farblos  heraus.  Durch  einmaliges  Ausziehen  mit 
Aether  lieseitigt  man  eine  kleine  Menge  einer  stickstoft'haltigen  Säure,  und  reinigt 
die  Terebinsäure  durch  nochmaliges  Umkrystallisireu  aus  Wasser.  Ausbeute  50  g 
aus  1200  g  Terpentinöl  6)  7) 17). 

Die  Terebinsäure  krystallisirt  aus  Wasser  nur  selten  in  wohl  ausgebildeten 
prismatischen  Krystallen,  leicht  aus  Alkohol  in  grossen,  glänzenden,  durchsichtigen, 
monoklinen  Krystallen5)  [nach  Reusch:  a  :  6  :  c  =  0,8345  :  1  :  1,9627  mit  den  Flächen 
(101),  (Toi),  (011)  und  untergeordnet  (021))  6),  sie  schmilzt  bei  175° 10),  174ocy),  168°«), 
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fangt  aber  schon  bei  100°  an  sich  zu  verflüchtigen,  bei  der  Destillation,  beim  Er- 
hitzen auf  190°  oder  mit  Wasser  auf  150°  zerfällt  sie  in  Brenzterebinsäure*)19) 
bezw.  das  damit  isomere  Isocaprolacton  und  Kohlensäure.  Je  langsamer  die  Destil- 
lation ,  um  so  mehr  entsteht  Isocaprolacton  neben  etwas  Teraconsäure  6) ;  sie  lost 
sich  wenig  in  kaltem  Wasser  (100  Thle.  Wasser  von  14,7°  lösen  0,97  Thle.  Säure), 
leicht  in  kochendem  Wasser  (in  100  Thln.  Wasser  119  Thle.),  leichter  in  Alkohol 
(100  Thle.  absoluten  Alkohols  lösen  bei  14,2°  5,47  Thle.,  in  der  Kochhitze  67,1  Thle.) 
und  in  Aether  (0,7  Thle.  bei  10,2°  und  1,45  Thle.  beim  Kochen)3). 

Die  Terebinsäure  wird  weder  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam,  noch 
durch  Zink  und  verdünnte  Schwefelsäure  verändert.  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasser- 
st off  säure  entsteht  neben  wenig  Pimelinsäure  viel  Isocapron säure,  als  Reductions- 
product  der  zuerst  entstehenden  Brenzterebinsäure  bezw.  des  Caprolactons6).  Chrom- 
saures Kali  und  Schwefelsäure,  das  kaum  angreift18),  sowie  Kaliumpermanganat, 
oxydiren  zu  Essigsäure  und  Kohlensäure  19).  Durch  schmelzendes  Kali  wird  Essig- 
saure gebildet,  während  andere  Producte  sich  nicht  nachweisen  lassen 19). 

Mit  8i!beTOxyd  gekocht,  entsteht  terebinsaures  Silber,  es  tritt  keine  Reduction 
des  8ilberoxyds  ein. 

Concentrirte  Salpetersäure  ist  ohne  Einwirkung.  Beim  Kochen  mit  Schwefel- 
säure (2H,804  auf  1  Gwthl.  Wasser)  bildet  sich  Isocaprolacton  n). 

Mit  Phosphorpentachlorid  entsteht  ein  öliges  Chlorid ,  das  durch  siedendes 
Wasser  in  zwei  isomere  Chlorterebinsäuren  zerlegt  wird  ,9) 8). 

Natrium  oder  Natriumäthylat  wandeln  den  Ester  der  Terebinsäure  in  Tera- 
consäure um6).  Beim  Erhitzen  mit  Barytwasser  auf  150°  bis  170°  erfolgt  Spaltung 
in  Aceton  und  Bernsteinsäure  •).  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  160" 
bis  170°  bildet  sich  ein  saurer  Körper  C6HnOaN,  vielleicht  (CH3)aC  .  CHa  .  CH 

.  COOB?  in  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  204°,  leicht  löslich  in  Alkohol,  wenig 
in  Aether,  concentrirte  Säuren  sind  ohne  Einwirkung.  Das  Barium-  und  Calcium- 
salz  können  aus  Wasser  krystallisirt  werden,  das  Silbersalz  fällt  in  weissen 
Kryställchen  aus,  salpetrige  Säure  giebt  ein  in  farblosen  Krystallen  vom  Schmelz- 
punkt 170°  zu  erhaltendes  Nitrosoderivat  C6H10NaOa M).  Beim  Erhitzen  der 
Terebinsäure  mit  Anilin  auf  1 55°  bildet  sich  B r  e  n  z t e r e  b  i n  s ä  u r e an i  1  i d  C12 HJ6 N  O, 
das  aus  siedendem  Wasser  in  langen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  153°  bis  154° 
krystallisirt,  in  Waaser,  Alkohol,  Aether  und  Benzol  löslich  ist,  durch  Kalilauge 
in  Brenzterebinsäure  und  Anilin  sich  spaltet  und  mit  Acetylchlorid  ein  in  Blättchen 
k  rystal  lisirendes,  bei  1 75°  schmelzend  es  A  c  e  t y  1  d  e r  i  v a  t  C19  Hu  O  N  .  Ca  Hs  O  liefert 20). 

Mit  Carbonaten  bilden  sich  nur  die  Salze  der  Terebinsäure,  mit  den  freien 
Hydroxyden  entstehen  ausserdem  die  Sähe  der  Diaterebinsäure  oder  Oxyisopropyl- 
bernsteinsäure. 

Das  Ammoniumsalz  C7H0O4NH4  bildet  feine  Nadeln  oder  Prismen,  die 
leicht  löslich  sind,  und  beim  Stehen  an  der  Luft,  rascher  bei  100°,  ihr  Ammoniak 
verlieren  *). 

Das  Bariumsalz,  (C7H904)aBa,  durch  Sättigen  mit  kohlensaurem  Baryt  er- 
halten, ist  nicht  krystallisirbar 4)  und  sehr  leicht  löslich;  nach  Cailliot  wird  ein 
Salz  mit  2  Mol.  Wasser  aus  der  syrupdicken  Lösung  durch  Weingeist  in  Nadeln 
gefallt.  Die  verdünntere  Lösung  setzt  langsam  Warzen  ab,  welche  aus  einer  Ver- 
bindung von  terebinsaurem  und  diaterebinsaurem  Salz  bestehen,  während  die 
Losung  freie  Terebinsäure  enthält. 

Da«  Dibariumsalz,  diaterebinsaures  Barium  C7Hl0O6Ba  -f"  3HaO  ent- 
steht bei  der  Behandlung  mit  überschüssigem  Barythydrat.  Die  Lösung  trocknet 
zum  Gummi  ein.  Durch  Alkohol  scheint  die  wasserfreie  Verbindung  auszufallen,  die 
unter  Zerfliessen  an  der  Luft  Wasser  aufnehmen  und  zu  einer  Verbindung  C7Hi0O5 
.  Ba  .  1  Vj  Ha  O  kry stallisiren  soll  ( C  a  i  1 1  i  o  t ). 

Das  Bleisalz  (C7H904)aPb.HaO  krystallisirt  aus  der  zum  Syrup  eingedampften 
Lösung  in  blumenkohlartigen  Krystallen  8),  in  kleinen,  platten,  vierseitigen  Nadeln  *). 

Das  Cadmiumsalz  krystallisirt  ziemlich  leicht  in  dünnen  Tafeln4). 

Da«  Calciumsalz  krystallisirt  in  feinen,  spitzen,  seideglänzenden  Krystallen 
oder  beim  langsamen  Verdunsten  in  grösseren  vierseitigen  Prismen. 

Das  Dicalciumsalz,  diaterebinsaures  Calcium  C7H10O6Ca .  iyaHaO 
scheidet  sich  in  mikroskopischen  Tafeln  ab;  beim  Kochen  der  Lösung  fällt  es  in 
kleinen  Krystallen  aus8). 

Das  Kaliumsalz  C7Hfi04K.H20  wird  durch  vorsichtiges  Neutralisiren  mit 
Kaliumcarbonat  erhalten  und  scheidet  sich  aus  der  zum  Syrup  abgedampften  Lösung 
in  leicht  löslichen  Krystallen  ab,  welche  bei  100°  ihr  Kryatallwaaser  verlieren4). 

Das  Kupfersalz  schiesst  in  blauen,  vierseitigen  Tafeln  oder  Prismen  au4). 
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Das  Magnesiumsalz  ist  gummiartig,  ebenso  die  Salze  des  Nickels,  Kobalts  und 
Mangans  *). 

Das  Natriumsalz  C7H904Na .  VaH20  verhält  sich  dem  Kaliumsalz  ganz 
ähnlich. 

Das  Quecksilberoxydulsalz  bildet  kleine,  mikroskopische  Nadelbüschel. 
Das  Quecksilberoxydsalz  ist  leicht  löslich  und  krystallisirbar. 

Das  Silbersalz  C7H904  .  Ag  wird  in  mikroskopischen  Nadeln  gelallt  oder  beim 
Verdampfen  der  Lösung  in  schönen  vierseitigen  Prismen  erhalten. 

Das  Disilbersalz,  di  aterebinsaures  Silber  C7H10O6.  Aga  wird  als  amorpher, 
schwer  löslicher  Niederschlag  aus  diaterebinsauren  Salzen  mit  Silbernitrat  gefallt, 
aus  kochendem  Wasser  scheidet  es  sich  in  kleinen  Nadeln  ab8).  Beim  Verdunsten 
der  Mutterlauge  erhielt  Williams  ausserdem  ein  krystallisirtes  Silbersalz  C7Ha04  Ag 
+  C7H10O4  -f  HaO,  welches  bei  110°  kein  Wasser  verliert  19). 

Der  Aethylester  C7H904.CaH6  bildet  sich  beim  Erhitzen  der  freien  Säure 
mit  absolutem  Alkohol  auf  150°  oder  besser  bei  der  Einwirkung  des  Silbersalzes  auf 
Jodäthyl.  Sehr  bequem  lässt  er  sich  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  alko- 
holische Lösung  der  Säure  und  Erwärmen  am  Rückflusskühler  darstellen.  Oelige 
Flüssigkeit  von  schwachem,  aromatischem  Geruch ,  welche  unzersetzt  bei  273°  bis 
275°  (Roser),  255°  (Ekman)  siedet  und  bei  16°  das  spec.  Oew.  1,111  hat.  In 
verdünnter  Natronlauge  löst  sich  derselbe  beim  Schütteln  langsam  auf  (Bildung 
von  Diaterebinsäure);  durch  überschüssige  Alkalien  wird  er  leicht  verseift.  Durch 
Natrium  oder  Natriumäthylat  wird  er  glatt  in  den  sauren  Teraconsäureester  ver- 
wandelt8), gasförmiges  Ammoniak  bildet  kein  Amid,  in  wässerigem  Ammoniak 
löst  er  sich  unter  Bildung  eines  leicht  löslichen,  gummiartigen  Salzes  (Aet hersalz 
der  Diaterebiusäure)  auf. 

Der  Diäthy lester,  diaterebinsaures  Aethyl  C7Hir)Oß(CaH6)a  wurde  von 
Svanberg  und  Ekmaun3)  aus  dem  diaterebinsauren  8ilber  und  Jodäthyl  bei 
Gegenwart  von  wasserfreiem  Aether  durch  24  stündiges  Zusammenstehen  in  der 
Kälte  dargestellt6). 

Wasserhelle,  dicke  Flüssigkeit,  welche  sehr  leicht  mit  Chloracetyl  unter  Bil- 
dung des  sehr  unbeständigen  Aethylesters  der  Acetyldiaterebinsäure  reagirt6). 

Das  Amid  der  Terebinsäure,  Terebamid  C7H0OsNHa  soll  beim  Erhitzen 
der  Terebinsäure  mit  trockenem  Ammoniak  auf  160°  entstehen.  Zugleich  mit  dem 
Wasser  tritt  ein  Sublimat  auf,  das  in  Wasser  leicht  lölioh  ist  und  aus  der  Lösung 
beim  Verdampfen  krystallisirt.  Vergl.  die  Angabe  von  Oorselli90).  Die  Krystalle 
des  Terebamid  sind  in  Wasser  und  Weingeist  in  der  Kälte  schwer  löslich.  Kau- 
stische Alkalien  lösen  es  leicht  unter  Bildung  von  diaterebaminsauren  Salzen; 
von  diesen  wird  das  Bariumsalz  [C7H,004(NHa)]aBa  als  eine  in  Wasser  leicht 
lösliche,  gummiartige  Verbindung  beschrieben,  deren  Lösung  durch  Weingeist  kry- 
stallinisch  gefällt  wird. 

Chlortereb  in  säuren.  Bei  der  Einwirkung  von  3  Mol.  Phosphorpentachlorid  auf 
Terebinsäure  bildet  sich  ein  öliges  Chlorid19)8),  das  beim  Zersetzen  mit  Wasser 
einen  Krystallbrei  liefert,  in  welchem  sich  vorzugsweise  die  schon  von  Williams 
erhaltene  a-Chlorterebinsäure  neben  einer  geringen  Menge  einer  isomeren  /f-Chlor- 
terebinsäure  und  durch  Chlorwasserstoflabspaltuug  aus  letzterer  entstandene  Tere- 
bilensäure  befindet  8) "). 

«-Chlorterebinsäure  (CH3)aC  .  CH(OOOH)  .  CHC1  krystallisirt  aus  Wasser 

0  CO 

in  gefiederten  Nadeln,  welche  bei  19L08),  189,5°  bis  190019)  unter  Zersetzung  schmel- 
zen, aber  schon  bei  150°  zu  sublim iren  anfangen,  leicht  löslich  in  heissem  Wasser, 
in  Alkohol  und  Aether.  Oberhalb  ihres  Schmelzpunktes  spaltet  sie  Chlorwasserstoff 
ab  und  geht  in  Terebilensäure  über;  dasselbe  geschieht  bei  der  Einwirkung  von 
Natriumalkoholat ,  sowie  beim  Erhitzen  der  Säure  mit  Wasser  auf  130°  bis  140°. 
Beim  Kochen  mit  Sodalösung  entsteht  Oxy terebinsäure;  nach  Williams19)  soll 
beim  Kochen  mit  Barytwasser  chlordiaterebinsaures  Barium  entstehen ,  was  von 
Roser8)  nicht  bestätigt  werden  konnte. 

Ihre  Salze  lassen  sich  nur  durch  Neutralisation  mit  den  Carbonaten  und  Ver- 
dunsten im  Exsiccator  darstellen;  beim  Eindampfen  in  der  Wärme  spaltet  sich 
immer  Chlorwasserstoff  ab  8). 

Das  Barium  salz  ist  in  Wasser  leicht  löslich. 

Das  Calciumsalz  (C7  HeC104)aCa  -f  2  HaO  bildet  feine  Nadeln,  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser,  durch  Alkohol  als  voluminöse  Masse  fällbar8). 
Das  Bleisalz  (C7H8Cl04)aPb  +  3H2Ol9l. 

Das  Sil  her  salz  C;IIsCI04Ag  krystallisirt  in  leicht  löslichen  Nadeln8). 
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Die  t-Chlortertbinsüure  (CHg)2C  .  CCl(COOH) . CH,  Ündet  sich  in  denMutter- 

6—  CO 

laufen  von  der  Darstellung  der  «•Säure8).  AU  Hauptproduct  entsteht  dieselbe 
beim  Einleiten  von  Chlor  in  die  in  Wasser  suspendirte  Teraconsäure •). 

Krystallisirt  aus  Alkohol  in  rhombischen  Prismen ;  a:b:e  =  0,9827:1  :0,7137, 
mit  den  Flächen  (100),  (010),  (III),  (1 10);  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  168°  »),  160u 
bis  170°  (Rose r).  Leichter  löslich  in  Wasser  als  die  «-Säure,  geht  beim  Kochen 
mit  Wasser  unter  Abspaltung  von  Chlor  Wasserstoff  in  Terebilensäure  über 

BronUerebinsäure,  die  /»-Säure  (CHs)aC  .  CBr(COOH) .  CHa  bildet  sich  bei  der 

Ö  CO 

Einwirkung  von  1  Mol.  Brom  auf  die  in  Aetber  geloste  oder  in  2  Thln.  Wasser 
suspendirte  Teraconsaure  •). 

Grosse,  farblose  KryBtalle,  die  bei  151°  unter  stürmischer  Gasentwickelung 
schmelzen,  sich  ziemlich  leicht  in  Aether,  sehr  schwer  in  Schwefelkohlenstoff,  Chloro- 
form und  Benzol  lösen;  beim  Kochen  mit  Wasser  geht  sie  unter  Austritt  von 
Brmnwasserstoff  in  Terebilensäure  über ;  durch  Natriumamalgam  wird  sie  in  Tere- 
bin säure  umgewandelt9). 

Üxytercbin&äurc  (CH^C  .  CH(COOH) .  CH(OH)  bildet  sich  beim  Kochen  der 

6  CO 

u  Cblorterebinsäure  mit  Wasser  oder  kohlensauren  Salzen,  wie  Natriumcarbonat, 
Calciumcarbonat8).  Langsam  krystallisirender  Syrup,  schmilzt  bei  100°  bis  120°, 
leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aetber. 

Das  Calciumsalz  (C7H906)2Ca  wird  durch  Alkohol  in  mikroskopisch  kleinen, 
hellen  Tafeln  gefallt8). 

Das  Silbers  alz  C7HgOftAg  bildet  leicht  lösliche  Nadeln8). 

Isoterebinsäure. 

Eine  mit  der  Terebinsäure  isomere  Lactonsäure,  hoterebinsaurr ,  Dimethyl- 
isoparaconsäure  C7H10O4  wurde  von  Fittig  und  Petkow24)  durch  Beductiou  der 
Isoterebilensäure  (s.  u.  Terebilensäure,  8.242)  mit  Natriumamalgam  erhalten.  Man 
läset  die  wässerige  Lösung  der  Isoterebilensäure  nach  Zusatz  der  uöthigen  Menge 
4proc  Natriumamalgams  unter  Durchleiten  eines  Kohlensäurestromes  einige  Tage 
stehen,  giesst  von  dem  Quecksilber  ab,  säuert  mit  Salpetersäure  an  und  zieht  mit 
Aether  aus.  Das  ölige  Extract  erstarrt  im  Vacuum  zu  einer  butterweichen  Masse, 
welche  aus  der  Lösung  in  Chloroform  oder  Benzol  auf  Zusatz  von  Ligroin  in  Kry- 
itallen  erhalten  werden  kann.  Die  Kry stalle  zeigen  die  Form  gekreuzter  Balken 
und  schmelzen  bei  77°  bis  78°.  Leicht  löslich  in  Chloroform  und  Benzol,  sowie  in 
Wasser,  schwieriger  in  Aether,  gar  nicht  in  Ligroin.  Sie  ist  wie  die  Terebinsäure 
eine  einbasische  Lactonsäure. 

Das  Bariumsalz  (C7Hg04)gBa  trocknet  beim  Verdunsten  zu  einer  glasartigen, 
äasserst  hygroskopischen  Masse  ein,  und  kann  aus  seiner  concentrirten  wässerigen 
Lösung  weder  durch  Alkohol-  noch  Acetonzusatz  abgeschieden  werden. 

Beim  Kochen  mit  Barytbydrat  entsteht  das  der  Diaterebinsäure  entsprechende 
Dibariumsalz  CjHiqOa  .  Ba,  das  beim  Eindampfen  bis  zur  Trockne  in  Form 
eines  anscheinend  krystallinischen  Pulvers  erhalten  werden  kann. 

Das  Calciumsalz  (C7H904)2Ca  +  HaO  krystallisirt  leicht  in  schönen,  zu 
Rosetten  vereinigten  Nadeln. 

Das  Silbersalz  C7H904.Ag  ist  ein  voluminöser  Niederschlag,  der  sich  in 
warmem  Walser  löst  und  beim  Verdunsten  der  Lösung  im  Vacuum  in  warzen- 
förmigen Kry  stallen  erhalten  werden  kann. 

Das  Disilbersalz  C7H10O6Ag7  wird  aus  dem  Di  bariumsalz  als  fast  unlös- 
liche, flockige,  weisse  Masse  ausgeschieden  a4). 

Bromi&oterebimäurc  G7HgBr04  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  die 
iMmetbylaticonsäure,  dem  Umwandlungsproduct  der  Teraconsäure  unter  dem  Ein- 
flüsse kocheoder  Natronlauge  neben  einem  nicht  rein  zu  erhaltenden  Dibromid. 
Durch  Behandeln  mit  Benzol  oder  einfacher  durch  Uuikrystallisiren  aus  warmem 
Wasser  werden  einheitliche  Krystalle  erhalten24).  Sie  krystallisirt  besonders  schön 
aui  Wasser  in  grossen  glänzenden,  gut  ausgebildeten  KryBtallen  [nach  Stuber 

rhombisch:  a  :  b  :  c  =  0,9702  :  1  :  0,7846;  beobachtete  Formen  p2  (122),  P  (111), 

ijp«  (100),  odP(ho)];  Schmelzpunkt  130°  bis  131°;  leicht  löslich  in  warmem 
Wasser  und  in  Aether,  schwer  löslich  in  Benzol,  Chloroform  und  Schwefelkohlen- 
stoff. Bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  bildet  sich,  wenn  das  Alkali 
immer  abgestumpft  wird,  Dimethylaticousäure;  bei  der  Einwirkung  von  freiem 
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Alkali  entsteht  Isoheptodilacton  neben  Oxyisoterebingäure,  beim  Kochen  mit  Wasser 
bildet  sich  letztere  Saure  als  Hauptproduct. 

Oxyisoterebimäure  C7H10Oß  entsteht  bei  längerem,  10 stundigem  Kochen  der 
Bromisoterebinsäure  mit  Wasser  und  Ausschütteln  mit  alkoholhaltigem  Aether. 
Krystallisirt  aus  Wasser  in  grossen,  6  bis  8mm  langen  und  4  bis  5mm  breiten, 
glänzenden ,  wasserhellen  Krystallen  [monosymmetrisch ;  o  :  b  :  c  =  0,0887  :  1 
:  0,8241;  ß  =  88°29'35";  beobachtete  Formen:  »P  (HO),  OP  (001),  —  J»oo  (101), 
-j-i?»  (011),  i>»  (011)];  Schmelzpunkt  163°,  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  lös- 
lich in  Aether,  Benzol  und  Aceton,  so  gut  wie  unlöslich  in  Ligroin,  Schwefel- 
kohlenstoff und  Chloroform.    Sie  ist  eine  einbasische  Säure. 

Das  Bariumsalz  (C7H906)aBa  -j-  HaO  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und 
daher  schwer  krystallisirt  zu  erhalten,  aus  der  stark  concentrirten ,  wässerigen 
Lösung  fällt  Alkohol  das  Salz  in  amorphen  Flocken. 

Das  Caluiumsalz  (G7H9Oft)sCa'-{-  YgHgO  verhält  Bich  wie  das  Bariumsalz, 
nur  ist  es  weniger  hygroskopisch.  —  Das  Silbersalz  C^H^OßAg  ist  ein  weisser, 
krystallinischer  Niederschlag. 

Es  war  bis  jetzt  nicht  möglich,  die  Säure  in  das  Dilacton  überzuführen; 
andererseits  entsteht  aus  ihr  bei  längerem  Kochen  mit  starken  Basen  die  gleiche 
Dioxysäure,  wie  aus  dem  Isoheptodilacton.  Beim  Erhitzen  mit  rauchender  Brom- 
wasserstoffsäure  bildet  sich  eine  kleine  Menge  Isoterebilensäure  24). 

Isoheptodilacton  C7H804  bildet  sich  aus  der  Bromisoterebinsäure  bei  der 
Einwirkung  von  kalten  Alkalilaugen  als  Hauptproduct,  beim  Kochen  mit  Wasser 
in  geringerer  Menge  neben  Oxyisoterebinsäure.  Scheidet  sich  beim  Erkalten  der 
warmen  Lösung  in  undurchsichtigen  Krystalldrusen ,  beim  langsamen  Verdunsten 
der  kaltgesättigten  LöBung  in  farblosen,  durchscheinenden  Krystallen  von  einigen 
Millimetern  Länge  ab.  Schmelzpunkt  115°;  ist  mit  Ausnahme  von  Wasser  in  allen 
indifferenten  Lösungsmitteln  schwer  löslich.  Es  ist  ein  vollständig  neutraler  Körper, 
beim  längeren  Kochen  mit  starken  Basen  bildet  es  Salze  der  zweibasischen  Dioxy- 
säure C7H,3Ofl. 

Das  Bariumsalz  O7H10O6Ba  -f-  HaO  scheidet  sich  aus  der  concentrirten, 
wässerigen  Lösung  durch  Alkohol  gallertig  ab. 

Das  Calciumslz  07H10O6Ca  +  lV8H20  gleicht  dem  Bariumsalz. 

Das  Silbersalz  C7H10O6Ag2  ist  ein  dickflockiger,  sehr  lichtempfindlicher 
weisser  Niederschlag. 

Aus  diesen  Salzen  hinterbleibt  beim  Ansäuern  und  Aueschütteln  mit  Aether 
eine  nicht  krystallisirende  saure  Masse  zurück,  welche  nach  und  nach,  aber  nicht 
vollständig,  in  das  Dilacton  zurück  verwandelt  wird.  Bei  sehr  langein  Kochen  des 
Dilactons  mit  Wasser  wird  es  theilweise  in  die  isomere  Isoterebilensäure  über- 
geführt 25).  C.  H. 

Tereoamphen}  Linkscamphen  ist  das  aus  dem  Chlorhydrat  des  linksdrehenden 
Terpentinöls  (Links-Pinen)  dargestellte  Camphen,  s.  u.  Terpene. 

Terechrysinsäure,  Terecrylsäure  C6H806  entstellt  nach  Cailliot*)  bei  der 
Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Terpentinöl.  Nachdem  von  dem  orangeroth 
gefärbten  Harze  abgegossen,  wird  mit  Wasser  verdünnt,  wodurch  Terephtalsäure 
und  Terebenzinsäure  (p-Toluylsäure)  sich  zum  grossen  Theile  abscheideu,  neu- 
tralisirt  mit  Bariumcarbonat ,  wodurch  die  übrigen  Säuren  vollends  entfernt 
wurden,  und  fällt  die  Bariumsalzlösung  mit  Bleizucker.  Der  Niederschlag  besteht 
aus  terechrysinsaurem  Blei,  aus  dem  die  freie  Säure  durch  Schwefelsäure  abge- 
schieden wird,  und  beim  Abdampfen  der  wässerigen  Lösung  in  Form  einer  orange- 
gelben teigartigen  Masse  von  anfangs  saurem,  später  herbem  und  bitterem 
Geschmack  zurückbleibt.  In  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältnis«  löslich; 
giebt  bei  der  trockenen  Destillation  Kohlensäure  und  brennbares  Gas,  eine  saure 
Flüssigkeit,  ein  gelbes  Oel  und  viel  dichte  Kohle.  Ihre  Salze  sind  meist  gelb  oder 
orangeroth  gefärbt. 

Das  Blei  salz  C(lH606Pb  scheidet  sich  in  mikroskopischen  Krystallen  ab. 

Der  Aethylester  ist  eine  klebrige,  dunkel  Orangerothe  Flüssigkeit.    C.  H. 

Terecrylsäure  syn.  Terechrysinsäure. 

Terecuminaldehyd  C10HiaO  entsteht  neben  Isocuminaldehyd  bei  der 
Zerlegung  der  Verbindung  des  Cymols  mit  Chromoxychlorid  C10H14 .  2  0rOaCla  mit 
Wasser**).  Durch  Umkrystallisiren  der  Doppelverbindungen  mit  saurem  schweflig- 

•)  Ann.  ch.  phy*.  [3]  21,  p.  34;  JB.  1847,  S.  48. 

•*)  Etard,  Ann.  ch.  phr«.  [5]  22,  p.  295;  Compt.  rend.  90,  p.  534;  JB.  1880, 
S.  710;  1881,  S.  234. 
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»orem  Katron  aus  Alkohol  läset  sich  das  schwer  lösliche  Salz  des  Iaocuminalde- 
Lyds  von  dem  leichter  löslichen  des  Terecuminaldehyds  trennen. 

Der  Isocuminaldehyd  ist  eine  feste,  im  Geruch  und  Aussehen  ganz  dem 
Cunpher  gleichende  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  80°  und  Siedepunkt  220°,  die 
«ich  an  der  Luft  zu  der  in  glänzenden  Nadeln  krystallisirenden ,  bei  51°  schmel- 
zenden Isocuminsäure  oxydirt. 

Der  Tereouminaldehyd  ist  flüssig  und  erstarrt  nicht  in  der  Kälte,  siedet 
t*i  219°  bis  220°  und  oxydirt  sich  sehr  langsam  an  der  Luft  zu  der  bei  128°  bis 
129*  schmelzenden  Terecuminsäure,  die  von  schmelzendem  Kali  zu  Paratolylsäure 
oxydirt  wird.  C.  H. 

Terecuminsäure  s.  u.  Terecuminaldehyd. 

Terelacton  CeH802=(CHs)aC .  C(COOH) :  CH,  das  Anhydrid  einer  bis  jetzt 

6  CO 

im  freien  Zustande  noch  nicht  genauer  bekannten  Oxy säure,  welches  von  Geis» 
ler1)  aus  der  Dibromisocapronsäure  (durch  Anlagerung  von  Brom  an  die  Brenz- 
tarebinsaure  erhalten)  durch  Erhitzen  mit  Sodalösung  im  Wasserbade 

L(CH3)2CBr.CBr(COOH).CH2.COOH  =  (CB^C  .  CBr(COOH) .  CHa  +  HBr, 

6  CO 

II.  (CHs)aC  .CBr(COOH)CHa  =  (CH8)a  .  C  .  C(COOH) :  OH  -f  HBr, 

6  C  6  CO 

später  wahrscheinlich  auch  von  Frost2)  beim  längeren  Erhitzen  der  Terebilen- 
üure  auf  250°  bis  270°  erhalten  wurde. 

Farblose,  wasserbelle  Flüssigkeit,  welche  in  der  Kälte  erstarrt  und  dann  bei 
10°  bis  12°  *)>  80a)  schmilzt,  und  bei  210°,  207°  bis  208°  siedet.  Löst  sich  in  etwa 
4  Toi.  Wasser  und  wird  daraus  durch  Potasche  wieder  abgeschieden ,  verbindet 
«ich  langsam  mit  Brom1).  Beim  Kochen  mit  Barytwasser  bildet  sich  das  Bari  um  - 
»alz  der  Oxysäure  (CcHöOB)aBa  als  amorphe,  glasartige  Masse,  dessen  wässerige 
LOinng  beim  Erwärmen  fortwährend  Bariumcarbonat  abscheidet,  C.  H. 

Terenit,  gelblich-  oder  grünlichweisse  Massen  aus  dem  Kalk  von  Antwerpen, 
welche  als  veränderter  Skapolith  (s.  d.)  angesehen  werden.  E.  F. 

Terephtalaldehyd  s.  u.  Fhtal säuren,  B.  V,  S.  555. 

Terephtalinaäure  syn.  Terephtalsäure. 

Terephtalsfiure  s.  unter  Ph talsäuren,  Bd.  V,  8.  553. 

Terminalia,  ein  zur  Familie  der  Combactaceen  gehöriges  Genus,  liefert  zwei 
indische  Drogen,  das  Yella  und  Hirdo  der  Bazar  Bombays. 

T.  bdUriea  Roxb.  liefert  die  Bellericmyrobolanen  oder  das  Yella.  Das  Fleisch 
dieser  Früchte  wird  insbesondere  gegen  Dyspepsie  und  Gallenaffectionen  verwendet, 
während  die  bitter  schmeckenden  Kerne  giftig  wirken  sollen. 

Diese  Terminalia  schwitzt  auch  ein  Gummi  aus,  welches  in  wurmförmigen, 
fingerdicken  Stücken  in  den  Handel  gelangt,  in  Wasser  aufquillt  und  schliesslich 
«ine  gelatinöse  Masse  bildet,  daher  wohl  Bassorin  enthält. 

T.  ehebula  Retz.  liefert  das  Hirdo  oder  die  Chebulicmyrobolauen,  welche  haupt- 
sächlich im  unreifen  Zustande  gegen  Diarrhöe  und  Dysenterie  Verwendung  finden  a). 

Ueber  die  näheren  Bestandteile  dieser  Früchte  ist  zur  Zeit  nichts  bekannt. 

O.  //. 

Ternärbleierz  syn.  Leadhillit  s.  d. 

Teropiammon ,  Oxydationsproduct  des  Narcotins  mit  verdünnder  Salpeter- 
säure, g.  u.  Narcotin,  Bd.  IV,  8.  t>87. 

Terpadiön  nennt  man  diejenigen  Terpene,  welche  wie  das  Dipenten,  Ter- 
pinen  etc.  eine  zweifache  Aethylenverbinduug  haben. 

Terpan  syn.  Cineol,  s.  u.  Terpene;  nach  Baeyer  der  Name  für  diesHexa- 
kjdrobenzol  C10H20. 

Terpanol  syn.  Menthol,  s.  Bd.  IV,  8.320  u.  unter  Terpene;  nachBaeyer 
auch  eine  allgemeine  Bezeichnung  für  die  Alkohole  C10H19OH. 


Tmlacton:  l)  Geisler,  Ann.  Chera.  208,  S.  49.  —  »)  Trost,  Ebend.  226,  S.  372. 
Terminalia:    >)  Djrmock,  Pharm.  J.  Trnns.  [3]  9,  p.  146.  —  *)  Ders.,  Ebend.  p.  895. 
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Terpene.  Ali  Terpene  bezeichnet  man  eine  Gruppe  von  Kohlenwasserstoffen, 
welche  die  empirische  Zusammensetzung  C5H8  haben.   Man  unterscheidet 

Hemiterpene  C6H8,  Sesquiterpene  C,5H24, 

Eigentliche  Terpens  C)0Hi6,        Poly terpene  (C5Ht)x- 

Die  eigentlichen  Terpene  und  die  Sesquiterpene  bilden  die  wichtigsten  Be- 
standteile der  ätherischen  Oele.  In  den  letzteren  kommen  häufig  mehrere  Ter- 
pene gleichzeitig  vor;  zudem  enthalten  aber  die  ätherischen  Oele  auch  vielfach 
sauemoff haltige  Substanzen ,  welche  sich  von  den  Terpene n  durch  fractionirte 
Destillation  in  vielen  Fällen  nicht  oder  nur  unvollkommen  trennen  lassen.  Die 
Folge  dieser  beiden  Umstände  war  es,  dass  zu  einer  Zeit,  als  man  noch  nicht 
gelernt  hatte,  die  einzelnen  Kohlen  Wasserstoffe  der  Terpengruppe  durch  chemische 
Reactionen  scharf  als  chemische  Individuen  zu  charakterisiren ,  häufig  derartige 
Gemenge  für  chemische  Individuen  gehalten  und  demgemäss  mit  selbständigem 
Namen  belegt  wurden. 

Es  ist  das  Verdienst  O.  Wall  ach 's,  durch  eine  Reihe  ausgezeichneter 
Experimentaluntersuchungen  die  Methodik  der  Terpenchemie  auf  eine  Höhe  ge- 
bracht zu  haben,  welche  die  Erkennung  und  Unterscheidung  der  einzelnen 
Terpenkohlen Wasserstoffe  für  den  Fachmann  zu  einer  relativ  einfachen  Auf- 
gabe macht.  Damit  war  zunächst  die  Möglichkeit  einer  wirklichen  Systematik 
dieser  Substanzen  gegeben ,  weiterhin  Hessen  sich  erst  jetzt  die  zahlreichen  U «ber- 
gan ge  genauer  feststellen,  welche  unter  dem  Einflüsse  der  verschiedensten 
Reagentien  so  uugemein  leicht  innerhalb  dieser  Gruppe  von  Kohlenwasserstoffen 
stattfinden. 

Bereits  oben  wurde  erwähnt,  dass  neben  den  Terpenen  in  den  ätherischen 
Oelen  vielfach  sauerstoffhaltige  Substanzen  vorkommen.  Es  liegt  auf  der  Hand, 
dass  diese  gemeinsam  in  den  Pflanzen  vorkommenden  Verbindungen  in  nahen  Be- 
ziehungen zu  einander  stehen.  Diese  Beziehungen  sind  durch  das  Studium  der 
Terpene  klar  zu  Tage  getreten;  insbesondere  sind  nicht  nur  viele  Terpene  aus 
solchen  natürlich  vorkommenden  sauerstoffhaltigen  Substanzen  künstlich  hergestellt 
worden ,  sondern  man  hat  auch  umgekehrt  aus  natürlich  vorkommenden  Terpenen 
eine  ganze  Reihe  von  sauerstoffhaltigen  Verbindungen  herzustellen  gelernt,  welche 
mit  natürlich  vorkommenden  sauerstoffhaltigen  Gliedern  der  Terpengruppe  isomer 
oder  nahe  verwandt  sind. 

Die  sogenannten  Campher,  wie  man  jene  sauerstoffhaltigen  Verbindungen 
von  Alters  her  zu  bezeichnen  pflegt,  sind  dadurch  in  so  nahe  Beziehungen  zu  den 
Terpenen  getreten ,  dass  eine  getrennte  Behandlung  dieser  beiden  Kurperclasseu 
nicht  mehr  zeitgemäss  erscheint.  Es  ist  in  der  That  unmöglich,  die  Chemie  der 
Terpene  zu  schildern ,  wenn  man  nicht  die  genannten  Sauerstoffverbindungen  nls 
Glieder  der  Terpengruppe  mit  in  den  Kreis  der  Betrachtung  zieht. 

Von  diesem  Gesichtspunkte  aus  ist  die  folgende  Monographie  abgefasst  worden 
und  nur  ein  Grund  der  äusseren  Zweckmässigkeit  hat  davon  abgehalten,  die  ent- 
wickelten Grundsätze  bis  zur  letzten  Consequenz  durchzuführen.  Der  Laurineen - 
campher  nämlich  steht  zwar  ebenfalls  in  nahen  Beziehungen  zu  den  Terpenen, 
indes«  sind  seine  Derivate  so  ausserordentlich  zahlreich,  dass  ihre  erschöpfende 
Schilderung  einen  wohl  ebenso  grossen  Raum  in  Anspruch  genommen  hätte,  als 
diejenige  der  übrigen  Glieder  der  Terpengruppe  zusammengenommen.  Es  sind 
daher  von  den  Derivaten  dieser  Verbindung  nur  diejenigen  besprochen  worden, 
welche  in  besonders  nahen  Beziehungen  zu  anderen  Verbindungen  der  Terpen- 
gruppe stehen. 


Terpens;  *)  Baeyer,  Ber.  27,  S.  436.  —  2)  Wagner,  Ber.  27,  S.  1636  Aom.  — 
3)  Wallach,  Ann. Chem.  J5?77,  S.  105.  —  4)  Kannonikow,  Joorn.  russ.  phys.-chem.Ges.  2, 
S.434.  —  6)Bredt,  Ann.  Chem.  226,  S.  261.  —  «)  W  all  ach ,  Ber.  24,  S.  1545.  —  7)Bredt, 
Ber.  26,  S.  3047.  —  8)  Wagner,  Ber.  27,  S.  2270;  Tiemann  und  Semroler,  Ber.  2h, 
S.  1345.  —  »)  Wallach,  Ann.  Chem.  227,  S.  295,  302.  —  »g)  Der».,  Ebeud.  258. 
S.  338;  272,  S.  120;  Ber.  24,  S.  1578.  —  Bertram  u.  Walbaum.  J.  pr.  Chem.  N.  F. 
45,  S.  601.  —  ,a)  Baeyer,  Ber.  26,  S.  233.  —  1S)  Knövenagel,  Ber.  26,  S.  1Ü85; 
Ann.  Chem.  2S1,  S.  44.  —  u)  Seraraler,  Ber.  24,  S.  682.  —  lb)  Der«.,  Ebend.  23, 
S.  2965;  24,  S.  201.  —  ,6)  Bertram  u.  Walbaum,  J.  pr.  Chem.  N.  F.  45,  S.  590.  — 
")  Tiemann  u.  Semmler,  Ber.  26,  S.  2708.  —  18)  Wallach,  Ann.  Chem.  278,  S.  315. 
—  «)  Der«.,  Ber.  24,  S.  1525.  —  20)  Ders.,  Ann.  Chem.  271,  S.  285,  297.  — 
21)  William»,  J.  1860,  S.  495.  —  M)  Bouchardat,  Compt.  read.  SO,  p.  1446;  *lß. 
p.  1217;  Bull,  »oc  chim.  1879,  p.  577.  —  «)  Tilden,  Journ.  chem.  Soc.  1684,  [4ö] 
p.  410;  J.  1882,  S.  410.  —  *«)  Wallach,  Ann.  Ct.em.  227t  S.  2l>5.  —  »)  Der*., 
Elend.  23H,  S.  88. 
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Während  somit  der  Campher  und  seine  Derivate  nur  mit  einer  gewissen  Aus 
wähl  abgehandelt  sind ,  ist  für  alle  übrigen  Sauerstoff-  und  stickstoffhaltigen  Ver- 
bindungen der  Terpengruppe  die  gleiche  Vollständigkeit  angestrebt  worden,  wie 
für  die  Terpene  selbst. 

Man  kann  die  eigentlichen  Terpene  in  zwei  Gruppen  eintheilen.  Die  Kohlen- 
wasserstoffe der  einen  Gruppe  enthalten  eine,  diejenigen  der  anderen  Gruppe  ent- 
halten zwei  Aethylenbindungen.  Die  Terpene  der  letzteren  Gruppe  sind  anschei- 
nend sämmtlich  als  wahre  Dihydrocymole  aufzufassen.  Die  bisher  bekannt 
gewordenen  Tetrahydrocymole  und  das  Hexahydrocymol ,  welche  in  nahen  Be- 
ziehungen zu  diesen  Terpenen  stehen,  sind  ebenfalls  in  der  folgenden  Darstellung 
abgehandelt  worden. 

Dem  in  der  Natur  nicht  vorkommenden  Hexahydrocymol  entsprechen  Sauer- 
stoffverbindungen ,  welche  in  der  Natur  weit  verbreitet  sind ,  das  Menthon 
CioHl80,  und  der  diesem  Keton  entsprechende  Alkohol,  daß  Menthol  C10H1Ü  OH. 
Zwei  diesen  beiden  Substanzen  structur- isomere  Verbindungen,  das  Oarvomenthon 
CjoHigO  nnd  das  Carvomenthol  (Tetrahydrocarveol)  CioH19OH  sind  als  die 
vollkommen  hydrirten  Staiuinsubstanzen  einer  ausserordentlich  grossen  Zahl  von 
ungesättigten  sauerstoffhaltigen  Gliedern  der  Terpengruppe  zu  betrachten,  kommen 
indass  selbst  in  der  Natur  anscheinend  nicht  vor. 

Entzieht  man  dem  Menthol  bezw.  Carvomenthol  Wasser ,  so  gelangt  man  zu 
Kohlenwasserstoffen  C,0H18,  welche  als  structurisomere  Tetrahydrocymole  auf- 
zufassen sind.  Die  folgenden  Formern  illustriren  die  Constitution  dieser  Verbin- 
dungen (bezüglich  der  Nomenclatur  vergl.  B.  254): 

Neben  dem  Menthol  und  Carvomenthol  sind  noch  isomere  Verbindungen  be- 
kannt, welche  den  Charakter  tertiärer  Alkohole  tragen.  Diesen  Alkoholen  kommt 
nach  Baeyer  die  folgende  Constitution  zu: 

CH3  CH, 

I  J 
CH  COH 

/\  /\ 
H,C       CH,  H,C  CHa 

IIaC      CH,  H90  CH, 

\/  \/ 
COH  CH 

I  I 
CH  CH 

/\  /\ 
CHa     OH,  CH,  CH, 

tertiären  Menthol  tertiäres  Carvomenthol. 

Ebenso  lässt  natürlich  die  Theorie  auch  noch  weitere  isomere  Tetrahydro- 
cymole vorhersehen,  welche  noch  unbekannt  sind. 

Ueberblickt  man  die  vorstehend  erwähnten  Derivate  des  Hezahydrocymols,  so 
sollte  man  nach  den  zur  Zeit  herrschenden  Anschauungen  annehmen,  dass  neben 
dem  Menthon  und  dem  Carvomenthon  ein  drittes  isomeres  Ketohexahydrocymol 
nicht  existirt.  Die  von  Wallach  in  neuester  Zeit  festgestellte  Thatsache,  dass  ein 
solches  isomeres  Keton,  das  Thujamenthon,  sowie  auch  der  ihm  entsprechende 
Alkohol  existirt,  verdient  daher  als  theoretisch  besonders  bedeutsam  schon  an 
dieser  Stelle  ausdrücklich  hervorgehoben  zu  werden. 

Denkt  man  sich  in  den  Kohlenwasserstoffen  0,0H1S  eine  Methylengruppe 
durch  die  Carbonylgruppe  ersetzt,  so  gelangt  man  zu  Ketonen  C]0H10 0,  welche 
eine  doppelte  Bindung  enthalten  und  als  Derivate  des  Tetrahydrocymols  anzusehen 
sind.  Durch  Reduction  dieser  Ketone  C)0H,,O  gelangt  man  zu  secundären  Alko- 
holen CjoHpOH,  welche  sowohl  durch  Wasserabspaltung  in  Terpene  C10H,6  über- 
geführt werden  können,  wie  sie  auch  andererseits  zum  Tbeil  durch  Anlagerung 
der  Elemente  des  Wassers  aus  Terpenen  C10H14  dargestellt  werden  können.  Der- 
artige Ketone  C10H16O,  welche  als  Ketotetrahydrocymole  aufzufassen  sind,  und 
ihnen  entsprechende  secundäre  Alkohole  (Oxytetrahydrocymole)  sind  nun  in  neuerer 
Zeit  in  ausserordentlich  grosser  Menge  bekannt  geworden.  Die  Constitution  dieser 
Verbindungen  ist  noch  nicht  mit  derjenigen  Sicherheit  ermittelt,  dass  es  am  Platze 
erscheinen  könnte,  die  über  die  Constitution  einzelner  hierher  gehöriger  Verbin- 
dungen geäusserten  Ansichten  hier  zu  registriren.  Immerhin  aber  ist  doch  be- 
kannt, welche  von  diesen  Substanzen  als  Derivate  des  Menthons  und  welche  als 
Derivate  des  Carvomenthons  angesehen  werden  müssen.  Vom  Menthon  leiten 
•ich  ab: 
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CH, 

I 

CH 

/\ 
H30  CH2 

I  I 
H2C  CH, 

\/ 
CH 

I 

CH 

/\ 
OHj  CH, 

Hexahydrocymol 

(Terpan,  Meothan) 


CH 
/X 
CH,  CH, 
Carvomenthon 

(ß  Ketohexahydrocymol,  Terpan-3-on,      (a  Ketohexahydrocymol,  Terpan-2-on, 
Mentban-3-on.)  Menthan-2-on.) 

1  4 

C  H3  C  H. 

I 

l  CH 
CH,  H,C  CHOH 


i. 


H2C 


I 


H,C  CHOH 

\/ 
C  II 

I 

CH 

/\ 
CH,  CH, 
Menthol 

(ß  Uxyhexahydrocymol,  Terpan-3-ol, 
Menthan-3-ol.) 

CH, 
I 

CH 

/\ 

Hg  C  C  I  Ig 

I  I 

HaC  CH 

C 

CH 

/\ 
CH,  CH, 
Menthen 

(J8  Tetrahydrocymol,  Terpen. 
J*  Menthen.) 


H2C  CHa 

\/ 
CH 

I 

CH 

/\ 
CH,  CH, 

Carvomenthol 

(«  Oxyhexahydrocyxnol,  Terpan-2-ol, 

Menthan-2-ol.) 

i 

CH, 
I 

C 

/% 
HaC  CH 

I  I 
H,C  CH, 

\/ 
CH 

I 

CH 

/  \ 
C  H,  CH, 
Carvomenthen 
Tetrahvdrocymol,  Jl  Terpen, 
Jl  Menthen.) 
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das  Palegon ,  ausserdem  wahrscheinlich  das  beim  Erwärmen  von  Nitrosomen- 
then  mit  Salzsäure  entstehende  Keton,  welches  bisher  nicht  benannt  ist. 

Vom  Carvomenthon  leiten  sich  ab: 

das  Dihydrocarvon  und  das  Dihydrocarveol, 
das  Carvenon, 

das  Dihydroeucarvon  und  das  Dihydroeucarveol, 
das  Thujon  (Tanaceton)  und  der  Thujylalkohol, 
das  Carvotanaceton. 

Das  Isothojon  scheint  nach  Wallach  weder  dem  Menthon  noch  dem  Carvo- 
menthon  an  entsprechen.  Es  liefert  bei  der  Beducüon  das  oben  erwähnte  Thuja- 
menthon. 

Neben  den  soeben  erwähnten  secundaren  Alkoholen  C10H17OH  kennt  man 
auch  zwei  tertiäre  Alkohole  Ol0H17OH,  welche  ebenfalls  als  Oxytetrahydrocymole 
aufzufassen  sind.  Die  Constitution  des  einen  dieser  tertiären  Alkohole,  des 
Terpineols  (Schmelzpunkt  35°),  hat  man  nach  den  von  einander  unabhängigen,  im 
Resultat  aber  übereinstimmenden  Beweisführungen  von  Wallach  und  Baeyer 
bis  Tor  kurzem  durch  die  Formel 

CHS 

I 

C 

I  I 
H90  CH, 

\/ 
COH 

I 

OH 

/\ 
CH,  CHS 

wiedergeben  zu  sollen  geglaubt.  Neuere  Versuche  von  Wallach  einerseits, 
Tiemann,  Semnaler  und  8chmidt  andererseits  lassen  aber  die  Formel 

CH, 
I 

C 

HaC^CU 

I  I 
H2C  Clla 

\/ 
CH 

I 

COH 


IH^CUj 


als  den  gleichberechtigten,  ja  wahrscheinlich  richtigeren  Ausdruck  der  Constitution 
des  Terpineols  erscheinen. 

Den  Alkoholen  C10H17OH  sind  an  die  Seite  zu  stellen  eine  grosse  Reihe  von 
Bnsen  Ci0H17NH2,  welche  nach  verschiedenen  Methoden  aus  denKetonen  C,0H,eO 
oder  den  Alkoholen  C10H,7OH  erhalten  werden. 

Entzieht  man  den  genannten  Alkoholen  C10H,7OH  Wasser,  oder  spaltet  man 
aus  den  Basen  C,0H17NH3  Ammoniak  ab,  so  gelangt  man  zu  derjenigen  Olasse 
von  Terpenen  C10H16,  welche  zwei  Aethylenbindungen  enthalten  und  als  Dibydro- 
cymole  zu  betrachten  sind.    Zu  dieser  Gruppe  von  Terpenen  gehören: 

Limonen  (Dipenten),  Carvestren, 
Sylvestren,  Terpinolen. 

Ueber  ein  weiteres  hierher  gehöriges  Terpen,  das  Thujen,  liegen  bisher  nur 
spärliche  Angaben  vor. 

Was  die  Constitution  dieser  Kohlenwasserstoffe  anlangt,  so  ist  zu  erwähnen, 
dass  Baeyer  die  Constitution  des  Terpinolens,  welches  durch  Wasserabspaltung 
aus  dem  oben  erwähnten  Terpineol  (Schmelzpunkt  35°)  entsteht,  für  mit  der 
gleichen  Sicherheit  bewiesen  erachtet,  wie  diejenige  irgend  einer  anderen  orga- 
nischen Verbindung: 
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Terpinolen. 

Es  wird  zweckmäßig  sein ,  diese  Formel  zunächst  noch  mit  Vorsicht  zu  ge- 
brauchen; denn  die  Beweisführung  Baeyer'»  stützt  sich  zum  Theil  auf  Analogie- 
schlüsse, «leren  Beweiskraft  jedenfalls  noch  durch  HerbeibringuDg  eines  ausge- 
dehnteren Beobachtungsmaterials  gestützt  werden  muss. 

Ueber  die  Lage  der  beiden  doppelten  Bindungen  in  den  anderen  Terpenen  der 
Limonengruppe  sind  zwar  hin  und  wieder  Ansichten  geäussert  worden,  es  hat  aber 
wenig  Interesse,  die  aufgestellten  Formeln  hier  zu  besprechen,  da  die  diesbezüglichen 
Forschungen  noch  nicht  zum  Abschlüsse  gelangt  sind. 

Denkt  man  sich  in  den  Terpenen  der  Limonengruppe  eine  Methylen grupp« 
zur  Carbonylgruppe  oxydirt,  so  gelangt  man  zu  Ketonen  C10HuO,  welche  zwei 
Aethylenbindungen  enthalten  und  als  Ketodihydrocymole  zu  betrachten  sind.  Die 
Theorie  lässt  wiederum  zwei  Classen  dieser  Ketone  vorhersehen,  Ton  welchen 
die  eine  dem  Menthon,  die  andere  dem  Carvomenthon  entspricht,  bezw.  durch 
Hydrirung  in  diese  beiden  gemässigten  Ketone  fibergeführt  werden  kann.  Ketone 
C,0Hi4O,  welche  sich  vom  Menthon  ableiten,  sind  bisher  nicht  bekannt.  Die  be- 
kannten Ketone  C10H|4O, 

Carvon, 

Bucarvon, 

Isocarvon 

leiten  sich  sämmtlich  vom  Carvomenthon  ab,  welches  seinen  Namen  gerade  dieser 
Beziehung  zu  dem  Carvon  verdankt.  Dem  Carvon  entspricht  ein  Alkohol  Cj0H1&O  H, 
welcher  indess  bisher  nur  als  Methyläther  bekannt  ist;  dagegen  kennt  man  den 
dem  Isocarvon  entsprechenden  Alkohol  Cj0  H16  O  H,  das  Isocarveol. 

Die  vorstehenden  theoretischen  Betrachtungen  lassen  es  natürlich  erscheinen, 
dass  die  sämmtlichen  Hydroderivate  des  Cymols  in  der  mannigfachsten  Weis« 
wechselseitig  in  einander  übergeführt  werden  können. 

Was  die  Nomenclatur  der  soeben  besprochenen  Oruppe  der  Hydrocymolderivate 
anlangt,  so  ist  dieselbe  erschwert,  wenn  man  rationelle,  die  Structur  einer  Ver- 
bindung ausdrückende  Bezeichnungen  auf  das  Hexahydrocymol  als  Stammsubstanz 
beziehen  will.  Baeyer1)  hat  daher  den  Vorschlag  gemacht,  das  Hexahydrocymol 
als  Terpan,  die  Tetrahydrocymole ,  entsprechend  den  Vorschlägen  der  Genfer 
Commission,  als  Terpene,  und  die  bisher  als  Terpene  bezeichneten  Kohlen- 
wasserstoffe C10H]8  als  Terpadiene  zu  bezeichnen. 

Die  Stellung  der  doppelten  Bindungen  bezeichnet  man  in  der  von  Baeyer 
bei  den  Hydrophtalsäuren  eingeführten  Weise  und  erhält  so  beispielsweise  für  die 
oben  erwähnte  Constitutionsformel  des  Terpinolens  die  Bezeichnung 
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Die  Ketone  Cl0H,8O  bezeichnet  man  nach  Baeyer  als  Terpanone,  die  Alko- 
hole C10H19OU  als  Terpanole,  wobei  man  durch  die  beigesetzte  Zahl  das  Kohlen- 
itoffatom  bezeichnet,  an  welchem  der  Sauerstoff  hängt.  Die  Ketone  C10H16Ü 
bezw.  Alkohole  C10H17OH  bezeichnet  Baeyer  als  Terpenone  bezw.  Terpenole. 

Diese  von  Baeyer  eingeführte  Nomenclatur  hat  den  einen  Nachtheil,  das« 
der  alte  eingebürgerte  Name  Terpen  dem  Nomenclaturprincip  zu  Liebe  den 
Kohlenwasserstoffen  C10Ul8  beigelegt  wird.  Um  diesen  TJebelstand  zu  vermeiden, 
zugleich  aber  doch  die  unzweifelhaften  Vortheile  des  Baeyer' sehen  Nomenclatur» 
prineipg  zu  bewahren,  hat  Wagner2)  den  Vorschlag  gemacht,  das  Hexahydro- 
cymol  als  Menth  an  zu  bezeichnen.  Die  Kohlenwasserstoffe  erhalten  dann  den 
für  einen  dieser  Kohlenwasserstoffe  ohnehin  schon  gebräuchlichen  Namen  der 
Menthene,  während  die  Dihydrocymole  C10Hie  als  Menthadiene  oder  auch 
wie  bisher  als  Terpene  bezeichnet  werden  können. 

Einstweilen  ist  eine  Einigung  darüber,  ob  die  Baeyer'sche  oder  dieWagner- 
sch«  Nomenclatur  eingeführt  werden  soll,  noch  nicht  erzielt. 

Der  Vollständigkeit  halber  möge  übrigens  an  dieser  Stelle  erwähnt  werden, 
das*  man,  einem  Vorschlage  Wallach's^)  entuprechend ,  das  Menthon  zuweilen 
auch  als  ß-,  das  Carvomenthon  als  a-Ketohexahydrocyinol  und  entsprechend  alle 
ungesättigten  Ketone,  welche  bei  der  Hydrirung  Menthon  liefern,  als  ß-,  alle  Ke* 
tone  aber,  welche  bei  der  Hydrirung  Carvomenthon  liefern,  als  « * Ketoderivate 
bezeichnet. 

Schon  oben  ist  erwähnt  worden,  das»  man  neben  den  Terpenen  der  Limonen- 
grnppe  andere  Terpene  kennt,  welche  nur  eine  Aethylenbindung  enthalten  und 
nicht  als  einfache  Hydrirungsproducte  des  Cyraols  betrachtet  werden  können.  Ins- 
besondere bilden  eine  Gruppe  nahe  verwandter  Terpene  die  Kohlenwasserstoffe 

Pinen, 

Campben, 

Fenchen. 

Diesen  Terpenen  entsprechen  gesättigte  Kohlenwasserstoffe  C10H18.  Denkt  man 
•ich  ähnlich  wie  obe  n  eine  Methylengruppe  dieser  Kohlenwasserstoffe  CjqHjs, 
durch  eine  Carbonylgruppe  ersetzt,  *o  kommt  man  zu  Ketonen  C10H,6O,  welche 
gesättigte  Verbindungen  sind.  Diese  Ketone,  der  Campher  und  das  Fenchon, 
stehen  zu  den  genannten  drei  Terpenen  in  der  gleichen  Beziehung,  wie  die  oben 
erwähnten  Ketotetrahydrocymole  zu  den  Terpenen  der  Limonengruppe. 

Der  gesättigte  Charakter  des  Camphers  bat  Veranlassung  gegeben,  diese  Ver- 
bindung als  ein  Ketotetrabydrocymol  aufzufassen,  weichet  eine  sogenannte  Para- 
bindung  enthält  (Kannonikow4) ,  Bredt*): 
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Dem  entsprechend  hat  dann  auch  Wallach6)  zeitweise  die  folgende  Con- 
«tituüonsformel  des  Pinens  in  Erwägung  gezogen: 
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Im  weiteren  Verlaufe  der  Forschung  haben  sich  aber  diese  Formeln  als  un- 
haltbar erwiesen  und  Bredt7)  hat  neuerdings  für  Campher,  Pinen  und  Camphen 
die  folgenden  Formeln  aufgestellt: 
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Während  diese  neue  Bredt' sehe  Campherformel  dem  Verhalten  dieser  Ver- 
bindung, insbesondere  der  Bildung  von  Trimethylbernsteinsäure  aus  der  bei  der 
Oxydation  des  Camphers  entstehenden  Camphoronsäure  Rechnung  trägt,  kann  man 
auch  da«  Verhalten  des  Finens  mit  Hülfe  der  augeführten  Formel  erklären ,  wenn 
man  mit  Bredt  annimmt,  dass  bei  der  Einwirkung  gewisser  Reagentien,  insbe- 
sondere wässeriger  8äureu,  eine  Aufrichtung  des  Atomcomplexes  C(CHj)j  statt- 
finden kann,  bei  welcher  unter  Sprengung  des  Pentamethylenringes  eine  Isopropyl- 
gruppe  gebildet  und  die  Entstehung  eines  Hexahydrocymolderivates  ermöglicht 
wird.  Die  Bildung  von  Terpin  beispielsweise  lässt  sich  nach  Bredt  in  folgender 
Weise  veranschaulichen: 

(OH8)aCH 
0H2  C(OH)  CH, 


+  2HaO  = 


CH,  C(OH)  CH, 

I 


CH, 
Terpin 

Ob  diese  von  Bredt  vorgeschlageneu  Formeln  in  allen  Einzelheiten  sich  als 
richtig  erweisen  werden,  muss  die  Zukunft  lehren.  Schon  jetzt  haben  einige 
Forscher  Modifikationen  der  Formeln  von  Bredt  in  Vorschlag  gebracht,  welche 
einzelnen  Thatnacheu  besser  Rechnung  tragen  sollen,  als  die  Formeln  von  Bredt8). 
In  der  Begel  lassen  sich  bei  dem  heutigen  Stande  unserer  Kenntnisse  gegen  alle 
derartige  Formeln  Bedenken  geltend  machen.  Es  wäre  daher  verfrüht,  schon 
heute  ein  kritisches  Urtheil  über  den  Werth  der  ausserordentlich  zahlreichen, 
gerade  für  das  Pinen  in  Vorschlag  gebrachten  Formeln  fällen  zu  wolleu. 

Das  Fenchon,  welches  dem  Campher  ausserordentlich  ähnlich  ist,  steht  zu 
diesem  im  Verhältniss  einer  meta-  zur  para  -  Verbindung  (Wallach).  Li  einer 
ähnlichen  Beziehung  steht  zweifelsohne  das  Fenchen  zum  Camphen. 

Ausser  den  bisher  besprochenen  Terpenen  C10Hie  kennt  man  nun  noch  zwei 
weitere,  das  Terpinen  und  das  Phellandren,  welche  beide  anscheinend  nur  eine 
Aethylenbindung  enthalten,  indess  nicht  mit  dem  Pinen,  Camphen  und  Fenchen 
in  eine  Gruppe  gestellt  werden  dürfen.  Beide  stehen  ohne  Zweifel  dem  Cymol 
sehr  nahe. 

Die  Beziehungen  der  Terpene  C,0Hie  zu  den  zahlreichen  in  der  Natur  vor- 
kommenden oder  künstlich  dargestellten  Ketonen  und  einatomigen  Alkoholen  sind 
im  Vorstehenden  dargelegt.  Es  erübrigt  zum  Schlüsse,  noch  darauf  hinzuweisen, 
dass  man  auch  eine  Keihe  von  mehrwerthigen  Alkoholen  der  Terpenreihe  kennt. 
Eiu  Theil  dieser  Alkohole  spaltet  mit  grosser  Leichtigkeit  Wasser  ab  unter  Bil- 
dung von  Anhydriden ,  welche  den  Charakter  von  Oxyden  haben.  Hierher  ge- 
hören dass  gesättigte  Cineol  C,0H,sO,  welches  auch  in  der  Natur  sehr  verbreitet 
ist,  das  ungesättigte  Pinol  C10H16O,  das  Pinolhydrat  C,0H17O.OH  und  das 
erst  kürzlich  bekanut  gewordene  Fenchenol  C10H,8O. 
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Nachdem  man  erkannt  hatte,  dass  einige  Terpene  al*  Dihydrocymole  auf- 
seien ,  lag  es  nahe ,  auf  synthetischem  Wege  Dihydrocymole  herzustellen 
und  diese  mit  bekannten  Terpenen  zu  identificiren.  Die  bereits  seit  längerer  Zeit 
bekannte  Beaction ,  nach  welcher  beim  Erhitzen  des  Isoprens  C6H8  auf  höhere 
Temperatur  ein  Terpen  CloHt0  entsteht,  welches  Wallach  9)  als  Dipenten  charak- 
terisirt  hatte,  konnte  als  erste  Synthese  eines  Terpens  angeführt  werden;  immer- 
hin war  die  Beaction  in  ihrem  Verlaufe  unklar  und  die  Constitution  des  bisher 
auf  synthetischem  Wege  noch  nicht  erhaltenen  Isoprens  unbekannt. 

Nachdem  sodann  Wallach  10)  1890  gezeigt  hatte,  dass  gewisse  ungesättigte 
Ketone  der  Fettreihe  (Methylhexy  lenke  ton  C8H140  und  Methylheptylenketon  C9H160) 
durch  Wasserabspaltung  leicht  in  niedere  Homologe  der  Terpene  (Dihydrometa- 
xylol  C8Hia  und  Dihydropseudocumol  CqH]4)  übergeführt  werden  können,  gelang 
es  Bertram  und  Walbaum  11)  1892  durch  Wasserabspaltung  aus  einem  in  der 
Natur  vorkommenden  ungesättigten  Alhohole  der  Fettreibe,  dem  Linalool  C1(>H17OH, 
die  partielle  Synthese  zweier  Terpene,  des  Dipentens  und  des  Terpinens  zu  bewirken. 

Die  vollständige  Synthese  eines  Dibydrocymols  C10H,6  ist  im  Jahre  1893  von 
Baeyer12)  durchgeführt  worden,  welcher  das  Dibromid  des  Methylisopropyl- 
succinylobernsteinsäureesters  mit  Chinolin  destillirte.  Das  dabei  entstehende,  bei 
174°  siedende  Dihydrocymol  ist  indes  bisher  noch  nicht  mit  einem  bekannten  Terpen 
identifieirt  worden. 

In  diesem  Zusammenhange  mag  übrigens  daran  erinnert  werden,  dass  auch 
•in  Ketotetrahydrocymol  C]0H16O  von  Knövenagel18)  synthetisch  dargestellt 
wurde.   Diese  Verbindung,  welcher  Knövenagel  die  Constitution 
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H2C  CH, 
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zuschreibt,  entsteht  aus  dem  Isobutylidendiacetessigester 

nvt^^'  ®'i  ^2 
(0Hs)aCH~CH/         gOCH.  . 

^"^OOaOjHß 

hat  Knövenagel  eine  nähere  Untersuchung  dieser  Verbindung  noch  nicht 
sfuhrt. 

Während  alle  bisher  besprochenen  Terpene  C10H]8,  sowie  die  mit  ihnen  ver- 
wandten sauerstoffhaltigen  Verbindungen  eine  ringförmige  Qruppirung  von  Kohlen- 
stotfatomen  enthalten,  kennt  man  noch  eine  andere  Gruppe  von  Kohlenwasser- 
stoffen Cjo  HJ8,  sowie  insbesondere  mehrere  sauerstoffhaltige  Verbindungen  Ci0H16O, 
C10H16O  und  C,0HjoO,  welche  der  Fettreihe  angehören.  Auch  diese  Verbindungen 
bilden  wichtige  Bestandteile  zahlreicher  ätherischer  Oele,  und  da  sie  zudem  zu 
den  Terpenen  und  Camphern  mit  ringförmiger  Bindung  der  Kohlenstoftatome  in 
nahen  Beziehungen  stehen,  so  bezeichnet  man  nach  einem  Vorschlage  Sem  m  ler 's14) 
jene  Kohlenwasserstoffe  Ci0H,fl  als  olefinische  Terpene,  während  man  die  ge- 
nannten sauerstoffhaltigen  Verbindungen  mit  dem  Gruppennamen  der  olefinischen 
Campher  znsammenfasst. 

Unsere  Kenntnisse  bezüglich  der  olefinischen  Terpene  sind  noch  sehr  gering. 
Hervorzuheben  ist  aber,  dass  solche  Terpene  nicht  bloss  durch  Wasserabspaltung 
aus  olefinischen  Terpenalkoholen  C]0H17OH  entstehen,  sondern  auch  fertig  gebildet 
in  der  Natur  vorkommen.  Zu  erwähnen  ist  ferner,  dass  man  auch  Kohlenwasser- 
stoffe C10H,8  kennt,  welche  der  Fettreihe  angehören  und  dem  Menthen  entsprechen. 

Besser  gekannt  sind  die  olefinischen  Campher,  welche  weit  verbreitete  und 
in  Folge  ihres  angenehmen  Geruches  zum  Theil  sehr  werthvolle  Bestandteile 
zahlreicher  ätherischer  Oele  bilden.  Man  kennt  zwei  primäre  Alkohole  C10H,7OH, 
das  optisch  active  Linalool  und  das  optisch  inactive  Geraniol,  welches  vielleicht  zu 
dem  Linalool  in  gleicher  Beziehung  steht  wie  das  Dipenten  zum  Limonen.  Beide 
Alkohole  geben  nämlich  bei  der  Oxydation  den  gleichen  Aldehyd,  das  Geranial 
(Citral)  CI0HlcO,  welches  auch  seinerseits  in  der  Natur  vielfach  vorkommt.  Dem 
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Oeranial  kommt  nach  Tiemann  und  Sem  ml  er  wahrscheinlich  die  Constitution 
eine«  Dimethyl-2-6-octdien-2-6-al-8  z«: 

CHS.C=CH.CH,.CH2.C- CH.CHO 

I  I 
CHS  CH3 

Ein  zweiter  hierher  gehöriger  Aldehyd  ist  das  Citronellal  C]0H18O,  welches 
ebenfalls  in  mehreren  ätherischen  Oeleu  vorkommt. 

Die  nahen  Beziehungen  der  genannten  Substanzen  zu  den  gewöhnlichen  Ter- 
penen  gehen  nun  zunächst  daraus  hervor,  das«  das  Geranial  bei  der  Wasser- 
abs  paltun  g  quantitativ  Cymol  liefert  (Semmler16),  ein  Vorgang,  welchem  nach 
Tiemann  und  Semmler  eine  Verschiebung  der  doppelten  Bindungen  vorausgeht. 

CHS  CH, 

/\  /\ 
HC      CH  HC  CH 

II     I       -  n2o  =     ||  | 

II  C      CHO  HC  CH 

\  ^// 
CH2  0 

I  I 
CH  CH 

CH3    CH3  CI13  CHS 

Noch  wichtiger  aber  ist,  dass  man  nach  Bertram  und  Walbaum  w)  aus  dem 
Linalool  bezw.  Geraniol  C,0H,7OH  durch  Wasserabspaltung  zwei  bekannte 
Terpene,  das  Dipenten  und  das  Terpinen,  erhalten  kann.  In  ähnlicher  Weise  sind 
von  Tiemann  und  Semmler17)  eine  ganze  Reihe  von  Derivaten  des  Linalool» 
bezw.  Geraniols  durch  Behandlung  mit  Schwefelsäure  in  isomere  cyklische  Ver- 
bindungen übergeführt  worden. 

Während  somit  die  natürlich  vorkommenden  oleflnischen  Terpene  und  Campher 
leicht  in  cyklische  Verbindungen,  die  zum  Theil  mit  den  in  der  Natur  vorkommen- 
den identisch  find ,  übergeführt  werden  können ,  ist  durch  eine  Untersuchung 
Wallach's  18)  der  Nachweis  erbracht  worden,  dass  man  auch  umgekehrt  cyklische, 
in  der  Natur  vorkommende  Verbindungen  in  Substanzen  überführen  kann,  welche 
als  oieflnische  Campher  bezeichnet  werden  müssen.  Man  kann  nämlich,  wie 
Wallach  gefunden  hat,  das  Menthonoxim  C10H18NOH  durch  Wasserabspaltung 
in  ein  Nitril  C9H17CN  überführen.  Während  das  Menthonoxim  eine  gesättigte 
cyklische  Verbindung  ist,  besitzt  das  Menthonitril  C9H,7CN  den  Charakter  einer 
ungesättigten  aliphatischen  Verbindung.  Durch  Keduction  gewinnt  mau  aus  dem 
Menthonitril  leicht  und  glatt  das  Meutboüylarain  C]0Hi9NH2.  Diese  dem  cyklischen 
Menthylamin  isomere  Base  liefert  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  den 
Menthonylalkohol  Cl0HlftOH,  welcher  ein  primärer  olefinischer  Alkohol  ist  und  bei 
der  Oxydation  in  einen  Aldehyd  Cj0H)SO  übergeht.  Die  nahe  Verwandtschaft  dieser 
beiden  Verbindungen  mit  den  in  der  Natur  vorkommenden  oletinischen  Camphern 
geht  u.  a.  aus  dem  sehr  ähnlicheu  Gerüche  hervor.  Man  wird  daher  voraus- 
sichtlich auf  ähnlichem  Wege  dazu  gelangen ,  die  für  die  Parfümerie  zum  Theil 
so  werthvollen  oleflnischen  Campher  künstlich  aus  den  leichter  zugänglichen 
cyklischen  Verbindungen  herzustellen.  Auch  aus  diesem  Grunde  ist  eine  schnelle 
Erweiterung  unserer  Kenntnisse  der  oleflnischen  Terpene  und  Campher  zu  erwarten, 
und  es  liegt  auf  der  Hand,  dass  dadurch  auch  die  Anschauungen  über  die  Con- 
stitution der  cyklischen  Terpene  und  Campher  eine  weitere  Klarung  erfahren 
worden;  auf  die"  pflanzenphysiologische  Bedeutung  dieses  Forschungsgebietes  näher 
einzugehen,  ist  hier  nicht  der  Ort. 

Es  ist  im  Vorstehenden  der  Versuch  gemacht  worden,  das  Studium  der  Ter- 
pene mit  10  KohleustofTatomen  und  dasjenige  ihrer  Derivate  durch  einen  kurzen 
reberblick  über  das  ausgedehnte  Gebiet  zu  erleichtern.  Es  sei  aber  noch  aus- 
drücklich darauf  hingewiesen,  dass  demjenigen,  welcher  sich  in  die  Terpenchemie 
einarbeiten  will ,  ein  ausgezeichnetes  Hilfsmittel  geboten  ist  durch  das  Studium 
eines  Vortrages,  welchen  Wallach19)  im  Jahre  1891  gehalten  hat. 

Während  die  Arbeiten  Wallach's  eine  systematische  Classification  der  eigent- 
lichen Terpene  C10H,6  ermöglicht  und  die  Arbeiten  dieses  sowie  zahlreicher  anderer 
Forscher  auch  bei*eits  die  Constitution  einiger  Glieder  der  Terpengruppe  mit  finer 
grösseren  oder  geringeren  Sicherheit  festgestellt  haben,  ist  für  die  Terpene  mit  5,  15 
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und  mehr  Kohlenstoffatoinen  etwas  Aehnliches  noch  nicht  erreicht.  Es  ist  daher  hier 
nur  noch  zu  erwähnen,  dasa  Versuche,  wenigstens  eine  Classification  anzubahnen,  für 
die  Sesquiterpene  C1BHS4  von  Wallach"0)  gemacht  worden  sind;  doch  ist  dieser 
Versuch  bei  Weitem  nicht  so  erfolgreich  gewesen  wie  der  analoge  bei  den  Ter- 
penen  C]0H]6.  Mit  den  Sesquiterpenen  verwandt  sind  eine  Reihe  von  Alkoholen 
^ijH^OH,  welche  zum  Theil  nebeu  den  Sesquiterpenen  C15H24  in  der  Natur  vor- 
kommen. Bezüglich  der  übrigen  Polyterpene  sei  auf  den  speciellen  Theil  verwiesen. 


Bei  der  Abfassung  der  vorliegenden  Monographie  ist  der  Standpunkt  einge- 
nommen worden,  dass  nur  dasjenige  in  der  Literatur  vorliegende  Material  auf- 
zunehmen sei.  welches  einen  bleibenden  Werth  für  die  Wissenschaft  hat.  Nun 
lehrt  die  Erfahrung  der  letzten  Jahre,  dass  die  Constitutionsformeln ,  welche  für 
zahlreiche  Glieder  der  Terpengruppe  in  ausserordentlich  grosser  Zahl  aufgestellt 
worden  sind,  häufig  in  sehr  kurzer  Zeit  durch  die  Thatsachen  widerlegt  wurden. 
Auch  ist  der  Zeitpuukt  noch  nicht  gekommen ,  wo  es  möglich  wäre,  eine  objective 
und  somit  wissenschaftlich  werthvolle  Kritik  der  in  diesen  Constitutionsformeln 
zum  Ausdruck  gebrachten  Auschauungen  zu  geben.  Es  ist  aus  diesem  Grunde 
»lavon  abgesehen  worden,  alle  Constitutionsformeln  anzuführen,  welche  für  ein- 
zelne Verbindungen  der  Terpenreihe  in  Vorschlag  gebracht  wurden.  Im  Allge- 
meinen sind  mir  bei  solchen  Substanzen  Constitutionsformeln  überhaupt  aufgerührt 
worden,  wo  die  Constitution  mit  Sicherheit  oder  hoher  Wahrscheinlichkeit  fest- 
stand, oder  wo  durch  die  Anführung  auch  noch  nicht  mit  wissenschaftlicher 
Schärfe  bewiesener  Formeln  die  Beziehungen  mehrerer  Verbindungen  zu  einander 
in  deutlicherer  Form  zur  Anschauung  gebracht  werden  konnten. 

Hinsichtlich  des  vorhegenden  tatsächlichen  Beobachtungsmaterials  ist  da- 
gegen Vollständigkeit  nach  Möglichkeit  augestrebt  worden. 


Specieller  Theil. 

Hemiterpene  C6H8. 

Ceber  Pentine  C6H8  vergl.  Bd.  IV,  1176.  In  besonders  naher  Beziehung  zu 
den  eigentlichen  Terpenen  steht  das  Isopren,  welches  an  dieser  Stelle  näher  zu 
besprechen  ist. 

Isopren.  Wenn  man  das  bei  der  trockenen  Destillation  des  Kautschuks  oder 
der  Guttapercha  erhaltene  Oel  (vergl.  Bd.  III,  S.  537,  953)  der  fractionirten 
Destillation  unterwirft,  so  erhält  man  als  Vorlauf  das  Isopren  C5H8.  Ueber  diesen 
Kohlenwasserstoff  liegen  Angaben  von  Williams81),  Bouchardat  a2),  Tilden23) 
und  Wallach24)  vor.  Das  Isopren  siedet  bei  34°  bis  39°,  hat  das  spec.  Gew. 
0,6823  und  wird  beim  Erhitzen  auf  250°  bis  270°  zu  Dipenten  C10H16  poly- 
merisirt.  Bei  der  Einwirkung  von  concentrirter  Salzsäure  entsteht  neben  öligen 
Chloriden  ein  kautschukartiges  Polymerisationsproduct.  Ein  solches  entsteht  auch, 
wenn  Isopren  längere  Zeit  in  zugeschmolzenen  Röhren  dem  Lichte  ausgesetzt 
bleibt.  Das  Isopren  verbindet  ?ich  nicht  mit  ammoninkali*cher  Kupferoxydul-  oder 
Silberoxydlösung;  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäurelösung  oder  mit  Salpetersäure 
entstehen  Kohlensäure,  Ameisensäure,  Essigsäure  und  Oxalsäure. 

Das  Isopren  verbindet  sich  nach  Bouchardat 22)  mit  trockenen  Halogen- 
wasserstoflsäuren ,  indem  es  ein  bezw.  zwei  Molecüle  desselben  addirt.  Weitere 
Thatsachen ,  welche  einen  Bückschluss  auf  die  Constitution  des  Isoprens  gestatten, 
sind  nicht  bekannt. 

Isoprenmonochlorhydrat  05Hg  HCl  siedet  bei  85°  bis  91°  und  bat  das 
spec.  Gew.  0,885  bei  0°;  es  liefert  mit  Silberoxyd  behandelt  einen  bei  120°  bis  130° 
siedenden  Alkohol  von  angenehmem  Gerüche,  welcher  ziemlich  löslich  in  Wasser 
ist.    Mit  Brom  liefert  das  Monochlorhydrat  ein  öliges  Dibromid. 

Isoprendichlorhydrat  C5H8.2HC1  siedet  bei  143°  bis  145°  und  hat  das 
fpec.  Gew.  1,079  bei  0°. 

Isoprenmonobromhydrat  siedet  bei  104°  bis  108°  und  hat  das  spec.  Gew. 
1,192  bei  0°;  Isoprendibromhy d rat  siedet  bei  175°  bis  180°  und  hat  das  spec. 
Gew.  i,tS23. 

Isoprentetrabromid  C5H8Br4  ist  von  Tilden  dargestellt  worden;  es  ist 
ein  nicht  unzerzetzt  destillirbares  Oel,  welches  nach  W  ;illach  ai)  durch  Destillation 
mit  Wasserdampf  gereinigt  werden  kann.  Uebergiesst  man  dieses  Bromid  mit 
Ammoniak,  so  entsteht  nach  Wallach  bei  kurzem  Stehen  in  der  Kälte  eine  weisse, 
amorphe,  in  allen  Lösungsmitteln  unlösliche  Masse. 

17* 
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Eigentliche  Terpene  C10H1Ä. 
1.  Pinen. 

DasPinen  bildet  in  den  beiden  physikalisch  isomeren  Modifikationen  des  Unks- 
und rechtsdrehendeu  Pineas  einen  weit  verbreiteten  Bestandtheil  zahlreicher  äthe- 


Eigentliche  Terpene:    *)  Wallach,  Ann.  Chem.  227,  S.  282;  230,  S.  245;  252, 
S.  94;  258,  S.  340.  —  a)  Bertram  u.  Walbaum,  Arch.  pharm.  231,  S.  290.  — 
8)  Dies.,  Ebend.  231,  S.  290.  —  4)  Flawitzky,  J.  pr.  Chem.  N.  F.  45,  S.  115.  — 
6)  Kurilow,  Ebend.  N.  F.  45,  S.  123.  —  •)  Wallach,  Ann.  Chem.  227,  S.  282.  —  7)  Wal- 
lach u.  Gildemeister,  Ebend.  246,  S.  283.   —  *)  Wallach,  Ebend.  252,  S.  94.  — 
»)  Mittmann,  Arch.  pharm.  227,  S.  529.  —  w)  Wallach,  Ann.  Chem.  258,  S.  840; 
Arch.  pharm.  229,  8.  1.  —  ")  Jahns,  Ebend.  227,  S.  174.  —  «)  Bertram  und 
Gildemeister,  Ebend.  228,  S.  483.  —  lS)  Wallach  u.  Rheindorf,  Ann.  Chem.  271, 
S.  308.  —  ")  Renard,  Ann.  ch.  phys.  [6J  1,  S.  223.  —  u)  Asch  an  u.  Hjelt,  Chem. 
Ztg.  18,  S.  1566;  vergl.  auch  Renard,  Compt  rend.  119,  S.  165.  —  w)  Wallach,  Ann. 
Chem.  252,  S.  132;  258,  S.  343.  —  ")  Flawitzky,  Ber.  1887,  S.  1956.  — •  181  Hanno- 
nikow,  Ber.  1881,  S.  1697.  —  19)  Brühl,  Ber.  25,  S.  153.  —  M)  G.  Schult«,  Ber. 
1877,  S.  114:  vergl.  Tilden,  Journ.  ehem.  soc.  45,  S.  411.  —  ai)  Kingzett,  JB.  1876, 
S.  402.  —  «)  Renard,  JB.  1880,  S.  448.  —  **)  Roser,  Ber.  1882,  S.  293;  Fittig  u. 
Kr  äfft,  Ann.  Chem.  208,  S.  74;  vergl.  die  neuere  Arbeit  von  Schryver,  Journ.  chem. 
soc.  1893,  2,  S.  1327;  Ber.  27,  133,  Ref.  —  **)  Baeyer,  Ann.  Chem.  155,  8.  276.  — 
*8)  Orlow,  Journ.  d.  russ.  physiol.-chem.  Ges.  25,  S.  44;  Ber.  16,  S.  799.  —  ae)  Ber- 
thelot, J.  1869,  S.  332.  —  *7)  Wallach,  Ann.  Chem.  227,  S.  282.  —  n)  Hempel. 
Ebend.  280,  S.  73;  Wallach,  1.  c  —  *•)  Wallach,  I.e.  und  Ann.  Chem.  230,  S.  262.  — 
80)  Lextreit,  Compt.  rend.  102,  p.  555;  Ber.  19,  S.  237,  Ref.  —  >l)  Tilden  und 
Forster,  Journ.  chem.  soc.  1893,  2,  S.  1388;  Ber.  27,  S.  136,  Ref.  —  M)  Wallach, 
Ann.  Cbem.  239,  S.  4.  —  «)  Tilden,  Ber.  12,  S.  1131.  —  Si)  Pesci,  Gazx.  chim.  1888, 
S.  228;  Wallach  u.  Conrady,  Ann.  Chem.  252,  S.  156.  —  »)  Wallach,  Ebend. 252, 
S.  6.  —  M)  Wallach  und  Berkenheim,  Ebend.  268,  225.  —  87)  Deville,  Ann.  ch. 
phys.  75,  p.  45,  54;  vergl.  Papasogli,  Gazz.  chim.  1876,  p.  542.  —  w)  Wallach,  Ann. 
Chem.  239,  S.  7.  —  »»)  Pesci,  1.  c;  Wallach  u.  Conrady,  I.e.  —  *°)  Tilden,  JB.  1874, 
S.  214;  1875,  S.  390;  1877,  S.  427;  1878,  S.  979;  1879,  S.  396.  —  41)  Goldschmidt, 
Ber.  18,  S.  2223.  —  4a)  Baeyer,  Ber.  28,  8.  648.  —  *8)  Wallach,  Ann.  Chem.  253, 
S.  251;  vergl.  auch  ebend.  245,  S.  251.  —  **)  Ders.,  Ebend.  245,  S.  252.  —  46)  Wal- 
lach u.  Früstück,  Ebend.  268, S.  216.  —  «•)  Wal  lach,  Ebend.  245,  S.  251.  —  47)  Ders., 
Ebend.  252,  S.  130.  —  48)  Wallach  u.  Früstück,  Ebend.  268,  S.  216.  —  4»)  Baeyer, 
1.  c.  —  6°)  Tilden,  JB.  1875,  S.  390.  —  Bl)  Wallach  u.  Lorentz,  Ann.  Chem.  268, 
S.  198.  —  M)  Maskelyne,  JB.  1879,  S.  396;  vergl.  Hintze,  Ann.  Chem.  252,  S.  1 33.  — 
M)  Goldschmidt  u.  Ztirrer,  Ber.  18,  S.  2223.  —  M)  Wallach,  Ber.  24,  S.  1547.  — 
66)  Baeyer,  Ber.  28,  S.  646.  —  M)  Urban  u.  Kremers,  Am.  Chem.  J.  16,  S.  404; 
Ber.27,  S.  793,  Ref.  —  ")  Wallach,  Ann.  Chem.  258,  S. 346;  26*,S.197.  —  M)  Ders., 
Ebend.  264,  S.  1.  —  6»)  Oppenheim,  Ber.  5,  S.  94,  627,  628.  —  w)  Tilden,  Journ. 
chem.  soc.  1888,  p.  882;  Ber.  22,  S.  135.  —  61)  Vergl.  dazu  Stschukareff,  J.pr.  Chem. 
N.  F.  47,  S.  191.  —  oa)  G.  Wagner,  Ber.  27,  S.  2270.  —  M)  Tiemann  u.  Semmler, 
Ber.  28,  S.  1344;  vergl.  auch  ebend.  28,  S.  1778.  —  e4)  W.  Thiel,  Ber.  26,  S.  922.  — 
w)  Kachler,  Ann.  Chem.  191,  S.  143.  —  ea)  Goluboff,  Chem.  Centr.  1888,  S.  1622.  — 
«*)  Bertram  u.  Walbaum,  J.  pr.  Chem.  N.  F.  49,  S.  15.  —  w)  Armstrong  u.  Tilden, 
Ber.  12,  S.  1753.  —  M)  Wallach,  Ann.  Chem.  239,  S.  6.  —   70)  Ders.,  Ebend.  230, 
S.  239.  —  7l)  Bertram  u.  Walbaum,  J.  pr.  Chem.  N.  F.  49,  8.  8.  —  72)  Wallach  u. 
Griepeukerl,  Ann.  Chem.  269,  S.  349.  —  78)  Kachler,  Ebend.  297,  S.  96.  —  74)  Wallach , 
Ebend.  230,  S.  233;  vergl.  Ber.  25,  S.  916.  —  76)  Ders.,  Ann.  Chem.  230,  S.  234.  — 
7Ä)  Brühl,  Ber.  25,  S.  160.  —  77)  Wallach,  Ann.  Chem.  245,  S.  210;  252,  S.  136.  — 
™j  Vergl.  Brühl,  Ber.  25,  S.  170.  —  7»)  Wallach,  Ann.  Chem.  230,  S.  234.  — 
m)  Ders.,  Ebend.  239,  S.  9.  —  81)  Bertram  u.  Walbaum,  J.  pr.  Chem.  N.  F.  49, 
8.  1.  —  M)  Wallach,  Ann.  Chem.  245,  S.  255.  —  »)  Ders.,  Ebend.  230,  S.  235.  — 
84)  Kachler  u.  Spitzer,  Ebend.  ,200,  S.  341.  —  8Ä)  G.  Wagner,  Ber.  23,  S.2311.  — 
80)  Spitzer,  Ann.  Chem.  197,  S.  133.  —   87)  Tanret,  Compt.  rend.  102,  S.  791  ; 
104,  S.  917;  106,  S.  660,   749;    Ber.  20,  S.  253,  285,  Referat;  21,  S.  237,  352, 
Referat.  —  *8)  Wallach,  Ann.  Chem.  263,  S.  149.  —  8Ö)  Ders.,  Ebendaselbst  284. 
S.  383.  —  »°)  Ders.,  Ebend.  227,  S.  287.  —  81)  Beilstein  u.  Wiegand,  Ber.  25. 
S.  2854.  —  w)  Kwasnick,  Ber.  24,  S.  81.  —  »3)  Wallach,  Ann.  Chem.  258,  S.  840. — 
84)  Ders.,  Ebend.  246,  S.  221.  —  •*)  Bertram  u.  Walbaum ,  Arch.  Pharm.  231,  S.  290. 
96)lAndres  u.  Andrejew,  Ber.  1892,  S.  609.  —  97)  Wallach  u.  Conrady,  Ann.  Chem 
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riscber  Oele.  Bevor  durch  Wallach  die  Identität  des  Pinens  von  verschiedener 
Herkunft  erkannt  war,  wurden  eine  ganze  Reihe  von  Terpene n,  so  das  Terebenten 

252,  S.  144.  —  M)  Wallach,  Ebend.  346\  S.  222.  —  M)  Der».,  Ebend.  227,  S.  301. — 
10°)  Der».,  Ebend.  225,  S.  318;  239,  S.  3;  264,  S.  12;  Scheidt,  Inaug.-Diss...  Bona 
1890.  —  lö>)  Hintxe,  Zeitschrift  für  Kry»tallographie  10.  [2].  —  wa)  Wallach,  Ann. 
Chem.  281,  S.  127;  vergl.  auch  ebend.  264,  S.  12.  —  IM)  Der».,  Ebend.  281,  8.  137. 
104 )  Der».,  Ebend.  252,  S.  106;  vergl.  ebend.  270,  S.  174.  —  106)  Der*.,  Ebend.  252, 
S.  113;  270,  S.  185.  —  10«)  Baeyer,  Ber.  28,  S.  648.  —  1W)  Wallach,  Ber.  28, 
S.  1308,  1474.—  108)  Der».,  Ann.  Chem.  270,  S.  175.  —  "»)  Der».,  Ebend. 245,  S.  258.  — 
no)  Der».,  Ebend.  252,  S.  113;  270,  S.  180.  —  ,n)  Der».,  Ber.  28,  S.  1311.  — 
na)  Emil  Fischer,  Ber.  23,  S.  3687;  24,  S.  2686.  —  lls)  Wallach,  Ann.  Chem.  270, 
S.  186.  —  "«)  Waltach  u.  Kremers,  Ebend.  270,  S.  188.  —  "»)  Wallach,  Ebend. 245, 
S.  260.  —  »•)  Maissen,  Gaxz.  chim.  13,  p.  99.  —  n7)  Wallach,  Ann.  Chem. 241,  S.  324;  245, 
S.  258.  —  ,l8)  Der».,  Ebend.  270,  S.  191.  —  »•)  Der».,  Ebend.  370,  S.  187,  194.  — 
,5W)  Wright,  JB.  1873,  S.  369;  Sauer  u.  Grünling,  Ann.  Chem.  208,  S.  75.  — 
m)  G.  Wagner,  Ber.  1890,  S.  2315.  —  lM)  Wallach  u.  Conrady,  Ann.  Chem.  252, 
S.  141.  —  "■)  Wallach  u.  Macheleidt,  Ebend.  270,  S.  176.  —  ,M)  Wallach  u. 
Kremer»,  Ebend.  270,  S.  182,  189,  192.  —  ™6)  Wallach  u.  Brass,  Ebend.  225, 
S.  309;  Wallach,  ebend.  225,  S.  314;  227,  S.  293.  —  M6)  Der».,  Ebend.  537,  S.296. 

—  m)  Der«.,  Ebend.  530,  S.  244,  246.  —  l28)  Bertram  u.  Wal  bäum,  Arch.  Pharm. 
231.  S.290.  —  »»)  Wallach,  Ann.  Chem.  252,  S.  100  ff.  —  "°)  Kwasnick,  Ber.  24, 
S.  81.  —  >M)  Aichan  u.  Hjelt,  Chem.  Ztg.  18,  S.  1566.  —  ,M)  Wallach  u.  Rhein- 
dorf, Ann.  Chem.  271,  S.  310.  —  M3)  Renard,  Ann.  chim.  phy».  [6]  1,  S.  223.  — 
1S»)  Wallach,  Ann.  Chem.  227,  S.  295;  vergl.  Bouchardat,  Compt.  rend.  80,  p.  1446; 
89,  p.  1217  nnd  Tilden,  Journ.  chem.  soc.  1884,  45,  p.  410;  JB.  1882,  S.  405.  — 
»**■)  Wallach,  1.  c.  —  M«)  Der«.,  Ann.  Chem.  227,  S.  289.  —  1")  Der«.,  Ebend.  246, 
S.  225.  —  M»)  Der».,  Ebend.  330,  S.  255  ff.  —  M9)  Oers.,  Ebend.  375,  S.  104.  — 
u0)  Bertram  u.  Walbaum,  J.  pr.  Chem.  N.  F.  45,  S.  601.  —  M1)  Wallach,  Ann. 
Chem.  227,  S.  286;  245,  S.  196.  —  "«)  Der«.,  Ebend.  239,  S.  3.  —  "3)  DerB., 
Ebend.  145,  S.  197.  —  U4)  Der».,  Ebend.  239,  S.  15.  —  Mö)  Der».,  Ebend.  345, 
S.  247;  cf.  370,  S.  188.  —  Der«.,  Ebend.  345,  S.  267.  —  M7)  Der».,  Ebend.  270, 
S.  198.  —  i«»)  Montgolfier,  Ann.  ch.  phy«.  [5]  19,  p.155.  —  Tilden,  JB.  1878, 
S.  689.  —  MO)  Wallach  u.  Hesse,  Ann.  Chem.  370,  S.  196.  —  Mi)  Baeyer,  Ber. 

26,  S.  2863.  —  >M)  Wallach  u.  He««e,  1.  c.  —  IM)  Oppenheim,  JB.  1862,  S.  459. 

—  IM)  Hell  u.  Ritter,  Ber.  17,  S.  2610.  —  »»)  Wallach,  Ann.  Chem.  239,  S.  12. 

—  >»•)  Baeyer,  Ber.  26,  S.  2883.  —  IM)  Wallach,  Ann.  Chem.  264,  S.  25.  — 
M*)  Baeyer,  Ber.  37,  S.  450.  —  M9)  Der«.,  Ber.  37,  S.  444.  —  MO)  Wallach  u.  Braa«, 
Ann.  Chem.  335,  S.  300.  —  m)  Wallach.  Ebend.  330  S.  249.  —  MS)  Der«,,  Ebend. 
239,  S.  13.  —  M3)  Hintxe,  Ebend.  239,  S.  14.  —  !M)  Wallach,  Ber.  26,  S.  3072; 
Tergl.  Ann.  Chem.  353,  S.  128.  —  1«*)  Wallach,  Ann.  Chem.  281,  S.243.  —  16e)  Wal- 
lach u.  Brass,  Ebend.  335,  S.  305;  337,  S.  279;  246,  S.  226.  —  M7)  Renard,  Ann. 
ch.  phys.  [6]  1,  p.  223.  —  168)  Hintxe,  Ann.  Chem.  227,  S.  279.  —  ,M)  Baeyer,  Ber. 

27,  S.  439.  —  »*)  Semmler,  Ber.  28,  S.  2189.  —  "1)  Wallach  u.  Herbig,  Ann.  Chem. 
287,  p.  371.  —  1™)  Hintxe,  Ann.  Chem.  279,  S.  363  Anm.  —  "»)  Wallach,  Ebend.  281, 
S.  140.  —  "«)  Der».,  Ebend.  375,  S.  109.  —  "*)  Der».,  Ebend.  353,  S.  124;  370, 
S.  175;  vergl.  ebend.  345,  S.  268.  —  1™)  Wallach,  Ebend.  245.  S.  268.  —  m)  Der«., 
Eb«od.  270,  S.  177.  —  ™)  Der».,  Ebend.  345,  S.  270.  —  m)  Der».,  Ebend.  353, 
S.  123;  370,  S.  180.  —  M°)  Der«.,  Ebend.  370,  8.  188.  —  »»)  Der».,  Ebend.  370, 
S.  189;  veTgl.  auch  ebend.  245,  S.247;  »owie  Riban,  JB.  1874,  S.  397;  Bouchardat, 
Bull.  soc.  chim.  24,  p.  108.  —  l82)  Wallach,  Ann.  Chem.  270,  S.  195;  vergl.  auch  245, 
S.  282.  —  IM)  Der».,  Ebend.  270,  S.  193.  —  M»)  Der».,  Ebend.  345,  S.  263.  — 
»8»)  A.  a.  O.,  S.  265.  —  IM)  Atterberg,  Ber.  10,  S.  1202.  —  l87)  Wallach,  Ann. 
Chem.  230,  S.  240,  247.  —  188)  Aschan  u.  Hjelt,  Chem.-Ztg.  18,  S.  1566.  — 
!••)  Bertram  u.  Walbaum,  Arch.  Pharm.  231,  S.  290.  —  1W)  Wallach,  Ann.  Chem. 
239,  S.  24.  —  Ml)  Der».,  Ebend.  247,  S.  197.  —  19i)  Wallach  u.  Pulfrich,  Ebend. 
345,  S.  197.  —  M»)  Wallach  u.  Conrady,  Ebend.  353,  S.  149.  —  1")  Wallach, 
Ebend.  239,  S.  27.  —  »»)  Wallach  u.  Conrady,  Ebend.  353,  S.  149.  —  l9€)  Wal- 
lach, Ebend.  339,  S.  28.  —  l97)  Der».,  Ebend.  345,  S.  272.  —  198)  Ders.,  Ebend. 
252,  S.  135.  —  IM)  Wallach  u.  Conrady,  Ebend.  353,  S.  150.  —  Wo)  Baeyer, 
Ber.  37,  S.  3485.  —  *»)  Wallach,  Ann.  Chem.  275,  S.  115;  379,  S.  378.  — 
**)  Baeyer,  Ber.  26,  S.  823.  —  2M)  Der».,  Ber.  37,  S.  1919.  —  2<H)  Der«.,  Ber.  37, 
S.  3485.  —  *•)  Der».,  Ber.  37,  S.  3490.  —  wo)  Wallach,  Ann.  Chem.  337,  S.  283; 
230,  S.  262.  —  M7)  Flawitzky,  Ber.  13,  S.  1022.  —  ao8)  Wallach,  Ann.  Chem.  339, 
S.  23.  —  *°9)  Wallach  u.  Kerkhoff,  Ebend.  375,  S.  106.  —  8,°)  Baeyer,  Ber.  37, 
S.  436.  —  2")  Wallach  u.  Kerkhoff,  Ann.  Chem.  375,  S.  106;  Baeyer,  Ber.  27, 
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(Links-Pinen),  Australen  (Rechts-Pinen),  Eucalypten,  Lauren,  Oliben,  Massoyen  u.  a. 
unterschieden.  Die  Untersuchungen  Wallach'«1)  haben  dann  festgestellt ,  das» 
alle  diese  Substanzen  als  wesentlichen  Bestandteil  Pinen  enthalten,  dessen  physi- 
kalische und  chemische  Eigenschaften  durch  die  Anweseuheit  kleinerer  oder 
grösserer  Mengen  von  isomeren  Kohlenwasserstoffen  oder  sauerstoffhaltigen  Körpern 
der  Terpengruppe  modificirt  waren. 

Iu  besonders  reichlicher  Menge  ist  nun  das  Pinen  enthalten  in  den  aus  Nadel- 
hölzern, insbesondere  Pinusarten  gewonnenen  ätherischen  Oelen;  daher  der  Name 
„Pinen*.  Das  Pinen  bildet  also  den  Hauptbestandteil  des  Terpentinöls,  und  zwar 
enthält  das  amerikanische,  russische,  schwedische  und  deutsche  Terpentinöl  BechU- 
Pinen,  das  französische  Links  -  Pinen.  Die  letztere  Modification  ist  ferner  nachge- 
wiesen worden  von  Bertram  und  Walbaum')  im  Edeltannenöl,  Tannenzapfenöl, 
Hemlocktannenöl,  Fichtennadelöl,  und  Latschenkieferöl.  Unter  den  zahlreichen  Oelen, 
in  welchen  sich  Pinen  vorfindet,  mögen  hier  nur  noch  genannt  werden  das  Kiefern  - 
nadelöl 3),  das  sibirische  Cedernnadelöl4),  das  Tannenharzöl 5),  das  Wachholderbeeröl 9), 
Eucalyptusöl 7),  Macisöl  ö),  Salbeiöl 8),  Citronenöl  °),  Lorbeerblätter  und  -beerenöl 8), 
Olibanumöl 8) ,  Baldrianöl,  Bayöl9),  Camphoröl,  Corianderöl ,  Fenchelöl ,  Maraoy- 
rindenöl 10),  Myrthenol  n),  Petersilienöl,  Rosniarinöl,  Spicköl,  Bternanisöl,  Thymianöl, 
Wasserfenchelöl ,  Weihrauchol ,  Kessoöl ia).  Das  Pinen  findet  sich  ebenfalls  in  den 
Producten  der  trockenen  Destillation  von  Pflanzenharzen.  60  ist  es  nachgewiesen 
worden  von  Wallach  und  Rheindorf13)  in  den  Destillationsproducten  des 
Copalbarzes,  des  Olibanums  und  des  Colophoniums.  Das«  die  im  Grossbe trieb  ge- 
wonnene Harzessenz  u.  a.  auch  Pinen  enthält,  geht  auch  aus  den  Untersuchungen 
von  Renard14)  hervor,  welcher  aus  diesem  Producte  einen  linksdrehenden  Kohlen- 
wasserstoff von  den  Eigenschaften  des  Pinens  isolirte.  Das  Pinen  ist  daher  auch 
in  den  Destillationsproducten  harzreicher  Holzarten  enthalten  und  beispielsweise  in 
den  aus  Tannen  wurzeln  und  Kiefernstämmen  in  Finnland  erhaltenen  Destillations- 
producten  von  Aschan  und  Hjelt16)  nachgewiesen  worden. 

Darstellung.  Zur  Darstellung  der  optisch  activeu  Modifikationen  des  Pinens 
ist  man  auf  die  fraotionirte  Destillation  der  betreffenden  Ätherischen  Oel«  ange- 

S.  448.  —  *12)  Wallach,  Ann.  Chem.  239,  S.  23.  —  a13)  Baeyer,  Ber.  27,  S.  447, 
*±8.       ai4)  Wallach,  Ann.  Chem.  227,  S.  283;  2X0,  S.  263;  239,  S.  23;  275,  S.  107. 

—  21 '   Baeyer  u.  Vil  Ii  ffer ,  Ber.  27,  S.  448.  —  »»«)  Hintze,  Ann.  Chem.  230,  S.  263. 

—  217)  Pesci,  Gazz.  chim.  16,  p.  225.  —  218)  Cahours,  Ann.  Chem.  41,  S.  74;  vergl. 
Bunge,  Zeitschr.  Chem.  1869,  S.  579;  Chiozza,  Gerhardt'«  Lehrb.,  deutsche  Ausgabe  3, 
8.  394.  —  S19)  Wallach,  Ann.  Chem.  239,  S.  40.  —  2ao)  Der*.,  Ebend.  246,  S.  233. 

—  221 )  Wallach  u.  Gildemeister,  Kbend.  246,  S.  282;  vergl.  ebend.  246,  S.  233.  — 
*")  Bertram  u.  Wal  bäum,  Arch.  Pharm.  231,  S.  290.  —  a23)  Power  u.  Kleber, 
Pharm.  Kundschau  1895,  Nr.  13;  verpl.  Schimmel's  Berichte  vom  April  1895,  S.  13.  — 
221)  Wallach  u.  Rheindorf,  Ann.  Chem.  271,  S.  310.  —  «**)  Pesci,  Gazz.  chim.  16, 
p.  225;  Her.  19,  S.  874,  Ref.  —  22fl)  Wallach,  Ann.  Chem.  239,  S.  43.  —  "7)  Wal- 
lach u.  Gildemeister,  1.  c.  —  2a8)  Bertram  u.  Walbaum,  Arch.  Pharm.  231, 
S.  298  Anmerk.  —  22®)  Pesci,  1.  c.  —  M0)  Wallach,  Ann.  Chem.  246,  S.  235.  — 
M1)  Pesci,  1.  c  —  a32)  Wallach,  Ann.  Chem.  230,  S.  254,  260.  —  a33)  Der*.,  Ebend. 
239,  S.  33.  —  234)  Ev.  Weber,  Ebend.  238,  S.  107.  —  *36)  Wallach,  Ebend.  23<K 
S.  15.  —  ™)  Der».,  Ebend.  239,  S.  43.  —  Ders.,  Ebend.  239,  S.  22.  —  a3*)  Wal- 
lach u.  Kerkhoff,  Ebend.  275,  S.  106.  —  as0)  Wallach,  Ebend.  275,  S.  113.  — 
24ü)  Der».,  Ebend.  275,  S.  125.  —  a41)  Bertram  u.  Walbaum,  J.  pr.  Chem.  [>]  45, 
S.  601.  —  24a)  Armstrong  u.  Tilden,  Ber.  12,  S.  752.  —  a*3)  WalUch,  Ann.  Chem. 
239,  S.  35.  —  244)  Der».,  Ebend.  239,  S.  38.  —  a<6)  Baeyer,  Ber.  27,  8.  815.  — 
a*«)  Wallach,  Ann.  Chem.  239,  S.  35.  —  247)  Hintze,  Ebend.  241 ,  S.  315  Anm.  — 
248)  Brühl,  Ber.  21,  S.  175.  —  24a)  Wallach,  Ann.  Chem.  245,  S.  274.  —  2W)  Ders., 
Ebend.  241,  S.  320;  Werner,  lnauC.-Diss.,  Bonn  1890.  —  *>\)  Wallach,  Ann.  Chem. 
241,  S.  316.  —  2")  Ders.,  Ebend.  252,  S.  134.  —  2M)  Baeyer,  Ber.  26,  S.  824.  — 
*M)  Wallach,  Ann.  Chem.  277,  S.  130.  —  SM)  Brühl,  Ber.  25,  S.  142.  —  *»•)  Sieker 
u.  Kl  emers,  Am.  Chem.  J.  14,  p.  291.  —  ™)  Wagner,  Ber.  27,  S.  1636.  —  25g)  Berken- 
heim, Ber.  25,  S.  686.  —  ib9)  Andre«  u.  Andreef,  Ber.  25,  S.  609.  —  M0)  Brühl. 
Ber.  25.  S.  151.  —  2<1)  Urban  u.  Kremers,  Am.  Chem.  J.  16,  p.  395;  Proc.  Am. 
Pharm.  Ass.  1892,  p.  273;  1893,  p  185.  —  M2)  Urban  u.  Kremers,  Am.  Chem.  J. 
16,  p.  404;  Ber.  27,  S.  793  Ref.  —  2fl3)  Wagner,  Ber.  27,  S.  1636.  —  a«4)  Baever, 
Ber.  26,  S.  826.  —  ae5)  Wallach  u.  Berkenheim,  Ann.  Chem.  268,  S.  225.  — 
2,iö)  Orlow,  Per.  16,  S.  799.  —  a67)  Wallach,  Ann.  Chem.  2S4,  S.  326.  — 
*68)  Schtst  hukarew,  Ber.  23,  S.  433  c.  —  26u)  Wagner,  Ber.  27,  S.  1638.  — 
a7°)  Renard,  Ann.  ch.  phys.  [0]  /,  p.  223.  —  a71)  Berkenheim,  Ber.  25,  S.  686.  — 
™)  Zelinsky  u.  Rudewitsch,  Ber.  28,  S.  1341. 

Digitized  by  Google 


Terpene. 


263 


wiesen.  Man  geht  behufs  Darstellung  von  Rechts- Piuen  zweckmässig  von  ameri- 
kanischem, behufs  Darstellung  von  Links-Pinen  vom  französischen  Terpentinöl  aus, 
destillirt,  wenn  nicht  ganz  frisches  öel  zur  Verfügung  steht,  zunächst  mit  Wasser- 
darnpt  und  unterwirft  das  mit  Kali  getrocknete  Oel  der  fractionirten  Destillation 
mit  Colonne;  die  bis  160°  siedenden  Fractionen  werden  durch  wiederholte  Frac- 
tioniruDg  noch  weiter  gereinigt. 

Daa  so  erhaltene  Product  ist  natürlich  nicht  chemisch  reines  Pinen.  Ein 
solches ,  indess  optisch  inactiv ,  erhält  man  nach  dem  ausgezeichneten  Verfahren 
von  Wallach16),  welches  auf  der  Beobachtung  beruht,  dass  das  Pinenuitrosochlorid 
beim  Kochen  mit  überschüssigem  Anilin  Nitrosylchlorid  unter  Bildung  von  Amido- 
azobenzol  abspaltet: 

Cl0H,«NOCl  -f  2C6H6NHa  =  H20  +  HC1  +  C8H5N=NC6H4NH,  +  C10H16 

10  g  (eine  erheblich  grössere  Menge  in  einer  Operation  zu  verarbeiten,  ist  nicht 
rathsam)  Pinennitrosochlorid  werden  mit  30  ccm  Anilin  nnd  80  ccm  Alkohol  kurze 
Zeit  am  aufsteigenden  Kühler  erhitzt.  Nach  Beendigung  der  stürmisch  verlaufen- 
den Reaction  destillirt  man  mit  Wasserdampf,  versetzt  das  Dampfdestillat  behufs 
Entfernung  des  Anilius  mit  überschüssiger  Essigsäure,  wäscht  den  abgehobenen 
Kohlenwasserstoff  nochmals  mit  Essigsäure  und  rectiflcirt  ihn. 

Eigenschaften.  Das  so  gewonnene  chemisch  reine  Pinen  ist  nach  Wal- 
lach optisch  inactiv,  flüssig,  siedet  bei  155°  bis  156°,  hat  das  spec.  Gew.  0,858  bei 
20°;  0,854  bei  23°;  der  Brechungsexponent  nD  beträgt  1,46553  bei  21°. 

Die  optisch  activen  Modiflcationen  haben  je  nach  ihrer  Herkunft  ein  spec. 
Gew.  von  0,8587  bis  0,8600  und  beispielsweise  ein  optisches  Drehungsvermügen 
aD  =  -j-  32° ")  bezw.  aD  =  —  48,4°  18).     Das  spectrometrische  Verhalten  des 

Links-Pinens  ist  eingehend  untersucht  durch  Brühl19). 

Bevor  wir  auf  die  nähere  Charakteriäirung  des  Pinens  eingehen ,  erscheint  es 
zweckmässig,  eine  Reihe  von  Umformungen  des  Pinens  anzuführen,  welche  vor 
den  Arbeiten  Wallach' s  ausgeführt  worden  sind;  es  ist  daher  nicht  zweifellos, 
dass  die  bei  diesen  Umformungen  erhaltenen  Reactionsproducte  sämmtlich  dem 
Pinen  ihre  Entstehung  verdanken. 

Leitet  man  Terpentinöl  durch  glühende  Röhren,  so  entsteht  nach  G.  Schulz'0) 
Wasserstoff,  Isopren  CfiH8,  Benzol,  Toluol,  m-Xylol,  Cymol,  Naphtalin,  Anthra- 
cen,  Methylanthracen,  Phenanthren  und  Terpilen  (gleich  Terpinen).  Beim  Stehen 
an  der  Luft  verharzt  das  Pinen,  wobei  neben  Essigsäure  Wasserstoffsuperoxyd  81) 
und  ein  aldehydartiger  Körper  entstehen.  Bei  der  Klektrolyse  einer  Mischung 
von  verdünnter  Schwefelsäure,  Terpentinöl  und  Alkohol  entstehen  neben  Terpin- 
hydrat,  Terpin  und  Cymol  zwei  Säuren,  über  deren  Salze  Renard  2!t)  Angaben 
gemacht  hat. 

Salpetersäure  wirkt  lebhaft  oxydirend  auf  Terpentinöl  ein ,  concentrirte  Sal- 
petersäure und  Salpeterschwefelsäure  bewirken  eine  Entzüudung  desselben.  Bei 
der  Einwirkung  von  verdünnter  Salpetersäure  bezw.  Chromsäuregemisch  hat  man 
Essigsäure,  Propionsäure,  Buttersäure,  eine  Säure  CgH^Og,  Diniethylfumarsäure 
C, Hj,04,  Oxalsäure,  p -Toluylsäure  CpH8Oa,  Terephtalsäure  C8He04t  Terebinsäure 
CTHl0O4,  TerechrysinsäureCeHgOg  und  Nitrobenzol  bezw.  Essigsäure,  Terebinsäure, 
Terpenylsäure  CflHia04  und  wenig  Terephtalsäure  erhalten  23).  Reducirend« 
Agentien,  wie  Jodphoaphonium  bei  300°  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  bei 
275OSA),  sowie  Jodwasserstoffsäure  vom  spec.  Gew.  2,02  bei  280° S6)  liefern  die 
Kohlenwasserstoffe  O^H™  bezw.  C,0H18  (Sdp.  165°),  C10Ha,  (Sdp.  170  bis  175°), 
C]0HM  (Sdp.  155  bis  162»)  und  C5H12  (Sdp.  40°).  Beim  Erhitzen  mit  Jod  auf 
230°  bis  250°  entstehen  m-Xylol,  wenig  p-Xylol  und  Cymol,  Pseudocumol,  Mom- 
tylen,  ein  Kohlenwasserstoff  CUH16  vom  Siedepunkt  189°  bis  193°,  Durol  und 
Polyterpene  (Cl0H,Ä)n. 

Um  nun  zu  dem  reinen  Pinen  zurückzukehren,  so  besitzt  das  Pinen  eine  gross* 
Neigung,  in  isomere  Terpene  sich  umzulagern.  Die  Umwandlung  in  das  chemisch 
nahe  verwandte  Campben  kann  durch  concentrirte  Schwefelsäure  oder  durch  An- 
hörung trockener  Salzsäure  und  Behandlung  des  erhaltenen  Pineuchlorhydrates 
mit  Natriumacetat  oder  Anilin  bewirkt  werden.  Dagegen  bildet  sich  bei  der  Ein- 
wirkung feuchter  Salzsäure  Dipentendicblorhydrat ,  welches  bei  Abspaltung  der 
Salzsäure  Dipenten  liefert  Eine  directe  Ueberführung  von  Pinen  in  Dipenten 
kann  aber  auch  bewirkt  werden  durch  Erhitzen  des  Pinens  auf  250°  bis  270° ä7). 
Behandelt  man  Pinen  mit  verdünnter  Salpetersäure  as)  oder  Schwefelsäure ,  so  ent- 
steht ebenfalls  Dipenten  neben  Terpinhydrat.  Die  bei  der  Einwirkung  von  alko- 
holischer Schwefelsäure  auf  Pinen  entstehenden  Terpene,  Terpinolen  und  Terpi- 
nen*») sind  dagegen  nach  Wallach  nicht  als  primäre  Producte  der  Reaction 
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anzusehen,  vielmehr  durch  weitere  TJmlagerung  ans  dem  zunächst  gebildeten 
Dipenten  entstanden. 

Pinenpikrat  C,0 H16  .  C6 Hj  (N O^s O H  entsteht  nach  Lextreit80),  wenn 
man  Pinen  mit  Pikrinsäure  auf  150°  erwärmt  und  bildet  Krystalle,  welche  mit 
Kali  gekocht  inactive*  Borneol,  mit  Pyridiu  erwärmt  oder  für  sich,  bezw.  als  Kali« 
salz,  trocken  erhitzt  Camphen  liefern  (Tilden  und  Förster81). 

Pinenmonochlorhydrat,  sogenannter  „künstlicher  Oampher*  Ci0H16HCl, 
wird  erhalten M),  wenn  man  gut  abgekühltes,  trockenes  Pinen  mit  trockenem 
Salzsäuregas  sättigt.  Wird  bei  der  Darstellung  jede  Erwärmung  vermieden,  so 
erstarrt  dasOel  nach  dem  Sättigen  mit8alzsäure  fast  vollständig  zu  einer  campher- 
artigen  Masse.  Hat  man  nicht  gut  gekühlt  oder  war  Feuchtigkeit  nicht  ganz 
ausgeschlossen,  so  erstarrt  das  Reactionsproduct  in  Folge  der  Anwesenheit  von 
Dipentendichloridbydrat  nur  unvollständig,  da,  wie  zuerst  Tilden33)  beobachtet 
hat,  Pinenchlorhydrat  und  Dipentendichlorhydrat  ein  niedrig  schmelzendes  Ge- 
misch liefern. 

Das  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  flüchtige,  oampherähnlich  rie- 
chende Pinenmonochlorhydrat  krystallisirt  aus  Alkohol  in  klebrigen,  gefiederten 
Krystallen,  schmilzt  gegen  125°  und  siedet  bei  207°  bis  208°  so  gut  wie  unzersetzt 
(Wallach).  Das  aus  Rechts -Pinen  hergestellte  Chlorhydrat  ist  nach  überein- 
stimmenden Beobachtungen  von  Pesci84),  sowie  von  Wallach  und  Conrad y 
optisch  inactiv,  dagegen  dreht  das  aus  Links-Pinen  dargestellte  Pinenchlorhydrat 
stark  links  («D  =  —  30 . 687°  bezw.  —  26,3°). 

Beim  Erwärmen  von  Pinenmonochlorhydrat  mit  Natriumacetat  und  Eisessig 
auf  200°  entsteht  Camphen  •*} ;  dieselbe  Wirkung  kann  nach  älteren  Versuchen  von 
Riban  und  Berthelot  durch  alkoholisches  Kali  und  andere,  Salzsäure  ab- 
haltende Agentien  erzielt  werden.  Auch  in  diesen  Fällen  ist  indess  stets  eine 
relativ  hohe  Temperatur  zur  Durchführung  der  Reaction  erforderlich. 

Durch  Erwärmen  des  Pinenhydrochlorids  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor 
auf  200°  konnten  Wallach  und  Berkenheim80)  als  Reductionsproduct  des 
Pinens  einen  Kohlenwasserstoff  C^H^q,  das  Tetrahydropinen,  gewinnen,  welcher 
bei  162°  sott,  das  spec.  Gew.  0,79*  und  den  Brechungsexponenten  1,437  bei 
20°  besag». 

Pinenbromhydrat  C10H,6.HBr,  zuerst  erhalten  von  Deville87),  wird 
nach  Wallach88)  in  analoger  Weise  wie  das  Chlorhydrat  dargestellt  und  schmilzt 
bei  circa  90°.  Es  ist  nicht  unzersetzt  destillirbar ,  gleicht  in  seinem  optischen 
Verhalten  dem  Chlorhydrat  und  wird  wie  dieses  durch  Bromwasserstoffabspaltung 
in  Camphen  übergeführt. 

Pinennitrosochlorid  C10H16NOC1  wurde  entdeckt  von  Tilden**),  welcher 
zur  Darstellung  dieses  Körpers  unter  starker  Kühlung  Nitrosylchlorid  in  eine 
Pinen-Chloroformlösung  einleitete.  Später  beschäftigte  sich  Gold schmidt41)  mit  dem 
Pinennitrosochlorid  und  stellte  daraus  das  Nitrosopinen  dar  (s.  u.).  Die  Bedeutung 
des  Plnennitrosochlorids  und  ähnlicher  aus  anderen  Terpenen  darstellbarer  Pro- 
ducte  für  die  Charakterisirung  der  Terpene  wurde  von  Wallach  erkannt,  welcher 
insbesondere  die  durch  Umsetzung  des  Pinennitrosochlorid s  entstehenden  Pinen- 
nitrolamine  kennen  lehrte.  Während  Wallach  dem  Pinennitrosochlorid  die  oben 
angeführte  einfache  Formel  zuschrieb,  ist  nach  Baeyer43)  das  Pinennitrosochlorid 
als  Bisnitrosylderivat: 

Cl0H16Cl-N2Oa-C10ITl6Cl 

aufzufassen. 

Behufs  Darstellung  des  Pinennitrosochlorid«  wird  nach  Wallach48)  ein  Ge- 
menge von  je  50  g  Terpentinöl,  Eisessig  und  Aethylnitrit  durch  eine  Kältemischung 
gut  abgekühlt  und  in  dasselbe  nach  und  nach  15ccm  roher  33  procentiger  Salz 
säure  eingetragen.  Es  scheidet  sich  das  Pinennitrosochlorid  alsbald  als  krystalli- 
nischer  Niederschlag  aus,  welcher  abgesaugt  und  durch  Kachwaschen  mit  Alkohol 
gereinigt  wird.  Aus  dem  Filtrate  scheiden  sich  beim  Stehen  in  der  Kälte,  ins- 
besondere auf  Zusatz  von  Alkohol  meist  noch  weitere  Mengen  Pinennitrosochlorid 
ab.  Die  vom  Pinennitrosochlorid  abgesaugten  Mutterlaugen  liefern  mit  Wasser- 
dampf destillirt  u.  a.  Pinol. 

Hat  man  das  Pinennitrosochlorid  mit  Alkohol  sorgfältig  gewaschen,  so  ist  es 
zur  Darstellung  reinen  Pinens  oder  der  folgenden  Derivate  unmittelbar  brauchbar. 
Eine  weitere  Reinigung  kann  erzielt  werden  durch  Lösen  in  Chloroform  und 
Fallen  mit  Methylalkohol.  Das  so  gereinigte  Product  lässt  «ich  dann  auch  aus 
Benzol  umkrystallisiren.  Der  Schmelzpunkt  des  reinen  Pinennitrosochlorid s  liegt 
bei  103°.    Die  Substanz  ist  ebenso  wie  ihre  Derivate  optisch  inactiv. 

Pinennitrosobromid  C10Hi6NOBr  wird  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Kitroso- 
chlorid  erhalten  und  schmilzt  bei  91°  bis  92°  unter  Zersetzung  (Wallach48). 
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Pinennitrolamiue. 

Pinennitrolpropylamin  4b)  8mp.  96°. 
Pinennitrolamylamin  4i)  8m  p.  105°  bis  106°. 
Pinennitrolallylamin  4R)  Smp.  94°. 

Pinennitrolpiperidin  •«)  wird  erhalten,  wenn  man  Pinennitrosoohlorid  in 
überschüssigem ,  wässerigem  bezw.  alkoholischem  Fiperidin  unter  gelindem  Er- 
wärmen auflöst.  Nach  Beendigung  der  lebhaften  Reaction  fällt  man  die  gebildete 
Nitrolaminbase  durch  Zusatz  von  Wasser  aus.   Smp.  118°  bis  119°. 

Pinennitrolbenzylamin47),  durch  Einwirkung  einer  alkoholischen  Benzyl- 
amlniöeung  (2  Hol.)  auf  Pinennitrosochlorid  erhalten,  scheidet  sich  aus  Aether- 
Alkohol  in  schönen  rhombisch-hemiedrischen  Krystallen  vom  Smp.  122°  bis  123°  ab. 

Rechts-  und  Links-Pinen  liefern  identische,  optisch  inactive  Nitrolamine. 

Erhitzt  man  die  Pinennitrolamine  auf  höhere  Temperatur,  z.  B.  die  Benzyl* 
anrinbase  im  Paraffinbade  auf  160°  bis  180°,  so  zerfallen  dieselben  in  eine  polymere 
Mohncation  des  Nitrosopinens  und  die  betreffende  primäre  Base,  z.B.  Benzylamin. 

Während  Wallach  den  Pinennitrolaminen  die  Formel 

°ioHw<NHR 

zugeschrieben  hat,  fasst  Baeyer  dieselben  als  ähnlich  dem  Pinennitrosochlorid 
constituirt  auf: 

,N  BRBH  Nv 

Zu  erwähnen  ist,  dass  secundäre  Basen,  z.  B.  Diäthylamin,  das  Pinennitroso- 
chlorid in  Nitrosopinen  umwandeln.  Dagegen  führen,  wie  bereits  erwähnt,  Anilin 
und  ebenso  andere  aromatische  Basen  eine  Bückbildung  von  Pinen  herbei,  bei 
welchen  Amidoazoverbindungen  gebildet  werden. 

Nitrosopinen  C]0H15NO  wird  erhalten,  wenn  man  nach  dem  Vorgänge  von 
Tilden60)  Pinennitrosochlorid  mit  alkoholischem  Kali  behandelt: 

C10H16NOC1  +  NaOH  =  C10H15NO  +  NaOl  -f  HaO. 

Zur  Barstellung  des  Nitrosopinen»  giebt  man  nach  Wallach  und  Lorentz61) 
zu  einer  Auflösung  von  je  12  g  Natrium  in  30  com  Alkohol  von  90  Froc.  100  g 
Pinennitrosochlorid.  Das  Gemisch  wird  auf  dem  Wasserbade  am  Rückflusskühler 
gekocht,  bis  alles  Nitrosochlorid  in  Reaction  getreten  ist.  Man  setzt  alsdann  zu 
der  Flüssigkeit  so  viel  Wasser,  dass  das  ausgeschiedene  Kochsalz  eben  in  Lösung 
geht,  filtrirt  etwa  ausgeschiedene  Verunreinigungen  ab  und  giesst  dann  die  klare 
Flüssigkeit  in  sehr  viel  mit  Essigsäure  angesäuertes  Wasser.  Das  zunächst  öl- 
förmig  ausgeschiedene  Nitrosopinen  erstarrt  nach  einigen  Tagen  zu  einer  stein- 
harten, gelblichen  Masse.  Dieselbe  wird  zerrieben,  mit  Wasser  gut  gewaschen  und 
auf  Thon  getrocknet  Zur  Reinigung  wird  das  Rohproduct  zweckmässig  mit 
Petroläther  zerrieben,  in  welchem  das  Nitrosopinen  schwer  löslich  ist;  eiu  ganz 
reines  Präparat  gewinnt  man  durch  Umkrystallisiren  aus  Essigäther  in  Form  von 
monoklinen  M),  bei  132°  schmelzenden  Krystallen. 

Das  Nitrosopinen  ist  optisch  inactiv. 

Während  Goldschmidt  und  Zürrer63)  in  Folge  ihrer  Beobachtung,  dass 
das  Nitrosopinen  ein  Natriumsalz  und  einen  Methyläther  zu  bilden  im  Stande  ist, 
diesen  Körper  als  Isonitrosoverbindung 

C,0HU=NOH 

aufgefasst  hatten,  kommt  demselben  nach  Wallach64)  die  Constitution  einer 
wahren  Nitrosoverbindung 

C10H1BNO 

zu.  Die  Angabe,  auf  welcher  diese  Ansicht  Wallach'«  basirt,  und  nach  welcher 
das  Nitrosopinen  sehr  beständig  gegen  Säuren  sein  soll,  beruht  indess  nach  Baeyer  M) 
auf  einem  Irrthume,  und  nach  diesem  Forscher  hat  man  dam  Nitrosopinen  somit 
die  Gold schmidt' sehe  Isonitrosoformel  zuzuschreiben. 

Bereits  Urban  und  Kremers59)  haben  in  einer  vorläufigen  Notiz  erwähnt, 
dass  beim  Kochen  von  Nitrosopinen  mit  Salzsäure  Hydrozylamin  und  ein  Keton 
entstehe.  Nach  Baeyer65)  entsteht  indess  bei  längerem  Kochen  von  Nitrosopiuen 
und  Salzsäure  neben  Hydrozylamin  Carvacrol. 

Bei  der  Reduction  des  Nitrosopinens  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  entsteht 
Pinylatnin")  C^HjrNHj.    Das  salzsaure  Salz  dieser  Base  geht  bei.  der  Destilla- 


Digitized  by  Google 


266 


Terpene. 


tion  glatt  in  Cymol  über.  Dieser  Kohlenwasserstoff  wird  ebenfalls  erhalten  durch 
Bromwasperstoffabspaltung  aus  dem  sogleich  zu  beschreibenden  Pinenbibroniid. 

Verhalteu  des  Pinens  gegen  Brom. 

Die  Einwirkung  des  Broms  auf  Pinen  ist  vielfach  mit  sehr  abweichenden  Re- 
sultaten studirt  worden.  Die  Untersuchungen  Wal  lach 's58),  auf  deren  Wieder- 
gabe wir  uns  hier  beschränken  können,  haben  gezeigt,  dass  die  bei  dieser  Gelegenheit 
verlaufenden  Beactionen  sehr  complicirte  sind,  ein  Umstand,  der  die  abweichenden 
Ergebnisse  der  Untersuchungen  von  Oppenheim*9),  Tilden80)  u.  A.  hinläng- 
lich erklärt. 

Fügt  man  zu  gut  gekühltem,  absolut  wasserfreiem,  mit  Tetrachlorkohlenstoff 
verdünutem  Pinen  tropfenweise  trockenes  Brom,  so  werden  zwei  Atome  Brom  auf 
ein  Molecül  Pinen  unter  momentaner  Entfärbung  gebunden.  Setzt  man  nun  noch 
mehr  Brom  hinzu,  so  verschwindet  auch  jetzt  noch  langsamer  oder  schneller,  je 
nach  den  Versuchsbedingungen,  insbesondere  der  Temperatur,  die  Farbe  des  Broms, 
doch  beweist  der  Umstand,  dass  die  Entfärbung  keine  momentane,  sowie  auch  von 
Bromwasserstoffentwickelung  begleitet  ist,  dass  eine  glatte  Addition  jetzt  nicht 
mehr  stattfindet.  Man  kann  in  dieser  Weise  vier  Atome  Brom  zum  Verschwinden 
bringen  6l). 

Der  Vorgang  wird  nun  noch  weiter  dadurch  coroplicirt,  dass  auch  schon  in 
dem  ersten  Stadium  der  Beaction  das  Auftreten  von  Bromwasserstoff  beobachtet 
werden  kann.  Der  gebildete  Brom  Wasserstoff  wirkt  seinerseits  auf  noch  unver- 
ändertes Pinen  unter  Bildung  von  Pinenbromhydrat  ein. 

Fügt  man  zwei  Atome  Brom  zu  einem  Molecül  Pinen  in  der  angegebenen  Weise 
hinzu  und  kocht  man  nach  Entfernung  des  Tetrachlorkohlenstoffs  das  Beactions- 
product  mit  alkoholischem  Kali,  so  erhält  man  wesentlich  zwei  Reactionsproducte: 
1.  ein  im  Vacuum  bei  80°  bis  140°  siedendes  Oel,  2.  ein  festes  Pinenbibromid. 

Jenes  bei  80°  bis  140°  siedende  bromhaltige  Oel  giebt  mit  Anilin  gekocht 
reichlich  Camphen,  welches  seine  Entstehung  offenbar  dem  beim  Bromiren  des 
Pinens  gebildeten  Pinenbromhydrat,  das  gegen  alkoholische«  Kali  bei  niederer 
Temperatur  beständig  ist,  verdankt. 

Festes  Pinendibromid  C10H16Br9  wird  in  einer  Ausbeute  von  etwa  7  Proc 
beim  Bromiren  des  Pinens  nach  dem  soeben  beschriebenen  Verfahren  erhalten  und 
wird  aus  den  Rückständen ,  welche  beim  Abdestilliren  der  niedriger  siedenden  Re- 
actionsproducte verbleiben ,  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gewonnen.  Man 
erhält  aus  diesem  Lösungsmittel  oder  auch  aus  Essigäther  und  Chloroform,  welche 
die  Substanz  leichter  lösen ,  sehr  charakteristische  sechseckige  Kry stalle ,  welche 
fast  niemals  scharfe  Flächenausbildung  besitzen,  pyramidenartig  wachsen  und  oft 
vollständig  hohl  sind.  Das  Pinendibromid  schmilzt  bei  169°  bis  170°  und  ist  optisch 
inactiv. 

Beim  Erhitzen  mit  Anilin  im  Einschmelzrohre  auf  180°  liefert  dieses  Bromid 
glatt  Cymol. 

Die  Einwirkung  einer  einprocentigen  Kalium permanganatlösung  auf 
Pinen  bei  0°  hat  G.  Wagner")  zwei  neutrale  Reactionsproducte  geliefert,  welche 
durch  mehrfache  fractionirte  Destillation  im  Vacuum  getrennt  wurden. 

1.  Als  Pinenglycol  Cl0H,6(OH)a  ist  die  höher  siedende  dieser  beiden  Sub- 
stanzen nach  Wagner  aufzufassen.  Diese  Verbindung  ist  eine  bei  14mm  um 
145°  bis  147°  (bezw.  bei  21  mm  um  150°  bis  152°)  siedende,  „ziemlich  feste,  kri- 
stallinische, äusserst  hygroskopische  Masse",  die  bisher  von  den  anhaftenden  Mutter- 
laugen nicht  befreit  werden  konnte.  Eine  einheitliche  Verbindung  liegt  also 
anscheinend  nicht  vor.  Bemerkenswerth  ist  die  Veränderung,  welche  diese  Sub- 
stanz beim  Erwärmen  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  erleidet;  es  entsteht  dabei 
neben  einer  mit  Wasserdainpf  nicht  flüchtigen  Verbindung  C10H18O2,  welche 
quadratische  Tafeln  vom  8rap.  191°  bis  191,5°  bildete,  ein  Oel,  welche«  zum 
grösseren  Theile  aus  Pinol,  zum  kleineren  aus  einem  Keton  von  noch  unbe- 
kannter Zusammensetzung  besteht. 

2.  Die  neben  dem  „Pineuglycol"  entstehende,  bei  14  mm  um  122°  bi«  124° 
(bezw.  bei  21  mm  um  130°  bis  132°)  siedende  Substanz  erwies  sich  bei  der  von 
Wagner  ausgeführten  Untersuchung  ebenfalls  als  ein  Gemenge;  ihre  empirische 
Zusammensetzung  entsprach  der  Formel  C10H]flO2. 

Bei  Beurtheilung  der  von  Wagner  bei  Gelegenheit  der  soeben  erwähnten 
Untersuchung  aufgestellten  Constitutionsformeln  des  Pinens  und  anderer  Glieder 
der  Terpengruppe  dürfte  die  Lückenhaftigkeit  der  experimentellen  Grundlagen 
dieser  Formeln ,  wie  sie  aus  dem  soeben  Mitgetheilten  hinlänglich  hervorgeht, 
nicht  ausser  Acht  zu  lassen  sein. 


Digitized  by  Google 


Terpene. 


267 


In  neuester  Zeit  haben  Tiemann  und  S emmier*3)  eine  Untersuchung  über 
die  Einwirkung  von  Kaliumpermanganat  auf  Pinen  veröffentlicht.  Sie  erhielten 
dabei  eiue  gesättigte  Ketonsäure  C10H,6Os>  welcher  sie  den  Namen  Pinonsäure 
beigelegt  haben.  Zur  Darstellung  der  Pinonsäure  lägst  man  zu  einer  Emulsion 
ron  3ö0g  Pinen  in  2  Liter  Wasser,  welche  sich  in  einem  mit  gutem  Rührwerk 
versehenen  Behälter  befindet,  allmälig  und  unter  guter  Kühlung  eine  Lösung  von 
700  g  Kaliumpermanganat  in  6  Liter  Wasser  zutropfen.  Die  ftitrirte  Flüssigkeit 
wird  auf  2  Liier  eingedampft,  mit  Kohlensäure  gesättigt  und  entweder  durch 
Destillation  mit  Wasserdaiupf  oder  durch  Ausschütteln  mit  Aether  die  vorhandenen 
neutralen  Körper  entfernt.  Die  durch  Schwefelsäure  in  Freiheit  gesetzte  Pinon- 
säure wird  mit  Aether  ausgeschüttelt. 

Pinonsäure  siedet  bei  22  mm  und  193°  bis  195°,  unter  gewöhnlichem  Drucke 
bei  310*  bis  315°  unter  geringer  Zersetzung.  Die  Pinonsäure  wird  bei  der  Ein- 
wirkung von  Brom  und  Natronlauge  nicht  unter  Abspaltung  von  Bromoform  oder 
Tetrabromkohlenstoff  in  eiue  Dicarbonsäure  verwandelt  Sie  ist  eine  gesättigte 
Ketonsäure,  welche  mit  Hvdroxylamin  zwei  isomere  Ketoximsäuren  liefert,  eine 
unter  Wasserabgabe  bei  125°  und  eine  ohne  Wasserabgabe  bei  160°  schmelzende. 

Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,18  liefert  die  Pinon- 
säure Terebinsäure  C7H10O4.  Oxydirt  man  dagegen  die  Pinonsäure  mit  Chrom- 
»äuremisohung,  so  entstehen 

1.  Isoketocamphersäure  C^H^Og,  Schmelzpunkt  128°  bis  129°,  eine  zwei- 
basische Ketonsäure,  identisch  mit  der  von  Thiel**)  durch  Oxydation  der  Cam- 
pholensäure  dargestellten  und  unter  dem  Namen  der  Isooxycamphersäure  be- 
schriebenen Säure  C,0  H,6  06. 

2.  Isocam phoronsäure  C9H.406,  Schmelzpunkt  166°  bis  167°,  eine  dreibasische, 
ebenfalls  schon  von  Thiel64)  als  Oxydationsproduct  der  Campholensäure  be- 
schriebene Säure,  identisch  mit  der  Hydroxycamphoronsäure ,  welche  Kachler66) 
unter  den  Producten  der  Oxydation  des  Camphers  mit  Salpetersäure  auffand. 

3.  Terebinsäure  C-H,0O4. 

Erwärmt  man  Pinonsäure,  in  Soda  gelöst,  mit  überschüssiger  vierprocentiger 
Kaiiumpermanganatlösung,  so  entstehen  nach  Tiemann  und  Sem m ler: 

1.  Eine  Säure  C8Hl2Ofl,  Schmelzpunkt  147°,  angeblich  als  Dimcthyltricarballyl- 
saure  aufzufassen;  diese  Säure  spaltet  beim  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt 
Wasser  ab  und  liefert  AnhydrodiraethyltricarballylBäure ,  Schmelzpunkt  1*2,5°, 
Siedepunkt  225°  bei  16  mm  Druck. 

2.  Eine  Säure,  welche  in  reinem  Zustande  nicht  isolirt  wurde  und  welche  bei 
der  Destillation  im  Vacuum  unter  Abspaltung  von  Wasser  und  anscheinend  auch 
Kohlensäure  eine  8äure  C9H12Og  liefert,  welche  bei  143,5°  schmilzt  und  eine 
Lactonsäure  ist:  sie  wird  als  Isocamphoransäure  bezeichnet.  Die  aus  ihr  durch 
Erwärmen  mit  Kalilauge  entstehende  dreibasische  Oxysäure  C«Hu07  wird  Oxyiso- 
c^m phoronsäure  genannt. 

3.  Eine  Säure  C7H1205,  Schmelzpunkt  141°,  welche  als  Oxytrimethylbernstein- 
saure  angesprochen  wird  und  welche  ebenfalls  von  K  ach  ler  unter  den  Oxydations- 
producten  des  Camphers  aufgefunden  wurde. 

Oxydirt  man  rohes  Pinen  mit  Kaliumpermanganat,  so  entsteht  aus  einer  dem 
Pinen  beigemengten  Verunreinigung  das  Lacton  C10ü]6Oj|,  welches  Tiemann  und 
Temmler  als  Metho-S'-äthyl-S-heptanon-ö-olid- 1  -3'  bezeichnen,  und  welches 
Wallach  als  Oxydationsproduct  des  Terpineols  zuerst  beschrieben  hat. 

2.    C  a  ra  p  h  e  n. 

Obschon  man  erwarten  sollte,  dass  das  Camphen  als  der  einzige  feste  Kohlenwasser- 
stoff der  Terpengruppe  in  den  ätherischen  Oelen  besonders  leicht  nachweisbar  sein 
würde,  so  ist  doch  bisher  nur  in  einem  Falle,  nämlich  aus  dem  Oele  von  Pinus 
Sibirien  von  Goluboff'*)  ein  fester,  bei  ca.  30°  schmelzender  und' bei  162°  sieden- 
der Kohlenwasserstoff  C,0Hi6  abgeschieden  worden,  welcher  nach  Bertram  und 
Wal  bäum  67)  als  unreines  Camphen  anzusprechen  sein  dürfte.  Man  hat  daher 
bis  vor  Kurzem  angenommen,  dass  das  Camphen  in  der  Natur  überhaupt  nicht 
vorkomme.  Nachdem  indes«  Bertram  und  Walbaum  in  der  Ueberführung  von 
Camphen  in  Isoborneol,  welche  bei  der  Einwirkung  von  Eisessigschwefelsäure  auf 
diesen  Kohlenwasserstoff  statthat,  ein  Mittel  gefunden  hatten,  um  die  Anwesenheit 
von  Camphen  in  Gemischen  nachzuweisen,  wurde  die  Anwesenheit  des  Camphens 
im  Citronellaöl  von  Andropogon  nardus,  im  Ingweröl,  im  Kessoöl  und  im  Camphoröl 
von  diesen  Chemikern  festgestellt.  Es  ist  nun  zu  bemerken ,  dass  diese  Methode 
versagt,  wenn  neben  Camphen  grössere  Mengen  von  Pinen  vorhanden  siud.  Denn 
beide  Kohlenwasserstoffe  lassen  sich  durch  Fractioniren  nicht  trenneu,  und  das  bei 
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der  Hydratation  des  Pin  eng  gebildete  Terpineol  verhindert  die  Isolirung  des  aus 
Camphen  gebildeten  Isoborneols.  Das  Caraphen  ist  daher  vermuthlich  noch  in 
anderen  Oelen  neben  Pinen  vorhanden. 

Künstlich  wird  das  Camphen  gebildet  bei  der  Einwirkung  von  concentrirter 
Schwefelsäure  auf  Pinen  (Armstrong  und  Tilden88),  beim  Erhitzen  von  Pinen- 
chlor-  (bezw.  Brom-)  hydrat  mit  Natriumacetat  und  Eisessig  auf  200°  (Wallach**) 
oder  mit  anderen  Halogenwasserstoff  bindenden  Agenden,  beim  Erwärmen  von 
Borneol  mit  Kaliumbisulfat  auf  200°  (Wallach™),  beim  Erhitzen  von  Iso- 
borneol  (800  g),  Benzol  (150  g)  und  Chlorzink  (200  g),  oder  beim  Kochen  von 
Isoborneol  mit  verdünnter  Schwefelsäure  am  aufsteigenden  Kühler  (Bertram  und 
Walbaum71). 

Auch  die  dem  Borneol  entsprechende  Base,  das  Bornylamin,  kann  nach  Wal- 
lach und  G  riepenkerl  71)  in  Camphen  übergeführt  werden,  wenn  man  die  freie 
Hase  oder  ihre  Formylverbindung  mit  Essigsäureanhydrid  auf  200°  bis  210°  erhitzt: 

C10H17NH3  =  C10Hie  -f  NH3. 

Zur  Darstellung  des  Camphens  geht  man  zweckmässig  vom  Borneol  aus 
und  bereitet  daraus  zunächst  Bornylchlorid.  Dieser  Körper  liefert  nach  K ach- 
ler") bereits  beim  Erhitzen  mit  viel  Wasser,  dem  man  zweckmässig  Kalilaug« 
oder  Magnesia  zusetzt,  Camphen. 

Nach  Wallach  7*)  wird  das  trockene  Bornylchlorid  mit  der  gleichen  Gewichts- 
menge Anilin  in  einem  Kolben  schwach  erwärmt.  Es  löst  sich  dabei  zunächst 
das  Chlorid  klar  auf.  Erhitzt  man  dann  weiter  bis  zum  Kochpunkte  des  Anilins, 
bo  erfolgt  plötzlich  unter  Aufwallen  der  Flüssigkeit  die  Ausscheidung  von  salz- 
saurem Anilin  und  die  Reaction  ist  in  kurzer  Zeit  beendigt.  Man  neutralisirt 
das  Reactionsproduct  mit  Salzsäure  und  destillirt  mit  Wasserdampf;  dabei  geht 
das  Camphen  als  wasserhelle  Flüssigkeit  schnell  über,  die  aUbald  zu  einer  paraffin- 
artigen  Masse  erstarrt.  Den  zuletzt  übergehenden  Antheilen  des  Camphens,  welch« 
man  zweckmässig  getrennt  auffängt,  sind  chlorhaltige  Verunreinigungen  beigemengt. 
Das  mit  Wasserdampf  überdestillirte  Camphen  wird  abgepresst,  der  geschmolzen« 
Kohlenwasserstoff  mit  Kali  getrocknet  und  rectiftcirt. 

Eigenschaften.  Das  Camphen  ist  nach  Wallach76)  ein  fester,  bei  48°  bis 
49°  schmelzender  und  bei  160°  bis  161°  siedender  Kohlenwasserstoff. 

Nach  Brühl  liegt  der  Schmelzpunkt  des  aus  Pinen  gewonnenen  Camphens 
bei  51»  bi8  52*  der  Erstarrungspunkt  bei  50°,  der  Siedepunkt  bei  158,5°  bis  159,5°; 
ein  von  demselben  aus  Bornylchlorid  dargestelltes  Camphen  schmolz  bei  53,4°  bis 
54°  und  erstarrte  bei  53°  bis  52,5°. 

Das  Campben  kann  aus  Alkohol,  worin  es  verhältnissmässig  schwer  löslich  ist, 
krystallisirt  erhalten  werden.  Es  ist  in  einer  optisch  inactiven,  einer  links-  und  einer 
rechtsdrehenden  Modification  bekannt,  indess  sind  diese  verschiedenen  Modifikationen 
ebenso  wie  die  analogen  des  Pinens  im  übrigen  vollkommen  identisch.  Das 
specifische  Gewicht  des  geschmolzenen  Camphens  betragt 

nach  Wallach77)  bei  48°  0,850 
„     Brühl76)        „    54°  0,M224 
,  „  ,    63,7°  0,83449. 

Den  Brechungscoeffioienten  fanden 

Wallach  und  Pulfrich77)  bei  48°    nc   =  1,4555 

Brühl76)  „  54°     11^=  1,45514 

 ,  63,7°  nXa=  1,45085. 

Daraus  ergiebt  sich  ein  Werth  der  Molekularrefractiou ,  welcher  mit  dem 
berechneten  Werthe  übereinstimmt,  wenn  man  im  Camphen  eine  Doppelbindung 
annimmt. 

Die  molekulare  Verbrennungswärme  des  Camphens  bestimmte  Stohmann78) 
zu  1466,7  Cal.  für  ein  aus  Pinen  gewonnenes  Präparat  und  zu  1470,3  Cal.  für  ein 
aus  Borneol  gewonnenes  Präparat. 

Das  Camphen  ist  erhöhter  Temperatur  gegenüber  nicht  beständig.  Durch 
längeres  Erhitzen  auf  250°  bis  27o°  geht  es  in  eine  Flüssigkeit  über,  welche  neben 
unverändertem  Camphen  Producte  von  niederem  und  höherem  Siedepunkte  enthält. 
Ebenso  wirken  aber  auch  wasserentziehende  Mittel  verändernd  auf  das  Camphen  ein, 
so  bildet  das  letztere  mit  Phosphorsäureanhydrid  ein  anscheinend  cymolhaltiges 
Oel,  indem  ein  Theil  der  Substanz  verharzt;  ähnlich  wirkt  Chlorzink  bei  200°.  Sehr 
energisch  greift  concentrirte  Schwefelsäure  das  Camphen  an79),  dagegen  wird 
durch  verdünnte  Schwefelsäure  das  Camphen  im  Gegensatze  zum  Pinen  nur 
langsam  verändert80). 
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Beim  Erwärmen  von  Campben  mit  Eisessig  und  Schwefelsäure  entsteht  nach 
Bertram  und  Walbaura81)  die  Acetylverbindung  des  Isoborneols.  Auch 
*os  diesem  Verhalten  geht  die  grössere  Stabilität  des  Camphenmoleküls  gegenüber 
dem  Pinen  hervor,  welches  bei  der  analogen  Beaction  nach  vorheriger  Inversion 
in  Dipenten  Terpineol  liefert. 

Eine  Verbindung  des  Camphens  mit  Nitrosylchlorid  hat  nicht  erhalten  werden 
können  (Wallach*2). 

Eine  Lösung  von  Gamphen  in  vier  Theilen  Alkohol  und  vier  T heilen  Aether 
entfärbt  zwei  Atome  Brom;  die  Beaction,  welche  sehr  wenig  energisch  verläuft, 
fahrt  zu  noch  weniger  durchsichtigen  Resultaten,  wie  die  Bromirung  des  Pinens. 
Das  mit  Wasserdampf  destillirte  Beactionsproduct ,  wie  es  von  Wallach83) 
erhalten  wurde,  enthält  nur  ein  Atom  Brom  und  wird  von  Wallach  als  Mono- 
bromcamphen  angesprochen. 

Bei  der  Oxydation  des  Camphens  mit  Chromsäuremischung  entstehen  nach 
K  ac  hl  er  und  Spitzer84)  Campher,  Oxycampher  010Hl>Oa,  Kohlensäure, 
Essigsäure  und  wenig  Camphersäure. 

Die  Oxydation  des  Campheus  mit  verdünnter  Chamäleonlösung  in  der  Kälte 
führt  nach*W agner w)  zu  dem  Camphenglycol  C10H16(OH)9,  welches  bei  192° 
schmilzt.  Daneben  entstehen  Säuren,  deren  Zusammensetzung  Wagner  bisher 
noch  nicht  festgestellt  hat. 

Bei  der  Einwirkung  von  verdünnter  Salpetersäure  auf  Campben  erhielten 
Marsh  und  Gardner  (Ber.  24,  S.  947,  Ref.)  Camphosäure  C,0HuOe;  diese  drei- 
lasiscbe  Säure  schmilzt  bei  184°  bis  185°,  indem  sie  unter  Kohlensäureabspaltun* 
in  Pyrocamphosäure  C9Hu04  (Schmelzpunkt  209°),  bezw.  deren  bei  178°  bis  179* 
schmelzendes  Anhydrid  übergeht.  An  dieser  8telle  mögen  beiläufig  die  Namen  von 
einigen  Substanzen  genannt  werden,  deren  weitere  Besprechung  unterbleiben  kann. 
Es  sind  dies 

das  „Aethylcamphen"  Cl0H,5.C9H6  und  das  Isobutylcamphen  Cl0Hl6.C4H9 
▼on  Spitzer*8)  und 

die  .Hydrazoeamphene"  C10H17NO2  von  Tanret87). 

3.  Fenchen. 

Das  Fenchen  ist  in  der  Natur  bisher  nicht  aufgefunden  worden.  Auch  die 
künstlichen  Bildungsweisen  dieses  Terpens  beschränken  sich  darauf,  dass  der  bei 
der  Reduction  des  Fenchons  entstehende  Fenchylalkohol  C)0Hl7OH  unter  ver- 
schiedenen Bedingungen  in  eine  um  die  Elemente  des  Wassers  ärmere  Ver- 
bindung, das  Fenchen,  verwandelt  werden  kann.  Fenohen  bildet  sich,  wenn 
Fenchylalkohol  mit  Kaliumdisulfat  erwärmt  wird.  Zur  Darstellung  des 
Fenchens  verwandelt  man  aber  nach  Wallach88)  den  Fenchylalkohol  zweck- 
mässig zuuächst  in  Fenchylchlorid.  Gleiche  Gewichtsmengen  Fenchylchlorid  und 
Anilin  werden  am  Rückflusskühler  bis  zur  Beendigung  der  ziemlich  heftigen  Re- 
action  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  versetzt  man  mit  dem  gleichen  Volum  Eis- 
essig und  destillirt  das  gebildete  Fenchen  mit  Wasserdampf  über;  im  Bückstande 
bleibt  Phenylfenchylamin.    Der  übergegangene  Kohlenwasserstoff  wird  rectiflcirt. 

Eigenschaften88).  Das  Fenchen  ist  ein  flüssiger,  bei  158°  bis  160°  sieden- 
der, optisch  inactiver  Kohlenwasserstoff,  welcher  bei  20°  das  spec.  Gew.  0,864  und 
den  Brechungsexponenten  1,46900  hat.  Der  Geruch  ist  demjenigen  des  Camphens 
ähnlich. 

Das  Fenchen  addirt  zwei  Atome  Brom,  wobei  ein  öliges  Dibromid  gebildet 
wird,  welches  indess  in  reinem  Zustande  noch  nicht  erhalten  worden  ist. 

Im  Gegensatz  zu  anderen  Terpenen  ist  das  Fenchen  relativ  beständig  gegen 
starke  Salpetersäure,  welche  erst  in  der  Wärme  lebhaft  einwirkt. 

Ziemlich  leicht  wird  das  Fenchen  nach  Wallach88)  von  Kaliumpermanganat 
angegriffen.  Es  bildet  sich  dabei  eine  feste,  bei  137°  bis  138°  schmelzende  Säure 
der  Zusammensetzung  C10H1ÄO8,  welche  anscheinend  als  Oxysäure  aufzufassen 
ist,  deren  Constitution  indess  noch  unbekannt  ist  Bemerkenswerth  ist,  dass  bei 
dieser  Oxydation  des  Fenchens  unter  scheinbar  gleichen  Bedingungen  auch  eine 
isomere  Säure  erhalten  werden  kann  89). 

4a.  Limonen. 

Das  Limonen  ist  die  optisch  active  Modifikation  des  Dipentens.  Während  indess 
beim  Pinen  und  Campben  zwischen  den  activen  und  inactiven  Modifikationen 
andere  als  optische  Unterschiede  nicht  existiren,  verhalten  sich  Limonen  und 
Dipenten  wie  die  optisch  activen  Weinsäuren  zur  Traubeneäure.    Mau  hat  aus 
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diesem  Grande  für  das  inactive  Limonen  den  Namen  Dipenteu  beibehalten  und 
wir  besprechen  demnach  auch  hier  die  beiden  Modifikationen  getrennt  vou  einander. 

Das  Limonen  (in  der  älteren  Literatur  auch  als  Hesperiden,  Citren,  Carveti 
bezeichnet)  gehört  neben  dem  Pinen  zu  den  in  der  Natur  am  weitesten  verbrei- 
teten Terpenen.  Es  findet  sich  u.  a.  als  Rechts-Limonen  im  Orangen-90)  und 
Pomeranzenschalenöl90),  im  Citronenöl  *>),  Bergamottöl  w),  Kümmelöl  90),  Dillöl  M), 
Erigeronöl  91) ,  Kuro-mojiöl  M),  Massoyrindenöl  93),  Sellerieöl,  als  Links -Limonen 
im  Fichtennadelöl M),  Edeltannenöl  9b)  und  im  rassischen  Pfefferminzöl96). 

Zur  Darstellung  desLimonens  geht  mau  zweckmassig  vom  Orangeuschalen- 
bezw.  vom  Fichtennadelöl  aus  und  fractionirt  diese  Oele  so,  dass  man  bei  der 
unter  Anwendung  eines  Dephlegmators  ausgeführten  Destillatiou  die  Fraction  175 
bis  180  herausschneidet.  Diese  liefert  bei  weiterem  Fractioniren  das  bei  175°  bis 
177°  siedende  Limonen,  welches  natürlich  nicht  als  chemisch  reiner  Körper  ange- 
sehen werden  darf. 

Eigenschaften.  Das  Limonen  ist  ein  citronenartig  riechender,  optisch 
activer  Kohlenwasserstoff,  welcher  bei  175°  bis  176°  siedet. 

Das  optische  Drehungsvermögen  wurde  von  Wallach  und  Oonrady97) 
bestimmt  für 

Links-Limonen    [n]D  =  —  105°, 
Bechts-Limonen  [tt]D  =  -f  106,*°. 

Das  specifische  Gewicht  von  Links-Limonen  fand  Wallach  bei  20°  gleich 
0,846,  den  Brechungscoefricienten  nD  =  1,47459  entsprechend  einer  Molekular- 
refraction  von  45,23. 

Das  Limonen  liefert  mit  trockener  Salzsäure  ein  optisch  actives  Monochlor- 
hydrat,  mit  Nitrosylchlorid  ein  optisch  actives  Additionsproduct,  mit  Brom  eiu 
actives  Tetrabromid;  dagegen  wird  es  bei  der  Behandlung  mit  Salzsäure  bei  Ali- 
Wesenheit  von  Wasser  inactivirt  und  liefert  Dipentendichlorhydrat;  analog  wirken 
feuchte  Brom-  und  Jodwasserstoffsäure.  Eine  Inactivirung  des  Limonen«  findet 
auch  statt,  wenn  dasselbe  auf  höhere  Temperatur  erhitzt  wird  (Wallach99). 

Limonentetrabromid  C,0H,fi  Br4  l0°).  Zur  Darstellung  dieser  Verbindung 
löst  man  die  von  174°  bis  176°  siedendeu  Antheile  des  Süssorangenschalenöls  bezw. 
Fichtennadelöls  in  dem  vierfachen  Volum  Eisessig  und  fügt  zu  der  mit  Eiswasser 
gekühlten  Lösung  tropfenweise  so  lange  Brom ,  bis  die  Flüssigkeit  Brom  nicht 
mehr  entfärbt.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  abgesaugt,  auf  Thon  ge- 
trocknet und  aus  dem  gleichen  Gewichte  siedenden  Essigäthers  umkrystallisirt. 
Die  Ausbeute  beträgt  etwa  das  gleiche  Gewicht  des  angewandten  Limonens. 

Das  Limonentetrabromid  ist  optisch  activ.  krvstallisirt  rhombisch  hemiedrisch  ,01> 
und  schmilzt  bei  104°  bis  105°. 

Entzieht  man  dem  Limonentetrabromid  Bromwasserstoffsäure  durch  Erwärmen 
mit  alkoholischem  Kali ,  so  findet  neben  einer  Abspaltung  von  zwei  Molekülen 
Brom  Wasserstoff  Ersatz  eines  Bromatoms  durch  einen  Alkoholrest  statt lüJ);  ar- 
beitet man  also  mit  m e t h y  1  alkoholischem  Kali,  so  verlaufen  nach  einander  die 
beiden  Processe: 

1    C,0Hlßßr4  —  2HHr  =  C10H14Br„ 
II    C,0ll14Br2  +  NaOCHs  =  C10  U,4  BrOC  II,  -f  NaBr. 

Die  so  gebildete  Verbindung  C10H,4BrOCH3  ist  ein  bei  14mm  und  137°  bis 
140°  siedendes  Oel,  welches  das  spec.  Gew.  1,251  und  den  Brechungscoefficienten 
nD  —  1,51963  bei  18°  hat.    Bei  der  Behandlung  mit  Bromwasserstofteisessig  bildet 

diese*  Oel  quantitativ  Dipententetrabromid.  Ersetzt  man,  durch  Eintragen  von. 
Natrium  in  die  alkoholische  Lösung,  das  Brom  in  dieser  Verbindung  CI0HMlirOCHs 
durch  Wasserstoff,  so  erhält  man  Carveolmethy läther  C10H,6OCH3  als  optisch 
actives,  bei  208°  bis  212°  siedendes  Oel  vom  spec.  Gew.  0,9065  uud  dem  Brechungs- 
coefticienten   nD  =  1,47586    bei  18°.      Dieser   Carveolmethyläther  wird  durch 

Oxydation  mittelst  Chromsäure  in  essigsaurer  Lösung  in  inactives  Carvon  über- 
geführt. 

Neben  dem  festen  Limonentetrabromid  vom  Smp.  104°  bis  105°  existirt  noch 
ein  flüssiges  Limonentetrabromid ,  welches  ganz  vorzugsweise  entsteht,  wenn  man 
Limonen  in  völlig  trockenen  Lösungsmittflu  bromirt lu3). 

Limonennitrosochloride  Cj0  If,r,  N  OC1  sind  in  vier  Modifikationen  bekannt; 
es  entstehen  nämlich  bei  der  Einwirkung  von  Nitrosylchlorid  auf  Rechts-  bezw 
Links-Limonen  je  zwei,  als  a  bezw.     unterschiedene  Limonennitrosochloride.  Es 
entsprechen  diesen  vier  activen  Modificationen  zwei  inactive,  das  «■  und  das  ß- 
Di  pentennitrosochlorid. 
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Darstellung  der  N i trosochloride  aus  Rechts-  bezw.  Links-Limouen  lu<;. 

In  das  durch  eine  Kältemischung  sehr  gut  abgekühlte  Gemenge  von  5ccm 
Limonen,  7  ccm  Amylnitrit  (oder  liccm  Aethylnitrit)  und  12  ccm  Eisessig  trägt 
man  langsam  und  in  kleinen  Portionen  eine  Lösung  von  6  ccm  roher  8alzsäure  und 
6  ccm  Eisessig  ein.  Schliesslich  fügt  man  5  ccm  Alkohol  hinzu,  lässt  noch  einige 
Zeit  im  Kältegemisch  stehen,  saugt  alsdann  den  ausgeschiedenen  Krystallbrei  des 
rohen  Nitrosochlorid  s  ab  und  wäscht  ihn  auf  dem  Filter  mit  Alkohol  aus.  Aus 
120  g  Limonen  erhält  man  etwa  100  g  Nitrosochlorid. 

Trennung  des  «-  und  /f-Limonennitrosochlorids. 

100  g  des  weissen  und  ganz  trockenen  Bohproducts  digerirt  man  einige  Minuten 
in  der  Kälte  mit  300  g  Chloroform.  Man  tiltrirt  und  wäscht  die  auf  dem  Filter 
verbleibende  rohe  /J- Verbindung  mit  etwas  Chloroform  aus. 

Das  Filtrat  versetzt  man  mit  dem  mehrfachen  Volum  Methylalkohol,  welcher 
den  grössten  Theil  der  rohen  a-Verbindung  als  Krystallpulver  ausfällt.  Die  rohe 
«  Verbindung  wird  abfiltrirt,  getrocknet  und  in  einem  Kolben  mit  der  zwei-  bis 
dreifachen  Menge  trockenen  Aethers  l/t  Stunde  in  der  Kälte  digerirt.  Man  filtrirt 
alsdann  ab ,  lägst  die  ätherische  Losung  verdunsten  und  zerreibt  die  aus  dem 
ätherischen  Filtrat  in  der  Regel  schon  in  grossen  Kristallen  auskrystallisirende 
«•Verbindung  mit  Methylalkohol.  Man  löst  dieselbe  nochmals  in  der  zweifachen 
Menge  Aether  und  erhält  beim  langsamen  Verdunsten  der  filtrirten  und  mit  etwas 
Methylalkohol  versetzten  Lösung  reines  «- Limonen  nitrosochlorid  in  grossen  glas- 
glauzenden  Krystallen,  welche  bei  103°  bis  104°  schmelzen. 

Das  cr-Limonennitrosochlorid  krystallisirt  monosymmetrisch ;  neben  vollflächigen 
Krystallen  linden  sich  stets  hemimorphe,  welche  beim  -f  Limonen  das  Klinodoma 
links,  beim  —  Limonen  das  Klinodoma  rechts  haben. 

Das  a  -  Limonennitrosochlorid  löst  sich  in  einem  Theile  Chloroform  und  in 
zwei  Theilen  Aether  von  Zimmertemperatur.  Die  Substanz  zerfällt  beim  Auf- 
bewahren schnell. 

Das  rohe  ^-Limonennitrosochlorid  wird  nach  dem  Trocknen  in  dem  Zehnfachen 
seines  Gewichtes  an  Chloroform  gelöst,  die  Lösung  filtrirt  und  mit  Methylalkohol 
in  der  Art  gefällt,  dass  in  der  Lösung  ein  weiterer  Zusatz  von  Methylalkohol  noch 
einen  Niederschlag  hervorruft.  Man  gewinnt  also  auf  diese  Weise  den  am  schwersten 
löslichen  Antheil  des  Nitrosochlorids,  welchen  man  abfiltrirt,  mit  Aether  auswäscht 
nnd  trocknet.  Man  digerirt  die  so  gewonnene  Substanz  nochmals  mit  ihrem  drei- 
fachen Gewicht  Aether  und  hat  dann  im  Rückstände  reines /J-Limooennitrosocblorid; 
dieser  Körper  bildet  nach  dem  Trocknen  zarte  wollige  Nadeln,  welche  bei  circa 
100°  schmelzen.  Die  /3-Limonennitrosochloride  lassen  sich  längere  Zeit  unzersetzt 
aufheben.  Die  /3-Nitrosochloride  sind  in  den  rohen  Limoneunitrosochloriden  nur  in 
einer  Menge  von  circa  20  Proc.  enthalten.  (Ueber  den  Einfluss  der  Concentration 
der  Salzsäure  auf  die  Ausbeute  an  ß-  Nitrosochlorid  vergl.  eine  neuere  Arbeit 
Wallach'*«"). 

Nach  Wallach  106)  dürften  die  «-  und  /J-Nitrosochloride  als  physikalisch,  nicht 
«•hemisch  isomer  zu  betrachten  sein.    Während  Wallach  denselben  die  Formel 
Cl 

CioIIis*CnOH  ertneilt  nat»  8chreibt  Baeyer106)  diesen  Verbindungen  die  doppelte 

Molekulargrösse  zu  und  betrachtet  sie  als  Bianitrosylderivate.  Dem  gegenüber 
hat  Wallach107)  Versuche  mitgetheilt,  welche  dafür  sprechen,  dass  das  «-  und 
ß-  Nitrosochlorid  in  der  That  die  doppelte  Molekulargrüsse  besitzen,  übrigens  aber 
beide  als  monomolekulare  Verbindungen  reagiren. 

o-  und  ^Limonennitrosochlorid  geben  beim  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali 
dasselbe  Carvoxiin  vom  Stnp  72°. 

Cl 

Benzoyllimonennitrosochlorid  l0S)  Cl0H,5<^ q ^  ^  entsteht:  1.  wenn 

man  eine  Lösung  von  einem  Theile  «-Limoneunitrosochlorid  in  zwei  Gewichts- 
theilen  trockenen  Aethers  mit  einem  Molekül  Benzoylchlorid  versetzt  und  ein  bis 
zwei  Wochen  stehen  lässt;  2.  wenn  man  /9-Limonennitrosot'hlorid  mit  einem  Mo- 
lekül Benzoylchlorid  und  der  80  fachen  Menge  trockenen  Aethers  mehrere  Tage 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Das  bei  109°  bis  110°  schmelzende  Benzoyllimonen- 
nitrosochlorid ist  schwer  löslich  in  Aether,  leicht  löslich  in  Essigäther  und  optisch 
activ.    Beim  Kochen  mit  Natriumalkoholat  liefert  es  Carvoxim 

Limonenn itrosobromid  1ÜB)  wird  in  analoger  Weise  wie  das  Nitrosochlorid 
erhalten  und  schmilzt  bei  90,5°. 
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Limonennitrosat108)  C,0H,6<^q£8  i8t  ein  Oel,  welches  erst  bei  sehr  nie- 
derer Temperatur  erstarrt;  es  liefert  mit  alkoholischem  Kali  ebenfalls  Carvoxim. 


Durch  Behandeln  der 
•ung  des  ß  -  Limonennitro! 


Limonennitrolamineno). 

Wenn  man  Bechtt-a-Limonennitrosochlorid 
mit  einer  organischen  Base  umsetzt,  so  entstehen 
zwei  isomere  Nitrolaminbaseu,  von  welchen  die 
eine  als  a-Base  bezeichnete  optisch  rechts- 
drehend, die  andere  als  /»-Base  bezeichnete 
optisch  linksdrehend  ist.  Behandelt  man  BechU- 
/3-Limonennitrosochlorid  mit  der  gleichen  Base, 
so  erhält  man  genau  die  gleichen  Beactions- 
producte,  also  ein  rechtsdrehendes  a-Limonen- 
nitrolamin  neben  einem  linksdrehenden  ß-IA- 
monennitrolamin.  Behandelt  man  umgekehrt 
Links-«-  bezw.  Links -/J-Limonennitrosochlorid 
mit  einer  Base,  so  erhalt  man  ein  Gemenge 
eines  link  ad  rehenden  et-  mit  einem  rechtsdrehen- 
den  0-Limonennitrolamin.  Diese  «-  und  0-Nitrol- 
amine  haben  die  einfache  Molekulargrösse 
(Wallach111). 

Durch  Mischen  gleioher  Theile  dieser  ent- 
gegengesetzt drehenden  a-  bezw.  /J-Limonen- 
nitrolamine  kann  man  entsprechende  a-  bezw. 
/?-Dipentennitrolamine  herstellen,  welche  ihrer- 
seits in  ganz  analoger  Weise  sowohl  aus  dem 
et-  als  auch  aus  dem  /J-Dipentennitrosochlorid 
neben  einander  entstehen.  Die  nebenstehende 
Tabelle  möge  zur  Erläuterung  des  gesagten 
dienen. 

NOU 

l.LimonennitrolanilideO,0H,6<NHC8jj6- 

20  g  reines  o-Limonennitrosochlorid  werden 
gepulvert  und  mit  20  com  Anilin  und  SOccm 
Alkohol  unter  beständigem  Umschütteln  am 
Bückflusskühler  bis  zum  Eintritt  der  fieaction 
erwärmt.  Nachdem  die  stürmisch  verlaufende 
Umsetzung  beendigt  ist,  lässt  man  erkalten  und 
setzt  unter  Abkühlen  einen  üeberscbuss  oon- 
centrirter  Salzsäure  zu.  Der  dabei  entstehende 
Kry stallbrei,  welcher  abgesaugt  und  mit  Alkohol 
und  Aether  ausgewaschen  wird,  stellt  das  Chlor- 
hydrat des  «- Limonenn itrolanilids  vor.  Die 
freie  a-Base  gewinnt  man  daraus  durch  Ver- 
reiben mit  Ammoniak.  Das  et -  Limonennitrol- 
anilid  krystallisirt  aus  Alkohol  in  monosymmetri- 
schen Krystallen  vom  Smp.  112°  bis  IIS0.  Die 
Ausbeute  an  o-Base  ist  etwa  80  Proc  der 
Theorie. 

Zur  Gewinnung  des  ß  -  Anilids  wird  das 
alkoholhaltige  saure  Filtrat  der  salzsauren  o- 
Base  in  viel  überschüssiges  Ammoniakwasser 
gegossen.  Das  allmälig  erstarrende  /f-Anilid 
wird  zur  Entfernung  des  anhaftenden  Anilins  in 
der  dreifachen  Menge  Benzol  gelöst.  Aus  der 
Lösung  scheidet  sich  das  meiste  /9-Anilid  beim 
Erkalten  ab,  den  Best  fällt  man  durch  Zu- 
satz von  Petroläther  aus.  Das  0  -  Limonen- 
nitrolanilid  wird  aus  Alkohol  in  verfilzten 
bei  153°  schmelzenden  Nadeln  gewonnen,  ei 
ist  schwer  löslich  in  Aether,  leicht  in  Chloro- 
form. 

eisessigsauren  Lösung  des  « -  bezw.  der  salzsauren  Lö 
ids  mit  Natriumnitritlösuug  erhält  man  Nitro  so 
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Verbindungen  cioH,6«^J j^^g  ,  von  welchen  die  a- Verbindung  bei  142°, 

üe  durch  ihr  Krystallisations  vermögen  Eingezeichnete  0- Verbindung  bei  186° 
schmilzt. 

•2.    Limonennitrolpiperidide  C10H15<^J£  ^ 

20  g  reinen,  gepulverten  a-Limonennitrosocblorids  werden  mit  20g  Piperidin 
und  60  g  Alkohol  übergössen  und  unter  Umschütteln  gelinde  erwärmt  Nachdem 
Lösung  erfolgt  ist,  giesst  man  die  noch  warme  Flüssigkeit  in  eine  Schale  aus, 
welche  sich  nach  Zusatz  von  wenig  Wasser  beim  Erkalten  mit  Krystallen  der 
rohen,  schwer  löslichen  /5-13ase  anfüllt.  Man  filtrirt  davon  ab  und  fallt  aus  dem 
Fütrate  durch  Wasser  die  leicht  lösliche  rohe  «-Base  aus.  Die  weitere  Reinigung 
beruht  auf  dem  Umstände,  dass  die  /J-Base  schwer,  die  a-Base  ungemein  leicht 
löslich  in  Petroläther  ist.  Die  rohe  a-Base  wird  zunächst  in  Essigsäure  gelöst, 
von  nicht  basischen  Verunreinigungen  filtrirt  und  mit  Ammoniak  wieder  aus- 
gefällt. Die  anfangs  Ölige,  nach  einiger  Zeit  erstarrte  Base  wird  getrocknet,  mit 
venig  Petroläther  digerirt,  von  ungelöster  /f-Base  abgegossen  und  nach  dem  Ver- 
dunsten des  Petroläthers  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Das  a-Limonennitrolpiperidin 
schmilzt  bei  93°  bis  94°  und  krystallisirt  rhombisch. 

Die  rohe  0-Base  wird  nach  dem  Trocknen  mit  kaltem  Petroläther  digerirt 
und  der  ungelöste  Theil  aus  warmem  Petroläther  unter  Zusatz  von  etwas 
Methylalkohol  umkrystallisirt.  Das  /J •  Limonennitrolpiperidiu  schmilzt  bei  110° 
bis  1]  l». 

3.    Limonennitrolbenzylaminbasen  cio^6^xHCHaceBV 

Es  entstehen  auch  bei  der  Umsetzung  der  Limonennitrosocbloride  mit  Benzyl- 
amin  zwei  Basen,  von  welchen  indess  nur  die  a-Base  in  Form  von  harten,  bei  93° 
schmelzenden  Nadeln  in  reinem  Zustande  erhalten  worden  ist.  Diese  Base  liefert 
ein  schön  krystalliaireudes,  in  Wasser  sehr  schwer  lösliches  Nitrat. 

Es  hat  u.  a.  Emil  Fischer118)  die  Vermuthung  ausgesprochen,  dass  die 
Isomerie  der  «-  und  /3-Limonennitrolaminbasen  durch  stereochemische  Verhältnisse 
zu  erklären  sei.  Nach  Wallach113)  lassen  indess  die  bisher  bekannten  Tbat- 
«acben  es  noch  unentschieden,  ob  nicht  die  «-  und  /J-Limoneunitiolamine  —  im 
Gegensatze  zu  den  Nitrosochloriden  —  chemisch  verschieden  constituirt  find. 
Es  sprechen  gegen  die  stereocbeuiische  Erklärungsweise  in  diesem  Falle  folgende 
Beobachtungen  11S). 

1.  Es  ist  bisher  nicht  gelungen,  die  a-  und  /3-Limonennitrolamine  in  einander 
fiberzuführen. 

2.  Das  a -  Limonennitrolanilid  ist  eine  schwächere  Base  als  das  /9-Limonen- 
nitrolanilid. 

3.  Beim  Erhitzen  giebt  das  a-Anilid  neben  Anilin  ein  carvoximhaltiges  Pro- 
doct;  das  /)-Anilid  giebt  ausser  Anilin  bei  dieser  Gelegenheit  auch  Isonitril. 

4.  Das  a  -  Limonennitrolamin  addirt  in  methylalkoholischer  Lösung  Salzsäure 
unter  Bildung  einer  bei  115°  schmelzenden  Verbindung,  welche  anscheinend 
identisch  ist  mit  dem  aus  Hydrochlorlimonennitrosochlorid  erhaltenen  Hydrochlor- 

NO 

hmonennitrolanilin  C1oH17Cl<^^|£n  jj  •     Dagegen  entsteht  unter  den  gleichen 

Bedingungen  aus  ß  -  LimonennitrolaniÜn  eine  bei  78°  schmelzende  Verbindung 
CuH2sClNaO;  eine  diesem  Körper  ähnliche  Verbindung  konnte  bisher  aus  Hydro- 
ehlorlimonennitrosochlorid  nicht  erhalten  werden. 

Bemerkenswerth  ist,  das*  a-  und  /5-Limonenuitrolanilid  die  gleiche  Molekular- 
grosse (ermittelt  nach  der  Siedemethode  in  trockenem  Aether)  besitzen. 

Hyd  rochl orli monen  CjqH]*  .  HCl. 

Limonen  wird  mit  metallischem  Natrium  gut  getrocknet,  mit  dem  gleichen 
Volum  ganz  trockenen  Schwefelkohlenstoffs  verdünnt  und  unter  Kühlung  mit 
Ei«  bei  peinlichem  Absehluss  von  Feuchtigkeit  mit  gut  getrocknetem  8alzsäurigas 
gesättigt.  Dazu  gebrauchen  100  g  Limonen  24  Stunden.  Ist  dieser  Punkt  erreicht, 
so  destillirt  man  unter  vermindertem  Drucke  die  überschüssige  Salzsäure  und  den 
Schwefelkohlenstoff  ab  und  rectificirt  das  erhaltene  Limonenmonochlorhydrat  eben- 
falls im  Vacuum.   (Wallach,  Kremers114). 

Das  optisch  active  Limonenmonochlorhydrat  bildet  ein  farbloses,  bei  11  bis 
12  mm  um  97°  bis  98°  siedendes  Oel,  dessen  speeifisches  Gewicht  bei  einem  aus 
Rechts  -  Limonen  gewonnenen  Präparat  zu  0,973  bei  17,8°,  bei  einem  aus  Links- 
Limonen  dargestellten  Präparat  zu  0,982  bei  16°  bestimmt  wurde114). 

Beim  Aufbewahren  scheint  das  Limonenmonochlorhydrat  sich  leicht  zu  in- 
setiviren ,  welcher  Vorgang  von  einer  Polymerisation  der  Substanz  begleitet  wird. 
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Während  das  Limonenmonochlorhydrat  (und  ebenso  seine  inactive  Modifikation, 
das  Dipentenmonochlorhydrat)  sich  gegen  trockene  8alzsäure  wie  eine  gesättigte 
Verbindung  verhält,  addirt  es  dagegen  Halogene,  Nitrosylchlorid  etc.  Limonen- 
raonochlorhydrat,  welches  mit  Wasser,  in  einem  Glasröhre  eingeschmolzen,  einige 
Monate  in  Berührung  war,  bildet  Krystalle  von  Terpinhydrat.  Alkoholisches  Kali 
entzieht  dem  Limonenchlorhydrat  Salzsäure.  In  essigsaurer  Lösung  verbindet 
das  Hydrochlorlimonen  sich  mit  Salzsäure  zu  Dipentendichlorhydrat,  mit  Brom* 
Wasserstoff  zu  einer  bei  47°  bis  48°  schmelzenden  Verbindung.  Nach  einer  vor- 
läufigen Mittheilung  von  Bemmler170)  erhält  man  durch  Austausch  des  Chlors 
-jegen  Hydroxyl  aus  dem  Hydrochlorlimonen  ein  optisch  actives  Terpineol. 

Hydrochlorlimonennitrosochlorid  0,pHl7Cl .  NOC1  wird  gebildet,  wenn 
man  zu  einem  Gemisch  von  5  ccm  Hydrochlorlimonen,  lOccm  Methylalkohol  und 
7,5  ccm  Amylnitrit  unter  guter  Kühlung  langsam  25  ccm  einer  Lösung  von  Salz- 
säure  in  Eisessig  zufügt,  welche  5  bis  6  Proc.  HCl  enthält.  Nach  Beendigung  der 
Operation  setzt  man  bis  zur  beginnenden  Trübung  Wasser  zu,  worauf  sich  allmälig 
das  Nitrosochlorid  abscheidet.  Zur  Reinigung  wird  dasselbe  in  Chloroform  gelöst 
uud  mit  Methylalkohol  gefällt.   Schmelzpunkt  109°  (Wallach116). 

Hydrochlorlimonennitrosat116)  CioH17Cl .  NO(ONOa)  wird  dargestellt, 
indem  man  zu  einem  stark  abgekühlten  Gemisch  von  einem  Molekül  Hydrochlor- 
limonen und  einem  Molekül  Amylnitrit  uuter  Umschütteln  ein  Molekül  ÖOprocentige 
Salpetersäure  zusetzt.  Es  scheidet  sich  das  Nitrosat  als  weisser,  krystallinischer 
Niederschlag  aus ,  dessen  Menge  durch  Alkoholzusatz  ganz  erheblich  vermehrt 
wird.  Das  Hydrochlorlimonennitrosat,  welches  zuerst  von  Maissen116)  erhalten 
und  dessen  Constitution  durch  die  Untersuchungen  Wallach' s  aufgeklärt  wurde, 
schmilzt  bei  108°  bis  109°. 

NÖ 

Hydrochlorlimonennitrolamine  C10H,7C1 .  N  JJR.    Zur  Darstellung  der 

Hydrochlorlimonennitrolamine  bedient  man  sich  zweckmässig  des  Hydrochlor- 
limonennitrosats,  da  dieser  Körper  schwerer  löslich  und  leichter  darstellbar  ist  als 
das  entsprechende  Nitrosochlorid.  Dabei  ist  folgende  allgemeine  Bemerkung  zu 
machen.  Es  wurde  oben  erwähnt,  dass  das  Limonenmonochlorhydrat  sich  leicht 
inactivirt.  Man  erhält  dem  entsprechend  bei  der  Darstellung  des  Hydrocblor- 
limonennitrosats  häufig  auch  inactive  Antheile  von  Hydrochlordipentenuitroeat. 
Will  man  nun  active  Hydrochlorlimonennitrolamine  herstellen,  so  geht  man  von 
den  löslichsten  Antheilen  des  nach  der  angegebenen  Methode  dargestellten 
Hydrochlorlimonennitrosats  aus,  da  das  Hydrochlordipentennitrosat  schwerer  als 
die  active  Modifikation  löslich  ist  und  demnach  zuerst  ausfällt  (Wallach  118). 

Hydrochlorlimouennitrolbenzylamin  lia)    0IOH17C1^9jfj     q  -t  wird 

dargestellt,  indem  man  5  Thle.  Hydrochlorlimonennitrosat,  10  Thle.  Alkohol  und 
4  Thle.  Benzylamin  kurze  Zeit,  bis  zum  Eintreten  der  Reaction,  erwärmt.  Beim 
Erkalten  soheiden  sich  feine  Nadeln  der  inactiven  Dipentenbase  aus.  Die  davon 
abfiltrirte  Lösung  lässt  auf  Zusatz  von  Wasser  die  active  Base  ausfallen,  welche  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol  ungemein  löslich  aus  Petroläther  umkrystallisirt  wird, 
worin  sie  in  der  Kälte  schwer  löslich  ist.  Dus  Hydrochlorlimonennitrolbenzylamin 
ist  optisch  activ,  schmilzt  bei  103°  bis  104°  und  liefert  ein  aus  Alkohol  in  feinen 
Nadeln  krystallisirendes,  ebenfalls  optisch  actives  Chlorhydrat  vom  Smp.  163° 
bis  164°. 

Hydrochlorlimonennitrolanilin  llß)  Cl0Hl7Cl^°jC  H   wird  zweckmässig 

in  folgender  Weise  dargestellt.  5  g  Hydrochlorlimonennitrosat  werden  in  85  g 
Benzol  unter  gelindem  Erwärmen  gelöst,  und  die  noch  warme  Lösung  mit  3,5 ccm 
Anilin  versetzt.  Es  bildet  sich  Anilinnitrat,  von  welchem  man  nach  einigen 
Minuten  abfiltrirt;  dem  Anilinnitrat  sind  geringe  Mengen  des  inactiven  Hydro- 
c  h  lordi  pe  n  ten  n  i  tr  olan  i  lid  a  bei  gern  en  g  t. 

Zur  Gewinnung  des  Hydroclilorlimoneunitrolanilids  schüttelt  man  die  abfiltrirte 
Benzollösung  mit  8alzsäüre.  Es  scheidet  sich  das  Clilorhydrat  des  Nitrolanilids 
in  festem  Zustande  aus,  während  das  überschüssige  Anilin  in  die  salzsaure  Lösung 
geht  und  Farbstoffe  etc.  im  Benzol  gelöst  bleiben.  Das  abfiltrirte  Chlorhydrat 
zerreibt  man  mit  Ammoniak  und  krystallisirt  die  freie  Nitrolaminbase  aus 
Alkohol  um. 

Der  Schmelzpunkt  des  Hydrochlorlimonennitrolanilids  liegt  bei  117°  bis  118°; 
ob  die  bei  der  Addition  vou  Salzsäure  an  Limonennitrolanilin  erhaltene  und  bei 

115°  schmelzende  Verbindung  C10H17C1^jjq  „   mit  dem  Hydrochlorlimonennitrol* 

anilid  identisch  ist,  ist  noch  nicht  mit  Sicherheit  entschieden  u*). 
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Die  Behandlung  der  Hydrochlorlimonenmtrolanilide  mit  alkoholischem  Kali 
fährte  zu  schmierigen  Producten ,  aus  welchen  chlorfreie  Basen  in  krystallisirtem 
Zustande  bisher  nicht  abgeschieden  wurden  (vergl.  unter  Dipenten). 

Oxydationsproduote  des  Limonens. 

Bei  der  Einwirkung  von  Chromsäuregemisch  bezw.  von  Salpetersäure  liefert 
das  Lruonen  nach  älteren  Angaben  l2u)  Kohlensäure,  Essigsäure  und  einen  flüssigen 
Campher  C10H1ÄO  bezw.  Oxalsäure  uud  Hesperinsäure  ( ,  IL,  '  >]7  -\-  2H20.  Zu 
bemerken» werthen  Resultaten  hat  die  von  G.  Wagner13»)  studirte  Oxydation  des 
Limonens  mittelst  Kaliumpermanganat  geführt,  indem  bei  dieser  Reacüon  ein  vier- 
atomiger  Alkohol,  der  Limonetrit  '•*)  CI0H16  (0  entsteht. 

Ueber  die  muthmaass liehe  Constitution  des  Limonens  vergl.  unter  Carvon  und 
Dihydrocarveol. 

Es  erübrigt  nunmehr  noch ,  das  optische  Drehungsvermögen  der  Limonen- 
derivate  zu  besprechen.  Das  umfangreiche  diesbezügliche  Beobachtungamaterial, 
das  von  Wallach  zum  Theil  in  Gemeinschaft  mit  Conrady  und  Kremers 
gesammelt  worden  ist,  findet  sich  zusammengestellt  in  der  folgenden  Tabelle. 


Dargestellt  aus 

Links- 

Hechts- 

Verbindungen  der  Limonenreihe 

Li 
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105° 
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Wallach 

und 

314,8° 
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Iwallach 
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Nitrosoverbindung    des    a  •  Limonennitrol- 
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47,ö2° 

67,60° 

+  67,75° 

60,18c 
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163,6° 

+  163,8° 

Chlorbydrat  des  a-Limoneunitrolbenzylamius 

83,06° 

—  82,26° 

Wallach 

und 

Nitrat           a  , 

4- 

81,0° 

—  81,50 

Conrady 

132, 

Bechts-Tartrat  des  . 

4- 

69,6° 

—  49,9° 

Links-Tartrat     ,  9 

4- 

51,0° 

—  69,9° 

4- 

39,71° 

—  39,34° 

Limonenmonocblorhydrat    .  .  „  

4- 

39,5° 

—  40,0° 

1  Wallach 

und 

Hydrochlorlimonennitrolbenzylamiu  .... 

147,4° 

+  MM° 

JK  remers 

124) 

Es  stimmen  also  die  Rechts-  und  Links-Limonenderivate,  sofern  sie  in  reinem 
Zustande  vorliegen,  in  ihrer  Rotationsstärke  überein. 

Eine  Umkehr  der  Drehungsrichtung  findet  statt  bei  der  Salzbildung  aus  den 
basischen  Verbindungen,  bei  dem  Uebergange  des  Limonennitrosochlorids  zum 
Carvoxim  und  bei  der  Entstehung  der  ß  -  Nitrulamine  aus  den  Nitrosochloriden, 
während  die  gleichzeitig  entstehenden  a  -Nitrolaraine  im  Sinne  des  angewandten 
Nitrosochlorids  drehen. 

4  b.  Dipenten. 

Das  Dipenten  ist  die  optisch  inactive  Modiflcation  des  Limonens ,  zu  welchem 
es  sich  nach  Wallach  verhält  wie  die  Traubensäure  zu  den  optisch  activen 
Weinsäuren. 

Entsprechend  seiner  weiten  Verbreitung  in  zahlreichen  ätherischen  Oelen,  sowie 
in  Folge  des  Umstände«,  dass  verschiedene  andere  Terpene  wie  auch  Polyterpene 
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in  höherer  Temperatur  Dipenten  liefern,  finden  sich  in  der  älteren  Literatur  zahl- 
reiche Substanzen,  z.  B.  unter  den  Namen  Diisopren,  Terpilen,  Kautschin,  Cinen, 
Cajeputen,  Isoterebenten,  beschrieben,  welche  nach  Wallach 1S6)  als  gemeinsamen 
Hauptbestandteil  das  Dipenten  enthalten. 

Das  Dipenten  ist  enthalten  im  Carapheröl im  russischen  und  schwedischen 
Terpentinöl ia7) ,  Fichtennadelöl 1M) ,  im  Oubebenöl ,  im  Olibanumöl  m) ,  im  Macis- 
ölia*),  im  WurmsamenÖl l26) ,  im  Bergamottöl,  im  Fenchelöl,  Kuromojiöl ,M),  Myr- 
thenöl,  ThymianÖl  und  Zittwersamenöl. 

Dipenten  bildet  sich  stet«,  wenn  Terpene  höherer  Temperatur  ausgesetzt 
werden.  Daher  sein  Gehalt  im  russischen  und  schwedischen  Terpentinöl l27),  sowie 
in  den  Destillationsproducten  von  Tannenwurzeln  und  Kiefernstämmen  1S1).  Dem 
entsprechend  findet  Bich  das  Dipenten  auch  in  den  Destillationsproducten  von  Pflanzen- 
harzen, wie  Copalharz,  weichem  Elemiharz,  Colophonium IM).  Dass  auch  die  „Harz- 
essenz* Dipenten  enthält,  geht  aus  einem  unten  noch  zu  besprechenden  Versuche 
Renard's  18s)  hervor. 

Das  Dipenten  bildet  sich  unter  verschiedenen  Bedingungen  aus  zahlreichen 
Verbindungen  der  Terpengruppe.  Isopren  C6H8  liefert  nach  Wallach134)  beim 
Erhitzen  auf  250°  bis  270°  Dipenten  neben  höher  siedenden  Polymerisationspro- 
ducten;  Dipenten  findet  sich  auch  unter  den  Producten  der  trockenen  Destillation 
des  Kautschuks  1W)  neben  Isopren.  Pinen  lagert  sich  beim  Erhitzen  auf  250°  bis 
270°  in  Dipenten  um  186).  Bechts-  und  Links-Limonen,  zu  gleichen  Theilen  gemischt, 
liefern  Dipenten  (Wallach137);  auch  beim  Erhitzen  von  Limonen  auf  höhere 
Temperatur  tritt  Inactivirung  ein.  Eine  Umwandlung  von  Pinen  in  Dipenten 
kann  auch  durch  verdünnte  oder  alkoholische  Schwefelsäure  bewirkt  werden. 

Mehrere  sauerstoffhaltige  Verbindungen  der  Terpengruppe  lassen  eich  durch 
Wasserabspaltung  in  Dipenten  überführen.  Das  Oineol  C10H18O  liefert  nach 
Wallach  und  B  r  a  s  s  1S&)  Dipenten 

1.  beim  Erhitzen  mit  gasförmiger  Salzsäure, 

2.  beim  Erhitzen  mit  Benzoylcblorid ; 

eine  dritte  indirecte  Methode  beruht  auf  der  Bildung  von  Dipentendijodhydrat  aus 
Cineol  und  Jodwasserstoffsäure;  durch  Jodwasserstoffabspaltung  erhält  man  aus 
dieser  Verbindung  Dipenten.  Terpinhydrat  giebt  beim  Erwärmen  mit  Kalium- 
disulf at  138)  oder  beim  Kochen  mit  20  procentiger  Phosphorsäure 138)  Dipenten. 
Terpineol  C10H,7OH  giebt  ebenfalls  beim  Erhitzen  mit  Kaliumbisulfat  Dipenten  1M). 

Von  besonderem  Interesse  ist  eine  von  Bertram  und  Walbaum  14°)  beobachtete 
Bilduugswcise  des  Dipenteus;  das  Linalool,  ein  ungesättigter,  optisch  activer  Alko- 
hol der  Fettreihe,  liefert  nämlich  nach  den  Angaben  dieser  Chemiker  bei  der  Ein- 
wirkung von  Ameisensäure  vom  spec.  Gew.  1,22  neben  Terpinen  Dipenten. 

Alle  bisher  aufgeführten  Bildungsweisen  des  Dipentens  liefern  nun  kein  chemisch 
reines  Präparat.  Um  ein  solches  zu  erhalten,  geht  man  von  den  Additionsproducten 
der  HiilogenwasserstoflVäuren  an  Dipenten,  insbesondere  also  vom  Dipentendichlor- 
hydrat  aus.  Diesem  Körper  kann  man  Salzsäure  entziehen  durch  Koohen  mit 
Anilin  ul),  besser  durch  Natriumacetat. 

Darstellung  des  Dipentens  nach  Wallach142). 

Ein  Gewichtstheil  Dipentendichlorhydiat  wird  mit  einem  Gewichtstheile  wasser- 
freien Natriumacetats  und  zwei  Gewichtstheilen  Eisessig  eine  halbe  Stunde  am 
aufsteigenden  Kühler  gekocht,  das  Product  mit  Wasserdampf  destillirt,  das  über- 
gegangene Oel  abgehoben,  einige  Zeit  mit  Kalilaug»  gekocht,  nochmals  mit  Wasser- 
dampf destillirt  und  nach  dem  Trocknen  rectiflcirt. 

Eigenschaften.  Da  das  Dipenten  inactives  Limonen  ist,  so  fallen  die 
Siedepunkte  beider  Verbindungen  in  reinem  Zustande  zusammen.  Thatsächlich 
finden  Bich  indess  in  der  Litteratur  Angaben,  nach  welchen  der  Siedepunkt  des 
Dipentens  etwas  höher  liegt,  als  derjenige  des  Liraonens.  Diese  Differenzen  sind 
auf  die  verschiedene  Reinheit  der  betreffenden  Kohlenwasserstoffe  zurückzuführen. 
So  fand  Wallach  den  Siedepunkt  eines  mittelst  Anilin  aus  dem  Dichlorhydrat 
abgeschiedenen  Dipentens  zu  178°;  dieses  Präparat  zeigte  das  spec.  Gew.  0,845  bei 
20"  und  deu  Brechungsexponenten  «c  =  1,47308  148). 

Das  Dipenten  polymerisirt  sich  in  hoher  Temperatur,  ohne  zuvor  in  ein  iso- 
meres Terpen  überzugehen.  Das  Dipenten  zeichnet  sich  also  durch  seine  relative 
Stabilität  aus;  es  lässt  sich  aber  trotzdem  selbst  leicht  weiter  invertiren,  und  zwar 
in  Terpinen  1U). 

Dieser  üebergang  in  Terpinen,  begleitet  von  einer  erheblichen  Polymerisirung 
des  Terpens,  nudet  statt  beim  Erwärmen  des  Dipentens  mit  alkoholischer  Schwefel- 
säure. Auch  wenn  man  Dipentendichlorhydrat  längere  Zeit  mit  Alkohol  kocht, 
bildet  dasselbe  unter  Abspaltung  von  Salzsäure  Terpinen.    Diese  Beobachtungen 
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erklären  auch,  dass  beim  Kochen  von  Terpinhydrat  oder  Terpineol  mit  starken 
31ineralsäuren  neben  Dipenten  stet«  Terpinen  auftritt,  das  ans  dem  primär  ent- 
standenen Dipenten  sich  bildet. 

Beim  Schütteln  von  Dipenten  mit  dem  gleichen  Volum  concentrirter  Schwefel- 
säure entsteht  unter  Entwickelung  von  echwefliger  Säure  Cymol  bezw.  Cymolsulfo- 
täure;  dieser  Kohlenwasserstoff  entsteht  ebenfalls  bei  der  Einwirkung  von  Phosphor- 
pentasultid  auf  Dipenten. 

Die  Derivate  des  Dipentens,  au  deren  Besprechung  wir  jetzt  übergehen, 
können  ohne  Ausnahme  nicht  nur  aus  Dipenten  dargestellt,  sondern 
ebenso  beim  Mischen  gleicher  Gewichtsmengen  der  entsprechenden 
Rechts-  und  Llnks-Limonenderi vate  erhalten  werden. 

Dipentenmonochlorhydrat  0I0  Hia  .  H  Cl 14B)  wird  in  analoger  Weise  wie 
das  Limonenmonochlorhydrat  erhalten  und  unterscheidet  sich  von  dieser  Verbindung 
nur  durch  den  Mangel  der  optischen  Activität. 

Dipentendichlorhydrat  C10H,fl .  2  HCl  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von 
feuchter  Salzsäure  auf  zahlreiche,  mit  dem  Dipenten  verwandte  Körper  der  Terpen- 
reihe.  Ausser  Dipenten  liefern  auch  Pinen  und  Limonen  beim  Sättigen  der  alko- 
holischen» ätherischen  oder  essigsauren  Lösung  mit  Salzsäuregas  Dipentendichlor- 
hydrat, Dieser  Körper  entsteht  aber  auch  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf 
Terpinhydrat,  Terpineol  und  Cineol. 

Zur  Darstellung  des  Dipentendichiorhydrats  verdünnt  man  nach  Wallach146) 
Limonen  mit  dem  halben  Volum  Eisessig  und  leitet  über,  nicht  in  die  kalt 
gehaltene  Flüssigkeit  unter  zeitweiligem  Umschütteln  einen  Salzsäurestrom.  Man 
kann  so  jede  Erwärmung  der  Flüssigkeit,  welche  zur  Bildung  öliger  Nebenpro- 
ducte  führen  würde,  vermeiden.  Sobald  die  Masse  erstarrt  ist,  schüttet  man  sie 
in  Wasser  und  reinigt  das  abgesaugte  und  abgepresste  Chlorid  durch  mehrfaches 
Lösen  in  Alkohol  und  Wiederausfällen  mit  Wasser. 

Das  Dipentendichlorhydrat  schmilzt  bei  50°  und  siedet  unter  einem  Druck 
von  10  mm  bei  118°  bis  120° 147).  Es  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloro- 
form, Ligroln,  Benzol  und  Eisessig.  Auf  die  Bückbildung  von  Dipenten,  sowie 
auf  den  Uebergang  in  Terpinen  beim  Kochen  mit  Alkohol  wurde  oben  hingewiesen; 
beim  Stehen  mit  Alkohol  entsteht  Terpinhydrat.  Die  Producte  der  Einwirkung 
von  Natrium  bezw.  Natriumäthylat  sind  von  Montgolfier 148)  und  Tilden  u") 
untersucht.  Beim  Erwärmen  mit  wenig  Eisenchloridlösung  giebt  das  Dipentendi- 
chlorhydrat eine  rosen-,  dann  violettrothe  und  zuletzt  blaue  Färbung  (Riban1**). 

Das  beschriebene  Dipentendichlorhydrat  gehört  der  Transreihe  an,  Cisdipentan- 
«lichlorhydrat,  bei  ca.  25°  schmelzend,  entsteht  nach  Baeyer151),  wenn  man 
Cineol  unter  guter  Kühlung  in  Eisessiglösung  mit  Salzsäure  behandelt. 

Trichlo  rid  Cl0H17Cls  ,50)  ans  Dipentendichlorhydrat  wird  erhalten,  wenn 
man  in  eine  Lösung  von  Dipentendichlorhydrat  in  der  dreifachen  Menge  Schwefel- 
kohlenstoff trockenes  Chlor,  zweckmässig  im  directen  Sonnenlichte  oder  unter  Zu- 
satz von  etwas  Aluminiumchlorid,  einleitet,  bis  die  anfangs  trübe  Flüssigkeit, 
welche  sich  während  des  Versuchs  unter  stürmischer  Salzsäureentwickelung  stark 
erwärmt,  wieder  klar  geworden  ist  und  eine  gelbe  Farbe  angenommen  hat.  Ist 
die  Operation  gut  verlaufen,  so  kann  man  die  Schwefelkohlenstoff lösung  unmittel- 
bar zur  KrystaJlisation  hinstellen  und  das  erhaltene  Product  nach  dem  Abpressen 
aus  Alkohol  umkrystallisiren.  Im  anderen  Falle  trennt  man  das  Trichlorid,  welches 
bei  10  mm  zwischen  145°  und  150°  übergeht,  von  dem  beigemengten  Dipentendi- 
chlorhydrat und  dem  im  Rückstände  verbleibenden  Tetrachlorid  durch  fractiouirte 
Destillation  im  Vacuum.  Das  Trichlorid  wird  aus  Alkohol  in  Form  weisser,  seide- 
glänzender Blättchen  erhalten,  welche  bei  87°  schmelzen. 

Während  das  unten  zu  beschreibende,  aus  Dipentendibromhydrat  entstehende 
Tribromid  vom  Schmelzpunkte  110°  mit  alkoholischem  Kali  einen  Kohlenwasser- 
stoff CjoHu  liefert,  erhält  man  aus  dem  Trichlorid  nach  Wallach  und  Hesse1*0) 
bei  der  Abspaltung  von  Salzsäure  mittelst  Natriumalkoholats  bezw.  Natrium acetats 
wesentlich  ein  ungesättigtes  flüssiges  Diohlorid.  Dieser  Körper,  welcher 
nicht  in  reinem  Zustande  isolirt  werden  konnte,  bildet  mit  Salzsäure  das  Tri- 
chlorid vom  Schmelzpunkte  87°  zurück,  giebt  mit  Brom  ein  bei  98°  schmelzendes 
iiromid  CioHuCljBra;  aus  dem  bei  111°  schmelzenden  Nitrosochlorid  kann  man 

ein  bei  140°  bis  141°  schmelzendes  Nitrolanilid  CinH,6a2<*J"[c<}H5  und  ein 

bei  147°  schmelzendes,  aus  Alkohol  in  glänzenden  Tafeln  krystallisirendes  Nitrol- 
piperidid  gewinnen. 

Das  Tetrachlorid  OjoH18C14  aus  Dipentendichlorhydrat  wird  nach  Wal- 
laoh  und  Hesse1*3)  erhalten,  wenn  man  Dipentendichlorhydrat  oder  das  eben 
beschriebene  Trichlorid  in  Schwefelkohlenstoff  längere  Zeit  mit  Chlor  behandelt 
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tiud  das  Reactionsproduct  im  Vacuum  destillirt  Die  bei  160°  bis  165°  siedenden 
Antbeile  erstarren  in  der  Kälte  unter  Ausscheidung  des  Tetrachlorids.  Dieses 
letztere  kann  von  beigemengtem  Trichlorid  mittelst  Petroläther  getrennt  werden 
und  schmilzt  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Essigäther  bei  108°. 

Dipentendibromhydrat  C10HI8  2HBr  wurde  zuerst  dargestellt  von  Oppen- 
heim1*5) durch  Behandlung  von  Terpin  mit  Phosphortribromld.  Hell  und  Rit- 
ter154) erhielten  den  gleichen  Körper  bei  der  Einwirkung  von  Bromwasserstoff  auf 
Wnrmsamenöl.  Das  Dipentendibromhydrat  bildet  sich  nach  Wallach lw)  ganz 
analog  dem  Dipentendichlorhydrat  durch  Anlagerung  von  Bromwasserstoff  an  Di- 
penten  und  Limonen,  durch  Behandlung  von  Terpin  mit  Bromwasserstoff.  Das  in 
analoger  Weise  wie  das  Transdipentendihydrochlorid  dargestellte  Dipentendibrom- 
hydrat schmilzt  bei  64°  und  gehört  nach  Baeyer  der  Transreihe  an. 

Cisdipentendibromhydrat  entsteht  als  Nebenproduct  bei  einigen  der  genannten 
Darstellungsweisen  der  Transverbindung.  In  überwiegender  Menge  bildet  es  sich 
bei  der  Einwirkung  von  Bromwasserstoff  und  Eisessig  auf  eine  gut  gekühlte  Lösung 
von  Cineol  in  Eisessig  (Baeyer1**).  Der  Schmelzpunkt  dieser  Verbindung  liegt 
bei  ca.  39°.  Wird  bei  der  Darstellung  der  Verbindung  nicht  gut  gekühlt,  so  ent- 
steht in  überwiegender  Menge  die  Transverbindung. 

Bei  der  Behandlung  mit  Silberacetat  in  essigsaurer  Lösung  entsteht  nach 
Baeyer156)  aus  dem  Cisdipentendibromhydrat  das  Acetat  des  schon  seit  langer 
Zeit  bekannten,  bei  117,5°  schmelzeuden  Terpinhydrats  (Cisterpinhydrat).  Unter 
den  gleichen  Bedingungen  entsteht  aus  dem  bei  64°  schmelzenden  Transdipenten- 
dibromhydrat  das  Acetat  eines  neuen,  bei  156°  bis  158°  schmelzenden  krystall- 
wasserfreien  Terpins,  welches  Baeyer  als  Transterpin  bezeichnet. 

Bei  der  Abspaltung  von  Brom  Wasserstoff  liefert  sowohl  das  Trans-  als  auch 
das  Cisdipentendibromhydrat  Dipenten. 

Tribromid  C,pH17Brs  aus  Dipentendibromhydrat  (nach  Baeyer  1,4,8-Tri- 
bromterpan).  Aehnlich  wie  im  Dipentendichlorhydrat  ein  oder  zwei  Wasserstoff- 
atome durch  Chlor  substituirt  werden  können,  kann  man  auch  aus  dem  Dipenten- 
dibromhydrat durch  Substitution  höher  bromirte  Dipentenderivate  herstellen,  von 
denen  das  Tribromid  durch  Krystallisationsfähigkeit  sich  auszeichnet. 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  übergiesst  man  nach  Wallach  157)  200g 
Dipentendibydrobroniid  in  einem  Kolben  mit  400  ccm  Eisessig  und  fügt  zu  der  etwas 
abgekühlten  Masse  unter  beständigem  Umschütteln  84 ccm  (nicht  mehr!)  Brom. 
Dabei  soll  die  Temperatur  nicht  zu  hoch ,  immerhin  aber  so  hoch  steigen ,  das* 
alles  Dipentendibromhydrat  in  Lösung  geht.  Man  überlässt  sodann  die  Flüssig- 
keit ao  lange  sich  selbst,  bis  die  Farbe  des  Broms  verschwunden  ist.  Dann  giesst 
man  in  eine  Krystallisirschale ,  fügt  300  ccm  absoluten  Alkohol  zu  und  lässt  bei 
möglichst  niederer  Temperatur,  am  besten  im  Winter,  einen  Tag  stehen.  Die  aus- 
■oschkdeuen  Krystalle  sammelt  man;  die  Laugen  werden  mit  Wasser  versetzt, 
das  auffallende  schwere  Oel  wird  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  in  dem  glei- 
chen Volum  Methylalkohol  gelöst.  Durch  Ausfrieren  dieser  Lösung  erhält  man 
weitere  Mengen  des  festen  Tribromids.  50  g  des  erhaltenen  Tribromids,  dessen 
Menge  V's  des  angewandten  Dibromhydrats  beträgt,  werden  in  100  ccm  warmen 
Exsigäthers  gelöst  und  nach  Zusatz  von  !/4  Vol.  Methylalkohol  zur  Kristallisation 
gebracht.  Das  Tribromid  krystallisirt  in  glänzenden,  weissen  Blättchen  vom 
Schmelzpunkt  110°. 

Dasselbe  Tribromid  erhielt  Baeyer  ***)  durch  Addition  von  Bromwasserstoff 
an  Terpinolendibroinid. 

Erwärmt  man  dieses  Tribromid  (50  g)  mit  einer  Lösung  von  Natrium  (12  g) 
in  Alkohol  (150  ccm),  so  entsteht  nach  Wallach  ein  mit  Cymol  isomerer  unge- 
sättigter Kohlenwasserstoff  C,0HU  157),  welcher  bei  183°  bis  184°  siedet,  das 
spec.  Gew.  0,863  bei  20°  und  den  Brechungsexponenten  nD  =  1,49693,  mithin  die 
Molekularrefraction  45,435  hat. 

Tetrabromid  C10nuBr4WT).  Der  Kohlenwasserstoff  C10H14  giebt  mit 
Halogen  wasserstofftäu  reu  ölige  Additionsproducte;  mit  den  Oxydeu  des  Stickstoffs 
giebt  er  kein-  krystallinischen  Derivate.  Dagegen  liefert  er  ein  charakteristisches 
Additionsproduct  mit  Brom,  wenn  man  zu  der  mit  etwas  Alkohol  versetzten  Lösung 
des  Kohlenwasserstoff»  C10H,4  in  10  Vol.  Eisessig  in  der  Kälte  Brom  zusetzt.  Das 
erhaltene  schwer  lösliche  Bromid  CjpH14Br4  wird  aus  Essigäther  in  asymmetrischen 
Krystallen  vom  Schmelzpunkt«  154'*  bis  155°  erhalten. 

Als  Nebenproduct  entsteht  dabei  ein  leicht  lösliches  Bromid  C10HuBr4  (oder 
CJ0H,6Br4?)  vom  Schmelzpunkte  103°  bis  104°. 

Reducirt  man  das  oben  beschriebene  Wallach'sche  Tribromid  C10H17Br3 
vom  Schmelzpunkte  110°  unter  guter  Kühlung  mit  Zinkstaub  und  Eises«itr,  so  ent- 
steht nach  Baeyer169)  das  flüssige  Acetat  eines  festen,  bei  69''  bis  70°  schmel- 
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xenden  Alkohol«  C10H1;OH,  welcher  nach  der  von  Baeyer  vorgeschlagenen 
Nomenclatur  von  Baeyer  als  J4(8)-Terpen  (l)  ol 

angesprochen  wird.   Das  Dibromid  dieses  Terpenols,  ebenso  wie  das 
CH3       Dibromid  seines  Acetats  bilden  mit  Brom  Wasserstoff  das  Tribromid 
vom  Schmelzpunkte  110°  zurück. 

Nimmt  man  die  Reduction  des  bei  110°  schmelzenden  Tribrom- 
terpans  mit  Zinkstaub  in  alkoholischer  Lösung  vor,  so  erhält  mau 
nach  Baeyer  und  Blau  (Ber.  28,  S.  2290)  das  dem  besprochenen 
Terpenoi  entsprechende  Bromid  C10Hl7Br  (1  -Brom- J 4(8) -Terpen), 
welches  bei  34°  bis  35°  schmilzt  und  ein  blaues  bei  44°  schmelzendes 
Nitrosobromid  liefert. 

Dipentendijodhydrat  C10H162HJ  wird  erhalten,  wenn  man 
Jodwasserstoff  in  gut  gekühltes  Cineol  einleitet,  die  nach  Beendigung 
derBeaction  fest  gewordene  Masse  absaugt,  mit  wenig  Alkohol  wäscht 
und  aus  Petroläther  umkrystallisirt  (Wallach  und  Brass  18°).  Auch 
aus  Terpinhydrat  lässt  sich  sehr  bequem  Dipentendijodhydrat  bereiten,  wenn  man 
diesen  Korper  mit  coucentrirter  wässeriger  Jodwasserstoffsäure  in  der  Kälte  durch- 
schüttelt (Wallach161).  Ebenso  kann  es  auch  aus  Pinen,  Limonen  und  Dipenten, 
Terpineol  in  analoger  Weise  wie  da«  Diohlorhydrat  beziehungsweise  Dibromhydrat 
dargestellt  werden  l8S). 

Das  Dipentendijodhydrat  wird  beim  Uinkrystalüsiren  aus  Petroläther  in  zwei 
verschiedenen  Krystallformen  erhalten;  manchmal  krystallisirt  es  in  rhombischen 
Prismen  vom  Schmelzpunkte  77°,  manchmal  in  mouosymmetrischen  Tafeln  vom 
Schmelzpunkte  78°  bis  79°  (Hintze163). 

Nachdem  Baeyer  die  Beobachtung  gemacht  hatte,  dass  das  Dipentendichlor- 
hydrat  und  das  Dipentendibromhydrat  je  in  einer  Cis-  und  einer  Transmodi- 
fication  existiren,  lag  die  Yermuthung  nahe,  die  Verschiedenheit  der  beiden  Modi- 
ficatiouen  des  Dipentendijodhydrats  auf  ähnliche  Weise  zu  erklären.  Wallach  ,M) 
hat  indes*  gefunden,  dass  diese  Yermuthung  nicht  begründet  ist.  Dagegen  hat  er 
bei  der  Einwirkung  von  Phosphortrijodid  auf  Terpin  neben  jenen  beiden  krystallo- 
graphUch  verschiedenen  Modincationen  des  Transdipentendijodhydrats  geringe 
-M- Ligen  einer  unter  50°  schmelzenden,  selbst  in  Petroläther  viel  leichter  löslichen 
Verbindung  gefunden,  welche  als  Cisdipentendijodhydrat  aufzufassen  ist 

Dae  Dipentendijodhydrat,  welches  in  Aether,  Benzol,  Chloroform  und  Schwefel- 
kohlenstoff leicht,  in  kaltem  Alkohol  schwer  löslich  ist,  ist  ein  ziemlich  zersetz. - 
lieber  Körper,  welcher  z.  B.  an  eine  alkoholische  Silbernitratlösung  sein  Jod  leicht 
und  vollständig  abgiebt.  Es  lässt  sich  daher  nicht  längere  Zeit  aufheben,  doch 
halt  es  sich  immerhin  längere  Zeit,  wenn  man  es  unter  Wasser  mit  einem  Stück- 
chen Phosphor  aulbewahrt. 

Hit  Anilin,  alkoholischem  Kali  oder  Natriumacetat  giebt  das  Dipentendijod- 
hydrat Dipenten. 

Dipententetrabromid  C,0H,6Br4  16Ä)  wird  in  vollkommen  gleicherweise 
dargestellt  wie  das  Limonentetrabromid.  Die  Verbiudung  hat  ein  gewisses  historisches 
Interesse,  insofern  ihre  Entdeckung  den  Ausgangspunkt  der  Arbeiten  Wallach's 
gebildet  hat.  Bemerkenswerth  ist  übrigens,  dass  ungefähr  gleichzeitig  Benard  167) 
aus  einem  in  der  Harzessenz  vorkommenden  Terpen  vom  Siedepunkte  170°  bis  173* 
ein  festes,  bei  120°  schmelzendes  Tetrabromid  isolirt  hat,  welches  wohl  ohne 
Zweifel  als  noch  nicht  ganz  reines  Dipententetrabromid  anzusprechen  ist. 

Das  Dipententetrabromid  krystallisirt  aus  Essigäther  in  sehr  charakteristischen, 
in  der  Verticalzone  schilfartig  gestreiften,  spröden  Krystallen  des  rhombischen 
Systems  (Hintze168),  welche  bei  125°  bis  126°  schmelzen.  In  Aether  ist  das 
Dipententetrabromid  schwerer  löslich  wie  das  Limonentetrabromid. 

Nach  einer  neueren  Angabe  Baeyer's  ,fl9)  entsteht  das  Dipententetrabromid, 
wenn  man  das  kryttallisirte  Terpineol  vom  Schmp.  35°  zunächst  in  das  von 
Wallach  beschriebene  flüssige  Bromid  17a)  verwandelt;  dieses  Bromid  wird  durch 
Bromwasserstoff  in  ein  flüssiges  1,2,4-Tribromterpan  C10H17BrB  verwandelt.  Ver- 
setzt man  dieses  Tribromid  in  Eisessiglösung  mit  2  At.  Brom,  so  erhält  man  ein 
bei  124°  schmelzendes  Bromid,  dessen  Kry stalle  nach  eiuer  von  Villiger  vor- 
genommenen krystallographiechen  Messung  mit  den  von  Hintze168)  gemessenen 
Krystallen  des  Dipententetrabromids  „unzweifelhaft"  identisch  Bind. 

Es  muss  indes«  bemerkt  werden,  dass  nach  einer  Aeusserung  von  Hintze172) 
diese  Identität  durch  die  Resultate  Villiger's  noch  nicht  definitiv  bewiesen  zu 
s*m  scheint.  Dagegen  hat  Wallach173)  die  Angabe  Baeyer's,  dass  bei  der  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  1,2, 4-Tribromterpan  Dipententetrabromid  entsteht,  bestätigt. 

Die  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  auf  Dipententetrabromid 
entstehenden  Producte  174)  sind  bisher  nicht  näher  untersucht. 
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Dipentennitrosochloride  C10H10NOC1  sind  in  zwei  Modificationen  be 
kannt,  welche  indess  beide  sehr  viel  löslicher  und  daher  weniger  charakteristisch 
sind,  als  die  entsprechenden  optisch  activen  Verbindungen.  Das  a-Dipentennitroso- 
cblorid,  dargestellt  durch  Mischen  der  Lösungen  gleicher  Gewichtsmengen  von 
Rechts-  und  Links-a-Limonennitrosochlorid,  krystallisirt  im  Gegensätze  zu  den  ge- 
nannten activen  Componenten  schlecht;  beim  Erhitzen  wird  es  bei  78°  flüssig, 
erstarrt  dann  wieder  und  schmilzt  bei  weiterem  Erhitzen  bei  103°  bis  104°.  Das 
in  reinem  Zustande  nicht  isolirte  ß  -  Dipentennitrosochlorid  ist  sehr  leicht  löslich 
(Wallach17»). 

Erwärmt  man  Dipentennitrosochlorid  mit  alkoholischem  Kali,  so  entsteht  in  - 
actives  Carvoxim176)  vom  Schmelzpunkte  93°. 

Benzoyldipen  tennitrosochlorid  177)  ^io^u^jj  QCOC  H  *  durch  Mischen 

der  Lösungen  der  entsprechenden  activen  Verbindungen  erhalten,  schmilzt  bei  90* 
and  ist  viel  leichter  löslich  als  die  activen  Modificationen. 

Dipentennitrosat  010H16 .  NO(ONOg)  wird  nach  Wallach178)  dargestellt, 
indem  man  zu  einer  Lösung  von  5  g  Dipenten  4  g  Amylnitrit  und  2  ccm  Eisessig 
unter  guter  Kühlung  3,5  g  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,4  zufügt  und  das 
gebildete  Nitrosat  durch  successiven  Zusatz  von  Alkohol  und  wenig  Waaser  zur 
Krystallisation  bringt.  Das  aus  Benzol  umkrystallisirte  Nitrosat  schmilzt  bei  84°. 
Aach  dieser  Körper  giebt  natürlioh  mit  alkoholischem  Kali  inactives  Carvoxim. 


D  ipentennitrolamine. 

Die  Dipentennitrolamine ,  welche  ebenso  wie  die  Limonennitrolamine  in  zwei 
isomeren  Modificationen  vorkommen,  werden  dargestellt  aus  Dipentennitrosochlorid 
oder  durch  Mischen  der  Lösungen  gleicher  Gewichtsmengen  der  entsprechenden 
Hechts-  und  Links-Limonennitrolamine  (Wallach179). 

a-Dipentennitrolpiperidin  Cl0HieJJ£  H    fallt  fast  augenblicklich  aus, 

wenn  die  entsprechenden  activen,  bei  93*  bis  94^  schmelzenden  Basen  in  Petrol« 
ätherlösung  mit  einander  gemischt  werden.  Aus  Alkohol  werden  monosymmetrische 
Kry  stalle  vom  Schmelzpunkte  154°  erhalten. 

/$-Dipentennitrolpiperidin  entsteht  in  gleicher  Weise  aus  den  bei  110° 
schmelzenden  Limonenbasen ,  ist  aber  leichter  löslich  als  das  a-Dipentennitrolpipe- 
ridin.  Schmelzpunkt  152°. 

NO 

o-Dipentennitrolanilin  cioHie HC^B^ '  durch  Vereinigung  der  bei 

112°  bis  113°  schmelzenden  Limonenbasen  erhalten,  schmilzt  bei  125°  bis  126°. 

/f-Dipentennitrolanilin,  aus  den  bei  153°  schmelzenden  Limonenbasen  dar- 
gestellt, schmilzt  bei  149°. 

Nitrosodipenten-a-nitrolanilid  OwHie^((^o)C  H  1-461,16  »ch*61"*1"  als 
die  entsprechenden  Limonen Verbindungen  lösliche,  bei  147°  unter  Zersetzung 
schmelzende  Substanz. 

Nitrosodipenten-l-nitrolanilid  ist  sehr  leicht  löslich  und  schmilzt 
bei  129°. 

«-Dipentennitrolbenzylamin  ^loBiieS^Qu  q  „  zeichnet  sich  im  Gegen- 
satze zn  den  activen,  bei  92°  bis  93°  schmelzenden  Componenten  durch  seine 
ausgezeichnete  Krystallisatiousfähigkeit  aus.  Aus  verdünntem  Alkohol  erb  alt 
man  die  Base  in  monosymmetriscben ,  bei  109°  bis  110°  schmelzenden  Kry- 
stallen. 

Die  bei  der  Addition  von  Salzsäure  in  methylalkoholischer  Lösung  an  Bechts- 
bezw.  Links/3-Limonennitrolanilin  entstehenden,  bei  78°  schmelzenden  Verbindungen 
C10H,7C1NO(NHC6H6)  geben  bei  der  Combination  eine  bei  90°  schmelzende  Ver- 
bindung der  Dipentenreihe  180). 

Dipentenmonochlorhydrat  C,0H16.HCl  entsteht,  wenn  man  gleiche 
Volumina  Rechts-  und  Links-Limonenmonocblorhydrat  mischt  (Wallach  181).  Diese 
Verbindung  wird  von  trockener  Salzsäure  ebenso  wenig  verändert  wie  ihre 
activen  Componenten,  feuchte  Salzsäure  giebt  Dipentendichlorhydrat ,  Brom  und 
Nitroeylchlorid  etc.  werden  addirt. 

Hydrochlordipentennitrosochlorid  und  Hydrochlordipentennitroeat ,  sind  wie 
bereits  oben  erwähnt  wurde,  neben  den  entsprechenden  activen  Modificationen  in 
dem  schwer  löslichsten  Theile  der  als  Hydrochlorlimonennitrosochlorid  bezw.  -nitro- 
sat beschriebenen  Verbindungen  enthalten  (vergl.  S.  274).      Dem  entsprechend 
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werden  auch  die  Hydrochlordipentennitrolamine  ent  weder  aas  dienen  schwer  löslichen 
Antheilen  des  Hydrochlordipentennitrosats ,  also  als  Nehenproducte  bei  der  Dar- 
stellung der  entsprechenden  activen  Modificationen ,  erhalten  oder  durch  Mischen 
der  activen  Componenten  dargestellt. 

NO 

HydrochlordipentennitrolRuilin183)  Ci0H17Cl<^«gQ  g  »  in  kaltem  Alko- 
hol fast  unlöslich,  schmilzt  bei  140°  bis  141°.  Bei  der  Einwirkung  von  alko- 
holischem Kali  auf  diese  Base  entstehen  zwei  chlorfreie  Basen,  deren  eine,  bei 
123°  bis  124°  schmelzende,  ein  schwer  lösliches,  deren  andere,  bei  158°  schmelzende, 
ein  leicht  lösliches  salzsaures  Salz  liefert.  Diese  beiden  Basen  ähneln  nach  Wal« 
lach  sehr  dem  o-  bezw.  /3-Dipentennitrolanilin;  ob  sie  aber  damit  identisch  sind, 
ist  noch  nicht  festgestellt  worden. 

Hydrochlordipentennitrolbenzylamin188)  cioHi7Cl<NHCH2C6HB  *** 
ebenfall«  in  kaltem  Alkohol  fast  unlöslich,  ebenso  in  allen  anderen  Lösungsmitteln 
schwer  löslich.   Schmelzpunkt  150°. 

NO 

Hydrochlordipentennitrol-p-toluidid  Cj0H,7Gl<CNHC  H  QH  wurde  von 

Wallach l9i)  als  Limonenverbindung  beschrieben,  gehört  aber,  wie  die  weitere 
Forschung  beweist,  der  Dipeutenreihe  an.  Die  Verbindung  krystalliairt  mit  Kry- 
stiillalkohol  und  schmilzt  dann  bei  135°.  Aus  ihrer  Lösung  in  Benzol  fällt  Petrol- 
äther  eine  weisse,  bei  145°  bis  146°  schmelzende  Masse. 

Zum  Schlüsse  sind  noch  zwei  Verbindungen  anzuführen,  welche  von  Wallach 
aus  einem  als  „Hydrochlorlimonennitrosat"  bezeichneten  Präparat,  das  aber  natür- 
lich zum  Theil  aus  der  inactiven  Verbindung  bestand,  bei  der  Einwirkung  von 
Dimethylanilin  und  Aethyl-  bezw.  Methylalkohol  erhalten  wurden  186).  Das 
Dimethylanilin  wirkt  dabei  nach  Wallach  lediglich  salzsäureentziehend,  und  es 
scheint  ein  Ersatz  der  ONOa- Gruppe  durch  die  Aethoxyl-  bezw.  Methoxylgruppe 
stattzufinden. 

Verbindung  Cl2HMNOaCl  (=  C10H,7C1<q°  fl  ?),  prachtvoll  ausgebildete 
Kry stalle  vom  Schmelzpunkte  114°  bis  115°. 

Verbindung  ChHjbNO.OI  (=  CioH17C1"<[qq^?J,  Prismen  vom  Schmelz- 
punkte 139°. 

Die  vorstehende  Tabelle  gestattet  einen  bequemen  Ueberblick  über  die  wich- 
tigeren Derivate  des  Limonens  und  Dipentens  und  über  die  Beziehungen  dieser 
Substanzen  zu  den  sauerstoffhaltigen  Gliedern  der  Terpengruppe. 


5.  Sylvestren. 

Das  Sylvestren  wurde  entdeckt  von  Atterberg186)  im  schwedischen  Terpen- 
tinöl; diese  Beobachtung  wurde  bestätigt  durch  Wallach187),  welcher  zugleich 
auch  im  russischen  Terpentinöl  Sylvestren  nachwies.  Das  letztere  findet  sich  auch 
nach  Asch  an  und  Hjelt188)  in  den  Destillationsproducten  von  Tannenwurzeln  und 
wurde  endlich  von  Bertram  und  Walbaum  im  Latscbenkiefernöl  und  im 
Kiefernnadelöl  nchgewiesen. 

Zur  Darstellung  des  Sylvestrens  gebt  man  nach  Wallach190)  von  den  zwi- 
schen 174°  bis  178°  siedenden  Antheilen  des  schwedischen  Terpentinöls  aus.  Man 
verdünnt  diesen  mit  dem  gleichen  Volum  Aether,  leitet  bis  zur  Sättigung  Salzsäure- 
gas ein,  destillirt  nach  ein  bis  zwei  Tagen  den  Aether  ab  und  läset  den  Bückstand 
bei  grosser  Kälte  —  die  Arbeit  kann  mit  günstigem  Erfolge  nur  im  Winter  aus- 
geführt werden  —  krystallisiren.  Das  in  den  Mutterlaugen  sehr  lösliche  rohe 
Sylvestrendichlorbydrat  wird  abgesaugt,  auf  Thon  abgepresst  und  behufs  Entfer- 
nung des  beigemengten  Dipentendichlorhydrats  zunächst  im  gleichen  Gewicht  Alko- 
hol gelöst.  Die  nach  dem  vollständigen  Erkalten  des  Alkohols  auskrystallisirten 
Partien  des  Chlorids  werden  aus  Aether  so  lange  umkrystallisirt,  bis  der  Schmelz- 
punkt bei  72°  liegt.  Die  Mutterlaugen  enthalten  Gemenge  von  Sylvestren-  und 
Dipentendichlorhydrat. 

Zur  Abscheidung  des  Sylvestrens  aus  dem  Dicblorhydrat  erhitzt  man  entweder 
das  letztere,  wie  das  bereits  Atterberg  1M)  angegeben  hat,  mit  der  gleichen 
Gewichtsinenge  Anilin  m)  unter  Zusatz  von  etwas  Alkohol,  oder  man  kocht  mit 
der  gleichen  Gewichtsmenge  geschmolzenen  Natriumacetats  und  der  doppelten 
Gewichtsmenge  Eisessig  Va  Stunde  am  aufsteigenden  Kühler 1M).  Der  mit  Wasser- 
dampf überdestillirte  Kohlenwasserstoff  wird  mit  Kalilauge  erwärmt,  nochmals  mit 
Wasserdampf  destillirt  und  fractionirt. 
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Eigenschaften.    Das  Sylvestren  bat  einen  sehr  angenehmen,  citronenähn 
licben,  am  meisten  an  Bergamottöl  erinnernden  Geruch,  siedet  bei  176°  bis  177°, 
bat  das  spec  Gew.  0,8510  bei  16°  und  den  Brechungsexponeuten  nc  =  1,47468  m). 

Ein  anderes  Präparat  siedete  bei  175°  bis  176°.  hatte  bei  20°  das  spec  Gew.  0,848 
und  den  Brechungsexponenten  nD  =  1,47573  198).  Das  Sylvestren  ist  optisch  rechts- 
drehend; das  zuletzt  augeführte  Präparat  hatte  das  specifische  Drehungsvermögen 
[*]D=  +  66,3201*).  *~ 

Löst  man  einen  Tropfen  Sylvestren  in  Essigsäureanhydrid,  so  färbt  sich  die 
Flüssigkeit  auf  Zusatz  eines  Tropfens  concentrirter  Schwefelsäure  (oder  auch 
rauchender  Schwefelsäure)  intensiv  blau.  Eine  ähnliche  Beaction  zeigt  nur  noch 
das  Carvestren  Baeyer's;  alle  anderen  Terpene  geben  unter  den  gleichen  Bedin- 
gungen eine  rothe  bis  gelbrotbe  Färbung.  Die  angeführte  Sylvestren reaction  tritt 
daher  nur  bei  einem  schon  sylvestrenreichen  Terpengemisch  ein  (Wallach194). 

Das  Sylvestren  ist  eines  der  stabilsten  Terpene.  Beim  Erhitzen  auf  250°  wird 
es  zum  Theil  polymerisirt,  ohne  dass  vorher  eine  Isomerisation  einträte.  Ebenso 
scheint  alkoholische  Schwefelsäure  lediglich  Verharzung,  aber  ebenfalls  ohne  vor- 
hergehende Isomerisation  zu  bewirken  (Wallach  l94). 

Sylvestrendichlorhydrat  C,0H66  .2  HCl,  dessen  Darstellung  aus  dem  schwe- 
dischen Terpentinöl  bereits  beschrieben  wurde,  kann  ebenfalls  aus  dem  reinen  Syl- 
vestren dadurch  erhalten  werden194),  dass  man  den  abgekühlten  trockenen 
Kohlenwasserstoff  mit  trockener  Salzsäure  sättigt,  oder  bequemer  und  glatter  da- 
durch, dass  man  zu  einer  Lösung  von  Sylvestren  in  Eisessig  eine  Lösung  von 
8alzsäure  in  Eisessig  zusetzt  und  die  Flüssigkeit  dann  in  kaltes  Wasser  giesst. 

Sylvestrendichlorhydrat  krystallisirt  monosymmetrisch,  schmilzt  bei  72°  und 
besitzt  ein  specifisches  Drehungsvermögen  [a]D=  18,yy0196/. 

8ylvestrendibromhydrat 1BÄ)  O10H,6.2HBr,  in  analoger  Weise  dargestellt 
wie  das  Cblorhydrat,  krystallisirt  monosymmetrisch,  schmilzt  bei  72°  und  besitzt 
das  specifische  Drehungs vermögen  [tt]D  =  17,890196). 

Syl vestrendijodhydrat1»6)  Cl0H162HJ,  in  gleicherweise  hergestellt,  kry- 
stallisirt aus  Petroläther  in  bei  66°  bis  67°  schmelzenden  Krystallplättchen. 

Syl vestrentetrabromid  1M)  C10H,fiBr4  kann  nur  aus  dem  reinen,  aus  dem 
Dichlorhydrat  regenerirten  Sylvestren  erhalten  werden.  Zu  einer  Lösung  dieses 
Terpens  in  Eisessig  fügt  man  unter  guter  Kühlung  langsam  Brom  bis  zur  Gelb- 
färbung. Läset  man  nun  die  Flüssigkeit  nach  Zusatz  von  etwas  Wasser  in  einer 
offenen  Schale  in  der  Kälte  stehen,  so  scheidet  sich  eine  krystallinische  Hasse  ab. 
welche  durch  Umkrystallisiren  aus  Essigäther  oder  Aether  gereinigt  wird.  Man 
erhält  so  das  8ylvestrentetrabromid  in  Form  von  monosymmetrischen,  bei  135°  bis 
138*  schmelzenden  Krystallen,  welche  optisch  rechtsdrehend  sind.  Das  speficische 
Drehungsvermögen  beträgt  nach  Wallach  und  Conrady  1M)  [a]D  =  +  73,74°. 

Neben  dem  festen  entstehen  stete  beträchtliche  Mengen  öliger  Sylvestreutetra- 
bromide;  das  ist  wohl  der  Grund,  weshalb  man  aus  Gemengen  von  Sylvestren  mit 
anderen  ätherischen  Oelen  das  Sylvestren  nicht  rIb  Tetrabromid  abscheiden  kann. 

Sylvestrennitrosochlorid  C,0HI6NOC1  wurde  von  Wallach197)  au« 
reinem,  aus  dem  Dichlorhydrat  regenerirtem  Sylvestren  nach  folgendem  Verfahren 
dargestellt.  In  einem  gut  abgekühlten  Gemenge  von  4  cem  Sylvestren  und  6  com 
Amylnitrit  fügt  mau  uuter  beständigem  Umschütteln  4  bis  5ccm  rauchende  Salz- 
säure. Fügt  man  zu  dem  sich  abscheidenden  schweren  Oele  gleichfalls  unter  Um- 
schütteln etwas  Aethylalkohol ,  so  erstarrt  dasselbe  alsbald  krystallinisch.  Zur 
Beinigung  kann  man  das  Nitrosochlorid  in  sehr  wenig  Chloroform  lösen  und  mit 
Petroläther  fällen;  das  gereinigte  Product  lässt  sich  auch  aus  Methylalkohol  um- 
krystallisiren.   Es  schmilzt  bei  106°  bis  107°  und  ist  stark  rechtsdrehend. 

N  O 

Sylvestrennitrolbenzylamin  cioHlti^UCH  c  H  wird  durch  Erwärmen 

von  Sylvestrennitrosochlorid  mit  Benzylamin  in  alkoholischer  Lösung  dargestellt 
(Wallach  199).  Die  Base  krystallisirt  aus  Methylalkohol  in  schönen,  bei  71°  bis 
72°  schmelzenden  Krystallen.  Das  Sylvestrennitrolbenzylamin  und  sein  Chlor- 
hydrat haben  nach  Wallach  und  Conrady199)  das  specifische  Drehungsvermögen 
=  +  bezw.  [a]D  =  -f  79,2*. 

6.  Carvestren. 

Als  Carvestren  hat  Baeyer*00)  ein  von  ihm  bei  der  Destillation  von  salz- 
saurem Carylamin  bezw.  Vestrylamin  erhaltenes,  optisch  inactives  Terpen  be- 
zeichnet, welche«,  wenn  die  Vermuthung  Baeyer's  sich  als  begründet  heraus- 
stellen sollte,  als  inactives  Sylvestren  aufzufassen  sein  würde.    Der  Aehnlichkeit 
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mit  dem  Sylvestren  einerseits  und  der  Herkunft  aui  einem  Derivate  des  Carvons 
andererseits  trägt  der  Name  Carvestren  Rechnung. 

Das  zuerst  von  Wallach301)  und  kurze  Zeit  nachher  auch  von  Baeyer802) 
durch  Oxydation  des  Dihydrocarveols  bezw.  durch  Beduction  des  Carvons  dar- 
gestellte Dihydrocarvon  C10H1AO  laset  sich  nach  Baeyer805)  durch  suecessive 
Anlagerung  und  Wiederabspaltung  von  Bromwasserstoffsäure  in  ein  isomeres 
Keton,  das  Caron  C,0H16O,  überfuhren.  Das  Ozim  dieses  optisch  activen  Carons 
giebt  bei  der  Beduction  mit  Natrium  und  Alkohol  eine  optisch  active  Base,  das 
Carylamin,  welche  beim  Eindampfen  mit  Salzsäure  in  das  salzsaure  Salz  einer 
isomeren,  aber  optisch  inactiven  Base,  des  Vestrylamins  C10H17NHa,  übergeht804). 

Destillirt80*)  man  das  salzsaure  Carylamin  oder  besser  das  salzBaure  Vestryl- 
amin,  in  welches  das  salzsaure  Carylamin  auch  bei  dieser  Gelegenheit  sich  zu- 
nächst umlagert,  in  einer  Atmosphäre  von  trockener  Balzsäure,  so  zerfällt  es  in 
Salmiak  und  einen  Kohlenwasserstoff  OjoHig,  welcher  rohes  Carvestren  vorstallt: 

CioHjyNHj — HCl  —  NH^Cl  -}-  CjßHjg. 

Das  rohe  Carvestren  wird  zur  Zerstörung  von  beigemengten  Hydrochloriden 
eine  halbe  Stunde  mit  geschmolzenem  Natriumacetat  und  Eisessig  gekocht  und  so 
ein  bei  180°  bis  186°  überdestillirendes  Terpen  erhalten,  welches  in  intensiver 
Weise  die  Sylvestrenreaction  (Blaufärbung  der  Lösung  eines  Tropfens  des  Terpens 
in  1  bis  2ccm  Essigsäureanhydrid  auf  Zusatz  von  einem  Tropfen  concentrirter 
Schwefelsäure)  zeigt. 

Das  so  erhaltene  Terpen  löst  man  in  Eisessig,  versetzt  mit  einer  Lösung  von 
Bromwasserstoff  in  Eisessig  und  läset,  da  die  Addition  in  diesem  Falle  sehr  lang- 
sam stattfindet,  48  Stunden  bei  niederer  Temperatur  stehen.  Nunmehr  giesst  man 
die  ausgeschiedenen  Krystalle  sammt  der  darüber  stehenden  Flüssigkeit  auf  Eis 
und  erhält  nach  dem  Abpressen  eine  in  Eisessig  schwer,  in  Aether  leicht  lösliche 
Kryetallmasse  von  Carvestrendibromhydrat.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Aether, 
welchem  man  etwas  Eisessig  zusetzt,  erhält  man  das  Bromhydrat  in  reinem  Zu- 
stande. 

Das  reine  Carvestren  entsteht,  wenn  man  dieses  Dibromhydrat  mit  4  Thln. 
Chinolin  destillirt,  das  erhaltene  Destillat  mit  verdünnter  Schwefelsäure  schüttelt 
und  den  ungelöst  bleibenden  Kohlenwasserstoff  über  Natrium  rectificirt. 

Eigenschaften  806).  Das  Carvestren  ist  ein  schwach  dipentenartig  rie- 
chender, bei  178°  (corr.)  siedender,  optisch  inacüver  Kohlenwasserstoff.  Ueber  das 
specifische  Gewicht  hat  Baeyer  noch  keine  Angaben  gemacht.  Das  Carvestren 
verharzt  schnell  an  der  Luft,  wobei  es  einen  Terpentingeruch  annimmt.  Es  ent- 
färbt Permanganat  momentan  und  wird,  ähnlich  dem  Terpinen  von  Chromsäure- 
gemisch, in  der  Kälte  ozydirt.  Dass  das  Carvestren  die  Sylvestrenreaction  giebt 
und  daher  vielleicht  als  die  optisch  inactive  Modifikation  des  Sylvestrens  zu  be- 
trachten ist,  wurde  bereits  erwähnt. 

Carvestrendichlorhydrat  C10H]e.2HCl  wird  erhalten,  wenn  man  reines, 
aus  dem  Dibromhydrat  regenerirtes  Carvestren  in  eisessigsaurer  Lösung  mit  Salz- 
säure behandelt  und  nach  24  8tunden  mit  Eis  fällt.  Das  dabei  ausfallende  schwere 
Oel  erstarrt  auf  Zusatz  einer  Spur  des  Dibromhydrats.  Das  Carvestrendichlor- 
hydrat krystallisirt  aus  Eisessig  in  langen,  bei  52,5°  schmelzenden  Prismen. 

Carvestrendibromhydrat  CJ0H16.2HBr,  nach  dem  bereits  oben  be- 
schriebenen Verfahren  dargestellt,  krystallisirt  in  gut  ausgebildeten  rhombischen 
Tafeln,  welche  an  den  Ecken  abgestumpft  sind.  Man  kann  diese  Krystalle  leicht 
von  denjenigen  des  isomeren  Dipentendibromhydrats  unterscheiden.  Das  Carvestren- 
dibromhydrat ist  in  Lösungsmitteln  leichter  löslich  als  das  Dipentendibromhydrat 
und  schmilzt  bei  48°  bis  50°. 

Bei  der  Behandlung  des  Carvestrendibromhydrats  mit  Eisessig  und  essigsaurem 
8ilber  entsteht  ein  Terpin,  welches  bei  127°  schmilzt  und  in  sehr  schönen  flachen 
Pyramiden  von  quadratischem  Habitus  krystallisirt. 

7.  Terpinolen. 

Das  Terpinolen  gehört  zu  denjenigen  Terpenen,  welche  bisher  in  der  Natur 
nieht  aufgefunden  worden  sind.  Es  wurde  entdeckt  und  als  chemisches  Indi- 
viduum charakterisirt  durch  Wallach  806;,  welcher  im  Jahre  1885  zeigte,  dass  bei 
der  Inversion  des  Terpentinöls  durch  Erwärmen  mit  alkoholischer  Schwefelsäure 
nach  der  Methode  von  Flawitzky  207)  ein  neues,  bis  dahin  übersehenes  Terpen 
sich  bildet.  Das  Terpinolen  entsteht  nach  weiteren  Beobachtungen  Wallachs809) 
auoh  beim  Kochen  von  Terpinhydrat  oder  von  Terpineol  oder  von  Cineol  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  bezw.  Phosphorsäure.    Indes*  entsteht  bei  allen  diesen  Reac- 
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tionen  neben  Terpinolen  auch  Terpinen  und  andere  Producte,  unter  denen  das  bei 
Anwendung  von  Schwefelsäure  auftretende  Cymol  besonders  hervorzuheben  ist. 
Nach  Wallach  und  Kerkhoff 2°9),  welche  in  dem  festen  Terpineol  ein  sehr 
geeignetes  Material  zur  Herstellung  des  Terpinolens  fanden,  vermeidet  man  die 
Bildung  dieser  Nebenprodukte,  wenn  man  als  wasserabspaltendes  Reagens  Oxal- 
säurelösung anwendet.  Dabei  ist  es  zweckmässig,  nur  kurze  Zeit  zu  kochen,  da 
anderenfalls  eine  Iuvertirung  zu  Terpinen  erfolgt,  und  in  weiterem  Verfolg  dieser 
schon  von  Wallach  und K er k hoff  gemachten  Beobachtung  hat  dann  Baeyer210) 
die  unten  angegebene  Darstellungsmethode  des  Terpinolens  angegeben. 

Nach  Baeyer210)  bildet  sich  das  Terpinolen  ferner,  wenn  man  das  von  Wal- 
lach durch  Bromiren  des  Dipentendibromhydrats  dargestellte  Tribroroid  CjoH^Brg 
vom  Schmelzpunkt  110°  durch  Behandlung  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  in  dasAcetat 
des  bei  69°  bis  70°  schmelzenden  ^4(8)-Terpen-l-olB  überführt  und  dieses  Acetat 
Chinolin  destilHrt: 


C10H17OCOCH8  —  CHsCOOH  =  CI0H16. 

Es  möge  daran  erinnert  werden,  dass  diese  Umformungen  nach  Baeyer  in  den 
folgenden  Formeln  ihren  Ausdruck  finden: 

CH3 
C.Br 


[aC/NciIi 

IgCl  /CHj 


C.Br 
I 

C.Br 

/\ 

C  H3  C  U3 
Tribromid,  Smp.  110° 

CH3 

I 

C 

Hac/^jCH 

HaCl^^lcH, 
0 


I 


CH8  CH8 
Terpinolen 


H2C  CHa 

\/ 
C.OH 

! 

CH 

/\ 

CH8  CH8 
Terpineol  (8chmelzp. 


35°) 


Bemerkenswerth  ist,  dass  das  Terpinolentetrabromid  durch  Reduction  mit  Zink- 
staub und  Eisessig  nach  Baeyer  in  Terpinolen  zurückverwandelt  werden  kann. 

Darstellung  des  Terpinolens211).  In  eine  kochende  Oxalsäurelösung 
(1  Tbl.  Oxalsäure  in  2  Thln.  Wasser)  lässt  man  unter  gleichzeitigem  Durchleiten 
von  Wasserdampf  geschmolzenes  Terpineol  (Schmp.  85°)  eintropfen.  Regulirt  man 
die  Zufuhr  des  Terpineols  so,  dass  in  der  Minute  1  g  eintropft,  so  ist  die  Zersetzung 
so  gut  wie  vollständig,  während  das  gebildete  Terpinolen  sogleich  der  Einwirkung 
der  Säure  entzogen  wird.  Da  das  Terpinolen  bei  der  Destillation  unter  gewöhn- 
lichem Druck  schon  theilweise  verändert  wird,  so  destillirt  man  das  mit  den 
Was*erdärapfen  übergegangene  Oel  im  Vacuum. 

Koch  reineres  Terpinolen  wird  nach  Baeyer  durch  Behandlung  des  Terpinolen- 
tetrabromids  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  bei  niederer  Temperatur  dargestellt. 

Eigenschaften.  Das  Terpinolen  ist  ein  optisch  inactiver  Kohlenwasserstoff, 
dessen  physikalische  Constanten  noch  nicht  festgestellt  sind,  da  bei  der  Veränder- 
lichkeit des  Terpinolens  ein  chemisch  reines  Terpinolen  noch  nicht  hergestellt 
worden  ist. 

Nach  Wallach212)  siedet  das  Terpiuolen  zwischen  185°  und  190°.  Baeyer 
giebt  an,  dass  das  Terpinolen  aus  dem  Tetrabromid  im  Vacuum  (14 mm)  bei  75° 
siedet.   Bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  wurde  der  Siedepunkt  183° 
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bis  185°  (corr.)  gefunden,  doch  wird  durch  10  Minuten  dauernde«  Kochen  Am 
Rückflusskähler  dieses  Terpinolen  in  ein  dickes  Oe)  verwandelt,  das  beim  Bromiren 
kein  festes  Tetrabromid  mehr  lieferte. 

Dass  das  Terpinolen  auch  gegen  Säuren  sehr  empfindlich  ist  und  dabei  wesent- 
lich Terpinen  liefert,  geht  aus  den  oben  mitgetheilten  Beobachtungen  Wallach'» 
hervor. 

Salzsäure  bezw.  Bromwasserstoffsäure  führt  in  essigsaurer  Lösung  die  Bildung 
von  Dipentendichlorhydrat  bezw.  Dibromhydrat 2l2)  herbei. 

Terpinolendibroinid  C10H16Br9  wird  aus  dem  mittelst  Zinkstaub  aus  dem 
Tetrabromid  regenerirten  Terpinolen  nach  Baeyer218)  erhalten,  wenn  man  diesen 
Kohlenwasserstoff  in  alkoholisch  ätherischer  Lösung  mit  2  At.  Brom  versetzt. 
Beim  Verdunsten  der  Lösung  hinterbleibt  das  Dibromid  in  schönen,  bei  69°  bis  70° 
schmelzenden  Prismen. 

Behandelt  man  das  Terpinolendibromid  in  essigsaurer  Lösung  mit  Brom  Wasser- 
stoff, so  erhält  man  nach  Baeyer213)  das  von  Wallach  durch  Bromiren  von 
Dipentendibromhydrat  dargestellte  Tribromid  vom  Schmelzpuukt  1 10°  (1, 4,  8-Tribrom- 
terpan),  welches  durch  die  Ueberführung  in  das  charakteristische  blaue  Nitroso- 
chlorid  des  J4(8)-Terpen-l-olacetats  vom  Schmelzpunkt  82°  charakterisirt  wurde. 

Terpinolentetrabromid  C,0H18Br4  wurde  zuerst  von  Wallach  dar- 
gestellt, welcher  auch  zur  Herstellung  dieses  Tetrabromids  die  Bromirung  in  eis- 
essigsaurer Lösung  bei  niederer  Temperatur  empfohlen  hat214).  Nach  Baeyer 
und  Villiger  ist  es  indess  in  diesem  Falle  rathsamer,  das  rohe  Terpinolen  in 
Mengen  bis  zu  10  g  mit  dem  gleichen  Volum  Amylalkohol  und  dem  doppelten 
Aether  zu  verdünnen  und  dann  unter  Abkühlen  Brom  zuzufügen.  Beim  Ver- 
dunsten des  Aethers  scheidet  sich  das  Terpinolentetrabromid  in  voluminösen  Blätt- 
eben ab. 

Das  —  optisch  inactive  —  Terpinolentetrabromid  krystalUsirt  aus  Aether  in 
monosymmetrischen216)  Tafelu  vom  Schmelzpunkt  116°.  Das  Präparat  ist  nicht  sehr 
haltbar;  nachdem  es  einige  Zeit  gelegen  hat,  schmilzt  es  niedriger  und  verwandelt 
sich  in  eine  porcellanartige  Masse,  welche  beim  Umkrystallisiren  aus  Aether  nur 
zum  Theil  noch  reines  Terpinolentetrabromid  liefert. 

Bei  der  Reduction  des  Terpinolentetrabromids  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  ent- 
steht Terpiuolen  (Baeyer);  weniger  glatt  scheint  alkoholisches  Kali  zu  wirken 
(Wallach  und  Kerkhoff). 

8.  Phellandren. 

Das  Phellandren  ist  durch  das  schon  vor  langen  Jahren  von  Cahours  ent- 
deckte Phellandrennitrit  charakterisirt  und  in  Folge  dessen  schon  seit  längerer  Zeit 
als  der  Bestandtheil  zahlreicher  ätherischer  Oele  bekannt.  Der  Name  Phellandren 
wurde  von  Pesci217)  eingeführt,  welcher  die  Anwesenheit  dieses  Terpens  in  dem 
Wasserfenchelöl  (Phellandrium  aquaticum)  nachwies.  Das  Phellandren  ist  ferner  ein 
Bestandtheil  des  Bitterfenchelüls,  in  welchem  das  Phellandren  von  Cahours118)  ent- 
deckt wurde,  und  welches  auch  einigen  späteren  Untersuchungen  über  das  Phellandren- 
nitrit als  Ausgangsmaterial  gedient  hat.  Die  Anwesenheit  des  Phellandren«  in 
diesen  beiden  Oelen  wurde  bestätigt  durch  Wallach219),  welcher  ausserdem 820  ► 
das  Phellandren  im  Elemiöl  nachwies  und  zeigte,  dass  die  genannten  drei  Oelo 
Rechts-P hellandren  enthalten,  dessen  Nitrit  linksdrehend  ist  In  Gemeinschaft 
mit  0  i Idemeister  221)  entdeckte  kurz  nachher  Wallach  im  australischen  Euca- 
lyptusöl (Eucalyptus  amygdalina)  das  Links-Phellandren,  dessen  Nitrit  rechts- 
drehend ist.  Das  Links-Phellandren  ist  seither  noch  von  Bertram  und  Wal- 
baum a22)  im  Latschenkiefernöl  und  im  Fichtennadelöl,  von  Power  und  Kleber  2as) 
im  Bayöl  nachgewiesen  worden.  Das  Rechts  -  Phellandren  ist  nach  Wallach  und 
Rheindorf224)  auch  in  den  Destillationsproducten  des  weichen  und  harten  Elemi- 
harzes  enthalten.  Nach  den  im  Laboratorium  von  Schimmel  u.  Co.  angestellten 
Beobachtungen  ist  die  Verbreitung  des  Phellandrens  eine  bedeutende;  so  ist  diese« 
Terpen  enthalten  im  Andropogonöl,  Angelikaöl,  Camphorol,  CurcumaÖl,  Ingwerol, 
Sternanisöl,  Weihrauchöl,  Zimmtol. 

Das  Phellandren  ist  in  den  gegen  170°  siedenden  Antheilen  der  genannten 
Oele  enthalten;  eine  Methode  zur  Darstellung  reinen  Phellandrens  ist  indes«  bisher 
nicht  bekannt.  Phellandreuhaltige  Oele  sind  im  Vacuum  zu  fractioniren  in) ,  da 
bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  das  Phellandren  zum  Theil  ver- 
ändert wird. 

üeber  die  physikalischen  Eigenschaften  des  Phellandrens  lassen  sich  daher 
keine  weiteren  Angaben  machen,  als  dass  dieser  Kohlenwasserstoff  in  zwei  durch  ihr 
optisches  Drehungsvermö^en  unterschiedenen  Modifloationeu  vorkommt  und  gegen 
170°  Biedet.    Eine  von  Pesci  aus  Wasserfenchelöl  abgeschiedene,  zu  etwa  80  Proc. 
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aus  Phellandren  bestehende  Fraction  sott  bei  171°  bii  172°,  hatte  das  Bpec.  Gew. 
»,8558  bei  10°  und  dai  specifischs  Drehungsvermögen  [a}D  =  -f-  17,64° 

Das  Phellandren  gehört  zu  den  veränderlichsten  Terpenen.  Sättigt  man  die 
phellandreuhaltigen  Fractionen  der  Fenchelöle  mit  Bromwasserstoffsäure,  so  findet 
«ine  heftige  Beaction  statt;  giesst  man  danach  in  Wasser,  so  fällt  ein  schweres 
Oel  aus ,  das  mit  Natriumacetat  in  essigsaurer  Lösung  Dipenten  liefert.  Bei  der 
Behandlung  mit  alkoholischer  Schwefelsäure  erhält  man  aus  dem  gleichen  Aus- 
gangsmateriale  Terpinen  (Wallach Wenn  nun  auch  zu  berücksichtigen  ist, 
dass  auf  die  Natur  der  entstehenden  Reactionsproducte  bei  den  erwähnten  Reac- 
i Lünen  auch  die  Begleiter  des  Phellandrens  vou  Einfluss  sein  mussten,  so  ist  doch 
bemerken s w ert h ,  dass  in  beiden  Fällen  in  den  Beactionsproducten  keine  Spur  von 
Phellandren  mehr  nachweisbar  war. 

Das  ölige  Phellandrendibromid,  welches  natürlich  auch  ein  Gemenge  ist,  giebt 
oach  Wallach171)  bei  der  Behandlung  mit  alkoholischem  Kali  viel  Cymol. 

Phellandrennitrit  CI0HI6  .  NaOs  wird  nach  Wallach  und  Gilde- 
meister827)  dargestellt,  indem  man  zu  einer  Lösung  von  5  ccm  der  phellandren- 
haltigen  Fraction  eines  ätherischen  Oeles  in  10  ccm  Petroläther  eine  Auflösung  von 
5  g  Natriumnitrit  in  8  ccm  Wasser  hinzufügt  und  zu  der  Masse  unter  Umschütteln 
»llmilig  5 ccm  Eisessig  zusetzt.  Die  entstandenen  verfilzten,  sehr  voluminösen 
Krystalle  werden  abgesaugt,  mit  Wasser,  dann  mit  Methylalkohol  gewaschen  und 
schliesslich  durch  wiederholtes  Lösen  in  Chloroform  und  Ausfällen  mit  Methyl- 
alkohol gereinigt.  Das  Phellandrennitrit,  welches  auch  in  Essigäther  leicht  löslich 
ist,  schmilzt  bei  103°  bis  104°.  Nur  die  ganz  reine  8ubstanz  lässt  sich  ohne  Zer- 
setzung umkrystallisiren,  die  noch  unreine  Substanz  verschmiert  dabei  vollständig. 
Bertram  und  Walbaum  aM)  empfehlen  die  Reinigung  des  Phellandrennitrits 
durch  Lösen  in  Essi^äther  und  Fällen  mit  60 procen tigern  Alkohol.  Ueber  die 
Darstellung  grösserer  Mengen  Phellandrennitrit  vergl.  Wallach  und  Heibig  171). 

Das  Phellandrennitrit  aus  Becbts-Phellandren  ist  optisch  liuksdrebend  [Pesci22*) 
fand  das  spec.  Drehungsvermögen  =  —  183,50°],  dasjenige  aus  Links-Phellan- 
dren  ist  optisch  rechtsdrehend.  Mischt  man  die  Lösungen  gleicher  Theile  Rechts- 
und  Links- Phellandrennitrit,  so  erhält  man  ein  inactives  Nitrit*80),  dessen  Eigen- 
schaften im  Uebrigen  vollkommen  mit  denjenigen  der  activen  Modifikationen 
zusammenfallen. 

Das  Phellandrennitrit  ist,  wie  das  Verhalten  gegen  Brom  in  Ohloroformlösuug 
zeigt,  eine  gesättigte  Verbindung  (Wallach).  Es  ist  im  Uebrigen  viel  unbestän- 
diger  als  das  isomere  Terpinennitrit  und  giebt  im  Gegensatze  zu  diesem  bei  der  Ein- 
wirkung organischer  Basen  keine  Nitrolamiubasen.  Nach  Pesci*81)  liefert  Phellau- 
drennitrit  mit  nascirendem  Wasserstoff  Phellandreudiamin  C10HjgNa  und  ist  daher 

als  nach  der  Formel  O10H,e<^  constituirt  zu  betrachten.   Bei  der  Einwirkung 

von  Ammoniak  auf  Phellandrennitrit  erhielt  Pesci  einen  in  Nadeln  krystallisirenden 
Körper  von  sauren  Eigenschaften  und  der  empirischen  Zusammensetzung  C10H1;N3Oi 
and  ein  gelb  gefärbtes  Oel  C10Hl5NO2,  welches  Pesci  als  Nitrophellandren  be- 
zeichnet und  das  bei  der  Reduction  Amidopheilandren  Cl0H17N  liefert. 

Eine  eingehende  Untersuchung  über  die  Constitution  des  Phellandrennitrits 
und  des  Phellandrens  haben  neuerdings  Wallach  und  Herbig17')  ausgeführt. 
Behandelt  man  Phellandrennitrit  mit  Natriurnäthvlat ,  so  entweicht  reines  Stick- 
oxydul und  es  entsteht  ein  im  Vacuum  bei  134°  bis  138°  siedendes  Oel  von  der 
Zusammensetzung  C10H16NO3,  welches  schwerer  als  Wasser  ist  und  chinonartig 
riecht.  Diese  Verbindung,  welche  Wallach  und  Her  big  für  chemisch  identisch 
und  physikalisch  isomer  mit  dem  .Nitrophellandren"  von  Peeci  halten,  ist  indese 
keine  Nitroverbindung.  Reducirt  man  nämlich  diese  Verbindung  C10H15NOq  oder 
einfacher  direct  Phellandrennitrit  mit  Natrium  und  Alkohol,  so  entstehen  folgende 
Reactionsproducte: 

1.  optisch  actives  Tetrahydrocarveol  C10HlflOH, 

2.  „  ,      Tetrahydrocarvon  Ci0H,RO, 

3.  ,  .      Tetrahydrocarvylamin  C,0H|9NHa. 

Das  so  entstehende  Tetrahydrocarvon  hat  das  entgegengesetzte  optische  Drehungs- 
Tennögfen  wie  das  Phellandren,  aus  welchem  es  dargestellt  ist. 

Berücksichtigt  man,  dass  die  optisch  inactive  Modifikation  des  Tetrahydro- 
earveols  bei  der  Hydrirung  des  Carvons  bezw.  Carvenons  erhalten  wird,  so  siebt 
man ,  dass  das  Phellandren  die  gleiche  ringförmige  Atomgruppirung  haben  muss, 
wie  das  Carvenon,  und  dass  dasselbe  eine  doppelte  Bindung  an  demjenigen  Kohlen- 
•toffatom  haben  muss,  welches  im  Carvon  das  Sauerstoftatom  trägt. 
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9.  Terpinen. 

Das  Terpiueu,  welches  von  allen  früheren  Forschem  in  Folge  seiuer  Ver- 
wechselung mit  Dipenten  übersehen  wurde,  wurde  von  Wallach*")  als  selbstän- 
diges Terpen  erkannt  und  von  Wallach283)  und  Weber2*4)  durch  die  Ueber- 
fuhrung  in  das  Terpinennitrit  scharf  cbarakterisirt. 

Dieses  Terpinennitrit  erhielt  zuerst  Weber284)  bei  der  Untersuchung  dea 
Cardauiomenöls ,  welches  bis  heute  das  einzige  ätherische  Oel  geblieben  ist,  in 
welchem  Terpinen  nachgewiesen  werden  konnte. 

Was  die  künstlichen  Bildungs weisen  des  Terpinens  anlangt,  so  entsteht  dieser 
durch  seine  Beständigkeit  gegen  verdünnte  Mineralsäuren  ausgezeichnete  Kohlen- 
wasserstoff beim  Kochen  von  Dipenten 23(S)  und  Phellandren  ä»)  mit  verdünnter 
bezw.  alkoholischer  Schwefelsäure;  es  bildet  sich  daher  auch  Terpinen,  wenn  mau 
Terpinhydrat 882),  Cineol  287),  Terpineol  *88)  oder  Dihydrooarveol 282)  mit  verdünnter 
bezw.  alkoholischer  Schwefelsäure  kocht.  Von  Interesse  ist,  dass  ebenso  wie  das  Di - 
hydrocarveol  auch  die  diesem  Alkohol  entsprechende  Base,  das  Dihydrocarvylamin 
C)0Hi7NH2,  leicht  in  Terpinen  übergeführt  werden  kann.  Bei  der  trockenen  Destil- 
lation des  salzsauren  Dihydrocarvylamins  erhielt  Wall  ach240)  Terpinen,  verunreinigt 
mit  p-Cymol,  einem  durch  Oxydation  des  Terpinens  sehr  leicht  entstehenden  Kohlen- 
wasserstoff (vergl.  unten).  Auch  wenn  man  Dihydrocarvylamin  mit  Kaliumbisulfat 
erhitzt,  bildet  sich  Terpinen.  —  Dass  dieser  Kohlenwasserstoff  auch  bei  der  Ein- 
wirkung von  Ameisensäure  auf  Linalool  entsteht241),  wurde  bereits  unter  Di- 
penten erwähnt.  Zur  Darstellung  des  Terpinens  bedient  man  sich  zweckmässig 
des  Terpentinöls.  Man  erhält  z.  B.  ein  terpinenbaltiges  Product,  wenn  man 
Terpentinöl  unter  Vermeidung  zu  starker  Erwärmung  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure schüttelt,  und  es  bildet  daher  das  Terpinen  einen  Bestandteil  des  Oeles, 
welches  Armstrong  und  Tilden  242)  früher  als  „Terpilen*  bezeichnet  haben. 

Ein  an  Terpinen  besonders  reiches  Product  erhält  man  nach  Wallach*43) 
nach  dem  folgenden  Verfahren: 

2  Liter  Terpentinöl  werden  in  einem  starkwandigen  Gefäss  mit  70ccm  con- 
centrirter Schwefelsäure  in  der  Weise  behandelt ,  dass  man  die  Säure  allmälig  in 
Portionen  von  etwa  je  5ccm  zugiebt,  bei  jeweiligem  Zusätze  von  Säure  kräftig 
umschüttelt  und  den  Zusatz  der  Säure  so  regulirt,  dass  die  Temperatur  nicht  höher 
steigt,  als  dass  man  das  Gefäss  noch  bequem  mit  der  Hand  anfassen  kann.  Wenn 
alle  Schwefelsäure  zugefügt  ist,  wird  im  Laufe  eines  Tages  noch  öfter  durchge- 
schüttelt, nach  ein-  bis  zweitägigein  Stehen  das  Gemisch  mit  Soda  oder  Natron- 
lauge neutralisirt  und  mit  Wasserdampf  destillirt.  Das  übergegangene  Oel  siedet 
fast  vollständig  zwischen  170°  und  190°  und  kann  direct  zur  Darstellung  von 
Terpinennitrit  nach  dem  unteu  zu  besprechenden  Verfahren  benutzt  werden. 

Eigenschaften.  Reines  Terpinen  ist  bisher  noch  nicht  dargestellt;  das 
durch  Inversion  von  Pinen  oder  auf  andere  Weise  dargestellte  Terpinen  ist  natür- 
lich nicht  ganz  frei  von  isomeren  Terpenen,  enthält  aber  insbesondere  stets  Cymol, 
in  welches  das  Terpinen  unter  dem  oxydirenden  Einflüsse  der  Schwefelsäure  —  bei 
der  Darstellung  von  Terpinen  aus  Terpineol  und  verdünnter  Schwefelsäure  konnten 
z.  B.  Wallach  und  Kerkhoff  schweflige  Säure  nachweisen  —  leicht  übergeht. 

Den  Siedepunkt  des  Terpinens  giebt  Wallach  zu  179°  bis  1810244)  an.  Ein 
aus  Bihydrocarveol  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  hergestelltes  Ter- 
pinen siedete  bei  178°  bis  180°,  hatte  das  spec.  Gew.  0,847  bei  20°  und  den  Brechung*- 
coefficienten  nD  =  1,48458.    Das  Terpinen  riecht  cy molartig,  ist  optisch  inactiv 

und  gehört  zu  den  beständigsten  Terpenen.  Erhitzt  man  z.B.  Terpinen  mit  alko- 
holischer Schwefelsäure  oder  behandelt  man  es  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  so 
wird  ein  Theil  verharzt,  der  nicht  verharzte  Theil  aber  giebt  reichlich  Terpinen- 
nitrit und  es  kann  in  ihm  neben  Terpiueu  ein  anderes  Terpen  nicht  nachgewiesen 
werden  (Wallach  244). 

Sehr  empfindlich  ist  das  Terpinen  gegen  Beckmann'sche  Ghromsäuremischung 
(6  Thle.  Kaliumbichromat  oder  die  entsprechende  Menge  Natriumbichromat,  5  Thle. 
coucentrirte  Schwefelsäure  und  30  Thle.  Wasser),  welche  unter  Bildung  brauner 
schmieriger  Flocken  das  Terpinen  leicht  und  glatt  bereits  in  der  Kälte  serstört. 
Da  andere  Terpene,  wie  Pinen,  Limonen,  Camphen,  Terpinolen ,  auch  Cineol  und 
Pinol,  in  der  Kälte  von  diesem  Reagens  nicht  angegriffen  werden,  so  kann  man 
diese  Substanzen  nach  Baeyer245)  in  sehr  bequemer  Weise  von  einem  etwaigen 
Tcrpinengehalt  befreien,  wenu  man  das  Gemisch  so  lange  mit  Chromsäuremischung 
durchschüttelt,  bis  keine  Braunfärbung  mehr  eintritt. 

Das  Terpinen  giebt  mit  Salzsäure,  Bromwasserstoffsäure  unl  Jodwasserstoff- 
säure  nach  Wallatb144)  nur  flüssige  Producte,  von  denen  das  Chlorhydrat  bei 
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«ehr  niederer  Temperatur  erstarrt.  Diese«  Chlorhydrat  enthält  übrigens  stets 
etwas  Dipentendichlorhydrat;  es  ist  unentschieden,  ob  dieser  Körper  aus  Terpinen 
entsteht  oder  ob  in  dem  angewandten  Terpiuen  kleine  Mengen  Dipenten  vor- 
handen sind.  Brom  wird  von  Terpinen  unter  Bildung  eines  öligen  Dibromids 
absorbirt. 

NO 

Terpinennitrosit  C10Hie<Q^o.   Will  man  sich  schnell  und  ohne  grosso 

Opfer  an  Material  überzeugen,  ob  ein  Oel  terpinen  haltig  ist,  so  verdünnt  man  2  bis 
3  g  der  den  Siedepunkt  des  Terpinens  zeigenden  Fraction  mit  Petroläther ,  giebt 
eine  Lösung  von  2  bis  3  g  Natriumnitrit  und  sodann  in  kleinen  Partien  und  unter 
zeitweiligem  starken  Umschütteln  die  nothwendige  Menge  Säure  zu.  Sodann 
taucht  man  das  Gefäss  einen  Augenblick  in  warmes  Wasser  und  überlässt  es  in 
der  Kälte  sich  selbst.  Nach  einigen  Stunden  (sicher  im  Verlaufe  von  zwei  Tagen) 
scheidet  sich  das  in  Petroläther  unlösliche  Nitrit  aus  (Wallach846). 

Zur  Darstellung  grösserer  Mengen  des  Terpinennitrosits  hat  Wallach  846)  die 
folgende  Methode  angegeben: 

250g  Terpinen,  durch  Inversion  von  Pinen  nach  dem  oben  angegebenen  Ver- 
fahren dargestellt,  werden  mit  110  g  Eisessig  und  44g  Wasser  vermischt  und 
unter  beständigem  Umschütteln  eine  concectrirte,  wässerige  Lösung  von  125g  Na- 
triumnitrit in  kleinen  Portionen  in  die  Masse  eingetragen,  so  dass  die  Operation 
etwa  zwei  Stunden  in  Anspruch  nimmt.  Nach  längerer  oder  kürzerer  Zeit  beginnt 
die  Ausscheidung  von  Kry  stallen,  und  nach  Verlauf  von  zwei  Tagen  ist  dieselbe 
zum  grössten  Theile  beendet.  Man  filtrirt  nun  die  Kry  stalle  ab,  wäscht  sie 
zuerst  mit  Wasser,  dann  mit  kaltem  Alkohol  und  presst  sie  auf  Thon  ab.  Zur 
Reinigung  wird  das  Nitrit  nochmals  durch  Eisessig  in  Lösung  gebracht,  mit 
Wasser  wieder  ausgefällt  und  schliesslich  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt. 

Das  Terpinennitrosit  246),  welches  in  Alkohol,  Aetber,  Essigather  namentlich 
in  der  Wärme  leicht,  dagegen  in  Petroläther  sehr  schwer  löslich  ist,  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  schneeweissen ,  monoeymmetrischen  247)  Krystallen  vom  Schmelz- 
punkt 155°.    Die  Lösungen  sind  optisch  inactiv. 

Das  Terpinennitrosit  verhält  sich  gegen  Brom  wie  eine  gesättigte  Verbindung. 
Beim  anhaltenden  Kochen  mit  concentrirten  Laugen  wird  das  Nitrosit  zersetzt. 
In  concentrirten  Säuren  ist  dasselbe  leicht  löslich,  wird  aber  durch  Wasser  unver- 
ändert wieder  ausgeschieden.  Erst  bei  stärkerem  Erhitzen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  tritt  Rothfärbung  und  Zersetzung  ein.  Das  Terpinennitrosit  giebt 
daher  die  Nitrosoreaction  mit  Phenol  und  Schwefelsäure  nicht.  Aus  kochender 
concentrirter  Salzsäure  kann  das  Terpinennitrosit  unzersetzt  umkrystallisirt  werden. 

Bei  der  Reduction  des  Terpinennitrosits  mit  Zinnchlorür  in  alkoholischer 
Losung  entsteht  nach  Wallach  eine  naphtylaminartig  riechende  Base. 

Dem  Terpinennitrosit  kann  die  Formel 

cioHi*<ONO  oder  010H16<^0 

zukommen.  Während  Brühl248)  die  zweite  Formel  bevorzugt,  neigt  Wallach  249) 
mit  Rücksicht  auf  die  Unlöslichkeit  des  Nitrosits  in  Alkalien  der  ersten  Formel  zu. 
Dagegen  nimmt  er  in  den  unten  zu  beschreibenden  Terpinennitrolaminen ,  von 
denen  z.  B.  das  Terpinennitroläthylamin  in  Alkalien  löslich  ist,  die  Isonitroso- 
gruppe  an.  Wie  nun  auch  das  Terpinennitrosit  constituirt  sein  mag,  jedenfalls 
geht  diese  Verbindung  bei  verschiedenen  Gelegenheiten  in  Substanzen  über,  in 
welchen  mit  Bestimmtheit  eine  Isonitrosogruppe  augeuommen  werden  muss. 

Terpinenbenzoylisonitrosit  849)    C10 His^qH^0^6*^  wird  erhalten, 

wenn  man  Terpinennitrosit  (30  g)  mit  trockenem  Aether  (300  g)  und  Benzoylchlorid 
(20  g)  einige  Tage  stehen  lässt.  Das  Nitrosit  geht  dabei  alhnälig  in  Lösung.  Lässt 
man  nun  den  Aether  verdunsten,  so  krystallisirt  die  Benzoylverbindung  aus.  Die- 
selbe schmilzt,  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  bei  77°  bis  78°. 

Terpinennitrolamine. 

Das  Terpinennitrosit  lässt  sich  ähnlich  den  Nitrosochloriden  anderer  Terpene 
mit  Leichtigkeit  in  Nitrolamine  überführen.  Beispielsweise  reagirt  es  mit  Ammo- 
niak nach  der  Gleichung: 

0,6H16N0.0N0  -f  NH8  =  n10H13<*J°^  -f  HN0a. 

Am  glattesten  verläuft  diese  Umsetzung  bei  Anwendung  von  Fettbasen.  Dagegen 
Unsen  sich  Nitrolamine  unter  Anwendung  aromatischer  Basen  nicht  gewinnen, 
Handwörterbuch  der  Chemie.   Bd.  VII  ln 
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weil  offenbar  in  Folge  der  Bildung  von  Diazoverbindungen,  welche  die  frei  werdende 
salpetrige  Säure  veranlasst,  eine  vollkommene  Verharzung  der  Reactionsmasse 
erfolgt. 

Terpinenni  trolamiu  2Ö0)  CinH^^V»,,     wird  zweckmässig  in  folgender 

Weise  dargestellt.  5  g  Terpinennitrosit  werden  in  20ccm  95proc.  Alkohol  gelöst 
und  unter  Erwärmen  portionenweis  lOccm  starkes  Ammoniak  zugegeben.  Nach 
erfolgter  Umsetzung  wird  nach  Zusatz  von  40  bis  50  ccm  Wasser  der  Alkohol  und 
das  Ammoniak  weg  gekocht.  Die  Lösung  des  Amids  wird  nun  von  dem  reichlich 
gebildeten  rothen  Harz  abfiltrirt,  worauf  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Ammoniak 
das  Terpinennitrolamin  ziemlich  rein  auskrystallisht.  Die  im  Vacuum  concen- 
trirten  Mutterlaugen  liefern  noch  weitere  Mengen  des  Nitrolamins.  Das  aus 
heissem  Wasser  umkrystallisirte,  leicht  zersetzliche  Nitrolamin,  welches  sich  nur 
in  einer  Ausbeute  von  10  Froc.  bildet,  schmilzt  bei  IIS0. 

Durch  Benzoyliren  dieser  Base  nach  der  Baumann*8chotten'schen  Methode 
erhielt  Werner *50)  eine  bei  146°  schmelzende  Dibenzoylverbindung. 

Zur  Darstelluug  substituirter  Terpinennitrolamine  bediente  sich  Wallach251) 
der  folgenden  Methode.  Terpinennitrosit  wird  mit  seinem  vierfachen  Gewicht« 
Alkohol  übergössen  und  am  aufsteigenden  Kühler  erwärmt,  bis  Alles  in  Lösung 
ist;  dann  bringt  man  in  die  noch  warme  Flüssigkeit  2  Mol.  der  betreffenden  Base, 
wartet  die  meist  sogleich  eintretende  Reaction  ab  und  kocht  dann  nochmals  auf. 
Das  Reaction sproduct  giesst  man  zur  Abscheidung  der  gebildeten  Base  in  Wasser, 
wäscht  die  nach  einiger  Zeit  fest  gewordene  Masse  mit  Wasser  aus,  löst  alsdann 
in  Salzsäure,  filtrirt  von  ausgeschiedenem  Harz  und  fällt  die  Base  wieder  durch 
Ammoniak  aus.  Man  erhält  auch  die  so  gereinigten  Basen  zunächst  als  amorphe 
knetbare  Massen,  die  indess  nach  einiger  Zeit  fest  und  krystallinisch  werden.  Die 
Basen  werden  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

Terpinennitrolmethylamin  ciohib^xhch  kr.V8t«hUsirt  in  schönen,  bei 
141°  schmelzenden  Prismen. 

VATI 

Terpinennitroldimethy Iamin  C10H16<^ ^ schwer  in  Alkohol,  leicht 
in  Chloroform  löslich,  schmilzt  bei  160°  bis  161°. 

Terpiuennitroläthylamin  cioH15<^Jg^  H  ,  etwas  löslich  in  heissem 

Wasser,  leichter  in  warmer  verdünnter  Natronlauge,  leicht  in  siedendein  Alkohol, 
in  Aetber  und  in  Chloroform,  schmilzt  bei  130°  bis  131°  und  wird  von  kochender 
Balzsäure  unter  Hydroxylaminbildung  gespalteu. 

Die  Nitrosoverbindung  dieser  Base  krystallisirt  aus  Alkohol  in  verfilzten,  bei 
132°  bis  133°  schmelzenden  Nadeln. 

Terpinennitroldiäthylamin  C10HI6<^^HH  )  schmilzt  bei  117°  bis  118°. 

-VAU 

Terpinennitrolamylamin  C10H]5<rx.ur,  „     ist  eine  durch  ihr  Krystalli- 

sations vermögen  ausgezeichnete,  in  Alkohol  und  Aether  ziemlich  schwer  lösliche 
Base  vom  Schmelzpunkt  118°  bis  119°. 

Terpinennitrolpiperidin  C10H,6<^2*?r  ,  in  Natronlauge  ganz  unlöslich, 
bildet  schöne,  bei  153°  bis  154°  schmelzende  Krysialle. 

Terpinennitrolbenzylamin262)  C10H15<^pH  Q  H  ,  dargestellt  durch 

Erwärmen  von  5g  Terpinennitrosit,  mit  5,5g  Benzylnmin  und  10g  Alkohol  und 
durch  Lösen  in  Essigsäure  und  Ausfällen  der  filtrirten  Lösung  mit  Ammoniak 
gereinigt,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weichen  Blättchen,  welche  starken  Atlas- 
glanz  haben  und  bei  137°  schmelzen. 


10.  Thujen. 

In  Betreff  der  dürftigen  Angaben,  welche  über  diesen  von  allen  bisher  erwähnton 
Terpenen  verschiedenen  Kohlenwasserstoff  vorliegen,  vergl.  unter  Thujonamin  und 
Isothujunamin. 

Zum  Schlüsse  mögen  noch  die  wichtigsten  Uebergänge  der  einzelneu  Terpen© 
in  einander  durch  die  folgende  Tabelle  übersichtlich  dargestellt  werden: 
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* 

Bomeol 


Uebergänge  in  der  Terpenreihe 


Pinen  —   >  Dipenten 

[Limonen] 


*•  Terpinen  ^       *  Terpinolen 


*  >k  A 


Terpin  —  _ ; 
(C10H20  Oj) 


it 


Terpineol  -  ^ 
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18- 

1.    Dihy drocamphen  C10H18 

«a:st*-ht  nach  Baeyer  2M)  bei  der  Einwirkung  von  Zinkstaub  und  Eisessig  auf 
Pinenmonojodhydrat  und  auf  das  isomere  Bornyljodid  C10II,7J  bei  niederer  Tempe- 
ratur. Leber  die  Eigenschaften  des  Dihydrocamphens  hat  Baeyer  bisher  keine 
weiteren  Mittheilungeu  gemacht. 

Nach  neueren,  noch  nicht  veröffentlichten  Beobachtungen  von  Bredt  und 
v.  Rosen  berg  entsteht  Dihydrocamphen 

1.  bei  der  Beduction  von  Pinenmonochlorbydrat, 

2.  bei  der  Beduction  von  Bornylchlorid 

rait  Natrium  und  Alkohol.  Das  durch  Behandlung  mit  rauchender  ßalpetersäure 
gereinigte  Dihydrocamphen  ist  ein  gesättigter  Kohlenwasserstoff,  welcher  bei 
155.  . 0  schmilzt  und  bei  159.5°  siedet. 

Während  das  Dihydrocamphen  als  die  Stammsubstanz  der  Terpene  Pinen  und 
Camphen  sowie  des  Camphers  anzusprechen  ist,  sind  die  folgenden  Kohlenwasser- 
itoffe  Carvomenthen  und  Menthen  als  Tetrahydrocymole  zu  beti achten. 

2.    Carvomenthen  C,0Hlg. 

Das  Carvomenthol  (Tetrahydrocarveol)  C10H,9OH  lässt  sich  durch  Wasserab- 
»paltung  in  einen  Kohlenwasserstoff  C,nH,8  überführen,  welcher  von  dem  aus  Men- 
thol in  analoger  Weise  entstehenden  Menthen  C10H)8  verschieden  ist.  Die  Con- 
»Titution  des  C'arvomenthens  und  Mentheus  kann  daher  nicht  durch  die  Formel  I 
(n.  f.  S.),  nach  welcher  beide  Kohlenwasserstoffe  identisch  sein  müssten,  ausgedrückt 
werden,  entspricht  vielmehr  den  Formeln  II  und  III  (Baeyer). 

Zur  Darstellung  des  Carvomenthens  kann  man  entweder  nach  Baeyer253) 
«las  Tetrahydrocarveol  (Carvomenthol)  mit  Bromwasserstoffsäure  behandeln  und 
das  entstehende  Bromid  mit  Chinolin  destilliren ,  oder  man  erhitzt  nach  Wal- 
lach8*4) das  Tetrahydrocarveol  mit  Kaliumbisulfat  eine  Stunde  auf  200°.  Das  in 
üblicher  Weise  gereinigte  Carvomenthen  siedet  bei  175°  bis  176°  (corr.).  Der 
Kohlenwasserstoff,  dessen  nähere  chemische  Untersuchung  noch  aussteht,  addirt 
nach  Baeyer  2  At  Brom  unter  Bildung  eines  öligen  Bromids.  Bei  der  Anlage- 
rung von  Bromwasserstoff  entsteht  nach  Baeyer  tertiäres  Carvomenthylbromid 
( vertfl.  unter  tertiärem  Carvomenthol). 

3.    Menthen  C10  H18. 

Das  Menthen,  dessen  Constitutionsformel  schon  oben  besprochen  wurde,  ent- 
lieht aus  dem  Menthol  in  analoger  Weise  wie  das  Carvomenthen  aus  Tetrahydro- 
carveol. Bereits  im  Jahre  1838  erhielt  Walter  Menthen  durch  Behandlung  von 
-Menthol  mit  glasiger  Phosphorsäure.  Man  stellt  das  Menthen  dar  nach  Brühl  265) 
durch  Kochen  von  Menthol  mit  Ohlorzink  oder  mit  wasserfreiem  Kupfersulfat, 
nach  Sicker  und  Kremem368)  durch  Erwärmen  von  Menthol  mit  der  doppelten 
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Gewichtsmenge  Kaliurabisulfat  auf  180°  bis  200°.  Wagner267)  empfiehlt  zur 
Darstellung  des  Menthens  die  Methode  anzuwenden,  welche  Wallach  zur  Dar- 
stellung von  Campben  aus  Borneol  angegeben  hat;  er  verwandelt  also  das  Menthol 
durch  Behandlung  mit  Phosphorpentachlorid  in  Menthylchlorid  C10HI9C1  und  kocht 
dieses  längere  Zeit  mit  Anilin.  Die  Ausbeute  an  Menthen  kommt  nach  Wagner 
der  theoretischen  nahe.  Nach  Berkeuheim  *68)  bildet  sich  übrigens  schon  bei 
der  Darstellung  von  Menthylchlorid  (8iedepunkt  210°)  aus  Menthol  und  Phosphor- 
pentachlorid als  Nebenproduct  Menthen,  auch  bildet  sich  Menthen,  wenn  man 
Menthylchlorid  mit  Kaliutnacetat  und  Eisessig  auf  höhere  Temperatur  erhitzt. 

Die  zwischen  160°  und  170°  siedenden  Antheile  des  Pfefferminzöls  bestehen 
nach  Andres  und  Andreef269)  aus  einem  Gemenge  eines  Terpens  C,0H,6  mit 
einem  Kohlenwasserstoff  C,0H,a.  Die  von  diesen  Chemikern  mitgetheilten  Versuche 
haben  die  Frage,  ob  der  letztere  Kohlenwasserstoff,  wie  bei  der  gleichzeitigen  An- 
wesenheit von  Menthol  und  Meuthon  im  Pfefferminzöl  zu  vermuthen  ist,  mit 
Menthen  identisch  ist,  noch  unentschieden  gelassen. 

Das  Menthen  ist  ein  schwach  und  nicht  meutholartig  riechendes  Oel,  welches 
bei  167°  bis  168°,  also  erheblich  niedriger  als  das  Carvomenthen ,  siedet;  es  hat 
nach  8  ick  er  und  Kremers  das  spec.  Gew.  0,814  bei  20°,  während  Brühl  **°)  das 
spec.  Gew.  zu  0,80«U  bei  20°  fand.  Derselbe  giebt  auch  weitere  physikalische  Con- 
stanten de»  Menthens.  Das  Menthen  ist  optisch  rechtsdrehend.  Urban  und 
Kremers 261)  fanden  [a]D  —  -f-  32,77°,  und  von  besonderem  Interesse  ist,  das* 

Berken  heim  aus  inactivem  Menthylchlorid  beim  Erhitzen  mit  Kaliuraacetat  und 
Eisessig  optisch  rechtsdrehendes  Menthen  neben  linksdrehendem  Menthylchlorid 
erhielt.  Von  dem  inactiveu  Menthylchlorid  war  also  uuter  dem  Einflüsse  des 
Kaliumacetats  der  rechtsdrehende  Antheil  in  Menthen  umgewandelt,  der  links- 
drehende  Antheil  unverändert  geblieben.  Dabei  ist  allerdings  zu  berücksichtigen, 
dass  Berkenheim  den  Siedepunkt  dieses  Menthens  zu  170"  bis  171°  (Faden  im 
Dampf)  fand ;  wie  denn  überhaupt  die  Angaben  verschiedener  Forscher  über  diesen 
Kohlenwasserstoff  durchaus  noch  nicht  in  allen  Punkten  übereinstimmen. 

Das  Menthen  addirt  nach  Baeyer  Jodwasserstoff  unter  Bildung  des  tertiären 
Menthyljodids  (siehe  unter  tertiärem  Menthol).  Es  verbindet  sich  mit  Brom  zu 
einem  Oel.  Nach  Brühl200)  entsteht  beim  Erhitzen  von  Menthen  und  wasser- 
freiem Kupfersulfat  auf  250°  ziemlich  «latt  Cymol. 

Nach  Versuchen  von  Kondakow24')  scheinen  die  durch  Anlagerung  von 
Salzsäure  bezw.  Brom  wasserstoffsäure  an  Menthen  entstehenden  Verbindungen  mit 
dem  aus  Menthol  erhältlichen  3lenthylcblorid  bezw.  Menthylbromid  identisch  zu  sein. 
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Menthennitrosochlorid  C,0H18NOC1,  eine  für  die  Charakterisirung  des 
Menthens  sehr  wichtige  Verbindung,  wird  nach  Sicker  nnd  Klemers  darge- 
stellt, ind<>m  man  ein  Gemisch  von  15ccm  Menthen  ,  15ccm  Eisessig  und  llccm 
Aetbylnitrit  in  üblicher  Weise  mit  6  ccm  Salzsäure  versetzt.  Man  erhält  etwa 
ig  des  Nitrosochlorids ,  welches  durch  Lösen  in  Chloroform  und  Fällen  mit  Alko- 
hol gereinigt  werden  kann.  Das  Menthennitrosochlorid  ist  sehr  beständig,  schmilzt 
t«i  113°  und  bat  das  spec.  Drehungsvermögen  [«]D  =  13,76  (Urban  und  Kremers). 

IKn  Schmelzpunkt  eine*  optisch  inactiven  Menthennitrosochlorids  fanden  übrigens 
Urban  und  Kremers  bei  128°,  und  Baeyer  erwähnt  beiläufig,  dasa  das  Menthen 
ihm  ein  bei  146°  schmelzendes  Nitrosochlorid  gegeben  habe. 

Menthennitrosat  C10HI9NaO4  schmilzt  nach  Urban  und  Kremers  bei  98° 
ODd  ist  optisch  inactiv. 

Menthennitrolbenzylamin  cioHi8NHCH  C  H  '  ia  UDUcner  Weise  aus 
dem  Nitrosochlorid  oder  Nitrosat  dargestellt,  schmilzt  bei  107°  und  ist  optisch  in- 
activ (Urban  und  Kremers). 

Nitrosomenthen  C)0H,CNOH  entsteht,  wenn  Menthennitrosochlorid  mit 
Alkoholischem  Kali  gekocht  oder  für  sich  auf  115°  erhitzt  wird;  im  letzteren  Falle 
entweicht  Salzsäure  und  das  gebildete  Nitrosomenthen  sublimirt  in  die  kalten 
Theile  des  Apparates  (Urban,  Kremers).  Es  wird  durch  Destillation  uiitWasser- 
•:»mpf  gereinigt  und  schmilzt  bei  67°. 

Bei  der  Reduction  des  Nitrosomenthens  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  er- 
hielten Urban  und  Kremers  neben  inactivem  Menthon  eine  Base,  welche  ein 
krystalüsirbares  Nitrat  und  b^i  der  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  einen  hei  210° 
bi?  215°  siedenden  Alkohol  C10H)7OH  liefert.  Ueber  diese  Verbindungen  haben 
die  genannten  Chemiker  nähere  Mittheilungen  in  Aussicht  gestellt.  Das  Nitroso- 
menthen ist  ziemlich  beständig  gegen  Schwefelsäure  und  Essigsäure. 

Erwärmt  man  da«  Nitrosomenthen  aber  mit  Salzsäure,  so  entsteht  ein  Keton 
C10H16O,  welches  durch  Hydroxylamin  wieder  in  Nitrosomenthen  zurückverwandelt 
werden  kann  (Urban  und  Kremers). 

Die  Oxydation  desMenthens  mit  Kaliumpermanganat  ist  von  Wagner  stndirt 
worden.    Er  erhielt 

1.  Menthenglycoll  Ci0H1R(OH)a,  als  einen  bei  13mm  und  129,5°  bis  131,5° 
Redenden  Syrup,  welcher  zum  Theil  erstarrt  und  nach  dem  Umkrystallisiren  aus 
Aetber  bei  76,5°  bis  77°  schmolz;  der  flüssig  bleibende  Antheil  dieses  Glycolls  gab 
mit  Essigsäureanhydrid  ein  Diacetat,  ein  Monoacetat  und  ein  Terpen  Cl0H16; 

2.  einen  Ketoalkohol  C,0Hl7O(OH),  welcher  bei  13,5mm  und  104,5°  bis 
105,5°  siedet  und  flüssig  ist  (spec.  Gew.  =  0,9881  bei  0°).  Dieser  Ketoalkohol 
lieferte  ein  bei  157°  schmelzendes  Phenylurethan  C^H^OgN  und  ein  bei  132°  bis 
1^3°  schmelzendes,  aus  Aether  in  mikroskopischen  Tafeln  krystallisirendcB  Oxim 
C,0H19O2N; 

3.  die  gleichen  Säureu,  welche  auch  das  Menthon  bei  der  Oxydation  mit 
Chamäleon  liefert,  also  Essigsäure,  Methyladipinsäure  und  y-Isobutyryl-0-methyl- 
valeriausäure  (Oxymenthylsäure). 

Ueber  das  auch  hierher  gehörige  Cyklolinaloolen  Semmler's  vergl.  unter 
Linaloolen. 

Kohlenwasserstoffe  C,0  H20. 

B*-im  Erhitzen  mit  Jod  wasserst  offsäure  und  rothem  Phosphor  auf  etwa  200° 
arehen  zahlreiche  Glieder  der  Terpengruppe  in  Kohlenwasserstoffe  Cl0H20  über. 
Eine  scharfe  Charakterisirung  und  Unterscheidung  dieser  Kohlenwasserstoffe  ist 
bisher  nicht  möglich,  da  dieselben  chemisch  sehr  indifferent  sind  und  bisher  nicht 
in  krystallisirbare  Derivate  übergeführt  werden  konnten.  Es  ist  daher  wahrschein* 
lieh ,  da*s  einige  der  folgenden  Kohlenwasserstoffe ,  welche  meist  nach  dem  Pro- 
ducte,  aus  welchem  sie  entstehen,  benannt  werden,  unter  eiuander  identisch  sind. 
Zu  bemerken  ist,  dass  man  nach  Baeyer's  Vorschlag  das  Hexahydrocymol  als 
Terpan  benennt,  während  Wagner  den  Namen  Menthan  für  diese  Verbindung 
vorschlug. 

Tetrahydropinen  C^H^  wurde  von  Wallach  und  Berkenheim  266)  als 
ein  bei  der  Hydrirung  von  Pinenmonochlorhydrat  entstehender  und  bei  162° 
siedender  Kohlenwasserstoff  beschrieben ,  welcher  das  spec.  Gew.  0,795  und  d«n 
Brechungsexponenten  nD  =  1,43701  bei  20°  besitzt.  Brom  wirkt  auf  das  Tetra- 
hydropinen substituirend  ein,  Salpetersäure  und  Salpeterschwefelsäure  sind  in  der 
Kalte  ohne  Wirkung,  beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure  erfolgt  Lösung  und  Oxy- 
dation.    Permanganat  wirkt  in  der  Wärme  sehr  langsam  unter  Bildung  von 
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Valeriansäure  eüi.  Als  Tetrahydropineu  ist  wahrscheinlich  auch  der  von  Orlow26*'F 
bei  der  directen  Hydrirung  des  Terpentinöls  erhaltene  Kohlenwasserstoff  zu  bezeichnen. 

Tetrahydr  ofenchen  C,0Hjo  ist  von  Wallach2")  bei  der  Keduction  von 
Fenchylalkohol ,  Fencbon  und  Fenchylaroin  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  er- 
halten worden.  Dieser  Kohlenwasserstoff  siedet  bei  160°  bis  165°  und  hat  das  spec. 
Gew.  0,7945  bei  22u;  nD  =  1,4370.  Das  chemische  Verhalten  ist  das  gleiche  wie 
das  des  Tetrahydropineus;  doch  bildet  Brom,  wenn  auch  in  sehr  schlechter  Aus- 
beute, ein  aus  Essigäther  in  Nadeln  krystallisirendes  festes  Substitutionsproduct 
welches  oberhalb  200°  schmilzt,  aber  nicht  analysirt  ist. 

Ein  in  ähnlicher  Weise  von  Starodubsky  aus  Campher  erhaltener  Kohlen- 
wasserstoff CjqHso  siedet  bei  167°  bis  169°  und*  hat  das  spec.  Gew.  0,8114  bei  15°. 

Bei  der  Hydrogenisirung  des  Terpinhydrats  erhielt  Sehtschukarew  2C8)  einen 
Kohlenwasserstoff  C^H*,,  welcher  bei  168°  bis  17u°  (i.  D.)  sie  let  und  das  spec. 
Gew.  0,797  bei  15°  hat. 

Ebenso  wie  dieser  Kohlenwasserstoff  ist  auch  der  Kohlenwasser*ti»ff  C^H^. 
welcher  nach  Wagner  269)  bei  der  Behandlung  von  Menthol  mit  cuneentrirter 
Schwefelsäure  entsteht,  als Hexahydrocymol  anzusprechen  und  daher  von  Wagner 
Menthan  genaunt  worden.  Der  gleiche  Kohlenwasserstoff  entsteht  aber  auch  bei 
der  Behandlung  von  Menthol  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  und  ist  von  Ber- 
ken heim  2n)  als  Menthonaphten  bezeichnet  worden.  Dieser  Kohlenwasserstoff 
siedet  nach  Wagner  bei  168°  bis  169°  (spec.  Gew.  0,8066  bei  0°),  nach  Berken- 
heim bei  169°  bis  170,.r>°  (spec.  Gew.  0,8067  bei  0°  bezw.  0,796  bei  15°). 

Ein  von  Benard  270)  aus  der  Harzessenz  mittelst  Schwefelsäure  abgeschiedenes 
Hexahydrocymol  C^H*  siedet  bei  171°  bis  173°  und  hatte  da«  spec.  Gew.  0,8116 
bei  17ö. 

Ueber  die  Beziehungen  der  im  russischen  Erdöl  enthaltenen  Naphtene  C^Hjo 
zu  den  hier  genannten  Kohlenwasserstoffen  und  zu  den  Terpenen  hat  Berken- 
heim271)  Versuche  mitgetheilt. 

Auf  synthetischem  Wege  haben  schliesslich  Zelinsky  und  Bude  witsch  *72j 
einen  hierher  gehörigen  Kohlenwasserstoff  C,0HW,  das  Diäthylbexamethylen ,  dar- 
gestellt. Desüllirt  man  nämlich  Diäthylpimelinsäure  über  Calciumhydroxyd ,  so 
entsteht  nach  den  Angaben  dieser  Chemiker  Diäthylketohexamethylen.  Der  durch 
Keduction  dieses  Ketons  entstehende  Alkohol  liefert  mit  Jodwasserstoffsäure  ein 
Jodid  C,0H,0J,  welches  bei  der  Beduction  mit  Zink  und  Salzsäure  in  alkoholischer 
Lösung  in  Diäthylbexamethylen  übergeht.  Dieser  Kohlenwasserstoff,  welchem. 
Zelinsky  und  Budewitsch  die  Constitutionsformel 

CH„ 

/\ 
H2C  CHCaH6 

HgC  CH, 

NCH 
I 

CaH5 

22° 

zuschreiben,  siedet  bei  169°  bis  171°,  hat  das  spec.  Gew.  rf  0  =  0,7957  und 
nD  =  1,4388  bei  20°.  Er  färbt  sich  augenblicklich  bei  der  Berührung  mit  Brom- 
dämpfen. 


Sauerstoffhaltige  Substanzen,  welche  mit  den  Terpenen 

CioHie  verwandt  sind. 

I.   Körper,  welche  nicht  als  Derivate  des  Hexaliydrocymols  aufgefasst 

werden  können. 

(Analoga  von  Pinen,  Camphen.  Fenchen.) 

1.    Campher  C,0H16O. 

Die  Wb  zum  Jahre  1874  über  den  Campher  und  seine  Derivate  bekannt  ge- 
wordenen Thatsachen  sind  in  Bd.  II,  8.363  zusammengestellt.  Seitdem  haben  sich 
unsere  Kenntnisse  über  diese  interessante  Verbindung  nach  verschiedenen  Rich- 
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tungen  ausserordentlich  vermehrt.  An  dieser  Stelle  sollen  indess  nur  diejenigen 
Derivate  des  Camphers  kurz  besprochen  werden,  welche  in  besonders  naher  Be- 
ziehung zu  anderen  Gliedern  der  Terpeugruppe  stehen,  und  welche  insbesondere 
als  die  Stammsubstanzen  der  vom  Campher  sich  ableitenden  Terpeubasen  anzu- 
sehen siud  oder  durch  einfache  Reactionen  in  das  mit  dem  Campher  nahe  ver- 
wandte Camphen  übergeführt  werden  können.  Es  sind  dies  insbesondere  das 
Carapheroxim,  das  Borneol  und  das  Isoborneol,  sowie  die  von  ihnen  abstammenden 
Substanzen. 


Sauerstoffhaltige  Substanzen  etc.:  ')  Bredt,  Chem.  Ztg.  29,  S.  1755.  —  *»)  II  aller, 
These»  present£es  a  la  faculte  des  sciences  de  Paris ;  vergl.  C\  ni  sen  ,  Ann.  chem.  281,  p.  349.  — 
lb)  Nägeli,  Ber.iG.S.  497.  —  a)  Beckmann,  Ann.  Chem.  250,  S.  354.  —  3)  Muthmano, 
Ebend.  250,  S.  354.  —  •)  Goldschmidt,  Ber.  22,  S.  3104.  —  b)  Leuckart  u.  Bach,  Ber. 

20,  S.  104.  —  6)  Angeli  u.  Rimini,  Ber.  28,  S.  1077;  Angeli,  Ber.  28,  S.  1127; 
Tiemann,  Ber.  28,  S.  1079;  Angeli  u.  Rimini,  Gazz.  chitn  25,  [l]  p.  406;  Ber.  28, 
S.  618  Ref.  —  *)  Goldschmidt  u.  Zürrer,  Ber.  17,  S.  2069,  2717;  Goldschmidt  u. 
Koreff,  Ber.  18,  S.  1632;  Leuckart,  Ber.  20,  S.  104;  Goldschmidt,  Ber.  20, 
S.  483.  —  »)  Wallach,  Ann.  Chem.  269,  S.  330.  —  9)  Goldschmidt  u. 
Koreff,  Ber.  18,  S.  1632.  —  10)  Goldschmidt,  Ber.  18,  S.  3297;  Goldschmidt  u. 
Schulhoff,  Ber.  19,  708.  —  «)  Nägeli,  Ber.  17,  S.  805.  —  ")  Goldschmidt  u. 
Zürrer,  1.  c.  —  13)  Kachler  u.  Spitzer,  Ber.  17,  S.  2400;  Monatsh.  f.  Chem.  3,  S.  216; 
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5.  922;  vergl.  auch  unter  Pinen.  —  18)  Bredt,  Ber.  26,  S.  3054.  —  18)  Behal.Compt. 
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274,  S.  88.  —  **)  Angeli,  Ber.  26,  S.  1718.  —  ")  Ders.,  Gazz.  chim.  24,  [2]  p.  44, 
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Zunächst  aber  ist  eine  partielle  Synthese  des  Camphers  zu  erwähnen,  welche 
Bredt1)  in  Gemeinschaft  mit  v.  Rosen berg  geglückt  ist.  Das  Kalksalz  der  aus 
Cyancampher  nach  der  Methode  von  Haller1»  dargestellten  Homocamphersäure 
giebt  bei  der  trockenen  Destillation  Campher;  der  Vorgang,  welcher  unter  An- 
nahme der  von  Bredt  (vergl.  8.  256)«  aufgestellten  Campherformel  durch  die 
Gleichung 

H  H 
CH2  C-CHjCOO  CH2  C  CH2 


CH3.C.CH3 

I 


CH3-C.CH3  Ca  =  COsCa  + 

CH,  O-COC--^"  H  (  ü 

i  I 

CHS  CHa 


ausgedrückt  werden  kann ,  steht  in  vollkommener  Analogie  zu  den  Synthesen  von 
zahlreichen  Ketopentamethylenen ,  welche  in  neuerer  Zeit  von  J.  Wislicenus 
und  seinen  8chülern  ausgeführt  worden  sind. 

Campheroxim  010H„.NOH  wurde  entdeckt  von  Nägeli1^.  Nech  Beck- 
mann2) löst  man  zur  Darstellung  der  Verbinduug  20  Thle.  Campher  in  der 
2yafacben  Menge  90 procentigen  Alkohols,  fügt  12  Thle.  salzsaures  Hydroxylarain 
mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  Natriumdicarbonat  zu  und  erwärmt 
längere  Zeit.  Die  Umsetzung  ist  beendigt,  wenn  das  Keactionsproduct  sich  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  vollkommen  löst.  Das  Campheroxim  krystallisirt  aus 
Petroläther  in  glänzenden,  harten,  niouosymmetrischen  *)  Prismen,  welche  wie  die 
der  activen  Weinsäuren  hemimorph  sind. 

Das  Campheroxim  schmilzt  bei  118°  bis  119°,  siedet  unter  geringer  Zersetzung 
bei  249°  bis  250°  und  riecht  campherartig.  Das  Vorhandensein  einer  Oximidogruppe 
in  dem  Campheroxim  ist  durch  die  Bildung  eines  Natriumsalzes,  eines  Aethyläthers 
und  einer  Verbindung  mit  Phenylcyanat  *)  (Schmelzpunkt  94°)  bewiesen. 

Bei  der  Reduction  des  Campheroxiras  mit  Natrium  und  Alkohol  entsteht  nach 
Leuckart  und  Bach5)  Bornylamin  C10H,7NH2,  eine  Base,  welche  von  diesen 
Chemikern  ebenfalls  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniumformiat  auf  Campher  er- 
erhalten  wurde. 

Ueber  die  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Campheroxim  vergl.  die 
neueren  Arbeiten  von  Angeli  und  Tiemann*). 

Campheroximanhydrid  Cj0Hi5N  (=  Campheronitril ,  d.  h.  Nitril  der 
Campholensäure)  wurde  zuerst  von  Nägeli1)  bei  der  Einwirkung  von  Acetyl- 
chlorid  auf  Campheroxim  erhalten  und  entsteht  bei  der  Einwirkung  anderer  wasser- 
entziehender  Mittel 7)  am  bequemsten  beim  Kochen  des  Campheroxims  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure.  Nach  Wallach8)  siedet  das  Campheronitril  bei  226°  bis 
227°  und  besitzt  bei  20°  das  spec.  Gew.  0,910  und  den  Brechungscoefficienten 
1,46648  entsprechend  der  Molekularrefraction  45,39. 

Das  Campheroximanhydrid  ist  eine  ungesättigte  Verbindung,  welche  Halogen- 
wasserstoffsäuren unter  Bildung  öliger  Producte  addirt  (Wallach8). 

liei  der  Keduction  mit  Zink  und  Schwefelsäure9)  oder  besser  mit  Natrium 
und  Alkohol  10)  liefert  das  Campheronitril  Camphylamin  C10H,7NH9. 

Isocam  pheroxim  Cl0H17NO  (—  Campholensäureamid  C»H16CONHa)  ent- 
steht nach  Nägeli  ll)  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  auf  Campher- 
oximanhydrid neben  Campholensäure  und  schmilzt  bei  125°.  Das  Isocampheroxim 
wird  nach  Wallach  beim  Kochen  mit  verdünnten  8äuren  verändert;  doch  wird 
eine  gut  krystallisirte,  in  Säuren  lösliche  Verbindung  (wie  sie  dem  unten  zu  be- 
besprechenden  /9-Isofenchonoxim  entsprechen  würde)  bei  dieser  Gelegenheit  nicht 
gebildet. 

Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  wird  das  Isocampheroxim  ziemlich  leicht 

verseift  zu 

Campholensäure  C,,H,5COOH  (Goldschmidt  und  Zürrer1*).  Diese  mit 
dem  „Oxvcampher"  von  Kachler  und  Spitzer13)  identische  flüssige  Säure  siedet 
bei  258°  bis  2«1°  und  hat  bei  19°  das  spec.  Gew.  0,992  und  den  Brechungsexpo- 
nenten 1,47125  entsprechend  einer  Molekularrefraction  von  47,36. 

An  dieser  Stelle  möge  einer  Discussion,  welche  in  Betreff  der  Forraulirung  der 
soeben  geschilderten  Bubstanzen  «wischen  Leuckart  und  Goldschmidt  ge- 
führt worden  ist,  kurz  gedacht  werden.  Die  Formeln  dieser  Substanzen  sind  avi 
schreiben 
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nach  Leuckart  nach  Goldscbiuidt 

Ber.  20,  104.  Ber.  20,  483 
^CHa 

^8^'i4<Cv^,q   Campber  •    •  ^8^i*<\jjq 

C  U                         v^  C  H 

C8Hl4<^NaoH           Campberoxim  ^"^cNC-H 


C°H"<CHNH2 


cbhi«<^h8nh  Bornylamin 

^X.  H  ^C  IIa 

cs  un<T  Campheroximanhydrid     C8  H1S<;  v 

.CHNHä  ^  ^CH- 

C,iH,4<-C!Ha  Camphylamin  tCsHl8<:CHaNHa 

.CH.NHj                          .  ^CH, 
C8Hu<^^o  J^ocampheroxim          8  ls^CONHa 

.CHOH  *  ^>CHa 

C8Hu<^0  Campholensäure  C»Hi3<^C00H 

?  Carapholen  C8H14r=CHa 

Der  wichtigste  Grund,  den  Goldschmidt  für  »eine  Auffassung,  dass  das 
Campheroximanhydrid  als  Nitril  einer  Carbonsäure  aufzufassen  sei,  geltend  machte, 
war  die  von  ihm  und  Zürrer  gemachte  Beobachtung,  dass  die  Campholensäure, 
in  Form  ihres  Kalksalzes  trocken  destillirt,  einen  Kohlenwasserstoff  C9H16 ,  das 
Carapholen  (Siedepunkt  zwischen  130°  bis  140°),  liefert.  Zudem  erhält  man  beim 
Erhitzen  von  Campberoximanhydrid  mit  salzsaurem  Toluidin  nach  der  Methode  von 
Bernthsen  ein  bei  114°  bis  115°  schmelzendes  Amidin  14). 

Es  möge  sodann  noch  kurz  daran  erinnert  werden,  dass  Bamberger16)  sich 
für  die  Goldschmidt'sche  Auffassung  ausgesprochen  hat,  dass  aber  die  von  ihm 
geäußerte  Anschauung,  das  Campheronitril  enthalte  keine  ringförmige  Anordnung 
der  Kohlenstoffatome  mehr  und  es  sei  zu  formuliren 

H       Cjj  H7  H      C3  H7 

C  13 

/\  /% 
U2C       CH2  HaC  CBa 

I        I   ►  I 

HaC      CNOH  HaC  CN 

V  V 

c  c 

I  I 

CHS  CH3 
Campheroxim  Campheronitril, 

durch  neuere  Versuche  Wall  ach' s  als  unhaltbar  erwiesen  ist.  Auf  diese  Ver- 
suche muss  daher  noch  eingegangen  werden. 

Nach  Wallach  ist  die  Campholensäure  ungesättigt;  Brom  bildet  in  alko- 
holischer oder  essigsaurer  Lösung  ein  mit  der  Zeit  krystallinisch  werdendes,  in 
Alkali  unlösliches  Product.  Kaliumpermanganat,  welches  von  campholensaurem 
Natron  bereits  iu  der  Kälte  entfärbt  wird,  führt  die  Campholensäure  in  eine  schön 
krystallisirende ,  bei  144°  bis  145°  schmelzende  Säure  C10H18O4  über,  welche  ein 
SUbersalz  C10HnO4Ag  liefert,  also  einbasisch  ist. 

Erhitzt  man  Campholensäure  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  und  rothem 
Phosphor,  so  entsteht  ein  bei  135°  bis  145°  siedender  gesättigter  Kohlenwasserstoff, 
des5en  Hauptbestandteil  offenbar  Dibydrocampholen  C9H,8  ist. 

Daraus  folgt,  dass  in  der  Campholensäure  und  ebenso  im  Campheronitril  noch 
eine  ringförmige  Anordnnng  der  Kohlenstoffatome  enthalten  ist,  und  dass  iu  diesen 
Verbindungen  eine  doppelte  Bindung  angenommen  werden  muss. 

Im  Anschluss  an  die  auch  von  W.  Thiel17)  bewiesene  Thatsache.  dass  die 
Campholensäure  eine  ungesättigte  Säure  mit  l  iugförmiger  Bindung  der  Kohlemtoff- 
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atome  ist,  und  unter  Benutzung  der  von  ihm  aufgestellten  Campherformel  hat 
Bredt ,8)  die  folgenden  Formeln  de«  Campheronitrils  und  der  Campholensäure  für 
wahrscheinlich  erklärt: 

CH2— CH  CH2 


C  Hi . C  .  C  H« 
I 

CH3-C  

I 


CNOH 


CH8 
Campheroxim 


t 


C  H2— CH- 

I 

CH..C.CHS 
I 

CH2— C  CO 

l\/ 
CHS  NH 
Zwischenproduct 


CH,-CH-CH2-CN 

CH,.C.CH, 

I 

OH=C 
I 

CH3 
Camnheronitril 


i 


CH2 — CH-CHoCOOH 
I 

CHS.C.CH, 
I 

CH=C.CH;5 

CanipholenKiure. 

Ausser  den  soeben  besprochenen  Verbindungen,  dem  Campheroximanhydrid 
(Catnpherouitril),  dem  Campholen*äureamid  und  der  Campholensäure  leitet  sich 
von  dem  Campheroxim  nach  neueren  Arbeiten  von  Behal")  und  Tiemann  au) 
noch  eine  zweite  Reihe  von  isomeren  Verbindungen  ab.  Tiemann  bezeichnet  die 
letzteren  als  ß-,  die  oben  beschriebenen  dagegen  als  «- Verbindungen. 

^-Campheronitril  C9H,BCN  entsteht,  wenn  man  Campheroxim  mit  ver- 
dünnter Jodwasserstoffsäure  längere  Zeit  kocht;  die  Verbindung  siedet  bei  217°. 

/)-Campholensäureamid  C9HuCONH2  entsteht  u.  a.  bei  der  Verseifung 
des  /3-Nitrils  und  schmilzt  bei  86°. 

/5-Campholensäure  C9H,5COOH,  durch  Verseifung  des  /JCampbolensäure- 
amids  erhalten,  schmilzt  bei  52". 

In  einer  ausführlichen,  während  des  Druckes  dieser  Monographie  veröffent- 
lichten Abhandlung  hat  Tiemann  20a)  weitere  Mittheilungen  »zur  Kenntniss  der 
Campholengruppe"  gemacht.  Er  gelangt  auf  Grund  dieser  Studien,  sowie  auch 
einer  in  Gemeinschaft  mit  Mahla20b)  veröffentlichten  Studie  „zum  Abbau  der 
Camphersäure "  zu  der  Ansicht,  dass  eine  von  ihm  aufgestellte  Campherformel, 
welche  sich  die  von  Bredt  gemachte  Annahme  zweier  zu  einem  Hexamethylen- 
ring  combinirten  Pentamethylenringe  zu  eigen  macht,  nunmehr  bewiesen  sei.  Ob 
diese  Ansicht  richtig  ist,  wird  die  Zukunft  lehren. 

Camphersemicarbazon  C]0H18  =  N  .  NH  .  CO  .  NH2  schmilzt  nach  Tie- 
mann **)  bei  236°  bis  238°. 

.CH=CHOH 

Oxymethylencampher  C8HU<T  i(  wird   nach   Ciaisen  er- 

halten ,  wenn  man  auf  eine  ätherische  Canipherlösung  Natrium  und  Amylformiat 
einwirken  lässt.  Der  Oxymethylencampher  ist  eine  weisse,  feinkrystallinische 
Masse  vom  Schmelzpunkt  80°  bis  81°,  welche  in  wässeriger  oder  wässerig  alko- 
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holischer  Lösung  blaues  Lackmuspapier  stark  röthet.  Eine  alkoholische  Lösung 
der  Substanz  wird  durch  Eisenchlorid  intensiv  rothviolett,  bei  Zusatz  von  mehr 
Eisenchlorid  blau  und  dunkelgrün  gefärbt.  Die  Verbindung  ist  Gegenstand  eiuer 
ausgedehnten  Untersuchung  von  Bishop,  Ciaisen  und  Sinclair  21)  gewesen,  auf 
welche  verwiesen  werden  niuss. 

Die  Cainpholsäure  C9H17COOH,  welche  als  Btammsubstanz  des  Campholamins 
und  des  Campholalkohols  an  dieser  Stelle  erwähnt  werden  muss,  wird  nach  einem 
neueren  Verfahren  von  Errera22)  gewonnen,  indem  man  in  eine  siedende  Lösung 
von  500  g  Campher  in  250  g  Benzol  allmälig  38  g  Natrium  einträgt  und  nach  dem 
Verdampfen  des  Benzols  die  Masse  24  Stunden  auf  280°  erhitzt.  Das  Reactions- 
product  behandelt  man  mit  Wasser,  schüttelt  mit  Aether  aus,  säuert  die  wässerige 
Lö«ung  mit  Salzsäure  an  und  destillirt  die  gebildete  Campholsäure  mit  Wasser- 
dampf.  Man  erhält  bei  geeigneter  Aufarbeitung  der  Mutterlaugen  eine  Ausbeut« 
tou  20  Proc. 

Campholamid  C9H,7CONH2  wird  durch  Erhitzen  des campholsauren  Amnions 
auf  230°  oder  durch  Behandlung  des  Chlorids  der  Säure  mit  Ammoniak  erhalten 
und  krystullisirt  aus  Wasser  oder  Petroläther  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  79°  bis  80°. 

Campholnitril  C9H17CN  entsteht  stets  in  grösserer  Menge  als Nebenproduct 
bei  der  Darstellung  des  Amids.  Von  dem  letzteren  wird  das  Nitril  durch  Destillation 
mit  Wasserdampf  getrennt.  Das  Campholnitril  schmilzt  bei  72°  bis  73°  und  siedet 
bri  217°  bis  219°;  es  erinnert  im  Gerüche  und  Aussehen  an  Campher.  Bei  der 
RHuction  des  Campholnitrits  mit  Natrium  und  Alkohol  entsteht  Campholamin 
<Errera»). 

2.  Borneol  C,0H17OH. 

Das  Borneol  kommt  in  einer  optisch  rechts-  und  einer  linksdrehenden  Modifl- 
cation,  sowie  auch  als  inactiver  Körper  in  der  Natur  vor,  und  zwar  sowohl  in 
freiem  Zustande,  als  auch  in  Form  von  Estern.  Das  wichtigste  Vorkommen  des 
Rechts-Borneols  ist  dasjenige  in  den  Stämmen  von  Dryobalanops  Champhora(„Bomeo- 
campher"),  es  findet  sich  ferner  im  Bosmarinöl  und  im  Spicköl.  Das  Baldrianöl 
enthält  Links-Borneol  („Baldriancampher")  und  auch  inactives  Borneol.  Letzteres 
ist  auch  im  8albeilöl  nachgewiesen.  In  Form  von  Estern  der  niederen  Fettsäuren, 
insbesondere  der  Essigsäure,  findet  sich  das  Links-Borneol  insbesondere  in  vielen 
Nadelhölzern.  So  wurde  es  in  dieser  Form  aufgefunden  von  Bertram  und 
Walbanm  2*)  im  Edeltannenöl ,  canadischen  Tannenöl,  Fiohtennadelöl ,  Latschen« 
kiefernöl  und  von  H  irschsohn  **)  in  dem  Oel  von  Abies  sibirica  L.  In  gleicher 
Form  findet  sich  Borneol  im  Hern  lock  tannenöl ,  SaturejaÖl  und  Thymianöl.  Be- 
sonders reich  an  Links -Bornylacetat  ist  nach  Kremers  (Pharm.  Rundschau  13, 
8.  135)  da«  Oel  von  pinus  nigra. 

Zur  Darstellung  von  Borneol  aus  Campher  bedient  man  sich  nach  Wallach  2fl) 
der  folgenden  Methode,  welche  sich  an  die  älteren  Vorschläge  von  Jackson  und 
Menke37),  sowie  von  Immendorf*8)  anschliesst. 

50  g  Campher  werden  in  einem  geräumigen  Kolben  in  500  ccm  96  procentigen 
Alkohols  gelöst,  und  unter  Anwendung  eines  mit  weitem  Kühlrohr  versehenen 
Ruckflnaskühlers  nach  und  nach  60  g  Natrium  eingetragen.  Die  Operation  soll 
etwa  eine  Stunde  in  Anspruch  nehmen  und  die  eintretende  freiwillige  Erwärmung 
der  Flüssigkeit  nicht  durch  Abkühlung  herabgedrückt  werden.  Vielmehr  ist  es  bei 
schliesslicher  Verlangsamung  der  Reaction  zweckmässig,  durch  vorsichtiges  Hin- 
zufügen von  etwa  50  ccm  Wasser  die  Auflösung  der  letzten  Quantitäten  Natrium 
zu  beschleunigen. 

Ist  alles  Natrium  verbraucht,  so  giesst  man  das  Product  in  3  bis  4  Liter 
Wasser,  und  krystallisirt  das  colirte  und  abgepresste  Borneol  aus  Petroläther  um. 

Das  so  dargestellte  Borneol  ist  nach  neueren  Versuchen  von  Bertram  und 
Walbaum*9)  nicht  rein,  sondern  enthält  etwa  20  Proc.  Isoborneol.  Chemisch 
reines  Borneol  erhält  man  nach  den  Angaben  dieser  Chemiker  durch  Verseifen  des 
krystallini sehen  Borneolacetats. 

Beckmann30)  bewirkt  die  Reduction  von  Campher  zu  Borneol  durch  wider- 
holte abwechslungsweise  Behandlung  einer  Lösung  von  Campher  in  Aether  mit 
Natrium  und  Wasser. 

Eigenschaften.  Das  nach  der  Wal  lach' sehen  Methode  gewonnene  Borneol 
schmilzt  bei  206°  bis  207°.  Dagegen  schmilzt  reines,  aus  dem  Acetat  oder  aus  Bal- 
drianöl bezw.  aus  Borneocampher  dargestelltes  Borneol  bei  203°  bis  204°.  Der 
Siedepunkt  liegt  bei  212°.    Das  Borneol  krystallisirt  nach  Traube31)  hezagonal. 

Das  Borneol  verbindet  sich  nach  Wallach32)  mit  Brom  in  Petrolätherlösung 
zu  einem  gelbrothen,  losen  Additionsproducte,  das  an  der  Luft  schnelle  Zersetzung 
erleidet. 


Digitized  by  Google 


300 


Terpene. 


Zwei  Moleküle  Borneol  vermögen  sich  ferner  mit  einem  Molekül  Bromwasser- 
stoff  oder  Jodwasserstoff  zu  einer  ebenfalls  leicht  zersetzlicben  Verbindung  zu 
vereinigen. 

Durch  Oxydation  des  Borneols  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1,4)  wird  Cam 
pher,  durch  Erwärmen  mit  Kaliumdisulfat  wird  Camphen  erhalten. 

Eine  Anzahl  von  Estern  des  Borneols  sind  von  Bertram  und  Wal  bäum33) 
synthetisch  dargestellt  worden.  Die  Eigenschaften  dieser  Verbindungen  sind  in  der 
folgenden  Tabelle  zusammengestellt. 


Siedepunkt 
bei 
10  mm 

Optische 
Drehung 
100  mm- 
Rohr 

Spec.  Gew. 
bei  15° 

Refraction 
nnbei  15° 

Estergehalt  durch 
durch  Titration 
ermittelt 

Forraiat    .  . 
Acetat   .  .  . 
Propionat  .  . 
Butyrat  .  .  . 
Valerianat  . 

90° 

98° 
1054°  bis  110° 
120°  „  121° 
128°  „  130° 

4-  31« 

:J8°20' 
-f  24° 
4-  22» 
4-  2u° 

1,013 
0,991 
0,979 
0,966 
0,956 

1,47078 
1.466M5 
1,46435 
1,40*80 
1,46280 

97,89  Proc. 
100.6  „ 
97,07  „ 
99,2  . 
98,56  „ 

Von  besonderer  Bedeutung  ist  der  Essigsäu  reester  des  Borneols,  einerseits 
als  Bestandtheil  des  Fichtennadelöls,  andererseits  weil  er  fest  ist  und  ein  hervor- 
ragendes Krystallisationsvermögen  besitzt.  Die  bei  29°  sehnielzeaden  Krystalle 
sind  nach  Traube  rhombisch-heniiedriach. 

Bornylmethyläther  C101I17OCH3,  von  Baubigny36)  und  von  Brühl*4) 
dargestellt,  ist  ein  bei  194°  bis  195°  siedendes  Gel. 

Bornyläthy Iftther  C,0Hi7OC2H6,  von  Brühl34)  durch  successive  Be- 
handlung einer  Borneol-Xylollösung  mit  Natrium  und  Jodäthyl  dargestellt,  ist  eine 
dickliche,  ziemlich  unangenehm  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  20mm  und  97° 
bezw.  bei  750  mm  und  204°  bis  204,5°  siedet  und  bei  20°  das  spec.  Gew.  0,9008  hat. 

Borny  lmeth y  lenäther  (C,0H17O)2CH2,  von  Brühl  S4)  in  analoger  Weise  wie 
der  Aethyläther  erhalten ,  ist  ein  aus  Ligroin  in  gut  ausgebildeten  rhombischen 
Krystallen  krystallisirender  Körper,  welcher  bei  187°  bis  168°  schmilzt  und  über 
dessen  physikalische  Eigenschaften  Brühl  ein  umfangreiches  Beobachtungsmaterial 
veröffentlicht  hat. 

Wie  andere  Alkohole  ist  das  Borneol  nach  Versuchen  von  Haller36)  und 
Minguin37)  im  Stande,  sich  mitChloral  und  Bromal  zu  dem  Chloralalkobolat  ana 
logen  Substanzen  zu  vereinigen.    Die  Chloral Verbindung  schmilzt  bei  bb°  bis  56°, 
die  Rromalverbindung  bei  98°  bis  99°. 

Pheny lbor uy lurethan  C«HSNU  .  CO  .  OC10H,7,  durch  Einwirkung  von 
Phenylcyanat  auf  Horaeol  zuerst  von  Leuckart*8)  dargestellt,  schmilzt  nach 
Bertram  und  Walbaum39)  bei  138°  bis  139°.  Bei  der  Behandlung  mit  alko- 
holischem Kali  liefert  das  Urethan  ebenso  wie  die  eben  erwähnten  Verbindungen 
mit  Chloral  und  Bromal  Borneol. 

Borny lxanthogensäure  C,0H17OCSSH  ist  von  Bamberger  und  Lodter4*) 
bei  der  Einwirkuug  von  Schwefelkohlenstoff  auf  Borneolnairium  erhalten  und  in 
Form  ihres  Kupferoxydulsalzen  analysirt  worden. 

Bornylchlorid  C10H|7Cl,  von  Kachler41)  unter  dem  Namen  Borneol - 
chlorid  besehriebeu ,  wird  nach  Wallach42)  zweckmässig  in  folgender  Weise 
dargestellt: 

60  g  (1  Mol.)  Phosphorpentachlorid  werden  in  einem  mit  Sehwefelsäurever- 
schluss  versehenen  Kolben  mit  80  ecm  möglichst  niedrig  siedenden  Petroläthers 
Übergossen  und  zu  dieser  Masse,  indem  man  den  Kolben  verschluss  vorübergehend 
lüftet,  45  g  (1  Mol.)  Borneol  in  kleinen  Partien  (zu  etwa  5  bis  8  g)  hinzugefügt.  Mit 
der  Zugabe  einer  zweiten  Partie  Borneol  wartet  man,  bis  die  bei  dem  Zusammen* 
treffen  der  Verbindungen  eintretende  lebhafte  Salzsäureentwickelung  beendigt  isu 
Nach  etwa  eiuer  halben  Stunde  ist  die  Operation  beendigt.  Man  giesst  nun  die 
klare  Flüssigkeit  von  dem  etwa  nicht  verbrauchten  Chlorphosphor  in  einen  stark- 
waudigen,  etwa  ein  Liter  fassenden  Scheidetrichter  und  entfernt  durch  vorsichtige«, 
häufiges  Schütteln  mit  mehrfach  erneuertem  Wasser  die  Phosphorverbindungen. 
Ist  man  zweifelhaft,  ob  alles  Phosphoroxychh»rid  zerstört  ist,  so  versetzt  man 
zum  Schlüsse  die  Petrolätherlösung  des  Bornylchlorids  mit  Alkohol,  den  man 
wieder  durch  Schütteln  mit  Wasser  entfernt.  Hierauf  giesst  man  den  Petroläther 
in  eine  flache  Schale  und  sorgt  dafür,  dass  derselbe  in  der  Kälte  möglichst  schnell 
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verdunstet.  Es  hinterbleibt  reines  Bornylchlorid ,  dessen  Menge  derjenigen  des 
angewandten  Borueols  gleich  ist. 

Das  campherälinlich  riecheude  Bornylchlorid  ist  sehr  löslich  in  Petroläther, 
weniger  in  Alkohol,  aus  welchem  es  in  fadenförmigen  Nadeln  krystallisirt  erhalten 
werden  kaun.    Es  schmilzt  bei  157°  und  liefert  mit  Anilin  erhitzt  Camphen. 

3.  Isoborneol. 

Mau  kann,  wie  wir  gesehen  haben,  in  verschiedener  Weise  ans  Borneol  durch 
Wasserabspaltung  Camphen  herstellen.  Nun  hat  man  eine  Beihe  von  Methoden 
kennen  gelernt,  um  Kohlenwasserstoffe  der  Terpengruppe  in  die  um  die  Elemente 
des  Wassers  reicheren  Alkohole  zu  verwandeln.  Unter  diesen  Methoden  hat  be- 
sondere Wichtigkeit  die  von  Bertram43)  angegebene  erlangt.  Die  Uebertragung 
dieser  Methode  auf  das  Camphen  hat  nun  Bertram  und  Walbaum44)  zu  der 
interessanten  Beobachtung  geführt,  dass  bei  dieser  Gelegenheit  nicht  Borneol, 
sondern  ein  isomerer,  als  Isoborneol  bezeichneter  Alkohol  erhalten  wird.  Da  dieser 
Alkohol  auch  in  dem  durch  Reduction  von  Campher  mit  Natrium  und  Alkohol 
dargestellten  Borneol  enthalten  ist,  so  kann  die  Isomerie  von  Borneol  und  Iso- 
borneol nicht  durch  eine  verschiedene  Stellung  der  Hydroxylgruppen  (OrUisomerie) 
erklärt  werden. 

Schon  Montgolfier  (Compt.  rend.  83,  p.  341)  hat  gezeigt,  dass  bei  der  Ein- 
wirkung von  alkoholischer  Kalilauge  oder  von  Natrium  auf  Campher  neben  Borneol 
I.Campbol  stähle")  eine  isomere  Verbindung  („Camphol  instable")  entsteht.  Haller 
(Compt.  rend.  100,  p.  187)  isolirte  die  letztere  Verbindung  in  reinem  Zustande  und 
nannte  sie  Isocamphol.  Diese  Verbindung  ist  identisch  mit  dem  Isoborneol  von 
Bertram  und  Walbaum. 

Darstellung  des  Isobor  n  eol  s  44). 

100  g  Camphen  werden  mit  einem  Gemisch  von  250g  Eisessig  und  10g  SOpro- 
centiger  Schwefelsäure  unter  gelegentlichem  Umschüttelu  einige  Stunden  lang  auf 
50°  bis  60°  erwärmt.  Da  die  vorhandene  Säuremenge  nicht  zur  vollkommenen 
Auflösung  des  Camphen»  hinreicht,  so  bildet  das  Gemisch  anfangs  zwei  Schichten; 
nach  und  nach  verringert  sich  das  Volum  der  oberen  Schicht  und  bald  entsteht 
eine  vollkommen  klare,  farblose  oder  schwach  rothliche  Lösung.  Nach  zwei  bis 
drei  Stunden  ist  die  Reaetiou  beendigt,  man  verdünnt  mit  Wasser,  wobei  das  ge- 
bildete I*obornylacetat  sich  als  Oel  abscheidet.  Dieser  Ester  wird  zur  Entfernung 
der  anhaftenden  Säure  mit  Wasser  gewaschen  und  ohne  weitere  Reinigung  mit 
einer  Auflösung  von  50  g  Aetzkali  in  250  g  Aethylalkobol  kurze  Zeit  am  Rück- 
flusskühler gekocht.  Man  destillirt  den  grössten  Theil  des  Aethylalkohols  ab  und 
versetzt  den  Rückstand  mit  viel  Wasser.  Das  als  feste  krümelige  Masse  abge- 
schiedene Isoborneol  wird  filtrirt  und  mehrfach  aus  Petroläther  umkrystallisirt. 

Man  erhält  so  das  Isoborneol  in  Gestalt  dünner,  federartiger  Blättchen,  welche 
in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol  leicht  löslich  sind.  Die  dem  Borneol 
sehr  ähnlich  riechende  Substanz  ist  so  flüchtig  und  zur  Sublimation  geneigt,  dass 
der  bei  212°  liegende  Schmelzpunkt  im  zugeschmolzenen  Röhrchen  bestimmt 
werden  muss,  und  der  Siedepunkt  überhaupt  nicht  bestimmt  werden  kann.  Von 
dem  Borneol  unterscheidet  sich  das  Isoborneol  ferner  durch  seine  grössere  Löi- 
lichkeit  in  Benzol  und  Petroläther.  Das  Isoborneol  krystallisirt  nach  den  von 
Bertram  und  Wal  bäum  mitgetheilten  Messungen  Traube 's  wie  das  Borneol 
hexagonal ,  unterscheidet  sich  aber  u.  a.  durch  den  positiven  Charakter  der 
Doppelbrechung. 

lif  \  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  oder  mit  einer  Lösung  von  Chromsäure 
in  Eisessig  liefert  das  Isoborneol  den  gewöhnlichen  Campher,  dessen  Identität  mit 
dem  Laurineencampher  insbesondere  auch  durch  die  Beobachtung  bestätigt  wird, 
dass  auch  der  durch  Oxydation  von  Isoborneol  hergestellte  Campher  mit  Natrium 
und  Alkohol  ein  Gemenge  von  Borneol  mit  Isoborneol  liefert. 

Besonders  charakteristisch  ist  die  Eigenschaft  des  Isoborneols,  sehr  viel  leichter 
als  das  Borneol  Wasser  abzuspalten  und  Camphen  zu  bilden.  Erhitzt  man  eine 
Benzollösung  von  Isoborneol  eine  Stunde  mit  Chlorzink,  ho  entsteht  Camphen  fast 
quantitativ  und  ein  fast  ebenso  günstiges  Resultat  erhält  man,  wenn  man  Iso- 
borneol mit  verdünnter  Schwefelsäure  einige  8tun<len  kocht.  Unter  den  gleichen 
Bedingungen  wird  reine«,  aus  dem  Acetat  regenerirtes  Borneol  (Schmelzpunkt  203° 
bis  204°)  nicht  verändert. 

Der  Essigsäureester  des  Isoborneols  kann  in  der  oben  beschriebenen  Weise 
an*  Campheu  erhalten  werden.  In  ähnlicher  Wei>e  kann  auch  der  Ameisensäure- 
itobornylester  dargestellt  werden.  Man  kann  diesen  aber  auch  gewinnen  durch 
Eintragen  von  50  g  Isoborneol  in  ein  30°  warmes  Gemisch  von  100  g  Ameisensäure 
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(von  1,22  spec.  Gew.)  und  2  g  Schwefelsäure.  In  ähnlicher  Weise,  nur  bei  etwas 
höherer  Temperatur,  entsteht  auch  der  Essigester.  Schliesslich  kann  auch  durch 
Kochen  des  Isoborneols  mit  Säureanhydriden  Esterbildung  bewirkt  werden.  Die 
Eiter  bilden  Oele  von  folgenden  Eigenschaften: 

Isobornylformiat  siedet  bei  100°  und  14  mm  und  hat  bei  15°  das  spec.  Gew.  1,017 
Isobornylacetat       .       ,    107°    .    13  „      ,      „      „    15°  »      „       .  0,9905. 

Der  Geruch  dieser  Ester  ist  von  dem  der  isomeren  Bornylester  nicht  verschieden. 

Besonders  charakteristisch  ist  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  die  Hydroxylgruppe 
des  Isoborneols  durch  Aethoxyl  oder  Methoxyl  ersetzt  werden  kann.  Während 
man  zur  Darstellung  der  entsprechenden  Derivate  des  Borneols  das  Natriumsalz 
des  Borneols  mit  Halogenalkylen  behandeln  muss,  tritt  die  Aetherbildung  beim 
Isoborneol  schon  ein,  wenn  man  den  betreffenden  Alkohol  mit  Isobomeol  und 
Schwefelsäure  zusammenbringt. 

Isoborny lmethy iäther  C,0H,7OCH8  wird  dargestellt,  indem  man  60g 
Isoborneol,  120  g  Methylalkohol  und  30  g  Schwefelsäure  zum  8ieden  erhitzt.  Nach 
20  bis  30  Minuten  trübt  sich  die  Mischung  und  bildet  zwei  Schichten.  Nach  ein* 
stündigem  Kochen  verdünnt  man  mit  Wasser.  Der  ausgeschiedene  Methyläther  siedet 
bei  192°  bis  193°  (bezw.  bei  15  mm  und  77«)  und  hat  das  spec.  Gew.  0,9265  bei  15°. 

Isobornyläthyläther  C,oH,7OCali5,  in  analoger  Weise  dargestellt,  riedet  bei 
203°  bis  204°  und  hat  d  as  spec.  Gew.  0,907  bei  15°. 

Isobor ny lmethy lenäther  (C10H,7O)aCH2 ,  nach  dem  von  Brühl  beim 
Bomylmethylenäther  angewandten  Verfahren  hergestellt,  bat  den  gleichen  Schmelz- 
punkt 167°  wie  der  Bomylmethylenäther,  ist  aber  von  dem  letzteren  durch  seine 
viel  grössere  Löslichkeit  in  Petroläther  und  Alkohol  und  sein  geringeres  Kry- 
stallisationsvermögen  (feine,  kammartig  gruppirte  Kryställchen)  unterschieden. 

Die  Verbindung  des  Isoborneols  mit  Chloral  ist  "flüssig,  diejenige  mit  Biomal 
ist  wenig  krystallisationsfähig  und  schmilzt  bei  71°  bis  72°. 

Isobornylphenylurethan  CCH5NH.  CO  .OC10Hl7  ist  schwer  löslich  in 
Petroläther,  leichter  in  warmem  Alkohol  und  in  Benzol.  Es  schmilzt  bei  138°  bia 
139°  (also  wie  das  Bornylphenylmetban)  und  giebt  mit  alkoholischem  Kali  Isoborneol. 

Die  Verschiedenheit  des  Isoborneols  und  seiner  Derivate  vom  Borneol  und 
dessen  Derivaten  wird  durch  die  folgende  Tabelle  illustrirt. 


Isoborneol 


Borneol 


Krystallform  

Schmelzpunkt  

Siedepunkt  

Löslichkeit  in  Benzol 
bei  0°   

Löslichkeit  in  Benzol 
bei  20°   

Löslichkeit  in  Petrol- 
äther bei  0°  

Löslichkeit  in  Tetrol- 
äther  bei  20°  .  .  .  . 

Phenylurethan  

Chloralverbindung  .  .  . 
Bromalverbindung  .  .  . 

Ameisenester  

Essigester  

Verhalten  gegen  Chlor  - 
ziuk  oder  verdünnt** 
Schwefelsäure  .... 

Verhalten  gegen  Schwe- 
felsäure und  Methyl- 
bezw.  Aethylalkohol  . 


hexagonal,  Doppel- 
brechung -f- 
212 

unbestimmbar 
1  :  2,5  bis  3 
1  :  1,5  bis  2 
1  :  4  bis  4,5 


1  :  2,5 
Smp.  138° 
bis  139* 
flüssig 


8mp.  72° 


bilden  mit 
alk.  Kali  Iso- 
borneol zurück 


flüssig,  8iedep.  10u°  bei 

14  mm 
flüssig,  Siedep   107°  bei 

13  mm 


bildet  (.'am | dien 


bildet  Isobornylmethyl- 
be/w.  •äthvläther 


hexagonal,  Doppel- 
brechung — 
203  bis  204 
212 


1 

1 
1 
1 


6,5  bis  7 

4  bis  4,5 

10  bis  11 
6 


bilden  mit 
alk.  Kali  Bor- 
neol zurück 


Smp.  13H° 
bis  139° 
Smp.  5.r.° 

bis  56° 
Smp.  98° 

bis  99° 

flüssig,  Siedep.  98°  bis  9<j« 

bei  l  5  mm 
Smp.  29°,  Siedep.  106°  bis 
107°  bei  15  mm 


bleibt  unverändert 
bleibt  unverändert 
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An  dieser  Stelle  mögen  noch  einige  Angaben  über  daa  optische  Drehungs- 
vermögen der  wichtigeren  Derivate  den  Campbers  Platz  finden. 

Nach  Beckmann  *b)  batCampber  da«  speeif.  Drehungsvermögen  =±44,22°. 

Die  Richtung  und  Grösse  des  DrehungsvermÖgens  wird  nicht  geändert,  wenn  man 
den  Campher  auf  höhere  Temperatur  (230°  bis  250°)  erhitzt,  ihn  mit  Alkohol  oder 
Eisessig  kocht  oder  ihn  in  concentrirter  Schwefelsäure  löst. 

Derselbe  Forseber  hat  gefunden,  dass  das  Campheroxim  aus  Links- Campher 
rechtsdrehend,  dasjenige  aus  Rechts -Campher  dagegen  linksdrehend  ist.  Er  fand 
für  Campheroxim 

gelöst  in    5  Thln.  Alkohol  aD  =  —  42,4°    bezw.  =  +  42,M° 
.        *  12     .  .         «D=-  41,38°      „      =  +  42,3b°. 

Das  bei  182°  schmelzende  salzsaure  Campheroxim  zeigte  das  speeiflsche 
Drehungsvermögen  aD  =  —  48,98°  bezw.  —  -\-  42,52°. 

Das  Borneol  hat  ein  verschiedenes  Drehungs vermögen  je  nach  seiner  Her- 
kunft, üeber  daa  Drehungsvermögen  des  reinen,  aus  dem  Acetat  hergestellten 
Komeol«  fehlen  bisher  noch  Angaben  in  der  Literatur. 

Das  Isoborneol  verändert  nach  Bertram  und  Walbaum18)  sein  Drehungs- 
vermögen unter  dem  Einflüsse  der  bei  seiner  Darstellung  verwendeten  Schwefel- 
säure. Ferner  zeigt  dieser  Körper  eine  Veränderung  der  Stärke  des  Drehungs- 
\ernjögens  in  verschiedenen  Lösungsmitteln.  Ein  aus  dem  Camphen  des  Citronellöls 
dargestelltes  Präparat  von  Isoborneol  ergab  z.  B. 

«d  in  Alkohol  =  -f-  4,71° 

ttD  in  Benzol    =  -{-  2,88°. 

4.    Oamphenglycol  C,oHjC(OH)2. 

Das  Camphenglycol,  welches  in  naher  Beziehuug  zum  Borneol  steht,  wurde  von 
0.  "Wagner47)  bei  der  Oxydation  des  Campbens  mit  Kaliumpermanganat  gewonnen. 

70g  Camphen,  gelöst  in  25g  Benzol,  werden  in  eine  Flasche  gegeben,  welche 
zuvor  mit  6  Litern  einprocentiger  Kaliumperiuanganatlösung  beschickt  war.  Wenn 
nach  etwa  vierstündigem  fleissigen  Schütteln  die  Entfärbung  des  Permangauata 
vollendet  ist,  lässt  man  absetzen  und  saugt  die  klare  alkalische  Lösung  durch 
einen  Sauger  von  Zulkowsky  im  Kohlensäurest rome  ab.  Der  rückständige 
Manganoxydschlamm  wird  mit  Wasser  ausgelaugt  und  alsdann  nochmals  mit  4-/2 
Litern  einprocentiger  Permanganatlösung  geschüttelt.  Nach  eingetretener  Entfärbung 
verfährt  man  wie  angegeben  und  behandelt  die  Mauganoxyde  noch  ein  drittes 
Mal  mit  3  Litern  Permanganat.  Die  erhaltenen  Filtrate  werden  mit  Kohlensäure 
gesättigt  und  30  mal  mit  Benzol  extrahirt.  Das  Benzol  wird  abdestillirt,  aus  dem 
dabei  hinterbleibenden  Rückstände  eine  kleine  Menge  Camphen  durch  Destillation 
mit  Wasserdampf  entfernt  und  das  mit  Wasserdampf  nur  wenig  flüchtige  Camphen- 
glycol nach  Zusatz  von  Potasche  mit  Aether  extrahirt.  Beim  Verdunsten  des 
Aethers  hinterbleibt  ein  fester  Rückstand,  welcher  mehrfach  aus  Benzol  um- 
kryst&llisirt  wird.  8o  erhält  man  prismatische  Nadeln  von  Camphenglycol,  welche 
bei  ca  192°  schmelzen.  Das  Camphenglycol  ist  leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol, 
Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform,  schwerer  in  Benzol.  Auf  Wasser  geworfen, 
rotirt  das  Glycol  ähnlich  wie  Campher.  Beim  Erwärmen  mit  Wasser  schmilzt 
es  und  löst  sich  uur  schwierig  auf.  Bei  Temperaturen  über  100°  ist  daB  Camphen- 
glycol sehr  sublimationsfähig. 

Aldehyd  Ci0H16O  aus  Camphenglycol. 

Erhitzt  man  das  Camphenglycol  mit  Salzsäure,  so  entsteht  nach  Wagner 
nnter  Wasserabspaltung  ein  fester,  nach  Campher  riechender  Körper,  welcher  die 
Formel  C10H16O  hat  und  durch  sein  Verhalten  gegen  fuchsinschweflige  Säure, 
sowie  gegen  ammoniakalische  Silberlösung  als  Aldehyd  charakterisirt  ist.  Hydroxyl- 
arain  liefert  eine  flüssige  Verbindung;  Brom  in  Chloroformlösuug  wirkt  langsam 
»ubstituirend.  Lässt  man  diesen  Körper  mit  Wasser  an  der  Luft  stehen,  so  nimmt 
das  Wasser  alsbald  saure  Reaction  an  und  die  Substanz  verflüssigt  sich. 

Die  soeben  beschriebene  Substanz  entsteht  in  geringer  Menge  auch  bei  der 
Darstellung  des  Camphenglycols. 

Als  Pinenglycol  hat  Wagner  eine  Substanz  beschrieben,  welche  offenbar 
ein  Gemenge  vorstellt  und  welche  bereits  unter  Pinen  besprochen  wurde. 

5.    Campholalkohol  C10H,9OH. 

Wenn  man  nach  Errera80)  eine  Lösung  von  salzsaurem  Campholamin  mit 
Silbernitrit  erwärmt,  so  entsteht  neben  einem  Kohlenwasserstoff  Cl0H]H  der  Cam- 
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pholalkohol  C10H19OH.  Dieser  Alkohol  ist  eine  angenehm  riechende,  bei  203° 
siedende  Flüssigkeit.  Da  das  Campholamin  die  Gruppe  CH3NHa  enthält,  so 
konnte  man  erwarten,  dass  der  Campholalkohol  ein  primärer  Alkohol  sein  werde. 
Errera81)  hat  aber  bei  der  Ermittelung  der  Geschwindigkeit,  mit  welcher  die 
Esterbilduug  beim  Campholalkohol  stattfindet,  festgestellt,  dass  der  Campholalkohol 
ein  tertiärer  Alkohol  ist. 

Beiläufig  möge  an  dieser  Stelle  auch  erwähnt  werden  das 


Camphenon  C|0H,4O. 

Wenn  man  den  von  Ciaisen  und  M anasse89)  durch  Reduction  des  Iso- 

-NOH 

nitrosocamphers  C8HU<^^_^         mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  dargestellten 

Amidocampher  mit  salpetriger  Säure  behandelt,  so  erhält  man  nach  Angeli83) 

_^,C  No 

Diazocampher  C8H14<^  i     ,  eine  Verbindung,  die  nach  der  Curtius'schen  Nomen- 

C  0 

clatur  als  Monoketazocampherchinon  bezeichnet  werden  kann. 

Erhitzt  man  diese  Verbindung,  so  entsteht  nach  Angeli84)  ein  Reactions- 
produet,  aus  welchem  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  eine  Verbindung  Cl0H]4O, 
das  Camphenon,  erhalten  wird;  dasselbe  riecht  campherartig  und  krystallisirt  aus 
Petroläther  in  schüneu,  farblosen,  bei  168°  bis  170°  schmelzenden  Kry stallen. 

Das  Camphenon  i*t  eine  ungesättigte  Verbindung,  welche  Permanganat  lebhaft 
entfärbt  und  durch  nascireuden  Wasserstoff  in  Campher  übergeführt  wird.  Durch 
Anlagerung  von  BromwasserstofT  an  Camphenon  entsteht  ein  Isomeres  des  Broin- 
caraphers  C,0HJRBrO,  welches  bei  113°  schmilzt.  Das  flüssige  Camphenonbibromid 
giebt  mit  alkoholischem  Kali  das  sehr  schön  krystallisirende  Monobromcamphenon 
vom  Schmelzpunkt  70°  (Angeli,  Rimini86). 

Camphenonoxim84)  C10H,4NOH,  durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin 
auf  Camphenon  erhalten,  krystallisirt  aus  Petroläther  in  Tafeln  vom  Schmelzpunkt 
132°.  Das  Camphenonoxim  ist  isomer  mit  dem  Nitrosopiuen,  welches  den  gleichen 
Schmelzpunkt  wie  das  Camphenonoxim  hat.  Es  liefert  bei  der  Einwirkung  von 
Mineralsäuren  langsam  ein  Nitril.  Salpetrige  Säure  liefert  eine  Verbindung 
ctoHMN.202,  welche  von  concentrirter  Schwefelsäure  nicht  verändert  wird  (Angeli 
und  Rimini  8e). 

6.    Fenchon  C10H16O. 

Das  Fenchon,  welches  in  seinem  gesaramten  Verhalten  die  grösste  Aehnlichkeit 
mit  dem  Campher  zeigt,  kommt  in  der  Natur  als  Rechts-  und  als  Links-Fenchon 
vor.  Die  rechtsdreheude  Modifikation  fanden  Wallach  und  Hartmann  im 
Fenchelül  **) ,  die  linksdrehende  bildet,  wie  ebenfalls  Wallach  festgestellt  hat, 
einen  Bestandtheil  des  Thujaöl»49). 

Das  Fenchon  sammelt  sich  in  den  von  190°  bis  195°  übergehenden  Antheilen 
des  Fenchelöls  bezw.  Thujaöls  an.  Seine  Reindarstellung  ist  dadurch  ermöglicht, 
das»  das  Fenchon  gegen  Oxydationsmittel  sehr  viel  beständiger  ist,  als  seine  Be- 
gleiter. Da  indes«  die  Natur  und  Quantität  der  Begleiter  des  Fenchons  im  Fen- 
chelül itnd  im  Thujaöl  eiue  sehr  verschiedenartige  ist ,  so  können  die  Fractionen 
der  beiden  Oele  nicht  in  gleicher  Weise  verarbeitet  werden. 

Darstellung  von  Rechts  - Fenchen  aus  Fraction  190°  bis  195°  des 
Fenchel. »ls  M). 

Diese  Fraction  enthält,  auch  nach  wiederholter  Rectiflcation,  ansehnliche  Mengen 
von  Anethol  und  anderen  Verunreinigungen. 

200  g  der  genannten  Fraction  werden  in  einem  geräumigen  Kolben  mit  der 
dreifachen  Menge  gewöhnlicher  conceutrirter  Salpetersäure  Übergossen  und  am 
Rückflupskiihler  auf  freiem  Feuer  erhitzt.  Unter  Kntwickelung  von  Oxyden  des 
Stickstoffs  tritt  alsbald  eine  lebhafte  Reaction  ein.  Damit  die  Eiuwirkung  keinen 
allzu  heftigen  Charakter  annimmt,  thut  man  gut,  jetzt  die  Wärmezufuhr  zu  ver- 
ringern. Man  erwärmt  aber  so  lange  weiter,  bis  die  entweichenden,  anfangs 
brauuroth  gefärbteu  Dämpfe  eine  helle  Farbe  angenommen  haben.  Dann  lässt 
man  erkalten ,  giesst  den  Kolbeninhalt  in  Wasser,  hebt  das  sich  abscheidende  Oel 
ab ,  wäscht  es  mit  Natronlauge ,  destillirt  es  mit  Wasserdampf  und  trocknet  das 
übergegangene  Oel  mit  Aetzkali.  Danach  kühlt  man  das  schon  sehr  reine  Fenchon 
in  einer  Kältemischung  ab  und  bringt  es  durch  Zusatz  eines  Kryställchens  reinen 
Fenchons  zum  Erstarren.  Von  den  ausgeschiedenen  grossen  Krystallen  de«  Fen- 
chons giesst  man  das  nicht  erstarrte  Oel  ab.  Die  zurückbleibenden  Kry stalle  be- 
■tehen  aus  reinem  Fenchon. 
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Die  gleichsiedende  Fraction  des  Thujaöls  enthält  sehr  viel  geringere  Mengen 
(20  bis  25  Proc.)  von  Fencbon.  Den  Hauptbestandteil  dieser  Fraction  bildet  das 
Thujon  (vergl.  8.  327).  Zur  Darstellung  von  reinem  Links-F'enchon 
verfahrt  man  daher  nach  einer  der  drei  folgenden  Methoden  (Wallach»1). 

1.  Oxydation  durch  Salpetersäure.  20  ccm  der  genannten  Thujaül- 
fraction  werden  tropfenweise  in  80  ccm  heisser  concentrirter  Salpetersäure  einge- 
tragen,  welche  sich  in  einem  geräumigen  Kolben  mit  angeschmolzenem,  mit 
Liebig'schem  Kühler  umgebenem  Kühlrohr  befinden.  Nachdem  alles  Oel  ein« 
getragen  ist,  kocht  man  noch  eine  Stunde,  destillirt  sodann  mit  Wasserdampf, 
wäscht  das  übergehende  Oel  mit  Natronlauge,  destillirt  es  nochmals  mit  Wasser- 
dampf und  läast  das  erhaltene  Links  -  Fencbon  in  der  oben  bezeichneten  Weise 
a  Utfkrvstallisiren. 

2.  Oxydation  mit  Permanganat.  8ehr  zweckmässig  kann  man  mit  der 
Darstellung  von  Links  -  Fenchon  diejenige  der  Thujaketonsäuren  verbinden.  Man 
schüttelt  zu  dem  Zwecke  130  g  der  von  190°  bis  200°  abgenommenen  Thujaöl- 
fraction  mit  einer  Lönung  von  390  g  Kaliumpermanganat  in  5  Litern  Wasser  auf 
der  Schüttelmaschine  bis  zur  Entfärbung  des  PermanganaU  durch,  destillirt  als- 
dann das  nicht  angegriffene  Oel  mit  Wasserdampf  über  und  unterwirft  es  nach 
dem  Abheben  noch  der  Behandlung  mit  heisser  Salpetersäure  nach  Methode  1.; 
man  kann  in  diesem  Falle  grössere  Mengen  Links- Fenchon  in  einer  Operation 
gewinnen. 

3.  Noch  zweckmässiger  kann  man  das  Thnjon  des  Thujaöls  dadurch  von  dem 
Links- Fenchon  trennen,  das»  man  die  um  190°  bis  200°  siedenden  Antheile  dieses 
Oels  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Vol.  HaS04,  2  Vol.  Wasser)  kocht.  Das 
Thujon  geht  dabei  in  das  30°  höher  siedende  Isothujon  über,  das  Fenchon  bleibt 
unverändert  (Wallach  »a). 

Das  Fencbon  wird  auch  erhalten»8),  wenn  man  Fenchylalkohol  mit  der  drei- 
fachen Menge  concentrirter  Salpetersäure  kocht.  Das  so  gewonnene  Fenchon  hat 
die  gleiche  optische  Drehung  (nach  Richtung  und  Stärke),  wie  das  Fenchon,  aus 
welchem  der  Fenchylalkohol  durch  Reduction  dargestellt  wurde. 

Eigenschaften»4).  Die  Eigenschaften  des  Rechts*  und  Links •  Fenchons 
sind  bis  auf  das  entgegengesetzte  optische  Drehungsvermögen  vollkommen  über- 
einstimmend.   Das  specifische  Drehungsvermögen  fand  Wallach  für 

Rechts-Fenchon  4-  71,97°  (chemisch  rein) 

Links- Fenchon    —  66,94°  (noch  nicht  ganz  reines  Präparat). 

Das  durch  Mischen  gleicher  Theile  Rechts-  und  Links  -  Fencbon  dargestellte 
inactlve  Fenchon  »*)  hat  die  gleichen  Eigenschaften,  wie  seine  activen  Componenteu, 
das  Gleiche  gilt  aber  nicht  für  die  Derivate  des  inactiven  Fenchons,  welche  in 
ihren  Schmelzpunkten,  Krystallformen  und  Löslichkeitsverhältnissen  von  den  ent- 
sprechenden activen  Derivaten  zum  Tbeil  erheblich  abweichen.  Das  inactive  Fen- 
chon verhält  sich  also  zu  seinen  activen  Componenten,  wie  die  Traubensäure  zur 
Rechts-  und  Links- Weinsäure. 

Das  reine  Fencbon  ist  ein  campherartig  riechendes  Oel ,  welches  bei  192°  bis 
193°  siedet,  bei  19°  das  spec.  Gew.  0,9465  und  den  Brechungsexponenten  nD  =  1,46306, 

entsprechend  einer  Molekularrefraction  von  44,23  (berechnet  für  eine  Verbindung 
cn>HuO  ohne  Aethylenverbindung  44,11)  besitzt.  Das  bei  niederer  Temperatur 
erstarrte  Fenchon  schmilzt  bei  +  5°  bis  6°. 

Das  Fenchon  ist  eine  gesättigte  Verbindung.  Mit  Brom  bildet  es  eine  lose 
additionelle  Verbindung,  welche  in  rothen  Krystallen  sich  abscheidet,  wenn  man 
ein  Gemenge  von  Fenchon  und  Brom  stark  abkühlt. 

Aus  dieser  Verbindung  scheidet  Alkali  Fenchon  ab.  Lässt  man  Brom  länger« 
Zeit  oder  bei  höherer  Temperatur  auf  Fenchon  einwirken,  so  erfolgt  Substitution. 

Concentrirte  Salzsäure  und  concentrirte  Schwefelsäure  lösen  in  der  Kälte 
Fenchon  ziemlich  reichlich,  aus  den  Lösungen  scheidet  Wasser  unverändertes  Fen- 
cbon ab.  Mit  rauchender  Salpetersäure  giebt  das  Fenchon  ohne  jede  Reactions- 
erscheinung  eine  klare  Mischung,  aus  der  Wasser  Fenchon  wieder  abscheidet. 
Man  kann  sogar  Fenchon  mit  rauchender  Salpetersäure  kochen,  ohne  dass  eine 
sichtbare  Veränderung  eintritt;  erst  bei  lange  fortgesetztem  Kochen  wird  es  merk- 
lich angegriffen,  wobei  neben  organischen  Sauren  ein  schweres,  in  Alkalien  un- 
lösliches Gel  von  unbekannter  Zusammensetzung  entsteht.  Energischer  wird  das 
Fencbon  angegriffen,  wenn  man  es  im  Rohre  mit  der  dreifachen  Menge  rauchender 
Salpetersäure  auf  120°  erhitzt.   Es  entsteht  dabei  u.  a.  viel  Blausäure. 

Bei  der  Oxydation  des  Fenchons  mit  Kaliumpermanganat  entsteht  nach 
Wallach  neben  Essigsäure  und  Oxalsäure  Diraethylmalonsäure  6C). 
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Erhitzt  man  Fenchon  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor,  so  entsteht  Tetra- 
bydrofenchen  C,0H?0  67),  welcher  Kohlenwasserstoff  auf  analoge  Weite  auch  aus 
Fenchylalkohol  erhalten  wird. 

Dass  das  Fenchon  ein  Keton  ist,  geht  aus  der  Bildung  der  unten  beschriebenen 
Derivate,  des  Fenchonoxim*  und  des  Feochylalkohols ,  hervor.  Dem  entsprechend 
liefert  auch  das  Fenchon  bei  der  Behandlung  mit  Ammoniumformiat  nach  der 
Methode  von  Leuckart  eine  dem  Bornylamin  isomere  Base,  das  Fenchylainin 
C10  H17  N  H2. 

Im  Gegensatz  zum  Campher  bildet  das  Fenchon  keine  Oxymethylenverbindung  M). 

Von  besonderem  Iuteresse  ist  das  Verhalten  des  Fencbons  gegen  Phosphor- 
pentoxyd  (Wallach69).  Es  wurden  je  20g  Fenchon  und  30g  Phosphorpentoxyd 
innig  in  einem  kleinen  Rundkolben  gemischt  und  nach  Zugabe  von  noch  weiteren 
30  g  Phosphorpentoxyd  eine  halbe  Stunde  im  Paraffinbade  auf  115°  bis  130°  erhitzt. 
Das  nach  dem  Erkalten  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Wasser  abgeschiedene  Oel 
erwies  sich  als  Metacymol  (Siedepunkt  175°  biB  176°).  Dieser  Kohlenwasserstoff 
ist  bekanntlich  von  Kelbe  in  dem  Destillationsproducte  des  Colophoniums ,  der 
Harzessenz,  gefunden  worden  e0). 

Da  der  Campher  mit  Phosphorpentoxyd  p-Cymol  liefert  und  im  üebrigen 
Campher  und  Fenchon  sich  ausserordentlich  ahnlich  verhalten ,  so  stehen  beide 
Körper  zu  einander  offenbar  in  ähnlichem  Verhältnis»,  wie  eine  Para-  zur  Meta- 
verbindung. 

Das  Fenchon  ist  indifferent  gegen  Alkalibiaulflt. 

Fenchonoxim  CJ0H16NOH  wird  im  Kleinen  zweckmässig  nach  folgender 
Vorschrift  Wallach's60)  dargestellt. 

5  g  Fenchon  werden  in  80  ccm  absolutem  Alkohol  gelöst,  und  dazu  wird  eine 
Lösung  von  11g  Hydroxylaminchlorhydrat  in  11  g  heissen  Wassers  und  6  g  gepul- 
verter Pottasche  gesetzt.  Nach  ein  bis  zwei  Tagen  krystallisirt  bei  langsamem 
Verdunsten  des  Alkohols  das  darin  schwer  lösliche  Oxim  aus. 

Für  die  Darstellung  grösserer  Mengen  Fenchonoxim  bedient  man  sich  da- 
gegen nach  Wallach**)  der  folgenden  Methode. 

Je  100  g  Fenchon  werden  in  400  g  absolutem  Alkohol  gelöst  und  dazu  eine 
warme  Lösung  von  80  g  Hydroxylaminchlorhydrat  in  80  g  Wasser  gefügt.  Die 
Lösung  wird  dann  durch  Zusatz  von  100  g  Kalilauge  (l :  l)  alkalisch  gemacht, 
vom  ausgeschiedenen  Chlorkalium  filtrirt  und  das  Filtrat  einige  Stunden  im  Dampf- 
bade gekocht.  Nach  dem  Erkalten  scheiden  sich  reichliche  Mengen  Oxim  aus. 
Die  davon  abgegossenen  Laugen  geben  beim  nochmaligen  Erwärmen  auf  Zusatz 
von  Wasser  noch  mehr  Oxim. 

Das  Fenchonoxim  krystallisirt  au«  Alkohol  in  feinen  Nadeln,  aus  Essigäther 
oder  Aether  in  gut  ausgebildeten  monosymmetrischen üa)  Krystallen.  welche  schnell 
erhitzt  bei  161°  schmelzen.  Es  ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  und  siedet  unter 
geringer  Zersetzung  (Wasserabspaltung)  gegen  240°.  In  Natronlauge  ist  das  Oxim 
unlöslich. 

Das  Oxim  aus  Rechts-Fenchon  ist  optisch  rechtsdrehend  («^  =  52,54) M),  das 

ans  Links-Fenchon  ist  optisch  linksdreheud. 

Das  durch  Vermischen  der  ätherischen  Lösungen  von  gleichen  Theilen  Rechts- 
und Links-Fenchon  dargestellte  inactive  Feuchonoxitn  krystallisirt  ganz  anders  wie 
die  activen  Modifikationen,  schmilzt  aber  nur  wenig  niedriger  als  diese  bei  158° 
bis  160°. 

Salzsaures  Fenchonoxim ,  durch  Fällen  einer  ätherischen  Lösung  des  Rechts- 
Fenchonoxims  von  Wallach  und  Hartmann  dargestellt,  schmilzt  bei  118° bis  119°. 

Reducirt  man  Fenchonoxim  mit  Natrium  und  Alkohol,  so  entsteht  das  dem 
Bornylamin  analoge  Fenchylamin  C10H,7NH2. 

Fenchonoximanhydrid  M)  C10Hir,N  (Fenchonitril  CaH16  .  CN)  bildet  sich 
ausserordentlich  leicht  und  glatt  bei  der  Einwirkung  wasserentziehender  Mittel 
auf  Fenchonoxim.  Beispielsweise  löst  sich  Fenchonoxim  in  verdünnter  Schwefel- 
säure bei  gelindem  Erwärmen  zunächst  klar  auf.  Wird  diese  Lösung  aber  stärker 
erwärmt,  so  scheidet  sich  plötzlich  das  Fenchonoximanhydrid  als  ein  Oel  aus,  das 
leicht  mit  Wasserdampf  übergetrieben  werden  kann. 

Das  Fenchonoximanhydrid  aus  Rechts-Fenchon  ist  rechtsdreheud  und  besitzt 
das  specifische  Drehungsv'ermögeu  [rt)D  —  -f-  43,31°.  Der  Siedepunkt  der  Verbin- 
dung liegt  bei  217°  bis  218°,  das  specitische  Gewicht  betrügt  bei  20°  =  0,808,  der 
Urechuu^sexponeut  nD  —  1,4»' lug. 

Im  Gegensatz  zum  Fenchon  und  Fenchonoxim  ist  das  Fenchonoximanhydrid 
eine  ungesättigte  Verbindung,  welche  Brom  unter  Bildung  eines  öligen  Bromida, 
lirom-  und  Jodwasserstoff  unter  Bildung  der  festen,  aber  unbeständigen  Verbiu- 
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düngen  Cl0H,6N  HBr  bezw.  Cl0H15N  .  HJ  addirt.  Während  diese  beiden  Ver 
bindungen  nur  mit  Vorsicht  aus  Alkohol  urakrystallirt  werden  können  und  dann 
bei  60°  bezw.  bei  54°  bis  55°  schmelzen ,  ist  das  Hydrochlorfencbonoximanhydrid 
beständiger.  Dieser  Körper  wird  nach  Wallach66)  durch  Schütteln  des  Fenchon- 
oxinianhydrids  mit  concentrirter  Salzsäure  dargestellt.  Die  nach  kurzer  Zeit  fest 
werdende  Masse  wird  abgepreßt  und  aus  Petroläther  umkrystallisirt.  Das  reine 
Chlorhydrat  schmilzt  bei  57°  bis  58°  und  wird  beim  Kochen  mit  Wasser  oder 
Alkohol  in  seine  Componenten  zerlegt. 

Das  Fenchonoximanhydrid  ist,  wie  seine  Ueberführung  in  Fencholensäure 
C9HifiCOOH  und  deren  Amid,  das  sogleich  zu  beschreibende  n-Isofeuchonoxim, 
beweist,  als  Säurenitril  C9H,5CN  zu  betrachten. 

Reducirt  man  das  Fenchonoximauhydrid  mit  Natrium  und  Alkohol,  so  ent- 
steht Fencholenaminac),  eine  dem  Camphylainin  isomere,  ungesättigte  Base  C,0Hl7KH2. 

«-Isofenchonoxim  Ci0H17NO  (=  Fencholensäureamid  C9HlfiCONH2).  Die 
Umwandlung  de»  Fenchonoximanhydrids  in  das  entsprechende  Säureainid,  ins- 
besondere aber  die  entsprechende  Cavbonsäure,  geht  sehr  viel  langsamer  vor  sich, 
als  die  analoge  Umwandlung  des  Campheroximanhydrids  in  Campholensäureamid 
und  Campholensäure  nach  Nage  Ii. 

Zur  Darstellung  des  «-Isofenchonoxims  erwärmt  man  nach  Wallach6  )  30g 
des  Nitrils  vier  bis  fünf  Tage  mit  einer  Lösung  von  130  g  Kali  in  450  ccm  ab- 
solutem Alkohol  und  20  ccm  Wasser.  Dabei  entweichen  beständig  kleine  Mengen 
Ammoniak,  indem  sich  Fencholensäure  bildet,  die  Hauptmenge  des  Nitrils  aber 
wird  in  das  «-Isofenchonoxim  verwandelt.  Dieser  Körper  wird  nach  dem  Ver- 
dünnen der  Lösung  mit  Wasser  und  Abdestilliren  des  Alkohols  beim  Erkalten  in 
gelblichen  Krystallblättchen  erhalten,  welche,  aus  Alkohol  unter  Zusatz  von  Thier- 
kohle  umkrystallisirt,  bei  113°  bis  114°  schmelzen.  Das  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  lösliche  «-Isofenchonoxim  löst  sich  in  8äuren  und  wird  au3  der  saureu  Lösung 
durch  Alkalien  wieder  abgeschieden. 

Das  «•Isofenchonoxim  ist  wie  das  zugehörige  Nitril,  in  welches  es  durch  vor- 
sichtiges Erwärmen  mit  Phosphorsäureanhydrid  übergeführt  werden  kann,  und  wie 
die  Fencholensäure  eine  ungesättigte  8ubstanz.    Es  ist  optisch  activ. 

Mischt  man  die  Lösungen  gleicher  Theile  Rechts-  und  Links-«-Isofenchonoxim, 
•o  entsteht  eine  inactive,  bei  98°  bis  99°  schmelzende  Verbindung. 

Reducirt  man  «-Isofenchonoxim  mit  Natrium  und  Alkohol,  so  entsteht  neben 
Fencholensäure  und  Fencholenamiu  Isofencholeualkohol  (siehe  unten). 

ß- Isofenchonoxim  w)  C,0H,7NO  ist  eine  gesättigte  Verbindung,  in  welche 
das  a - Isofeuchonoxim  durch  mehrstündiges  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
verwandelt  werden  kann.  Bei  dieser  Behandlung  geht  das  «-Isoxim  allmälig  in 
Losung.  Wird  die  erkaltete  Lösung  dann  mit  Alkali  ueutralisirt ,  so  fällt  das 
/J- Isofenchonoxim  als  ein  weisser  krystallinischer  Körper  aus,  welcher  in  heissem 
Wasser  viel  löslicher  ist,  als  die  isomere  «-Verbindung.  Zum  Umkrystallisiren 
eignet  sich  auch  Alkohol,  in  welchem  das  /Msofenchonoxim  leicht  löslich  i*t.  Das 
^-Isofenchonoxim  schmilzt  bei  137°  und  hat  deu  Charakter  einer  uusgeprägt  basi- 
schen und  gesättigten  Verbindung. 

Oxydirt  man   die  schwefelsaure  Lösung  des      Isofenchonoxims  mit  Ueber 
xnangansäure,  so  bildet  sich  Dimethylmalonsaure.    Das      Isofenchonoxim  hat  also 
im  Wesentlichen  noch  die  gleiche  Atomconflguration  wie  das  Fenchon. 

Das  durch  Fällen  der  ätherischen  Lösung  des  /Msofenchonoxims  mit  Salzsäure- 
gas  darstellbare  salzsaure  Salz  verliert  beim  Liegen  an  der  Luft  bald  Salz*äure. 
Das  8ulfat,  durch  Verseteeu  der  ätherischen  Lösung  mit  conceutrirter  Schwefel- 
säure dargestellt,  bildet  seidegliinzende  Nadeln. 

Auch  das  /Msofenchonoxim  ist  optisch  activ.  Die  ihm  entsprechende  inactive 
Verbindung  schmilzt  bei  160°  bis  161°. 

Fencholensäure60)  C9IIlRCOOH  entsteht,  wie  aus  dem  oben  Gesagten  her- 
vorgeht, bei  der  Verseifung  von  Fenchonoximanhydrid  und  «-Isofenchonoxim  mit 
alkoholischem  Kali.  Man  erhält  die  Säure  aus  den  alkalischen  Laugen,  aus  welchen 
das  «  Isofenchonoxim  auskrystallisirt.  Diese  werden  zur  vollständigen  Abscheidung 
des  «  Isoxims  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  alsdann  eingedampft,  bis  bei  einer 
bestimmten  Concentration  die  Flüssigkeit  sich  in  zwei  Schichten  sondert.  Die 
obere  dunkler  gefärbte  Schicht,  welche  das  fencholensäure  Salz  enthält,  trennt 
man  von  der  unteren,  wesentlich  aus  Kalilauge  bestehenden  Schicht  und  säuert 
nach  Zusatz  von  etwas  Wasser  mit  Schwefelsäure  an.  Die  flüssige  Fencholen- 
säure, welche  mittelst  Aether  der  Flüssigkeit  vollkommen  entzogen  wird,  wird  im 
Wasserstoflstrome  rectificirt.  Sie  siedet  bei  260°  bis  261°,  hat  bei  16°  das  spec. 
Gew.  1,0045  und  den  Brechungscoefficienten  1,4768  (entsprechend  der  Molekular- 
refraction  47,24) 
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Fencholensaures  Silber  C^B^gOgAg  ist  in  Wasser  und  Alkohol  schwer  l«">s- 
lich.  Die  Salze  der  Alkalien  und  alkalischeu  Erden  sind  nicht  charakteristisch. 
Fencholensaures  Ammoniak  liefert,  im  Rohre  auf  205°  bis  210°  erhitzt,  a-Iso- 
fenchonoxim  (Fencholensäureamid). 

Die  Fencholensäure  ist  eine  ungesättigte  Säure;  mit  Jod-  und  Chlorwasserstoff- 
säure  geschüttelt,  liefert  sie  feste  Additionsproducte. 

Hydrochlorfencholensäure  C10HI7CIO2  bildet  kleine,  aus  Petroläther  um- 
krystallisirt  harte,  drusenförmig  gruppirte,  bei  97°  bis  98°  schmelzende  Krystalle. 

Kaliumpermauganat  wird  von  Fencholensäure  in  der  Kälte  sofort  entfärbt, 
wobei  eine  syrupförmige  Säure  entsteht. 

Die  elektrische  Leitfähigkeit  der  Fencholenaäure  ist  von  Binz70)  bestimmt 
worden. 

Die  Destillation  des  fencholensaureu  Natrons  mit  Natronkalk  ergab  nach 
Wallach  ein  complicirtes  Gemisch  von  Kohlenwasserstoffen  und  sauerstoffhaltigen 
Substanzen. 

Reducirt  man  Fencholensäure  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Jodwasserstoff- 
säure  und  Phosphor  auf  180°  bis  200°,  so  erhält  man  einen  fast  vollständig  von 
138°  bis  145°  siedenden  Kohlenwasserstoff,  als  dessen  Hauptbestandteil  auf  Grund 
der  von  Wallach  ausgeführten  Analysen  und  Dampfdichtebestirumungen  das 
Dihydrofencholeu  C9H18,  ein  gesättigter  Kohlenwasserstoff,  angesehen  werden 
darf.  Das  Dihydrofencholen  siedet  der  Hauptsache  nach  bei  140°  bis  141°,  hat  bei 
20°  das  spec.  Gew.  0,79  und  den  Brechungsexponenten  1,43146.  Dieser  Kohlen- 
wasserstoff entsteht  auch  bei  analoger  Behandlung  des  Fenchonoximanhydrids  mit 
Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor. 

Die  Entstehung  dieses  Kohlenwasserstoffes  beweist,  dass  die  Fencholensäure 
bezw.  das  Fenchonitril  noch  eine  ringförmige  Anordnung  der  Kohlenstoffatome 
besitzt. 

Fenchocarbonsäure  hat  Wallach71)  im  unreinen  Zustande  erhalten  und  auch, 
eine  bei  der  Destillation  dieser  Säure  entstehende  Säure  CnH1602  beschrieben. 

7.    Fenchy  lalkohol  Ü10H17OH. 

Der  Fencbylalkohol  entsteht  bei  der  Reduction  des  Fenchons  mit  Natrium  und 
Alkohol  (Wallach72). 

30  g  Fenchon  werden  in  einem  geräumigen  Kolben  in  13,">  bis  140  g  Alkohol 
gelöst  und  in  die  Flüssigkeit  allmälig  18  g  Natrium  eingetragen.  Lässt  die 
Wasserstoffentwickelung  nach,  so  erwärmt  man  den  Kolben  auf  dam  Wasser- 
bade und  kann  schliesslich  die  Auflösung  der  letzten  Natriumtheilchen  durch 
vorsichtigen  Zusatz  von  wenig  Wasser  beschleunigen.  Ist  alles  Natrium  ver- 
braucht, so  setzt  man  so  viel  Wasser  zu,  dass  das  auakrystallisirte  Natriumalkoholat 
vollkommen  in  Lösung  geht.  Es  bilden  sich  zwei  Schichten,  eine  wässerige 
(Natronlauge)  und  eine  leichtere  alkoholische,  welche  den  Fenchy  lalkohol  gelöst 
enthält.  Man  entfernt  die  Natronlauge,  entzieht  der  alkoholischen  Lösung  durch 
Schütteln  mit  Wasser  den  Alkohol  und  bringt  den  zunächst  ölig  abgeschiedenen 
Fenchylalkohol  durch  Schütteln  mit  Eiswasser  zum  Erstarren.  Die  auf  Thon  ab- 
gepresste  Masse  wird  geschmolzen,  mit  Kali  getrocknet  und  rectificirt. 

Man  kann  nach  der  gleichen  Methode  auch  grössere  Mengen  Fenchylalkohol 
in  einer  Operation  darstellen. 

Nach  einer  interessanten  Mittheilung  von  Bouchardat  und  Tardy  (CompU 
rend.  129,  p.  1417)  scheint  beim  Erhitzen  des  aus  dem  Eucalyptusöl  von  Eucalyptus 
globulus  abgeschiedenen  rechtsdrehenden  Terpens  mit  Benzoesäure  der  Benzot;säure- 
ester  des  Fenchylalkohols  neben  demjenigen  des  Isoborneols  zu  entstehen. 

Der  Fenchylalkohol  bildet  eine  durchdringend  uud  äusserst  unangenehm 
riechende,  weisse,  bei  40°  bis  41°  schmelzende  Krystallmasse.  Er  siedet  bei  201° 
und  hat  bei  50°  das  spec.  Gew.  0,933.  Der  Fenchylalkohol  ist  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Petroläther  und  Essigäther.  Mit  Wasserdampf 
ist  er  leicht  flüchtig.  Ganz  reiner  Feuchylalkohol,  als  Nebenproduct  bei  der  Dar- 
stellung von  Fenchocarbonsäure  erhalten,  schmilzt  übrigens  nach  Wallach73)  erst 
bei  45°. 

Fenchylalkohol  aus  Rechts-Fenchon,  ist  linksdrehend  und  besitzt  nach  Wallach 
das  specinsche  Drehungsvermögen         ~  — 10,35°.    Links-Fenchon  liefert  bei  der 

Reduction  Rechts-Fenchylalkohol74),  dessen  speciflsches  Drehungsvermögen  aD  nach 

Wallach  +10,36°  beträgt.  Inactiver  Fenchylalkohol,  durch  Mischen  der  Com« 
ponenten  dargestellt,  schmilzt  bei  33°  bis  35°. 

Durch  Kr  wärmen  der  optisch  activen  Modiflcationen  des  Fenchylalkohols  mit 
der  dreifachen  Menge  concentrirter  Salpetersäure  wird  Fenchon  erhalten,  welches 
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nach  Richtung  und  Stärke  der  Drehung  mit  demjenigen  Fenchon  identisch  ist, 
aas  welchem  die  betreffende  Modifikation  des  Fenchylalkohols  dargestellt  wurde. 

Beim  Erwärmen  von  Fenchylalkohol  mit  Kaliumdisulfat  entsteht  Fenchen 
C10H,6,  hei  der  Reduction  mit  *  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  Tetrahydro- 
fenchen  CJOHJ0. 

Fencli ylchlorid  7R)  C,0H17C1  wird  nach  Wallach  in  folgender  Weise  dar- 
gestellt. 

Je  45g  Fenchylalkohol  werden  in  80g  leicht  siedendem,  trockenem  Petrol- 
äther  oder  Chloroform  gelöst  und  nach  und  nach  60  g  Phosphorpentachlorid  in  die 
Lösung  eingetragen.  Es  findet  eine  lebhafte  Reaction  statt,  nach  deren  Beendigung 
die  Flüssigkeit  von  kleinen  Mengen  nicht  verbrauchten  Pbosphorpentachlorida  ab- 
gegossen und  durch  Destillation  im  Vacuum  vom  Petroläther  und  Phosphoroxy- 
chlorid  nach  Möglichkeit  befreit  wird.  Das  zurückbleibende  Fenchylchlorid  wird 
mit  Waaaerdampf  destillirt,  das  übergehende  Oel  mit  Cblorcalcium  getrocknet  und 
im  Vactmm  fractionirt.  Die  Hauptmenge  der  Bubstanz  siedet  bei  84°  bis  86°  und 
14  mtn. 

Das  to  erhaltene  Präparat,  dessen  spec.  Gew.  bei  21°  =  0,983  liegt,  ist  übri- 
gens mit  erheblichen  Mengen  chlorfreier  Producte  verunreinigt.  Auch  entstehen 
bei  der  Darstellung  des  Fenchylchlorids  Phosphorsäureester  des  Fenchylalkohols, 
welche  bei  der  Destillation  mit  Wasserdainpf  im  Rückstände  bleiben  7fl). 

Beim  Erhitzen  des  Fenchylchlorids  mit  Anilin  entsteht  Fenchen,  daneben 
Phenyl  fenchylamin. 

*.    Fencholenalkohol  und  Isofencholenalkohol  C10H,7OH. 

Fencholenalkohol  ist  der  dem  Reductionsproducte  des  Fenchonitrils 
C,HI5CN,  dem  Fencbolenamin,  entsprechende  Alkohol.  Er  wird  nach  Wallach 
und  Jenkel 77)  zweckmässig  in  folgender  Weise  dargestellt. 

50  g  Fencholenaminnitrat  werden  in  100  ccm  Wasser  gelöst  und  16  g  Natrium- 
nitrit in  30  ccm  WasRer  gelöst  hinzugegeben.  Beim  Erwärmen  dieses  Gemisches 
am  aufsteigenden  Kühler  tritt  starke  Gasentwickelung  ein  und  es  entsteht  ein 
bräunlich  gefärbtes  Oel.  Dieses  wird  mit  Wasserdampf  überdestillirt,  das  so  er- 
haltene Gemisch  von  Fencholenalkohol  mit  unverändertem  Fencbolenamin  mit  Oxal- 
säarelösung  versetzt  und  nochmals  mit  Wasserdampf  destillirt. 

Das  so  gewonnene  Oel  siedet  bis  auf  geringe  Mengen  eines  Kohlenwasserstoffes 
unter  einem  Druck  von  17  mm  bei  96°,  hat  das  spec.  Gew.  0,898  und  den  Brechungs- 
coefficienten  nD  =  1,4739  bei  20°.  Der  Fencholenalkohol  hat  einen  nicht  unan- 
genehmen, sehr  an  Terpineol  erinnernden  Geruch.  Salzsäure  färbt  die  Lösung  des 
Fencholenalkohol»  in  Eisessig  stark  violett.  Eine  nähere  Untersuchung  des  chemi- 
schen Verhaltens  des  Fencholenalkohols  steht  noch  aus. 

Isofencholenalkohol  hat  Wallach  vorläufig  einen  Alkohol  genannt, 
welcher  vielleicht  mit  dem  Fencholenalkohol  bei  näherer  Untersuchung  sich  als 
identisch  erweisen  wird.  Wenn  man  nämlich  «-Isofenchonoxim  nach  Wallach  7P) 
mit  Natrium  und  Alkohol  reducirt,  so  entstehen  Fencholensäure ,  Fencholenamin 
und  Isofencholenalkohol  CJ01I1TOH.  Aus  dem  Reactionsproducte  treibt  Waseer- 
dampf  ein  Gemenge  von  isofencholenalkohol  und  Fencholenamin  über.  Beide 
werden  mit  Aether  aufgenommen  und  der  ätherischen  Lösung  die  Base  durch 
Salzaäore  entzogen.  Der  nochmals  mit  Wasserdampf  destillirte  und  fractionirte 
Isofencholenalkohol  ist  eine  ungesättigte  Verbindung,  welche  bei  218°  siedet,  das 
fpec.  Gew.  0,927  hei  20°  und  nD  =  1,476  hat.   Concentrirte  Schwefelsäure  färbt 

die  Eiseasiglösung  dieses  Alkohols  intensiv  roth. 

9.    Fenchenol,  C,0H)8O. 

Erwärmt  man  den  soeben  beschriebenen  Isofencholenalkohol  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  (1  Vol.  concentrirte  Schwefelsäure  und  7  Vol.  Wasser)  sechs  bis  acht 
Stunden  am  Rückflusskühler,  so  tritt  zunächst  eine  schön  rosarothe,  bald  ver- 
schwindende Färbung  ein,  und  es  entsteht  nach  Wallach78)  eine  gesättigte,  dem 
Cineol  sehr  ähnliche  isomere  Verbindung,  das  Fenchenol.  Man  befreit  diese  Ver- 
bindung von  noch  anhaftenden  8puren  des  ungesättigten  Isofencholenalkohols  durch 
Schütteln  mit  Pennanganat  und  erhält  nach  der  Destillation  mit  Wasserdampf 
reines  Fenchenol. 

Das  Fenchenol  siedet  bei  183°  bis  184°,  hat  das  spec.  Gew.  0,925  bei  20°  und 
den  Brechungscoefficienten  nD  =  1,46108. 

Die  Verbindung  reagirt  nicht  mit  Hydroxylamin  und  gleicht  sowohl  im  Ge- 
ruch als  im  Verhalten  vollkommen  dem  Cineol.    So  entstehen  beim  Einleiten  von 
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trockenem  BromwasserstotTgas  in  eine  Lösung  von  Fenchenol  in  Petroläther  weisse, 
spießige  Kry stalle  eines  Additionsproductes ,  welche  bei  Zutritt  von  Feuchtigkeit 
eu  einer  braunen  Flüssigkeit  zerfliessen. 

Die  Bildungsweise  des  Feuchenols  erinnert  an  die  ebenfalls  von  Wallach70) 
beobachtete  Bildung  gesättigter  Oxyde  aus  Metbylhexylencarbiuol  und  Methyl- 
heptylencarbinol. 

II.  Körper,  welche  als  Derivate  der  Hydrocymole  angesehen  werden 

können. 

A.  ßubatanzen  mit  zwei  Aethylenbindungen  (Ketone  Ci0HuO, 

Alkohole  C,0H16OH). 

1.    Carvon  C10H14O. 

Den  in  Bd.  II,  8.  445  über  das  Carvol  gemachten  Angaben  ist  an  dieser  Stelle 
zunächst  nachzutragen,  das«  man  dieses  Keton,  einem  Vorschlage  Wallach 's 
folgend,  neuerdings  als  Gar  von  bezeichnet. 

Körper,  welche  als  Derivate  etc.:  *)  Flackiger,  Ber.  9,  S.  468.  —  *)  K wagnick, 
lier.  24,  S.  81.  —  8)  Wallach,  Ann.  Chem.  281,  S.  127;  vergl.  auch  Ann.  Chem.  264, 
S.  1*2.  —  *)  Beyer,  Ber.  16,  S.  1387.  —  6)  A.  Beyer,  Arch.  Pharm.  221,  S.  283.  — 
6)  Machelcidt,  Inau^.-Diss.,  Güttingen  1890.  —  7)  Goldschmidt  u.  Kisser,  Ber.  20, 
S.  488.  —  8)  Reychler,  Bull.  soc.  chim.  [3]  7,  p.  31;  Ber.  25,  S.  208,  Ref.  D.  R.-P. 
Nr.  64426.  —  9)  Goldschmidt  u.  Kisser,  Ber.  20,  S.  2071.  —  ,0)  Baeyer,  Ber.  27, 
S.  811.  —  ll)  Wallach,  Ann. Chem.  286,  S.  119.  —  ,a)  Ders.,  Ebend.  279,  S.  390; 
286,  S.  120.  —  »)  Ders.,  Ebend.  275,  S.  110;  vergl.  auch  Leuckart,  Ber.  20,  S.  114, 
und  Lampe,  Inaag.-Diss.,  Göttingen  1889.  —  u)  Wallach,  Ann.  Chem.  275,  S.  119; 
vergl.  auch  Leuckart  u.  Bach,  Ber.  20,  S.  105,  und  Lampe  1.  c.  —  15)  Goldschmidt 
u.  Kisser,  Ber.  20,  S.  2071.  —  ie)  Baeyer,  Ber.  27,  S.  811.  —  ")  Goldschmidt, 
Ber.  17,  S.  1577.  —  »*)  Tilden,  JB.  1877,  S.  429.  —  »•)  Wallach,  Ann.  Chem.  245, 
S.  256,  268;  246,  S.  226;  270,  S.  171.  —  *>)  Ders.,  Ebend.  275,  S.  118;  vergl.  das. 
277,  S.  133.  —  ")  Goldschmidt,  Ber.  17,  S.  1577,  2072;  18,  S.  1729.  —  aa)  Wal- 
lach,  Ann.  Chem.  275,  S.  119.  —  *»)  Ders.,  Ebend.  279,  S.  369.  —  M)  Friedländer, 
Ber.  26,  S.  177;  27,  S.  192.  —  »)  Gattermann,  Ber.  26,  S.  1845,  2812.  —  M)Wal- 
ach,  Ann.  Chem.  275,  S.  118.  —  i7)  Wallach  u.  Neumann,  Ber.  28,  S.  1160.  — 
*8)  Wallach,  Ann.  Chem.  246.  S.  227.  —  »)  Goldschmidt,  Ber.  20,  S.  2071.  — 
so)  Ders.,  Ber.  22,  S.  3104.  —  »•)  Der».,  Ber.  18,  S.  1732.  —  »«)  Wallach,  Ann.  Chem. 
252,  S.  149.  —  33)  Goldscbmidt,  Ber.  22,  S.  3104.  —  ««)  Goldschmidt  u.  Kisser, 
Her.  20,  S.  488.  —  w)  Wallach,  Ann.  Chem.370,  S.  178  —  »•)  Goldschmidt,  Ber.  18, 
S.  2222 ;  rergl.  auch  Wallach  u.  Macheleidt,  Ann.  Chem.  270,  S.  179.  —  37)  Goldschmidt 
u.  KUser,  Ber.  20,  S.  2071.  —  38)  Baever,  Ber.  27,  S.  811.  —  **)  Der».,  Ber.  27, 
S.  1923;  28,  S.  640.  —  4Ü)  lioldschmidt  u.  Kisser,  Ber.  20,  S.  489.  —  4i)  Walisch, 
Ber.  28,  S.  32.  —  i2)  Best,  Ber.  27,  S.  1218,  3333.  —  ")  Wallach,  Ann.  Chem.  275, 
S.  155;  Ber.  27,  S.  1496.  -   **)  Schryver,  Journ.  chem.  Soc.  63,  p.  1327;  Ber.  27, 
S.  133,  Ret.  —  4ft)  A.  Beyer,  Arch.  Pharm.  221,  S.  283.  —  *«)  Wallach  u.  Con- 
rady,  Ann.  Chem.  252,  S.  148.  —  «')  Macheleidt,  Kbend.  ,270,  S.  179.  —  «*)  Wal- 
lach, Ebend.  281,  S.  129.  —  4»)  Ders.,  Ebend.  281,  S.  140.  —  w)  Baever,  Ber.  27, 
S.  812.  —  «)  Baeyer,  Ber.  27,  S.  1922.  ~  »*)  Wallach,  Ann.  Chem.  277,  S.  150; 
279,  S.387.  —  M)  Ders.,  Ebend.  277,  S.  149.  —  M)  Wallach  u.  Kerkhoff,  Ebend.  275, 
S.  114.  —  56)  Baeyer,  Ber.  26,  S.  823.  —  M)  Wallach  u.  Schräder,  Ann.  Chem. 
279,  S.  877.  —  67)  Baeyer,  Ber.  27,  S.  1921.  —  &8)  Wallach,  Ann.  Chem.  279, 
S.  388.  —  M)  Der».,  Ebend.  286,  S.  127.  -  60)  Wallach  u.  Kerkhoff,  Ebend.  275, 
S.  116.  —  ei)  Wallach,   Ebend.  279,  S.  381.  —  ea)  Baeyer,  Ber.  27,  S.  1921.  — 
M)  Wallach,  Ann.  Chem.  279,  S.  381.  —  M)  Ders.,  Kbend.^77,  S.  126.  —  M)  Wal- 
lach, Ber.  28,  S.  33.  —  ••)  Leuckart,  Ber.  20,  S.  114.  —  «7)  Lampe,  InauR.-Dis«., 
G&ttineen  1889.  —  *8)  Wallach,  Kruse  u.  Kerkhoff,  Ann.  Chem.  276,  S.  110.  — 
»»)  Wallach,  Kbend.  275,  S.  128.  —  70)  Baeyer,  Ber.  26,  S.  821.  —  71)  Wallach, 
Ann.  Chem.  275  ,  S.  155;  277,  S.  151;  279,  S.  386.  —  n)  Wallach,  Ebend.  J277, 
S.  110,  122.  —  73)  Baever,  Ber.  27,  S.  1917  ff.  —  u)  Wallach,  Ann.  Chem.  286, 
S.  129.  —  v')  Baever,  Ber.  27,  S.  1915.  —  7«)  Ders.,  Ber.  28,  S.  64  6.  —  77)  Ders., 
Bei.  28,  S.  639.  —  w)  Ders.,  Ber.  27,  S.  3485;  28,  S.  640.  —  79)  Ders.,  Ber.  28, 
S.  641.  —  80)  Ders.,  Ber.  27,  S.  1922.  —  81)  Ders.,  Ber.  27,  S.  1923;  28,  S.  646.  — 
ea)  Ders.,  Ber.  27,  S.  1922.  —  83)  Schweizer,  Ann.  Chem.  52,  S.  398.  —  e')  Jahns, 
Arch.  Pharm.  (1883)  221,  S.  748.  —  86)  Wallach,  Ann.  Chem.  272,  S.  109.  — 
86)  Semmler,  Ber.  25,  S.  33  43.  —  87)  Bruvlants,  Ber.  11,  3.  450.  —  M)  Beilstein 
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Da«  Carvon  hat  man  als  Rechta-Carvon  in  anderen  Oelen,  als  dem  schon  Bd.  II, 
S.  445  erwähnten  Kümmelöl  und  Dillöl  nicht  aufgefuuden.  Dagegen  ist  der  Nach- 
weis geführt,  dass  das  Links-Carvon  einen  Bestandtheil  des  Krausemiuzols  *)  und 
des  Kuromojiöls  *)  hiJdet.  Wenn  man  Rechts-  und  Links-Carvon  oder  die  entgegen- 
gesetzt drehenden  optisch  activen  Derivate  des  Carvons  zu  gleichen  Theilen  mischt, 
so  entstehen  optisch  inactive  Verbindungen ,  welche  sich  zu  ihreu  lieneratoren 
verhalten,  wie  die  Traubensäure  zu  den  optisch  activen  Weinsäuren,  wie  Dipenten 
zu  Limonen.  Das  Carvon  kann  als  ein  Limonen  betrachtet  werden ,  in  welchem 
zwei  Wasserstoffatome  einer  Methylengruppe  durch  Sauerstoff  ersetzt  sind.  In 
der  That  sind  Uebergänge  vom  Limonen  bezw.  Dipenten  in  Carvon  beobachtet 
worden.  Der  erste  dieser  Uebergänge  besteht  in  der  Bildung  von  Carvoxim  aus 
Limonen-  bezw.  Dispentennitrosochlorid ;  kocht  man  das  Carvoxim  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  so  entsteht  Carvon.  Ein  zweiter  Uebergang  muss  hier  näher  be- 
sprochen werden. 

Behandelt  man  nach  Wallach3)  Limonentetrabromid  C)0H,ÄBr4  mit  methvl- 
alkoholischem  Kali,  so  werden  2  Mol.  Brom  Wasserstoff  abgespalten  und  ein  weiteres 
Bromatom  gegen  Methoxyl  ausgetauscht.  Der  bo  entstandene  Körper  C10H14BrOCH3 


u.  Kupfer.  Ann.  chera.  170,  S.  290.  —  8e)  Muir  u.  Sigiura,  JB.  1879,  S.  980.  — 
,JU>  Wallach,  Ann.  Chem.  275,  S.  179;  279,  S.  383.  —  91)  Semmler,  Her.  27, 
S.  897.  —       Wallach,  Ann.  Chem.  286,  S.  90.  —  93>  Semmler,  Ber.  25,  S.  3343. 

—  M)  Der*..  Ber.  27,  S.  897.  —  »&)  Wallach,  Ann.  Chem.  275,  S.  197;  286, 
S.  109.  —  *«)  Der».,  Ebend.  277,  S.  159;  ^66',  S.  94.  —  B7)  Semmler,  Ber.  25, 
S.  3352.  —  •*)  Baeyer,  Ber.  27,  S.  1923.  —  »»)  Wallach,  Ber.  28,  S.  33.  — 
lw)  Wallach,  Ann.  Chem.  272,  S.  111;  275,  S.  164.  —  101)  Semmler,  Ber.  25, 
S.  3346,  3513.  —  102)  Ders.,  Ber.  27,  S.  898.  —  lü3)  Wallach,  Ann.  Chem.  286, 
S.  116.  —  104)  Semmler,  Ber.  25,  S.  3344;  vergl.  auch  Wallach,  Ann.  Chem.  272, 
S.  109.  —  ,oa)  Semmler,  Ber.  27,  S.  895.  —  l0«)  Wallach,  Ann.  Chem.  286,  S.  101. 

—  107)  Der».,  Ebend.  275,  S.  183;  270,  S.  385.  —  loe)  Baeyer,  Ber.  27,  S.  1923.  — 

Beckmann  u.  Pleissner,  Ann.  Chem.  262,  S.  1;  vergl.  auch  Kane,  ebend.  32, 
>.  286  (1839);  Butlerow,  JB.  18.>4,  S.  595;  Kremer'*  Anal)f>is  of  tho  volatil  oil  of 
Hedeoma  pulegoides,  Cincinnati  1887.  —  no)  Baevcr  u.  Henrich,  Ber.  28,  S.  652.  — 
,n)  Beckmann,  D.  R.-P.  Nr.  42  458;  Ber.  22,  S.  912.  —  112)  Barbier,  Corapt.  rend. 
114,  p.  126;  Ber.  25,  S.  110,  Ref.  —  ,13)  Wallach,  Ann.  Chem.  277,  S.  160.  — 
m)  Fock,  Ebend.  262,  S.  9.  —  »»)  Baeyer  u.  Henrich,  Ber.  28,  S.  652.  — 
m)  Semmler,  Ber.  25,  S.  3515;  vergl.  auch  26,  S.  774.  —  ll7)  Urban  u.  Kremer», 
Amehc.  Chem.  Joarn.  16,  p.  401.  —  m)  Deville,  Ann.  Chem.  71,  S.  3512.  — 
m)  Flawitzkv,  Ber.  12,  S.  2354.  —  120)  Tilden,  Journ.  Chem.  Soc.  1878,  S.  247; 
1879,  S.  287;  Ber.  12,  S.  848;  JB.  1878,  S.  1132.  —  ,S1)  Wallach,  Ann.  Chem.  230, 
S.  247,  264.  —  ,M)  Bouchardat  u.  Voiry,  Compt.  rend.  104,  p.  996 ;  Ber.  20,  S.  286. 

—  iwa)  Bouchardat  u.  Lafont,  Compt.  rend.  102,  p.  155;  Ber.  19,  S.  f>98  Ref.  — 
,ab)  Voiry,  Compt.  rend.  106,  p.  1538;  Ber.  21,  S.  531  Ref.  —  ,23)  Weber, 
Ann.  Chem.  238,  S.  98.  —  «*)  Bertram  u.  Walbaum,  Arch.  Pharm.  228, 
S.  483.  —  "&)  Kwasnick,  Ber.  24,  S.  81.  —  186)  Wallach  u.  Kerkhoff, 
Ann.  Chem.  275,  S.  103.  —  187)  Wallach,  Ebend.  230,  S.  268;  239,  S.  20.  — 
la«>  Baever,  Ber.  26,  S.  2560;  vergl.  auch  Ber.  26,  S.  826.  —  m)  Wallach,  Ann. 
Chem.  277,  S.  113.  —  »»<>)  Baeyer.  Ber.  27,  S.  440.  —  131)  Wallach,  Ann.  Chem. 
281,  S.  140.  —  1M)  Der«.,  Rbend.  277 ,  S.  121.  —  133)  Ders.,  Eben*!.  275,  S.  150.  — 
lu)  Ders.,  Ebend.  277,  S.  110,  122.  —  1S6)  Ders.,  Kbeud.  275,  S.  153.  —  ,36)  Der»., 
Ebend.  277,  8.  118.  —  ,Ä7)  Bredt,  Privatmittheilung.  —  1W)  Baever,  Ber.  27,  S.  443. 

—  ™»)Der«.,  Ber.  27,  S.815.  —  Thiele,  Ber.  27,  S.  455.  —  »«">)  Wall  ach  u.  Otto, 
Ann.  Chem.  253,  S.  249.  —  ui)  Armstrong,  Chem.-Ztg.  1890,  S.  838 ;  Journ.  chem. 
Soc  1891,  I,  p.  311;  Ber.  24,  S.  763,  Ref.;  Armstrong  u.  Pope,  Journ.  chem.  Soc. 
1891,  1,  p.  315;  Ber.  24,  S.  764c.  —  "«)  Sobrero,  Ann.  Chem.  SO,  S.  108.  — 
m)  Wallach,  Ebend.  259,  S.  309.  —  Ub)  Der». ,  Ebend.  277,  S.  113.  —  Hü)  Oers.,  Ebeud. 
281,  S.  148.  —  u7)  Der».,  Ebend.  259,  S.  313.  —  UH)  Wagner,  Ber.  27,  S.  1648.— 
u»)  Wallach  u.  Otto,  Ann.  Chem.  253,  S.  253.  —  1S0)  Wallach,  Ann.  Chem.  268, 
S.  224.  —  Der».,  Ebend.  281,  S.  148.  —  ,M)  Wallach  u.  Früstück,  Ebend. 
268,  S.  223.  —  1M)  Wagner,  Ber.  27,  S.  1644.  —  »•)  Wallach,  Ann.  Chem.  259, 
S.  311;  268,  S.  222.  —  16fi)  Ders.,  Ebend.  281,  S.  149.  -  IMt)  Wallach  u.  Otto, 
ebend.  253,  S.  260.  —  ™7)  Wagner,  Ber.  27,  S.  1645.  —  1&8)  Wallach  u.  Otto, 
Ann.  Chem.  253,  S.  256;  Wallach,  ebend.  259,  S.  317.  —  »»•)  Wallach,  Ber.  28. 
8.  1955.  —  1W)  Bayer,  Ber.  28,  S.  1589.  —  ,6')  Tiemann  u.  Semmler,  Ber.  28, 
S.  2141.  —  1M)  Wallach,  Ber.  28,  S.  17  7  3.  —  163)  Tie  mann  u.  R.  Schmidt,  Ber. 
28,  S.  1781.  —  m)  Semmler,  Ber.  28,  S.  2189.  —  Baeyer  u.  Blau,  Ber.  2S. 
S.  2J89.  —  1W)  Tiemann  n.  Semmler,  Ber.  28,  S.  1778. 
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lägst  sich  zu  Carveolmethyläther  C,0H15OCH8  reduciren,  und  wenu  man  diese 
noch  optisch  active  8ubstanz  mit  Chromsäure  in  essigsaurer  Lösung  behandelt,  so 
liefert  sie  inactives  Carvon. 

Was  die  Darstellung  des  Carvous  anlangt,  so  kann  man  das  Rechts-Carvon  in 
ziemlich  reinem  Zustande  aus  dem  KümmelÖl  herausfractioniren.  Beim  Links- 
Carvon  ist  man  aber  darauf  angewiesen,  die  Schwefel wasserstoffverbind  ung  (vergl. 
Bd.  II,  8.  445)  zu  bereiten  und  diese  am  besten  durch  Destillation  mit  Kalilauge 
im  Dampfstrome6)  zu  zerlegen. 

Eigenschaften.  Das  reine,  aus  der  Schwefelwasserstoffverbindung  dar- 
gestellte Carvon  siedet  bei  223,5°  und  hat  das  speciftsche  Gewicht  0,9598  bei  0°*). 

8chwefelwasserstoffcarvon  C10Hu<g^  wird  erhalten  durch  Ein- 
leiten von  Schwefelwasserstoff  in  eine  stark  ammoniakhaltige  alkoholische  Lösung: 
der  carvonhaltigen  Fractionen  der  oben  genannten  ätherischen  Oele  (vergl.  Bd.  II, 
8.  445).  Man  reinigt  die  Verbindung  durch  Umkrystallisiren  aus  einem  Gemenge 
von  Chloroform  und  Alkohol6),  noch  zweckmässiger  aus  Eisessig,  aus  welchem 
Lösungsmittel  man  nadeiförmige  Kry stalle  erhält6).  Das  Schwefelwasseretoffcarvon 
schmilzt  bei  187°. 

Hydrochlorcar von  C10HUO.HC1,  zuerst  von  Varreutrap  dargestellt, 
bildet  sich  nach  Goldschmidt  und  K isser7)  beim  Sättigen  von  Carvon  mit 
trockenem  Salzsäuregas.  Die  Verbindung  bildet  ein  nicht  destillirbares  Oel,  welche« 
dem  Hydrocblorlimonen  entspricht  und,  mit  Hydroxylamin  behandelt,  Hydrocblor- 
carvoxim  bildet.    Das  Phenylhydrazon  des  Hydrochlorcarvons  schmilzt  bei  137°. 

Bemerkenswerth  ist,  dass  man  vom  Hydrochlorcar  von  nach  R  eye  hier8) 
zweckmässig  ausgeht,  wenn  man  die  allbekannte  Isomerisation  von  Carvon  in 
Carvacrol  bewerkstelligen  will.  Erwärmt  man  nämlich  Hydrochlorcarvon  mit 
höchstens  2  Proc.  seines  Gewichtes  wasserfreien  Chlorzinks  —  wobei  man  zweck- 
mässig ein  Drittel  vom  Gewichte  des  Carvons  Eisessig  zusetzt  — ,  so  beginnt  bei 
95*  8alzsäure  zu  entweichen.  Nachdem  man  20  Minuten  auf  110°  bis  120°  erhitzt 
hat,  ist  die  8alzsänreentwickelung  beendigt.  Das  gebildete  Carvacrol  wird  mit 
Wasser  gewaschen  und  rectifteirt ;  die  Ausbeute  beträgt  90  Proc.  der  Theorie. 

Hydrobromcarvon  C,0HU  .  HBr  entsteht  nach  Goldschmidt  und 
K  isser9)  beim  Einleiten  von  Bromwasserstoffsäure  in  Carvon  als  ein  dickflüssiges 
Oel.  Nach  Baeyer10)  giebt  man  Carvon  allmälig  unter  Eiskühlung  zu  einer 
Quantität  Eisessig-Brom  Wasserstoff,  welche  3  Mol.  Bromwasserstoff  enthält.  Nach 
V4  stündigem  Stehen  giesst  man  die  Flüssigkeit  auf  Eis,  wäscht  das  abgeschiedene 
Oel  mit  Wasser,  nimmt  es  mit  Aether  auf  und  schüttelt  die  ätherische  Lösung 
mit  Natriumcarbonat.  Die  darauf  mit  Natrinmsulfat  getrocknete  Lösung  wird  im 
Vacuum  abgesaugt,  wobei  das  Hydrobromcarvon  als  Krystallkuchen  hinterbleibt. 
Dieser  wird  bei  niederer  Temperatur  abgepresst  und  mit  Holzgeist  gewaschen. 
Nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Aether  schmilzt  das  Hydrobromcarvon  bei  32*. 

Das  Hydrobromcarvon  giebt  mit  Hydroxylamin  Hydrobromcarvoxim  (Schmelz- 
punkt 136°),  mit  Phenylhydrazin  ein  bei  123°  bis  1 24''  schmelzendes  Hydrazon. 

Alkoholisches  Kali  entzieht  nach  Baeyer  dem  Hydrobromcarvon  Brom  wasser- 
stofTsäure  unter  Bildung  eines  dem  Carvon  isomeren  Ketons,  des  Eucarvons. 

Hydrobroincarvondibromid  C10  H14  O  .  H  Br  .  Bra  entsteht,  wenn  man 
zu  einer  Lösung  von  Carvon  in  Eisessig  -  Bromwasserstoff  1  Mol.  Brom  zusetzt. 
Die  aus  optisch  activem  Carvon  entstehende  Verbindung  ist  ein  Oel.  Dagegen  ist 
die  aus  optisch  inactivem  Carvon  entstehende  Verbindung  fest.  Zu  ihrer  Darstel- 
lung löst  man  nach  Wallach11)  30  g  inactives  Carvon  unter  Abkühlung  in 
60  cem  concentrirter  Eisessig-Bromwasserstoffsäure  und  versetzt  die  stark  gekühlte 
Lösung  mit  30ccm  einer  Lösung  von  1  Vol.  Brom  in  2  Vol.  Eisessig.  Das  durch 
Wasser  ausgefällte  Tribromid  krystallisirt  aus  nicht  zu  warmem  Essigatner  in 
schön  aasgebildeten  monoklinen  Krystellen  vom  Schmelzpunkte  74°  bis  76°. 

Behandelt  man  dieses  Tribromid  mit  alkoholischem  Ammoniak  und  destillirt 
alsdann  mit  Wasserdampf,  so  entsteht  eine  noch  nicht  näher  untersuchte  Verbin- 
dung C10HuO2,  welche  bei  69*  bis  70°  schmilzt  und  2  At.  Brom  addirt. 

Carvontetrabromid  C10H,4O.Br4  wird  nach  Wallach  ll)  erhalten,  wenn 
man  zu  einer  Lösung  von  lOccm  Rechts-  oder  Links-Carvon  in  lOccm  Eisessig 
unter  Abkühlen  6,6  cem  Brom  langsam  zufügt.  Gegen  Ende  der  Operation  trübt 
sich  die  Flüssigkeit  und  erstarrt  sehr  bald.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden 
abgesaugt  und  mit  Methylalkohol  gewaschen.  Die  Mutterlaugen  enthalten  ein 
öliges  «-  Carvontetrabromid.  Das  krystallinische  ß  •  Tetra bromid  wird  aus  Aceton 
unter  Zusatz  von  wenig  Methylalkohol  umkrystallisirt  und  bildet  schöne  glasglan- 
zende  Krystalle  vom  Schmelzpunkte  120°  bis  122°.    Dieselben  sind  optisch  activ 
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und  zeigen,  je  nachdem  man  vom  Links-  oder  Rechts-Carvon  ausgegangen  ist,  rhom- 
bisch hemied  tische  Flächen  in  entgegengesetzter  Lage. 

Durch  Mischen  gleicher  Mengen  der  rechts-  und  linksdrehenden  Modifikation 
oder  durch  Bromiren  von  inactivem  Carvon  erhält  man  inactives  ß  -  Carvontetra- 
brotnid,  welches  monoklin  krystallisirt  und  bei  107°  bis  109°  schmilzt  Das  inactive 
c-Carvontetrabromid  ist  ein  Oel. 

Behandelt  man  «-  bezw.  /J- Carvon tetrabromid  in  essigsaurer  oder  Tetrachlor- 
kohlenstofflösung mit  Brom,  so  entstehen  «•  bezw.  /J-Pentabromid  Cl0Hl3Br6O, 
von  denen  das  active  «-Pentabromid  bei  142°  bis  143°  schmilzt  unil  monoklin  kry- 
stallisirt;  das  inactive  «-Pentabromid  schmilzt  bei  124°  bis  126°,  das  active /^-Penta- 
bromid bei  86°  bis  87°  und  das  inactive  /J-Pentabromid  bei  96°  bis  98°. 

Bei  der  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  in  der  Kälte  liefern  Hydrobrom- 
earvondibromid,  Carvontetrabromid  und  die  aus  diesem  erhältlichen  Pentabromide 
sämmtlich  Carvon. 

Dass  das  Carvon  als  ein  Keton  aufzufassen  ist,  wurde  durch  die  Darstellung 
zahlreicher  Derivate  bewiesen. 

Beducirt  man  Carvon  mit  Natrium  und  Alkohol,  so  entsteht,  indem  eine  dop- 
pelte Bindung  unter  Wasserstoffaufnahme  gelöst  wird,  ein  Alkohol  C10Hl7OH,  das 
Dihydrocarveol 18): 

OioHuO  +  4H  =  C10H,7OH. 

In  ähnlicher  Weise  wird  bei  der  Behandlung  von  Carvon  mit  Ammonium- 
formiat  nach  Leuckart  nicht  eine  Base  Cl0H,5NH2,  sondern  das  dem  Bihydro- 
carveol  entsprechende  Dihydrocarvylamin  (Wallach14)  gebildet. 

Mit  Phenylhydrazin  liefert  das  Carvon  nach  Ooldschinidt  und  Kisser16) 
ein  Hydrazon,  welches  nach  Baeyer16)  bei  123°  bis  124°  schmilzt 


Carvoxim  and  dessen  Derivate. 

Das  Carvoxim  C^B^.NOH  wurde  zuerst  dargestellt  von  Goldschmidt16) 
durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Rechts- Carvon.  Zu  einer  Verbindung 
C,0HUKOH  (Nitrosoterpen)  war  nun  schon  Tilden18)  durch  Behandlung  de« 
LimoDennitrosochlorids  mit  alkoholischem  Kali  gelangt.  Die  Identität  des  so  ent- 
stehenden Productes  mit  Carvoxim  hat  bereits  Ooldschinidt  erkannt  und  damit 
zum  ersten  Male  die  nahen  Beziehungen  des  Carvons  zum  Limonen  kenneu  ge- 
lehrt. Eine  weitere  wesentliche  Klärung  dieser  Beziehungen  wurde  dann  durch 
die  Arbeiten  Wallaches  herbeigeführt. 

Die  von  Wallach1»)  ermittelten  Thataachen  lassen  sich  in  folgende  Sätze 
zusammenfassen : 

1.  Daa  aus  Rechte  -  Limonennitrosochlorid  entstehende,  bei  72°  schmelzende 
Carvoxim  ist,  wie  schon  Tilden  beobachtet  hat,  optisch  linksdrehend  und  kann 
Auch  ans  Links  •Carvon  und  Hydroxylamin  dargestellt  werden.  Dagegen  liefert 
I>inks- Limonennitrosochlorid  ein  rechtsdrehendes  Carvoxim  vom  gleichen  Schmelz- 
punkte und  gleich  starkem,  aber  entgegengesetztem  Drehungsvermögen,  welches 
identisch  ist  mit  dem  Recht  »-Carvoxim  aus  KümmelöL 

2.  Man  erhält  identische  Carvoxime  aus  «-  und  aus  ß -Limonennitrosochlorid. 
8.  Das  «•  und  ß  -  Dipentennitrosochlorid  liefert  bei  der  Salzsänreabspaltung 

ein  optisch  inactives ,  bei  93°  schmelzendes  Carvoxim ,  welches  auch  durch  Com- 
bination  von  gleichen  Theilen  Links-  und  Rechts-Carvoxim  erhalten  werden  kann. 

Die  erwähnten  Modificationen  der  Carvoxime  addiren  Halogenwasserstoffsäuren  ; 
die  so  entstehenden  Hydrochlorcarvoxime  können  auch  aus  Hydrochlorcarvon  und 
Hydroxylamin  erhalten  werden.  Die  Carvoxime  und  die  Hydrochlorcarvoxime 
lassen  sich  ferner  benzoyliren;  dabei  ist  hervorzuheben,  dass  die  Benzoylderivate 
der  Hydrochlorcarvoxime  ebensowenig  mit  den  Benzoylderivaten  des  Limonens  bezw. 
Dipentennitroaochlorids  identisch  sind ,  wie  die  Hydrochlorcarvoxime  mit  dem 
Limonen-  bezw.  Dipentennitrosochlorid. 

Entzieht  man  dem  Hydrocblorcarvoxim  Salzsäure,  so  wird  nicht  Carvoxim 
xarückgebüdet,  sondern  es  entsteht  Isocarvoxim,  welcher  Körper  indessen,  wie  hier 
hervorgehoben  werden  muss,  in  keiner  bekanuten  Beziehung  steht  zu  dem  Isocarvon, 
welche»  bei  der  Abspaltung  von  Halogen  Wasserstoff"  aus  dem  Hydrobromcarvon 
entsteht. 

Die  folgenden  Tabellen  mögen  zur  Erläuterung  des  Gesagten  dienen  und  der 
nunmehr  folgenden  speci eilen  Beschreibung  des  Carvoxime  und  seiner  Derivate 
vorangestellt  werden. 
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Tabelle  I.    Llmonennitrosochlorid  und  die  »ich  davon  ableitenden 

Verbindungen. 

Recht«  -Limonen  Links  -Limonen 

Rechts -Limonennitrosochlorid  Links  -  Limonennitrosochlorid 

C10H16C1NOH  (HCl  lose  gebunden)  C10HIBC1NOH  (HCl  lose  gebunden 


o -Verbindung 
8mp.  103°— 104° 


ß  -Verbindung 
Smp.  106° 


Links- 
Carvoxim 
C10HUNOH 
Smp.  72° 


Rechts  •  Benzoyllimonennitrosochlorid 
Smp.  109°— 110° 
C10H15C1NOCOC6H6 
(HCl  lose  gebunden) 


a  -Verbindung 
Smp.  103°— 104° 


£ -Verbindung 
Smp.  106° 


Rechts- 
Carvoxim 
C10H14NOH 

Smp.  72° 


Links -Benzoyllimonennitrosochlorid 
Smp.  109°— 110u 
C,0HlßClNOCOCeH6 
(HCl  lose  gebunden) 


Inactives  Benzoyllimonennitrosochlorid 
Smp.  90° 

0,0H16C1NOCOC6H6  (HCl  lose  gebunden). 

Tabelle  II.    Carvoxim Verbindungen. 
Rechts -Carvon  Links -Carvon 

\  i 

Rechts- Carvoxim  Links- Carvoxim 

C10HUNOH  

Smp.  72°  Inaktives  Carvoxim  Smp.  72° 


\ 

Rechts- 
Hvdrochlorcavvoxim 
C10IIMNOHUC1 

Sin]-.  135° 
(HCl  lest  gebunden) 


Inaktives  C'arvoxim 
C,„HuNOH 

Smp.  93n 


7 


Links- 
Ii  vdi  och  Iorcarvoxim 
CIOH,4NOHHC1 

Smp.  135° 
(HCl  fest  fsbunikn) 


Hechts- 

Renzovkarvoxim 
C10Hl4NOCOCfiH6 
Smp.  95° 


Inactives  Hvdrochhn- 
voxim  Cl0H„NOlI  HCl 

Smp.  125,5° 
(HCl  fest  gebunden) 


*  / 
L*ocarvoxim 
C,nH14XOII  Smp.  142n 
(ina.-tiv) 

i 

Benzoyli»or;irvo\im 
CIL)HU  NO  CO  C,Jf6  Smp.  112° 


Links- 
lUnzovlcarvoxim 
ClftH,4ifOCO  C,HB 
Smp.  95° 


In  tetives  Hrnzovlcarvoxirn  / 
(  ]üll14NOCOCcII,  Smp.  105fl  | 

Links-  Banzovlhydrochlorcarvoxim  R.  <  hts  -  Renzovlhvdrochlorcarvoxim 

HClC10HuNOCOC,n5  Smp.  115ü  irClCnHuNOCbCcH,  Smp.  115» 

(HCl  lest  gebunden)  (HCl  fest  gebnn.len) 

Inactives  lU'iizuylh vdrochlurcarvoxim 
HC1C10H,4  NOCÜCgHi  Smp.  111° 

i.  H  Cl  lost  ^fbiindrnl. 
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Optisch  actives  Oarvoxim  C,0HuNOll  kann,  wie  aus  dem  Vorstehenden 
hervorgeht,  aus  Ca r von  und  Hydroxylamin  (Ocldschmidt)  oder  aus  Limouen- 
nitro«oclilorid  und  alkoholischem  Kali  (Tilden,  Goldschmidt,  Wallach) 
dargestellt  werden.  Man  stellt  zweckmässig  das  Rechts-Carvoxim  auB  dem  Carvon 
des  Kümmelöls,  Links-Carvoxim  dagegen  aus  Rechts-Liinonennitrosochlorid  dar,  da 
der  letztere  Körper  leichter  zugänglich  ist,  wie  das  Links-Carvon  aus  Krauseniinzöl. 

Zur  Darstellung  von  Bechts-Carvoxim  aus  dem  Carvon  des  Kümmelöls  verfährt 
man  nach  Wallach20)  in  folgender  Weise. 

50g  Carvon  werden  in  250ccra  Alkohol  gelöst,  und  in  diese  Lösung  wird 
unter  Umschütteln  eine  heisse  Auflösung  von  50  g  Hydroxylaminchlorhydrat  in 
50  g  Wasser  gegossen.  In  die  klare  Flüssigkeit  giesst  man  dann  sogleich  eine 
tl*ufalls  warme  Auflösung  von  50  g  Aetzkali  in  40  ccm  Wasser.  Die  Flüssigkeit 
färbt  *ich  (unter  Ausscheidung  von  Chlorkalium)  dabei  gelb  und  wird  nun  un- 
mittelbar nach  dem  Erkalten  und  ohne  vorher  weiter  erwärmt  worden  zu  sein, 
in  kaltes  Wasser  gegossen.  Die  Hauptmenge  des  Carvoxims  scheidet  sich  sofort 
in  festen  Flocken  ab,  die  auf  einem  Colirtuch  gesammelt  uud  abgepresBt  werden. 
100  g  der  trockenen  Verbindung  werden  aus  200  g  heissem  Alkohol,  dem  unmittel- 
bar vor  dem  Filtriren  etwas  Aether  zugesetzt  wird,  umkrystallisirt.  Die  Ausbeute 
äD  Carvoxim  ist  gut,  aber  nicht  quantitativ.  Es  bilden  sich  stets  kleine  Mengen 
einer  öligen  Verbindung,  welche  neben  etwas  festem  Carvoxim  in  den  alkoholisch 
alkalischen  Laugen  gelöst  bleibt. 

Zur  Darstellung  von  Links  -  Carvoxim  trägt  man  frisch  dargestelltes  «-  oder 
^•Eechts-Liraonennitrosochlorid  portionenweise  in  eine  Lösung  von  Natrium  in 
Alkohol  ein,  kocht  noch  einige  Minuten  und  giesst  in  Wasser.  Das  ausgeschiedene 
Carvoxim  krystallisirt  man  aus  Alkoholäther  um. 

Der  Schmelzpunkt  des  Rechts-  und  Links-Carvoxims  liegt  bei  72°. 

Das»  das  Carvoxim  die  Isonitrosogruppe  enthält,  geht  aus  zahlreichen,  meist 
von  Goldsc  h  m  id  t 8|)  gemachten  Beobachtungen  hervor.  8o  reagirt  das  Carvoxim 
mit  Acetylchlorid  und  Benzoylchlorid  (s.  u.);  auch  lässt  es  sich  in  einen  Methyl- 
äther überfuhren.  Aus  ätherischer  Lösung  fällt  Salzsäure  ein  salzsaures  Salz.  Das 
Carvoxim  ist  löslich  in  Säuren  und  Alkalien. 

Kocht  man  Carvoxiin  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  spaltet  es  sich  in 
Carvon  und  Hydroxylamin. 

Das  Carvoxim  ist  ein  ungesättigter  Körper  und  vermag  ebenso  wie  das  Carvon 
selbst  1  Mol.  Halogenwasserstoff  anzulagern  (s.  u.). 

Bei  der  Keduction  des  Carvoxims  mit  Natrium  und  Alkohol  entsteht  nach 
Wallach*2)  Dibydrocarvylamin  Cl0H17NH2,  also  dieselbe  Base,  welche  auch 
durch  Behandlung  von  Carvon  mit  Ammoniumformiat  nach  der  Leucka  rt'  sehen 
Methode  erhalten  werden  kann. 

Aehnlich  wie  Carvon  in  Carvacrol,  so  kann  uuter  verschiedenen  Bedingungen 
Carvoxim  in  Basen  der  aromatischen  Reihe  umgelagert  werden. 

Trägt  man  naeh  Wallach  a*)  Carvoxim  (log)  in  kleinen  Portionen  inconcen- 
trirte  Schwefelsäure  (20  g)  ein ,  so  färbt  sich  die  Säure  unter  Erwärmung  dunkel. 
Borgt  man  dafür,  dasa  die  Flüssigkeit  nicht  zu  warm  wird,  so  erhält  man  beim 
Yerdünnen  mit  Wasser  eine  klare  Lösung  von  Amidothymol.  Der  Bildung  dieser 
Base  geht  offenbar  eine  Umlagerung  in  Cymylhydroxylamin  voraus,  welche  der 
Cmlagening  von  Carvon  in  Carvacrol  analog  ist: 

CU„  OH,  CH3  CHS 

C  C  C  C 

HC      CO         HC      COH         HC      C--NOH        HC  C-NH.OH 

1      I      ->      II        I  II  II  I 

HC      CHa        HC       CH  HC      CHa  HC  CH 

Y        Y         Y  Y 
iii  i 

C3H7  C3H7  C3H7  C3H7 

Carvon  Carvacrol  Carvoxim  Cymylhydroxylamin. 

Nnn  weiss  man  durch  die  Untersuchungen  Friedländer's24)  und  Gatter- 
nann'i»),  dass  dje  aromatischen  Hydroxylamine  sich  im  Augenblick  ihrer  Ent- 
itehong  leicht  in  die  isomeren  para  - Ämidophenole  umlagern.  In  analoger  Weise 
n»iM  ans  Cymylhydroxylamin  p- Amidothymol 


3it; 
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CHÄ 
I 

c 
/\ 

HC  CNH, 

II  I 
HOC  CH 

0 

I 

entstehen.   Die  Constitution  des  bei  186°  bis  167°  schmelzenden  p-  Amidothymols 
wird  durch  seine  Ueberführung  in  Thymochinon  bewiesen. 

In  anderer  Weise  wird  das  Carvoxim  verändert,  wenn  man  in  eine  alkoholische 
Lösung  von  Carvoxim  (10  g  in  80  com  Alkohol)  unter  Erwärmen  langsam  alko- 
holische 8cUwefelsäure  (12  ccm  Schwefelsäure,  20ccm  Wasser»  10  ccm  Alkohol) 
zutropfen  lässt26),  oder  wenn  man  Carvoxim  mit  concentrirter  Kalilauge  auf  230* 
bis  240°  erhitzt 2S).  In  beiden  Fällen  erhält  man  Carvacrylamin ,  das  offenbar 
durch  Beduction  des  wiederum  zunächst  entstandenen  Cyraylbjdroxylamins  ent- 
standen ist: 

CH,  CH, 
C  c 

HC      CNH. OH  HC  CNH, 

II      I  —  *        II  I 

HC     CH  HC  CH 

Y  Y 
i  i 

^H7  C8H7 

Inactives  Carvoxim  C10HUNOH  wird  erhalten,  wenn  man  Dipenten- 
nitrosochlorid  mit  alkoholischem  Kali  kocht  (s.  o.)  —  daher  das  inactive  Carvoxim 
zeitweise  auch  Nitrosodipenten  genannt  wurde  — ,  oder  wenn  man  die  Lösungen 
gleicher  Gewichtsinengen  Rechts-  und  Links- Carvoxim  mischt28).  Es  bildet  sich 
auch  als  Nebenproduct  neben  Carvacrol  und  Hydroxylamin,  wenn  man  das  sogleich 
zu  beschreibende  Isocarvoxim  vom  Schmelzpunkte  142°  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure kocht89).  Das  inactive  Carvoxim  ist  in  Lösungsmitteln  schwerer  löslich,  als 
seine  activen  Componenten,  und  besitzt  das  gleiche  Moleculargewicht38)  wie  diese. 
Sein  Sohmelzpnnkt  liegt  bei  93°. 

Das  chemische  Verhalten  ist  identisch  mit  demjenigen  der  activen  Carvoxime. 

Isocarvoxim  C1oHuNOH  wurde  von  Goldschmidt29)  erhalten  durch 
Abspaltung  von  Bromwasserstoff  aus  Hydrobromcarvoxim.  Diese  Abspaltung  kann 
bewirkt  werden  durch  überschüssiges  Hydroxylamin  oder  durch  alkoholisches  Kali. 
Neben  dem  Isocarvoxim  bilden  sich  dabei  kleine  Mengen  von  Carvoxim.  Das  Iso- 
carvoxim krystallisirt  aus  Ligroin  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  142°  bis  143°. 
Das  Isocarvoxim  ist  löslich  in  8äuren  und  Alkalien ,  stärker  basisch  als  das 
Carvoxim,  bildet  aber  doch  mit  Natriumalkoholat  ein  in  Aether  unlösliches 
Natriumsalz.  Es  vermag  im  Gegensatz  zum  Carvoxim  Halogen  wasserstoffsäuren 
nicht  zu  addiren  und  bildet,  in  ätherischer  Lösung  mit  Benzoylchlorid  behandelt, 
eine  bei  112°  schmelzende,  in  Blattchen  krystallisirende  Benzoylverbindung.  Diese 
ist  ebenso  wie  das  Isocarvoxim  optisch  inactiv. 

Hit  Phenylcyanat  vereinigt  sich  das  Isocarvoxim  zu  Carbanilidoisocarvoxim, 
C^H^NO.CO.NHCeHj,  das  bei  150°  schmilzt30). 

Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht  nicht  das  dem  Isocarvoxim 
entsprechende  Keton,  sondern  neben  inactivem  Carvoxim  und  Hydroxylamin 
Carvacrol.  Durch  Erhitzen  mit  Kali  auf  230°  bis  240°  kann  auch  das  Isocarvoxim 
nach  Wallach  und  Neumann27)  in  Carvacrylamin  übergeführt  werben. 

Um  MiBSverständnissen  vorzubeugen ,  soll  hier  ausdrücklich  bemerkt  werden, 
<lass  das  Isocarvoxim  mit  dem  von  Wallach  dargestellten  Isocarvon,  dessen  Oxim 
bei  98°  schmilzt,  in  keinem  Zusammenhang«  steht. 

Benzoylcarvoxim  0,0  H,4  NOCO  C6H6  wird  nach  Goldschmidt32) 
dargestellt,  indem  man  Carvoxim  in  ätherischer  Lösung  njit  der  berechneten 
Menge  Benzoylchlorid  behandelt,  die  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  hinter« 
bleibende  Krystallmasse  auf  Thon  abpresst  und  zueist  aus  Petroläther,  dann  aus 
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Essigäther  umkrystalliürt.  Die  activen  Benzoylcarvoxime  schmelzen  bei  96°,  das 
•aa  ibneo  bereitete  inactive  Benzoylcarvoxim351)  schmilzt  bei  105*  bis  106°.  Das 
Benzoylcarvoxim  giebt  mit  Natriunialkoholat  Carvoxim. 

Carbanilidocarvoxim  Ce  Ilß  N  H  .  CO  .  O  N  C,0HU,  das  Additiousproduct 
von  Kechts-Carvoxim  und  Fhenylcyanat,  bildet  nach  Ooldschmidt M),  aus  Benzol 
umkrystalliairt,  schöne  glänzende' Prismen,  welche  bei  130°  schmelzen. 

Hydrochlorcarvoxim  C^HisClNOH  wird  erhalten,  wenn  man  eine 
methylalkoholische  Lösung  von  Carvoxim  mit  Salzsäure  sättigt  (Goldschmidt31), 
oder  wenn  man  Hydrochlorcarvon  mit  Hydroxylamin  bebandelt  (Goldschmidt 
und  K  i  s  s  e  r  84 ) ,  oder  schliesslich ,  wenn  man  in  eine  alkoholische  Lösung  von 
Limonennitrosochlorid  Salzsäuregas  einleitet  (Wallach88).  In  letzterem  Falle 
bildet  sich  in  der  durch  die  Absorption  der  Salzsäure  sieb  erwärmenden  Flüssigkeit 
zuerst  intermediär  Carvoxim.  Die  optisch  activen  Hydrochlorcarvoxime  krystalli- 
«ren  aus  Petroläther  in  durchsichtigen,  zu  Rosetten  gruppirten  Tafeln  vom  Schmelz* 
punkte  13503*).  Die  durch  Combination  von  Rechts-  und  Links-Hydrochlorcarvoxim 
gewonnene  inactive  Verbindung  ist  leicht  löslich,  krystallisirt  aus  Petroläther  in 
perlmutterglänzenden,  sich  fettig  anfühlenden  Blättcheu  und  schmilzt  bei  12.%58. 

Ben  zoy  lby d  rochlorcarvoxim  C10H,5C1NOC  0  C0H5  wird  nach  Gold- 
sebmidt  3<<)  durch  Erwärmen  einer  Lösung  von  Hydrochlorcarvoxim  in  trockenem 
Aether  mit  der  berechneten  Menge  Benzoylchlorid  dargestellt.  Die  mehrfach  aus 
Essigäther  umkrystallisdrte,  optisch  active  Substanz  schmilzt  bei  114°  bis  115°,  wäh- 
rend die  inactive  Verbiudung  wenig  niedriger,  bei  ca.  111°,  schmilzt. 

Das  Benzoylbydrochlorcarvoxim  ist  stellungsisomer  mit  dem  Benzoyllimonen- 
nitrosocblorid.  Die  erstere  Verbindung  enthält  die  Elemente  der  8alzsäure  ziem- 
lich fest,  die  letztere  nur  lose  gebunden. 

Hydrobromcarvoxim  Cl0H1BBrNOH  wird  nach  Goldschmidt  und 
Kits  er37)  erhalten,  wenn  man  in  eiue  methylalkoholische  Lösung  von  Carvoxim 
Brom wa*serstoff  einleitet,  oder  wenn  man  auf  HydrobromcHrvon  die  berechnet« 
Menge  Hydroxylamin  einwirken  lässt.  Während  Goldschmidt  und  Kisser  den 
Schmelzpunkt  der  Verbindung  zu  116°  angeben,  schmilzt  nach  Baeyer88)  da« 
Hydrobromcarvoxim  bei  136°.  Die  Differenz  dürfte  darin  begründet  sein,  dass  das 
Präparat  von  Goldschmidt  und  Kisser  optuch  inactiv  war  (vergl.  Wallach, 
Anu.  Chem.  270,  8.  178;  Ber.  28,  S.  1661).  Das  Hydrobromcarvoxim  löst  sich 
nach  Goldschmidt  und  Kisser  in  Alkalien,  wird  durch  8äuren  wieder  ausgefällt 
und  ist  sehr  unbeständig. 

Das  Semicarbazon  des  Rechts-  und  Linkscarvons  C10HU=N.NH 
.  CO.NHj  krystallisirt  nach  Baeyer  99 )  in  sechsseitigen  Tafeln  vom  Schmelzpunkte 
162°  bis  lt>3°.  Das  Semicarbazon  des  inactiven  Carvons  ist  bedeutend  schwerer 
löslich  und  schmilzt  bei  154°  bis  156°. 

Carvon,  Acetessigester  und  8alz*äure  vereinigen  «ich  nach  Goldsohmidt  und 
Kisser40)  zu  einer  bei  146°  schmelzenden  Verbindung  CjgHj&ClO^ 

Ein  Oxymethylencarvon  (C,0H,20)=CHOH  wird  nach  Wallach41) 
gebildet,  wenn  man  Rechtscarvon  nach  der  Ciaisen' sehen  Methode  in  ätherweher 
Losung  mit  Amylformiat  bei  Gegenwart  von  Natrium  in  Umsetzung  bringt.  Das 
Oxymethylencarvon  ist  ein  alkalilösliches,  leicht  verharzendes  Oel,  das  bei  12  mm 
und  132°  siedet  und  mit  Eisenchlorid  eine  tiefviolettrothe  Lösung  giebt. 

Das  Verhalten  des  Carvons  gegen  Kaliumpermanganat  ist  kürzlich  Gegenstand 
der  Untersuchung  gewesen.  Da  indessen  die  diesbezüglichen  tbeils  von  Best43), 
theils  von  Wallach48)  angestellten  Versuche  noch  nicht  abgeschlossen  sind,  so 
mögen  hier  nur  die  wichtigsten  Resultate  kurz  angedeutet  werden.  Danach  ent- 
steht bei  der  Oxydation  des  Carvons  mit  Permanganat  Oxyterpenylsäure  C8H,a06 
(Schmelzpunkt  192,5°),  welche  bei  der  Destillation  unter  vermindertem  Druck  unter 
Wasserabspaltung  einen  neutralen,  bei  129°  schmelzenden  Körper  CaH10O4  liefert 
und  nach  Best  durch  Reduction  mit  Jodwasserstoffsäure  in  Terpenylsäure  über- 
geführt weiden  kann.  Der  Terpenylsäure  kommt  aber  nach  Schryver44)  die 
Constitution  eines  Lac  ton  s  der  Diaterpeuylsäure  zu: 

(C  H3)9  C  0  (C  H3)2  C  O  H 

H  O  C  O— C  H2— C  H— C  Ha— C  0       HOC  O— C  Ha— C  H— C  Ha— C  O  0  H 
Terpenylsäure  Diaterpenvlsäure, 

Neben  Oxyterpenylsäure  entsteht  nach  Wallach  bei  der  Einwirkung  von 
Kaliumpermanganat  auf  Carvon  noch  eine  zweite  mit  dieser  isomere  Säure,  welche 
bei  94°  bis  95°  schmilzt  (vergl.  dazu  Tiemann  und  S emmier161). 

Das  speeifische  Drehungsvermögen  der  Derivate  des  Rechts-  und  Links-Carvons 
ergiebt  sich  aus  folgender  Tabelle: 
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Verbindungen  der 
Garvonreihe 

Dargest 

Rechts-Carvon 
(bezw.  Links- 
Limonen) 

[«]j> 

eilt  aus 
Links-Carvon 
(bezw.  Rechts- 
Limonen) 

Hd 

V%         1_  I.A.-.— 

Beobachter 

Carvon  

Schwefelwasserstoff- 

carveol  

Carvoxim  

Benzoylcarvoxim  .  . 
Benzoylhydrochlor- 

carvoxim  .... 

-1-62° 

+  5,53<» 
4-39,71° 
-f  26,47° 

—  10,58° 

—  62° 

—  5,55° 

—  39,34° 

—  26,97° 

4-  9,92° 

A.  Beyer«) 
A.  Beyer*6) 

Wallach  und  Conrady  46) 
Wallach  und  Conrady46) 

Macheleidt*7) 

2.  Carveolmethyläther  C10H,6OCH8. 

Ein  dem  Carvon  Cj0HuO  correspondirender  Alkohol  C,0H16OH  ist  bisher 
nicht  bekannt  (die  Reduction  desCarvous  mit  Natrium  und  Alkohol  führt  bekannt- 
lich zu  dem  um  zwei  Wasserstoffatome  reicheren  Dihydrocarveol  C10Hl7OH).  Da- 
gegen kennt  man  den  Methyläther  dieses  Alkohols  Cj0H1ROCH8. 

Erwärmt  man  nämlich  nach  Wallach48)  100g  Limonentetrabromid  mit  einer 
Auflösung  von  15  g  Natrium  in  200  ccm  Holzgeist  acht  Stunden  auf  dem  Wasser- 
bade, so  entsteht  eine  mit  Wasserdampf  flüchtige  Verbindung  C1oHuBrOCH?t 
welche  bei  14  mm  und  137°  bis  140°  siedet,  das  speci fische  Gewicht  1,251  und  den 
Brechung*exponenten  1,51963  bei  18°  besitzt. 

Trägt  man  in  eine  Lösung  dieser  Verbindung  C10H14BrOCHs  (42  g)  in  Alkohol 
(200  ccm)  Natrium  (36  g)  ein,  so  findet  ein  Ersatz  des  Broms  durch  Wasserstoff  statt, 
und  es  entsteht  Carveolmethyl&ther,  welcher,  aus  dem  Wasscrdauipfdestillat  des  Reac- 
tionsproduetes  durch  Wasser  abgeschieden,  mit  Kali  getrocknet  und  fractionirt  wird. 

Carveolmethyläther  siedet  bei  208°  bis  212°,  bat  das  speeifische  Gewicht  0,1*065 
und  den  Brechungsexponenten  nD  =  1,47586  bei  18°.    Die  aus  der  letzteren  Zahl 

berechnete  Molecularrefration  deutet  auf  das  Vorhandensein  von  zwei  doppelten 
Bindungen.  In  der  That  addirt  der  Carveolmetbyläther  Halogen  und  Halo^eu- 
wasserstoff  und  ist  optisch  activ. 

Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  in  essigsaurer  Lösung  liefert  der  Carveol- 
methyläther in  activ  es  Carvon . 

Optisch  inactiver  Carveolmethyläther  kann  nach  Wallach49)  auch  aus  dem 
festen  Terpineol  erhalten  werden.  Behandelt  man  nämlich  das  Dibromid  dieses 
Terpineols  mit  Bromwasserstoffsäure,  so  entsteht  1,2,  4-Tribromterpan,  welches  bei 
der  Behandlung  mit  Natriummethylat  das  Bromatom  2  gegen  Methoxyl  austauscht, 
die  Bromatome  1  und  4  aber  als  Bromwasserstoff  abspaltet: 


CH8 
I 

C 

/% 
H2C  CH 

I  I 
Ho  C      C  Ho 

\/ 
COH 

I 

C8H7 
Festes  Terpineol 
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/X 
H2C  CHBr 

I  I 
Hj  C     C  H2 

COH 
I 

C,H7 
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CHS 
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HC  CH(OCH3) 
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%/ 
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CSHT 
Carveolmethyläther 


C  H, 


CBr 


HjC7^ 


CHBr 
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Ii  .i  C       C  II  g 

\/ 
CBr 

I 

C8H7 

1,  2,  4-Tribromterpan 
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I 

C 

HC  CO 

I  I 

HC  CH2 

%/ 
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C3H7 
Carvon. 
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Es  möge  übrigens  daran  erinnert  werden,  dass  neuere  Versuche  (vergl.  unter 
Terpineol  und  Dihydrocarveol)  die  folgenden  Formeln  wahrscheinlich  machen: 

CH3  CHS 

I  I 

C  C 

/\  //\ 

HaC      CH  H2C  CO 

II  II 
HaC       CH,   >  HaC  CH9 

\/  \/ 
CH  CH 

C'OH  C 

CH8      CH,  CHS  CH, 

Festes  Terpineol  Carvon. 

3.  Eucarvon  C10H14O. 

Ein  dem  Carvon  isomeres  Keton  wird  nach  Baeyer60)  erhalten,  wenn  man 
dag  durch  Addition  von  Bromwagserstoff  an  Carvon  entstehende  Hydrobromcarvon 
mit  alkoholischem  Kali  behandelt  Zur  Darstellung  des  Eucarvon*  ist  die  Rein- 
darstellung des  Hydrobromcarvons  nicht  nöthig.  Vielmehr  schüttelt  man  das  beim 
Ausfüllen  der  Lösung  von  Carvon  in  Bromwasserstoffeisessig  abgeschiedene  Oel 
nach  d*>m  Waschen  mit  WaBser  mit  Aether  aus,  schüttelt  die  ätherische  Losung 
mit  Natriumbicarbonat,  trocknet  sie  sorgfaltig  mit  Natriumsulfat  und  versetzt  sie 
nunmehr  unter  Abkühlung  mit  Eis  so  lange  mit  methylalkoholischem  Kali  (1  Kali : 
2  Alkohol),  bis  keine  Abscheidung  von  Bromkalium  mehr  zu  bemerken  igt.  Darauf 
«iesst  man  die  Masse  ohne  langes  Zögern  in  mit  Eisstücken  versetzte,  verdünnte 
Schwefelsäure,  hebt  die  ätherische  Lösung  ab,  wäscht  sie  mit  Bicarbonat  und 
destillirt  das  beim  Verdunsten  des  Aethers  hinterbliebene  Oel  mit  Wasserdarapf. 
Das  so  gewonnene  Eucarvon  siedet  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  210°  bis  215°. 
Da  es  indessen  bei  der  Destillation  zum  Theil  in  Carvacrol  übergeht,  so  destillirt 
man  besser  im  Vacuum. 

Das  Eucarvon  besitzt  einen  von  dem  Carvon  abweichenden,  an  Pfefferminze 
und  Menthon  erinnernden  Geruch,  ist  optisch  inactiv,  siedet  bei  25mm  und  104° 
bis  105°  und  besitzt  das  specif.  Oew.  0,948  bei  20°.  Siedepunkt  und  specinaches 
Gewicht  sind  also  niedriger  als  beim  Carvon. 

Erhitzt  man  Eucarvon  eine  Stunde  lang  am  aufsteigenden  Kühler  zum  Sieden, 
so  geht  es  quantitativ  in  Carvacrol  über. 

Kocht  man  eine  Spur  Eucarvon  mit  ca.  2ccm  concentrirten  methylalkoholischen 
Kalis  ia  einem  Reagiercylinder  ein,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  bei  einer  bestimmten 
Concentration  tief  und  rein  blau.  Diese  schöne  Reaction  hat  zu  dem  Namen 
Eucarvon  Veranlassung  gegeben,  üebrigens  ist  die  Färbung  sehr  unbeständig  und 
verschwindet  auf  Zusatz  von  Wasser  sofort. 

Das  Eucarvon  verbindet  sich  nicht  mit  Natriumbisulflt. 

Mit  Phenylhydrazin  reagirt  das  Eucarvon  im  Gegensatz  zum  Carvon  ausser- 
ordentlich langsam.    Das  Hydrazon  ist  nach  Baeyer  eine  dickliche  Flüssigkeit. 

Eacarvoxim  C,0HUNOH  wird  erhalten,  wenn  man  eine  alkoholische 
Eucarvonlösung  mit  einer  berechneten  Menge  einer  aus  salzsaurem  Hydrox  vhunin 
uud  Bicarbonat  dargestellten  Hydroxylaminlösung  versetzt.  Erst  nach  ein  wöchigem 
Stehen  giesst  man  auf  Eis  und  erhält  sogleich  krystallinischcs  Eucarvoxim ,  das 
durch  Lösen  in  Alkohol  und  Ausspritzen  mit  Wasser  in  Form  weisser  Blättchen 
vom  Schmelzpunkte  106°  erhalten  wird. 

Das  Eucarvoxim  ist  sehr  beständig  gegen  verdünnte  Schwefelsäure,  nach 
halbstündigem  Kochen  lassen  sich  mit  methylalkoholischem  Kali  nur  Spuren  von 
zurückgebildetem  Eucarvon  nachweisen.  Schneller  verläuft  die  Zerlegung,  wenn 
man  Körper  zusetzt,  die  Hydroxylamin  binden,  z.  B.  Methylnitrosoaceton.  In  con- 
centrirter  Schwefelsäure  löst  sich  Eucarvozim  ohne  Erwärmung  unverändert  auf. 
Chromsäuregemisch,  welches  Carvoxim  schwarz  färbt,  lässt  Eucarvoxim  unver- 
ändert. 

Das  Semicarbazon  des  Eucarvons  C10H14=N .  NHCON  H9  krystallisirt 
Dach  Baeyer61)  in  concentrisch  gruppirten  Prismen  vom  Schmelzpunkte  183* 
bis  185°. 
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Bei  der  Reductiou  des  Eucarvons  mit  Natrium  und  Alkohol  entsteht  Dihydro- 
eucarveol  OjqH^OH61). 

Ein  dem  Eucarvon  entsprechender  Alkohol  O10Hl6OH  ist  bisher  anbekannt. 

4.  Isocarvon  Cl0HuO. 

Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Pinylamin  entsteht  ein  Alkohol 
CioH16OH  (Isocarveol),  welcher  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  Isocarvon  liefert 

(•Wallach"). 

10  g  Isocarveol  werden  in  40  ccm  Eisessig  gelöst  und  ganz  allmälig  mit  einer 
Lösung  von  10  g  Chromsäureanhydrid  in  5  ccm  Wasser  und  10  ccm  Eisessig  ver- 
setzt. Nach  Beendigung  der  alsbald  eintretenden,  sehr  lebhaften  Beaction  destiUirt 
man  das  gebildete  Keton  mit  Wasserdampf  über.  Das  übergehende  rohe  Keton 
führt  man  in  das  Oxim  über  und  reinigt  dieses  durch  Destillation  mit  Wasserdampf. 
Durch  Kochen  des  Oxims  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhalt  man  reines  Iso- 
carvon. 

Das  Isocarvon  ist  ein  eigenartig  —  nicht  nach  Carvon,  in  der  Wärme  pfeffer- 
minzartig  —  riechendes  Oel,  welches  bei  222°  bis  224°  siedet  und  bei  19°  das 
specif.  Gew.  0,989  und  den  Brechungsexponenten  1,5067,  entsprechend  der  Molekular- 
refraction  45,42,  besitzt.  Die  Molekularrefraction  spricht  also  für  die  Annahme, 
dass  das  Isocarvon  zwei  Doppelverbindungen  enthält.  Da  diese  Annahme  durch 
chemische  Gründe  noch  nicht  bewiesen  und  insbesondere  eine  Ueberführung  des 
Isocarvons  in  Carvacrol  noch  nicht  bewerkstelligt  wurde,  so  ist  es  möglich,  dasB 
das  Isocarvon  und  das  Isocarveol  nicht  als  Derivate  des  Dihydrocymols  anzu- 
sprechen sind.  Mit  Natriumbisulflt  giebt  das  Isocarvon  eine  krystalliniscbe,  schon 
durch  Wasser  zersetzbare  Verbindung;  mit  Säuren  färbt  es  sich  leicht  tiefroth. 

Löst  man  Isocarvon  in  alkoholischem  Ammoniak  und  leitet  Schwefelwasserstoff 
ein,  so  fällt  Schwefelwasserstoffisocarvon  als  weisser  amorpher  Niederschlag  aus, 
welcher  leicht  in  Chloroform,  schwer  in  Alkohol  löslich  ist.  Die  Verbindung  wird 
von  kochender  Natronlauge  langsam  zersetzt. 

Das  Oxim  des  Isocarvons  C10H14NOH  (nicht  zu  verwechseln  mit  der  von 
altersher  als  Isocarvoxim  bezeichneten ,  aus  Hydrochlorcarvoxim  durch  Salzsäure- 
entziehung entstehenden  Verbindung!)  wird  durch  Behandlung  des  rohen  Isocarvons 
mit  Hydroxylamin  dargestellt  und  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  gereinigt. 
Die  aus  Alkohol  oder  Aether  gut  krystallisirende  Substanz  schmilzt  bei  98°. 

5.  Isocarveol. 

Die  bei  der  Beduction  des  Nitrosopinens  entstehende  Base,  das  Pinylamin 
010H,6NH2,  lässt  sich  in  einen  Alkohol  C10H,BOH  überführen,  welcher  in  Folge 
seiner  Beziehung  zum  Isocarvon  als  Isocarveol  zu  bezeichnen  ist. 

Zur  Darstellung  des  Isocarveols  dient  nach  Wallach63)  das  folgende  Ver- 
fahren. 

20  g  Pinylaminnitrat  werden  mit  einer  Lösung  von  10  g  Natriumnitrat  in 
100  Thln.  Wasser  einige  Zeit  erwärmt.  Es  scheidet  sich  ein  gelbliches  Oel  ab, 
das  mit  Wasserdampf  destillirt,  darauf  zur  Entfernung  beigemengter  basischer 
Bestandteile  mit  Oxalsäurelösung  geschüttelt  uud  nochmals  mit  Wasserdampf 
destillirt  wird.  Der  so  gewonnene  Alkohol  siedet  nach  dem  Trocknen  mit  Pot- 
asche  bei  215°  bis  218°. 

Das  Isocarveol  hat  einen  terpentinartigen  Gerueh,  das  speeifische  Gewicht  ist 
0,978,  der  Brechungscoefflcient  np  =  1,49787  bei  22°,  entsprechend  einer  Molekular- 
refraction von  45,55. 

B.  Substanzen  mit  einer  Aethy leubindung  (Keton«  0,0 HlsO, 
Alkohole  C10H,7OH,  Oxyd  C10H,8O). 

1.  Dihydrocarvon. 

Das  Dihydrocarvon,  ein  in  der  Natur  bisher  nicht  beobachtetes  Keton,  wurde 
zuerst  von  Wallach  und  Kerkhoff64),  fast  gleichzeitig  auch  von  Baeyer56) 
bei  der  Oxydation  des  Dihydrocarveols  C,0H,7OH  mit  Chromsäure  erhalten.  Später 
haben  dann  Wallach  und  Schräder Bft)  gezeigt,  dass  es  unnöthig  ist,  den  Um- 
weg über  das  Dihydrocarveol  einzuschlagen,  um  zum  Dihydrocarvon  zu  gelangen. 
Das  Carvon  lässt  sich  nämlich  direct  zu  Dihydrocarvon  reduciren  mittelst  Zink- 
staub und  Natronlauge  oder  mittelst  Zinkstaub  und  Essigsäure. 

Zur  Darstellung  des  Dihydrocarvons  aus  Dihydrocarveol5*)  fügt  man  zu  10g 
dieses  Alkohols  20  ccm  Eisessig ,  giebt  dazu  eine  concentrirte ,  wässerige  Lösung 
von  4  bis  6  g  Chromsäureauhydrid  und  erwärmt  etwa  20  Minuten  auf  dem  Watser- 
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bade  am  aufsteigenden  Kühler.  Das  gebildete  Bihydrocarvon  wird  mit  Wasser- 
dampf  übergetrieben  und  in  der  unten  beschriebenen  "Weise  weiter  gereinigt. 

Zur  Darstellung  dea  Dihydrocarvons  aus  Carvon  bringt  man  in  einen  nicht 
allzu  geraumigen  Kolben  nach  einander  100  ccm  Waaser.  50g  Zinkstaub,  25g 
Aetzkali ,  gelöst  in  50  ccm  Wasser ,  20  ccm  Carvon  und  250  ccm  Alkohol.  Der 
Kolbeninhalt  wird  tüchtig  durchgeschüttelt  und  alsdann  vier  bis  fünf  Stunden  auf 
dem  Wasserbade  am  Rückflusskühler  gekocht.  Wenn  der  Carvongeruch  ganz  ver- 
schwunden ist,  destillirt  man  den  Alkohol  ab,  mit  welchem  zuletzt  bereits  etwa« 
Dihydrocarvon  übergeht.  Man  destillirt  darauf  mit  Wasserdampf  das  Dihydro- 
carvon  über. 

Das  so  erhaltene  rohe  Dihydrocarvon,  dem  stets  etwas  Dihydrocarveol  bei- 
gemengt ist,  wird  mit  Natriumbisulfltlösung  kräftig  durchgeschüttelt,  die  sich  bil- 
denden Kry stalle  nach  24  Stunden  abgesaugt,  mit  Alkoholäther  gewaschen  und 
nach  dem  Abpressen  mit  Natronlauge  zerlegt. 

Nach  der  zuletzt  beschriebenen  Methode  erhält  man  aus  40  g  Oarvon  26  bis 
30  g  reines  Bihydrocarvon. 

Eigenschaften.  Das  Dihydrocarvon,  dessen  Geruch  ebenso  an  Menthon  wie 
an  Carvon  erinnert,  ist  ein  bei  221°  bis  222°  siedendes  Oel,  welches  bei  19°  das 
specif.  Gew.  0,928  und  den  Brechungsexponenten  nD  =  1,47174,  entsprechend  der 

Molekularrefration  45,84,  besitzt.  Das  Dihydrocarvon  ist  optisch  activ,  und  zwar 
ist  das  Dihydrocarvon  aus  Rechta-Carvon  bezw.  Rechts-Dihydrocarveol  optisch  links- 
drehend, das  Dihydrocarvon  aus  Linkscarvon  bezw.  Links-Dihydrocarveol  optisch 
rechtsdrehend  (Wallach). 

Tropft  man  Dihydrocarvon  in  mit  Eis  gekühlte  concentrirte  Schwefelsäure, 
so  lagert  es  sich  nach  Baeyer57)  in  ein  isomeres  Keton,  das  von  Wallach  ent- 
deckte Carvenon,  um.  Die  gleiche  Umwandlung  erfolgt  nach  Wallach58)  auch 
beim  Kochen  de«  Bihydrocarvons  mit  verdünnter  Schwefelsäure. 

Kocht  man  Bihydrocarvon  mit  Eisenchlorid,  so  entsteht  nach  Wallach 
Carvacrol. 

Das  Bihydrocarvon  addirt  nach  Baeyer100)  ein  Molekül  Bromwasserstoff; 
das  ölige  Hydrobromdihydrocarvon  liefert  bei  der  Behandlung  mit  Natriumacetat 
und  Eisessig  ein  Gemenge  von  Dihydrocarvon  und  Carvenon.  Versetzt  man  hin- 
gegen die  essigsaure  Lösung  des  Hydrobromdihydrocarvons  mit  essigsaurem  Silber, 
so  erhält  man  das  Acetat  eines  Ketoalkohols ,  welches  bei  25  mm  und  153°  bis 
160°  siedet  und  bei  successiver  Verseifung  und  Reduction  mit  Natrium  und  Alkohol 
das  gleiche  bei  112°  schmelzende  Glycol  liefert,  welches  bei  der  Behandlung  des 
H ydrobrorudihydrocarveols  mit  essigsaurem  Silber  erhalten  werden  kann.  Be- 
handelt man  das  Hydrobromdihydrocarvon  mit  Brom,  so  erhält  man  nach  Baeyer 
das  Dihydrocarvondibromid  von  Wallach. 

Dihydrocarvondibromid  C,0n,6BrO . HBr  entsteht  nach  Wallach89), 
wenn  man  zu  einer  Lösung  von  Dihydrocarvon  in  Eisessig- Brom wasserstoffKüure 
unter  Abkühlen  2  At.  Brom  zufügt.  Das  beim  Ausgiessen  des  Reactionsproductes  in 
Eiswasser  abgeschiedene  Dibromid  krystallisirt  aus  Aether  oder  Methylalkohol  in 
glänzenden  Krystallen.  Die  Dibromide  aus  Rechts*  bezw.  Links- Dihydrocarvon 
schmelzen  bei  ft9°  bis  70°.  Mischt  man  die  Lösungen  gleicher  Gewichtstheile  dieser 
beiden  activen  Modifikationen,  so  erhält  man  das  inaetive  Dihydrocarvondibromid, 
welches  bei  9«°  bis  97°  schmilzt. 

Das  gleiche  inaetive  Dihydrocarvoadibromid  entsteht  nach  Wallach89)  eben- 
falls, wenn  man  10  g  des  durch  Oxydation  des  Terpineols  mit  Permanganat  ent- 
stehenden Trioxybexahydrocymols  vom  Schmelzpunkte  121°  bis  122°  in  Eisessig 
sospendirt,  mit  50  ccm  Eieessig- Bromwasserstoff  drei  bis  vier  8tunden  stehen  läset 
und  alsdann  9  ccm  Brom  zusetzt.  Das  durch  Eiswasser  abgeschiedene  Bromid 
schmilzt  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Aether  bei  96°  bis  97°.  Das  inaetive 
Dihydrocarvondibromid  ist  triklin. 

Das  Dihydrocarvondibromid  wurde  von  Baeyer1*0)  ferner  bei  folgenden  Ge- 
legenheiten erhalten: 

1.  "Wenn  man  das  erst  beschriebene  Hydrobromdihydrocarvon  (2  g)  bei  niederer 
Temperatur  mit  einer  Mischung  von  Aethylnitrit  (1,3  g)  und  einigen  Tropfen 
Acetylchlorid  behandelt,  so  entsteht  eine  Bisnitrosoverbindung,  deren  active  Modi- 
fication  bei  131°  und  deren  inaetive  Modifikation  bei  142ü  schmilzt.  Lässt  man  die 
inaetive  Modifikation  dieser  Bisnitrosoverbindung  mit  Eisessigbrom  Wasserstoff  stehen, 
so  entsteht  neben  einem  anderen  Spaltuugsproduct  das  inaetive  Dihydrocarvon- 
dibromid vom  Schmelzpunkt  96°  bis  97°. 

2.  Bisnitroaoearon  (s.  unten)  liefert  bei  der  Behandlung  mit  einer  essigsauren 
odeT  alkoholischen  Bromwasserstofflösung  Caronbiauitrosylsäure  und  Dihydrocarvou- 
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dibroruid;  der  Versuch  wurde  von  Baeyer  in  diesem  Falle  auch  mit  den  optisch 
activen  Modifikationen  durchgeführt. 

Versetzt  man  eiue  Eisessiglosung  des  Dihydrocarvondibromids  mit  l  Mol. 
Brom,  so  entsteht  ein  Tribroniid,  dessen  active  Modifikation  rhombisch-hemiedrii-ch 
kryBtallisirt  und  bei  88°  bis  89°  schmilzt,  während  die  inactive  Modificatiou  bei 
65°  schmilzt  (Wallach60). 

Üichlordihydrocarvon  C10H16ClO .HCl  wurde  von  Baeyer  l60)  in  analoger 
Weise  wie  das  Dibromdibydrocarvon  durch  Behandlung  Bisuitrosocarons  und  iler 
aus  Hydrochlordihydrocarvon  erhältlichen  Bisnitrosoverbindung  mit  alkoholischer 
Salzsäure  dargestellt.  Die  optisch  activeu  Modificationen  schmelzen  bei  42°,  die 
inactive  Modifikation  bei  66°  bis  68°. 

Dihydrocarvoxim  C)0H,aNOH  stellt  man  nach  Wallach  und  Kerkhoff  M) 
dar,  indem  man  zu  der  warmen  Lösung  von  6ccm  Dihydrocarvon  in  25ccm 
Alkohol  eine  gleichfalls  warme  Auflösung  von  6  g  Hydroxylaminchlorhydrat  iu 
6ccm  Wasser  zusetzt.  Man  giebt  dann  unter  Umschwenken  eine  Lösung  von  6  g 
Aetzkali  in  5  ccrn  Wasser  zu  und  giesst  das  erkaltete  Reactionsproduct  alsbald  in 
viel  kaltes  Wasser.  Da»  erhaltene  Oxim  krystallisirt  aus  Alkohol  beim  langsamen 
Verdunsten  in  dicken,  bei  88°  bis  89°  schmelzenden  Prismen,  welchen  stets  schwerer 
lösliche  Nadeln  einer  physikalisch-isomeren  Modiücation  C1)  beigemengt  sind. 

Das  Dihydrocarvoxim  ist  optisch  activ  im  Sinne  des  Ketons,  aus  welchem  es 
dargestellt  wurde.  Da«*  durch  Combination  der  beiden  activen  Modificationen  dar- 
gestellte inactive  Dihydrocarvoxim  schmilzt  bei  115°  bis  116°.  Bei  der  Inactivirung 
steigt  also  auch  in  diesem  Falle  der  Schmelzpunkt: 

Activ  Inactiv 

Carvoxim   72°  93° 

Dihydrocarvoxim    ....   88°  bis  89°       115°  bis  116« 

Hydrobromdihydrocarvoxim  C10H,7BrNOH  entsteht  nach  Wallach61) 
und  Baeyer02)  bei  der  Behandlung  des  Dihydrocarvoxima  (und  zwar  der  activen 
Modificationen)  mit  Eisessig-Brom  Wasserstoff,  krystallisirt  aus  Aether  oder  Essigäther 
in  flachen  Prismen  oder  Tafeln  und  schmilzt  nach  Wallach  bei  109°  unter  Zer- 
setzung, nach  Baeyer  bei  118°  bis  120°. 

Das  Schmelzen  erfolgt  nach  Wallach M)  unter  Aufschäumen ;  die  Masse  färbt 
sich  dabei  gelb  und  erstarrt  wieder.  Es  bildet  sich  bei  dieser  Gelegeuheit,  wie 
durch  Kochen  einer  Losung  von  Hydrobromdihydrocarvoxim  in  Xylol  nachgewiesen 
werden  kann,  bromwu-serstottsaures  Carvacrylamin : 

Cl0Ul7BrNOH  =  HaO  -f-  C10H16N.HBr. 

Behandelt  man  das  Hydrobromid  des  Dihydrocarvoxims  mit  einer  Lösung  von 
Kali  in  Methylalkohol  in  der  Kälte,  so  entsteht  nach  Baeyer62)  ein  Oxim,  das 
in  reinem  Zustande  nicht  isolirt  wurde,  dessen  Identität  mit  dem  Oxim  des  Wal- 
lach Scheu  Carvenons  aber  nach  Baeyer  daraus  hervorgeht,  dass  beim  Kochen 
mit  Schwefelsäure  Carveuon  erhalten  und  durch  Ueberführung  in  die  bei  202°  bis 
20.'i°  schmelzende  Seniiearbazidverbiudung  identificirt  wurde.  Dieser  Ueberpang 
des  Dihydrocarvoxims  in  das  Oxim  des  Carvenons  entspricht  dem  von  Baeyer 
beobachteten  l' ebergange  des  Dihydrocarvouj  in  das  Wallach'sche  Carvenon. 

In  Anbetracht  der  Beobachtungen  Baeyer'*  sollte  man  erwarten,  dass  ein 
von  Wallach63)  bei  der  Einwirkung  concentrirter  Schwefelsäure  auf  Dihydro- 
carvoxim erhaltene*  Homere«  Oxim  mit.  dem  Oxim  de*  Wallach' sehen  Car- 
venons identisch  sein  würde.  Das  ist  aber  anscheinend  nicht  der  Fall.  Denn 
das  von  Wallach  erhaltene  Isoxim  schmilzt  bei  tt7u  bis  88°,  und  Wallach  be- 
merkt nichts  von  einer  Identität  dieser  Verbindung  mit  dem  von  ihm  früher64) 
dargestellten  Oxim  des  Carvenons. 

Das  Semiearhazon  des  Dihydrocarvons  schmilzt  unscharf  bei  189°  bis 
191°  (Wallach 

Die  Oxymethy leu  ver  bind ung des  Dihydrocarvons  Ci0HuO=CHOH  ist 
nach  Wallach66)  ein  bei  15mm  etwa  um  ll.p»°  siedendes  Oel. 

Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuremischung  liefert  das  Dihydrocarvon  nach 
Tiemanu  und  Semmler  ein  bei  22  mm  und  152u  bis  160°  siedendes  Diketon 
C«,  Hu02.  Das  Dioxim  dieses  Ketons  tritt  in  zwei  Modificationen,  einer  schwer 
löslichen,  bei  iy7°  bis  108°,  und  einer  leichter  löslichen,  bei  175°  bis  176°  schmelzen- 
den, auf.  Dieses  Diketon  entspricht  dem  unten  beschriebeueu  aus  Bihydrocarveol 
entstehenden  Kt-toalkohol  CwH16Oa. 

Zu  erwähnen  ist  noch,  d;i-a  bei  der  E«  duetion  des  Carvons  mit  Zinkstaub 
und  Natronlauge  als  Nebenproduct  ein  pinakonartiger ,  bei  148°  bis  149°  schmel- 
zender Korper  (CJ0H,.-O)x  entsteht. 
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2.  Dihydrocarveol  Cl0H17OH. 

Bei  der  Reduction  des  Carvons  durch  Natrium  und  Alkohol  entsteht,  wie  zu- 
erst Leuckart ,;c)  festgestellt  hat,  ein  Alkohol.  Eine  auf  Leuckart's  Veranlassung 
von  Lampe67)  ausgeführte  nähere  Untersuchung  dieses  Alkohols  führte  zu  dem 
Resultate,  dass  diesem  Körper  nicht,  wie  Leuckart  angegeben  hatte,  die  Formel 
Cl0HlJVOH  eines  Carveols,  sondern  die  Zusammensetzung  Ci0Hl7OH  eines  Dihydro- 
carveol» zugeschrieben  werden  müsse.  Diese  Angabe  Latnpe's  ist  durch  eine  von 
Wallach.  Kruse  und  Kerkhofi"8)  ausgeführte  Untersuchung  bestätigt  worden. 

Zur  Darstellung  des  Dihydrocarveols  verfährt  man  nach  dem  gleichen  Ver- 
fahren, welches  zur  Darstellung  desBorneols  aus  Campher  von  Wallach  angegeben 
wurde. 

Je  20gCarvon  werden  iu  200  ccm  absolutem  Alkohol  gelöst,  und  iu  die  Lösung 
ziemlich  schnell  24  g  metallisches  Natrium  eingetragen.  Gegeu  Ende  der  Reaction 
ist  es  meist  nöthig,  die  vollständige  Lösung  des  Natriums  durch  Zusatz  von  etwas 
Alkohol  oder  Wasser  zu  bewirken.  Es  wird  darauf  mit  Wasserdampf  destillirt. 
Sobald  das  Destillat  trübe  überzugehen  anfangt,  wechselt  man  die  Vorlage.  Das 
Dihydrocarveol  geht  ziemlich  langsam  über;  es  wird  abgehoben,  mit  Potasche 
getrocknet  und  fractionirt.  Die  iu  dem  wässerig  -  alkoholischen  Destillat  gelösten 
Antheile  des  Dihydrocarveols  werden  zweckmässig  durch  Aussalzen  uud  Ausschüt- 
teln mit  Aether  gewonnen. 

Ueber  die  Bildung  des  Dihydrocarveols  aus  Dihydrocarvylamin  s.  u. 

Eigenschaften.  Das  üihydroearvenl  besitzt  einen  angenehmen,  au  Terpineol 
erinnernden  Geruch,  siedet  bei  224°  bis  225°  (im  Vaeuum  bei  14mm  und  1121), 
hat  das  specif.  Gew.  0,92/  bei  20°  und  den  Brechungscoefrieienten  nD  —  1,48168, 

entsprechend  der  Molekularrefraction  47,33,  und  lenkt  das  Licht  in  demselben  Sinne 
ab,  wie  das  Carvou,  huh  dem  es  gewonnen  wurde. 

Das  Dihydrocarveol  verhält  sich  gegen  Brom  und  Halogen  Wasserstoff  wie  eine 
ungesättigte  Verbindung.  Sein  Verhalten  ist  sehr  ähnlich  demjenigen  des  Ter* 
pineols  mit  dem  einen  Unterschiede,  dass  letzteres  ein  tertiärer  Alkohol  ist,  welcher 
im  Gegensatz  zum  Dihydrocarveol  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  kein  Keton 
liefert.  Wie  das  Terpineol,  liefertauch  das  Dihydrocarveol,  mit  wassereutziehendeu 
Mitteln  behandelt,  Terpene,  und  zwar  erhalt  man  beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  Terpinen.  Ob  uuter  anderen  Bedingungen  andere  Terpene  entstehen, 
ist  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt,  indessen  sehr  wahrscheinlich.  Erwärmt  man 
nämlich  gleiche  Moleküle  salzsaures  Dihydrocarvylamiu  und  Natriumnitrit  iu 
wässeriger  Lösung,  so  bildet  sich  neben  Dihydrocarveol  Dipenten69). 

Phenyldihydrocarvylurethan  CO<J?.I,IC'1TH'  wird  erhalten,  wenn  man 

gleiche  Moleküle  Carbanil  und  Dihydrocarveol  zusammenbringt,  nach  einigen  Tagen 
die  erst  dickliche,  dann  fest  gewordene  Masse  mit  Ligroin  wäscht  und  aus  Alkohol 
unter  Zusatz  von  etwas  Wasser  umkrystallisirt.  Das  Urethan  der  optisch  activen 
Modifikationen  des  Dihydrocarveols  schmilzt  bei  87°;  das  durch  Combiuation  der 
activen  Crethane  gewonnene  inactive  Urethan  ist  leichter  in  Alkohol  löslich,  als 
seine  Componenten  uud  schmilzt  bei  93°. 

Dihydrocarveolacetat  C10I11:OCOCH3  wurde  durch  Kochen  von  Dihydro- 
carveol mit  Essigsäuroanhydrid  von  Baeyer70)  als  ein  bei  232°  bis  23+°  siedendes 
Oel  erhalten  ,  das  von  Permanaranat  lebhaft  oxvdirt  und  durch  Jodwasserstoffeis- 

'  ~  *■* 

»•ssig  in  ein  Jodhydrat  übergeführt  wird.  Das  letztere  liefert  bei  der  Keductiou 
mit  Zinkstaub  und  Eisessig  das  Acetat  des  Tetrahydrocarveol»  Cl0H1S)OH. 

Hy d robroin d i h y d rocar veo  1 ,  durch  Behandlung  des  Dihydrocarveols  mit 
Eisessig-Bromwasserstoff  als  schweres  Oel  erhalten,  giebt  nach  Baeyer160)  mit 
«ssiiTsaurem  8ilber  ein  bei  15  mm  und  150°  bis  155°  siedendes  Acetat,  aus  welchem 
durch  Verseifung  ein  bei  110,5°  bis  112°  schmelzendes,  iu  Wasser  und  Alkohol 
löbliches  Glycol  gewounen  werden  kann.  Bei  der  Einwirkung  von  Chrom>äure 
auf  dieses  Glycol  entsteht  ein  öliges  Oxytetrahydrocarvon ,  des^en  Semicarba/on 
boi  139u  schmilzt  (vergl.  unter  Dihydrocarvon). 

Ueber  die  Oxydation  des  Dihydrocarveols  mit  Kaliumpermanganat  hat  Wal- 
lach7') einige  vorläufige  Mittheiluugen  gemacht.  Dieselbe  führt  zu  einem  syrupösen, 
im  Vaeuum  unzersetzt  destillirbaren  Trioxyhexahydrocymol.  Erwärmt  man  das 
letztere  mit  verdünuter  Schwefelsäure,  so  entsteht  ein  bei  196°  bis  199°  siedender 
Korper  C10Hi80,  welcher  bei  20°  das  specif.  Gew.  0,962  und  den  Brechungsexpo- 
nenten nD  =z  1,484  hat.  Diese  Substanz,  welche  sich  mit  Nitrosykhlorid  zu  einem 

tiefblau  gefärbten  Oel,  mit  Bromwasserstotf  zu  einem  festen  Additionsproducte  ver- 
einigt, fasste  Wallach  anfangs  als  ungesättigtes  Oxyd  auf.  Da  indessen  der  Körper 
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beim  Erwärmen  mit  Hydroxylamin  zwei  wasserhaltige  Oxime  C|0H]6NOH  -f-  H20 
vom  Schmelzpunkte  111°  bis  112°  bezw.  164°  bis  165°  bildet,  so  scheint  doch  ein 
dem  Pulegon  verwandtes  Keton  vorzuliegen. 

In  anderer  Richtung  haben  Tiemann  und  Semmler161)  den  Abbau  jenes 
syrupösen,  von  Wallach  bei  der  Oxydation  des  Dihydrocarveols  mit  Permanganat 
erhaltenen  Trioxybexahydrocymols  verfolgt.  Lägst  man  auf  diese  ßubstauz  stark 
verdünnte  Chromsäure  einwirken,  so  entsteht  ein  bei  58°  bis  59°  schmelzender 
Ketonalkohol  C9Hl609,  welcher  bei  der  Oxydation  mit  einer  Lösung  von  Brom 
in  Natronlauge  in  eine  bei  153°  schmelzende  8äure  C7H,8COOH  übergeht.  Da 
diese  Säure,  entsprechend  den  von  Einhorn  und  Willstätter  bei  hydrirten 
aromatischen  Säuren  gemachten  Beobachtungen,  beim  Erhitzen  mit  Brom  (6  Atome) 
auf  190°  neben  wenig  p •  Toluylsäure  m - Oxy - p - toluylsäure  liefert,  so  ertheilen 
Tiemann  und  Semmler  dem  syrupösen,  bei  der  Einwirkung  von  Kaliumper- 
manganat auf  Dihydrocarveol  entstehenden  Trioxyhexahydrocymol  und  seinen  Oxy- 
dationsproducten  die  folgenden  Constitutionsformeln : 
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Tiemann  und  Semmler  glauben  damit  die  Constitution  des  Dihydrocarveols, 
Oarvons  und  folglich  auch  des  Limonens  aufgeklärt  zu  haben ;  sie  schreiben  diesen 
Körpern  die  Formeln  zu: 
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3.  Carvenon  C10H,6O. 
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Das  bei  35*  schmelzende  Terpineol  C10H1TOH  liefert  bei  der  Oxydation  mit 
Kaliumpermanganat  einen  dreiwerthigen  Alkohol  C,0H„(OH)8.  Diese  bei  121° 
bis  122"  sehmelzende  Substanz  spaltet  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure Wasser  ab,  wobei  nach  Wallach  '*)  neben  Cymol  ein  Körper  C,0HltO  ent- 
steht: 

C10H17(OH)a  —  3IT20  —  CjoHj, 
Cl0U17(OH)3  —  2H20  —  C10HiaO. 

Da  Wallach  von  einem  dreiwerthigen  Alkohol  ausgegangen  war,  glaubte  *r 
neben  Cymol  einen  einwerthigen  ungesättigten  Alkohol  der  Carvougruppe  Ci0H15 OH 
erwarten  zu  dürfen,  welcher  also  als  Carveol  zu  bezeichnen  wäre.  Wallach  c«>n- 
etatirte  indes«  sogleich,  dass  die  von  ihm  erhaltene  Substanz  nicht  ein  Alkohol,  «un- 
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dern  ein  Keton  Mi.  Einen  Namen  für  dieses  Keton  schlag  aber  Wallach  zunächst 
nicht  vor. 

Nun  ist  das  gleiche  Keton  C10H1)5O  später  auch  von  Baeyer  erhalten  worden, 
und  Baeyer73)  hat  bei  dieser  Gelegenheit  den  Vorschlag  gemacht,  dieses  Keton 
Torläufig  als  „Carveol"  zu  bezeichnen.  Später  hat  dann  Wallach74)  diesem 
Keton  den  Namen  Carvenon  beigelegt. 

Da*  Carvenon  bildet  sich  ferner  1)  wenn  man  Dihydrocarvon  in  kalte  concen- 
trirte  Sch  »vefelsäure  einträgt  und  die  schwefelsaure  Lösung  mit  Eis  fällt  (Baeyer73), 
oder  wenn  man  Dihydrocarvon  mit  verdünnter  Schwefelsäure  kocht  (Wallach74); 
2)  wenn  man  das  durch  successive  Bromwasserstoffanlagerung  und  Abspaltung  aus 
Dihydrocarvon  entstehende  Caron  einige  Zeit  am  aufsteigenden  Kühler  kocht 
(Baeyer7»). 

Das  nach  Wallach  aus  dem  Oxydationsproducte  des  Terpineols  dargestellte 
und  darch  mehrfaches  Fractioniren  von  dem  gleichzeitig  entstehenden  Cymol  und 
anderen  Neben producten  getrennte  Carvenon  hat  folgende  Eigenschaften: 

8iedepunkt  231°  bis  233°;  specif.  Gew.  bis  20°  =  0,929;  nD  =  1,48197;  für 

ein  ans  dem  Seraicarbazon  regenerirtes  Präparat  von  Carvenon  fand  Wallach  lM) 
den  Siedepunkt  232°  bis  233°,  das  spec.  Gewicht  0,927°  bis  20°;  nD  =  1,48217.  Die 

daraus  berechnete  Molekularrefraction  von  46,76  würde  auf  zwei  Aethylenbin  dun  gen 
schliessen  lassen. 

Der  Geruch  des  Carvenons  ist  schwach  car vonartig,  doch  tritt  daneben,  beim 
Verreiben  aui  der  Haut,  Pfefferminzgeruch  auf. 

Das  Carvenon  verbindet  sich  nicht  mit  Natriumbisulflt;  beim  Kochen  mit 
Eisenchlorid  liefert  et  Carvacrol  (Wallach). 

Carvenonoxim  C10H16NOH  wird  nach  Wallach  bei  der  Behandlung  von 
Carvenon  mit  Hydroxylamin  erhalten ,  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  ge- 
reinigt und  aus  Methylalkohol  umkrystalüsirt.  Die  erhaltenen  durchsichtigen 
dicken  Prismen  schmelzen  bei  91°. 

[Wendet  man  bei  der  Darstellung  dieses  Oxims  überschüssiges  Hydroxylamin 
an,  so  bildet  sich  an  seiner  ßtelle  eine  bei  162°  bis  163°  schmelzende  Verbindung 
C^H^O,.] 

Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  aus  dem  Carvenonoxim 
Carvenon  zurückgebildet. 

Bei  der  Beduction  des  Carvenons  mit  Natrium  und  Alkohol  werden  vier 
Wasserstoffatome  addirt  und  es  bildet  sich  Tetrahydrocarveol  C10H19OH  (Wal- 
lach). Dieser  secundäre  Alkohol  ist  identisch  mit  dem  Carvomenthol  Baeyer's 
und  stellungsisomer  mit  Menthol. 

Das  8emicarbazon  des  Carvenons  krystallisirt  nach  Baeyer76)  in 
spindelförmigen  oder  sechsseitigen  Blättern  und  schmilzt  bei  202°  bis  205°.  Nach 
Wallach  liefert  das  Carvenon  zwei  isomere  Senricarbazone ,  ein  schwer  lösliches 
rt  -  Semicarbazon  vom  Schmelzpunkt  200°  bis  201°  und  ein  leicht  lösliches  vom 
Schmelzpunkt  153°  bis  154°. 

Nitrosocarvenon  C10H15O .  NO  wird  nach  Baeyer7*)  dargestellt,  indem 
man  zu  einer  im  Kältegemisch  stehenden  Mischung  von  7  g  Carvenon  und  5  g 
Amylnitrit  im  Laufe  von  drei  Stunden  10  Tropfen  starker  Salzsäure  zutropft.  Da- 
bei scheidet  sich  ein  farbloses,  in  Alkohol  schwer  lösliches  Krystallpulver  ab,  das 
durch  Fällen  der  Chloroformlösung  mit  Methylalkohol  gereinigt  werden  kann  und 
bei  133°  unter  Zersetzung  schmilzt.  Die  Verbindung  ist  nach  Baeyer  als  Bis- 
onroso Verbindung  aufzufassen. 

4.  Caron  C,0H,6O. 

Da«  Caron  wurde  ähnlich  dem  Carvenon  durch  Isomerisatiou  aus  dem  Dihydro- 
carvon von  Baeyer76)  dargestellt.  Zur  Darstellung  des  Carons  lässt  man 
Dihydrocarvon  mit  einem  Ueberschuss  von  Eisessig  -  Brom  Wasserstoff  y4  Stunde 
stehen  und  nimmt  das  entstandene  Hydrobromid  nach  dem  Ausfällen  mit  Eis  mit 
Aether  auf.  Die  mit  Bicarbonat  gewaschene  und  mit  Natriumsulfat  getrocknete 
ätherische  Lösung  wird  unter  Eisküblung  vorsichtig  mit  alkoholischem  Kali  ver- 
setzt. Nachdem  alles  Brom  abgespalten,  giesst  man  die  Masse  auf  ein  Gemisch 
von  Eis  und  Schwefelsäure  und  behandelt  die  abgehobene  ätherische  Flüssigkeit 
zur  Entfernung  eines  in  geringer  Menge  entstandenen  ungesättigten  Nebenproductes 
mit  Permanganat  bis  zur  bleibenden  Violettfarbung. 

Das  nach  dem  Verdunsten  des  Aether«  hinterbleibende  Caron  ist  ein  farb- 
loses, nach  Campher  und  Pfefferminze,  ähnlich  wie  Eucarvon,  nur  schwächer 
riechendes  Oel,  dessen  Siedepunkt  wegen  der  dabei  stattfindenden  Umlagerung  in 
Carvenon  nur  annähernd  zu  210°   angegeben  werden   kann.     Das  Caron  aus 
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Kümmelöl  ist  rechtsdrehend,  das  specifische  Drehungsvermögen  ist  nach  Brühl7') 
ttD  =  -f  173,8°,  da»  specif.  Gew.  0,9567.     Da»  Caron   au«   Linkacarvon  ergab 

Da«  Caron,  welches  sich  mitBisulfit  nicht  verbindet,  lagert  sich  beim  läugeren 
Kochen  in  Carvenon  um,  wobei  als  Nebenproduct  Coudensationsproducte  eutsteuen. 
Der  Vorgang  erinnert  au  die  von  Semtnler  beobachtete  Umlagerung  von  Tanaceton 
im  Carvotauaceton. 

Sehr  beständig  ist  das  Caron  gegen  Fermanganat.  Auch  Brom  wird  in  Cbloro- 
formlösung  nur  langsam  entfärbt.  Nach  Zusatz  von  2  At.  Brom ,  welche  ohne 
BromwasserstofTabspaltung  langsam  entfärbt  werden,  erhält  man  ein  ölige*  Bromid. 

Das  Caron  addirt  in  essigsaurer  Lösung  Bromwa.sserstofF.  Dabei  entsteht  ein 
Oel,  das  mit  Hydroxylamin  das  bei  118°  bis  120°  schmelzende  Hydrobromdihydro- 
carvoxim  bildet  und  da«  daher  Baeyer  «1s  das  Hydrobromid  de»  Dihydrocarvons 
ansieht. 

Oxime  des  Carotin  C10H10NOH.  Die  Oxime  der  optisch  activen  Modifiea- 
tionen  des  Carons  erhielt  Baeyer78)  ala  Oele.  Vereinigt  man  aber  die  Lösungeu 
gleicher  Mengen  dieser  entgegengesetzt  drehenden  Oxime,  so  erhält  man  das  in- 
nctive  Oxim  des  Carous  in  Krystallen  vom  Schmelzpunkte  77°  bis  79°.  Bei  der 
Keduction  dieser  Oxime  mit  Natrium  und  Alkohol  entsteht  Carylamin  78). 

Die  Semicar  bazoue  des  d-  und  1- Carons  bilden  in  Alkohol  leicht  lös- 
liche lange  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  167°  bis  169°,  die  aus  ihnen  gewonnene 
inactive  Verbindung  bildet  ausserordentlich  schwer  lösliche,  kleine,  schiefe  Prismen 
vom  Schmelzpunkte  178°.  Beim  Kochen  de*  Semicar hazons  mit  verdünnter  Schwefer- 
säure findet  sofort  Spaltung  iu  Semiearbazid  und  Caron  statt. 

Bisni trosocarou  (C10H,sNO2)a  wird  nach  Baeyer79)  in  einer  Ausbeute 
vou  45  Proc.  der  Theorie  erhalten,  wenn  man  —  ähnlich  wie  bei  der  Darstellung 
des  Nitrosomenthons  nach  Baeyer  uud  Manasse  —  20g  Caron  mit  15  g  Amyl- 
nitrit  mischt  und  unter  guter  Kühlung  allmälig  40  Tropfen  Acetylchlorid  zusetzt. 
Die  ausgeschiedenen,  mit  Methylalkohol  gewaschenen  Krystalle  sind  leicht  löslich 
in  Chloroform,  schwer  in  Alkohol  and  Aether.  Die  activen  Modifikationen  schmelzen 
unter  Zersetzung  bei  112°  bis  118°,  die  inactive,  auch  in  Chloroform  schwer  lös- 
liche Modifikation  schmilzt  bei  145°  unter  Zersetzung. 

Bezüglich  weiterer  Derivate  des  Bisnitrosocarons  muss  auf  die  Abhandlung 
Baeyer  s  verwiesen  weiden;  auf  die  Spaltung  des  Bisnitrosocarons  mittelst 
alkoholischer  Bromwasserstoftsäure  oder  Salzsäure,  bei  welcher  nach  Baeyer160) 
neben  t.'aronbisnitrosyl-äura  Cl0H|-1ON2O2H  Dibromdihydroiarvon  bezw.  Dicblor- 
dihydrocarvon  entsteht,  wurde  bereits  oben  hingewie«eu. 

Bei  einem  Versuch,  eine  Oxymethylenverbindung  des  Carons  darzustellen,  er- 
hielt Maeyer1'0)  die  Oxymethylenverbindung  des  Tetrahydrocarvons. 

5.  Diliydroeucarvon  Ci0H,0O. 

Oxydirt  man  das  sogleich  zu  beschreibende  Dihydroeucarveol  mit  Beckmann'- 
scher  Chromsfturemischung,  so  entsteht  nach  Baeyer  80)  Diliydroeucarvon  C10H16O. 
Dieses  Keton  siedet  unter  einem  Drucke  von  14  mm  bei  86°  bis  88°  und  riecht  wie 
Ku^arvon  schwach  nach  Campher  und  Pfefferminze. 

Diliydroeucarvon  ist  unbeständig  gegen  Permanganat  und  giebt  ein  öliges 
Oxim,  das  aber  ein  sehr  charakteristisches  Hydrojodid  bildet 

Hydrojodd  ili  vdroeucarvoxim  Cl0Hl7JNOH  bildet  sich  beim  zwölfgtün- 
digen  Stehen  des  öligen  Oxinis  mit  Eisessig- Jod  wasserst  oft'.  Die  ziemlich  schwer 
in  den  üblichen  Lösungsmitteln  lösliche  Substanz  krystallisirt  in  schönen  farblosen 
Prismen  vom  Schmelzpunkte  M>1°. 

Dhs  Semicarbazon  des  Dihydroeucarvons  bildet  einzelne,  im  Alkohol 
leicht  lösliche  Blätter  vom  Schmelzpunkte  18!»°  bis  191°. 

Nitrosodihy droeucarvon  C,0H15O.NO  wird  dargestellt81),  indem  mau 
zu  einer  Lösung  von  7  g  Diliydroeucarvon  und  5  g  Amylnitrit,  welche  sich  in  einer 
Kältemischung  befindet,  allmälig  innerhalb  vou  drei  Stunden  10  Tropfen  Salzsäure 
zusetzt.  Diese  Verbindung,  welche  farblose,  bei  121°  bis  124°  uuter  Zersetzung 
schmelzende  Prismen  bildet  und  sehr  charakteristisch  für  das  Diliydroeucarvon  ist, 
ist  nach  Baeyer  als  Bisnitr<<sylverbindung  aufzufassen. 

6.  Dihydroeucarveol  Cl0MI7  OH. 

Reducirt  man  das  Kucarvon  C,0HHO  mit  Natrium  und  Alkohol,  so  färbt  sieh 
•  Flüssigkeit  eist  tiefblauviolett,  dann  roth  und  wird  schliesslich  farblos. 
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Da»  Dihydroeucarveol  ist  ein  farbloses  dickes  Oel  von  campherartigem  Geruch, 
welche«  bei  21  mm  von  109°  bis  110°  siedet.  Der  von  seinem  Entdecker  Baey er *2) 
nicht  näher  untersuchte  Alkohol  ist  ungesättigt  und  giebt  mit  Chromsäure  Dibydro- 
eacarvon. 

7.  Thujon  (Tanaceton)  Ci0H,flO. 

Das  Thujaöl  enthält,  wie  bereits  durch  die  Untersuchungen  von  Schweizer  8S) 
und  Jahns  festgestellt  wurde,  ein  Keton  C10HlnO.  Wallach05),  welcher  sich 
iq  neuerer  Zeit  mit  dem  Thujaöl  beschäftigte,  fand  in  demselben,  wie  oben  bereits 
erwähnt  yirurde,  das  Links -Fenchou  und  daneben  ein  zweites  Keton  C,0U160,  lür 
welches  Wallach  den  Namen  Thujon  vorschlug,  welchen  bereits  Jahns  dem 
Keton  des  Thujaöls  beigelegt  hatte. 

Gleichzeitig  mit  dieser  Untersuchung  Wallaclrs  hatte  sich  Semmler88) 
:i»it  dem  Reinfarnöl  (Tanacetum  vulgare)  beschaff  igt  und  das  in  diesem  Oel  vorkom- 
mende, vor  ihm  von  Bruylants87)  untersuchte  und  als  Aldehyd  angesprochene 
Tanaceton  als  ein  Keton"  charakterisirt.  Mit  dem  Tanaceton  identisch  fand 
summier  den  von  Beilstein  und  Kupfer88)  als  Absinthol  bezeichneten  Bestand- 
theil  des  Absinthöls  und  den  von  Muir  und  Sigiura89)  als  Salviol  bezeichneten 
BesUndtheil  des  Salbeiöls.  Auch  das  Thujon  von  Jahns  und  Wallach  erklärte 
Sem  ml  er  in  dieser  ersten  Abhandlung  für  identisch  mit  Tanaceton.  Dieser  An- 
sieht hat  sich  bei  der  weiteren  Untersuchung  des  Thujons  Wallach90)  an- 
geschlossen und  ihre  Berechtigung  durch  Darstellung  weiterer  Derivate  beider 
Körper  dargethan.  Immerhin  war  das  Verhalten  von  Tanaceton  und  Thujon  nicht 
in  allen  Punkten  ein  völlig  übereinstimmendes.  Sem m ler1'1)  hat  daher  in  einer 
neueren  Abhandlung  die  Identität  von  Tanaceton  und  Thujon  geleugnet.  Nach- 
dem indessen  Wallach  9a)  kürzlich  gezeigt  hat,  dass  man  aus  allen  den  genannten 
Oelen  das  gleiche  Keton  vermittelst  der  Bisulfitverbindung  ataeheiden  kann,  und 
dass  die  bisher  beobachteten  Unterschiede  im  Verhalten  von  Thujon  und  Tauaceton 
durch  eine  Verunreinigung  der  rohen  Ketone  mit  anderen  Substanzen  erklärt 
werden  können ,  dürfte  ein  Zweifel  an  der  chemischen  Identität  dieser  Ketone  nicht 
mehr  möglich  sein. 

Zu  erwähnen  ist  noch,  dass  das  Thujon  nach  einer  im  Laboratorium  von 
8chimmel  u.  Co.  gemachten  Beobachtung  in  besonders  reichlicher  Menge  im 
Artemisiaöl  enthalten  ist. 

Darstellung.  Das  Thujon  ist  im  verhältnissmässig  reinen  Zustande  im 
Artemisiaöl  und  in  dem  leichter  zugänglichen  Reiufurrnül  enthalten.  200  g  dieses 
Gels,  2o0ccm  gesättigte  NatriumbisuIHtlösuug,  70  cem  Wasser  und  300 cetn  Alkohol 
werden  nach  Temmler  so  lange  geschüttelt,  bis  nach  circa  zwei  Wochen  eine  Ver- 
mehrung der  Krystallausscbeidung  nicht  mehr  erfolgt.  Man  kühlt  zum  Schluss 
das  Gemisch  ab  und  erhält  durch  Zerlegen  der  abgesaugten  und  mit  Alkoholäther 
gewaschenen  Kry  stalle  mit  Sodalösung  etwa  47  Proc.  des  Rohöls  an  reinem  Thujon. 
Dem  so  gewonnenen  Producte  werden  die  noch  beigemengten  Spuren  von  aldehyd- 
artigen Substanzen  durch  Erwärmen  mit  amraoniakalischer  Silberlösung  entzogen. 

Die  übrigen  oben  genannten  Oele  enthalten  das  Thujon  in  so  geringer  Menge, 
d**s  die  bisulfitverbindung  nur  schwierig  in  festem  Zustande  zur  Abscheidun^ 
gebracht  werden  kann.  Das  Thujon  ist  in  den  bei  14  mm  zwischen  80°  und  90* 
oder  bei  gewöhnlichem  Druck  zwischen  195°  und  200°  siedenden  Autheilen  an- 
gereichert. 

Eigenschaften.  Das  reine  Thujon  ist  nach  Semmler  M)  ein  optisch  actives 
Oel,  welches  bei  13  mm  und  84,5°  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  203°  siedet,  das 
specirische  Gewicht  0,9126  uud  den  Brechungscoefrtcienten  nd  =  1,4495  bei  20° 

besitzt.  Aehnliche  Zahlen  fand  auch  Wallach169).  Reines  Thujon  hat  nach 
Semmler94)  ein  speeifisches  Drehungsvermögen  von  etwa  68°.  Das  letztere  nimmt 
beim  längeren  Kochen  ab,  wobei  gleichzeitig  die  Fähigkeit  des  Ketons,  mit  Bi- 
sulnt  pich  zu  verbinden,  abnimmt. 

Erhitzt  man  das  Thujou  auf  höhere  Temperatur,  so  geht  es  nach  Semmler 
in  das  isomere  Carvotanaceton  über.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
lagert  es  sich  nach  Wallach  9ft)  in  Isothujon  um.  Kocht  man  nach  Wallach95) 
Thujon  mit  Eisenchlorid,  so  entsteht  reichlich  Carvacrol.  Die  letztere  Verbindung 
entsteht  nach  Wallach  auch  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  von  Carvotan- 
aceton aus  Thujon. 

Ob  das  Thujon  als  eine  ungesättigte  Verbindung  anzusehen  ist,  darüber  sind 
die  Ansichten  noch  getheilt.  Die  Molekularrefraction  spricht  für  die  Annahme 
einw  Dtagonalbindung,  dagegen  spricht  aber  die  grosse  Empfindlichkeit  gegen 
Permangaoat.  Brom  wird  langsam  entfärbt,  bildet  aber  ein  Substitution Bproduct, 
welche*  nach  Wallach  sehr  charakteristisch  ist. 
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Thnjontribromid  C10Hj3OBr3  wird  nach  Wallach96)  dargestellt,  indem 
man  zu  einer  in  einem  geräumigen  Becherglase  befindlichen  Lösung  von  5  g  Thujon 
in  30  ccm  Petroläther  auf  einmal  5  ccm  Brom  zusetzt.  Es  erfolgt  alsbald  eine 
befüge,  von  stürmischer  Bromwasserstoffentwickelung  begleitete  Beaction;  lässt 
man  den  Petroläther  langsam  verdunsten,  so  erhält  man  meist  dlrect,  anderenfalls 
nach  Zusatz  von  noch  etwas  Petroläther  und  Brom,  einen  Krystallkucben.  Presst 
man  diesen  ab  und  krystallisirt  die  in  kaltem  Alkohol  sehr  schwer  lösliche  Ver- 
bindung aus  Eiwigätber  um,  so  erhält  man  grosse,  scharf  ausgebildete  monokline 
Prismen  des  bei  121°  bis  122°  unter  Zersetzung  schmelzenden  Tribromids. 

Behandelt  man  das  Thujonbromid  mit  einer  Lösung  von  Natrium  in  Methyl« 
alkohol,  so  wird  nach  Wallach96)  1  Mol.  Bromwasserstoff  abgespalten,  und  et 
entsteht,  indem  gleichzeitig  ein  Bromatom  gegen  Methoxyl  ausgetauscht  wird,  eine 
Verbindung,  welche  den  Charakter  eines  aromatischen  Phenols  hat: 

C,oH,8OBr,  +  2NaOOHs  =  2NaBr  +  CH3OH  -f  C10HnBr(OH)(OCH3). 

Es  findet  also  eine  Umwandlung  statt,  welche  dem  Uebergange  des  Carvons 
in  Carvacrol  analog  ist  und  etwa  in  folgenden  Formeln  ihren  Ausdruck  findet: 

CH3  CH8 

I  I 

CH  C 

/\  /% 
BrC     CO  BrC  COH 

II      I   ►  II  I 

BrC     CH3  CHjOC  CH 

\/  ^// 
CBr  0 

I  I 
C3  Hj  C3  H7 

Thnjontribromid  (Metlioxybromcarvacrol). 

Dieses  Phenol  krystallisirt  aus  Methylalkohol  in  farblosen,  bei  156°  bis  157° 
schmelzenden  Krystallen  und  liefert  eine  bei  63°  bis  64°  schmelzende  Acetylverbindung 
und  einen  bei  42°  bis  43°  3chmelzenden  Methyläther. 

Bei  der  Einwirkung  einer  Auflösung  von  Natrium  in  Aethyalkohol  auf  das 
Thnjontribromid  wird  eine  bei  144°  bis  145°  schmelzende  Aethoxylverbindung, 
010HnBr(OH)(OCaH6),  erhalten.  Beim  Kochen  von  Thujontribromid  mit  Natrium- 
acetat  und  Eisessig  bildet  sich  nach  Wallach  eine  Acetylverbindung,  welche 
nach  dem  Verseifen  mit  Eisenchlorid  ein  Chinon  liefert.  Diese  letztere  Verbindung 
ist  indessen  noch  nicht  näher  untersucht,  ihre  Entstehung  deutet  aber  darauf 
hin,  dass  in  dem  soeben  besprochenen  Phenol  die  Methoxylgruppe  in  Parastellung 
zur  Hydroxylgruppe  steht. 

Beducirt  man  Thujon  mit  Natrium  und  Alkohol,  so  entsteht  Thujylalkohol 
C10H17OH.  Bei  der  Behandlung  mit  Ammoniumfonniat  entsteht  eine  Base 
CIOH,7NH9,  welche  auch  bei  der  Reduction  des  sogleich  zu  beschreibenden  Oxims 
mit  Natrium  und  Alkohol  sich  bildet  und  von  Semmler  als  Tanacetylamin ,  von 
Wallach  als  Thujonamin  beschrieben  worden  ist. 

Thujonoxim  C10H16NOH  siedet  nach  Semmler  uuter  20  mm  Druck  bei  135° 
bis  136°  und  erstarrt  in  der  Vorlage  zu  langen,  bei  51,5°  schmelzenden  Prismen. 
Das  aus  unreinem  Thujon  hergestellte  Oxim  ist  von  Wallach  als  Oel  beschrieben 
worden,  und  der  Umstand,  da«  es  Semmler  niemals  gelang,  dieses  Oxim  fest  zu 
erhalten,  war  ein  wesentlicher  Orund  für  seine  Annahme,  dass  Thujon  und  Tan- 
aceton  nicht  identisch  sind.  Wallach90)  hat  indessen  neuerdings  gefunden,  da*9 
das  Thujonoxim  immer  fest  erhalten  wird,  wenn  man  das  Thujon  zuvor  durch  die 
Bisulfaverbindung  reinigt. 

Das  nach  Wallach96)  bei  54°  bis  55°  schmelzende  Thujonoxim  lässt  sich 
nach  Angabe  dieses  Chemikers  durch  Phosphorpentacblorid  in  Chloroformlösung 
in  ein  isomeres,  schwer  lösliches,  in  monoklinen  Prismen  krystallisirende«,  bei  »0° 
schmelzendes  Product  verwandeln,  welches  mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig  und 
schwach  rechtsdrehend  ist. 

Das  bei  119°  bis  120°  schmelzende,  mit  Wasserdampf  flüchtige,  optisch  inactive 
Isothujonoxim  wird  nach  Wallach96)  erhalten,  wenn  man  das  Thujonoxim  in 
conceutrirte  Schwefelsäure  einträgt  und  dabei  die  Temperatur  nicht  hoher  als  50° 
bis  60°  steigen  lässt. 


Phospborpentoxyd  führt  das  Thujonoxim  in  ein  Nitril  über,  dessen  Eigen- 
schaften indessen  Wallach  noch  nicht  näher  beschrieben  hat;  neben  diesem  Nitril 
bildet  sich  auch  Carvacrylamin. 
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Erwärmt  man  nach  Bemmler  97)  Thujonoxim  mit  alkoholischer  Schwefelsaure, 
so  entsteht  Carvacrylamin ; 

CHS 

A 

HC  CNHj 

II  I 
HC  CH 

\// 
C 

I 

C8H7 

also  die  gleiche  Baee,  in  welche  auch  das  Carvoxim  übergeführt  werden  kann 
(vergl.  8.  316). 

Das  Sein icar bazon  des  Thujons  bildet  nach  Baeyer98)  zugespitzte 
Prismen  vom  Schmelzpunkte  171°  bis  172°. 

Oxymethylenthujon  C10HuO=CHOH  bildet  sich  nach  Wallach»9), 
wenn  man  reines  Thujon  in  ätherischer  Lösung  mit  Natrium  und  Amylformiat 
versetzt.  Das  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  gereinigte  Oxymethylenthujon 
schmilzt  bei  40°  und  siedet  unter  16  mm  Druck  bei  115°  bis  118°.  Die  an  der 
Luft  leicht  verschmierende  Verbindung  (riebt  eine  intensive  Beaction  mit  Eisen- 
chlorid. 

Das  Verhalten  des  Thujon 8  bezw.  Tanacetona  gegen  Kaliumpermanganat,  sowie 
gegen  Brom  und  Natronlauge  ist  sowohl  von  Wallach100)  als  auch  von  8emm- 
ler101)  eingehend  studirt  worden,  und  der  Umstand,  dass  dabei  durchaus  die 
gleichen  sehr  charakteristischen  Sauren  erhalten  werden,  spricht  ebenfalls  für  die 
Identität  von  Thujon  und  Tanaceton. 

«-  und  /J-Thujaketonsäure  (Tanacetkctocarbonsäure)  OtHis^coOH* 

werden  erhalten,  wenn  man  reines  Thujon  oder  die  zwischen  100°  und  200°  sie* 
denden  AntheUe  des  Thujaols  (vergl.  Darstellung  des  Linksfenchons  S.  305)  bei 
mittlerer  Temperatur  mit  Chamäleon lösung  durchschüttelt,  deren  Menge  so  be- 
messen ist,  dass  auf  1  Mol.  Thujon  2  At.  Bauerstoff  disponibel  sind.  Nachdem  die 
Oxydation  beendigt  ist,  destillirt  man  die  nicht  oxydirten  Oele  mit  Wasserdampf 
über,  flltrirt  und  scheidet  in  üblicher  Weise  die  gebildeten  Säuren  aus  dem  Filtrat 
ab.  Je  nach  den  Versuchsbedingungen  entsteht  mehr  oder  weniger  von  der  einen 
oder  anderen  der  beiden  isomeren  Säuren.  Die  er- Säure  krystallisirt  aus  Wasser 
in  gut  ausgebildeten,  durchsichtigen,  spröden  Krystallplatten  vom  Schmelzpunkte 
75°  bis  76°.  Sie  lost  sich  in  ca.  40  Theilen  siedenden  Wassers  und  krystallisirt 
nach  dem  Erkalten  nicht  sofort,  sondern  erst  nach  längerem  Stehen  aus.  Die 
p  Saure,  welche  meist  in  überwiegender  Menge  gebildet  wird,  löst  sich  in  70  Thln. 
»iedendeu  Wassers  und  krystallisirt  beim  Erkalten  der  Lösung  sofort  in  kleineu 
verfilzten  Krystallnadeln  aus  vom  Schmelzpunkte  78°  bis  79°.  Beide  Säuren  bilden 
schwer  lösliche  Silbersalze  C10HjjO3Ag.  Die  Bildung  von  Jodoform  bezw.  Broino- 
form  bei  der  Behandlung  beider  Säuren  mit  Jod  bezw.  Brom  und  Natronlauge, 
Kowie  die  Bildung  eines  Ketons  C9H,eO  bei  der  trockenen  Destillation  zeigen,  dass 
die  Säuren  als  Ketonsäuren  aufzufassen  sind  und  die  Gruppe  COCHa  enthalten. 
Dafür  spricht  auch  die  Bildung  von  er-  und  /J-Tujaketoximsäure  (Tanacet- 

ketoximcarbonsäure)     Hia<Cc q q tj       3 »  welche  erfolgt,  wenn  man  eine 

Lösung  von  1  Thl.  Ketonsäure  in  1  Tbl.  Aetzkali  mit  einer  concentrirten  warmen 
Lösung  von  1  Thl.  Hydroxylaminchlorbydrat  versetzt.  Die  «-Ketoxinisäure  schmilzt 
bei  168°  unter  Zersetzung,  die  /»-Säure*  bei  104°  bis  106°. 

Metbylheptylenketon  C7H1SC0CH3  wird  gebildet,  wenn  man  die  0-Thuja- 
ketonaäure  der  trockenen  Destillation  unterwirft.  Das  gleiche  Keton  entsteht 
auch  aus  der  er -Säure,  welche  bei  der  Destillation  zunächst  in  /5-8äure  übergeht. 
Das  Metbylheptylenketon  siedet  bei  184°  bis  186°  hat  das  spec.  Gew.  0,854  bei 
20°,  nD  =  1,44104  und  addirt  Brom.  Erwärmt  man  dieses  Keton  mit  Chlorzink,  so 

bildet  sich  Dihydropseudocnmol  C9H14  (Wallach).  Bei  der  Beduction  mit  Natrium 
und  Alkohol  liefert  das  Metbylheptylenketon  einen  Alkohol  C7H1SCH(0H)CH8, 
welcher  ebenfalls  ungesättigt  ist,  bei  185°  bis  1879  siedet,  das  spec.  Gew.  0,848 
bei  21°  und  den  Brechungsexponenten  nD  =  1,4458  hat.   Erwärmt  man  diesen 

iinajoolartig  riechenden  Alkohol  mit  Chlorzink  oder  besser  mit  verdünnter  Schwefel- 
(1  Thl.  804H2,  3  Thle.  Wasser),  so  geht  er  in  ein  isomeres!  gesättigtes 
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Oxyd  C9Hlf>0  über,  welches  bei  149°  bin  151°,  also  wesentlich  niedriger  siedet 
als  der  Alkohol ,  au»  dem  es  erhalten  wird.  Das  specifische  Gewicht  ist  0,847  bei 
20°,  nD  =  1,42693. 

Das  Methylheptylenketon  verhält  sich  hUo  wie  ein  Homologes  des  Methylhexj*- 
lenketons  (Methyllieptenons),  das  bei  der  trockenen  Destillation  von  Cineolsäure- 
anhydrid  entsteht.  Wallach  schreibt  dem  Methylheptylenketon  und  seinen  eben 
besprochenen  Derivaten  die  folgende  Constitution  2u: 

£  [JS>C  H  .  C  (C  H8)=CH— C  H2-C  O  C  H3 

Methylheptylenketon 
ß{jj>CH  .  C(CH3)=CH-CH2— C  H (OH)  CIIS 
Methylheptylencarbinol 


(^^CH^ClCHaHCHj-CUa-CHiCHa) 


0 

Dimethylisopropylbutyleuoxyd. 

lieber  eine  etwas  abweichende  Auflassung  vergl  Tiemann  und  Semmler, 
«er.  28,  S.  2136. 

Die  Oxydation  des  Thujons  mit  Brom  und  Natronlauge  fuhrt 
unter  verschiedenen  Versuchsbedingungen  zu  abweichenden  Resultaten.  Eine  Säure 
Cl0H16O4,  isomer  der  Camphersäure,  wird,  wie  zuerst  Wallach  beobachtet,  dann 
Sera m ler  bestätigt  hat,  bei  folgendem  Verfahren  gebildet.  30g  Thujon  weiden 
mit  einer  Lösung  von  70  g  Brom  in  I250ccm  4  proc.  Natronlauge  zwei  Wochen 
in  Berührung  gelassen.  Man  schüttelt  darauf  zur  Entfernung  unveränderten  Oeles 
mit  Aether  aus  und  erhält  beim  Ansäuern  der  eingeengten  wässerigen  Lösung 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  einen  aus  glänzenden  Krystallblättchen  bestehenden 
Niederschlag  der  Säure  C|0HlfiO4.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  bezw.  ver- 
dünntem Alkohol  erhält  man  rhombische,  bei  146°  bis  147°  schmelzende  Krystalle ; 
die  Säure  ist  gesättigt  und  anscheinend  zweibasisch. 

Behandelt  man  dagegen  nach  Sem  ml  er  60  Thle.  Thujon  (Tanaceton)  mit 
einer  Lösung  von  186  Thin.  Brom  in  2500  Thln.  4 proc.  Natronlauge,  so  scheidet 
sich  Bromoform  ab  und  man  erhält  Tanacetogensäure  C9H1SC02H  als  ein 
unter  15mm  Druck  bei  113,5°  siedendes,  in  der  Kältemischung  erstarrende«  Oel. 
Diese  Säure  ist  nach  Sem  ml  er  gesättigt. 

Semmler  hat  auch  die  Tanacetketocarbonsäuren  mit  Brom  und  Natronlange 
behandelt.  Er  erhielt  bei  dieser  Gelegenheit  neben  Bromoform  Tanacetogen- 
dicarbon säure  C9H,404  als  eine  zweibasische,  bei  141,5°  schmelzende  Säure, 
welche  durch  Essigsäureanhydrid  leicht  in  ihr  bei  55°  schmelzendes  und  bei  16  mm 
und  171,5°  Biedendes  Anhydrid  verwandelt  werden  konnte.  Die  Tanacetogendicar- 
bonsäure  liefert  in  der  Kalischmelze  nach  Semmler  glatt  Pimelinsäure, 
CH2  CH~CH(CHS)2,      ,      ,  .  .   ,  ^   

i  i  wahrend  bei  der  Destillation  jener  Häure  mit  Natronkalk 

COOH  COOH 

Tanacetophoron  C8H,30  erhalten  wird.  (Siedepunkt  bei  13mm  =  89°  bis  90°; 
spec.  Gew.  bei  20°  =  0,9378;  nD  —  1,4817.)    Bei  der  Oxydation  dieses  Tanaceto- 

phorons  mit  Kaliumpermanganat  erhielt  Semmler  ein  festes,  bei  11  mm  und  145° 
siedendes  Lacton  C7H,3Os. 

Die  Untersuchungen  über  das  Thujon  sind  noch  keineswegs  abgeschlossen. 
Während  Wallach  die  Verbindung  als  ein  ungesättigtes,  dem  Dihydrocarvon 
verwandtes  Keton  aufzufassen  geneigt  ist,  ertheilt  ihm  Semmler  neuerdiugs  die 
Formel 

CH, 

CH 

/\ 
HC  CO 

l\l 

H,C  CH 

\/ 
(  H 

I 

C3H7 

gegen  deren  Berechtigung  indessen  Wallach  ,M)  zahlreiche  Bedenken  angeführt  hat. 
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8.  Thujylalkohol  (Tanacety  lalkohol)  C,0H1;OH. 

Das  Thujon  wird  nach  Sem  tu  ler  104)  quantitativ  in  Thujylalkohol  verwandelt, 
vnin  man  24  Thle.  Tlmjon  in  100  Tliln.  Alkohol  löst,  allmülig  18  Thle.  Natrium 
eintragt  und  schliesslich  so  viel  Alkohol  zufügt,  das»  alles  Natrium  gelöst  wird. 
Der  Thujylalkohol  siedet  unter  13  mm  bei  92,5°,  hat  bei  20°  das  spcc.  Gew. 
0.9249  und  den  Brechungsexponenten  nD  —  1,4635. 

Der  unreine,  aus  Thujon  von  Wallach  dargestellte  Alkohol  sott  bei  210° 
bis  212°  und  hatte  das  spec.  Gew.  0,9205  bei  20°. 

Der  Thujylalkohol  ist  nach  Semmlfr  eine  gesättigte  Verbindung.  Bei  der 
Behandlung  mit  Phosphorpentachlorid  in  Petrolätherlösung  entsteht  aus  ihm  Thujyl- 
ehlorid  C10H17C1  als  ein  bei  10  mm  und  72°  bil  dendes  Oel,  welches  nach  ßcmmler 
sehr  besun<lig  ist  und  beim  Kochen  mit  Anilin  und  Alkohol  nicht  in  ein  Terpen 
CjQHjfi  übergeführt  werden  konnte.  Es  möge  an  dieser  Stelle  daran  erinnert 
werden ,  das«  ein  solches  auf  einem  anderen  Wege  aus  Thujon  erhalten  wurde, 
nämlich  durch  Destillation  des  salzsauren  Thujonamins. 

9.  Isothujon  Cl0H16O. 

Kocht  man  nach  Wallach105)  25  g  Thujon  mit  75ccm  einer  Losung  von 
1  Vol.  Schwefelsäure  in  2  Vol.  Wasser  8  bis  10  Stunden  am  Rückflusskühler,  so 
girht  da?  Thujon  in  das  durch  sein  höheres  specifisches  Gewicht  und  seinen  höheren 
Siedepunkt  von  ihm  unterschiedene  Isothujon  über.  Das  Isothujon  siedet  bei  231° 
bi>  232° ,  hat  das  spec.  Gew.  0,927  und  nD  =  1,48217  bei  20"  und  ist,  wie  das 

Verhalten  gegen  Perman^anat  zeigt,  eine  stark  ungesättigte  Verbindung. 

Isothujonoxim  Ci0H19NOH  wird  erhalten,  wenn  man  Thujonoxim  in  der 
oben  angegebenen  Weise  mit  concentrirter  Schwefelsäure  behandelt.  Zweckmässiger 
aber  stellt  man  es  aus  Isothujon  dar,  indem  man  20  g  Hydroxylaminchlorhydrat 
mit  50  ccin  Methylalkohol  übergiesst,  unter  Abkühlung  eine  Losung  von  20  g 
Kali  in  15  g  Wasser  zufügt  und  die  riltrirte  Lösung  mit  10g  Isothujon  10  Minuten 
lang  kocht.  Das  mit  Wasser  ausgefällte  Oxini  bildet  nach  d*  m  Umkrystallisireu 
lange,  bei  119°  schmelzende  Nadeln,  welche  in  Petroläther  schwer  löslich  sind. 

Das  Isothujon  liefert  nach  Wallach  ,w>)  zwei  isomere  Semicarbazone ,  welche 
bei  20»°  bis  209°  bezw.  bei  184°  bis  185°  schmelzen  und  mit  verdünnter  Schwefel- 
saure reines  Isothujon  liefern. 

Reducirt  man  das  Isothujon  mit  Natrium  und  Alkohol,  so  entsteht  ein  Alkohol 
CjöHl9OH,  welchen  Wallach106)  als  Bihydroisothujol  (Thujamentholl  bezeichnet 
and  welcher  weder  mit  Menthol  noch  mit  dem  Tetrahydrocarvol  (Carvomenthol) 
identisch  ist.  Der  Bihydroisothujol  liefert  bei  der  Oxydation  Thujamenthou 
Cj.-.H^O,  welche«  ebenfalls  nicht  identisch  mit  Carvomenthon  jj»t. 

Bei  der  Oxydation  des  Isothujons  mit  Permanganat  entsteht  nach  Wallach 
nicht  Thujaketonsäure. 

10.  Carvotanaceton  C,0H1ÄO. 

Erwärmt  man  reines  Thujon  im  Einschmelx.rohrc  24  Stunden  auf  280°,  so 
macht  sich  beim  Oeffnen  des  Rohres  ein  intensiver  Kümmelgeruch  bemerkbar. 
Das  Thujon  ist,  wie  Semmler106)  gezeigt  hat,  in  eine  isomere  höher  siedende 
Verbindung,  da«  Carvotanaceton,  verwandelt  Einige  von  Wallach107)  gemachte 
Beobachtungen  machen  es  in  hohem  Grade  wahrscheinlich ,  dass  auch  die  hoch- 
siedenden Antheile  des  Thujaöls  Carvotanaceton  enthalten.  Man  darf  daher  ver- 
mnthen.  das«  schon  bei  der  fractiouirten  Destillation  des  Thujaöls  unter  gewöhn- 
lichem Druck  ein  Theil  des  Thujons  in  Carvotanaceton  übergeht.  Eine  definitive 
Entscheidung  dieser  Frage  steht  indessen  noch  an. 

Znr  Darstellung  des  reinen  Carvotanacetons  unterwirft  man  den  Inhalt  der 
in  angegebener  Weise  erhitzten  Röhren  der  fractionirten  Destillation,  wobei  der 
grösste  Theil  zwischen  220°  und  235°  übergeht.  Diese  Fraction  verwandelt  man 
in  das  Oxim  und  erhält  durch  Kochen  des  letzteren  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
reines  Carvotanaceton. 

Eigenschaften.  Das  Carvotauaceton  hH  ein  bei  228°  siedendes  Oel  von 
intensivem  Kümmelgeruch,  welches  das  speeifische  Gewicht  0,9373  bei  17°  besitzt; 
nD  =  1,4835.  Speciösches  Gewicht,  Brechungsexponent  und  Siedepunkt  liegen  also 
wesentlich  höher  als  beim  Thujon.    Aehnliche  Zahlen  fand  Wallach1**). 

Das  Carvotanaceton  ist  ein  ungesättigter  Körper,  welcher  bei  der  Reduction 
mit  Natrium  und  Alkohol  vier  Wasserstnffatome  addirt  und  einen  Alkohol  C10H]9O  H 
bildet,  den  Sammler  für  identisch  hält  mit  dem  von  Baeyer  durch  Reduction 
des Dihydrocarveols  und  von  Wallach  durch  Reduction  des  Carvenons  dargestellten 
Oxy(2)bexahydro-p-cymol  (Tetrahydroearveol). 
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Diese  Ansicht  Semmler's  ist  durch  Versuche  von  Wallach169)  als  richtig 
erwiesen  -worden. 

Carvotanacetoxim  C10HlflNOH  wird,  wie  oben  angegeben,  aus  dem  rohen 
Carvotanaceton  gewonnen  und  schmilzt,  aus  Methylalkohol  uinkrystallisirt,  bei  92° 
bis  93°.  Ein  Oxim  von  gleichem  Schmelzpunkte*  (93°  bis  94°)  erhielt  Wallach 
aus  den  zwischen  220°  und  230°  destillirenden  Antheilen  des  Thujaöls.  Das 
Carvotanacetoxim  ist  nach  Wallach169)  optisch  inaetiv. 

Das  Semicarbazon  des  Car votanacetons  bildet  nach  Baeyer 10B) 
rhombische  Tafeln  oder  schiefe  Prismen  vom  Schmelzpunkte  177°. 

11.  Pulegon  C]0Hj6O. 

Die  ätherischen  Oele  von  Mentha  pulegium  und  Hedeoma  pulegoides  Persoon, 
welche  unter  dem  Namen  Poleiöl  in  den  Handel  kommen ,  enthalten  als  wesent- 
lichsten Bestandteil  ein  Keton  O|0H16O,  welches  von  Beckmann  und  Pleisa- 
n  e  r  1W)  einer  eingehenden  Untersuchung  unterzogen  worden  ist.  Das  werthvollate 
Ergebniss  dieser  Untersuchung  ist  die  Festlegung  der  Thatsache,  dass  das  Pulegon 
durch  Aufnahme  von  Wasserstoff  in  Menthon  übergeführt  werden  kann ,  während 
alle  bisher  besprochenen  Ketone  von  dem  Carvomenthon  abgeleitet  werden  können. 

Zur  Abscheid ung  des  Pulegons  aus  dem  spauischeu  Poleiöl  bedienten  »ich 
Beckmann  und  Pleissner  der  fractionirten  Destillation  unter  vermindertem 
Druck,  nachdem  sie  gefunden  hatten,  dass  die  Destillation  unter  gewöhnlichem 
Druck  stet*  von  einer  Dunkelfärbung  des  Oeles  und  einer  Abnahme  der  specifischen 
Drehung  begleitet  war.  Mit  Ausnahme  eines  geringen  Vorlaufs  und  Blasenrück- 
standes  geht  die  Oesammtmenge  des  Poleiöl«  bei  130®  bis  131°  unter  60  mm  Druck 
über.   Diese  Fraction  stellt  reines  Pulegon  vor. 

Das  Pulegon  109)  ist  optisch  rechtsdreheud  ([o]  =  -f"  22,89°)  und  bat  das  spec. 
Gewicht  0,9323  bei  20°  und  den  Brechungsexponenten  nD  =  1,47018.   Beim  8teheu 

auch  im  verschlossenen  Gefässe  färbt  sich  das  Pulegon  bald  gelb.  Es  ist  ein 
nicht  sehr  dünnflüssiges  Oel ,  welches  auch  bei  —  20°  noch  nicht  fest  wird  und 
einen  an  Pfefferminze  erinnernden  Geruch  hat. 

Pulegon,  aus  der  Bisulflt  Verbindung  regenerirt,  hat  nach  Wallach  1M)  folgende 
Eigenschaften : 

Siedepunkt  221°  bis  222°,  spec.  Gewicht  =  0,936,  nD  =  1,4868. 
Das  Pulegon  verbindet  sich  nicht  mit  Schwefelwasserstoff;  es  röthet  fuohsin- 
schwefiige  Säure  und  reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  erst  nach  längerem 

Kochen. 

Entgegen  den  Angaben  von  Beckmann  und  Pleissner  verbindet  sich  daa 
Pulegon  nach  Baeyer  und  Henrich110)  mit  Natriumbisulfit,  wenn  man  100 ccm 
davon  mit  210  ccm  Bisulh'tlösung  und  50  bis  60  ccm  Alkohol  längere  Zeit  stellen 
lässt.  Die  Eigenschaften  des  aus  der  Bisulfltverbindung  mit  Kalilauge  regenerirten 
Fulegons  stimmen  indessen  vollkommen  mit  denjenigen  des  durch  Destillation  von 
Poleiöl  im  Vacuum  erhaltenen  Präparates  überein. 

Hydrochlorpulegon  C10H)6Ü.HC1  wurde  von  Baeyer  und  Henrich110) 
durch  Bthandlung  von  reinem  Pulegon  mit  EisesBigsalzsäure  gewonnen.  Daa  aua 
Ligroin  umkrystallisirte  Hydrochlorid  bildet  centimetergrosse ,  bei  24°  bis  25° 
schmelzende  Krystalle,  welche  mit  methylalkoholischem  Kali  Pulegon  zurückbilden. 

Hydrobrompulegon  C10H,6O.HBr  wird  nach  Beckmann  und  Pleissner 
dargestellt,  indem  man  in  eine  Lösung  vou  Pulegon  in  Petrolätber  unter  Abküh- 
lung trockene  Bromwasserstoffsäure  einleitet.  Beim  Abblasen  des  Petroläthers  er- 
hält man  kleine,  glänzende,  farblose  Krystalle,  welche  abgesaugt  und  mit  50Proc. 
Alkohol  gewaschen  werden.  Zur  weiteren  Reinigung  schüttelt  man  die  ätherische 
Lösung  der  Krystalle  mit  kalter  verdünnter  Natronlauge,  lässt  darauf  den  Aether 
verdunsten  und  krystalli*irt  aus  verdünntem  Alkohol  um.  Man  erhält  so  farblose 
wetzsteinartige  Krystalle  vom  Schmelzpunkte  40,5°;  die  Verbindung  ist  optisch 
linksdrehend  ([«]D  =  —  33,88°) ;  beim  Aufbewahren  zersetzt  sie  sich  unter  Bil- 
dung eines  braunen,  dickflüssigen  Oeles.  Beim  Behandeln  des  Hydrobrompulegon«  mit 
Silberoxyd  in  ätherischer  Lösung  wird  Pulegon  zurückgebildet.  Beim  Kochen  mit 
Bleioxyd  wird  daneben  noch  eine  andere  Verbindung  (inactives  Pulegon?)  gebildet. 

Hydrobrompulegonoxim  Ci0H)7BrNOH  schmilzt  bei  38°  und  verliert 
leicht  Brom  Wasserstoff,  indem  es  bei  Anwesenheit  von  Wasser  in  das  unten  su 
beschreibende  wasserhaltige  Pulegonoxim  von  Beckmann  und  Pleissner  vom 
Schmelzpunkte  1  r>7°  übergeht. 

Reducirt  man  Hydrobrompulegon  mit  Zinkstaub  in  alkoholischer  Lösung,  so 
wird  ein  Keton  C10HlKO  gebildet,  welches  vom  Links-Menthon  nur  dadurch  sich 
unterscheidet,  dass  es  ein  bei  84°  bis  85°  schmelzendes  Oxim  liefert,  während 
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Links-Mentbonoxim  bei  59°  schmilzt.  Der  nahe  Zusammenhang  dieses  Ketons  mit 
dem  Liuka-Menthon  geht  aber  daraus  hervor,  dass  es  bei  derReduction  mit  Natrium 
in  ätherischer  Lösung  nach  der  Methode  von  Beckmann111)  Links-Menthol  (riebt, 
dessen  Benzoat  durch  Bohmelzpunkt  und  specifisches  Drehungsvermögen  charakte- 
risirt  ist. 

In  viel  einfachererweise  als  auf  diesem  Umwege  ist  übrigens  der  Zusammen- 
hang von  Pnlegon  und  Menthon  durch  die  Beobachtung  von  Beckmann  und 
Pleissner  bewiesen,  dass  bei  der  Beduction  von  Pulegon  selbst  mit  Natrium  in 
ätherischer  Lösung  ebenfalls  Links-Menthol  gebildet  wird.  Bei  dreimaliger  Behand- 
lung des  Pulegons  mit  Natrium  erhalt  man  festes  Menthol,  das  nicht  nur  durch 
Schmelzpunkt  und  die  Darstellung  des  Benzoats,  sondern  auch  durch  Ueberführung 
in  Liuks-Menthon  und  dessen  Oxim  identificirt  wurde. 

Pulegonoxim  Ol0H16NOH.  Während  Beckmann  und  Pleissner  aus  dem 
Pulegon  nur  das  unten  zu  beschreibende  wasserhaltige  Oxim  erhielten,  bat  Bar- 
bier1111) ein  normales  Pulegonoxim  C,0HlßNOH  als  Oel  vom  Siedepunkte  170° 
bei  48mm  beschrieben.  Wallach118)  hat  gefunden,  dass  man  normales  Pulegon- 
oxim fest  erhalten  kann,  wenn  man  das  Oxim  nach  der  z.  B.  zur  Darstellung  des 
Oarvoxims  angegebenen  Methode  bereitet  and  mit  Wasserdampf  destillirt.  Das 
üt>ergehende  feste  Oxim  wird  abgepresst  und  aus  Aether  oder  Petroläther  um- 
kry  stall  isirt.  Man  erhält  so  durchsichtige  bei  118°  bis  119°  schmelzende  Prismen. 
Das  Pulegonoxim  wird  von  verdünnter  Schwefelsäure  unter  Rückbildung  von 
Pulegon  zerlegt.  Das  so  gewonnene  Pulegon  scheint  aber  nicht  rein  zu  sein,  denn 
es  siedet  von  220°  bis  225*;  bei  der  Behandlung  mit  Hydroxylamin  giebt  es  wieder 
das  bei  118°  bis  119°  schmelzende  Oxim. 

Beducirt  man  Pulegonoxim  mit  Natrium  und  Alkohol,  so  scheint  nach 
Wallach       Links-Menthylamin  zu  entstehen. 

Wasserhaltiges  Pulegonoxim  C,0HMNO2  von  Beckmann  und  Pleissner 

und  dessen  Derivate. 

Ein  nicht  normales  Pulegonoxim,  von  dem  normalen  um  den  Mehrgehalt  von 

1  MoL  Wasser  unterschieden,  erhielten  Beckmann  und  Pleissner  bei  Einhaltung 
folgender  Versuchsbedingungen:  20  Thle.  Pulegon,  10  Thle.  Alkohol  von  90  Proc, 
30  Thle.  Aether  and  12  Thle.  salzsaures  Hydroxylamin  werden  zwei  Stunden  am 
Rückflusskühler  erhitzt.  Danach  wird  die  alkoholisch -ätherische  Lösung  filtrirt, 
Alkohol  und  Aether  zum  grösseren  Theil  abdestillirt  und  der  Rückstand  der  frei- 
willigen Verdunstung  überlassen.  Die  erhaltenen  spiessigen  Krystalle  werden  aus 
Aether  um kry stall isirt.  Das  wasserhaltige  Pulegonoxim  ist  in  reinem  Zustande 
schwer  löslich  in  Aether,  kaltem  Alkohol,  Benzol,  Petroläther  und  schmilzt  bei 
157°.  Es  ist  optisch  linksdrehend  ([a]D  =  —  83,44«)  und  hat  das  einfache  Mole- 
kulargewicht. Es  löst  sich  leicht  in  verdünnten  Säuren,  ohne  iadessen  in  der 
Kälte  zersetzt  zu  werden. 

Leitet  man  in  eine  Eisessiglösung  des  Pleissner'schen  Oxims  Salzsäurega*, 
so  krystallisirt  auf  Zusatz  von  Aether  das  salzsaure  Salz  O,0H19NÜ2  .  HCl  in 
schönen  rhombischen 1>4)  Krystallen  aus ,  welche  bei  1 17°  bis  1 18°  schmelzen  und 
ebenfalls  linksdrehend  sind  =  —  32,43°).    Aus  der  wässerigen  Lösung  des 

Salzes  fällt  8oda  das  Oxim  vom  Schmelzpunkte  157°. 

Dass  das  Wassermolekül  im  Pleissner'scben  Pulegonoxim  chemisch  gebunden 
ist,  beweisen  die  folgenden  Derivate  dieser  Substanz. 

Benzoylester  010H,8ONOCOCSH6,  durch  Behandlung  der  ätherischen  Lösung 
des  Oxims  mit  Benzoylchlorid  erhalten,  schmilzt  nach  dem  ümkrystallisiren  aus 
verdünntem  Alkohol  oder  Benzol-Ligroin  bei  137°  bis  138°  unter  Gasentwickelung. 

Acetylester  C10H)nONOCOCH8  schmilzt  bei  149°. 

Erwärmt  man  das  Pleissner'sche  Oxim  mit  Jodwasserstoffsäure  und  rothem 
Phosphor,  so  bildet  sich  Pulegonamin  Ci0HJ9ON. 

Pulegonsemicarbazon  llft)  C,0H1C=N — NHCONHa,  in  kaltem  Alkohol 
massig  löslich,  schmilzt  bei  172°  und  liefert  beim  Kochen  mit  verdünnten  8äuren, 
selbst  Essigsäure,  Pulegon. 

Nitrosopulegon  G10H]&O  .  NO  ist  nach  Baeyer  und  Henrich116)  so 
charakteristisch,  dass  es  zur  Identificirung  des  Pulegons  benutzt  werden  kann. 

2  ccm  Pulegon  werden  mit  2  ccm  Ligroin  und  1  ccm  Amylnitrit  vermischt ,  mit 
Eis  gekühlt  und  mit  einer  8pur  concentrirter  Salzsäure  durch  Eintauchen  eines 
dünnen,  damit  benetzten  Glasstabes  versetzt.  Nach  20  bis  25  Secunden  tritt  Trü- 
bung ein,  und  die  Masse  erstarrt  zu  einem  Brei  dünner  Nädelchen.  Diese  werden 
nach  20  Minuten  abgesaugt,  mit  Ligroin  gewaschen,  auf  Thon  gestrichen  und  mit 
Aether  gewaschen.    Beim  Ümkrystallisiren  zersetzt  sich  der  Körper. 
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Bei  der  Oxydation  de»  Pulegons  mit  Kaliumpermanganat  entsteht  nach 
Seramler  ll(J)  Aceton  nnd  optisch  rechtsdrehende  /J-Metliyladipinsäure  C7H,204 
(Schmelzpunkt  84,5°),  deren  Constitution  Seminler  durch  die  Oxydation  zu  einer 
Lactonsäure  C7Hl0O4  und  die  Entstehung  eines  von  ihm  als  /f-Metbylketopenta- 
methylen  angesprochenen  Ketons  C6H10O  für  bewiesen  erachtet: 

HO  CO— CH2— CH2— CH(CH3)— CH2.  CO  OH 


CO  .  CH2CH2C(CU\) .  CHaCOOH  CH3CH-CH» 
1**1*  i  ;>C  o. 

1  O  CHa-CHa 

12.  Ketou  C,0H16O  aus  Ni  t  rosomen  then. 
Erwärmt  man  das  bei  67°  schmelzende  Nitrosomeuthen  C10HifiNOH  mit  Salz- 
säure, so  entsteht  nach  Urban  und  Kremers117)  ein  Keton  C10lI,0O,  welches 
bei  210°  bis  212°  siedet  und  das  spec.  Gew.  0,915°  bei  20°  hat.  Behandelt  xuao 
diese*  Keton,  welches  eineu  pfefferminzähnlichen  Geruch  hat,  mit  Hydroxylamiu, 
so  wird  Nitrosomeuthen  zurüekgebildet. 

13.  Terpineol  C,0Hi;OH. 

Mit  dem  Nameu  Terpineol  wurde  früher  eine  Substanz  bezeichnet,  welche  wir 
heute  als  ein  Gemeuge  mehrerer  isomerer  Alkohole  C^H^OH  auffassen  müssen. 
Bevor  auf  die  Besprechung  der  einzelnen  in  diesem  Gemenge  enthaltenen  Alkohole 
eingegangen  werden  kann,  ist  es  angebracht,  die  Kildung  und  die  Eigenschaften 
dieser  früher  als  „Terpineol"  bezeichneten  Substanz  zu  behandeln.  Die  hierher 
gehörigen  Alkohole  stellen  in  der  Mitte  zwischen  Dipenten  und  Terpin: 

C10Hl6  ±T__>    ClflH„0H     *~  C10H18(OH)j. 

Man  kann  daher  einerseits  diejenigen  Terpene,  welche  Terpin  zu  liefern 
im  Staude  sind,  durch  Wasseranlagerung  in  „Terpineol"  überführen ,  andererseits 
dieses  letztere  aus  Terpinhydrat  durch  Wasserabspaltung  gewinnen. 

Als  Nebenproduct  bei  der  Gewinnung  von  Terpinhydrat  aus  Terpentinöl  hat 
wahrscheinlich  schon  Deville118)  „Terpineol"  unter  Händen  gehabt,  und 
Fla  w  i  tz  k  y  hat  zur  Darstellung  von  Terpineol  empfohlen,  ein  Gemenge  von 
1  Tbl.  Links-Terpentinöl,  V2  Tbl.  Schwefelsäure  und  1%  Thln.  90  proc.  Alkohol 
12  Stunden  stehen  zu  lassen. 

Aus  Terpinhydrat  hat  zuerst  Tilden120)  „Terpineol"  erhalten,  und  Wal- 
lach m)  hat  dann  die  Bedingungen  näher  präcisirt,  unter  denen  man  aus  Terpin- 
hydrat „Terpineol"  am  zwfckrnässigsten  darstellt.  Er  faud ,  dass  verdünnte 
Phosphorsäure  relativ  wenig  Terpene  und  viel  Terpineol  liefert.  Man  kocht  also 
nach  Wallach  zur  Darstellung  von  Terpineol  25  g  Terpinhydrat  mit  50  cem  einer 
20  proc.  Phosphorsäure  etwa  %  Stunde  am  aufsteigenden  Kühler,  destillirt  darauf 
mit  Wasserdampf  und  isolirt  durch  fractionirte  Destillation  das  bei  215°  bis  21«° 
übergehende  Terpineol. 

Die  fränkischen  Chemiker  Bouchardat  und  Voiry  m),  welche  Terpineol 
durch  Einwirkung  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  (höchstens  1  :  K  00)  auf  Terpin- 
hydrat darstellten ,  zeigten ,  dass  das  so  gewonnene  „Terpinol"  iu  der  Kälte  zu 
etwa  6/«  erstarrt.  Deu  Schmelzpunkt  dieser  Verbindung,  welcher  in  Deutschland 
als  festes  Terpineol  bezeichnet  wird,  fanden  die  genannten  Chemiker  bei  30°  bis 
32°.  Man  darf  es  für  erwiesen  halten,  dass  die  gleiche  Virbindung  auch  in 
Wallach'»  Terpineol,  wenn  auch  in  geringerer  M«*nge,  enthalten  ht.  Eine  Ab- 
Scheidung  des  festen  aus  dem  flüssigen  Terpineol  gelingt  allerdings  nach  Tiemann 
und  K.  Schmidt101)  nicht. 

Ertheilt  man  dem  Terpin  die  Formel : 

CM, 
I 

coli 

/\ 

UjC  CII2 

1^  • 

H2C  Cli.j 

\/ 
COll 

I 

CH 

/\, 
C  H-.  C  Hj . 
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so  sieht  man,  da»g  aus  diesem  Körper  sich  drei  isomere  ungesättigte  Alkohole 
C,0HI7ÜH  bilden  können: 

Ia.  IIa.  III. 

CHS  CH,  CH3 

«  COH  COH 

/\  /\  /\ 

H2C     CH  H2C      CH,  H9C  CH2 

H2C      CH8  HaC      CH  HaC  CH, 

\/  \//  \/ 

COH  C  C 

f  I  II 

CH  CH  C 

/\  /\  /\ 

CH3  CH,  CH,  CH,  CH3  CH5 

^-Terpen-J-ol  ^»-Terpen- 1 -ol  </*l8)-Terpen- 1  -ol. 

Nun  waren  Wallach  und  Baeyer  auf  ganz  verschiedenem  Wege  zu  dem  über- 
einstimmenden Besultate  gelangt,  dass  dem  festen,  bei  35°  schmelzenden  Terpineol 
die  Formel  Ia  eines  J1-Terpen-4-ols  zu  ertheilen  sei.  Diese  Formel  lässt  sich 
indes«  nicht  ohne  Zwang  vereinigen  mit  den  Resultaten  von  Versuchen,  welche 
in  jüngster  Zeit  von  Wallach  "2)  und  unmittelbar  nach  ihm  von  Tiemann  und 
Semmler1**)  veröfl  entlieht  wurden.  Danach  erscheint  es  möglich,  ja  wahrschein- 
lich, dass  dem  Terpin  die  Formel  CH 

i  3 

COH 


CIIa 

H2C  CH, 

\/ 
CH 

I 

COH 

/\ 
CH8  CH, 

zuzuschreiben  ist  Von  den  drei  aus  diesem  Terpin  ableitbaren  Terpenolen  hat 
Jas  eine  die  oben  schon  angeführte  Formel  III.    Von  den  beideu  anderen: 

Ib.  IIb. 

CH.  CH, 

I  I 
C  COH 

/%  /X 
H2C      CH  H,C  CH, 

II  II 
UoO      CH,  H2C  CHa 

V  \/ 
CH  CH 

I  I 
COH  C 

/\  /\ 
CH,      CH3  CH3  CHä 

^♦Terpen-S-ol  ^8(»)-Terpen- 1 -ol 

ist  die  Formel  Ib  als  derjenige  Ausdruck  der  Constitution  des  festen  Terpineol« 
vom  Schmelzpunkt  35°  zu  betrachten,  welcher  den  heute  bekannten  Thateachen 
vielleicht  besser  entspricht  als  die  Formel  Ia. 

Es  fragt  sich  jetzt  noch ,  welches  die  Natur  des  öligen  Bestandteils  ist, 
welcher  neben  dem  festen  Terpineol  vom  ßohroelzpunkte  35°  in  dem  Terpineol 
Wallacb'i  vorhanden  ist.  Baeyer  bat  auf  synthetischem  Wege  einen  festen, 
bei  69°  bis  70°  schmelzenden  Alkohol  dargestellt,  welchem  er  die  l'ormel  III  eines 
j4(8,.Terpen-l-ols  aus  dem  Grunde  zntheilt,  weil  dieser  Alkohol  sowie  auch  sein 
Acetat  ein  blaues  Nitrosochlorid  bildet,  eine  Eigenschaft,  welche  nach  Baeyer 
ausschliesslich  Bubstanzen  zeigen,  welche  eine  tertiär-tertiäre  Doppelbiudung  haben. 
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Dieses  Terpinol  hat  Baeyer  auch  in  dem  aus  Terpinhydrat  mittelst  Oxalsäure 
oder  Pbosphorsäure  dargestellten  flüssigen  Terpineol  nachgewiesen. 

Yermutblich  enthält  das  flüssige  Terpineol  noch  weitere  isomere  Terpenole, 
obschoo  natürlich  die  Möglichkeit  besteht,  dass  nur  die  beiden  bekannten  festen 
Terpenole  vom  Schmelzpunkte  35°  und  69°  bis  70°  die  Oomponenten  jenes  flüssigen 
Gemenges  sind. 

Ist  nun  schon  die  Zusammensetzung  des  flüssigen  „Terpineols"  von  Wallach 
nicht  mit  Sicherheit  bekannt,  so  ist  das  in  noch  geringerem  Maasse  der  Fall  hin- 
sichtlich der  in  der  Natur  vorkommenden  Terpineole.  Terpineol  ist  nämlich  nach 
Weber128)  ein  Bestandteil  des  Cardamomenöls.  nach  Bertram  und  Gilde- 
meister1*4) des  Kessoöls  und  nach  Kwasnick  185j  des  Kuromojiöls. 

Was  die  Eigenschaften  dieses  flüssigen,  optisch  inactiven  „Terpineols"  von 
Wallach  angeht,  so  sind  hier  nur  einige  Beobachtungen  zu  erwähnen,  welche  an 
dem  Hauptbestandteile  desselben,  dem  bei  35°  schmelzenden  Terpineol  zum 
Theil  noch  nicht  gemacht  zu  sein  scheinen ,  wie  wohl  man  annehmen  darf,  dass 
das  letztere  sicli  ebenso  verhalten  wird,  wie  das  erstere.  Das  flüssige  „Terpineol" 
Wallach's  kann  durch  Behandlung  mit  Halogen  wasserst  offsäuren  in  ätherischer 
Lösung  leicht  in  Dipentendichlorhydrat  eto.  übergeführt  werden.  Ebenso  gelingt 
es  leicht,  Terpineol  durch  Stehenlassen  mit  verdünnten  Säuren  in  Terpinhydrat 
überzuführen.  Das  „Terpineol"  ist  ungesättigt.  Versetzt  man  eine  Petroläther- 
lösung  desselben  mit  Brom,  so  kryatallisirt  das  gebildete  Bromid  beim  Abkühlen 
mit  fester  Kohlensäure  und  Aether  aus,  zerfliegst  aber  wieder  bei  höherer  Tem- 
peratur. Lässt  man  Terpineol  mit  überschüssigem  Brom  stehen,  so  bildet  sich 
Dipententetrabromid  (Wallach). 

Terpineol  vom  Schmelzpunkte  35°. 

Bouchardat  und  Voiry,  welche,  wie  schon  oben  erwähnt  wurde,  aas  dem 
flüssigen  Beactionsproduct,  welohes  beim  Erwärmen  von  Terpinhydrat  mit  sehr 
verdünnter  Schwefelsäure  erhalten  wird ,  ein  festes  Terpineol  abschieden ,  geben 
an,  dass  dieser  Körper  bei  30°  bis  32°  schmilzt  und  bei  218°  siedet.  Diese  als 
TerpileDol  oder  Kautschinhydrat  bezeichnete  Verbindung  entsteht,  in  Form  ihres 
Essigsäureesters,  ebenfalls  beim  längeren  Erhitzen  von  Dipenten  mit  Eisessig  auf 
100°  (Bouchardat  und  Lafontiaaa). 

Von  Diteresse  ist,  dass  das  feste  Terpineol  nach  Versuchen  von  Voiry  ,Mb) 
ebenfalls  als  Essigsäureester  im  Cajeputöl  vorkommt.  Kremers  (Pharm.  Bund- 
schau 13,  S.  137)  fand  neuerdings  das  feste  Terpineol  in  dem  Oel  von  Erigeron 
canadense. 

Das  von  der  Firma  Schimmel  u.  Co.  in  den  Handel  gebrachte  feste  Terpineol, 
welches  bei  den  im  folgenden  besprochenen  Versuchen  von  Wallach  und  Baeyer 
als  Ansgangsmaterial  gedient  hat,  schmilzt  nach  Wallach  bei  35°. 

Nach  Tiemann  und  Schmidt168)  entsteht  beim  fünftätigen  Schütteln  von 
Terpineol  mit  Benzol  und  fünfprocentiger  Schwefelsäure  quantitativ  Terpinhydrat. 

Das  Verhalten  des  Terpineols  gegen  wasserentziehende  Mittel  ist  von  Wal- 
lach und  Kerkhoff136)  einem  systematischen  Studium  unterzogen  worden,  das 
sich  an  frühere,  in  gleicher  Richtung  mit  dem  flüssigen  .Terpineol"  von  Wal- 
lach127) angestellte  Versuche  anschliesst. 

Erhitzt  man  das  Terpineol  mit  Kaliumbisulfat  auf  180°  bis  190°,  so  entsteht 
Dipenten.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Sehwefelsäure  bilden  sich  Terpinen,  Cineol, 
Terpinolen,  daneben  Spuren  von  Dipenten.  Ungefähr  das  gleiche  Resultat  wird  beim 
Kochen  des  Terpineols  mit  20  proc.  Phosphorsäure  erhalten,  doch  bildet  sich  in 
diesem  Falle  überhaupt  kein  Dipenten.  Kocht  man  Terpineol  kurze  Zeit  mit  Oxal- 
säurelösung, so  bildet  sich  wesentlich  Terpinolen,  während  bei  längerer  Einwirkung 
dieser  Säure  neben  Terpinolen  reichlich  Terpinen  und  wenig  Cineol  erhalten  werden. 

Das  primäre,  bei  der  Wasserabspaltung  aus  Terpineol  entstehende  Reactions- 
product  ist  also  das  leicht  veränderliche  Terpinolen.  Dieser  Kohlenwasserstoff  geht 
bei  höherer  Temperatur  m  Dipenten,  unter  dem  Einflüsse  von  Säuren  in  Ter- 
pinen über. 

Terpinylphenylurethan  CO<CqHC£H6  wird  nach  Wallach  und  Kerk- 

hoff12*)  erhalten,  wenn  man  gleiche  Gewichtsmengen  Terpineol  und  Carbanil 
einige  Tage  in  einem  verkorkten  Gefässe  stehen  lässt  und  das  erstarrte  und  mit 
Petroläther  gewaschene  Beactionsproduct  aus  warmem  Alkohol  vmkrystallisirt.  Die 
auch  in  Aether  leicht  lösliche  Verbindung  schmilzt  bei  113°.  Das  gleiche  Urethan 
erhielt  Wallach127)  schon  früher  aus  dem  flüssigen  „Terpineol". 

Terpineolmethyläther  C,0H,7OCHS  wird  naoh  Baeyer188)  erhalten, 
wenn  man  krystallisirtes  Terpineol  mit  der  dreifachen  Menge  Toluol  und  einem 
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Ueberschusse  der  flüssigen  Legirung  von  Kalium  und  Natrium  acht  Stunden  am 
Rückfluiök übler  kocht  und  zu  der  erkalteten  und  vom  Metall  abgegossenen  Flüssig- 
keit Jodmethyl  zufügt.  Die  Umsetzung  erfolgt  schon  bei  gelinder  Warme  und 
wird  durch  einstündiges  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  zu  Ende  geführt.  Man 
taugt  darauf  von  dem  Alkalijodid  ab  und  erhält  bei  der  fractionirten  Destillation 
des  Filtrats  den  Terpineolmethyläther  als  eine  bei  212°  siedende,  leicht  bewegliche 
Flüssigkeit,  welche  cymolartig  riecht  und  von  Fermanganat  lebhaft  angegriffen  wird. 

Der  Terpineolmethyläther  wird  nach  Baeyer  durch  JodwaBserstoffsäure  in 
essigsaurer  Lösung  in  ein  Jodhydrat  übergeführt,  das  bei  der  Eeduction  mit  Zink- 
Kaub  und  Essigsäure  den  Methyläther  des  tertiären  Menthols: 

CH, 
I 

CH 

/\ 
HSC  CH. 

I  I 

HjjC         C  Ha 

\/ 

COCHs 
I 

CSH7 

3i0H17OH.Bra  entsteht  nach  Wallach  wenn  man 
zu  einer  abgekühlten  Lösung  des  festen  Terpineol«  in  Eisessig  2  At.  Brom  zu- 
tropft Das  Bromid  fällt  auf  Zusatz  von  Wasser  als  schweres  Oel  aus.  Digerirt 
mau  dieses  Bromid  auf  dem  Wasserbade  mit  feuchtem  Öilberoxyd-  oder  Bleioxyd- 
hydrat, so  entsteht  neben  wenig  Pinol  das  Pinolbydrat  C)0H17O.OH.  Erwärmt 
man  das  Terpineoldibromid  mit  Natriumalkoholat,  so  erhält  man  neben  geringen 
Mengen  von  Cymol  reichlich  Pinol  C10H16O. 

Das  flüssige  Terpineoldibromid  Wallach's  liefert  nach  Baeyer130)  beim 
Mageren  Stehen  mit  einer  Lösung  von  BromwasserstotT  in  Eisessig,  welche  2  Mol. 
Bromwas*er*toff  enthält,  das  ölige  1,  2,  4  (oder  J,  2,  8  ?>Tribromterpan  C,0H17Br3, 
welches  nach  Baeyer*«  Angabe  bei  der  Behandlung  mit  Brom  in  essigsaurer 
Lösung  in  Dipententetrabromid  übergeht. 

Erwärmt  man  dieses  ölige  1,  2,  4  (oder  1,  2,  8  ?)-Tribromterpan  mit  Natrium- 
methylat,  so  wird  nach  Wallach  1S1)  das  Bromatom  2  gegen  Methozyl  ausgetauscht, 
während  die  beiden  anderen  Bromatome  als  Bromwasserstoff  austreten.  Man  erhält 
also  Carveolmethyläther,  welcher  ebenfalls  bei  der  Eeduction  des  aus  Limonentetra- 
bromid  und  Natriummethylat  erhältlichen  Bromids  C10H14BrOCHs  entsteht  und 
bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  inactives  Carvon  liefert.  Die  folgenden  Formeln 
iUustriren  den  üebergang  vom  festen  Terpineol  zum  Carvon : 


liefert. 

Terpineoldibromid 
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Terpene. 


Eine  besondere  Entwicklung  der  Formeln,  welche  die  Annahme,  das  Terpineol 
sei  J  1-Terpen-8-ol,  ergiebt,  ist  überflüssig. 

Terpineolnitrosochlorid  Ci0Hl7OH .  N0C1  wird  nach  Wallach182)  in 
quantitativer  Ausheute  erhalten,  wenn  man  15  g  krystallitdrtes  Terpineol  in  15  ccm 
Eisessig  und  11  ccm  Aethylnitrit  löst,  und  zu  der  in  einer  Kältemischung  stark 
abgekühlten  Flüssigkeit  langsam  eine  Lösung  von  6  ccm  concentrirter  Salzsäure 
in  6  ccm  Eisessig  hinzufügt.  Nach  beendigter  Umsetzung  setzt  mau  "Wasser  zu 
dem  Reactionsproduct  und  erhält  so  das  Nitrosochloi  id  «1«  ein  bald  erstarrendes  Oel. 
Die  relative  sehr  beständige  Verbindung  lässt  sich  au*  Methylalkohol  oder  Lasig- 
äther  umkrystallisiren. 

8paltet  man  aus  dem  Terpineolnitrosochlorid  ßalzsäure  ab,  so  gelangt  man 
nach  Wallach162)  zu  einem  bei  134°  schmelzenden  Oxyoxim,  weicht«  heim 
Kochen  mit  verdünnten  Säuren  ein  Gemeuge  von  Carvacrol  und  inactivein  Carvon 
liefert.  Der  Aethylenbindung  im  Terpineol  vom  Schmelzpunkt  35°  kommt  daher 
unzweifelhaft  die  Stellung  Jl  zu. 

Terpineolnitrosat  wurde  von  Wallach  13i)  nicht  näher  untersucht. 

Terpineolnitrolpi peridin  131)  C10H17(OH)NO  .  NCBH,0,  durch  Umsetzung 
des  Nitrosochlorids  mit  Piperidin  erhalten,    krystallisirt   aus  Methylalkohol  in 
Nadeln,  aus  Aether,  in  welchem  es  schwer  löslich  ist,  in  kleiuen,  bei  159°  bis  16 
schmelzenden  Prismen. 

Terpineolnitmlanilin  C10H17(OI1)NO .  NHC6H5  wird  dargestellt  durch 
Erwärmen  von  10  g  Terpineoluitrosochlorid  mit  10  ccm  Anilin  und  '20  bis  25  ccm 
Alkohol.  Das  mit  wenig  Wasser  versetzte  Reactionsproduct  liefert  beim  Erkalten 
schöne,  noch  gelb  gefärbte  Krystalle  de»  Anilids,  welche,  durch  Waschen  mit  wenig 
Aether  und  Umkrvstalüsii  en  aus  Alkohol  gereinigt,  farblose  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 155°  bis  156°  liefern. 

Bei  der  Oxydation  des  Terpineols  mit  Kaliumpermanganat  können,  wie  Wal- 
lach lM)  dargethan  hat  ,  verschiedene  Produkte  entstehen.  Das  erste  Product  der 
Reaction  ist  eine  Verbindung  Cl0H20O„  und  ohne  Zweifel  als  Metbylisopropyl- 
trioxyhexahydrobenzol  oder  nach  Baeyer  kürzer  als  Trioxvterpan  aufzufassen. 
Diese  Verbindung  verliert  bei  weiterer  Einwirkung  von  Kaliumpermanganat  4  At. 
Wasserstoff  und  liefert  eine  indifferente  Substanz  C10H1GOs  (s.  u.).  Um  das  Tri- 
oxyterpan  rein  darzustellen,  miiss  also  ein  Ueberschuss  an  Permanganat  vermieden 
werden. 

Trioxy hoxahydrocymol  (1,  2,  4  (oder  1,  2,  8  ?)-Trioxyterpan)  Cl0U_,0Oa. 
Man  löst  zur  Darstellung  dieser  Verbindung  150  g  Permanganat  in  einem  metallenen 
doppelwandigen  Gefasse  in  6  Litern  Wasser  auf,  fügt  105  g  verflüssigtes  Terpineol 
hinzu  und  schüttelt,  indem  man  die  Flüssigkeit  durch  messendes  Wasser  ab- 
kühlt, einige  Minuten  auf  der  S-  hnttelmaschine.  In  kürzester  Zeit  ist  die  Reaction 
beendigt.  Man  Mit rirt  von  dem  Mangansuperoxyd  ab,  dampft  das  Filtrat  unter 
Einleiten  von  Kohlensäure  zur  Trockne  und  zieht  den  Trockenrückstand  mit 
Alkohol  aus.  Beim  Verdampfen  des  Alkohols  hinterbleibt  eine  hell  gefärbte, 
bald  krystalliuisch  erstarrende  Masse.  Dieselbe  wird  zweckmässig  im  Vacuum 
destillirt  und  das  von  170°  bis  180°  bei  11  mm  übergehende  Destillat,  welches 
harzartig  erstarrt,  mit  Aether  verrieben,  welcher  die  Verunreinigung  leicht  auf- 
nimmt. Das  »o  gereinigte  Trioxyhexahydro.  vmol  ist  fast  unlöslich  in  Aether, 
nicht  ganz,  leicht  löslich  in  Chloroform  und  krystallisirt  aus  Alkoholäther  in 
durchsichtigen  Kry stallen.  Ks  schmilzt  bei  121°  bis  122°  und  siedet  unter  geringer 
Xersetzuiii;  oberhalb  300°. 

Das  Trioxy  hoxahydrocymol  löst  sich  leicht  iu  Wasser,  wird  durch  Alkali  aus  der 
*  oncentrirten  wässerigen  Lösung  abgeschieden  und  giebt  mit  Jod  und  Alkali 
Jodoform,  mit  Brom  und  Alkali  Tetrabromkohlenstoff.  Chlorphosphor  liefert  ein 
Chlorid. 

Beim  Krw;trmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  liefert  das  Trioxyhexahydro- 
cymol  n.ieh  Wallach  y'i)  C'xmol: 

CjoHaoOa-SHaO  =  C101IU, 

und  eine  Verbindung  C10Hi6O,  das  oben  beschriebene  Carvenon: 

CyoUor.Os  —  2  Hj  O  =  C10H18O. 

Das  Trioxvterpan  Ciliar, "3  .  welches  nach  dem  beschriebenen  Verfahren  fast 
quantitativ  aus  Terpineol  gewonnen  werden  kann,  lä-^st  sich  durch  Oxydation 
ebenfalls  nahezu  quantitativ  in  eine  Verbindung  C,(>H1603  überführen,  wenn  man 
iu  folgender  Wei«e  verfahrt17'  ):    11  £  des  Trioxyterpans  werden  in  7  ccm  warmen 
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\Y  a^sers  gelöst  und  zu  der  erkalteten  Flüssigkeit  wird  vorsichtig  eine  Lösung  von 
*  g  Chromsäureanhydrid  in  20  cm  Schwefelsäure  vom  spec.  Gew.  1,25  hinzugefügt. 
Unter  lebhafter  Erwärmung  findet  sofort  eineReaction  statt,  die  Chromsäure  wird 
zu  Sulfat  reducirt  und  es  scheidet  sich  ein  Oel  ab,  das  beim  Erkalten  gross- kry- 
»tallinisch  erstarrt.  Die  neue  Verbindung,  vou  welcher  man  noch  weitere  Mengen 
durch  Ausc  hüttein  der  wässerigen  Chromsulfatlösung  mit  Chloroform  gewinnt,  wird 
mit  wenig  kaltem  Wasser  uud  Aether  gewaschen  und  aua  heissem  Wasser  um- 
krystallisirt.  Die  Verbindung  Ci0H,0O3  ist  durch  ein  ausserordentlich  grosses 
Xrystallisationsvermögen  (monokline  Pyramiden)  ausgezeichnet  und  gehört  zu  den 
•chonstkrvstallisirenden  der  Terpengruppe.  Sie  siedet  gegen  330°  ohue  Zersetzung 
und  schmilzt  bei  62°  bis  63°. 

Da  diene  Verbindung  C10H190S  ein  bei  77°  schmelzendes  Oxim,  sowie  ein  bei 
200°  schmelzendes  Semicarbazon  liefert,  andererseits  aber  durch  Kalihydrat  in 
da.«  Kalisalz  einer  Säure  C10H18O4  übergeführt  wird,  so  musa  dieselbe  nach 
Wallach162)  als  Ketolakton  aufgefasst  werden.  Wallach130)  hat  weiterhin  con- 
statirt,  das*  dieses  Ketolakton  C,0Hjr, 0S  durch  weitere  Oxydation  mit  Perman^anat 
glatt  in  Essigsäure  und  Terpenylsäure  übergeht.  Die  gleichen  Beobachtungen 
haben  auch  Tiemann  und  8 emmier166),  welche  die  Verbindung  C10Hlf.O3 
als  Nebenprodukt  bei  der  Oxydation  von  rohem  Pinen  mit  Permanganat  erhielten, 
s^owie  Tiemann  und  8chmidt1ÄS>  gemacht.  Die  letztgenannten  Chemiker 
zeigten,  dnss  die  Verbindung  C10H,6O3  auch  durch  Oxydation  von  Terpineol 
und  von  Trioxykexabydrocymol  mit  Chromsäure  und  Eisessig  (neben  Terpenyl- 
säure) erhalten  wird.  Nach  Brsdt137)  wird  ferner  Terpenylsäure  glatt  gebildet, 
wenn  man  das  feste  Terpineol  mit  Chromsäuremischung  behandelt. 

Erth"ilt  man  der  Terpenylsäure  die  von  Wallach  (Ann.  Chem.  259,  S.  322) 
aufgestellte  und  von  Schryver  ebenfalls  verteidigte  Formel,  so  lässt  sich  die 
Oxydation  des  Terpineols  durch  die  folgenden  Formeln  illustrireu: 


CH, 


C 


H^C  CH 

I  I 
HaC  CHj 

CH 

I 

CO  II 

/\ 

Terpineol 


I 

COH 

/\ 
HaC  CHOH 

►II 
H2C  CHa 

\/ 
CH 

I 

COH 

/\ 
CHa  CH3 

Trioxyhexahydrocymol 


CH3 
CO 

/ 

H2C  COOH 

I  I 
H2C  CH2 

CH 


:oh 

CHS  0H3 
(Zwischenproduct) 


COOH 
/ 

HoC  COO 

I  I 

HoC  CH, 

\y 

CH 
I 

C  


CH8  CII3 
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Da  das  Terpineol  vom  Schmelzpunkt  35°  zu  zahlreichen  Verbindungen  der 
Terpengruppe  in  naher  Beziehung  steht  und  für  die  Beurtheilung  der  Constitution 
di«?ver  Verbindungen  von  Wichtigkeit  ist,  so  nn">ge  an  dieser  Stelle  eine  Uebersichts- 
tabelle  eingeschaltet  werden,  welche  die  Beziehungen  des  Terpineols  zu  anderen 
Terpenderivaten  darlegt. 
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Während  das  Terpineol  vom  Schmelzpunkt  85°  optisch  inactiv  ist,  erhält  man 
nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  von  Sem  ml  er16«)  aus  Limonenmonochlor- 
bydrat  ein  optisch  actives,  bei  215°  siedendes  Terpineol. 

14.  Isomeres  Terpenol  C10H17OH  vom  Schmelzpunkt  69°  bis  70° 

(^W-Terpen-l-ol). 

Das  Ausgangsmaterial  cur  Darstellung  dieses  Alkohols  bildet  das  feste,  bei  110° 
schmelzende  Tribromterpan ,  welches  man  nach  Wallach  erhält,  wenn  man 
Dipentendibromhydrat  mit  Brom  behandelt.  Reducirt  man  dieses  Tribromid  mit 
Zinkstaub  und  Essigsäure,  so  erhält  man  nach  Baeyer  XS8)  das  Acetat  des  bei 
69°  bis  70°  schmelzenden  isomeren  Terpenols,  welches  Baeyer  aus  unten  anzu- 
führenden Gründen  als  ^*(«>- Terpen -l-ol  auftässt-  Zur  Darstellung  des  genannten 
Acetat*  verfahrt  man  in  folgender  Weise. 

SOg  des  Tribromid«  vom  Schmelzpunkt  110°  werden  mit  200  g  Eisessig  über- 
gössen,  und  unter  sehr  guter  Kühlung,  welche  einen  Theil  der  Essigsäure  gefrieren 
macht,  und  fortwährendem  Umschütteln  allmälig  80  g  Zinkstaub  eingetragen.  Nach 
etwa  einer  halben  Stunde  filtrirt  man  ab,  verdünnt  das  Filtrat  mit  Wasser,  neu- 
tralisirt  annähernd  mit  Soda  und  eztrahirt  mit  Aether.  Die  ätherische  Lösung 
wird  mit  Soda  gewaschen,  der  Aether  abdestillirt  und  das  hinterbleibende  Terpenol- 
acetat  durch  Destillation  im  Vacuom  gereinigt  (Siedepunkt  110°  bis  120°  bei  17  mm, 
Ausbeute  80Proc.  der  Theorie). 

Erwärmt  man  dieses  Acetat  mit  überschüssigem  alkoholischen  Kali,  so  erhält 
man  auf  Zusatz  von  Wasser  lange  Nadeln  des  gebildeten  </*W- Terpen- 1-ols,  welohes 
aus  Aether  in  dicken,  bei  69°  bis  70°  schmelzenden  Prismen  krystallisivt  und  wie 
das  bei  85°  schmelzende  Terpineol  einen  angenehmen  Fliedergeruch  besitzt.  Es  ist 
leicht  flüchtig,  un zersetzt  destillirbar  und  verhält  sich  gegen  verdünnte  Säuren 
wie  die  isomeren  Terpenole. 

Das  ^«W-Terpen-l-ol  ist  nach  Baeyer189)  auch  in  dem  flüssigen  „Terpineol" 
Torhanden,  welches  man  erhält,  wenn  man  nach  Waliao h  Terpinhydrat  mit 
Oxalsäure  oder  Phosphorsäure  erwärmt.  Kocht  man  nämlich  dieses  Product  mit 
Essigsäureanhydrid,  so  entsteht  ein  Acetat,  ans  welchem  sich  unschwer  das  unten 
beschriebene  blaue  Nitrosochlorid  des  Terpen  - 1 -olacetats  abscheiden  lässt. 

Dagegen  enthält  das  flüssige  Terpineol  von  Schimmel  u.  Oo.  nach  Baeyer  kein 
^*(*)-Terpen-l-ol. 

Tropft  man  das     W- Terpen -1-olacetat  in  siedendes  Chinolin,  so  destillirt 
Terpinolen  ab133). 

Behandelt  man  Terpen- l-ol  oder  sein  Acetat  mit  Eisesaigbrornwasserstoff, 

so  bildet  sich  glatt  Dipenteudibromhydrat. 

Das  Dibromid  des  J«(*)-Terpen-l-ols ,38)  C10H17OHBra  (4,  8-Dibrom- 
terpen  - 1  •  ol) ,  dargestellt  durch  Eintragen  der  berechneten  Menge  Brom  in  die 
alkoholisch -ätherische  Losung  des  Terpenols,  krystallisirt  in  langen,  bei  114°  bis 
116°  schmelzenden  Nadeln. 

Das  Dibromid  des  J*W-Terpen-l-olacetats  1S8)  010H17(OCOCH8)Br,,  in 
gleicher  Weise  dargestellt,  bildet  glänzende  Blätter  vom  Schmelzpunkte  103°. 

Die  beiden  zuletzt  beschriebenen  Dibromide  geben  bei  der  Behandlung  mit 
Bromwasserstoffeiaessig  das  Wallach'sche  Tribromterpan  vom  Schmelzpunkt  110°. 

Nitrosochlorid  des^«W-Terpen-l-olacetats  »)  C10H17(OCOCH3)NOC1. 
Zur  Darstellung  dieser  sehr  charakteristischen  Verbindung  löst  man  unter  Be- 
nutzung der  von  Thiele140)  für  die  Darstellung  des  Tetramethyläthylennitroso- 
chlorids  angegebenen  Methode  das  Terpen- 1  -olaoetat  in  alkoholischer  Salz- 

säure und  lässt  concentrirte  Natriumnitritlösung  in  geringem  Ueberschusse  unter 
guter  Kühlung  zutropfen.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  sofort  rein  blau  und  wird 
nur  grün,  wenn  ein  Ueberschuss  von  Natriumnitrit  eingetragen  wird.  Auf  Zusatz 
von  Eis  scheiden  sich  schwere  blaue  Oeltropfen  aus,  welche  alsbald  zu  mikro- 
kristallinischen blauen  Prismen  erstarren.  Durch  Lösen  in  Alkohol  und  Aus- 
spritzen mit  Wasser  erhält  man  spitzige,  himmelblaue,  atlasglänzende  Blätter, 
welche  bei  82°  schmelzen.  Dieselben  zerfallen  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  in 
Ihre  Compouenten. 

Auch  daa^*(8)-Terpen-l-ol  giebt  ein  blaues  Nitrosochlorid,  das  indes»  Baeyer 
nicht  näher  untersucht  hat. 

Das  Nitrosobromid  des  J*l8)-Terpenolacetats,  welches  bei  81°  bis  82°  schmilzt, 
erleidet  nach  Baeyer  und  Blau166)  eine  eigentümliche  Umformung,  wenn  man 
es  mit  rothem  Phosphor  und  Bromwasserstoft'eisessig  behandelt.  Es  findet  Ersatz 
der  Acetatgruppe  durch  Brom  statt  —  man  erhält  daher  das  gleiche  Reactions- 
product  aus  dem  8.  279    erwähnten  Nitrosobromid  des  1  Brom  ^*W-Terpens  — 
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uud  man  erhält  das  bromwasserstofisaure  Salz  einer  Base,  in  welcher  Baeyer 
und  Blau  einen  Hydroxylaminrest  annehmen.  Die  au«  dem  Salz  C10H17BrNHaÖBr 
. HBr  abgeschiedene,  bei  100°  bin  102°  schmelzende  Base  C10H18NOBr  bildet  eine 
bei  138°  bis  139°  schmelzende  Nitrosoverbindung. 

Nach  Baeyer  bilden  blaue  Nitrosochloride  nur  Substanzen,  welche  eine  ter- 
tiär-tertiäre Doppelbildung  enthalten,  wie  z.  B.  das  Tetramethyläthylen.  Nun  ist 
nur  ein  Terpeuol  möglich,  welches  dieser  Bedingung  genügt  und  zugleich  die 
Hydroxylgruppe  in  derjenigen  Stellung  enthalt,  welche  einen  Uebergang  des  Ter- 
penols  in  Dipenteudibronihydrat  ermöglicht.  Dem  Terpenol  vom  Schmelzpunkt 
69°  bis  70°  kommt  daher  nach  Baeyer  die  Constitution  eines  </<W-Terpen-l-ols  zu: 

CH3 
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CÜH 

/\ 
0     C  H, 

H90  CH2 
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ii 
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/\ 

OH,  CH, 


110» 


Auf  diene  Formel 


stützt  sich  die  von  Baeyer  dem  Terpinolen  und  dem  bei 
Tribromterpan  Wall  ach 's  zugetheilte  Constitution: 
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Oxydirt  man  das  bei  69°  bis  70°  schmelzende  J*(*)-Tt 


peno 


1  in  äthei  ischer 


Losung  mit  Kaliumpermanganat,  so  erhält  man  ein  Trioxyhexahydrocyniol  (nach 
Baeyer  und  Blau*'6)  1,  4,  8-Tiioxyterpau),  welches  ein  Molekül  Krystallwasw 
enthält  und  bei  95°  bis  96°  schmilzt.  Das  Krystallw  asser  entweicht  im  Vacuum 
bei  60°  bis  60°;  die  wasserfreie  Substanz  schmilzt  bei  110°  bis  112°.    Mit  Brom« 
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Wasserstoff  liefert  dieses  Trioxyterpan  das  bei  110°  bis  111°  schmelzende  Tribrom- 
terpan. 

15.  Pinol  c,„nlflo. 

Das  Pinol  ist  ein  ungesättigtes  Oxyd,  welche»  unter  den  verschiedensten  Be- 
dingungen aus  Pinen  und  Terpineol  erhalten  werden  kann.  Es  wurde  eutdeckt 
und  mit  dem  Namen  Pinol  belegt  von  Wallach  und  Otto111),  welche  die  bei 
der  Darstellung  des  Pinennitrosochlorids  entstehenden  Laugen  der  Destillation  mit 
Wasserdampf  unterwarfen.  Man  erhält  dabei  ein  mit  den  Wasserdä  tupfen  über- 
gehendes Oel,  welches  u.  a.  Cymol  und  Pinol  enthält.  Das  letztere  ist  in  den 
um  180°  bis  186°  siedenden  Antheilen  dieses  Oele«  enthalten.  Bald  nach  dieser 
Untersuchung  von  Wallach  und  Otto  zeigte  Armstrong142),  dass  eine  von 
Sobrero143)  bei  der  Einwirkung  von  Saut-rstoft'  und  Wasser  auf  Terpentinöl 
erhaltene  feste  8ul>stanz  Cw)H,809  bei  der  Einwirkung  verdünnter  Schwefelsäure 
Pinol  liefert,  und  W  allach  «*),  welcher  inzwischen  durch  Anlagerung  der  Elemente 

des  Wassers  an  das  Pinol  ein  Pinolhydrat  C,0H1äO<qH  dargestellt  hatte,  bewies 

die  Identität  dieser  letzteren  Verbindung  mit  dem  von  Sobrero  erhaltenen  Körper 
Cl0H,?O;,.  Auch  aus  einem  auderen  Derivate  des  Pinols,  dem  Pinoldibromid 
Cl0Hj6OBr2,  kann  man  das  Pinol  zurückbilden,  indem  man  dasselbe  mit  alkoholi- 
schem Kali  kocht141),  oder  indem  man  die  Benzollösung  des  llromids  mit.  Natrium- 
draht  behandelt144).  Auch  vom  Terpineol  vom  Schmelzpunkte  35°  bezw.  seinem 
Dibromid  ausgehend,  kann  man  nach  Wallach146)  in  sehr  bequemer  Weise  zum 
Pinolgelangen,  und  da  das  so  erhaltene  Pinol  zudem  ein  sehr  reines  Präparat  vor- 
stellt, so  ist  diese  Bildungsweise  als  Darstellungsmethode  des  Pinols  am  empfehlens- 
werthesteu. 

In  eine  Lösung  von  1  Mol.  Natrium  in  überschüssigem  Alkohol  trägt  mau 
nach  Wallach145)  1  Mol.  Terpineoldibromid  ein.  Beim  Erwärmen  scheidet  sich 
Bromnatrium  ab.  Nach  beendigter  Beaction  wird  mit  Wasserdampf  destilliit. 
Der  zunächst  übergehende  Alkohol  enthält  schon  viel  Pinol,  das  am  besten  in 
Form  des  Dibromids  gewonnen  wird,  indem  man  die  alkoholische  Lösung  bis  zur 
Gelbfärbung  mit  Brom  versetzt  und  verdunsten  lässt.  Nachdem  aller  Alkohol 
übergegangen  ist,  wechselt  man  die  Vorlage  und  destilhrt  so  lange,  als  das  über- 
gehende Oel  noch  leichter  ist  als  Wasser.  Man  hebt  es  ab,  trocknet  mit  Kali 
und  fractionirt  mit  dem  Dephlegmator. 

Eigenschaften.  Das  Pinol  ist  ein  bei  183°  bis  184°  siedendes  Oel  von  eigen- 
artigem, an  Cineol  und  Campher  erinnerndem  Geruch.  Es  hat  das  spec.  Gew.  0,942 
bei  20°  und  den  Brechungscoefficienten  nD  =  1,47145  14°).    Das  Pinol,  auch  das 

aus  optisch  activem  Pinolhydrat  dargestellte,  ist  optisch  ioactiv. 

In  Berührung  mit  Mineralsäuren  geht  das  Piuol  leicht  in  Cymol  über,  das 
daher  auch  in  der  Kegel  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  von  Pinol  gewonnen 

CioWisO — H20  =  C10H14. 

Das  Pinol  reagirt  weder  mit  Schwefelwasserstoff,  Hydroxylamin  oder  Phenyl- 
hydrazin, noch  mit  Benzoylchlorid. 

Als  ungesättigte  Verbindung  verbindet  sich  das  Pinol  in  trockenen  wie  iu 
feuchten  Lösungsmitteln  leicht  mit  Bromwasserntoffsäure.  Das  Additiousproduct, 
welches  Wallach  in  reinem  Zustande  nicht  isolirt  hat,  liefert  bei  der  Behandlung 
mit  Alkali  Pinolhydrat. 

Pinolhydrat  C,0H,6O<^qH  ist,  wie  schon  erwähnt  wurde,  bereits  vor  langen 

Jahren  von  Sobrero  14S)  bei  der  Einwirkung  von  Sauerstoff  und  Wasser  auf  Ter- 
pentinöl erhalten  worden.  Das  so  erhaltene  Pinolhydrat  (welches  Armstrong 
Sobrerol  nennen  wollte)  ist  nach  Armstrong  optisch  activ,  giebt  aber  beim 
Erwärmen  mit  verdünnten  Satiren  inactives  Pinol.  Die  in  enantiomorphen,  hemie- 
drischen  Formen  des  monosy inmetrischen  Systems  krystallisirenden  activen  Modi- 
ficatiouen  des  Pinolhydrats  "hcbmelzen  nach  Armstrong  uud  Pope  gegen  150°, 
nach  Wallach  l47)  bei  131°.  Das  durch  Combination  der  reohts-  und  linksdrehenden 
Moditication  erhaltene  inactive  Pinolhydrat  krystallisirt  nach  Armstrong  und 
Pope  orthorhonibisch  und  schmilzt  bei  131°. 

Um  das  Pinol  in  Pinolhydrat  überzuführen,  mischt  man  nach  Wallach1*7) 
Pinol  mit  dem  gleichen  Volumen  Eisessig,  sättigt  die  abgekühlte  Lösung  mit 
Bromwasserstoff,  giesst  die  erhaltene  dunkel  gefärbte  Flüssigkeit  in  überschüssige, 
gut  gekühlte  Natronlauge  und  schüttelt  durch.  Man  leitet  nun  durch  die  Flüssig- 
keit einen  Dampfstrom,  welcher  das  in  dem  rohen  Pinol  meist  vorhandene  Cymol 
mitführt,  und  schüttelt  die  im  Bückstande  bleibende  alkalische  Flüssigkeit  mit 
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Aetber  aus.  Beim  Verdunsten  des  Aethers  hiuterbleibt  kristallinisches  Pinolhydrat, 
welches  aus  Wasser  —  80  Thle.  Wasser  lösen  bei  15°  1  Tbl.  Pinolhydrat  —  oder 
Alkohol  umkrystallisirt  werden  kann  und  bei  181°  schmilzt. 

Das  Pinolhydrat  spaltet  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  leicht 
Wasser  ab  unter  Rückbildung  von  Pinol.  Dagegen  lässt  es  sich  merkwürdiger 
Weise  aus  siedendem  Essigsäureanbydrid  unverändert  umkrystallisiren. 

Die  Oxydation  des  Pinolhydrat«  mit  Kaliumpermanganat  führt  nach  Wagner 1<8) 
zu  einem  neutralen,  bei  155,5°  bis  156°  schmelzenden  Körper,  welchem  anscheinend 
die  Formel  C10H20O4  zukommt  und  welchen  Wagner  als  vieratomigen  Alkohol 
ansieht.  Das  Pinolglycol  ist  daher  nach  Wagner  als  ein  ungesättigtes  y-Glycol 
aufzufassen.  Wallach147)  erhielt  bei  tiefergreifender  Oxydatiou  des  Pinolhydrat» 
mit  Permanganat  Terpenylsäure  und  Essigsäure. 

Pinoldibrom id  U9)  C10H16OBra,  eine  der  charakteristischsten  und  schönsten 
Verbindungen  der  Terpengruppe,  wird  dargestellt,  indem  man  Pinol  mit  dem  dop- 
pelten Volum  Eisessig  verdünnt  and  tropfenweise  bis  zur  Gelbfärbung  Brom  zu- 
setzt. Beim  Verdunsten  des  Lösungsmittels  scheidet  sich  das  Pinoldibromid  in 
prachtvoll  ausgebildeten  Krystallen  ab,  welche  aus  Essigäther  oder  Alkohol-Aether 
umkrystallisirt  werden.  Die  rhombischen  Krystalle  schmelzen  bei  94°  und  sieden 
unter  einem  Drucke  von  11  mm  unzersetzt  bei  143°  bis  144°.  Das  Piuoldibromid 
ist  mit  Wasserdämpfen  ziemlich  leicht  flüchtig  und  leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol, 
Chloroform,  Essigäther. 

Dass  man  dem  Pinoldibromid  durch  Behandlung  mit  alkoholischem  Kali  oder 
mit  metallischem  Natrium  Brom  entziehen  und  Pinol  regeneriren  kann,  wurde 
schon  oben  erwähnt. 

Erhitzt  man  Pinoldibromid  mit  überschüssiger  reiner  Ameisensäure160)  zweck- 
mässig unter  Zugabe  von  etwas  Ammoniumformiat  auf  100°,  so  bildet  sich  Cymol. 
Dieser  Kohlenwasserstoff  wird  ebenfalls  neben  Pinol  gl  ycoldiacetat  erhalten ,  wenn 
man  Pinoldibromid  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  kocht16').  Ein  viel  wichtigeres 
Resultat  erhielt  aber  Wallach161)  bei  der  Reduction  des  Pinoldibromid s  mit 
Zinkstaub  und  Eisessig  in  der  Kälte;  unter  diesen  Bedingungen  wird  aus  ihm  das 
feste,  bei  35°  schmelzende  Terpineol  gebildet. 

Das  Pinoldibromid  nimmt  nach  Wallach151)  quantitativ  1  Mol.  Bromwasser- 
stoff auf  und  bildet  ein  Tribromid  C10Hj7OBr8,  wenn  man  in  folgeuder  Weise 
verfährt.  50  g  Pinoldibromid  werden  in  50  cem  Eisessig  unter  schwachem  Er- 
wärmen gelöst,  und  in  die  Losung  unter  Umschütteln  100  cem  40-  bis  50proc.  Eis- 
essigbrora wasserstoffsäure  gegossen.  Dabei  scheidet  sich  ein  Theil  des  Dibromids 
in  Blättchen  aus.  Lässt  man  nun  einen  bis  zwei  Tage  im  verschlossenen  Gefässe 
stehen,  so  erfahren  die  Krystalle  allmälig  eine  vollständige  Veränderung.  Zur 
Reinigung  der  neuen  Verbindung  saugt  man  nach  Zusatz  von  Wasser  ab,  wäscht 
mit  Wasser  und  krystallisirt  aus  Essigäther  um.  Man  erhält  so  das  Tribromid  in 
spröden  Nadeln  oder  Prismen  vom  Schmelzpunkt  160°.  Dieses  Tribromid  bildet 
sich  auch  als  Nebeuproduct  beim  Bromiren  von  unreinem  Pinol. 

Bei  der  Reduction  dieses  Tribromid*  können  anscheinend  Substanzen  erhalten 
werden ,  welche  der  Fettreihe  angehören.  Auf  die  diesbezüglichen  noch  nicht  ab- 
geschlossenen Versuche  Wallach's  161)  muss  hier  verwiesen  werden. 

Pinolglycol  C10H,9O(OH)a  kann  aus  dem  Pinoldibromid  durch  Ersatz  de« 
Broms  g»*gen  Hydroxyl  erhalten  werden.  Man  kocht  zu  dem  Zwecke,  wenn  man 
den  Umweg  über  das  Pinolglycoldiacetat  vermeiden  will,  7  g  Pinoldibromid  mit  5  g 
frisch  gefälltem  Bleihydroxyd  und  lOOccm  Wasser  am  aufsteigenden  Kühler,  flltrirt 
nach  dem  Erkalten  vom  Bromblei  ab  und  schüttelt  das  Filtrat  mit  Chloroform 
aus  oder  dampft  direct  die  wässerige  Lösung  bei  niederer  Temperatur  zur  Kry- 
stallisation  ein  (Wallach  und  Früstück  16a).  Auch  durch  Verseifung  des  Pinol- 
glycoldiacetats  kann  man  das  Pinolglycol  darstellen.  Das  Pinolglycol  kann  aus 
der  Lösung  in  Chloroform  mit  Petroläther  gefällt  werden  und  krystallisirt  aus 
Wasser  in  derben,  bei  12h0  schmelzenden  Krystallen.  Beim  Kochen  mit  Essigsäure- 
anhydrid giebt  es  Pinolglycoldiacetat;  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 
erhielt  Wallach  Terpenylsäure. 

Pinolglycol  entsteht  nach  Wagner168)  ebenfalls  glatt,  wenn  man  Pinol  mit 
unzureichenden  Mengen  Kaliumpermanganat  schüttelt.  Es  ist  indess  zu  erwähnen, 
dass  das  Pinolglycol  Wagner 's  dimorph  zu  sein  schien;  aus  Aether  und  Essig- 
äther werden  rhombische  Krystalle,  Schmelzpunkt  126°  bis  127°,  aus  Wasser  tafel- 
artige Krystalle  des  monoklinen  Systems,  Schmelzpunkt  128°  bis  129°,  erhalten. 
Kssigsäureanhydrid  führte  das  Pinolglycol  Wagner's  in  ein  flüssiges  Diacetat  über. 

Pinolglycoldiacetat  C10H,flO(OCOCH3)a  kann  nach  Wall  ach  ,r>4)  durch 
Umsetzung  von  Pinoldibromid  mit  Silberacetat  oder  Bleiacetat  erhalten  werden.  Man 
löst  30  g  Bleiacetat  in  Eisessig,  trägt  25  g  gepulvertes  Pinoldibromid  ein  und  erhitzt 
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zur  Vollendung  der  schon  bei  gelinder  Wärme  beginnenden  Reactiou  einige  Zeit 
im  Oelbade  auf  150°.  Alsdann  flltrirt  man  vom  Bromblei  ab,  destillirt  die  Essig- 
saure ab  und  unterwirft  den  Rückstand  der  Destillation  im  Vacuum.  Bei  20  mm 
und  155°  (oder  13  mm  und  127°)  gebt  das  Pinolglycoldiacetat  als  ein  bald  erstar- 
rendes Oel  über.  Das  Diacetat  kann  aus  Wasser  umkrystallisirt  werden  und 
schmilzt  dann  bei  97°  bis  98°,  doch  wird  es  schon  beim  Kochen  mit  Wasser  zu 
Pinolglycol  verseift.  Das  Pinolglycoldiacetat  entsteht  auch  neben  Cymol  beim 
Kochen  von  Pinoldibromid  mit  Zinkstaub  und  Eisessig166). 

Pinolglycolpropionat 1M)  C10Hl6O(OCOC2H6)a,  durch  Erwärmen  von 
Pinoldibromid  mit  Propionsäure  und  propionsaurem  Silber  oder  von  Pinolglycol 
mit  Propionsäureanhydrid  erhalten,  ist  in  Wasser  unlöslich,  löslich  in  Alkohol  und 
schmilzt  bei  106°. 

Pinolglycoldi&thyl&tber 1M)  C10H18 0(OC2Hß)i  entsteht  neben  Pinol  bei 
der  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  auf  Pinoldibromid.  Die  SubBtanz  bildet, 
aus  Aetber  umkryatallisirt,  derbe,  bei  52°  bis  53°  schmelzende  Nadeln. 

Pinolnitrosochlorid  Ci0H16O.NOCl  wird  nach  Wallach  und  Otto168) 
dargestellt,  iudem  man  zu  einem  gut  gekühlten  Gemische  von  5ccm  Pinol,  7ccui 
Amylnitrit  und  lOccm  Eisessig  allmälig  unter  Umschütteln  6  ccm  rauchende  Salz- 
säure hinzufügt.  Das  Nitrosochlorid  scheidet  sich  langsam  als  krystalliniscber 
Niederschlag  ab,  ea  wird  abgesaugt  und  mit  Methylalkohol  gewaschen.  Es  ist 
relativ  beständig,  schmilzt  bei  103°  und  wird  durch  Ammoniak  bezw.  organische 
Basen  in  die  folgenden  Pinoluitrolamine ,  welche  sämmtlich  von  Wallach  und 
Otto16«)  dargestellt  wurden,  übergeführt. 

Pinolnitrolamin  C10H,60  .  NO .  NH8.  Uebergiesst  man  Pinolnitrosochlorid 
mit  überschüssigem  alkoholischen  Ammoniak,  so  erwärmt  sich  die  Masse  freiwillig, 
und  Chlorammonium  scheidet  sich  ab.  Filtrirt  man  davon  ab,  so  scheidet  sieh  aus 
dem  erkaltenden  Filtrat  Pinolnitrolaminchlorhydrat  ab,  während  das  freie  Nitrol- 
amin  in  dem  Alkohol  gelöst  bleibt.  Die  freie  Base  haben  Wallach  und  Otto 
nicht  isolirt,  dagegen  das  aus  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol  gut  krystallisirende 
Chlorhydrat  C10H,8N2O2  .  HCl  analysirt. 

Pinolnitrolpiperidin  C10H]6O .  NO .  NC6H10  bildet  sioh  beim  gelinden 
Erwärmen  von  1  Mol.  Nitrosochlorid  mit  2  Mol.  in  Alkohol  gelöstem  Piperidin. 
Aus  dem  mit  Wasser  versetzten  Reactionsproduct  scheidet  sich  das  gebildete  Nitrol- 
piperidin  als  bald  erstarrendes  Oel  ab,  das  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
bei  154°  schmilzt.  Das  salzsaure  Salz,  aus  der  ätherischen  Losung  der  Base  gefällt, 
ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich. 

Pinolnitrolbenzylamin  C10HiaO  .NO  .  NHCH2CflH5  krystallisirt aus  Aether 
in  prachtvoll  ausgebildeten  Prismen,  welche  an  der  Luft  verwittern  und  bei  135° 
bis  136°  schmelzen.    Aus  Alkohol  krystallisirt  die  Base  mit  Krystallalkohol. 

Pinolni t rolanilin  C10H1(tO  .  NO  .  NHC6H6  ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich  und  bildet  glänzende,  bei  174°  bis  175°  schmelzende  Blättchen.  Das  salz- 
saure  Salz  krystallisirt  aus  der  Lösung  der  Base  in  warmer  verdünnter  8alzsäure 
beim  Erkalten  aus;  ee  verliert  beim  längeren  Liegen  an  der  Luft  einen  Theil  seiner 
Salzsaure. 

Pinolnitrol-l-naphtylamin  C,0H16O  .  NO  . NHCl0H7  ist  eine  leicht  zu 
reuaigende  Base,  welche  in  Alkohol  auch  in  der  Wärrae  nur  schwer  löslich  ist  und 
nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol-Aether  bei  194u  bis  195°  schmilzt.  Die 
Lfanngen  dieser  dem  Chinin  isomeren  Base  und  diejenigen  ihrer  Salze  zeigen  auf- 
fallende Fluorescenzerscheiuungen. 

Verhalten  des  Pinols  gegen  Oxydationsmittel. 

Bei  der  Einwirkung  von  Kaliumpermanganat  auf  Pinol  entsteht  nach  Wag- 
ner1*7) als  erstes  Ozydationsproduct  Pinolglycol,  bei  Anwendung  von  mehr  Per- 
manganat,  neben  Pinolglycol  und  wenig  Terebinsäure,  Terpenyl säure. 

Wallach  1M)  hat  dagegen  gezeigt,  dass  bei  der  Oxydation  des  Pinols  sowohl 
mit  Kaliumpermanganat  bei  massiger  Wärme,  als  auch  mit  verdünnter  Salpeter- 
saare die  bei  175°  bis  176°  schmelzende  TerebinBäure,  neben  Kohlensäure  und  Oxal- 
säure, erhalten  wird.  Dagegen  liefert,  wie  schon  oben  erwähnt  wurde,  nach 
Wallach  sowohl  das  Pinolhydrat  als  auch  das  Pinolglycol  bei  der  Oxydation  mit 
Permangana t  Terpeuylsäure. 

Anhang:    Ungesättigtes  Keton  C10II1C0  aus  Campheroxim. 

Za  den  Ketodihydrocymolen  gehört  vielleicht  eine  Substanz,  über  welche 
Angeli  und  Biraini  (Ber.  28,  8.  1077  und  28,  8.  818  Ref.)  einige  vorläufige 
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Mitteilungen  gemacht  haben.  Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf 
Campheroxim  erhielten  diese  Chemiker  eine  bei  43°  schnielzeude  Verbindung 
(  ioHiflN902,  welche  mit  concentrirter  Schwefelsäure  Stickstott'peroxyd  uud  ein 
Keton  Op.HjftO  liefert  Dieses  Keton,  durch  L'eberführung  in  das  bei  1069 
schmelzende  Oxim  und  Zerlegung  des  letzteren  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ge- 
reinigt, siedet  bei  214°  bis  216°;  es  entfärbt  momentan  Permanganat,  addirt  Brom 
und  Bromwasserstoff  und  ist  verschieden  von  Dihydrocarvon  und  Dihydroeucarvou 

C.    Substanzen  ohne  Aethylenbindung. 
(Ketone  G10HI8G,  Alkohole  C10H19OH,  C,0Hlfi(OH)2,  Oxyd  C,0H18O  etc.) 

1.    Tet  rah yürocar  von  (Carvomenthon)  C10H,eO. 
Das  Tetrahydrocarvon  CH3 

CH 

/\ 
HaC  CO 

I  I 
HoC  CH, 

\/ 
CH 

I 

CH 

/\ 

CH,  CH, 

ist  in  zwei  optisch  activen  Modificationen  bekannt,  welche  neben  optisch  activem 
Tetrahydrocarveol  und  Tetrahydrocarvylamin  erhalten  werden,  wenn  man  nach 


Substanzen  ohne  Aethylenbindung  etc.:  l°)  Wallach  u.  Herbig,  Ann.  Chem. 
287,  S.  371.  —  >)  Baever,  Ber.  26,  S.  822.  —  2)  Wallach,  Ann.  Chem.  277, 
S.  133.  —  3)  Ders.,  Ebend.  286,  S.  107.  —  4)  Baeyer,  Ber.  26,  S.  822.  — 
b)  Wallach,  Ann.  Chem.  277,  S.  130.  —  6)  Baeyer,  Ber.  26t  S.  2558.  — 
7)  Sem  m  ler,  Ber.  27,  S.  895.  —  *)  Wallach,  Ber.  28,  S.  1955.  —  »)  Den., 
Ebend.  286,  S.  104.  —  10)  Schimmel  u.  Co.,  Ber.  vom  April  1895,  S.  56.  — 
n)  Andres  und  Andrejew,  Ber.  24,  S.  580,  Ref.;  Ber.  25,  S.  609.  —  ia)  Mortya, 
Journ.  Chem.  Soc.  1881,  Trans.  S.  77;  JB.  1881,  S.  629.  —  1S)  Atkinson  u.  Yoshlda, 
Journ.  Chem.  Soc.  1882,  Trans.  S.  50;  JB.  1882,  S.  775.  —  u)  Beckmann,  Ann.  Chem. 
250,  S.  322.  —  15)  Ders.,  D.  R.-P.  Nr.  42 458 ;  Ber.  21,  S.  321,  Ref.;  Ber.  22,  S.  912.  — 
,s)  Wallach,  Ber.  24,  S.  3992;  25,  S.  3313;  Ann.  Chem.  276,  S.  296.  —  17)  Berken- 
heim, Ber.  2'),  S.  693.  —  18)  Manasse  a.  Rupe,  Ber.  27,  S.  1820.  —  ,9)  Beck- 
mann, Ann.  Chem.  250,  S.  329.  —  3ü)  Wallach,  Ebend.  277,  S.  157.  —  il)  Dera^ 
Kbend.  278,  S.  302;  vergl.  auch  ebend.  277,  S.  154.  —  2J)  Bacver  u.  Manasse,  Ber. 
27,  S.  1912.  —  23)  Mehrländer,  Leipziger  Inau^-Diss.,  Breslau  1887.  —  2«)  Ciaisen, 
Ann.  Chem.  281,  S.  394.  —  25)  Beckmann,  D.  R.-P.  Nr.  42458;  Ber.  22.  S.  912.  — 
J6)  Beckmann  u.  Pleissner,  Ann.  Chem.  202,  S.  1.  —  27)  Brühl,  Ber.  21,  S.  457.  — 
2e)  Luginin,  Ann.  chim.  phys.  [5]  23,  p.  387.  —  a9)  Beckmann,  Ann.  Chem.  250, 
S.  3  58.  —  30)  G.  Wagner,  Ber.  27,  S.  1637.  —  3l)  Brühl,  Ber.  24,  S.  3374.  — 
32)  Beikenheim,  Ber.  25,  S.  686.  —  ss)  Arth,  Ann.  chim.  phy».  [6]  7,  p.  440; 
Ber.  19,  S.  436,  Ref.  —  34)  Mehrländer,  Inaug.-Diss.,  Breslau  1887.  —  36)  Baeyer 
und  Miinasse,  Ber.  27,  S.  1912.  —  36)  Manasse  und  Rupe,  Ber.  27,  S.  1818.  — 
a7)  Arth,  Ber.  21,  S.  645.  Ref.  —  38)  Semmler,  Ber.  25,  S.  3515;  26,  S.  774.  — 
3i>)  Menscta'.Vin,  Journ.  russ.  chem.  Ges.  13,  S.  569.  —  40)  Brühl,  Ber.  24,  S.  3375, 
3703.  —  Arth,  Ann.  chim.  phys.  [6]  ~,  p.  433  bis  499;  Ber.  19,  S.  436,  Ref.  — 
42)  Leuckart,  Ber.  20,  S.  115.  —  <3)  Bamberger  u.  LoJter,  Ber.  23,  S.  213.  — 
*«)  liaever,  Ber.  26,  S.  2270.  —  4&)  Ders.,  B*r.  26,  S.  2;>60.  —  4«)  Ders.,  Ber. 
26,  S.  286:..  —  *")  Wiggers,  Ann.  Chem.  57,  S.  247.  —  <e)  Deville,  Ebend.  71t 
S.  :I48.  —  4!')  Tilden,  JB.  1878,  S.  638.  —  M)  Hempel,  Ann.  Chem.  ISO,  S.  73.  — 
6l)  Wallach,  Ebendaselbst  227,  S.  284.  —  52)  Flawitzkv,  Ber.  12,  S.  2358.  — 
53)  WalUch  n.  Kremers,  Ann.  Chem.  270,  S.  188.  —  M)  Merk,  Ber.  1892,  S.  571, 
Ref  —  6&)  Blanchet  und  Seil,  Ann.  Chem.  6,  S.  268.  —  B6)  Wallach,  Ebend.  230, 
S.  247.  —  &7)  Tilden,  JB.  1878,  S.  639.  —  W)  Wallach,  Ann.  Chem.  230.  S.  253; 
239,  S.  17;  vergl.  auch  Bouchardat  u.  Voirv,  Cotnpt.  rend.  1<>4,  p.  996;  106,  p.  663; 
Ann.  chim.  phys.  [6]  16,  p.  251  und  Wallach",  Ann.  Chem.  246,  S.  265;  252,  S.  133, 
Anmerk.  —  s")  Baeyer,  Ber.  27,  S.  443.  815.  —  fiü)  Oppenheim,  Ann.  Chem.  129, 
S.  157.  —  C1)  Schtschnkarew,   Ber.  23,  S.  433,  Ret.         c-)  Hempel,   Ann.  Chem. 
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Wallach  und  Herbig lu)  Phellandrennitrit  mit  Natrium  und  Alkohol  redueirt. 
Cumhinirt  man  gleiche  Theile  Rechts-  uud  Links  •  Tetrahydrocarvon ,  so  entsteht 
eine  racemische  Mischung,  das  inactive  Tetrahydrocarvon.  Das  letztere  ist  schon 
früher  als  Oxydationsproduct  des  Tetrahydrocarveol  s  (Carvomentbols)  C,0II,9OU  er- 
halten worden.  Es  möge  an  dieser  Stelle  darau  erinnert  werden,  dass  man  die 
letztere  Verbindung  auf  drei  verschiedenen  Wogen  gewinnen  kann,  einmal  aus  dem 
festen,  bei  35°  schmelzenden  Terpineol  (Wallach),  sodann  aus  dem  Carvotan- 
aceton  (Semmler,  Wallach),  schliesslich  aus  dem  Carvon  (Baeyer): 


C,r,Hl7  OH 
Terpineol 

C10Hl7(OH)3 

Trioxyhexahydrocvmol 
I 

^ioH180 
Carveiion 


C,0H1RO 
Thujon 

1 

C,nHlflO 
Carvotauaceton 


C10H14O 


Carvon 

i 

C,0H17OH 
Dihvdrocarvool 

(',0H17(O(_OCHj)H.l 
Jodhydrat  de?  Pibydrocarveolacetats 


C10II19OII 
Tetrahydrocarveol  (Carvomenthol ) 

I 

C10H18O 
Tetrahydrocarvon. 

Während  man  aus  Terpineol  und  Carvotanaceton  nur  optisch  inactives  Tetra- 
hydrocarvon gewinnen  kann,  ist  auf  dem  von  Baeyer  eingeschlagenen  Wege  auch 
die  Darstellung  von  optisch  iuactivem  Tetrahydrocarvon  möglich  w>). 

Zur  Darstellung  des  Tetrahydrocarvons  oxydirt  mau  nach  Baeyer1)  da« 
Tetrahydrocarveol  mit  Beckmann'scher  Chromsäuremiachung  oder,  nach  Wal- 
lach2;, mittelst  eiuer  Lösung  von  Chromsäure  in  Eisessig.  Dan  mit  Wasserdampf 
'iberdestülirte  Keton  reinigt  man  durch  Ueberfiihrung  in  die  Bisulhtverbindung 
fB.aeyer)  oder  in  das  Oxim  bezw.  Bemicarbazon 8),  welche  sich  nach  Wallach 
dnrch  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ho  gut  wie  quantitiv  in  reines 
Tetrahydrocarvon  zurückverwandeln  lassen. 

Eigenschaften.  Das  Tetrahydrocarvon  ist  ein  Oel,  welches  im  Geruch 
mehr  an  Carvon  als  an  Menthon  erinnert.  Es  siedet  nach  Baeyer  —  unter  den 
gleichen  Bedingungen,  unter  welchen  Carvon  bei  228°  siedet  —  bei  222°  bis  223°. 
Wallach  giebt  den  Siedepunkt  zu  220°  bis  221°,  das  spec.  Gew.  zu  0,904  bei  20° 
und  den  Brechungsexponenten  nn  =  1,45539  an. 

Das  Tetrahydrocarvon  ist  relativ  beständig  gegen  Permanganat.  Seine  Bisulflt- 
verbindung  wird  schon  durch  Wasser  wieder  in  die  Componenten  zerlegt. 

Bei  der  Behandlung  mit  Natrium  in  feuchter,  ätherischer  Lösung  wird  das 
Carvomenthon  nach  Baeyer  zu  dein  entsprechenden  Alkohol  redueirt. 

Tetrahydrocarvoxim  C10Ht*NOli  wird  aus  dem  Tetrahydrocarvon  nach 
Wallach  in  gleicher  Weise  dargestellt,  wie  das  Carvoxim  aus  Carvon.  Man  ver- 
wendet za  sejuer  Darstellung  das  bei  der  Oxydation  des  Tetrahydrocarveols  mit 
<  üromsaure  erhaltene  Kohproduct,  und  es  ist  für  das  Gelingen  der  Operation  noth- 
wendig,  da«s  dieses  Rohproduct  nicht  mehr  zu  grosse  Mengen  des  Tetrahydro- 
carveols enthält.   8ollte  das  der  Fall  sein,  so  mun  «las  Product  nochmals  mit 

180,  S.  71.  —  ,iS)  Wallach  u.  Brass,  Khend.  225,  S.  '291.  —  «*)  Wallach,  Ebend. 
225,  S.  315.  —  w)  Weber,  Ebend.  238,  S.  90.  —  ««)  Jahns,  Ber.  17,  s.  2941.  — 
*:l  Wallach  u.  Gildemeister,  Ann.  Chem.  246,  S.  278;  vertjl.  Arch.  d.  Pharm.  1885, 
S.  52.  —  «)  Wallach,  Ann.  Chem.  252,  S.  94.  —  c9)  Der».,' Ebend.  239,  S.  20;  275, 
S.  106.  —  TO)  Bouchardat  und  Voiry,  Compt.  rend.  WO,  p.  663.  —  7l)  Schimmel 
«.  Co.,  Ber.  vom  April  1895,  S.  34.  —  7a)  Wallach  u.  1J  Ullrich.  Ann.  Cliem.  245, 
S.  195.  —  73)  Scanmel.  D.  R.-P.  Nr.  80118.  —  7«)  Wallach.  Ann.  Chem.  239,  S.  22.  — 
n)  Volkel,  Ebend.  87,  S.  315.  —  »•)  Hell  u.  Ritter,  Ber.  17,  S.  1977.  —  ")  Dies., 
Ber.  17,  S.  2610.  —  79)  Wallach  und  Gildemeister,  Ann.  Chem.  240,  S.  265.  — 
n)  Wallach,  Ebend.  258,  S.  319.  —  8U)  Wallach  u.  Elkeles,  Ebend.  271,  S.  21.  — 
Wallach,  Ebend.  275,  S.  171.  —  83)  Perkin  u.  Freer,  Her.  19,  S.  2568;  vercl. 
»ach  Lipp,  Ber.  18,  S.  3283:  19,  S.  2843.  —  Vergl.  Ann.  Chem.  24H,  S.  274;  2ÜS, 
S.  321;  271,  S.  26.  —  84)  G.  Wagner,  Ber.  23,  S.  231  :>.  —  65J  Baever,  Ber.  2S, 
S.  l.sgfi       *»)  Tiemann  u.  Schmidt,  Ber.  28,  S.  1781. 
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Chronisäure  behandelt  werden.  Das  Tetrahydrocarvoxim  kann  aus  verdünntem 
Alkohol,  besser  aas  Petrolätber,  uinkrystallisirt  werden.  Die  inactive  Modification 
schmilzt  nach  Wallach  bei  105°;  das  optisch  active Tetrahydrocarvoxim  krystalli- 
sirt  nach  Wallach  und  Her  big  aus  verdünntem  Alkohol  in  kalkspatbähnlichen 
Prismen,  schmilzt  bei  97°  bis  99°  und  hat  das  entgegengesetzte  Drehung» vermögen 
wie  das  Phellandren,  aus  welchem  es  dargestellt  wird. 

«-Isotetrahydrocarvoxim  CI0H19NO  wurde  von  Wallach  durch  Be- 
handlung einer  Chloroformlösung  des  Tetrahydrocarvoxim*  mit  1  Mol.  Phosphor- 
pentachlorid  erhalten.  Schüttelt  man  nach  Beendigung  der  lebhaften  Reaction 
die  Cbloroformlösung  wiederholt  mit  Wasser,  so  hinterbleibt  beim  Verdunsten  des 
Chloroforms  ein  krystallinisch  erstarrender  Syrup.  Die  so  gewonnene  Verbindung 
«eht  beim  kurzen  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Lösung,  ohne  Tetra- 
hydrocarvon  zu  regeneriren.  Man  behandelt  also  zur  Reindarstellung  des  «-Isoxim« 
den  beim  Verdunsten  des  Chloroforms  hinterbliebenen  Syrup  mit  verdünnter  warmer 
Schwefelsäure,  filtrirt  von  dem  ausgeschiedenen  Oel  durch  ein  nasses  Filter  und 
scheidet  aus  dem  Filtrat  durch  Abstumpfen  mit  Ammoniak  das  a-  Isoxim  ab. 
Weitere  Mengen  desselben  erhält  man  beim  Ausschütteln  der  wässerigen  Flüssig- 
keit mit  Aether. 

Das  in  allen  Lösungsmitteln  sehr  lösliche  « -  Isotetrahydrocarvoxim  schmilzt, 
aus  Petroläther  umkrystallisirt,  bei  51°  bis  52°. 

Beim  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  (auf  100°  bis  110°)  geht  diese  Ver- 
bindung über  in  das 

^-Isotetrahydrocarvoxim  CjoHj^NO,  welches,  ebenso  wie  das  a-Isoxim, 
gegen  verdünnte  Schwefelsäure  auch  in  der  Wärme  beständig  ist,  von  diesem  aber 
durch  seine  Schwerlöslichkeit  und  »«ein  KrystaUisationsvermögen  sich  unterscheidet. 
Das  0-Isoxim  schmilzt  bei  104°. 

Bei  der  Reduction  des  Tetrahydrocarvoxims  mit  Natrium  und  Alkohol  erhielt 
Wallach  Amido-(2)-hexahydrocymol  (Tetrahydrocarvylamin). 

Das  a-Semicarbazon  des  optisch  inactiven  Tetrahydrocarvons 
schmilzt  nach  Wallach8)  bei  174°,  das  gleichzeitig  mit  diesem  entstehende  ß- 
Semioarbazon  8)  unscharf  bei  135°  bis  140°.  Das  Seraicarbazon  den  optisch  activen 
Tetrahydrocarvons  bildet  nach  Wallach  und  Herbig1*)  harte  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  185°  bis  187°.  Baeyer88)  giebt  dagegen  für  das  Semicarbazon  des 
optisch  activen  Tetrahydrocarvons  den  Schmelzpunkt  194°  bis  195°  an. 

Eine  Oxymethy len Verbindung  des  activen  Tetrahydrocarvons  entsteht  nach 
Baeyer86)  bei  der  Einwirkung  von  Amylfonniat  und  Natrium  auf  eine  ätherisch» 
Lösung  von  Caron. 

2.   Tetrahydrocarveol  (Carvomenthol)  C10H,9OH. 

Das  Tetrahydrocarveol  ist  zuerst  von  Baeyer4),  kurz  darauf  von  Wallach*) 
beschrieben  worden.  Baeyer  ging  aus  von  dem  Reductionsproducte  des  Carvons, 
dem  Dihydrocarveol.  Das  Acetat  dieses  Alkohols  addirt  in  essigsaurer  Lösung  Jod- 
wasserstoff. Wenn  man  das  mit  Wasser  gewaschene  und  mit  Aether  aufgenommene 
Jodhydrat  bei  einer  25°  nicht  übersteigenden  Temperator  in  essigsaurer  Lösung 
mit  Zinkstaub  behandelt,  so  findet  Reduction  zu  Tetrahydrocarveolacetat  statt. 
Dieses  giebt  beim  vorsichtigen  Verseifen  mit  alkoholischem  Kali  Tetrahydrocarveol. 
Diese  Verbindung  reinigte  Baeyer  durch  Digestion  mit  Permanganat,  das  so  lange 
hinzugefügt  wurde,  bis  seine  Farbe  einige  Zeit  stehen  blieb.  Auch  das  so  ge- 
wonnene Präparat  enthält  aber  noch  eine  Verunreinigung,  welche  sich  bei  der 
Destillation  zersetzt6). 

Zur  Darj.tellunir  des  Tetrahydrocarveols  ist  daher  die  von  Wallach  angegebene 
Methode  zweckmässiger.  Wallach  geht  aus  von  dem  Carvenon,  jenem  Keton 
C10Hie0,  welches  neben  Cymol  erhalten  wird,  wenn  man  das  bei  der  Oxydation 
des  festen,  bei  35°  schmelzenden  Terpineols  entstehende  Trioxyhexahydrocymol 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt. 

Je  20  g  Carvenon  werden  in  100  g  absolutem  Alkohol  gelöst,  und  allmälig  20  g 
metallisches  Natrium  in  die  Lösung  eingetragen.  Das  Reactionsproduct  wird  mit 
Wasserdampf  destillirt,  das  übergehende  Oel  abgehoben,  mit  Pottasche  getrocknet 
und  einige  Male  fractionirt.    Das  Tetrahydrocarveol  geht  bei  218°  bis  220°  über. 

Mit  dem  Tetrahydrocarveol  identisch  ist  das  Product,  welches  Semmler7)  bei 
der  Reduction  des  t'arvotanacetons  C10H1(,0  mit  Natrium  und  Alkohol  erhalten 
hat.  Die  von  ihm  vorläufig  als  Tetrahvdrocarvotanaceton  bezeichnete  Substanz 
siedet  bei  219° bis 220°,  bat  das  spec. Gew. o,90l 4  und  nD  =  1.4985  (vergl.  Wallach8). 

Optisch  actives  Tetrahydrocarveol  entsteht  ferner  nach  Wallach  und  Herbig  *•) 
bei  der  Reduction  von  Phellandrennitrit  mit  Natrium  und  Alkohol  (vergl.  unter 
Tetrahydrocarvon). 
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Ganz  reines  Tetrahydrocarveol  hat  Wallach*)  aus  reinem  Tetrahydrocarvoa 
durch  Beduction  mit  Natrium  und  Alkohol  gewonnen.  Dieses  Präparat  hatte  fol- 
gende Eigenschaften:  Siedepunkt  220°;  spec  Gew.  0,90  bei  23°;  nD  =  1,46246. 

Der  Qeruch  des  Tetrahydrooarveols  ist  demjenigen  de«  Terpineols  und  Dihydro- 
carveola  ungemein  ähnlich.  Bei  starker  Abkühlung  mittelst  Kohlensaure  und 
Aether  wird  das  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  dickflüssige  Tetrahydrocarveol 
hart  and  spröde,  aber  nicht  krystallinisch,  sondern  glasartig.  Bs  ist  merklich  lös- 
lich in  Wasser  und  nimmt  auch  selbst  reichlich  Wasser  auf. 

Beim  Erwärmen  mit  Kaliumbisulfat  entsteht  Carvomenthen  vom  Siedepunkte 
175°  bis  176°  (Wallach).  Der  gleiche  Kohlenwasserstoff  entsteht,  wenn  man  da« 
bei  der  Einwirkung  von  wanner  concentrirter  Brom  wasserstoffsäure  auf  Tetra* 
hydrocarveol  entstehende  Bromid  010H19Br  mit  Ohinolin  erhitzt  (Baeyer). 

Ouromsäure  führt  den  Alkohol  in  Tetrabydrocarvon  über. 

T etrahy drocarvy lpheny lur e than  01oHlftOCONH06H5  entsteht  nach 
Wallach6),  wenn  man  reines  Tetrahydrocarveol  mit  1  Mol.  Carbanil  einen  Tag 
stehen  lässt.  Das  mit  Petroläther  gewaschene  Beactionsproduct  krystallisirt  aus 
einem  Gemenge  von  Aether  und  Petroläther  in  verfilzten,  bei  74°  bis  75°  schmel- 
zenden Nadeln.   Das  Urethan  ist  ausserordentlich  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

3.    Thujamenthon  O10H18O. 

Während  das  durch  Erhitzen  des  Thujons  auf  höhere  Temperatur  entstehende 
Carvotanaceton  bei  der  Keduction  Carvomenthol  (Tetrahydrocarveol)  liefert,  ent- 
steht unter  den  gleichen  Bedingungen  aus  dem  durch  Behandlung  von  Thujon 
mit  Schwefelsäure  entstehenden  Isothujon  ebenfalls  ein  Alkohol  C10H19OH,  das 
Thujamenthol  (Bihydroisothujol),  welches  indes«  auffallender  Weise  von  dem 
Tetrahydrocarveol  sich  scharf  unterscheidet  (Wallach8)»)].  Oxydirt  man  diesen 
Alkohol  mit  Chromsäure,  so  liefert  er  das  zugehörige  Keton,  das  Thujamenthon. 

Das  durch  Abscheid ung  aus  dem  Semicarbazon  in  reinem  Zustande  erhaltene 
Thujamenthon  siedet  nach  Wallach8)  bei  2u8°  bis  209°,  hat  das  spec  Gewicht 
0,891  und  fip  =  1,44708  bei  20°.  Es  ist  optisch  inactiv.  Gegen  Kaliumpermanganat 

ist  das  Thujamenthon  in  der  Kälte  völlig  beständig. 

ThujamenthonoximC10 H18 N  O H  krystallisirt  ans  verdünntem  Methylalkohol 
in  durchsichtigen,  bei  95°  bis  9fi°  schmelzenden  Prismen,  welche  durch  Behandlung 
mit  Chlorphosphor  in  ein  leichter  lösliches,  aus  heissem  Wasser  in  langen  dünnen 
Nadeln  krystallisirendes  isomeres  Oxim  vom  Schmelzpunkt  113°  bis  114°  ver- 
wandelt werden.  Die  letztere  Verbindung  ist  im  Gegensatz  zu  dem  Isomenthon- 
oxim  eine  sehr  labile  Verbindung,  welche  schon  beim  längeren  Stehen  mit  Wasser 
in  das  bei  95°  bis  96°  schmelzende  Thujamenthonoxim  zurück  verwandelt  wird. 

Das  Semicarbazon  des  Thujamenthons  C10Hj8=N  .  NH . CO  . NHä 
schmilzt  nach  Wallach  bei  179°.  Es  bildet  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure langsam  Thujamenthon  zurück. 

4.    Thujamenthol  C,0H,9OH. 

Beducirt  manlsothujon  mit  Natrium  und  Alkohol,  so  entsteht  nach  Wallach  •) 
Thujamenthol.  Dieser  Alkohol,  welcher  eine  viscöse  Flüssigkeit  von  terpineol- 
artigem  Geruch  vorstellt,  siedet  nach  Wallach8)  bei  211°  bis  213°  und  hat  das 
spec  Gewicht  0,895  und  den  Brechungscocfficienten  nD  =  1,46345  bei  22°.  Bei 
der  Oxydation  mit  Chromsäure  liefert  derselbe  Thujamen thon. 

Wie  die  Isomerie  von  Thujamenthol  und  Carvomenthol  zu  erklären  ist8),  ist 
cur  Zeit  noch  unbeknunt. 

5.    Menthon  C10HiaO. 
Da«  Menthon  rr 
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kommt  in  der  Natur  im  Pfetferminzöl  10J  neben  Menthol,  Estern  des  Menthols, 
Aleuthen  und  Limonen  vor.  Der  Gehalt  des  amerikanischen  PferTerminzöles  »n 
Menthon  betragt  nach  Power  und  Kleber10)  12,3  Proc.  Den  Nachweis  de» 
Menthons  im  russischen  PferFerminzöle  haben  Andres  nnd  Andrejew11)  erbracht. 

Eine  Abscheidung  von  reinem  Menthon  au«  Pfefferminzöl  ist  unmöglich,  da 
man  es  vou  dem  Menthol,  welches  nur  wenige  Grade  höher  siedet,  nicht  trennen 
kann.  Man  ist  daher  zur  Darstellung  des  Menthons  darauf  angewiesen,  Menthol 
durch  Oxydationsmittel  in  Menthon  überzuführen.  Auf  diesem  Wege  ist  da» 
Menthon  zuerst  erhalten  worden  von  Moriya13),  welcher  Menthol  mit  chrotn- 
saurem  Kali  und  Schwefelsaure  im  Eiuschmelzrohre  zehn  Stunden  auf  12o°  erhitzte 
und  so  optisch  inactives  Menthon  erhielt.  Später  gelang  es  Atkinson  und 
Yoshida13),  durch  mehrfach  wiederholte  Behandlung  von  Menthol  mit  Cbrom- 
säuregeniiseh  bei  135°  ein  stark  rechtsdrebendes  Menthon  zu  gewinnen.  Sie  nahmen 
daher  an,  dass  das  Menthon  von  Moriya  noch  durch  Links-Menthol  verunreinigt 
und  nur  aus  diesem  Grunde  optisch  iuactiv  gewesen  «ei. 

Die  umfassenden  Versuche  B ec  k  mau  n 's  u)  haben  zunächst  zu  einer  sehr 
einfachen  Darstellungsmethode  des  Meuthous  geführt  und  weiterhin  in  dem  Menthon 
eiuen  Körper  kenneu  gelehrt,  dessen  optisches  Verhalten  ein  ganz  ungewöhnliches 
ist.  Das  Menthon  wird,  wie  nachher  noch  näher  gezeigt  werden  wird,  sehr  leicht 
durch  Säuren  iuvertirt.  Man  erhalt  aber  aus  Links -Menthol  bei  der  Oxydation 
Links- Menthon,  wenn  man  die  Hinwirkung  überschüssiger  Säure  möglichst  ver- 
meidet. Beckmann  hat  daher  das  folgende  Verfahren  zur  Darstellung  vou 
Links-Menthon  aus  Links-Menthol  angegeben. 

Zu  einer  Lösung  von  60  g  (l  Mol.)  Kahumbichromat  und  50  g  (2,5  Mol.)  cou- 
centrirter  Schwefelsaure  in  300  g  Wasser,  welche  auf  etwa  30°  gebracht  ist,  fügt 
man  auf  einmal  45  g  krystallisirtes  Menthol.  Dieses  färbt  sich  sofort  oberflächlich 
tiefschwarz  in  Folge  der  Bildung  einer  Chromverhindung.  Schüttelt  man  nun- 
mehr rleissig  um,  so  nimmt  die  Flüssigkeit  eine  tieldunkelbraune  Farbe  an,  iuderu 
sie  sieh  freiwillig  erwärmt.  Unter  vorübergehendem  Erweichen  geht  das  Menthol 
vollkommeu  in  eine  klein  kryBtallinische,  schwarze  Ohromverbinduug  über.  Von 
der  Entstehung  des  öligen  Meuthons  ist  zunächst  noch  nichts  zu  bemerken.  Erst 
wenn  die  Temperatur  über  53°  steigt  —  was  in  der  Regel  ohne  Wärmezufuhr  vou 
ausseu  nach  ca.  30  Minuten  erreicht  wird  — ,  zerschüttelt  sich  plötzlich  die  Chrom- 
verhindung zu  einer  braunen  Masse,  die  unter  Abscheiduug  vou  Menthon  zerfliesst. 
Arbeitet  man  im  Grossen,  so  ist  durch  Kühlung  dafür  zu  sorgen,  dass  die  Tem- 
peratur nicht  über  55°  steigt. 

Auf  dem  erkalteteu  Reactionsproduct  bildet  das  Menthon  eine  bräunlich  ge- 
färbte Oelschicht,  welche  mit  etwas  Aether  aufgenommen  und  zur  Entfernung  der 
Chromverbindungen  successive  mit  Wasser  und  verdünnter  Natronlauge  geschüttelt 
wird.  Zur  weiteren  Reinigung  wird  das  Menthon  in  Partien  von  10  bis  2o  g 
rasch  mit  Wasserdampf  destillirt,  nach  dem  Abheben  mit  schwefelsaurem  Natron 
getrocknet  und  rechücirt. 

Das  so  gewonnene  Links-Menthon  bildet  eine  leicht  bewegliche,  auch  im 
Kältegemisch  nicht  erstarrende  Flüssigkeit  von  zartem  Pfeffermiuzyeruch ,  welche 
abweichend  vom  Menthol  bitter  und  nicht  kühlend  schmeckt.  E»  siedet  bei  207* 
und  hat  das  spec.  Gew.  0,8'.'ü  b<  i  2"".  Aus  dem  Scmicarbazon  regenerirtes  Menthon 
miedet  nach  Wallach8)  hei  208°,  hat  das  Bpec.  Gewicht  0,804  und  nD  =  1,4496. 

Ein  b>  i  43°  schmelzendes  Menthol,  welches  in  luproc.  alkoholischer  Lösung 
das  specinsebe  DrehuugsvcrmÖgen  =  —  50,59°  und  in  20 proc.  alkoholischer 

Lösung  [u]D  —  —  49,35°  hatte,  ergab,  nach  der  beschriebenen  Methode  oxydirt, 

Meuthone,    welche    bei   fünf  verschiedenen    Darstellungen    folgendes  speeifische 

Drehung* vermögen  besassen : 

(«Ja  =  —  24, 7  .V,  —25,51«,  —26,98°,  —  27,12°,  —28,18° 

Alle  fünf  Präparate  waren  frei  von  Menthol. 

Rech  ts-M  e  ii  t  h  o  n  wird  bei  der  Einwirkung  von  Säuren  auf  Links-Menthon 
erhalten.  Zu  seiner  Darstellung  lässt  mau  nach  Beckmann  eine  Mischung  von 
10  Thln.  concentriiter  Schwefelsaure  und  1  Tbl.  Wasser  in  einer  Kältemischung 
gefrieren  und  fugt  nun  auf  einmal  2  Tide.  Links-Menthon  zu.  Durch  leicht«* 
Schütteln  löst  sich  das  Menthon  in  der  langsam  schmelzenden  Säure  zu  einer  gelb- 
lichen Flüssigkeit.  Nach  vollkommener  Verflüssigung  erhöht  man  die  Temperatur 
vorsichtig  auf  etwa  3"°  und  giesst  sodann  langsam  auf  viel  Kis.  Das  ausgeschiedene 
Rechts-Menthon  wird,  noch  ehe  alles  K.is  geschmolzen,  mit  Aether  aufgenommen, 
die  ätherische  Lösung  mit  Sodalosung  gewa>chen,  das  Menthon  rasch  mit  Wasser- 
dampf übergetrieben  und  mit  Natriutnsulfnt  getrocknet. 
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Iat  man  von  reinem,  mentholfreiem  Links-Menthon  ausgegangen,  so  ist  daR 
Rechts  -  Menthon  in  Geruch,  Siedepunkt  etc.  von  dem  Links- Menthon  nicht  ver- 
schieden. Sein  speciflsches  Drehungsvermögen  betrug  bei  verschiedenen  Präparaten : 

[a]D  =  -f  26,33°  -f  26,67°  etc.  bis  +28,14°. 
Vermischt  man  gleiche  Theile  gleich  stark  drehenden  Rechts-  und  Links-Menthons, 
so  erhält  man  ein  inactives  Product.    Dasselbe  ist  als  ein  Genienge  aufzufassen, 
denn  wenn  man  das  Oxim  daraus  darstellt,  so  gelingt  es,  reines  Links- Menthon- 
oxim zu  isoliren. 

Behandelt  man  Links-Menthon  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  nimmt  —  und 
zwar  in  Abhängigkeit  von  Temperatur,  Zeit  und  Concentration  der  Säure  —  die 
Linksdrehung  ab  und  geht  über  den  Nullpunkt  hinaus  in  eine  Rechtsdrehung  von 
ca.  -f-  8°  über.  Behandelt  man  umgekehrt  Rechts  Meuthon  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure, so  nimmt  ebenfalls  die  Rechtsdrehung  ab  und  erreicht  schliesslich  ebenfalls 
einen  Werth  von  ca.  8°,  welcher  dem  Gleichgewichtszustande  entspricht.  Aehn- 
liche  Veränderungen  erleiden  nun  die  Menthon«  bei  der  Einwirkung  von  trockenem 
Salzsäuregas,  von  Essigsäure,  von  heisser  Natronlauge  und  von  kaltem  Natrium- 
alkohulat,  von  siedendem  Wasser.  Auel»  beim  Aufbewahren  sinkt  da«  specirische 
Drehungsvermögeu.  Auf  die  zahlreichen  diesbezüglichen  Beobachtungsdaten,  welche 
Beckmann  angegeben  hat,  muss  verwiesen  werden. 

Das  Menthon  verbindet  sich  nicht  mit  Bisulfit.  Bei  der  Reduction  mit  Natrium 
in  feuchter,  ätherischer  Losung  liefert  es  nach  Beckmann15)  Menthol.  Beim 
Erhitzen  von  Links-Menthon  mit  Ammoniumformiat  nach  der  Leuckart'schen 
Methode  erhält  man,  wie  Wallach  lc)  und  Küthe  gezeigt  haben,  eine  links- 
drehende Base,  das  Links  -  Mcnthylainin  C10H19NHa,  welches  auch  aus  Links- 
Menthonoxim  erhalten  werden  k»inn,  daneben  aber  eine  rechtsdrehende  isomere 
Base,  das  Kechts-Menth\ lamin. 

Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Menthon  in  Ligroinlösung 
entweicht  nach  Berkenheim17)  Salzsäure,  und  es  wird  neben  einem  bei  60mm 
und  150°  bis  155°  siedenden  Dichlorid  C10HI8C13  vom  spec.  Gew.  1,0824  bei  0° 
ein  bei  205°  bis  208°  siedendes,  stark  rechtsdrehendes  Monochlorid  C10Hi7Cl  vom 
spec.  Gew.  0,9833  bei  0°  erhalten,  welchem  Berkenheim  selbst  mit  siedendem 
Chinolin  das  Chlor  nicht  entziehen  konnte. 

Die  Oxydation  des  Menthons  mit  Kaliumpermanganat  führt  nach  31a nasse 
uud  Rupe18)  zu  /J-Methyladipinsäure,  welche  neben  der  sogeuanuten  Oxymenthyl- 
»äure  auch  bei  der  Oxydation  des  Menthols  mit  Kaliumpermanganat  bezw.  Chrom- 
säure erhalten  wird. 

Die  Entstehung  der  /9-Methyladipiusänre,  welche  ebenso  wie  die  aus  Pulegon 
von  Bemmler  gewonuene  0-Methyladipinsäure  optisch  activ  ist,  erklären  Manasse 
und  Rupe  durch  die  folgenden  Formeln: 

CH3  CH3  CH3 

CH  CH  CH 

/\  /\  /\ 

H2C     CHa  HäC     CHa  H^C  CH2 

I      I   ►  I      I   ►  I  I 

H2C     CO  H2C     COOH  IIoC  COOH 

CH  CO  COOH 

I  1 
CH  CH 

/\  /\ 
CH3  CHS  CH8  CHS 

Menthon  (Oxymenthvlsäure)  /?-Methyladipinsäure. 

Liuks-Menthonoxim  C10U18NOH  wird  nach  der  folgenden,  von  Beck- 
mann19) angegebenen  Methode  dargestellt.  20  Thle.  Menthon  (l  Mol.)  werden 
in  der  2 1/2  fachen  Menge  90proc.  Alkohol»  gelöst  und  12  Thle.  (1,3  Mol.)  salz- 
saures Hydroxylamin  mit  etwas  mehr  wie  der  berechneten  Menge  Natriumbicar- 
bonat  zugesetzt.  Die  Umsetzung  verläuft  in  weniger  al*  einem  Tage,  beim  Er- 
wärmen sogar  in  wenigen  Minuten.  Auf  Zusatz  von  Wasser  fällt  das  Oxim  als 
bald  erstarrendes  Oel.  Nach  dem  Abpressen  und  Uiukrystallisiren  aus  verdünntem 
Alkohol  schmilzt  das  Links -Menthonoxim  bei  59°.  Es  siedet  nach  Wallach-0) 
bei  250°  bis  251°. 

Hat  man  mit  raentholhaltigem  oder  theilweise  invertirtem  Links-Menthon 
gearbeitet,  so  werden  statt  des  festen  Oxims  ölige  Producte  erhalten,  auB  denen 
beim  Abkühlen  Links-Menthonoxim  auskrystallisirt. 
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Das  specifische  Drehung»  vermögen  des  Links- Menthonoxims  faud  Beckmann 
bei  verschiedenen  Präparaten  zu 

[a]D  =  —40,75°,  —41,97°,  —42,51°. 

Das  Links-Menthonoxim  löst  sich  in  verdünnten  Säuren  und  Alkalien,  kann 
aber  den  Lösungen  durch  Aether  entzogen  weiden.  Beim  längeren  Stehen  oder 
beim  Erwärmen  der  schwefelsauren  Lösung  wird  Menthon  gebildet,  dessen  Drehuugs- 
vermögen  naturgemäss  in  Folge  der  invertirenden  Wirkung  der  Säure  kleiner  ist, 
als  dasjenige  des  Menthon»,  aus  welchem  das  Oxim  bereitet  wurde. 

Das  Balzsaure  Salz  des  Links- Menthonoxims  wird  aus  der  ätherischen  Lösung 
des  Oxim»  mit  Salzsäuregas  gefällt  und  kann  aus  Alkohol  in  tafelförmigen  Kry- 
stallen  erhalten  werden,  welche  bei  118°  bis  119°  schmelzen  und  das  »pecifische 
Drehungsvermögen  [a]D  =  — 61,16°  zeigen.  Mit  Natronlauge  giebt  das  Salz  un- 
verändertes Links-Menthonoxim. 

Bechts-Menthonoxim  O10HJflNOH  ist,  nach  der  oben  angegebenen  Metbode 
dargestellt,  ein  Oel,  welches  schwach  linksdrehend  ist:  [<*]j)  =  —  4,85°,  bei  einem 

anderen  Präparate  =  —6,67°.    Der  Eintritt  von  NOH  statt  0  hat  also  auch  beim 
Bechts-Menthon  eine  Verschiebung  der  Drehung  nach  links  zur  Folge. 

8alzaaures  Bechts-Menthonoxim,  wie  die  Linksverbindung  darstellt,  schmilzt 
bei  95°  bis  100°  und  wird  an  der  Luft  bald  ölig.    [a]D  =  —  24,83°. 

Bei  der  Beduction  des  Links -Menthonoxims  mit  Natrium  und  Alkohol  ent- 
steht Links-Meuthylamin. 

Vom  Links-Menthonoxim  leiten  sich  eine  Beihe  von  Substanzen  ab,  welche 
Wallach21)  dargestellt  hat,  und  welche  ein  besonderes  Interesse  haben,  weil  sie 
offenbar  in  nahen  Beziehungen  zu  den  oleflnischen  Gliedern  der  Terpengruppe  stehen. 

lso-1-menthonoxim,  Schmelzpunkt  119°  bis  120°,  entsteht,  wenn  man  mole- 
kulare Mengen  Links-Menthonoxim  und  Phospborpentachlorid  in  Chloroformlösung 
in  Beaction  bringt  (vergl.  dazu  Mehrländer84)  uud  nach  deren  Vollendung  das 
Beactionsproduct  mit  Wasser  schüttelt,  oder  wenn  man  eine  Lösung  des  Links- 
Menthonoxims  in  Essigsäureanhydrid  kurze  Zeit  mit  Phosphorsäureanhydrid  er- 
wärmt. Dargestellt  wird  das  Isoxim  indes»  zweckmässiger  dadurch,  dass  man  20  g 
Links-Menthonoxim  anfangs  langsam,  dann  schneller  in  40ccm  mit  Eis  gekühlter 
concentrirter  Schwefelsäure  unter  beständigem  Umschütteln  einträgt.  Darauf  wird 
die  Flüssigkeit  vorsichtig  erwärmt,  bis  alles  Oxim  in  Lösung  gegangen  ist.  Dia 
Farbe  der  Lösung  geht  dabei  von  Oelb  durch  Both  in  Braun  über,  während  Spuren 
von  schwefliger  Säure  auftreten.  8obald  Braunfärbung  auftritt,  giesst  man  in  nicht 
zu  viel  Eiswasser.  Der  grössere  Theil  des  Iso-1- menthonoxims  scheidet  sich  dabei 
in  feinen  Nädelchen  ab,  der  Best  wird  durch  Neutralisiren  mit  Natronlauge  gefällt. 

Das  Iso-1 -menthonoxim  ist  sehr  leicht  löslich  in  Methyl-  und  Aetbylalkohol, 
kann  auch  aus  heilem  Wasser  umkrystailisirt  weiden,  schmilzt  bei  119°  bis  120° 
und  siedet  bei  295°.    Sein  spezifisches  Drehungsvermögen  [tt]D  beträgt  —  52,25°. 

Das  Iso-l-raenthonoxim  ist  eine  gesättigte  Verbindung,  die  beim  Kochen  mit  Säuren 
kein  Menthon  giebt.    Wasser  entziehende  Mittel  führen  es  in  Menthonitril  über. 

Weun  man  das  Beactionsproduct,  welches  bei  der  Einwirkung  von  Phosphor- 
pentachlorid  auf  Links-Menthonoxim  entsteht  (und  welches  mit  Wasser  geschüttelt 
Iso-l-menthonoxim  liefert),  nach  Entfernung  des  Chloroforms  und  Phosphoroxy- 
chlorids  durch  Destillation  im  Vacuura,  einige  Zeit  auf  100*  erwärmt,  so  entsteht 
eine  chlorhaltige  Base  C^i^ClN^  welche  schön  ausgebildete  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 59°  bis  6o°  bildet,  stark  linksdrehend  ist  —  [«]D  =  —  186,35°  —  und  be- 
ständige 8alze,  z.  B.  CMH86ClNa  .  2 HCl,  liefert. 

Menthonitril  C9H17CN  kann  vermittelst  Phosphorsäureanhydrids  aus  Links- 
Menthonoxim  direct  dargestellt  werden.  Da  indess  diese  Beaction  sehr  stürmisch 
verläuft,  so  ist  es  zweckmässiger,  vom  Iso-l-menthonoxim  auszugehen. 

30g  Iso-l-menthonoxim  werden  in  80ccm  Chloroform  gelöst  und  mit  45  g 
Phoaphorpentachlorid  versetzt.  Nach  beendigter  Salzsäureentwickelung  wird  Chloro- 
form und  Phosphoroxychlorid  im  Vacuum  vollkommen  abdeatillirt.  Erhitzt  man 
darauf  mit  freier  Flamme  im  Vacuum  weiter,  so  spaltet  sich  8alzsäure  ab,  und  es 
destillirt  Menthonitril  über.  Der  Process  verläuft,  wie  aus  dem  Vorstehenden  er- 
hellt, in  zwei  Phasen,  indem  Bich  zunächst  aus  dein  Chlorid  des  Iso  - 1  -  menthon- 
oxims  die  chlorhaltige  Base  vom  Schmelzpunkt  59°  bis  60°  bildet,  welche  bei 
höherer  Temperatur  in  Menthonitril  und  Salzsäure  zerfällt: 

I.    2C10H.8NC1  =  HCl  -f  CaoH^ClN. 
II.      C^H^CIN,  =  HCl  +  2C,H„CN. 
Man  kann  daher  auch  aus  der  reinen  Base  CaoHJ6ClN2  Menthonitril  darstellen. 
Das  erhaltene  rohe  Nitril  wird  durch  Waschen  mit  Natronlauge  und  Destillation 
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mit  Wasserdampf  gereinigt  und  stellt  ein  linksdrehendes,  bei  225°  bis  226°  siedendes 
Oel  dar,  welches  das  spec.  Gew.  0,8355  und  nD  =  1,44406  bei  20°  hehitzt. 

Das  Mentbonitril  ist  nun  im  Gegensatz  zum  Iso-l-meuthonoxim  eine  ungesättigte 
Verbindung,  welche  Brom  und  Permanganat  sofort  entfärbt.  Bei  der  Bildung  dieses 
Nitrila  bat  also  eiue  Aufspaltung  des  Hexamethylenringes  stattgefunden;  da» 
Henthonitril  und  seine  Derivate  geboren  demnach  der  Fettreihe  an. 

Das  Säureamid  C9H17CONHa  wird  aus  Mentbonitril  durch  halbstündiges 
Kochen  mit  Natriumalkoholat  erhalten,  krystaUisirt  aus  heissem  Wasser  in  atlas- 
glänzenden Biättchen  vom  Schmelzpunkt  105°  bis  106°  und  entfärbt  Brom.  Bei 
längerer  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  auf  Mentbonitril  oder  das  eben  be- 
schriebene Säureamid  entsteht  die  Säure  C9H,-COOH,  welche  flüssig  ist  und  ein 
sehr  schwer  lösliches  Silbersalz  bildet. 

Beducirt  man  eine  alkoholische  Losung  von  Mentbonitril  mit  Natrium,  so  entsteht 
neben  einer  sauerstoffhaltigen  BaseC,0H23ON  das  Meuthonylamin  C10H19NH2,  ein 
aliphatisches  Isomeres  des  Mentbylamins.  Diese  Base  liefert  bei  der  Behandlung 
mit  salpetriger  Säure  einen  Alkohol  C^H^OH,  welcher  ebenso  wie  der  daraus  dar- 
gestellte Aldehyd  C,0H,BO  in  naher  Beziehung  zu  den  natürlich  vorkommenden 
aliphatischen  Gliedern  der  Terpengruppe  steht  und  daher  bei  diesen  besprochen  ist. 

Das  Semicarbazon  des  Menthons  schmilzt  nach  Wallach8)  bei  184°. 

Bisnitrosomenthon  [Ci0H17O(NOl]>  wird  nach  Baeyer  und  Manasse22) 
neben  Menthoximsäure  erhalten,  wenn  man  ein  Gemisch  von  100g  Menthon  und 
25  g  concentrirter  Salzsäure  unter  guter  Kühlung  mit  Amylnitrit  langsam  und  unter 
beständigem  Umrühren  versetzt ;  nach  zwei  Stunden  giebt  man  nochmals  25  g  Salz- 
säure zu  und  fährt  innerhalb  weiterer  zwei  Stunden  mit  dem  Zusatz  von  Amyl- 
nitrit fort.  Man  trägt  im  Ganzen  76  g  Amylnitrit  ein.  Das  dickliche,  mit  Krystall- 
nadeln  durchsetzte  Beactionsproduct  wird  mit  Eis  durchgeschüttelt  und  mit  ver- 
dünnter Natronlauge  behandelt,  welche  die  Menthoximsäure  löst.  Das  ungelöst 
bleibende  Nitrosomen thon,  welches  in  einer  Ausbeute  von  8  Proc.  entsteht,  wird 
abültrirt  und  aus  Aether  umkrystallisirt  Es  bildet  glanzende  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 112,5°.  Die  Verbindung,  welche  nach  einer  neueren  Angabe  Baeyer's86) 
in  einer  Ausbeute  40  Proe.  erhalten  wird,  wenn  man  die  Salzsäure  durch  Acetyl- 
chlorid  ersetzt,  liefert  nach  Baeyer86)  bei  der  Behandlung  mit  alkoholischer  Salz- 
säure u.  a.  ein  öliges  Monochlormenthon ;  das  letztere  scheint  bei  der  Behandlung 
mit  Natriumacetat  und  Eisessig  das  gleiche  Keton  C10HlflO  zu  liefern,  welches 
Kremers  aus  Nitrosomenthen  erhielt. 

Die  neben  Nitrosomenthon  entstehende  Menthoximsäure  ist  identisch  mit  der- 
jenigen Substauz,  welche  Mehrländer23)  bei  der  Einwirkung  von  Hydroxylamin 
auf  die  bei  der  Oxydation  des  Menthols  entstehende  Oxymenthylsäure  erhielt,  und 
kann  durch  Behandlung  mit  verdünnten  Säuren  leicht  in  die  letztere  Säure  über- 
geführt werden.  Baeyer  und  Manasse,  welche  den  Schmelzpunkt  derMethoxim- 
säure  bei  98,5°  fauden,  erhielten  bei  der  Einwirkung  von  Amylnitrit  und  8alzsäure 
auf  Menthon  eine  Ausbeute  von  60  Proc.  dieser  Säure.  Sie  nehmen  an,  dass  sich 
zunächst  tertiäres  Nitrosomenthon  bildet,  welches  dann  unter  Wasseraufnahme  in 
Menthoximsäure  (=  Dimethyl-(2,6)-oximido-{3)-octansäure)  übergeht: 

CHt  GH.  CH, 

!  I  I 

CH  C  FI  CH 

X\  /\  /\ 

HaC     CH„  H2C     CHS  H«C  CH, 

I       I   >  I       I   ►  I  I 

HjC     CO  H.C     COOH  H2C  COOH 

\/  \  \ 

CNO  CNOU  CO 

!  I  I 

CH  CH  CH 

/\  /\  /\ 

CHS  CH8  CH3  CH,  CH3  CH, 

Nitrosomenthon  .Menthoximsäure"  „Oxymenthylsäure*. 

C  _  CHOH 

Oxymethylenmenthon  C8HM<^  ,  durch  Einwirkung  von  Natrium 

und  Atnylformiat  auf  eine  ätherische  Menthonlösung  erhalten,  ist  nach  Ciaisen24) 
ein  Oel,  welches  bei  12  bis  IHmm  und  121°  siedet  und  das  spec.  Gew.  1,002  bei 
15°  hat.  Es  löst  sich  in  Alkalien,  wird  beim  Kochen  damit  in  Menthon  und 
Alkaliformiat  zerlegt  und  bildet  eine  flüssige,  bei  12  bis  13  mm  und  160°  bis  162° 
siedende  Acetyl-  und  eine  feste,  bei  75°  bis  76a  schmelzende  Benzoyl  Verbindung. 
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4.   Menthol  C10H„OH. 

Zur  Ergänzung  der  Bd.  IV,  8. 820  über  das  Menthol  gemachten  Angaben  möge 
das  Folgende  dienen. 

Nach  Beckmann86)  wird  Menthol  erhalten,  wenn  man  Menthon  in  ätheri- 
scher Lösung  successive  mit  Natrium  und  Wasser  behandelt  und  diese  Operationen 
mehrfach  wiederholt.  Man  ist  durch  dieses  Verfahren  im  8tande,  das  im  Pfeffer- 
minzöl  neben  Menthol  vorhandene  Menthon  in  Menthol  überzuführen  und  dadurch 
die  Ausbeute  an  Menthol  wesentlich  zu  erhöhen. 

Das  Menthol  entsteht  femer  nach  Beckmann  und  Pleissner26)  bei  der 
Keduction  des  Pulegons  C,0H18O. 

Das  Menthol  schmilzt  bei  42°,  siedet  bei  212°  und  hat  bei  15°  das  spee.  Gew. 
0,890.  Sein  molekulares  Brechung» vermögen  beträgt  nach  Brühl17)  47,52,  seine 
Verbrennungswärme  nach  Lugiuiu28)  1509,1  Cal.  (für  1  Mol.  in  Grammen). 

Chromsäure  führt  das  Menthol  in  Menthon  über,  Phosphorsäureauhydrid  er- 
zeugt Menthen,  das  zweckmässiger  aus  Menthylchlorid  durch  Dentillatiou  mit  Chi- 
nolin  dargestellt  wird.  Auch  bei  der  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure 
auf  Menthol  soll  nach  Beckmann")  Menthen  gebildet  werden.  Dagegen  ent- 
steht nach  Wagner80)  bei  dieser  Reaction  neben  Polymerisationsproducten  Cymol- 
sulfosäure  und  Hexahydrocymol  C,0Hjo.  Die  Ueberführung  von  Menthol  in  Gymol 
kann  nach  Brühl*1)  bewirkt  werden  durch  Erhitzen  mit  wasserfreiem  Kupfer- 
sulfat auf  250°  bis  280°.  Hexahydrocymol  („Menthonaphten")  C10HM,  vom  Siede- 
punkt 169°  bis  170,5°,  erhielt  Berkenheim33)  beim  Erhitzen  von  Menthol  mit 
Jodwasserstoffsäure  und  rothem  Phosphor  auf  200°. 

Bei  der  Oxydation  des  Menthols  mit  Kaliumpermanganat  entsteht  nach  Arth53) 
Oxymenthylsäure  0,0H18O3,  daueben  Kohlensäure,  Ameisensäure,  Propionsäure, 
Buttersäure  und  eine  Säure  C7H1204,  welche  Arth  als  ^-Pimelinsäure  bezeichnete. 
Die  Oxymenthylsäure  ist  nach  Arth  eine  dicke,  in  Wasser  wenig  lösliche  Flüssig» 
keit,  welche  bei  28ü°  (bezw.  unter  15  mm  Druck  bei  173°  bis  175°)  siedet,  leicht 
lösliche  krystallinische  Alkalisalze  und  ein  schwer  lösliches  8ilbersalz  bildet.  Der 
Methyläther  siedet  bei  17  mm  und  136°  bis  137°,  der  Aethyläther  bei  15  mm  und 
145°.  Die  Oxymenthylsäure  wurde  von  Mehrländer84)  durch  die  Ueberführung; 
in  die  bei  96,5°  schmelzende  Menthoximsäure  als  Ketonsäure  charakterisirt.  Diese 
Menthoxim säure  entsteht  nach  Baeyer  und  Mannsse  3f,|  auch  bei  der  Einwirkung 
von  Amylnitrit  und  8alzsäure  auf  Menthon  (s.  o.). 

Die  von  Arth  als  ß- Pimelinsäure  bezeichnete  Säure  C7H,204,  welche  nach 
Manasse  und  RupeM)  bei  88,5°  bis  89°  schmilzt,  ist  von  Mebrländer  als 
Norraalpropylbernsteinsäure  angesprochen  worden ;  die  Unrichtigkeit  dieser  Ver- 
muthuug  ist  von  Arth87)  nachgewiesen  worden.  Die  gleiche  Säure  entsteht  nach 
Sem  ml  er88)  neben  Aceton  bei  der  Oxydation  des  Pulegons  mit  Permanganat 
und  ist  nach  den  Angaben  von  8emmler,  sowie  von  Manasse  und  Rupe  als 
^•Methyladipinsäure  aufzufassen. 

Es  ergeben  sich  danach  für  die  Constitution  der  Oxydationsproducte  des  Men- 
thols die  schon  unter  Menthon  entwickelten  Formeln. 

Was  die  Derivate  des  Menthols  angeht,  so  hat  Menschutkin8*)  die  Ge- 
schwindigkeit der  Esterbildung  des  Menthols  untersucht  und  daraus  den  Schluss 
gezogen,  dass  das  Menthol  ein  sekundärer  Alkohol  ist. 

Menthylätliyläther  C10H]«.OC2 n5  erhielt  Brühl40)  bei  der  Einwirkung 
von  Jodathyl  auf  Natriummenthol  aln  eine  bei  730  mm  um  211,5°  bis  212°  sie- 
dende Flüssigkeit,  deren  Geruch  schwach  an  Menthol  erinnerte  und  welche  das 
spec.  Gew.  0,8513  bei  20°  bezw.  0,b535  bei  17,1°  und  den  Brechuugsexponenten 
nNa  =  1,44347  bei  17,1°  hatte. 

Die  folgenden  Derivate  des  Menthols  sind  von  Arth41)  dargestellt  worden. 

Bernsteins äuremonnmenthylester  CO2HC2H4COOC10Hl9  schmilzt  bei  62° 
und  hat  das  speeifische  Drehungsvermögen  [«]/>  =  —59,63°. 

Bernsteinsäuredinienthylester  G>II4(C'OOC10H19),  bildet  trimetrische,  bei 
62°  schmelzende  Krystalle,  welche  bei  220°  im  Rohre  in  Bernsteinsäure  und  Men- 
then zerfallen.    [a]D  ~  —81,52°. 

Benzoesäurementhylester  Cf H^COOCjoH,,  krystallisirt  ebenfalls  tri- 
metrisch.  schmilzt  bei  54°  und  hat  das  speciti&che  Drehungsvermögen        —  —  90,92°. 

PhtiUsäuremonomenth  vierter  CO2HCfH4COOC,0Hl9  schmilzt  bei  110° 
und  bildet  ein  in  Wasser  fast  unlösliches  Magnesiumsalz.  =  —  10.r>,55°. 

Phtalsäuredimenthvlester  C«H«(COOC,oH,9)2  krysUllisirt  aus  Aether 
trimetrisch  und  schmilzt  bei  1  :;3°.    [«JD  =  —94,72°. 
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Menthylcarbonat  CO(OC10H„),  eutsteht  neben  Mentholurethan,  wenn  man 
auf  in  Toluol  suspeudirtes  Natriuintnenthol  Cyaugas  einwirken  lässt  und  nach 
beendeter  Beaction  das  Toluol  mit  Wasserdampf  übertreibt.  Aus  dein  Rückstände 
krystallish  t  das  Urethan  beim  Erkalten  aus,  während  aus  der  davou  abfiltrirten 
Lösung  nach  dem  Abdampfen  Mentholcarbonat  erhalten  wird.  Dieses  wird  au» 
Alkohol  oder  Toluol  umkrystaliisirt  und  schmilzt  bei  105°. 

Menthylurethan  C,0H,0OCONHa,  durch  Umkrystalliairen  der,  wie  eben 
beschrieben,  erhaltenen  Krystalle  aus  Alkohol  gereinigt,  bildet  rhombische ,  bei 
165°  schmelzende  Prismen,  welche  das  specifische  Drehungs vermögen  [tt]D  =  —  85,11° 

besitzen.  Das  aus  diesem  Urethan  mit  Benzaldehyd  entstehende  Benzyliden-Menthyl- 
urethan  schmilzt  bei  143°. 

Phenylmenthylurethan  C10H,9OCONHCaHg  wurde  von  Leuckart43) 
durch  Einwirkung  von  Phenylcyanat  anf  Menthol  dargestellt;  es  bildet  Seide- 
glänzende  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  111°. 

Menthy lxanthogensaures  Natron  C,0H,9OCS8Na  entsteht  nach  Bam- 
berger und  Lodter4*),  wenn  man  auf  in  Aether  suspendirtes  Menthol  natriuni 
Schwefelkohlenstoff  einwirken  lässt.  Die  freie  8äure  bildet  ein  leicht  zersetzliches 
OeL  Das  durch  Kupfersulfat  aus  der  wässerigen  Lösung  des  Natronsalzes  gefällte 
braunschwarze  amorphe  Kupferoalz  geht  beim  gelinden  Erwärmen  in  das  gelbe 
krystallinische  Kupferoxydulsalz  C10H1DOCSSCu  über. 

Ueber  Meti thylchlorid  und  Menthy lbromid  vergl.  unter  Menthen. 

5.   Tertiäres  Carvomenthol  CJ0H19OH. 

Wenn  man  an  Carvoraenthen  in  essigsaurer  Lösung  Jodwasserstoff  anlagert, 
so  tritt  nach  der  allgemeinen  Regel,  dass  bei  der  Anlagerung  von  Halogenwasser- 
stoff  an  ungesättigte  Substanzen  das  Halogen  in  die  tertiäre  Stellung  geht,  das 
Jodatom  an  dasjenige  Kohlenstoffatom,  welches  die  Methylgrnppe  trägt.  Behan- 
delt man  dieses  tertiäre  Carvomenthyljodid  in  essigsaurer  Lösung  mit  8ilberacetat, 
so  entsteht  nach  Baeyer4*)  zur  Hälfte  regenerirtes  Carvomenthen,  zur  Hälfte  das 
Acetat  des  tertiären  Carvomentbols : 

CH,  CH.  CHS 

/%  /\  /\ 

H,C     CH         .   H2C     CH2  H,C  CH, 

i    I        *     ~       I    I   ►       I  I 

H,C     CH.  *     H2C     CH,  H2C  CH2 

\/  \/  \/ 

CH  CH  C  II 

I  I  I 

Cg  H7  C«  H7  C3  H7 

Carvomenthen        Tertiäres  Carvomenthyljodid      Acetat  des  tertiären 

Carvomenthols. 

Das  durch  Verseifung  des  Acetats  gewonnene  tertiäre  Carvomenthol  besitzt 
nach  Baeyer  einen  schwachen  Geruch  und  siedet  bei  17  mm  um  06°  bis  100°. 
Gegen  Chromsäure  verhält  es  sich  wie  ein  tertiärer  Alkohol.  Brom  Wasserstoff* 
eiseasig  liefert  sofort  tertiäres  Carvomenthylbromid,  ein  schweres  Oel,  das,  mit 
Chinolin  destillirt,  bei  174,5°  siedendes  Carvomenthen  bildet. 

6.    Tertiäres  Menthol  C,0H19OH. 

Behandelt  man  nach  Baeyer41)  Menthen  mit  Jodwasserstoff,  so  erhält  man 
tertiäres  Menthyljodid ,  das  mit  essigsaurem  8ilber  ganz  analog  dem  tertiären 
Carvomenthyljodid  Meuthen  und  das  Acetat  des  tertiären  Menthols  liefert: 
CHj  CH,  C  H3 

I  I  I 

CH  CH  CH 

/\  /\  /\ 

H,C     CH,       ^   H2C     CH,  H,C  CH, 

1  1         :     1  1  — >     1  i 

H2C     CH  *     H,C     CH,  H2C  CH, 

\^  \/  \/ 

C  CJ  COCOCH, 

I  I  I 

C8H7  CjH;  C3H7 

Menthon  Tertiäres  Menthyljodid     Acetat  des  tertiären  Menthols. 
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Das  aus  dem  Acetat  durch  Verseifung  gewonnene  tertiäre  Menthol  riecht 
nach  Baeyer  schwach  pfeffern) inzartig,  siedet  unter  gewöhnlichem  Druck  nicht 
untersetzt,  geht  aber  bei  20  mm  und  97°  bis  101°  unverändert  über.  In  fester 
Kohlensäure  erstarrt  da»  tertiäre  Menthol  glasartig.  Gegen  Chromsäure  verhält 
es  »ich  wie  ein  tertiärer  Alkohol;  Bromwasserstoffeisessig  bildet  sofort  tertiäre« 
Menthylbromid ,  das,  mit  Chinolin  destillirt,  Menthen  vom  Siedepunkt  167,5* 
liefert. 

Der  Methyläther  des  tertiären  Menthols  entsteht  nach  Baeyer45),  wenn 
man  den  Methyläther  de«  bei  35°  schmelzenden  Terpineots  durch  etwa  viertel- 
stündiges Schütteln  mit  Jodwasserstoffsäure  vom  spec.  Oew.  1,7  in  das  Jod- 
hydrat verwandelt,  dieses  nach  dem  Waschen  mit  Bisulfit  und  Bicarbonat  in 
Aether  löst  und  nach  dem  Trocknen  der  ätherischen  Lösung  mit  Eisessig  und 
Zinkstaub  bei  einer  25°  nicht  übersteigenden  Temperatur  reducirt.  Nach  er- 
folgter Entjodung  setzt  man  Natronlauge  im  Ueberschuss  zu  und  destillirt  mit 
Wasserdampf. 

Der  bei  der  Reaction  regenerirte  Terpineolmethyläther  wird  durch  Behandlung 
mit  Permanganat  entfernt.  Neben  diesem  und  dem  Methyläther  des  tertiären 
Menthols  entsteht  nun  noch  durch  Ersatz  des  Jods  gegen  den  Ensigsäurerest  das 
Acetat  eines  Monomethylterpins  C10H|8(OCH8)OCOCU8.  Dieser  Korper  bildet  bei 
dem  Kochen  mit  Natronlauge  ein  Monomethylterpin,  welches  nach  Baeyer'«  An- 
gabe bei  der  Destillation  über  Kaliumnatrium  quantitativ  im  Rückstände  bleibt, 
während  der  reine  Methyläther  des  tertiären  Menthols  überdestillirt. 

Dieser  schwach  wie  Cymol  riechende  Aether  siedet  bei  ca.  210°  uud  giebt  mit 
Brom  Wasserstoff  sofort  tertiäres  Menthylbromid,  das,  mit  Chinolin  destillirt,  Menthen 
(8iedepunkt  167,5°,  Schmelzpunkt  des  Nitrosochlorids  146°)  liefert. 

Diese  Auffassung  Baeyer's  steht  im  Widerspruch  zu  der  neuerdings  von 
Wallach,  sowie  auch  von  Tiemann  geltend  gemachten  Auffassung  der  Con- 
stitution des  bei  35°  schmelzenden  Terpineols.  Vergl.  dazu  auch  die  vorläufigen 
Angaben  von  Koudakow  (Ber.  28,  S.  1618). 


7.   Terpin  C10H,8(0 11)* 

Das  Terpin  ist  der  dem  Dipentendichlorhydrat  entsprechende  Alkohol.  Die 
Constitution  beider  Verbindungen  wurde  nach  der  noch  vor  kurzer  Zeit  herrschen- 
den Anschauung  durch  die  Formeln: 

CH.  CH, 

I  I 

CC1  (OH 

/\  /\ 
n2c     CHa  H2C  CH2 

II  II 

HaC     CH.,  und  H,C  CH2 

\/  \/ 

CCl  COH 

I  I 
CH  CH 

/\  /\ 
CH,  CH3  CH3  CH, 

wiedergegeben.  Diese  Terpinformel  kann  mit  der  Entstehung  von  Terebinsäure 
bei  der  Oxydation  des  Terpins  nicht  ohne  Schwierigkeit  vereinigt  werden.  Denn 
die  Terebinsäure  besitzt  die  Constitution: 

U 

HOOC-C— CH2CO 

i—i 

CII3  CH3 

Fei-ner  entsteht  bei  der  Oxydation  des  Terpins  mit  Chromsäure  nach  Tie- 
inann  und  Schmidt88)  das  gleiche  Ketolacton  CjoIIjcOj,  welches  auch  bei  der 
Oxydation  des  bei  3j°  schmelzenden  Terpineols  erhalten  wird.  Man  muss  daher 
auch  beim  Dipentendichlorhydrat  und  beim  Terpin  mit  der  Möglichkeit  rechnen, 
»las*  ein  Chloratom  bezw.  eine  Hydroxylgruppe  nicht  in  der  Stellung  4,  sondern 
in  der  Stellung  8  sich  befindet: 
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CH3  CH3 

I  I 

CCl  COH 

/\  /X 
H9C     CHa  HaC  CH2 

II  und  || 

HaC     CHa  H2C  CH2 

\/  \/ 
CH  CH 

I  I 
CCl  COH 

/\  /\ 
CHS  CHÄ  CH,  CH8 

Die  Entscheidung  der  Frage,  welche  von  diesen  beiden  Formeln  dem  Terpin 
zukommt,  ist  naturgemäss  für  die  Ortsbestimmungen  in  der  Terpengruppe  von 
fundamentaler  Bedeutung.  Uebrigens  sind  vielleicht  beide  den  obigen  Formeln 
entsprechende  Terpine  bereits  bekannt.  Denn  gerade  so,  wie  man  in  neuerer  Zeit 
durch  Baeyer's4*)  Untersuchungen  ein  Cis-  und  ein  Transdipentendichlorhydrat 
kennen  gelernt  hat,  existirt  auch  ein  Cisterpin  und  ein  Transterpin. 

Das  Transterpin  entspricht  dem  gewöhnlichen,  bei  64°  schmelzenden  Di- 
peutendibromhydrat.  Zu  seiner  Darstellung  löst  man  nach  Baeyer46)  die  letzt- 
genannte Verbindung  in  der  zehnfachen  Menge  Eisessig  und  versetzt  unter  Eis* 
küblung  allmälig  mit  einem  Ueberschuss  an  8ilberacetat.  Nach  einigem  Stehen 
wird  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  Soda  neutralisirt  und  mit  Aetber  extrabirt.  Dev 
Extract  wird  zur  Veraeifuug  der  entstandenen  Acetylvevbindung  mit  alkoholischem 
Kali  verseift  und  zur  Entfernung  von  Kohlenwasserstoffen  und  Terpineol  mit  Wasser- 
dampf behandelt.   Aus  dem  Buckstande  erhält  man  beim  Erkalten  Transtorpin. 

Das  Transterpin  schmilzt  bei  156°  bis  158°  ohne  Entwickelung  von  Wasser- 
dümpfen  und  siedet  bei  263°  bis  265°.  Es  ist  in  Alkohol  leicht,  in  Wasser,  Aether 
und  Essigäther  schwer  löslich  und  krystallisirt  aus  dem  zuletzt  genannten  Lösungs- 
mittel am  schönsten  in  kurzen  Prismen  oder  sechsseitigen  Tafeln  von  starkem 
Glasglanz.  Bei  der  Behandlung  mit  Eisessigbromwasserston*  liefert  das  Transterpin 
ausschliesslich  das  bei  64°  schmelzende  Transdipentendibromhydrat.  Verdünnte 
Schwefelsäure  führt  das  Transterpin  genau  wie  das  Cisterpin  in  Terpineol  über. 

Das  Cisterpin  entspricht  dem  bei  39°  schmelzenden  Cisdipentendibromhydrat 
und  kann  aus  diesem  nach  der  soeben  beim  Transterpin  beschriebenen  Methode 
Baeyer's  dargestellt  werden.  Während  aber  bei  der  Darstellung  von  Dipenten- 
dichlorhydrat  bezw.  Dibromhydrat  aus  Terpenen  stets  die  Verbindungen  der  Trans- 
reihe ausschliesslich  oder  in  überwiegender  Menge  erhalten  werden,  entsteht  um- 
gekehrt bei  der  Ueberführung  von  Terpenen  in  Terpin  stets  die  Verbindung  der 
Cisreihe,  welche  die  F.igentbümlichkeit  hat,  mit  1  Mol.  Krystallwasser  zu  krystal- 
lwiren.  Man  erhält  also  in  diesen  Fällen  stets  Terpinhydrat  C10H18(OH)a -j- H20, 
welche*  bei  der  Entfernung  des  Krystallwassers  Cisterpin  liefert. 

Es  sei  übrigens  darauf  hingewiesen,  dass  Tiemann  und  Schmidt86)  das 
Terpinhydrat  nicht  als  krystallwasserhaltiges  Terpin,  sondern  als  einen  Alkohol 
der  Fettreihe  ansehen. 

Das  Terpinhydrat  bildet  sich,  wenn  Pinen  oder  Limonen  (Dipenten)  mit  ver- 
dünnten Mineralsäuren  längere  Zeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Berührung 
kommen.  Zu  seiner  Darstellung  sind  die  folgenden  Methoden  in  Vorschlag  ge- 
bracht worden,  von  denen  diejenige  von  Hempel  den  Vorzug  verdient. 

Nach  Wiggers47)  und  Deville48)  lässt  man  auf  vier  Liter  Terpentinöl  ein 
Gemisch  von  drei  Litern  85proc.  Alkohols  und  1  Tbl.  gewöhnlicher  Salpetersäure 
1  bis  ll/a  Monat  einwirken. 

Nach  Tilden49)  versetzt  mau  Vol.  Terpentinöl  mit  1  Vol.  Methylalkohol 
und  1  Vol.  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,4,  giesst  nach  zweitägigem  Stehen 
den  Kolbeninhalt  in  eine  flache  Schale  und  fügt  zu  dem  Reactionsproducte  alle 
zwei  Tage  kleine  Mengen  von  Holzgeist. 

Nach  Hempel60)  endlich,  dessen  Methode  auch  Wallach61)  anwendet,  stellt 
man  ein  Gemisch  von  8  Thln.  Terpentinöl  mit  2  Thln.  Alkohol  und  2  Thln.  Sal- 
petersäure vom  spec.  Gew.  1,255  in  flachen  Schalen  hin,  giesst  nach  einigen  Tagen 
die  Flüssigkeit  von  dem  ausgeschiedenen  Terpinhydrat  ab  und  sättigt  dieselbe  zur 
Abstumpfung  der  Säure  mit  Alkali.  Dabei  fallen  noch  erhebliche  Mengen  von 
krystallisirtem  Terpinhydrat  aus.  Die  Darstellung  erfolgt  nach  Wallach  zweck- 
mässig in  der  kühlen  Jahreszeit. 

Terpinhydrat  bildet  sich  auch,  wenn  man  Dipentendichlorhydrat  mit  wässerigem 
Alkohol  stehen  lässt  (Flawitzky  M),  oder  wenn  Liraoneninonochlorhydrat  längere 
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Zeit  mit  Wasser  in  Berührung  bleibt  (Wallach  und  Kremers6*).  Es  entsteht 
natürlich  auch,  wenn  man  Terpineol  längere  Zeit  mit  verdünnten  Säuren  stehen 
lässt.  Das  Cineol  Cl0HlftO  geht  unter  den  gleichen  Bedingungen  wie  das  Piuen 
nach  Merk*4)  in  Terpiuhydrat  über. 

Das  Terpinhydrat  C,0H]S(OH),  -f  HäO  krystallisirt  aus  Alkohol  in  schön 
ausgebildeten  raonoklinen  **)  Säulen.  Es  löst  sich  nach  Blanchet  und  Seil66) 
in  200  Thln.  kalten  und  22  Thln.  siedenden  Wassers;  100  Thle.  85proc  Alkohols 
lösen  nach  Deville*8)  14,49  Thle.  Terpinhydrats.  In  Ligroi n  ist  das  Terpinhydrat 
unlöslich.  Das  Terpinhydrat  schmilzt,  entgegen  älteren  Angaben,  nach  Wal- 
lach68)  bei  116°  bis  117°,  wobei  in  Folge  der  Abspaltung  des  Kry  stall  wassere  Auf- 
schäumen und  Sublimation  stattfindet;  schon  vorher,  über  100°,  findet  ein  Zusammen- 
sintern und  Erweichen  der  Substanz  statt.  Auch  unter  siedendem  Wasser  schmilzt 
das  Terpinhydrat  nicht,  wenn  man  es  mit  einer  zur  Auflösung  ungenügenden  Menge 
Wasser  kocht.  Bei  der  Destillation  geht  zuerst  Wasser  über,  welchem  etwas  Terpin- 
hydrat beigemischt  ist.  Sodann  geht  bei  258°  (corr.)  wasserfreies  Terpin  C,0Hl8(OH)a 
über.  Dieser  Körper  entsteht  nach  Wallach  ebenfalls,  wenn  man  Terpinhydrat 
über  Schwefelsäure  trocknet.  Das  wasserfreie  Terpin  (Ci »terpin)  schmilzt  bei  102* 
oder  bei  104°  bis  105°,  je  nach  dem  Grade  der  Reinheit.  Es  zieht  leicht  Wasser  an. 

Das  Terpin  ist  eine  gesättigte  Verbindung,  welche  durch  Behandlung  mit 
Phosphortrichlorid  bezw.  Tribromid  oder  durch  Behandlung  mit  Halogenwasser- 
stoffgäuren  leicht  in  Dipentendichlorhydrat  bezw.  -brom-  und  -jodbydrat  über- 
geführt  werden  kann.  Es  wurde  schon  bei  Besprechung  der  genannten  Ver- 
bindungen darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  dabei  neben  den  gewöhnlichen 
Verbindungen  der  Cisreihe  auch  solche  der  Transreihe  entstehen  (Baeyer). 

Das  Verhalten  des  Terpinhydrats  gegen  wasserentziehende  Mittel*  ist  häufig 
untersucht  worden.  Dass  beim  Erwärmen  des  Terpinhydrats  mit  verdünnten  Säuren 
nicht  ein  einheitlicher  Körper,  wie  man  früher  geglaubt  hat,  sondern  neben  Ter- 
penen  C,qH,6  eine  Sauerstoff  haltende  Verbindung  C,0H,8O  entsteht,  hat  zuerst 
Tilden6')  richtig  erkannt.  Eingehende  Untersuchungen  über  diesen  Vorgang 
hat  Wallach  angestellt. 

Kocht  man  Terpinhydrat  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Tbl.  Säure,  2  Thle. 
Wasser),  so  entstehen  Terpinen.  Terpinolen  und  Terpineol;  bei  Anwendung  einer 
sehr  verdünnten  8äure  (1  Vol.  Schwefelsäure,  7  Vol.  Wasser)  erhält  man  dagegen 
fast  nur  Terpinen,  fast  gar  kein  Terpineol. 

Beim  Kuchen  mit  20proc.  l'hosphorsäure  entsteht  dagegen  überwiegend  Ter- 
pineol, daneben  Terpinolen  und  Dipenteu,  kein  Terpinen. 

Siedender  Eisessig  führt  das  Terpinhydrat  langsam  in  Terpineol  über;  erhitzt 
man  aber  Eisessig  und  Terpinhydrat  im  Rohre  auf  190°  bis  200°,  so  entsteht 
wesentlich  Terpinen. 

Erwärmt  man  Terpinhydrat  mit  KaJiumbisuHat  auf  190°  bis  200°,  so  bildet 
sich  Dipenteu  und  Terpineol. 

In  allen  diesen  Fällen  entstehen  zudem  kleine  Mengen  von  Cineol  C10H,gO. 

Das  Terpinhydrat  bildet  also  unter  allen  Umständen  bei  der  Wasserabspaltung 
neben  wenig  Cineol  zunächst  Terpineol.  Es  wurde  schon  unter  Terpineol  aus 
einander  gesetzt,  dass  dieses  Terpiueol  Wallach's  sich  später  als  ein  Gemenge  er- 
wiesen hat  (vergl.  8.  334). 

Löst  man  Terpinhydrat  (10  g)  in  farbloser,  concentrirter  Salpetersäure  (20ccn>) 
in  der  Kälte  auf  und  erwärmt  die  klare,  schön  rosenroth  gefärbte  Flüssigkeit  ganz 
gelinde,  so  scheidet  sich  ein  Oel  aus,  welches  nach  Wallach  6e)  als  Salpeter *äureester 
des  Terpins  (oder  Terpineols?)  zu  betrachten  ist,  uud  welches,  mit  Natronlauge 
versetzt  und  mit  Wasserdampf  destillirt,  neben  Terpinhydrat  ähnliche  Producte 
liefert,  wie  sie  bei  der  Einwirkung  anderer  Säuren  auf  Terpinhydrat  erhalten  werden. 

Eine  Monoacetylverbindung  des  Terpins  C^qH^O^Hj Oj)  erhält  man  nach 
Oppenheim60)  beim  Erhitzen  von  Terpinhydrat  mit  Essigsäureauhydrid.  Diete 
Verbindung  siedet  unter  20  mm  Druck  bei  140°  bis  150°  und  riecht  nach  Orangen. 

Bei  der  Einwirkung  von  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  auf  Terpinhydrat 
(bei  210°)  entsteht  nach  A.  Schtschukarew Ä1)  ein  bei  168°  bis  170°  siedendes 
Hexahydrocymol  C10Hao,  welches  bei  15°  das  spec.  Gew.  0,797  hat 

Die  Oxydation  de*  Terpinhydrats  mit  Salpetersäure  führt  nach  Hempel**) 
zu  Terebinsäure,  Paratolnylsäure  und  Terephtal säure,  dagegen  entstehen  bei  der 
Einwirkung  von  Chromsäure  Essigsäure  und  Terpenylsäure.  Kaliumpermanganat 
wirkt  nach  Tiemann  und  8chmidtH0)  erst  beim  Erwärmen  auf  wässerige 
Terpinhydratlösungen  unter  Bildung  von  Essigsäure,  Oxalsäure  etc.  ein;  Terpenyl- 
säure entsteht  dabei  nicht. 

Nach  Atigibe  derselben  Chemiker  entsteht  beim  Erwärmen  von  Cisterpin  mit 
Eifes«ig  und  Chromsäure  zunächst  eine  nrangerote  Chromverhindung,  welche  beim 
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weiteren  Erwärmen  mit  Eisessig  neben  Terpinhydrat  das  Ketolacton  Cl0H,6O3 
liefern,  welches  Tiemann  und  Schmidt  Methoäthylheptanonolid  nennen  und 
das  Wallach  bei  der  Oxydation  des  bei  35°  schmelzenden  Terpinols  mit  Kalium- 
permanganat erhalten  bat. 

8.    Menth  englycol  C10 H18 (0 H)a. 

Mentbenglycol ,  von  Wagner  neben  anderen  Substanzen  bei  der  Einwirkung 
von  Kaliumpermanganat  auf  Menthen  erhalten,  ist  bereits  unter  Menthen  be- 
schrieben. 

9.    Cineol  Cl0H180. 

Das  Cineol  ist  ein  weit  verbreiteter  Bestandtheil  zahlreicher  ätherischer  Oele. 
Es  wurde  als  chemisches  Individuum  erkannt  und  charakterisirt  von  Wallach 
und  Brass63),  welche  aus  dem  Oleum  cynae  vermittelst  der  SiUzsäureverbindung 
zum  ersten  Mal  die  in  diesem  Oel  schon  von  früheren  Autoren  angenommene  Ver- 
bindung Ci0H13O  in  reinem  Zustande  abschieden  und  ihr  den  Nameu  Cineol 
gaben.  Gleichzeitig  wies  Wallach64)  nach,  dass  der  sauerstoffhaltige  Bestand- 
theil des  Cajeputöles,  welcher  früher  unter  dem  Namen  Cajeputol  beschrieben  war, 
mit  dem  Cineol  identisch  sei.  Das  Cineol  wurde  in  der  Folge  noch  in  zahlreichen 
ätherischen  Oelen  aufgefunden,  insbesondere  von  Weber66)  im  Rosmarinöl,  von 
Jahns66)  bezw.  von  Wallach  und  Gildemeister67)  im  Eucalyptusöl,  von 
Wallach68)  im  8albeiöl,  im  Lorbeerblätteröl  und  im  Lorbeerbeeienöl.  Das  Cineol 
kommt  ferner  vor  im  Chekenblütteröl,  im  Galgautöl,  im  Lavendelöl,  im  8picköl, 
im  weissen  Zimmtöl,  im  Zittwerwurzel-  und  Zittwersamenöl. 

Cineol  entsteht  neben  Terpenen  und  Terpineol,  wenn  man  Terpinhydrat  mit 
verdünnten  Säuren  kocht.  Auch  Terpineol,  und  zwar  sowohl  das  flüssige,  bekannt- 
lich aus  einem  Gemenge  bestehende,  als  auch  das  feste,  bei  35°  schmelzende  Ter- 
pineol, geht  nach  Wallach66)  beim  Kochen  mit  verdünnter  Phosphorsäure  oder 
Oxalsäure  zum  Theil  in  Cineol  über.  Aehnliche  Beobachtungen  haben  später  auch 
Bouchardat  uud  Voiry70)  gemacht,  welche  das  Cineol  als  „Terpan"  bezeichnen. 

Zur  Darstellung  des  Cineols  haben  Wallach  und  Brass63)  sich  des  folgenden 
Verfahrens  bedient.  In  rectiflcirtes  Wurmsamenöl  wird  unter  guter  Kühlung 
trockenes  Salzsäuregas  eingeleitet.  Das  gebildete  Krystallmagma  des  Chlorwasser- 
stoffcineols  wird  bei  niederer  Temperatur  abgepresst,  der  Presskuchen  mit  Wasser 
übergössen  und  das  ausgeschiedene  Oel  mit  Wasserdampf  destillirt.  Das  so  ge- 
wonnene Product  wird  nochmals  dem  gleichen  Verfahren  unterworfen,  und  so 
chemisch  reines  Cineol  gewonnen.  Nach  einem  ähnlichen  Verfahren  wird  auch 
im  Grossen  (von  Schimmel  u.  Co.)  reines  Cineol,  indess  nicht  aus  Oleum  cinae, 
sondern  aus  dem  Oel  von  Eucalyptus  globulus  dargestellt. 

Eigenschaften.  Das  Cineol  ist  ein  charakteristisch  camph erähnlich  riechen- 
des Oel,  welches  optisch  inactiv  ist.  Nach  Schimmel  u.  Co.'1)  siedet  das  reinste 
Cineol  des  Handels  bei  176°  und  hat  das  Bpec.  Gew.  0,930  bei  15°.  In  der  Kalte 
erstarrt  das  Cineol,  ein  Umstand,  der  auch  bei  der  Reinigung  des  Cineols  benutzt 
werden  kann,  und  schmilzt  wieder  bei  — 1°.  Den  Brechungsexponenten  nc  be- 
stimmten Wallach  und  Pulfrich72)  zu  1,45590. 

Das  Cineol  verbindet  sich  mit  concentrirter  Phosphorsäurelösung  zu  einer  Ver- 
bindung Cl0H18O  .  H8P04,  ein  Umstand,  der  zur  Darstellung  reinen  Cineols  aus 
Eucalyptusöl  benutzt  werden  kann  (8cammel73). 

Daa  Cineol  wird  von  Natrium,  Chlorphosphor,  Benzoylchlorid ,  ebenfalls  von 
Hydroxylamin  und  Phenylhydrazin  nicht  angegriffen.  Das  Sauerstotfatom  des 
Cineols  befindet  sich  also  in  äthylenoxydartiger  Stellung. 

Man  fasst  das  Cineol  in  der  Regel  als  ein  Anhydrid  des  Terpins  auf: 

CHS  CH, 


I  I 
COH  C 


/\  / 
Ha0     OH,  H2C 
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I      I   *  I  o 

Ha0     CH,  H,C  CH, 
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COH  C 
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OH  CH 
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eine  Auflassung,  welche,  die  Richtigkeit  der  Terpinformel  vorausgesetzt,  durch  die 
Bildung  von  Cineol  aus  Terpin  und  durch  das  Verhalten  des  Cineols  untei*stützt 
wird.  Sättigt  man  nämlich  eine  essigsaure  Lösung  von  Cineol  mit  Salzsäure  oder 
Bromwa9serstoffsaure,  so  entsteht  Dipentendichlorhydrat  bezw.  Dipentendibrom- 
bydrat.  Dipentendijodhydrat  wird  sogar  schon  gebildet,  wenn  man  nach  Wallach 
und  Brass  in  abgekühltes  Cineol  trockene  Jodwasserstoffsaure  einleitet,  während 
unter  den  gleichen  Bedingungen  mit  Salzsäure  und  Bromwasserstoffsäure  die  unten 
zu  beschreibenden  Additionsproducte  des  Cineols  gebildet  werden. 

Es  liegt  daher  auf  der  Hand,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Säuren  das  Cineol 
in  ähnlicher  Weise  verändert  werden  kann,  wie  beispielsweise  das  Terpin  und  das 
Terpineol.  80  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  alkoholischer  Schwefelsäure  auf 
Cineol  nach  Wallach71)  Terpinen  und  Terpinolen. 

Cineolhydrochlorid  (C10Hi8O)aHCl (?),  von  Völkel76)  entdeckt,  wird  nach 
der  oben  beschriebenen  Methode  von  Wallach  und  Brass  dargestellt,  wobei  man 
zweckmässig  das  Cineol  mit  Petroläther  verdünnt.  Das  Hydrochlond  ist  leicht 
löslich  in  Terpenen  und  daher  zum  Kachweis  des  Cineols  in  ätherischen  Oelen 
wenig  geeignet.  Sein  Verhalten  zu  Wasser  wurde  oben  erwähnt  Bei  der  trockenen 
Destillation  zerfällt  das  Cineolhydrochlorid  nach  Wallach  und  Brass  in  Wasser, 
Salzsäure  und  Dipenten.  Nach  Hell  und  Bitter76),  welche  den  Körper  gleich- 
zeitig mit  Wallach  und  Brass  eingehender  untersuchten,  kommt  demselben  die 
Formel  C10H18O  .  HCl  zu. 

Cineolhydrobromid  Cl0H18(OH)Br  hatten  Hell  und  Bitter77)  im  un- 
reinen Zustande  in  Händen.  Der  Körper  wurde  auch  von  Wallach  und  Brass 
erhalten.  Zu  seiner  Darstellung  löst  man  nach  Wallach  und  Gildemeister 
Cineol  in  Petroläther  uud  leitet  uuter  guter  Kühlung  trockenes  BromwasserstofT- 
gas  ein,  welches  alsbald  einen  schneeweissen  Niederschlag  erzeugt.  Die  abgesaugte 
und  mit  Petroläther  gewaschene  Substauz  ist  etwas  beständiger  als  das  Hydro- 
chlorid  und  schmilzt  bei  56°  bis  57°.  Da  zudem  dieses  Hydrobromid  schwer  lös- 
lich ist,  so  bedient  man  sich  nach  dem  Vorgang  von  Wallach  und  Gilde- 
meister des  Bromwasserstoffes,  um  Cineol  in  Gemengen  von  Terpenen  nachzuweisen. 
Die  Methode  ist  so  empfindlich ,  dass  man  z.  B.  im  Limonen  noch  einen  Gehalt 
von  1  Proc.  Cineol  deutlich  nachweisen  kann.  Mit  Wasser  liefert  natürlich  auch 
das  Cineolhydrobromid  reines  Cineol. 

Auch  mit  Halogenen  liefert  das  Cineol  lose  Additionsproducte. 

Cineolbromid  Cl0H)8OBr2  wird  nach  Wallach  und  Brass  in  Form  ziegel- 
rother  Krystallnadeln  erhalten,  wenn  man  eine  Lösung  von  Cineol  in  Petroläther 
mit  Brom  versetzt.  Das  Cineolbromid  verliert  leicht,  schon  beim  kurzen  Auf- 
bewahren, Brom.  Lässt  man  die  Verbindung  in  verschlossenen  Gefässen  an  einem 
külilen  Orte  längere  Zeit  stehen,  so  zerfliegst  sie  unter  Abscheidung  von  Wasser 
zu  einem  Oei,  das  schliesslich  zum  Theil  erstarrt.  Das  so  entstehende  Bromid  ist 
Dipententetrabromid ,  das  natürlich  in  reichlicherer  Menge  aus  dem  beigemengten 
Oel  auf  Zusatz  von  Alkohol  und  Brom  erhalten  werden  kann. 

Cineoljodid  C10H|9OJa  wurde  ebenfalls  von  Wallach  und  Brass  durch 
Einwirkung  von  Jod  auf  eine  Lösung  von  Cineol  in  Petroläther  dargestellt.  Es 
bildet  nadelförmige,  dunkel  gefärbte  Krystalle,  welche  ungleich  beständiger  tiud 
als  das  Cineolbromid. 

Cineolsäure  C10H16O6. 

Oxydirt  man  Cineol  mit  Kaliumpermanganat,  so  erhält  man,  wie  Wallach 
und  Gildemeister78)  gezeigt  haben,  Cineolsäure  C10H16O6,  Oxalsäure,  Essig- 
säure und  Kohlensäure.  Die  Darstellung  der  Cineolsäure  im  Kleinen  erfolgt  zweck- 
mässig nach  dem  von  Wallach  und  Gildemeister  beschriebenen  Verfahren. 
Grössere  Mengen  von  Cineolsäure  stellt  man  nach  dem  folgenden  Verfahren  dar. 
100  ccm  Cineol  werden  mit  einer  Lösung  von  420  g  Kaliumpermanganat  in  8300  ccm 
Wasser  in  einem  von  Wasserdampf  umströmten  und  mit  einem  aufsteigenden  Kühler 
verbundenen  Blechkasten  mit  doppelter  Wand  auf  der  Schüttelmaacbine  geschüttelt. 
Wenn  nach  circa  3%  Stunden  Entfärbung  eingetreten  ist,  filtrirt  man  von  dem 
Itraunstein  ab,  dampft  das  Filtrat  zur  Trockne,  zieht  die  hinterbleibenden  Kali- 
salze mit  Alkohol  aus  und  fällt  aus  dem  in  Alkohol  löslichen  Kalisalz  die  Cineol- 
säure durch  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure.  Die  so  gewonnene  rohe  Säur« 
wird  von  beigemengtem  Kaliumsulfat  durch  Lösen  in  Aether  befreit  uud  nach 
dem  Verdunsten  des  Aethers  noch  aus  der  20 fachen  Menge  kochenden  Wasser« 
umkrystallisirt.  Man  erhält  auf  diese  Weise,  in  einer  Ausbeute  von  45  Proc.  vom 
Gewicht  des  angewandten  Cineols,  reine  Cineolsäure  in  farblosen,  gut  ausgebildetes, 
zu  Zwillingsbildung  neigenden  Kry stallen  vom  Schmelzpunkt  196°  bis  197°  (unter 
Zersetzung).    1  Thl.  Cineolsäure  bedarf  zur  Lösung  etwa  70  Thle.  Wasser  von  15* 
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und  etwa  15  Thle.  Wasser  von  100°.  Leicbt  löslich  ist  die  Cineolsäure  in  Alkohol 
und  Aether,  schwer  in  Chloroform. 

Von  den  Salzen  der  Cineolsäure  ist  charakteristisch  das  Kalksalz.  Sättigt  man 
kalte,  wässerige  Lösungen  von  Cineolsäure  mit  Calciumcarbonat,  ho  scheidet  die 
filtrirte  Losung  beim  Kochen  das  in  siedendem  Wasser  unlösliche  cineolsäure  Cal- 
cium aus.  Das  Salz  hat  die  Formel  Ci0HuO6Ca  -f  4HaO.  Cineolsaures  Silber 
ist  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Walser. 

Cineolsäuremethylester  CgH^OICOOCH^  wird  beim  Sättigen  einer 
methylalkoholischen  Cineolsäurelösung  erhalten  und  schmilzt  bei  81°  (Wallach79). 

Cineol&äureäthylester  C6HuO(COOCaH6)s,  in  analoger  Webe  von  Wallach 
und  Gildemeister  dargestellt,  ist  ein  unter  11  bis  12  mm  Druck  bei  155°  sie- 
dendes farbloses  Oel. 

Cineolsäureanhydrid  C10H14O4  wird  dargestellt,  indem  man  Cineolsäure 
mit  dem  mehrfachen  Gewicht  Essi^siiureanhydrid  löst  und  so  lange  erwärmt,  bis 
alles  in  Lösung  gegangen  ist.  Sodann  destillirt  man  unter  vermindertem  Druck 
erst  das  überschüssige  Essigsäureanhydrid  und  die  gebildete.  Essigsäure  ab  und 
erhält  bei  fortgesetzter  Destillation  das  Cineolsäureanhydrid  als  ein  bei  12  bis 
13  mm  und  157°  siedende»  Product,  welches  im  reinen  Zustande  bei  77°  bis  78° 
schmilzt.  Das  Cineolsäureanhydrid  ist  leicht  löslich  in  Chloroform  oder  Benzol 
und  kann  durch  Zusatz  von  Petroläther  zu  einer  Lösung  in  Benzol  in  Form  langer 
Nadeln  erhalten  werden.  Beim  Kochen  des  Cineolsäureanhydrids  mit  Wasser  wird 
Cineolsäure  zurückgebildet. 

Durch  Einwirkung  von  l  Mol.  einer  wasserfreien  organischen  Base  auf  1  Mol. 
Cineolsäureanhydrid  entstehen  Cineolaminsäuren  (Wallach  und  Elkeles80). 

Cineolpiperididsäure  C10H14O<°°££»Hi<>  wird  aus  dem  Anhydrid  und 

Piperidin  in  ätherischer  Lösung  erhalten,  und  krystallisirt  beim  langsamen  Ver- 
dunsten des  Lösungsmittels  in  charakteristischen  gekrümmten  Krystallspieaaen, 
welche  bei  151°  bis  152°  schmelzen.  Die  Säure  bildet  ein  schwer  lösliches  Silbersalz. 

C  O  N  H  C  H 

Cineolally laminsäure  ^8^i4^<Cr;oou  3  &'  *°  -^etuer  *cb^er  löslich, 
krystallisirt  ans  methylalkoholhaltigem  Aether  in  bei  16®  schmelzenden  Krystallen. 
Cineoldiäthylaminsäure  C8H140<^Q^aH^a  schmilzt  bei  162°  bis  163°. 

Cineolanilsäure  C8HuO<^^C«H»  wurde  als  8yrup  erhalten,  welcher, 

in  das  Silbersalz  verwandelt,  mittelst  Jodraethyl  einen  bei  78°  bis  79°  schmelzenden 
Methyläther  lieferte. 

Cineol-p-toluilsäure  CflHM0<^^C«H*CH»  bildet  wohl  ausgebildete, 

bei  125°  bis  126°  schmelzende  Krystalle. 

Cineolphenylhydrazidsänre  C8H140<£°™NHC»H6  bildet  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  110°.  ^uuu 

Bei  der  trockenen  Destillation  des  Cineolsäureanhydrids  tritt  nach 
Wallach  ein  quantitativer  Zerfall  in  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und  Methylhexylen- 


C10H14O4  =  COa  -f-  CO  -f~  CwH140. 

Der  Vorgang  ist  nach  Wallach  vermuthllch  so  zu  erklären,  dass  zunächst  ein 
gesättigtes,  aber  unbeständiges  Oxyd  entsteht,  welches  sich,  wie  man  das  auch 
bei  der  Bildung  des  Pinacolins  festgestellt  hat,  sogleich  in  ein  ungesättigtes  Keton 
Umlagen : 

CHS  CH,  CH3 

I  I  I 

C  C  c 

/l\  /l\  /l\ 

HaC  I  CH,  HaC  |  COOH  HaC  |  COv 

I  O  |   ►         |  O   *         |  O  >0 

HjC  I  CH,  H,C  I  COOH  HaC  CO' 

\l/  \l/  \/ 

CO  c 

I  I  I 

CH  CH  CH 

/\  /\  /\ 

CH«,  CH3  CH,  CH,  CH3  CH, 

Cineol  Cineolsäure  Cineolsäureanhydrid 
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CH, 

I 

c 


Ho/r^ 


•2 

I  o 

HaC 

\ 


QR*  >  C=C  H-C  Ha-  C  Ha~C  0  -C  H3. 


/ 


cu 

/\ 

CH8  CH3 

(Nicht  existeuzfahiges  Oxyd)  Metbylhexylenketon. 

Das  Methylhexy  lenketon  (Methylbeptenon)  C«HuO  ist  ein  angenehm  amyl- 
acetatartig  riechendes  Oel,  welches  bei  173*  bis  174°  Riedel,  das  spec.  Gew.  0,8530 
bei  2o°  und  den  Brechungsexponenten  n9  =  1,44003  besitzt.  Die  Verbindung  ent- 
färbt lebhaft  Brom  und  Permanganat.  Fuchsinschweflige  Säure  wird  nicht  entfärbt, 
dagegen  bildet  Natriumdisulfit  ein  leicht  veränderliches  Additionsproduct,  Phenyl- 
hydrazin ein  öliges  Hydrazon.  Erwärmt  man  das  Metbylhexylenketon  mit  Chlor- 
zink, so  bildet  sich  unter  Wasseraustritt  Metadihydroxylol  C8H,a,  daneben  ein 
Polymerisationsproduct  dieses  Kohlenwasserstoffes.  Der  Vorgang  darf  vermuthlich 
in  folgender  Weise  formulirt  werden: 

CH  CH 


cn,-c    CH«  CH3— C  CH2 

II      =  h3o  4-  II 

CH.  CH.  HC  CH. 

/  *>/ 
CO  c 

I  I 

CH8  CH, 
Metbylhexylenketon  Dihydro-m-xylol. 

Das  Dihydro-m-xylol  giebt  mit  Salpetersäure  die  Nitroderiv8>te  dee  Metaxylols.  Die 
Constitution  des  Methylhexylenketons  (Methylheptenons),  welches  in  neuerer  Zeit 
in  Folge  seiner  Auffindung  in  zahlreichen  ätherischen  Oelen  und  in  Folge  seiner 
Beziehung  zu  den  aliphatischen  Gliedern  der  Terpengruppe  erhöhte  Bedeutung  er- 
langt hat,  ist  durch  die  interessante  Beobachtung  von  Tiemann  und  Semtnler 
vollkommen  klargestellt  worden ,  der  zu  Folge  bei  der  Oxydation  das  Methyl- 
heptenon  Aceton  und  Lävulinsäure  liefert. 

Beducirt  man  das  Metbylhexylenketon  mit  Natrium  und  Alkohol,  so  entsteht 
nach  neueren  Versuchen  Wallach's81)  der  entsprechende  ungesättigte  Alkohol 
C„H,6OH  (8iedepunkt  174°  bis  176°,  spec  Gew.  0,85,  nD  ==  1,44889),  welcher  beim 

Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  ganz  analog  dem  homologen,  aus  Methyl- 
heptylenketon  (vergl.  unter  Thujon)  erhältlichen  Alkohol,  in  das  isomere  niedriger 
siedende  und  gesättigte  Oxyd  CsH160  übergeht  (8iedepunkt  127°  bis  129°,  spec. 
Oew.  0,85,  nD  =  1,4249).  Dieses  Oxyd,  dessen  Geruch  an  Pfefferminze  und  Cineol 

erinnert,  ist  nach  Wallach  wahrscheinlich  ein  Homologes  des  von  Perkin  und 
Freer83)  ans  dem  y-Pentylenglycol  erhaltenen  Oxyds  vom  Siedepunkt  78°  bis  83°: 

CHS  .  (  HÖH  .  l'H,  .  CH>  .  CHa0H  =  HaO  -f  CH,— CH— CH» 

°\CH,— CH2 

rH  p{l3>CH  7CH-CHa 

:»>C^CH-CHa-CHa-CHOH-CHs  =  CH«  O  | 

C"3  C  H3 — -C  H — C  Ha 

Das  Metbylhexylenketon  wird  übrigens  nach  Wallach  und  Elkeles  ebenfalls 
erhalten,  wenn  man  Cineolaminsäuren  der  Destillation  unterwirft: 

08HmO<^2hR  ~  RNH*  +  00  +  c°i  =  C8H140. 

Auch  bei  der  trockenen  Destillation  der  Cineolsäure  wird,  indem  die  Saure  zum 
Theil  in  ihr  Anhydrid  übergeht,  Methylhexylenketon  erhalten,  daneben  aber  ent- 
steht nach  Wallach  und  Gildemeister  *ine  einbasische  Säure  C9H,flO, 
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c,0Hi6o5  =  co2  +  c9h16o3. 

Wallach  und  Elkelea  beschrieben  den  Metbylester  dieser  einbasischen  Säure  als 
ein  bei  13  mm  und  125°  siedendes  Oel. 

Bei  der  Oxydation  der  Cineolsäure  mit  Permanaanat  oder  verdünnter  Salpeter- 
säure erhielten  Wallach  und  Gildemeister  lediglich  Oxalsäure  und  Kohlen- 
säure. Die  letzteren  beiden  Producte  entstehen  nach  Wallach  und  Bras*  auch 
bei  der  Oxydation  des  Cineols  mit  verdünnter  Salpetersäure;  ein  Zusammenhang 
zwischen  Ciueolsäure  und  Terebinsäure  bezw.  Terpenylsäure  scheint  also  nicht  zu 
beateheu. 

10.    Terpan-l,4,8-triol  C10H,7  (OH)8. 

Diese  Verbindung,  deren  Constitution  durch  ihre  Ueberfiihrbarkeit  in  das  bei 
110°  schmelzende  Tribromterpan  als  bewiesen  angesehen  werden  darf,  ist  als 
Oxydationsproduct  des  J(4,8)-Terpen-l-ols  von  Baeyer  bereits  S.  342  besprochen 
worden. 

U.   Trioxyhexahydrocymol  C10H17(OH)8,  Schrap.  121«  bis  122°. 

12.   Pinolhydrat  C10H17O.OH 
wurden  bereits  unter  Terpineol  bezw.  Pinol  beschrieben. 

13.    Limonetrit  C10H10(OH)4. 

Zur  Darstellung  des  Limonetrit«  giebt  man  nach  G.  Wagner84)  in  eine  ge- 
räumige Flasche  l  Liter  Waaser  und  65  g  Limonen,  setzt  unter  beständigem  Um- 
schütteln tropfenweise  5  Liter  lproc.  Perroanganatlösung  zu,  saugt  nach  Beendigung 
der  Beaction  ab  und  wäscht  den  Braunatein  gut  mit  Waaser  aus.  Dem  Filtrat 
werden  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  flüchtige  Verbindungen  entzogen, 
der  Bückstand  wird  eingedampft  und  mit  Aether  extrahirt.  Der  beim  Verdunsten 
des  Aethers  hinterbleibende  Limonetrit  wird  mit  wenig  Aether  gewaschen  und 
durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  in  Form  feiner,  glänzender  Nädelohen  erhalten. 
Der  Limonetrit  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  schmeckt  süsalich  und  schmilzt  bei 
191,5°  bis  192°.    Die  Ausbeute  an  Limonetrit  ist  sehr  gut. 

14.   Pinolglycol  C10HieO(OH)a 

wurde  bereits  unter  Pinol  besprochen. 

Die  wichtigsten  Uebergänge  der  verschiedeneu  Keto-  und  Oxyhydrocymole 
werden  illuatrirt,  soweit  dieselben  nicht  schon  in  der  unter  Terpineol  gegebenen 
Uebersichtatabelle  erläutert  wurden,  durch  vorstehende  Tabelle. 

Terpenbasen. 

I.  Basen,  welche  nicht  als  Derivate  d er  Hy drocymole 

aufgefasst  werden  können. 

(Analoga  von  Pinen,  Camphen,  Fenchen  bezw.  von  Champholensäure 

und  Fencholensäure). 

1.   Pinylamin  C10H16NH2. 

Das  Pinylamin  entsteht,  wie  Wallach  und  Lorentz1)  gezeigt  haben,  bei 
der  Beduction  des  Kitrosopinens ,  jener  Verbindung,  welche  bei  der  Einwirkung 
von  alkoholischem  Kali  auf  Pinennitrosochlorid  gebildet  wird: 

 C10H16NO  +  4H  —.  H20  +  C,0H16NH2. 

Terpenba»en:  *)  Wallach  u.  Lorentz,  Ann.  Chem.  268,  S.  197;  vergl.  auch  Ann. 
Chem.  ,258,  8.  346  und  Ber.  24,  S.  1549.  —  a)  Wallach,  Ann.  Chem.  277,  S.  149.  — 
«)  Pesci  u.  Betelli,  Garz.  chim.  16,  p.  337;  JB.  1886,  8.  613.  —  4)  Fesci,  Gaxt. 
chim.  18,  p.  219;  JB.  1888,  S.  899.  —  *)  Peaci,  Gazz.  chim.  21,  1,8.1;  Chem.  Centr. 
1891,  I,  S.  542.  —  e)  Leuckart  u.  Bach,  Ber.  20,  S.  104.  —  *)  Wallach  u.  Griepeu- 
kerl,  Ann.  Chem.  269,  S.  347.  —  *)  Lampe,  Inaug.-Di*».,  Güttingen  1889,  S.  41.  — 
•)  Wallach  u.  Griepenkerl,  Ann.  Chem.  2WJ,  3.347.  —  10)  Goldschmidt  u.  Koreff, 
Ber.  18,  S.  1832.  —  «)  Goldschmidt,  Ber.  18t  S.  3297.  —  ")  Goldschmidt  n. 
Schulbof,  Ber.  19,  S.  708.  —  1S)  Wallach,  Ann.  Chem.  263,  S.  140.  —  u)  Derselbe, 
übend.  272,  S.  105.  —  >*)  Wallach,  Griepenkerl  u.  Lührig,  Ebend.  269,  8.358.  — 
I0)  Wallach  u.  Binz,  Ann.  Chem.  276,  S.  317;  vergl.  auch  Zeitschr.  f.  physik.  Chem. 
12,  S.  723.  —  17)  Wallach,  Ann.  Chem.  2t>3,  .S.  138.  —  >8)  Wallach  u.  Jenkel, 
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Zur  Darstellung  des  Pinylamins  löst  man  je  30  g  Nitrosopinen  in  etwa  -'üoccn. 
Kisessig  in  der  Wärme  auf,  giebt  bis  zur  beginnenden  Trübung  Wasser  und 
darauf  in  kleinen  Portionen  Zinkstaub  zu.  Sobald  die  anfangs  heftige  Wasaerstoff- 
entwickelung  nachlässt,  giebt  man  abermals  etwas  Wasser  zu  und  erwärmt  die 
Flüssigkeit  einige  Stunden  auf  dem  Wasserbade.  Darauf  wird  von  dem  Zink ,  das 
natürlich  immer  im  Ueberschuss  vorhanden  sein  rauss,  abgegossen,  stark  mit 
Wasser  verdünnt  und  durch  Schwefelwasserstoff  aus  der  heissen  Lösung  das  Zink 
ausgefällt.  Die  vom  Schwefelzink  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  auf  dem  Wasserbade 
concentrirt,  bis  Dunkelfiirbung  eintritt.  Man  flltrirt  nochmals  und  bewirkt  durch 
Zusatz  einer  heiss  gesättigten  Losung  von  Chilisalpeter  die  Ausfällung  des  in 
"Wasser  schwer  löslichen  Pinylaminnitrats.  Dieses  Salz  wird  erforderlichenfalls  aus 
heissem  Wasser  umkrystallisirt.  Die  Ausbeute  an  Pinylamin  ist  ungefähr  50  Proc. 
der  berechneten. 

Aus  dem  Pinylaminnitrat  stellt  man  die  freie  Base  durch  Zusatz  von  Natron- 
lauge her,  trocknet  mit  festem  Kali  und  destillirt  im  Vacuum. 

Pinvlamin  ist  frisch  destillirt  ein  wasserhelles  dickes  Oel,  welches  unter 
gewöhnlichem  Druck  bei  207°  bis  208°,  unter  22  bis  23  mm  Druck  bei  98°  bis  99° 
siedet.  In  zugeschmolzenen  Gefässen  lässt  es  sich  unverändert  aufheben ,  an  der 
Luft  tritt  bald  Zersetzung  unter  Ammoniakbildung  ein,  auch  zieht  die  Base  aus 
der  Luft  Kohlensäure  an.  Das  Pinylamin  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform.  Der  Geruch  ist  stark  basisch  und 
erinnert  an  Bomeol.  Das  speciflsche  Gewicht  bei  17°  ist  0,943.  Das  Pinylamin  ist 
eine  ungesättigte  Verbindung. 

Pinylaminchlorhydrat  C10H,5NH2.HC1,  durch  Fällen  einer  ätherischen 
Pinylaminlösung  mit  Salzsäuregas  dargestellt,  krystallisirt  aus  Wasser  in  dünnen, 
bei  229°  bis  230"  schmelzenden  Nadeln.  Erhitzt  man  dieses  Salz  über  seinen 
Schmelzpunkt,  so  zerfällt  es  ungemein  glatt  in  Salmiak  und  Cymol;  letzterer 
Kohlenwasserstoff  ist  nur  durch  geringe  Mengen  einer  Substanz  verunreinigt, 
welche  aus  der  Luft  Sauerstoff  aufzunehmen  scheint;  das  so  entstehende  Product 
lieferte  mit  Hydroxylamin  ein  Oxim.  Die  Zersetzung  des  Pinylaminchlorhydrat« 
verläuft  nach  der  Gleichung: 

CjoHjjNHj.HCI  =  NH4C1  -j-  C10HU. 

Pinylaminchloroplatinat  (CI0H17NH3  Cl)3  PtCL  ist  schwer  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol,  und  zersetzt  sich  oberhalb  200*',  ohne  zu  schmelzen. 

Pinyl  aminnitrat  CioH,7N.N03H  ist,  wie  bereits  oben  erwähnt  wurde, 
schwer  löslich  in  Wasser.  Es  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  langen, 
farblosen  Kry stallen. 

Pinylaminsulfat  (C10Hi7N)aHa8 04  bildet  kleine,  drüsenförmig  angeordnete 
Nadeln,  die  sich  oberhalb  200"  zersetzen,  ohne  zu  schmelzen. 

Piny  laminrhodanat  CI0H17 N  .  C N S H  wird  erhalten,  wenn  man  gleiche 
Moleküle  Pinylaminchlorhydrat  und  Bhodankalium  in  wässeriger  Lösung  mischt, 
abdampft  und  mit  Alkohol  extra hirt.  Das  Pinylaminrhodanat  krystallisirt  aus, 
Wasser  in  gut  ausgebildeten  Prismen,  welche  bei  185°  bis  136°  schmelzen. 

Pinylaminoxalat  (Ci0H17N)j .  C2O4H2  scheidet  sich  sofort  in  glänzenden 
Krystallschuppen  ab,  wenn  man  1  Mol.  Oxalsäure  in  concentrirter  wässeriger 
Losung  zn  einer  verdünnten  alkoholischen  Lösung  von  2  Mol.  Pinylamin  zusetzt* 
Das  Salz  schmilzt  bei  247Q  bis  248°  unter  Zersetzung  und  ist  in  allen  Lösungs- 
mitteln schwer  löslich. 

Pinylamin  pikrat  bildet  gelbe,  in  kaltem  Wasser  wenig  lösliche  Nadeln. 


Ebend.  26V,  S.  369.  —  »•)  Errera,  Gas*,  chim.  22,  I,  p.  205;  Ber.  25,  S.  466,  Ref.  — 
*')  Errera,  Garz.  chim.  22,  II,  p.  109;  Ber.  26,  S.  21,  Ret.  —  ai)  Goldschmidt,  Ber. 
19,  S.  3232;  20,  S.  486.  —  M)  Leuckart  und  Bach,  Ber.  20,  S.  105.  —  M)  Lampe, 
Inauz.-Diss.,  Göttingen  1889.  —  24)  Wallach,  Ann.  Chem.  27'),  S.  120;  vergl.  auch  Ber.  24, 
S.  3984.  —  **)  B  a  e  y  e  r ,  Ber.  27,  S.  3486.  —  2Ä)  Derselbe,  Ber.  27,  S.3487.  —  a7)  Semmler, 
Ber.  25,  S.  3345.  —  »«)  Wallach,  Ann.  Chem.  286,  S.  «6.  —  2«)  Derselbe,  Ebend. 
272,  S.  109.  —  M)  Derselbe,  Ebend.  286,  S.  97.  —  31)  Beckmann  und  Pleissner, 
Ebend.  262,  S.  13.  —  w)  Wallach,  Ebend.  277,  S.  137.  —  Moriya,  Journ.  Chem. 
Soc.  1881,  S.  77.  —  •*)  Andres  u.  Andreef,  Ber.  25,  S.  618;  vergl.  auch  Ber.  24, 
8.  560,  Ref.  —  8*)  Wallach  und  Küthe,  Ann.  Chem.  276,  S.  296;  vergl.  auch  Ber.  25, 
8.  3313.— ")  Wallach,  Ber.  24,  S.  3992.— M)  Negoworoff,  Ber.  25,  S.  162c;  vergl. 
auch  Ber.  25,  S.  620.  —  M)  Wallach  und  Herbig,  Ann.  Chem.  287,  S.  371.  — 
M)  Baeyer,  Ber.  26,  S.2271.  —  «)  Derselbe,  Ber.  26,  S.  2270,  2562.  —  «»)  Pesci, 
Gaza.  chim.  16,  I,  S.  228;  JB.  1884,  S.  547.  —  «)  Pesci,  Ga«.  chim.  16,  I,  S.  229; 
JB.  1885,  S.  698. 
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Acetylpinylamin  C10HI5NH  00  CH8,  durch  Erwärmen  \on  Pinjlamin  mit 
Essigsäureanhydrid  dargestellt,  schmilzt  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Petrol- 
äther  oder  au»  Alkohol  hei  108°  bis  109°. 

Benzoylpinylamin  C10H16NH  CO  CflH6  wird  am  besten  durch  Einwirkung 
von  1  Mol.  Benzoylchlorid  auf  eine  ätherische  Losung  von  2  Mol.  Pinylamin  dar- 
gestellt. Man  flltrirt  von  dem  salzsauren  Pinylamin  ab,  lässt  die  ätherische  Losung 
verdunsten  und  krystallisirt  die  mit  Ammoniak  gewaschene  Benzoylverbindung 
aus  Eisessig  oder  Petroläther  um.  Man  erhält  so  Nädelchen  vom  Schmelz- 
punkt 125°. 

Monopinylharnstoff  C10H1BNH  CO  N H9,  aus  Pinylaminchlorhydrat  und 
KaUumcyanat  erhalten,  bildet  lange,  weisse,  bei  156°  schmelzende  Nadeln. 

Benzylidenpinylamin  C10 Htß N=C H  Cfl  H6  entsteht  unter  Erwärmung 
und  Wasserabscheidung  beim  Vermischen  gleicher  Moleküle  Pinylamin  und  Benz- 
aldebyd.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  sehr  schönen,  bei  52°  bis  53°  schmelzen- 
den Kry stallen,  welche  sich  beim  Aufbewahren  leicht  zersetzen. 

Furfuropinylamin  C10H15N=CH  C4HsO  entsteht  in  analoger  Weise  aus 
Pinylamin  und  Furfurol  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  gut  ausgebildeten  Kry- 
stallen  vom  Schmelzpunkt  80°  bis  81°. 

o-Oxybenzylidenpinylamin  Ct0Hi6NrCH  C6H4OH  bildet  gelbe,  glän- 
zende, bei  108°  bis  109°  schmelzende  Kryst«lle. 

Halogenalkyle  wirken  lebhaft  auf  Pinylamin  ein. 

Bei  der  Einwirkung  von  Natriumnitrit  auf  Pinylaminnitrat  bildet  sich  nach 
Wallach2)  das  oben  beschriebene  Isocarveol  C10HlftOH.  Da  dieser  Alkohol  ein 
secundärer  ist,  so  kann  schon  aus  diesem  Grunde  die  von  Wallach  ursprünglich 
aufgestellte  Pinylaminformel 

CH, 

CNH2 

/\ 
HOv  /CH 

00 

nc7  xch 

\/ 

CH 
I 

CH 

/\ 
C  Hg  CH3 

nicht  den  Thatsachen  entsprechen. 

2.    Amidoterebenten  CjoH^NHj. 

Pesoi  und  Betelli8)  haben  in  anderer  Weise  wie  Wallach  das  Pinea 
ebenfalls  in  eine  Base  C,0H15NHa  übergeführt,  welche  mit  dem  Pinylamin  isomer 
ist.  Behandelt  man  nämlich  nach  den  Angaben  dieser  Chemiker  französisches 
oder  auch  amerikanisches4)  Terpentinöl  (links-  oder  Rechts-Pinen)  mit  salpetriger 
Säure,  indem  man  zu  einem  gut  durchgeschüttelten  Gemisch  von  100  Thln.  des 
Terpens  mit  545  Thln.  verdünnter  Schwefelsäure  (aus  145  Thln.  concentrirter 
Säure  und  400  Thln.  Wasser)  allmälig  135  Thle.  Kaliumnitrit  in  einer  75procen- 
tigen  wässerigen  Lösung  in  der  Kälte  zutropfen  lässt,  so  entsteht  ein  olivengrünes 
Oel,  welches  durch  viel  Wasser  abgeschieden  wird.  Lässt  man  auf  dieses  Oel 
Ammoniak  einwirken,  so  erhält  man  neben  anderen  Producten  Nitroterebenten 
C10H,6NOa  als  ein  gelbes,  pfefferminzartig  riechendes  Oel,  welches  in  Folge  seiner 
Zersetzlichkeit  nur  durch  fractionirte  Destillation  mit  Wasserdampf  gereinigt 
werden  konnte. 

Beducirt  man  das  Nitroterebenten  mit  Zinkstaub  und  Eisessig,  so  entsteht 
Amidoterebenten  C,0HlftNH2.  Die?e  Base  ist  ein  bei  197°  bis  200°  unter  geringer 
Zersetzung  siedendes  Oel  von  unangenehmem  Geruch.  Unter  9  bis  13  mm  siedet 
die  Base  unzersetzt  bei  94°  bis  97°. 

Das  Chlorhydrat,  welches,  gleichgültig,  ob  man  vom  Links-  oder  Bechts-Pineu 
ausgeht,  optisch  linksdrehend  4)  ist  {[a]D  =  —  48,5°),  krystallisirt  in  rechtwinkeligen 

perlmutterglänzenden  Tafeln.  Das  Plstin«alz,  welches  in  kaltem  Wasser  unlöslich 
ist  und  von  siedendem  Wasser  zersetzt  wird,  bildet  sechsseitige  Platten.  Das 
Sulfat  ist  eine  gelatinöse  zerfliessliche  Masse,  das  Oxalat  bildet  schwer  lösliche 
BLittchen. 
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Pinenphtalimid  nennt  Pesci*)  eine  Verbindung  06H4  JCq>N  C10Hi&, 

welche  bei  der  Einwirkung  von  Phtalsäureanhydrid  auf  Amidoterebenten  ent- 
steht, und  welche  bei  99°  bis  100°  schmilzt.  Dieser  in  Wasser  unlösliche,  in 
Alkohol.  Aether  und  Chloroform  leicht  lösliche  Körper  bat  das  specifische  Drehuiigs- 
vermögen  [u)D  =  —  35,38°.  Erwärmt  man  ihn  mit  Kalilauge,  so  krystallisirt  beim 
Erkalten  das  Kalisalz  der  Pinenphtalamidosäure.  Die  freie  Pinenphtalamido- 
»aureCÄH4{£225n   xr   •  aus  dem  Kalisalz  durch  Salzsäure  abgeschieden, 

schmilzt  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Chloroform  bei  109°  bis  111°,  ist  aber 
sehr  unbeständig. 

Trimethylterebentylamraoniumjodid  C10HlftN  (CH8)8  J  erhielten 
Pesci  und  Betel  Ii  bei  der  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Amidoterebenten 
als  eine  in  rectangulären  Blättchen  krystallisirende  Verbindung;  das  daraus  be- 
reitete Chlorid  int  zerhMesslich ,  giebt  aber  ein  aus  fast  unlöslichen  Krystallkörnern 
bestehendes  Platinsalz. 

3.   Bornylamin  Cl0H17NH2. 

Das  Bornylamin  wurde  entdeckt  von  Leuckart  und  Bach6),  welche  diese 
Base  durch  Behandlung  von  Campher  mit  Ammoniumformiat  und  von  Campher- 
oxim  mit  Natrium  und  Alkohol  erhielten.  Später  wurde  das  Bornylamin  einer 
weiteren  eingehenden  Untersuchung  durch  Wallach  und  Griepenkerl 7)  unter- 
zogen. Zur  Darstellung  des  Bomylamins  dient  die  von  Leuckart  und  Bach 
angegebene  Metbode,  welche  unter  Einhaltung  einer  von  Wallach  und  Griepen- 
kerl angewandten  Abänderung  eine  Ausbeute  von  80  bis  82  Proc.  ergiebt. 

Ein  inniges  Gemisch  von  höchstens  4  g  Campher  mit  der  gleichen  Gewichts- 
menge Ammoniumformiat  wird  fünf  Stunden  auf  220°  bis  230°  erhitzt.  Das 
Reactionsproduct,  eine  zähflüssige,  wesentlich  aus  Formylbornylamin,  etwas  freiem 
Bornylamin,  unverbrauchtem  Campher  und  Ammoniaksalzen  bestehende  Masse,  er- 
starrt beim  Schütteln  mit  kaltem  Wasser.  Es  wird  nunmehr  fünf  bis  sechs  Stunden 
mit  alkoholischem  Kali  gekocht  und  demnächst  Bornylamin  und  Campher  mit 
Wasserdampf  übergetrieben.  Das  Destillat  wird  mit  Salzsäure  angesäuert,  filtrirt, 
eingeengt  und  zur  Entfernung  von  in  Lösung  befindlichen  Verunreinigungen  mit 
Aether  ausgeschüttelt.  Sodann  scheidet  man  die  freie  Base  durch  Kali  ab,  schüttelt 
mit  Aether  aus,  trocknet  die  ätherische  Lösung  mit  Kali,  destillirt  den  Aether  ab 
und  rectiflcirt  das  B*  »vnylamin,  wobei  wegen  der  ungemeinen  Flüchtigkeit  der  Base 
die  Vorlage  gut  gekühlt  werden  muss. 

Das  Bornylamin  ist  eine  feste,  bei  159°  bis  160°  schmelzende,  bei  199°  bis  200* 
siedende  Base,  welche  in  Alkohol  und  Aether  ungemein  löslich  ist.  Das  Bornyl- 
amin riecht  intensiv  basisch,  an  Campher  und  Piperidin  erinnernd,  sublimirt  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  zieht  aus  der  Luft  leicht  Kohlensäure  an.  Es 
ist  optisch  activ.  Leuckart  und  Bach  fanden  das  specifische  Drehungsvermögen 
[a]D  =  —  18°  35' 41". 

Bornylaminchlorhydrat  Ci0H,9N.HCl  fällt  beim  Einleiten  von  Salz- 
säuregas  in  eine  ätherische  Bornylaminlösung  in  Form  kleiner  weisser  Nadeln 
aus.  Es  neigt  in  wasseriger  und  alkoholischer  Lösung  sehr  zur  Dissociation,  lässt 
sich  indes»  unzersetzt  in  schönen  Nadeln  sublimiren.  Eine  Bildung  von  8almiak 
und  Campben  findet  dabei  nicht  statt. 

Das  Platindoppelsalz  (C10HlflN .  HCl)2PtCl4  ist  leicht  in  heissem  Wasser  und 
Alkohol  löslich  und  bildet  goldgelbe  Blättchen. 

Bornylaminbromhydrat7)  C10H19N.HBr  fällt  als  farbloser  krystallinischer 
Niederschlag  aus,  wenn  man  eine  ätherische  Bornylaminlösung  mit  Brom  versetzt. 
Das  Salz  verbindet  sich  mit  Brom  zu  einem  roth  gefärbten  unbeständigen  Producte. 

Saures  Bornylaminsulfat6)  C,oH19N  .HaS04,  aus  berechneten  Mengen 
verdünnter  Schwefelsäure  und  Bornylamin  dargestellt,  scheidet  sich  beim  Ver- 
dunsten der  Lösung  in  rhombischen  Tafeln  ab.  Beim  Kochen  der  Lösung  tritt, 
wie  beim  Chlorhydrat,  Zersetzung  ein. 

Bornylamintartrat 7)  C,0H,9N .  C4IL,04  -f-  H20,  leicht  löslich  in  Wasser, 
fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  spiessigen 
Krystallen. 

Bornylaminpikrat7)  Cjo H,9  N  .  Ce  Ha (N  O^s  O  H  bildet  goldgelbe,  in  Aether 
fast  unlösliche  Nadeln. 

Das  Bornylamin,  welches  die  Carbylaminreaction  °)  in  intensiver  Weise  zeigt, 
kann  durch  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid 7)  auf  200°  bis  210°  leicht  gespalten 
werden  in  Camphen  CjoHl0  und  Ammoniak: 

C10H17NH2  =  C10irlc  -f  NHj. 
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Camphen  entsteht  auch,  wenn  man  Formylbornylamin  in  gleicher  Weise 
behandelt. 

Formylbornylamin")  C10H17NHCHO  ist,  wie  oben  erwähnt  wurde,  der 
Hauptbestandteil  des  Reactionsproductes  von  Ammoniumformiat  auf  Campher;  es 
kann  aber  auch  aus  der  freien  Base  und  Ameisensäure  dargestellt  werden ,  und 
bildet,  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt,  weisse  glänzende  Blättchen  vom  Schmelz- 
punkt 61°. 

Acetylbomylamin  6)  C10Hl7NH  CO  CHS  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
Acetylchlorid  auf  eine  ätherische  Bornylaminlösung.  Man  filtrirt  von  dem  aus- 
geschiedenen salzsauren  Salze  ab  und  krystallisirt  die  beim  Verdunsten  des  Aethers 
hinterbleibende  Acetyl  Verbindung  aus  verdünntem  Alkohol  um.  Die  erhaltenen 
Blättchen  schmelzen  bei  141°  und  sind  fast  unlöslich  in  Ligroin. 

Benzoylbornylamin6)  Cl0 H17 NHCOCt Hj,  analog  der  vorigen  Ver- 
bindung dargestellt,  gleicht  der  letzteren  in  Aussehen  und  Löslichkeit;  Schmelz- 
punkt 131°. 

Borny  lharnstoff 9)  Cl0H17NH  CO  NH2,  aus  salzsaurem  Bornylamin  und 
Kaliumifocyanat  dargestellt,  ist  leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  und 
bildet  bei  164°  schmelzende  Nadeln. 

Bornylmethy lharnstoff  •)  Cj0H17NH  OONH  CH3,  durch  Vereinigung 
von  Methylisocyanat  und  Bornylamin  in  ätherischer  Lösung  dargestellt,  schmilzt 
bei  2ru°. 

Bornylphenylharnstoff  fl)  C,0H,7 NH  CO  NH  CeH5  scheidet  sich  auf 
Zusatz  von  Phenylcvanat  zu  einer  ätherischen  Borny  laminlösuncr  in  Form  von 
silberglänzenden  Blättchen  aus,  welche  bei  248°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Bornylphenyltbioharnstoff  *)  C,0H17NH  C8  NH  C6H«  bildet  farblose, 
lanzettförmige,  bei  170°  schmelzende  Nadeln,  welche  bei  der  Einwirkung  von 
Phenyl*enföl  auf  eine  ätherische  Bornylaminlösung  entstehen  und  in  Fetroläther 
fast  unlöslich  sind. 

Diborny Isulfoharnstoff 7)  CS  (NH  G10H17)S  entsteht,  wenn  man  das  bei 
der  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  auf  Bornylamin  entstehende  dithiocarb- 
aminsaure  8alz  andauernd  mit  dem  10-  bis  15  fachen  Gewichte  96  procentigen 
Alkohols  kocht.  Die  Verbindung  krystallisirt  aus  Alkohol  in  derben,  bei  223°  bis 
224°  schmelzenden,  durchsichtigen  Krystallen. 

Alky Ichloride  wirken  lebhaft  auf  Bornylamin  ein;  näher  untersucht  sind 
durch  Wallach  und  Oriepenkerl  die  bei  der  Einwirkung  von  Benzylchlorid 
entstehenden  Producte.  Das  beim  Erhitzen  gleicher  Moleküle  von  Benzylchlorid 
und  Bornylamin  auf  140°  bis  150°  entstehende  Beactionsproduct  wird  mit  Alkali 
versetzt  und  das  Basengemisch  im  Vacuum  fractionirt. 

Monobenzylbornylamin  Cl0H17NH  CH2C6H6  ist  ein  bei  14mm  und  184° 
siedendes  dickflüssiges  Oel.  Das  salzsaure  Salz  bildet  aus  Wasser  oder  Alkohol 
farblose,  spiessige  Krystalle,  welche  ein  in  rothen,  durchsichtigen  Prismen  kry- 
stallisirendes  Platinsalz  liefern.  Mit  Jodmethyl  vereinigt  sich  das  Monobenzyl- 
bornylamin zu  einem  aus  heissem  Alkohol  in  dünnen  Nadeln  krystallisirenden 
Jodraethylat,  welches  selbst  in  heissem  Wasser  sehr  schwer  löslich  ist. 

Benzylidenbornylamin  7)  C10 H,7 N-C H  C6 H8  ist,  ebenso  wie  andere 
Condensationsproducte  des  Bomylamins  mit  Aldehyden ,  ein  Oel ,  welches  in  Form 
seines  Chlorhydrats  und  Chloroplaünats  von  Wallach  und  Oriepenkerl  ana- 
lysirt  wurde. 

Das  Bornylamin  ist  nach  Wallach  und  Oriepenkerl7)  sehr  beständig 
gegen  rauchende  Salpetersäure.  Oxydirt  man  das  Formylbornylamin  mit  essig- 
saurer Cbrorasäurelösung,  so  entsteht  neben  freiem  Bornylamin  in  geringer  Menge 
eine  sehr  flüchtige,  stickstofffreie  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  159°,  deren 
Zusammensetzung  der  Formel  C10H,fiO  oder  Ci0HlgO  zu  entsprechen  scheint. 
Ein  Körper  vom  gleichen  Schmelzpunkt  wurde  übrigens  von  Lampe8)  bei  der 
Zersetzung  des  Bornylaminnitrits  beobachtet. 

Dibornylamiu  (C]0H17)9NH  entsteht  nach  Wallach  und  Oriepen- 
kerl9) als  Nebenproduct,  in  einer  Ausbeute  von  etwa  9  Froc,  bei  der  Umsetzung 
von  Campher  und  Ammoniumformiat.  Es  bleibt  bei  der  Destillation  des  Bornyl- 
amins  mit  Wasserdampf  im  Rückstände  als  ein  langsam  erstarrendes  Oel.  Dassel!« 
wird  am  bequemsten  durch  Destillation  im  Vacuum  gereinigt.  Das  Dibornylamiu 
siedet  bei  12  mm  und  18«j°  bis  181°,  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  schönen, 
glänzenden,  gl  immerartigen  Blättern  vom  Schmelzpunkt  43°  bis  44°. 

Oibornylaminchlorhydrat  Cjo  H35  N  .  H  Cl ,  aus  der  ätherischen  Lösung 
der  Hase  mit  Salzsäure  gefallt,  ist  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser 
lötdirh,  krystallisirt  in  Nadeln  oder  Blättchen  und  schmilzt  unter  theilweiser  Zer- 
setzung bei  2<i0°.    Das  Platinsalz  krystallisirt  in  roten  Nadeln. 
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Dibornylaminnitrat  ist  schwer  löslich  in  Wasser  und  zur  Trennung  von 
beigemengtem  Bornylamin  geeignet. 

Aus  einer  Losung  von  Dibornylamin  in  Petroläther  fallt  Brom  eine  in  Aether 
und  Essigäther  fast  unlösliche,  aus  Alkohol  in  goldgelben,  beständigen  Blättern 
krystallisirende  Verbindung  Cjo  H3S  N  .  H  Br .  Br2,  welche  bei  184°  schmilzt. 

Das  Dibornylamin  bildet  ein  in  "Wasser  ziemlich  schwer  lösliches  Nitrit,  das 
aus  kochendem  Alkohol  fast  ohne  Zersetzung  umkrystallisirt  werden  kann. 

Beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  wird  das  Dibornylamin  in  einen  bei  59° 
schmelzenden,  aus  Alkohol  in  glänzenden  Prismen  krystalüsirenden  Körper  ver- 
wandelt, welcher  anscheinend  mit  Dibornylamin  isomer  ist. 

4.    Camphylamin  C»H1BCH2NHa. 

Das  Nitril  der  Campholensäure  (Campheroximanhydrid)  liefert  bei  der  Reduc- 
tion  eine  Base,  das  Camphylamin: 

C9H15CN  -f  4H  =  C^^sOHjNHa. 

Die  Beduction  kann  nach  Goldschmidt  und  Koreff ,0)  durch  Zink  und 
Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung,  nach  Goldschmid  t11)  durch  Natrium  und 
Alkohol  bewirkt  werden.  Goldschmidt  und  8chulhof ia),  welche  das  Camphyl- 
amin einer  specielleren  Untersuchung  unterworfen  haben,  wandten  die  letzt» 
genannte  Methode  zu  seiner  Darstellung  an. 

Das  Camphylamin  ist  eine  farblose,  bei  194°  bis  196°  siedende  Flüssigkeit  von 
scharf  basischem  Geruch,  welche  an  der  Luft  Kohlensäure  anzieht  und  dabei  zu 
einer  festen  Masse  erstarrt. 

Camphylaminchlorhydrat10)  C10H19N.HC1  bildet  leicht  lösliche,  farb- 
lose dünne  Blättchen  des  orthorhombischen  Systems. 

Das  Platindoppelsalz  bildet  glänzende  gelbe  Blättchen,  welche  sich  beim 
Erhitzen  über  200°  zersetzen ,  ohne  zu  schmelzen.  Das  Quecksilberdoppelsalz  1S) 
bildet  orthorhombische  glänzende  Blättchen.  Das  saure  Camphylaminoxalat 
C10  H)9  N  Ca04  Ha  -f-  VfHjO  fällt  in  Form  von  farblosen,  glänzenden,  orthorhom- 
bischen Krystallen  aus,  wenn  man  eine  Lösung  von  salzsaurem  Camphylamin  mit 
Oxalsäurelösung  versetzt.    Es  schmilzt  bei  194®  unter  Zersetzung. 

Camphylaminsulfat  (C10H,9N)2  H2S04 -f  H20  bildet  leicht  lösliche, 
rhombische  Prismen.  Das  Salz  darf  nicht  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt 
werden,  da  in  diesem  Falle  Zersetzung  erfolgt. 

Caraphylaminbichroraat  (C10H,9N)2H2Cr2O7  wird  ans  einer  Lösung  von 
Camphylaminchlorhydrat  durch  Raliumbichromat  gefällt. 

Camphylaminpikrat  bildet  feine,  hellgelbe  Nädelchen,  welche  bei  194° 
unter  Zersetzung  schmelzen. 

Benzoylcamphylamin  CJ0H,7NH  CO  CaH6  wird  gebildet,  wenn  eine 
ätherische  Camphylaminlösung  mit  Benzoylchlorid  versetzt  wird.  Man  flltrirt  von 
dem  ausfallenden  Chlorhydrat  ab,  verdunstet  den  Aether  und  krystallisirt  die 
Benzoylverbindung  nach  dem  Waschen  mit  Sodalösung  aus  Ligroin  um.  Man 
erhält  aus  diesem  Lösungsmittel  farblose,  drüsenförmig  angeordnet«  Prismen  vom 
Schmelzpunkt  75°  bis  77°. 

Camphylphenylthioharnstoff  C10HI7  N  H  .  CS  .  NH  C6  H6  bildet  sich  bei 
der  Einwirkung  von  Phenylsenföl  auf  die  ätherische  Lösung  der  Base,  und  wird 
aus  Ligroin,  dann  aus  Aether  umkrystallisirt.  Man  erhält  so  glänzende,  derbe, 
farblose  Prismen  vom  Schmelzpunkt  118°,  welche  leicht  in  Alkohol  und  Benzol, 
schwerer  in  Aether  und  sehr  schwer  in  Ligroin  löflich  sind. 

Schwefelkohlenstoff  vereinigt  sich  mit  Camphylamin  zu  camphyldithiocarb- 
aminsaurem  Camphylamin,  aus  welchem  Goldschmidt  und  Schulhof  geringe 
Mengen  von  Camphylsenföl  darstellten. 

Das  Camphylamin  reagirt  mit  Jodäthyl  Bchon  in  der  Kälte  und  giebt,  wie  das 
Bomylamin,  die  Isonitrilreaction. 

5.   Fenchylamin  C,0H,7NH2. 

Das  Fenchylamin  entsteht,  wie  Wallach13)  gezeigt  hat,  wenn  man  das 
Fenchon  mit  Ammoniumformiat  behandelt  oder  wenn  man  Fenchonoxim  mit 
Natrium  und  Alkohol1')  reducirt.  Man  kennt,  ebenso  wie  beim  Fenchon  selbst, 
je  zwei  optisch  active,  entgegengesetzt  drehende  Fenchylamine,  sowie  ein  inactives 
Fenchylamin,  dessen  Derivate  andere  Schmelzpunkte  und  Löslichkeitsverhältnisse 
haben,  wie  die  activen  Componenten  (Wallach14).  Eine  ausgedehnte  Unter- 
suchung des  Bechts-Fenchylamins  und  seiner  Derivate  hat  Wallach  in  Gemein- 
schaft mit  Griepenkerl  und  Lührig15)  ausgeführt. 

Zur  Darstellung  des  Fenchylamins  mittelst  Ammoniumformiat 16)  erhitzt  man 
je  5  g  reines  Fenchon  mit  der  gleichen  Gewichtsmenge  Ammoniumformiat  sechs 
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Stunden  auf  220°  bis  230°.  Das  entstehende  feste  Reactionsproduct  enthält  ausser 
Spuren  unveränderten  Fenchons  Fenchylamin,  Formylfenci..  lamin  (als  Haupt- 
product)  und  Ammoniaksalze.  Das  vorhandene  Fenchon  entfernt  man  durch 
Destillation  des  angesäuerten  Reactionsproductes  mit  Wasserdampf.  Die  im  Rück- 
stände befindliche  Formyl  Verbindung  verseift  man  durch  Kochen  mit  concen- 
trirter  Salzsäure  und  erhält  beim  Eindampfen  der  Salzsäuren  Lösung  salzsaures 
Fenchylamin,  welches  zur  Gewinnung  der  freien  Base  mit  Kali  zerlegt  wird.  Die 
Ausbeute  an  Fenchylamin  beträgt  90  Proc.  der  theoretischen. 

Zur  Darstellung  von  Fenchylamin  aus  Fenchonoxim  u)  trägt  man  in  eine 
Lösung  von  21  g  Oxim  in  100  ccm  absolutem  Alkohol  25  g  Natrium  ziemlich 
schnell  ein.  Zur  Auflösung  der  letzten  Reste  des  Metalls  giebt  man  erforderlichen- 
falls noch  Alkohol  zu  und  destillirt  alsdann  mit  Wasserdampf. 

Das  mit  Kali  getrocknete  Fenchylamin  kann  unter  gewöhnlichem  Druck 
rectificirt  werden.  Es  siedet  bei  195°  und  hat  das  spec.  Gew.  0,9095  bei  22°.  Der 
Geruch  erinnert  an  Piperidin  und  Bornylamin.  Die  Base  zieht  aus  der  Luft  leb- 
haft Kohlensäure  an,  wobei  sie  zu  einer  festen  Masse  von  fenehylcarbaminsaurem 
Fenchylamin  ,5)  erstarrt. 

Fenchylaminchlorhy drat  C10H19N  .  HCl  ist  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol  und  wird  bei  langsamer  Krystallisation  in  durchsichtigen  Prismen  er- 
halten.   Das  Salz  ist  leicht  löblich  in  Aether. 

Das  Platinsalz  krystalüsirt  aus  Wasser  in  langen,  dünnen,  wasserhaltige i 
Prismen,  welche  über  Schwefelsäure  verwittern. 

Das  Jodhydrat  ist  ebenfalls  in  Wasser  und  verdünntem  Alkohol  ziemlich  lös- 
lich und  gut  krystallisirt.  Durch  sein  Kristallisationsvermögen  ausgezeichnet  ist 
auch  das  Nitrat.  Fenchylaminsulfat  bildet  nicht  ganz  leicht  lösliche  Nadeln  oder 
Blättchen.  Das  Pikrat  ist  im  Gegensatz  zum  Boruylaminpikrat  leicht  löslich  in 
Aether.  Das  Tartrat  kann  aus  wässeriger  Lösung  durch  Alkohol  gefällt  werden. 
Das  neutrale  Oxalat  ist  schwer  löslich. 

Fenchylaminnitrit  ist  ziemlich  beständig,  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer 
löslich  in  concentrirter  Natriumnitritlösung.  Man  sieht  daher  auf  Zusatz  von 
Natriumnitritlösung  zu  einer  concentrirteu  neutralen  Fenchylaminsalzlösung  seide- 
glänzende Nädelchen  von  Fenchylaminnitrit  anfallen. 

Form ylfenchy lamin  13j  C10Hl7NHCOH  entsteht,  wie  erwähnt,  bei  der 
Einwirkung  von  Amnioniumformiat  auf  Fenchon,  bildet  sich  auch  bei  der  Ein- 
wirkung von  Chloral  auf  Fenchylamin  und  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol 
in  atlasglänzenden  Blättchen,  welche  zum  grössten  Theil  bei  87°  schmelzen;  doch 
schmilzt  ein  Theil  der  Substanz  erst  bei  112°. 

Acetylfeuchylamin  15)  Cl0H17NH  CO  CH8,  durch  Erwärmen  der  Base  mit 
Essigsäureanhydrid  dargestellt,  schmilzt  nach  mehrfachem  Uinkrystallisiren  aus 
Aether  bei  98";  die  Verbindung  ist  nicht  sehr  charakteristisch. 

Propionvlfenchylamin  ,6)  Cl0 Hl7 N H  C O  C2H6  schmilzt  bei  123°. 

Butyrylfenchylamin      C10H17NH  C 0  C3H7  schmilzt  bei  77,5°. 

Benzoylfenchylamin  ,ft)  C10 1I17 NHCOC,,H  wird  durch  Einwirkung  von 
Benzoylchlorid  auf  die  ätherische  Losung  der  Base  gewonnen.  Nach  dem  Ver- 
dunsten des  Aethers  wäscht  man  den  syrupösen  Rückstand  mit  Wasser,  welches 
das  gebildete  Balzsaure  Fenchylamin  lost.  Sodann  nimmt  man  das  erstarrte  Pro- 
duet  in  Alkohol  auf,  fällt  die  Benzoyl Verbindung  durch  verdünnte  Natronlauge 
aus  und  erhält  dieselbe  so  frei  von  Benzoesäure.  Schmelzpunkt  133°  bis  135°. 

Difenchyloxainid  ,6)  (CO  NH  C,0H,7)2,  ein  Geraisch  von  1  Mol.  Oxaläther 
und  2  Mol.  Fenchylamin,  erstarrt  nach  einiger  Zeit.  Das  Oxamid  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  langen  Prismen  oder  quadratischen  dünnen  Platten,  und  schmilzt 
bei  188°. 

Monofenchylcarbamid  1&)  C10 H17 N H  .  C O  .  N H2  scheidet  sich  nach  dem 
Kochen  einer  Lösung  von  1  Mol.  Fenchylaminchlorhy  drat  mit  1  Mol.  Kalium- 
eyanat  beim  Erkalten  aus.  Es  bildet  kleine,  bei  17<-0  bis  171°  schmelzende  Nadeln. 

Fenchylphenylsulfobarnstoff 15)  C10H,7 N H  .  C 8 .  N H  C„ H5  wird  unter 
lebhafter  Reaction  gebildet,  wenn  man  gleiche  Moleküle  Fenchylamin  und  Phenyl- 
senföl  in  verdünnter  ätherischer  Lösung  mischt.  Die  zur  Charakterisirung  des 
Fenchylamins  ganz  besonders  geeignete,  in  kaltem  Alkohol  schwer  lösliche  Ver- 
bindung krystallisirt  aus  Alkohol  in  spröden  Spiessen,  aus  verdünnten  Lösungen 
in  farb'osen,  glänzenden,  gut  ausgebildeten  Kry stallen  vom  Schmelzpunkt  15>° 
bis  154°.  Der  optisch  inactive  Fenchylpheiiylsulfoharnstoff  schmilzt  bei  169° 
bis  170°  '*)• 

Difenchylsulfoharnstoff ,6)  CS  (NH  C10H17)2  wird  erhalten,  wenn  man 
das  auf  Zusatz  von  Schwefelkohlenstoff  zu  einer  ätherischen  Fenchylaminlösung 
ausfallende  dithiocarbam insaure  Salz  anhaltend  mit  Alkohol  kocht.    Beim  Er- 
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kalten  der  Lösung  scheidet  sich  der  ßulfoharnstoff  in  Form  weisser,  bei  210° 
schmelzender  Blattchen  aus. 

Methyl fenchy lamin  C,0H,7NHCH8.  Bei  der  Einwirkung  von  Jod- 
raethyl  auf  eine  ätherische  Fenchylaminlösung  krystallisirt  allmälig  ein  Gemenge 
von  jo«l  wasserstoffsaurem  Mono-  bezw.  Dimethyl  fenchy  lamin  aus.  Beide  Salze 
kann  man  durch  Krystallisation  aus  Wasser,  worin  das  Salz  der  monoinethylirten 
Base  schwer  löslich  ist,  gut  trennen.  Da?  aus  dem  Jodhydrat  abgeschieden«* 
Monometbylfenchy lamin  ist  ein  üel  vom  spec.  Gew.  0,8950°  und  dem  Brechungs- 
coefneienten  nD  —  1,46988  bei  20°,  welches  bei  201°  bis  202°  siedet.    Es  ist  eine 

schwächere  Ba«e,  als  das  Fenchylamin. 

Das  Chlorhydrat  krystallisirt  in  prismatischen,  luftbeständigen  Krystallen,  welche 
in  Aether  unlöslich  sind  (Trennung  von  Fenchylamin  und  Methylfenchylamin). 

C  H 

Die  Nitrosoverbindung  des  Monomethylfenchylamins  Ci0H|7N<Cjjq* 

lallt  als  in  der  Kälte  erstarrendes  Oel  aus,  wenn  man  zu  einer  Lösung  von  Methyl- 
fenchylaminchlorhydrat  Natriumnitritlösung  zusetzt.  Durch  Lösen  in  Alkohol  und 
Fallen  mit  Eis  gereinigt,  schmilzt  diese  Verbindung  bei  52°  bis  53°. 

Benzylfenchylamin  16)  Cl0  H17  N  H  C  H2  C«  H6  wird  dargestellt,  indem  man 
molekulare  Mengen  Fenchylamin  und  Benzylchlorid  am  aufsteigenden  Kühler 
etwa  eine  Stunde  kocht.  Das  beim  Erkalten  auskrystallisirende  Benzylfenchyl- 
aminehlorhydrat  wird  zur  Entfernung  von  salzsaurem  Fenchylamin  mit  Aether 
gewaschen,  und  darauf  durch  Alkali  das  Benzylfenchylamin  als  dickes  Oel  ab- 
ir—  hieden.  Die  Base  siedet  unter  16  mm  Druck  bei  190°  bis  IUI0,  riecht  schwach 
b  isi-ch  und  hat  bei  20°  das  spec.  Gew.  0,9735. 

Chlorhydrat  und  Chloroplatinat  dieser  Base  kryBtallisiren  gut. 


Alkohol  oder  Aether  in  Prismen  vom  Schmelzpunkt  93°. 

Be nzy  1  ide n  t  en ch  y  I  a  m in  lö)  0l0  H17  N^C  H  C„  Hß.  Beim  Mischen  mole- 
kularer Mengen  Fenchylamin  und  Benzaldehyd  tritt  unter  lebhafter  Erwärmung 
Abspaltung  von  Wasser  ein.  Beim  Erkalten  erstarrt  das  Beactionsproduct  zu  einer 
harten  Blasse,  welche  aus  Methylalkohol  in  schönen,  bei  42°  schmelzenden  Nadeln 
krystallisirt.  Durch  Mischen  gleicher  Mengen  der  Links-  und  Hechts- Verbindung 
erhält  man  inactives  Benzylidenfenchylamin  als  ein  Oel 14).  Das  salzsaure  Salz 
«ler  Benzyiidenverbindung  ist  hygroskopisch  und  zerfällt  leicht  unter  Bildung  von 
Benzaldchyd. 

o-Oxybenzylidenfenchylamin  ™)  C,0H17NrCH  CÄH4OH,  durch 
nhwaches  Erwärmen  eines  Gemisches  von  Salicylaldehyd  und  Fenchylamin  ge- 
wonnen .  krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben ,  bei  95°  schmelzenden  Nadeln.  Die 
entsprechende  optisch  inactive  Verbindung  schmilzt  bei  64°  bis  65°.  Auch  diese 
Verbindung  wird  durch  Sauren  l.-icht  gtsp&lte&i 

p-Oxybenzylidenfenchylamin  10)  C10H)7  N=C H  Cfi H4 OH  in  analoger 
Weise  mittelst  Paraoxybenzaldehyd  gewonnen,  schmilzt  bei  170°. 

o-Methoxy benzylidenfenchylamin lö)  Cl0H,:X-CH(V  1I4OCHj,  durch  Con- 
densation  von  Fenchylamin  mit  o-Methoxybenzahlehyd  dargestellt,  schmilzt  bei  56°. 

p-Methoxybenzylidenfenchylamin  schmilzt  bei  54°  bis  55°. 

Mit  Acetessigester  liefert  das  Fenchylamin  ein  festes,  nicht  näher  untersuchtes 
Condensationsproduct  CiC  II27  N  Oj. 

Das  optische  Dreh ungs vermögen  des  Fenchylamins  aus  Rechts  -  Fenchon  und 
seiner  Derivate  ist  von  Wallach  und  Bin*")  eingehend  untersucht  worden. 
Die  erhaltenen  Resultate  sind  in  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellt: 


Nitrosobenzylfenchylamin    C^oHi7  NH< 


C  U2  C6  H5 
NO 


krystallisirt  aus 


- 


Schmelzpunkt 


M 


D 


165° 


-f  52,44° 
—  24,89° 


-f  87,40° 

—  38.«  0° 

—  66,04° 

—  90,73» 


Fonnylfenchylamin  

Acetylfenchylamin  

Propionylfenchylamin  

Butyrylfenchylamin  

Benzylidenfenchylamin  

o-Oxybenzylidenfenchylamin  

p-Oxybenzylidenfenchylamiu  

o-Methoxybenzylidenfenchylamiii .  .  . 


(114) 


—  36,56° 

—  46,62° 

—  53,16° 

—  53,11° 

—  73,14° 

—  66,59° 
--  72,'  0° 
--  59,20° 
--  78,05° 


99° 
123° 
77,5« 
42° 
94° 
175° 
56° 
55« 


—  110,88° 

—  118,19° 


21* 
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6.    Fencholenamin  CgH^CHjNH*. 

Bei  der  Beduction  des  Fenchonoximanhydrids  (Fencholensäurenitrils  C9Hl6CN) 
entsteht  nach  Wallach17)  eine  Base,  welche  zu  dem  Camphylamin  Gold- 
schmidt's  in  der  gleichen  Beziehung  steht,  wie  das  Fenchylamin  zum  Bornyl- 
amin.  Diese  Base  ist  von  Wallach  und  Jenkel18)  eingehender  untersucht  und 
als  Fencholenamin  bezeichnet  worden. 

Zur  Darstellung  des  Fencholenamin»  trägt  man  in  eine  Lösung  von  25  g 
Fenchonitrü  in  125  g  absolutem  Alkohol  nach  und  nach  15  g  Natriummetall  ein. 
Zum  Schluss  setzt  man  wenig  Wasser  zu,  erwärmt,  bis  alles  Natrium  gelöst  ist, 
und  giesst  in  Wasser.  Nach  dem  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  treibt  man  da« 
unveränderte  Nitril  mit  Wasserdampf  über,  scheidet  aus  dem  Bückstande  durch 
Natronlauge  die  Base  ab  und  fractionirt  dieselbe  im  Yacuum.  Dabei  geht  das 
Fencholenamin  bei  21  bis  24  mm  und  110°  bis  115°  über,  während  bei  fortgesetzter 
Destillation  erst  geringe  Mengen  einer  Zwischenfraction  und  sodann  bei  147°  bis 
1489  eine  Base  C,0H31NO  übergeht,  von  welcher  unten  die  Rede  sein  wird. 

Das  Fencholenamin  C10H,7NH2  siedet  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  205°; 
es  zieht  stark  Kohlensäure  an  und  ist  eine  ungesättigte  Verbindung. 

Fencholenaminnitrat  C,0HI9N.NO3H  bildet  sich  beim  Lösen  von  5g 
der  Base  in  11g  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,105  in  prachtvollen  Krystallen, 
welche  aus  der  doppelten  Gewichtemenge  Wasser  umkrystallisirt  werden. 

Fencholenaminsulfat  (Cl0Hi9N)2HaSO4  ist  schwer  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  verdünnter  Schwefelsäure;  es  krystallisirt  in  Blättchen.  Die  wässerige 
Lösung  zersetzt  sich  nicht  beim  Kochen. 

Als  ungesättigte  Base  verbindet  sich  das  Fencholenamin  mit  2  Mol.  Salz- 
säure. —  Leitet  man  in  eine  methylalkoholische  Lösung  der  Ba*e  8alzsäure£aB 
ein,  so  erhält  man  beim  Verdunsten  der  Lösung  das  salzsaure  Hydrochlor- 
fencholenamin  Cl0  Cl  N  .  H  Cl  in  schönen  Krystallen.  Mit  Natronlauge  in 
der  Kälte  übergössen,  liefert  dieses  Salz  ein  schwach  chlorhaltiges  Fencholenamin. 

Fencholenaminoxalat  ist  in  Wasser  schwer  löslich. 

Acetylfencholenamin  C10H17NH  CO  CH3,  durch  Zusatz  von  Essigsäure- 
anhydrid zu  einer  ätherischen  Lösung  der  Base  dargestellt,  ist  ein  bei  2 1  mm  und 
1 80"  siedendes  dickflüssiges  Oel. 

Benzoylfencholenamin  Cl0H17NH  CO  C(iH&,  nach  der  Schotten- 
B a um anu' sehen  Methode  leicht  gewinnbnr,  schmilzt  bei  88°  bis  89°. 

Die  Condensationsproducte  des  Fencholenamins  mit  Aldehyden  sind  ftlig;  das- 
jenige mit  Furfurol  siedet  unter  16  mm  bei  167°. 

Bei  der  Behandlung  mit  salpetriger  ßäure  geht  das  Fencholenamin  in  Fen- 
oholenalkohol  über. 

Die  oben  erwähnte,  neben  Fencholenamin  bei  der  Beduction  des  Fenchonitrils 
entstehende  Base  C^H^NO  kann  in  Folge  der  Leichtlöslichkeit  ihres  Oxalsäuren 
Salzes  vom  Fencholenamin  glatt  getrennt  werden.  Die  hochsiedende  Base  scheint 
durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  unter  Wasserabspaltung  in  Fencholen- 
amin übergeführt  zu  werden. 

7.    Campholamin  Cl0H19NHa. 

Das  Nitril  der  Campholsäure  einer  8äure  C9H17COOH,  welche  bei  der 
Einwirkung  von  Alkalien  auf  Campher  erhalten  werden  kann,  giebt  nach  Errera20) 
bei  der  Beduction  mit  Natrium  und  Alkohol  eine  Base  C9H17  CHaNIia,  das 
Campholamin.  Die  Base  ist  ein  in  Wasser  wenig  lösliches  Oel  vom  Siedepunkt 
210°,  welches  lebhaft  unter  Bildung  eines  festen  Salzes  Kohlensäure  anzieht. 

Campholaminchlorhydrat  C10H21N.HC1,  in  Aether  unlöslich,  kry- 
stallisirt aus  Wasser  in  silberglänzenden  Blättchen;  das  Flatinsalz  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  Blüttchen. 

Campholaminnitrat  CjoB^i  N  . H  N Os  ist  in  Wasser  wenig  löslich  und 
kann  aus  kochendem  Wasser  umkrystallisirt  werden.  Das  Salz  schmilzt  bei  raschem 
Erhitzen  unter  Zersetzung  bei  220°. 

Benzoyl campholamin  C10 Hu NHCOCt H6,  durch  Einwirkung  von  Ben- 
zoylchlorid  auf  eine  ätherische  Lösung  der  Base  dargestellt,  ist  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  den  üblichen  Lösungsmitteln,  und  schmilzt  bei  98°. 

Campholylphenylsulfoharnstoff  C,0H,9NHCSNHC6H5  entsteht  unter 
energischer  Keaction  bei  der  Einwirkung  von  Phenylsenföl  auf  eine  ätherische  Lösung 
der  Base  und  bildet  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  farblose 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  117°  bis  118°,  welche  schwer  löslich  sind  in  Petroläther. 

Erwärmt  man  eine  Losung  von  Campholaminchlorhydrat  mit  Silbernitrit,  so 
bildet  sich  neben  einem  Kohlenwasserstoff  Cl0H19  Campholalkohol  C^H^OH. 
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II.   Hasen,  welche  als  Derivate  der  Hydrocymole  angesehen  werden 

müssen. 

A.  Basen  Cl0U,7NHa  mit  einer  Aethylenbindung. 

1.  Dihydrocar vylamin  Cj0H,7NH2. 

Bei  der  Beduction  des  Carvoxiras  C10HUNOH  mit  Natriumamalgam  erhielt 
H.  Goldschmidt 21)  eine  Base,  welche  er  als  Carvylamin  C10Hj6NHq  ansprach. 
Nach  Leuckart  und  Bach22)  sowie  Lampe23)  entsteht  ein  Carvylamin  C10II,GNH. 
ebenfalls  bei  der  Behandlung  von  Carvon  mit  Ammoniuraformiat.  Wallach24) 
zeigte  später,  dass  man  die  Goldschmidt'sche  Base  bequemer  durch  Beduction 
von  Carvoxim  mit  Natrium  und  Alkohol  dai-stellen  kann,  dass  ihr  aber  nicht  die 
Formel  Cl0H)6NHj,  sondern  vielmehr  OjoH^NHj  zukommt,  dass  ferner  auch  der 
von  Leuckart  und  seinen  Schülern  untersuchten  Base  die  Formel  C10Hi7NH2 
zukommt  und  dass  beide  Basen  chemisch  identisch  sind. 

Zur  Darstellung  des  Dihydrocarvylamins  nach  der  Leuckart'schen  Methode 
erhitzt  man  nach  Wallach  *4)  je  10g  Carvon  mit  11g  Ammoniumformiat  fünf  bis 
sechs  Stunden  auf  180°  bis  200°.  Die  Röhren  enthalten  nach  dem  Erkalten  neben 
Ammoniumformiat  die  Formylverbindung  der  Base  als  dunkel  gefärbte  zähe  Masse. 
Man  nimmt  letztere  mit  Aether  und  Wasser  auf,  hebt  ab,  destillirt  den  Aether  ab 
und  verseift  die  Formylverbindung  mit  alkoholischem  Kali.  Nach  dem  Abdestil- 
liren  des  Alkohols  treibt  man  die  Base  mit  Wasserdampf  über  und  rectificirt  sie  im 
Vacuum.   Ausbeute  70  bis  80  Troc.  der  Theorie. 

Zur  Darstellung  der  Base  aus  Carvoxim **)  löst  man  je  20  g  Carvoxim  in 
175  ©cm  absolutem  Alkohol,  trägt  innerhalb  einer  halben  Stunde  25  g  Natrium  ein 
und  bringt  die  letzten  Reste  Natrium  durch  Zusatz  von  wenig  Alkohol  in  Lösung. 
Man  destillirt  mit  Wasserdampf  und  rectificirt  die  Base  im  Vacuum. 

Das  Dihydrocarvylamin  siedet  bei  218°  bis  220°  ohne  merkliche  Zersetzung; 
bei  15  mm  geht  es  von  93°  bis  95°  über.  Das  specifische  Gewicht  ist  0,889  bei  20°, 
nD  =  1,48294.    Die  Base  ist  optisch  activ.  Beim  Mischen  gleicher  Theile  Beehts- 

und  Links-Base  wird  ein  racemisches  Gemisch  erhalten,  dessen  Derivate  im  Schmelz- 
punkte und  Löslichkeit  mit  den  Derivaten  der  activen  Basen  nicht  übereinstimmen. 
Das  Dihydrocarvylamin  zieht  aus  der  Luft  lebhaft  Kohlensäure  an. 

Dihydrocarvylaminchlorhydrat  Ci0H,9N  .HCl  wird  beim  Einleiten 
von  Salzsäuregas  in  eine  trockene  ätherische  Lösung  der  Base  gefällt,  geht  aber 
Vim  längeren  Einleiten  von  Salzsäure  wieder  in  Lösung,  indem  ein  in  Aether 
lösliches  Dichlorhydrat  entsteht.  Das  Monochlorhydrat  schmilzt  gegen  200°  und 
zerfällt  dabei  glatt  in  Salmiak  und  Terpinen,  welches  Terpen  bei  der 
hohen  Temperatur  zum  Teil  unter  Wasserstoffspaltung  in  Cymol  übergeht; 

C,0IIl9N.HCl  =  NH4C1  -f-  C10H16. 

Dihydrocarvylaminsulfat  bildet  atlasglänzende  charakteristische  Blätt- 
chen ;  Sulfat  sowie  auch  Oxalat  sind  verhäl tnissmässig  schwer  löslich. 

Erwärmt  man  eine  Lösung  von  Dihydrocarvylaminchlorhydrat  mit  Natrium- 
nitrit, so  bildet  sich  Dihydrocarveol ,  daneben  aber  Dipenten,  dessen  Bildung  von 
Interesse  ist,  weil  sie  einen  Uebergang  vom  Carvon  zum  Limonen  bedeutet. 

Acetyldihy  drocar  vy  lam  in  CioII17NHCOCH3,  durch  Erwärmen  der 
Ba«e  mit  Kspigsäureanhydrid  erharten,  scheidet  sich  zunächst  als  Oel  aus,  erstarrt 
aber  nach  einiger  Zeit  und  wird  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt;  Schmelz- 
punkt 132°. 

Benzovldih vdrocarvylamin  C,0H17NHCO<6H6  krystallisirt  aus  Methyl- 
alkohol in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  181°  bis  182u. 

D  ihy  drocar  vylpheny  Iba  ms  tof  f  C,0HI7X  H.CO.  NHC6H6  schmilzt  bei 
191°. 

D  i  h  y  droc  a  r  v  y  1  p  h  e  ny  1 «  u  1  f  oh  arns  tof  f  CI0H,7NH.CS.NHC6Hft  wird 
'<urch  Mischen  gleicher  Moleküle  der  Base  und  Phenylsenföl  in  methylalkoholischer 
Lösung  dargestellt  und  bildet  kleine  durchsichtige  Prismen  vom  Schmelzpunkt 
125°  bis  126°.  Mischt  man  gleiche  Theile  der  Rechts-  und  Links -Verbindung  in 
methylalkoholischer  Lösung,  so  entsteht  inactiver  Hydrocarvylphenvlsultoharnstoff, 
welcher  leichter  löslich  ist,  schlechter  krystallisirt  und  bei  nu°  schmilzt. 

2.  Carylamin  C^H^NB^. 

Wenn  man  das  ölige  Oxim  des  Carons  C10Hlß~NOH  mit  Natrium  und 
Alkohol  reducirt  (auf  1  Tbl.  Oxim  wendet  man  dabei  21  Thle.  Alkohol  und 
3  Thle.  Natrium  an),  so  bildet  sich  nach  Baeyer2'')  Carylamin  C10H,7NfIa. 
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Das  Carylamin  besitzt  keinen  charakteristischen  Geruch.  Seine  alkoholische 
Lösung  ist  gegen  Perraanganat  beständig,  weshalb  Baeyer  in  dem  Carylamin  eine 
Parabindung  oder  einen  Trimethylenring  im  Hexamethylenring  annimmt. 

Carylaminchlorhydrat  wird  durch  Sättigen  einer  ätherischen  Lösung 
der  Base  mit  Salzsäuregas  erhalten.  Beim  Verdunsten  des  Aethers  hinterbleibt 
das  Salz  als  krystallinische,  in  "Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Masse. 
Beim  Eindampfen  der  wässerigen  Lösung  geht  dieses  Salz  in  salzsaures  Vestryl- 
amin  über  (s.  u.).  Die  wässerige  Lösung  des  salzsauren  Carylamins  giebt  mit 
Platinchlorid  keinen  Niederschlag. 

Benzoylcarylamin  CI0  HJ7  N  H  C  0  C6  H5,  nach  der  Schotten  -Bau- 
mann'schen  Methode  dargestellt,  krystallisirt  aus  Essigäther  in  grossen  flachen 
Prismen,  welche  bei  123°  schmelzen. 

Carylphenylsulfoharnstoff  CjoH^NHOSNHCcH^  schmilzt  bei  145* 
bis  146°. 

3.  Vestrylamin  C10H17NH2. 

Das  Carylamin  lagert  sich  nach  Baeyer25)  leicht  in  eine  isomere  un- 
gesättigte Base,  das  Vestrylamin ,  um.  Zur  Darstellung  dieser  Base  sättigt  man 
Carylamin  in  alkoholischer  Lösung  mit  Salzsäuregas  und  dampft  l'/g  Tage  lang 
auf  dem  Wasserbade  ein,  wobei  das  Chlorhydrat  des  Vestrylamins  als  ein  allraälig 
erstarrender  Syrup  gewonnen  wird. 

Das  Vestrjiamin  gleicht  im  Geruch  dem  Carylamin,  wird  aber  von  Permanga- 
nat  sofort  angegriffen.  Es  giebt  mit  Benzoylchlorid  und  Natronlauge  ein  harz- 
artiges Product,  aus  welchem  sich  einige  Krystalle  von  Benzoylcarylamin  isoliren 
lassen.   Die  Umwandlung  von  Carylamin  in  Vestrylamin  ist  also  keine  quantitative. 

Unterwirft  man  Vestrylaminchlorhydrat  der  Destillation,  so  spaltet  es  sich  in 
Carvestren  und  Salmiak: 

C,0H17NH2.HCl  =  C10Hl6  -|-  NH4C1. 

Das  Carylaminchlorhydrat  giebt  bei  der  Destillation  ebenfalls  Carvestren,  ver- 
mutlich unter  vorhergehendem  Uebergang  in  Vestrylaminchlorhydrut. 

4.  Dihydroeucarvylamin  C10H17NH2. 

Bei  der  Reductjon  des  Euearvoxims  mit  Natrium  und  Alkohol  erhielt  Baeyer  M) 
eine  Base  C)0H17NH2,  welche  keinen  charakteristischen  Geruch  besitzt  und  in 
alkoholischer  Lösung  von  Permangan at  momentan  angegriffen  wird. 

Dihydroeucarvylaniinchlorhydrat  ist  krystallinisch  und  ziemlich  schwer  löslich, 
ebenso  das  Chloropiat  inat. 

Benzoyld ihydroeucarvylamin  Ci0H,7NHCOC«H5,  nach  der  Schotten- 
Bau  mann'schen  Methode  erhalten,  ist  schwer  löslich  in  Aether  und  krystallfoirt 
aus  Essigäther  in  langen  verfilzten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  155°  bis  15öu.  Auch 
diese  Benzoyl Verbindung  ist  unbeständig  gegen  Permanganat. 

5.  Thujonamin  C10H17NH2. 

Wenn  man  das  bei  54°  schmelzende  Thujonoxim  (10  Theile)  mit  Natrium 
(25  Theile)  und  Alkohol  (50  Theile)  reducirt,  so  erhält  man  nach  Sammler37) 
eine  Base  Cj0Hj7NH2,  welche  auf  gleiche  Weise  auch  von  Wallach28)  dargestellt 
worden  ist.  Diese  von  Wallach  als  Thujonamin,  von  Semmler  als  Tanacetyl- 
amiu  bezeichnete  Base  hat  folgende  Eigenschaften: 

nachSemmler:  Siedep.  80,5°  bei  14mm;  spec.Gew.  —  0,8743;  nn=l,462  bei 20° 
e    Wallach:       „        H'5°  „       „     =  0,8735;  nD=  1,4608  B  20° 

Die  Base  zieht  lebhaft  Kohlensäure  an;  da«  entstehende  carbaminsaure  Salz 
schmilzt  nach  Wallach  bei  1U0°  bis  lu7°.  Das  Nitrat  ist  in  Wasser  ziemlich 
schwer  löslich  und  schmilzt  bei  167°  bis  168°;  das  aus  der  ätherischen  Lösung  der 
Base  gallertartig  gefällte  ClUorhydrat  .schmilzt  bei  2«0°  bis  261°  und  liefert  bei  der 
trockenen  Destillation  Salmiak  und  ein  Terpen  0,(,H16,  w  elches  Wallach  als  Thujen, 
Semmler  als  Tanaceten  l>ezeichnet  haben;  das.-elbe  siedet  nach  Semmler  bei  14mm 
und  60°  bis  63°,  hat  das  spec.  Gew.  0,8508  und  nD=  1,476  bei  20°.  Das  Thujen 
ist  von  allen  bekannten  Terjienen  verschieden,  seine  nähere  Charakterish  ung  als 
chemisches  Individuum  steht  aber  noch  aus.    Es  enthält  zw-ei  Aethylenbindungen. 

Bei  der  Einwirkung  von  Carbanil  auf  Thujonamin  erhielt  Wallach  einen 
in  Prismen,  krystallisirenden  Phenylhnrnstoff,  welcher  bei  12  >°  schmilzt. 
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Isomere»  Thujonamin  aus  dem  bei  90°  schmelzenden  Isomeren 

des  Thujonoxims  erhalten. 

Da«  bei  90°  schmelzende  L>omere  des  Thujonoxims  liefert  nach  Wallach28) 
l«ei  der  Beduction  mit  Natrium  und  Alkohol  eine  Base  C101I,7NH2,  welche  bei 
193°  siedet  und  bei  20°  das  spec.  Gew.  0,875  und  nD  —  1,46258  besitzt.  Die 

Base  rieht  Kohlensäure  nur  langsam  an;  ihr  Nitrat  bildet  leicht  lösliche,  bei  124° 
«•bmelzende  Nadeln;  das  in  Tafeln  krystallisirende  Chlorhydrat  schmilzt  bei  216°; 
der  Phenylharnstoft*  bildet  durchsichtige,  bei  110°  schmelzende  Tafeln. 

Ob  eine  von  Wallach  29)  früher  aus  Thujon  und  Ammonium formiat  erhaltene 
Base  mit  dem  aus  dem  Thujonoxim  vom  Schmelzpunkt  54°  erhaltenen  Thujon- 
amin identisch,  oder  vielmehr  als  Derivat  des  Carvotanacetons  zu  betrachten  ist  — 
die  letztere  Annahme  ist  bei  der  hohen  Bildungstemperatur  der  Verbindung  nahe- 
liegend — ,  kann  nur  durch  eine  erneute  Untersuchung  dieser  Substanz  entschieden 
werden.  Auch  das  Chlorhvdrat  dieser  Base  liefert  bei  der  trockenen  Destillation 
Thujen  (8iedepunkt  172°  bis  175°,  spec.  Gew.  0,840  bei  20°,  nD  —  1,4761). 

6.  Isothuj  onamin  C10H17NH]. 

Wenn  man  das  bei  119°  bis  120°  schmelzende  Isothujonoxim  mit  Natrium  und 
Alkohol  reducirt,  so  entsteht  nach  Wallach30)  Isothujonauiin  CjoH^NHg.  Diese 
Base  siedet  bei  200°  bis  201°,  hat  das   spec.  Gew.  0,8(55,  nD  =  1,468  bei  20» 

und  zieht  nur  schwaoh  Kohlensäure  an.  Das  schwer  lösliche  Nitrat  schmilzt  bei 
163°.  Das  Chlorhydrat  wird  aus  einer  Losung  der  Base  in  trockenem  Aether  durch 
Salzsäuregas  gefallt,  kann  aus  einer  Mischung  von  Chloroform  und  Fetroiäther 
umkrystallisirt  werden  und  schmilzt  bei  180°  bis  181°.  Bei  der  trockenen  Destillation 
dieses  Salzes  wird  nach  Wallach  neben  Salmiak  ein  Terpen  Ci0Hlfl  erhalten, 
welches  mit  dem  oben  erwähnten  Thujen  identisch  zu  sein  scheint  (Siedepunkt  17u° 
bis  172°;  d  =  0,  836;  nD  =  1,47145  bei  22°). 

Isothujonaminharnstoff  C,0Hi7NH  .  CO  .NHa,  durch  Einwirkung  des 
salzsauren  Isothuj onamins  auf  Kaliumcyanat  dargestellt,  schmilzt  bei  158°  bis  159°. 

Der  Phenylharnstoff  C10HI7NH  .  CO  .  NH  CßHö  bildet  Nädelchen,  welche 
in  Alkohol  leicht  löslich  sind  und  bei  178°  schmelzen. 

Der  Phenylsulfoharnstoff  C,0  H17  N  II  .  CS  .  N  H  CR  H5  bildet  Nadeln, 
welche  in  Methylalkohol  schwer  löslich  sind  und  bei  132°  bis  153°  schmelzen. 

Anhang.    Pulegonamin  C,0H19ON. 

Während  bei  der  Beduction  des  normalen  Pulegonoxims  C10HlfiNOH  mit 
Natrium  und  Alkohol  nach  einer  Angabe  Wallach's  Links-Menthylamin  zu  ent- 
stehen scheint,  giebtdas  wasserhaltige  Pulegonoxim  C,0H1HO .  NOH  von  Beckmann 
und  Pleissner  bei  der  Reduction  mit  Jodwasserstoffsaure  Pulegonamin  C,oH19ON. 

Man  bringt  nach  Beckmann  und  Pleissner81)  zu  20  Teilen  starker,  durch 
etwa?  rothen  Phosphor  entfärbter  Jodwasserstoffsäure  10  Theile  Pulegonoxim,  er- 
wärmt bis  zum  Eintritt  der  Reaction  und  überlässt  nun  das  Gemisch  sich  selbst. 
Es  bilden  sich  zwei  Schichten,  eine  helle  wässerige  und  eine  dunkle  ölige.  Man 
verdünnt  mit  Wasser  und  entfärbt  mit  Thiosulfat,  wobei  das  Gel  in  Lösung  geht. 
Man  filtrirt  vom  Schwefel  und  Phosphor  ab,  schüttelt  mit  Aether  aus,  macht  so- 
dann alkalisch  und  nimmt  das  ausgeschiedene  Pulegonamin  mit  Aether  auf.  Beim 
Verdunsten  des  Aethers  hinterbleibt  eine  Base  als  bernsteingelbes,  basisch  riechendes 
Gel  von  bitterem  Geschmack,  das  nicht  destillirbar  ist. 

Die  Base  reducirt  Fehling'sche  Lösung  nicht  und  giebt  keine  Isonitril- 
reaction.  Leitet  man  in  eine  ätherische  Lösung  der  Base  Salzsäure  ein,  so  fällt 
ein  Oel  ans,  das  beim  mehrfachen  Waschen  mit  Aether  erstarrt  und  aus  absolutem 
Alkohol  in  langen,  bei  117°  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt.  Das  Präparat  ist 
indess  nicht  einheitlich  und  enthält  mehr  Chlor,  als  der  Formel  C,0II18 NO  .  HCl 
entspricht. 

Pulegonaminphenylthioharnstoff  CS<*^'JH£0  entsteht  bei  der 

Einwirkung  von  Phenylsenföl  auf  eine  Lösung  von  Pulegonamin  in  Benzol  und 
krystallisirt  aus  Benzol  in  weissen  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  l'.»8°. 

Benzoylpulegonamin  Cl0  H,9  ON  .  C  O  C6  H5,  bei  der  Einwirkung  von 
Benzoylchlorid  auf  eine  ätherische  Lösung  der  Base  entstehend,  krystallisirt  aus 
verdünntem  Alkohol  in  glänzenden,  federigen  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  100,5 
bw  101°. 
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Methylpulegonamin  CjqH18ONCH3  wird  aus  dem  Einwirkungsproduct 
von  Jodmethyl  auf  Pulegonamin  durch  Laugen  als  hellgelbes  Oel  vom  Geruch  der 
Heringslake  abgeschieden.  Die  Base  liefert  ein  gut  krystallisirendes  Platinsalz 
(CnHjaNOClJaPtCl*. 

Kocht  man  Pulegonamin  hezw.  Metbylpulegonamin  mit  Kalilauge,  so  entsteht 
Ammoniak  bezw.  Methylamin,  daneben  entsteht  Pulegon,  welches  anscheinend 
durch  eine  stickstoffhaltige  Substanz  verunreinigt  ist. 

Das  Pulegonamin  hat  somit  eine  von  den  übrigen  Terpenbasen  durchaus  ab- 
weichende Constitution.  Beckmannn  und  Pleissner  nehmen  an,  dass  die  NOH- 
Gruppe  des  Pulegonoxims  bei  der  Behandlung  mit  Jodwasserstoff  in  die  NH- Gruppe 
verwandelt  wird. 

B.   Basen  C1OH10NH9  ohne  Aethylenverbindung. 

1.  Carvomenthylamin  (Tetrahydrocarvylamin)  C^H^NHf. 

(Amido-2-hexahydrocymol.) 
Wenn  man  das  bei  105°  schmelzende  Oxim  des  Tetrahydrocarvons  (Carvo- 
menthons)  C10H1BNOH  nach  der  gleichen  Methode,  welche  zur  Darstellung  von 
Menthylamin  aus  Menthonoxim  dient  (vergl.  unten),  mit  Natrium  und  Alkohol  re- 
ducirt,  so  entsteht  nach  Wallach »*)  eine  dem  Menthylamin  isomere  Base,  welcher 
Wallach  die  Constitution  eineit  Amido-2-hexahydrocymols  zuschreibt: 

CHS 
I 

CH 

/\ 
H,C  CHNH« 

I  I 
HaC  CH, 

\/ 
CH 

I 

CH 

/\ 
CHS  CH, 

und  welche  auch  als  Carvomenthylamin  oder  Tetrahydrocarvylamin  bezeichnet 
werden  kann. 

Die  optisch  activen  Modifikationen  dieser  Base  entstehen  neben  optisch  activem 
Tetrahydrocarvon  bezw.  Tetrah ydrocarveol ,  wenn  man  Phellandrennitrit  nach 
Wallach  und  Herbig38)  mit  Natrium  und  Alkohol  reducirt. 

Das  Carvomenthylamin  ist  flüssig  und  siedet  bei  211°  bis  212°,  also  erheblich 
höher  als  Menthylamin.  Im  Uebrigen  sind  die  Eigenschaften  beider  Basen  sehr  ähn- 
lich. Das  Carvomenthylamin  zieht  sehr  lebhaft  Kohlensäure  an,  indem  es  zu  einer 
festen  Masse  erstarrt. 

Salzsaures  Carvomenthylamin  C^H^N.HCl  ist  in  Aether  unlöslich, 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser;  das  optisch  active  Salz  schmilzt,  bei  I9i>°  bis 
204°,  das  inactive  schmilzt  bei  221°  bis  222°.  Bei  höherer  Temperatur  destillirt 
es,  ähnlich  dem  Menthylaminchlorhydrat,  ohne  wesentliche  Zersetzung.  Das 
Platinsalz  ist  sehr  leicht  in  Alkohol,  etwas  schwerer  in  Wasser  löslich. 

Formylcarvomenthy lamin  C10H19NHCOH  geht  bei  der  Destillation 
des  ameisensauren  Salzes  der  Base  als  Oel  über.  Dieses  Oel  erstarrt  allmälig, 
doch  kommt  die  Verbindung  aus  Lösungsmitteln  immer  zunächst  ölig  heraus. 
Schmelzpunkt  der  inactiven  Modiflcation  61°  bis  62°. 

Acetylcarvomenthylamin  Ci0H,0 N HCOCH,,  beim  Erwärmen  der  Base 
mit  Essigsäureanhydrid  entstehend,  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  Nädel- 
chen.  Schmelzpunkt  der  optisch  activen  Modiflcation  l.?>8u  bis  159°,  der  inactiven 
124°  bis  125°. 

Carvomenthylpheny  lsulfoharnstoff  C10H19NH  .  CS  .  NHC6H5  ent- 
steht durch  Einwirkung  von  Phenylsenföl  auf  Carvomenthylamin  als  allmälig  er- 
starrende zähe  Masse.  Nach  langwieriger  Reinigung  krystallisirt  die  inactive 
Verbindung  aus  Methylalkohol  in  kleinen,  weissen,  bei  117°  schmelzenden  Nadeln. 

Carvomenthylharnstoff  C10  HUl  N  H  C  O  N  Hä  eignet  sich  am  besten 
zur  Charakterisirung  der  Base.  Der  Harnstoff  fällt  beim  Erwärmen  von  salz- 
saurem Carvomenthylamin  mit  Kaliumcyanatlosung  aus,  ist  unlöslich  in  Wasser 
und  selbst  in  heissein  Alkohol  nicht  leicht  löslich.  Die  inactive  Modiflcation 
krystallisirt  aus  Methylalkohol  in  glänzenden,  bei  193°  bis  194°  schmelzenden 
Blättern  oder  Nadeln,  die  notive  Modiflcation  schmilzt  bei  201°  bis  203v. 

Digitized  by  Google 


Terpenbasen. 


377 


Carvomenthylpbenylharnstoff M)  010H,BNHCONHC6H5  schmilzt  bei 
U9°  bis  150°  (inactiv)  bezw.  bei  185°  bin  186°  (activ). 

Bebandelt  man  die  8alze  des  optisch  activen  Oarvomenthylamins  mit  Natrium- 
nitrit, so  entsteht  optisch  actives  Carvomenthol  (Wallach  und  Her  big58). 

2.  Mentbylamine  C)0H19NH3. 

Ein  Menthylamin  ist  zuerst  erhalten  worden  von  Moriya83),  welcher  ein 
von  ihm  aua  Menthol  und  starker  Salpetersäure  erhaltenes  Nitroproduct  mit  Zinn 
und  Schwefelsäure  reducirte,  über  die  Eigenschaften  der  von  ihm  erhaltenen  Base 
aber  nur  spärliche  Mittheilungen  machte.  Später  zeigten  dann  Andres  und 
Andreef84),  dass  man  Links- Menthonoxim  durch  Natrium  und  Alkohol  zu  einer 
stark  linksdrehenden  Base  reduciren  kann.  Zu  dem  gleichen  Resultate  gelangten 
bald  darauf  Wallach  und  Küthe86),  nachdem  bereits  etwas  früher  Wallach86) 
gezeigt  hatte,  dass  auch  durch  Behandlung  von  Menthon  mit  Ammoniumformiat 
eine  Base  Cl0HlöNH2  erhalten  werden  kann. 

Wallach  und  Küthe  zeigten,  dass  das Links-Menthylamin  aus  Links-Menthon  - 
oxixn  stark  linksdrehend  und  chemisch  verschieden  von  dem  schwach  rechtsdrehen- 
den Rechts-Menthylamin  ist,  welches  neben  einer  mit  dem  aus  Links-Menthonoxim 
entstehenden  Links-Menthylamin  identischen  Base  bei  der  Einwirkung  von  Am- 
moniumformiat auf  Links-Menthon  erhalten  wird.  Man  kann  sich  die  gleichzeitige 
Entstehung  beider  Basen  nach  Wallach  durch  die  folgende  Ueberlegung  erklären. 
Während  das  Links-Menthon  zwei  optisch  active,  durch  den  Druck  hervorgehobene 
Kohlenstoffatome  enthält,  entsteht  bei  der  Bildung  des  Menthylamins  noch  ein 
drittes  optisch  actives  Kohlenstoffatom: 

CH8  CH, 

CH  CH 

/\  /\ 

I      I   ►         I  ! 

H2C     CO  H2C  0HNHa 

Vh  ^CH 
I  !, 

CSH7  t'aH7 

Nimmt  man  an,  dass  im  Links-Methon  bezw.  Links-Menthonoxim  die  beide« 
optisch  activen  Kohlenstoffatome  die  Linksdrehung  der  Verbindungen  im  gleichen 
8inne,  wenn  auch  verschieden  stark,  beeinflussen,  so  kann  man  beide  Verbindungen 
schreiben:  (— f-)C10HI8O    und    (-,—  )C10Hl8  :NOH. 

Beim  Uebergang  zum  Menthylamin  kann  das  dritte  optisch  active  Kohlenstoff- 
atom die  Linksdrehung  verstärken,  man  erhält  dann  Links-Menthylamin,  das  man 
bezeichnen  kann  durch  das  Symbol 

( — •  — » — )  Cio  Hl9  N  H2 , 
oder  das  dritte  optisch  active  Kohlen  ?toffatom  wirkt  im  entgegengesetzten  Sinne, 
wie  die  schon  vorhandenen,  es  entsteht  eine  Verbindung,  welche  schwächer,  im  vor- 
liegenden Falle  sogar  schwach  recht*  dreht;  dem  entstehenden  Rechts-Menthylamin 
kommt  da.  Symbol  (_,_,+)Cl0HI9NH, 

zu.  Es  erklärt  diese  Hypothese  Wallach's  die  Thatsache,  dass  Links-  und  Rechts- 
Menthylamin  sich  nicht  wie  Bild-  und  Spiegelbild  verhalten,  vielmehr  chemisch 
verschieden  sind. 

Man  sollte  nun  zu  den  wahren  optischen  Antipoden  beider  Basen  gelangen 
können,  wenn  man  vom  Rechts-  statt  vom  Links-Menthon  ausgeht.  Dahin  zielende 
Versuche  sind  von  Wallach  und  Küthe  und  von  Negoworoff  37i  gemacht  wor- 
den, doch  ist  eine  Reindarstellung  der  betreffenden  Basen  bisher  nicht  geglückt. 

a)  L-Menthylamin. 
Das  L- Menthylamin,  welche«,  wie  aus  dem  vorstehenden  erhellt,  zuerst  voa 
Andres  und  Andreef  in  reinem  Zustande  erhalten  wurde,  wird  nach  Wallach 
und  Küthe  in  folgender  Weise  dargestellt:  Je  10  g  reines  Links-Menthonoxim  wer- 
den in  75g  absolutem  Alkohol  gelöst,  und  in  die  siedende  Flüssigkeit  in 
kleinen  Pausen  15g  grob  zerschnittenes  metallisches  Natrium  eingetragen.  Der 
Ausscheidung  von  kiystallisirtem  Nalriumalkoholat  wird  dadurch  vorgebeugt,  data 
zeitweilig  etwas  absoluter  Alkohol,  im  Ganzen  60ccm,  nachgegossen  werden.  Nach 
erfolgter  Losung  des  Natriums  destillirt  man  mit  Wastcrdampf  und  wechselt  die 
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Vorlage,  sobald  das  Destillat  sich  zu  trüben  beginnt.  Nach  dem  Trocknen  mit 
Kali  siedet  das  L-Menthjlamin  bei  205°;  die  Base  riecht  unangenehm,  stark  basisch 
und  zieht  ungemein  schnell  Kohlensäure  an.  Die  Ausbeute  an  L-Menthylamin  ist 
fast  quantitativ. 

L-Menthylaminchlorhydrat  Cl0HaiN.HCl  kann  aus  der  ätherischen 
Lösung  der  Base  als  weisses  Pulver  gefällt  werden;  es  löst  sich  leicht  in  Alkohol 
und  warmem  Wasser.  Das  Salz  ist  bei  280°  noch  nicht  geschmolzen  und  destülirt 
bei  höherer  Temperatur  unzersetzt. 

L-Menthy  laminbromhydrat  CjoH^N  .  HBr,  in  "Wasser  schwerer  lös- 
lich wie  das  Chlorhydrat,  krystallisirt  daraus  in  Nadeln;  noch  schwerer  löslich  ist 
das  Jodhydrat. 

L-Formy lmenthylamin  Ci0H19NHCOH  stellt  man  am  bequemsten  dar, 
indem  man  molekulare  Mengen  der  Base  und  wasserfreie  Ameisensäure  der  Destilla- 
tion unterwirft.  Die  Formylverbindung  wird  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  aus 
Methylalkohol  umkrystallisirt  und  so  in  schönen,  bei  102°  bis  103°  schmelzenden 
Krystallen  erhalten. 

*  L- Acety lmenthylamin  C,0H19NHCOCH3  wird  durch  Zusatz  der  be- 
rechneten Menge  Essigsäureanhydrid  zu  einer  Lösung  der  Base  in  dem  dreifachen 
Volum  Essigäther  erhalten.  Es  erfolgt  eine  lebhafte  Beaction  und  beim  Erkalten 
scheidet  sich  die  Acetylverbindung  krystallinisch  ab.  Die  in  Alkohol,  Aether, 
Chloroform  leicht,  in  Petroläther  fast  unlösliche  Verbindung  wird  aus  Essigäther 
umkrystallisirt  und  schmilzt  bei  145°. 

L-Propionylmenthylamin  CjoH^NHCOC^Hß  ist  leichter  löslich  wie 
die  Fonnyl-  und  Acetylverbindung  und  schmilzt  nach  mehrfachem  Umkrystalli- 
siren  aus  Essigäther  oder  Aceton  bei  89°. 

L-Buty rylmenthylamin  Ci0H,r,NHCOC8H7  scheidet  sich  aus  Lösungs- 
mitteln gern  ölig  ab.  Durch  UmkrystalUsiren  aus  Aceton  erhält  man  die  Ver- 
bindung in  Prismen  vom  Schmelzpunkt  80°. 

L-Menthylplienylsulfoharnstoff  C10Hi9NH .  C8 . NHC6H5  bildet  sich 
unter  lebhafter  Beaction,  wenn  man  molekulare  Mengen  Menthylamin  und  Phenyl- 
senföl  in  ätherischer  Lösung  auf  einander  einwirken  lässt.  Die  Verbindung  kry- 
stallisirt aus  Essigäther  in  schönen,  bei  i:i5°  schmelzenden  Krystallen. 

L-Benzyliden-Menthylamin  Cl0H19N  =  CHCaH5  bildet  sich  bei  der 
Einwirkung  von  Benzaldehyd  auf  Menthylamin  in  methylalkoholischer  Losung 
und  schmilzt  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Methylalkohol  bei  69°  bis  70°. 

L-Orthooxybenzyliden  -  Menthylamin  C10  H1()  N=C  H  C„  H4  O  H  bildet, 
wenn  man  das  bei  der  Benzylidenverbindung  angegebene  Verfahren  anwendet, 
ein  Oel,  das  nach  dem  Waschen  mit  Soda  bei  niederer  Temperatur  erstarrt  und  in 
gelben,  bei  56°  bis  57°  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt. 

b)  B- Menthylamin. 

Wenn  mau  je  5  g  Menthon  mit  G  g  Ammoniumformiat  mehrere  Stunden  auf 
190°  bis  200°  erhitzt,  so  entsteht  nach  Wallach  und  Küthe  ein  Gemenge  der 
Formylverbindungen  des  L-  und  B  -  Menthylamins.  Die  B  -  Formylverbindung  ist 
bei  ausserordentlich  grossem  Krystallisationsvermögen  sehr  viel  schwerer  löslich 
als  die  isomere  L- Verbindung.  Mau  spült  daher  den  Inhalt  der  Bohren  mit  Aether 
und  Wasser  aus,  hebt  ab  und  lässt  den  Aether  langsam  verdunsten.  Das  B-Forrayl- 
menthylamin  scheidet  sich  in  wohl  ausgebildeten  Krystallen  zum  grössten  Theil 
aus.  Die  abgegossenen  Mutterlaugen  hinterlassen  beim  weiteren  Verdunsten  ein 
Oel,  welches  im  Vacuum  deBtillirt  wird.  Die  bei  18  bis  20  mm  und  180°  bis  188° 
übergehende  Fraction  liefert  beim  Abkühlen  noch  weitere  Kristallisationen  der 
B- Formylverbindung,  die  durch  Waschen  mit  Petroläther  von  der  anhaftenden 
Mutterlauge  befreit  werden.  Das  B - Formylmenthylamin  wird  aus  Essigäther  um- 
krystallisirt. Die  Ausbeute  beträgt  50  bis  Hü  Proc.  der  theoretischen.  Neben  dieser 
Verbindung,  von  der  natürlich  erhebliche  Mengen  in  den  öligen  Mutterlaugen  ge- 
lost bleiben,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniumformiat  auf  L- Menthon 
li-Formylmenthylamin  —  dessen  Anwesenheit  durch  Ueberführung  in  das  in  Aether 
unlösliche  salzsaure  L-Menthylamin  bewiesen  werden  kann  —  und  Menthol. 

Durch  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali  oder  besser  durch  zweistündige 
Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  wird  die  in  der  angegebenen  Weise  erhaltene 
Formylverbindung  des  B-Menthylamins  verseift;  die  erhaltene  salzsaure  Lösung  wird 
bis  zur  beginnenden  Kristallisation  abgedampft  und  das  B- Menthylamin  durch 
Alkali  abgeschieden.  Das  B- Menthylamin  hat  den  gleichen  Siedepunkt  wie  das 
L-Menthylamin,  auch  die  übrigen  Eigenschaften  der  freien  Basen  stimmen  überein. 
Dagegen  sind  die  Derivate  beider  Basen  sehr  scharf  unterschieden. 
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R-Menthylaniinchlorhydrat  C^H^N.HCl  kann  aus  der  ätherischen 
Lösung  der  Base  nicht  gefällt  werden;  100  Theile  Aether  lösen  bei  15°  22g  dieses 
Falzes  Dasselbe  krystallisirt  aus  Aether  in  schönen  durchsichtigen  Prismen,  die 
aber  bald  trübe  werden  und  zerfallen.  In  Wasser  ist  das  8alz  ziemlich  leicht 
lö-slich  und  krystallisirt  daraus  in  wasserfreien  Tafeln,  welche  bei  189°  schmelzen. 

R-3Ienthylaminbromhydrat  Ci0H2lN.HBr,  in  Aether  schwer  lös- 
lich, krystallisirt  aus  Wasser  in  verfilzten  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  225°. 

R-Menthylaroinjodhydrat  C,0H21N.HJ,  wenig  löslich  in  Wasser 
and  Aether,  schmilzt  bei  270°  unter  Zersetzung. 

R-Formylmenthylamin  C10H19NH .  COH,  dargestellt  nach  der  oben  be- 
schriebenen Methode,  krystallisirt  aus  Methylalkohol  in  aussergewöhnlich  schönen, 
bei  117,5°  schmelzenden  Krystallen,  welche  in  Aether  und  Essigäther  schwer,  in 
Ligroin  sehr  schwer  löslich  sind.  Die  Verbindung  entsteht  auch  beim  Erhitzen 
der  freien  Base  mit  Ameisensäure  auf  200°. 

R-Acetylmenthylamin  Cl0  H19  N  H  .  C  O  0  H3,  dargestellt  wie  die  ent- 
sprechende L-Verbindung,  krystallisirt  aus  Essigäther  in  schönen,  bei  168°  bis  169° 
schmelzenden  Prismen,  welche  sich  in  Aether  und  Methylalkohol  leicht  lösen. 

R-Propionylmenthylamin  C,0H,9NH  .  COC2H6  schmilzt  bei  151°. 

R-Buty  rylmenthylamin  C10H19NH . COC8H7  schmilzt  bei  105  bis  106° 
and  ist  leicht  löslich  in  Methylalkohol,  schwerer  in  Essigäther,  sehr  schwer  in 
Aether  und  Ligroin. 

R-Menthy  lphenylsulfoharnstoff  C10H„NH  .  CS  . NHC6H5  wie  die 
Lr Verbindung  dargestellt,  krystallisirt  aus  Methylalkohol  in  kleinen  diamant- 
glänzeuden  Krystallcn  vom  Schmelzpunkt  178°  bis  17*.*°. 

R-M  en  t  hy  lall  yl  su  lf  oha  rn  stoff  C10H,9  N  H  .  CS.NHC,Hj,  durch  Ein- 
wirkung von  Allylsenfol  auf  eine  ätherische  MenthylaminlÖsung  dargestellt,  ist  sehr 
löslich  in  Methylalkohol  und  krystallisirt  aus  einem  Gemenge  von  Aether  und 
Ligroin  in  glänzenden,  bei  110°  schmelzenden  Prismen.  Die  analoge  Verbindung 
der  L-Reihe  ist  ein  Oel. 

R-Benzylidenmenthylamin  CjoH^N^CHCflHft  entsteht  unter  Wasser- 
austritt bei  der  Einwirkung  von  Benzaldehyd  auf  eine  ätherische  Lösung  der  Base. 
Die  Verbindung  bildet  glänzende,  bei  42°  bis  43°  schmelzende  Nadeln. 

B-Orthooxy  benzylidenmenthylamin  C,0H19N=CHCßH,  OH  kry- 
stallisirt aus  Methylalkohol  in  gelben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  96°  bis  97°. 
L-Menthylamin  kann  durch  erhöhte  Temperatur  nicht  in  R  -  Menthylamin  über- 
geführt werden,  das  Gleiche  gilt  für  die  Derivate  des  L-Menthylamins. 

Ueber  das  optische  Drehungsvermögen  des  L-  und  R- Menthylamins  und  der 
Salze  und  Derivate  dieser  Basen  haben  Wallach  und  Binz  lb)  Angaben  gemacht. 
Die  wichtigsten  der  von  ihnen  beobachteten  Zahlen  finden  sich  in  der  folgenden 
Tabelle  zusammengestellt: 


Lösungsmittel 

L-Menthylamin  . 

«  ~ 

- 

—  H  Br  

^  HJ  

Wasser 

r> 
r 

—  38,07° 

—  35,66" 

—  29,32° 

—  24.72° 

—  58,90° 

—  68,15° 

—  69,04° 

—  69,77° 

- 
* 

-HCl  

H  »J  •  

XC  (I  >«••■• 
-  HBr  

Wa?ser 

n 

Aether 

* 

H 

j 

-  14,71° 

-  17,24° 

-  13,83° 

-  11,79° 

-  8,34° 

4-  22,76° 
4-  32,94° 
4-  32,56° 
-f  33,28° 
■L-  15,94° 
4-  12,38° 

R-Formyl-          „             ...      .  . 
R-Acetyl-           .  *   

Chloroform 

-  83,37° 

-  81,81° 

-  76.53° 

-  72,10° 

-  54,03" 
50,57° 

-  45,14° 

-  40,59° 

—  152,27° 

—  160,84° 

—  161,15" 

—  16 1,90° 
4-  98,68° 
4  99,42° 
4-  95,05° 

91,14° 
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En  finden  sich  in  den  Beobachtungen  von  Wallach  und  Binz16)  auch 
Messungen  für  andere  Lösungsmittel  als  Chloroform. 

3.  Tertiäres  Car vomenthylamin  C10H19NH2. 

Wenn  man  nach  Baeyer30)  das  durch  Anlagerung  von  Jod-  bezw.  Brom- 
wasserstoff an  Carvomenthen  entstehende  tertiäre  Carvomenthyljodid  oder  -bromid 
mit  Silbercyanat  in  ätherischer  Losung  in  Reaction  bringt  und  das  dabei  ent- 
stehende Oel  mit  Aetzkali  verseift,  so  gewinnt  man  neben  zurückgebildetem 
Menth en  tertiäres  Carvomenthylamin : 

CH3 

f 

CNH, 

/\ 

HaC  CH, 

\/ 
CH 

I 

C,H7 

Da»  balzsaure  Salz  dieser  Base  ist  in  Aether  löslich  und  hinterbleibt  beim 
Verdunsten  des  Aethers  als  allmälig  erstarrender  Syrup.  Das  Chloropiat inat 
bildet  Warzen,  das  Goldsalz  fällt  als  Oel,  erstarrt  aber  bald  zu  grossen  schim- 
mernden Blättchen.  Die  Benzoylverbindung  kryBtallisirt  in  grossen,  bei  110°  schmel- 
zenden Nadeln,  der  PhenylsulfoharostofT  in  Prismen  vom  Schmelzpunkt  128°. 

4.  Tertiäres  Menthylamin  C)0H19NHä. 

Das  durch  Anlagerung  von  Jod-  bezw.  Broniwasserstotf  an  Menthen  entstehend» 
tertiäre  Menthyljodid  (bezw.  -bromid)  liefert,  nach  der  gleichen  Methode  behandelt, 
in  einer  Ausbeute  von  etwa  10  Proc.  tertiäres  Menthylamin,  welchem  nach 
Baeyer40)  die  Formel  zukommt: 

CH8 

CH 

/\ 
H2C  CH, 

I  I 
HaC  CHa 

I 

CgHf 

Das  Chlorhydrat  dieser  Base  ist  ebenfalls  in  Aether  löslich  und  wird  beim  Ver- 
dunsten des  Aethers  als  kristallinische  Masse  vom  Schmelzpunkt  ca.  205°  gewonnen. 
Das  Chloroplatinat  krystallisirt  au«  Alkohol  in  glänzenden  Blättchen  vom  Schmelz- 
punkt 235°.  Das  Golddoppehalz  erhielt  Baeyer  als  Oel,  das  nur  zum  Theil  zu 
Nadeln  erstarrte.  Der  Phenvlsulfohamstoff  krystallisirt  in  concentrisch  gruppirten 
Blättern  vom  Schmelzpunkt  118°  bis  119°,  die  Benzoylverbindung  in  Nadeln,  welche 
bei  154,5°  schmelzen. 


Anhang:  Vom  Phellandren  abgeleitete  Terpenbasen. 

1.  Amidopheilandren  C,0H1BNH2. 

Das  von  Pesci  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Phellandrennitrit  ge- 
wonnene sogenannte  Nitrophellandren  C10H16NO2  geht  nach  Pesci41)  in  Amido- 
phell andren  Cl0H,5NH2  über,  wenn  man  in  folgender  Weise  verfahrt.  Man  löst 
20  g  Nitrophellandren  in  60  g  mit  dem  gleichen  Volum  Alkohol  verdünntem  Eisessig, 
setzt  allmälig  30  g  Zinkstaub  zu  und  erwärmt  nach  Beendigung  der  ersten  heftigen 
Reaction  auf  dem  Wasserbade  bis  7o°.  Man  verdünnt  das  Reactionsproduct  mit 
Wasser,  setzt  Natronlauge  zu  und  schüttelt  mit  Aether  aus*.  Der  ätherischen 
Lösung  entzieht  man  die  gebildete  Base  mit  verdünnter  Salzsäure,  macht  die  talz- 
saure  Lösung  wie.ier  alkalisch  und  nimmt  dn*  Amidophellandren  mit  Aether  auf. 
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Die  Base  wird  durch  Destillation  mit  Wasserdarapf  gereinigt.  Sie  bildet  ein  Uel 
von  durchdringendem,  coniinartigem  Geruch,  ist  ziemlich  löslich  in  Wasser  und 
nebt  lebhaft  Kohlensäure  an. 

Das  Chlorhydrat  ist  krystallinisch  und  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser. 
Das  Sulfat  (C!0H,7N)a .  H2SO,  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich. 

Bas  Platinsalz  (C10H17N  .HCl)2PtCl,  bildet  hexagonale,  gelbe,  mikroskopische 
Blüttchen,  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  warmem  Alkohol.  Ziem* 
lieh  schwer  löslich  und  krystallisirt  ist  auch  das  Quecksilberdoppelsalz. 

Es  sei  daran  erinnert,  dass  die  von  Wallach  bei  Behandlung  von  Phellandren- 
nitrit mit  Natriumalkoholat  erhaltene  Verbindung  C10H16NO9  und  ebenso  das 
Phellandrennitrit  selbst  bei  der  Reduction  mit  Natrium  und  Alkohol  u.  a.  optisch 
activea  Tetrmhydrocarvylamin  liefern. 

2.  Diamidophellandren  Cl0H16(NHa)2. 

Das  Phellandrennitrit  liefert  bei  der  Beduction  nach  Pesci49)  ein  Diamin 
C^oHie^NHj)].  Zur  Darstellung  dieser  Base  reibt  man  das  Phellandrennitrit  mit 
Alkohol  zu  einem  dicken  Brei  zusammen,  setzt  etwa  10  Proc.  Eisessig  zu  und 
rührt  in  kleinen  Antheilen  Zinkstaub  ein,  wobei  die  Masse  gekühlt  werden  muss. 
Wenn  keine  Beaction  mehr  erfolgt,  hört  man  mit  dem  Zusatz  des  Zinkstaubes  auf, 
erwärmt  erst  einige  Zeit  auf  40°  bis  50°,  später  auf  90°  eine  Stunde  lang  und  fällt 
nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  das  Zink  durch  Schwefelwasserstoff  aus.  Das 
Filtrat  vom  Schwefelzink  dampft  man  mit  Salzsäure  auf  ein  kleines  Volum  ein, 
macht  sodann  alkalisch  und  treibt  die  Base  mit  Wasserdampf  über.  Die  übergehende 
Flüssigkeit  wird  unter  Zusatz  von  Salzsäure  eingedampft,  mit  Kali  versetzt  und 
nach  dem  Trocknen  der  mit  etwas  Aether  aufgenommenen  Base  mit  festem  Kali 
rectificirt. 

Das  Phellandrendiamin  ist  eine  farblose,  geruchlose,  stark  lichtbrechende 
Flüssigkeit,  welche  bei  209°  bis  214°  nicht  ohne  Zersetzung  siedet.  Die  Base  ist 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwerer  in  Aether,  Chloroform  und  Ligroin. 

Das  Chlorhydrat  ist  krystallinisch,  aber  zerfliesslich  und  liefert  ein  in  an- 
scheinend monoklinen  Prismen  krystallisirendes  Platinsalz,  C10H16(NHala2HCl.PtCl<. 

Auch  Sulfat,  Acetat,  Nitrat  und  Tartrat  des  Phellandrendiamins  sind  zer- 
ffiewlich. 

Anhang.  Glieder  der  Terpengmppe  mit  offener  Kohlenstoffkette. 

A.  Kohlenwasserstoffe. 

1.    Myrcen  CjO1Ii0. 

Das  Bayöl  enthält  neben  Eugenol ,  Methyleugeuol ,  Chavicol ,  Methylr.havicol 
und  Geramal  zwei  Kohlenwasserstoffe  C]0Hlfi.  Während  Mittmann1)  die  Terpene 

Glieder  der  Terpengruppe  mit  offener  Kohlenstoffkette:  *)  Mittmann,  Area. 
Pharm.  1889,  S.  529.  —  *)  Pharmaceutische  Rundschau  (New -York  1895,  Nr.  13); 
Bericht  von  8chimuiel  u.  Co.,  April  1895,  S.  11.  —  8)  D.  P.  Nr.  80711.  — 
4)  Seromler,  Ber.  24,  S.  682.  —  •)  Chapman,  Journ.  Chem.  Soc.  1894,  1,  p.  54; 
Iier.  28,  S.  303,  Ref.  —  «)  Gildemeister,  Arch.  Pharm.  233,  S.  182.  — 7)  Semmler, 
Ber.  27,  S.  2520.  —  6)  Wallach,  Ann.  Chem.  278,  S.  317.  —  »)  Morin,  Ann. 
ch.  phys.  [5]  25,  p.  427.  —  ")  Semmler,  Ber.  24,  S.  207.  —  ll)  Barbier, 
Compt.  rend.  114,  p.  674;  Ber.  25,  S.  463.  Ref.  —  ia)  Semmler  u.  Ticmtnn, 
Ber.  25,  S.  1180.  —  ")  Bertram  n.  Wal  bäum,  J.  pr.  Chem.  [2]  45,  S.  590.  — 
,4)  Tiemann  u.  Semmler,  Ber.  26,  S.  2708.  —  ,5)  Reychler,  Bull.  Soc.  chim. 
[3]  11,  p.  407,  576;  Ber.  27,  S.  751,  Ref.;  28,  S.  151,  Rof.  —  M)  Ders.,  Bull.  soc. 
chim.  [3]  11,  p.  1045.  —  ")  G  i  I  d  e  m  e  is  t  e  r ,  Arch.  Pharm.  233,  S.  174.  — 
1?)  Semmler,  Ber.  24,  S.  206;  vergl.  Kawalier,  JB.  1852,  S.  624  und  Grosser, 
Ber.  14,  S.  2485.  —  ")  Tiemann  u.  Semmler,  Ber.  28,  S.  2126.  —  20)  Grosser, 
Ber.  14,  S.  2494,  2497.  —  2»)  Power  n.  Kleber,  Pharm.  Rundsch.  1895, 
Xr.  13.  —  2J)  Barbier,  Compt.  rend.  116,  p.  1200;  Ber.  16,  S.  490,  Ref.  —  2S)  Bou- 
chardat,  Compt.  rend.  116,  p.  12.r>3;  ver-l.  Barbier,  (Xropt.  rend.  117,  p.  122.  — 
u)  Bertram  and  Gildemeister,  J.  pr.  Cliem.  [2j  49,  S.  185.  —  **)  Tiemann  und 
8emmler,  Ber.  26,  S.  2708.  —  2ü)  Jacobsen,  Ann.  Chem.  Ih7,  S.  232.  —  27)  Semm- 
ler, Ber.  23,  S.  1098.  —  M)  Gintl,  JB.  1879,  S.  941.  —  20)  Ber.  Ton  Schimmel  u. 
Co.,  October  1893  u.  D.  R.-P.  Nr.  76435;  Ber.  27,  S.  953,  Ref.  ;  vergl.  J.  pr.  Chem.  [2]  49, 
S.  191  und  Dodge,  Amerik.  chem.  Journ.  1889,  S.  456;  Her.  2'i,  S.  175,  Ref.  — 
*•)  Kckart,  Arch.  Pharm.  229,  S.  355.  —  8l)  Markownikoff  u.  Reformatzky,  J.  pr. 
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des  Bayöls  als  aus  Pinen  und  vielleicht  Dipenten  bestehend  aunahm,  bewie*en 
Power  und  Kleber2),  dass  das  Bayöl  neben  Link« •  Phellandren  einen  Kohl  eu- 
w  assers  to  ff  C,0H,*,  das  Myrcen,  enthält,  welcher  der  Fettreihe  angehört  und  als 
ein  aliphatisches  Terpen  bezeichnet  werden  kann. 

Zurlsolirung  dieses  Kohlenwasserstoff«  verfahrt  man  nach  Po  wer  und  Kleber 
in  der  Art,  dass  man  das  Bayöl  zunächst  mit  Natronlauge  wäscht  uud,  da  das 
Myrcen  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Drucke  leicht  verharzt,  das  in 
Natronlauge  unlösliche  Oel  im  Vacuum  fractiouirt.  Dabei  gehen  80  Proc.  des  Oeles 
bei  20  mm  von  67°  bis  68°  über.  Diese  Fraktion  bildet  nach  wiederholtem  Fractioniren 
im  Vacuum  eine  farblose,  bei  67°  bis  68°  unter  20  mm  siedende  Flüssigkeit,  welche 
einen  charakteristischen,  von  den  gewöhnlichen  Terpenen  abweichenden  Geruch 
hat.  Das  specif.  Gew.  ist  0,8023  bei  15°,  also  erheblich  niedriger,  wie  bei  den 
gewöhnlichen  Terpenen.    Auch  der  Brechungseoefflcient  nD  =  1,4673  ist  auffallend 

klein  und  deutet  das  Vorhandensein  von  drei  Doppelbindungen  im  Myrcen  an. 

Wenn  man  das  Myrcen  nach  dem  Bertram' sehen8)  Hydratationsverfahren 
mit  Eisessig  und  Schwefelsäure  bei  40°  digerirt,  so  entsteht  ein  lavendelartig 
riechendes  Oel,  welches  nach  dem  Verseifen  neben  wenig  Myrcen  und  Dipenien 
Linalool  liefert.  Das«  in  der  That  das  llydratationsproduct  des  Myrcens  wirk- 
lich Linalool  C,0H,7OH  ist,  geht  aus  seiner  Oxydation  zu  Geranial (Citral)  C,0TI}8O 
hervor,  das  durch  die  Ueberführung  in  die  Geranial-/?-naphtocinchoninsäure  charakte* 
risirt  i».t  (vergl.  unter  Geranial).  Das  Myreeu  steht  also  im  gleichen  Verhältnis* 
zum  Linalool,  wie  das  Camphen  zum  Isoborneol,  oder  wie  Pinen  und  Dipenten 
zum  Terpineoj. 

Andere  charakteristische  Additionsprodncte  des  Myrcens  haben  Power  nnd 
Kleber  einstweilen  noch  nicht  erhalten  können;  Brom  wird  in  etwas  geringerer 
Menge,  als  einer  Aufnahme  von  6  At.  entspricht,  addirt ,  was  Power  und 
Kleber  der  ausserordentlich  starken  Polynierisirbarkeit  des  Kohlenwasserstoff« 
zuschreiben.  Permanganat  greift  das  Myrcen  lebhaft  an  unter  Bildung  von  B«  rn- 
»teinsäure. 

2.  A  nhy droger aniol  C,0H16. 

Das  Anhydrogeraniol,  der  zuerst  bekannt  gewordene  Vertreter  der  Clas*e  der 
„olefinischen  Terpeue entsteht  nach  Sem  m  le  r4),  wenn  man  Geraniol  Cl0 H , 7  O  H 
in  kleiuereu  Partien  mit  der  doppelten  Gewichtsinenge  Kaliumbisulfat  auf  170° 
erhitzt.  Das  mit  Wasserdampf  destillirte  Reactionsproduct  liefert  nach  wie<lerholter 
fractionirter  Destillation  über  Natrium  das  Anhydrogeraniol  Cl0H16  als  ein  eigen- 
tümlich riechendes  Oel,  welches  bei  172°  bis  176°  (uncorr.)  siedet,  das  spec.  Gew. 
0,8232  bei  20°  und  nD  =  1,4835  bei  20°  besitzt.     Ueber  das  Verhalten  dieses 

Terpens  hat  Sem  ml  er  noch  keine  näheren  Angaben  gemacht,  doch  wird  nach 
seiner  vorläufigen  Mittheilung  die  durch  die  Molekularrefraction  geweckte  Ver- 
muthung,  dass  dasselbe  drei  doppelte  Bindungen  enthält,  durch  die  Addition  von 
sechs  Brom-  bezw.  sechs  Wasserstoflatomen  bestätigt.  Sem  ml  er  giebt  in  der 
gleichen  Abhandlung  an ,  dass  auch  Linalool  bei  der  analogen  Behandlung  ole- 
tinische  Terpene  liefere. 


Cnem.  [2]  48,  S.  293.  —  sa)  Barbier,  Compt.  rend.  117,  p.  177,1092.  —  Markow 
nikoff  u.  Reformatzky,  Ber.  27,  S.  625,  Ref.  —  34)  A.  Hesse,  J.  pr.  Chem.  (2]  50, 
S.  474.  —  >6)  Schimmel  u.  Co.,  Ber.  vom  April  1895,  S.  37  u.  83.  —  86)  Barbier 
u.  Bouveault,  Compt.  rend.  118,  p.  1154;  Ber.  27,  S.  464,  Ref.  —  37)  Dies.,  Compt. 
reud.  IIS,  p.  1208;  Ber.  27,  S.  504,  Ref.;  Compt.  rend.  U'J,  S.  281,  3*4;  Ber.  27, 
S.  668,  669,  Ref.  —  «)  Vergl.  Schimmel'*  Bericht  1895,  S.  38.  —  8B)  Barbier  u. 
Bouveault,  Compt.  rend.  121,  S.  168.  —  40)  Wallach,  Ann.  Chem.  278,  S.  815.  — 
4l)  Semmler,  Ber.  23,  S.  ^965;  24,  S.  20t.  —  *a)  Power  u.  Kleber.  Pharm. 
Römisch.  11*95,  Nr.  13.  —  48)  Tiemaun  u.  Semmler,  Ber.  20,  S.  2708.  — 
44)  Müller,  Ber.  6\  S.  1441.  —  4Ö)  Heualer,  Ber.  24,  S.  1805.  —  4t)  Döbner, 
Ber.  27,  S.  352,  2020.  —  47)  Tie  mann  u.  Semmler,  Ber.  28,  S.  2137.  — 
48)  Barbier  u.  Bouveault,  Compt.  rend.  Hü,  p.  M.'-ü;  Ber.  27,  S.  409,  Ref.  — 
4a)  Barbier,  Compt.  rend.  116,  p.  88.5.  —  60)  Kckart,  a.  a.  O.  —  61)  Tieroann  n. 
Krüger,  Ber.  20.  S.  2t. 91.  —  6a)  G lad ston,  Journ.  Chem.  Süc.  1872,  p.  7.  —  5S)  W r i  r h t, 
Kbend.  1875,  p.  1.  —  b*)  Kremers,  l'roc.  Amcrik.  Pharm.  Assoc.  1887:  Araerik.  Chem. 
Journ.  14,  p.  203;  B<  r.  25,  S.  644,  RH".  —  GV)  Dodge,  Amerik.  Chem.  Journ.  11, 
p.  456;  12,  p.  553;  her.  23,  S.  175,  Ref. :  24,  S.  90,  Ref.  —  M)  Semmler,  Ber.  24, 
S.  208.  —  ft7)  DÖbner,  Ber.  27,  S.  352,  2020.  —  Semmler,  Ber.  20,  S.  2254.  — 
v')  Wallach,  Ann.  Chem.  278,  S.  3i:i. 
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3.    Olefinische  Terpeue  im  Hopfen-  und  OriganumÖl. 

Das«  olefinische  Terpene  auch  in  anderen  ätherischen  Oelen  vorkommen  als 
dem  Bayöl,  darauf  deuten  einige  von  Chapman  6)  beim  Hopfenöl,  und  von 
Gildemeister*)  beim  Smyrnaer  OriganumÖl  gemachte  Beobachtungen  hin. 
Beide  Oele  liefern  nämlich  bei  der  fractionirten  Destillation  geringe  Mengen  eine« 
Vorlaufes,  welcher  den  Siedepunkt  des  Pinen*  zeigt,  aber  durch  sein  auffallend 
niedriges  specifisches  Gewicht  sich  von  den  gewöhnlichen  Terpeuen  unterscheidet 
Eine  nähere  Charakterisirung  dieser  Kohlenwasserstoffe  steht  aber  noch  aus. 

4.   Linaloolen  C10Utg. 

Bei  der  Reduction  des  Linalools  C10H,7OH  entsteht  nach  8emmler7)  Lina- 
loolen C10H18.  Die  Reduction  kann  bewirkt  werden  durch  Natrium  und  Alkohol 
oder  besser  durch  Erhitzen  gleicher  Gewichtsmengen  Linalool  und  Zinkstaub  auf 
22o°  bis  230°.  Das  durch  Destillation  mit  Wasseldampf  und  Kochen  mit  Natrium 
gereinigte  Linaloolen  siedet  bei  165°  bis  168° ,  hat  das  spec.  Gew.  0,7882  bei  20° 
und  nD=  1,455. 

Das  Linaloolen,  welches  nach  Semmler's  auf  die  Molekularrefraction  sich 
stützende  Ansicht  zwei  Aethylenbindungen  enthält  und  somit  der  Fettreihe  ange- 
hört, geht  heim  schwachen*  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  in  einen 
isomeren,  bei  165°  bis  167°  siedenden  Kohlenwasserstoff  üher,  welcher  daB  spec. 
Gew.  U,hii2  bei  17°  und  nD  =  1,4602  besitzt.    Semmler  hält  diesen  Körper  für 

«inen  Hydrobenzolabkömmling  und  bezeichnet  ihn  als  Cyklolinaloolen. 

5.    Kohlenwasserstoff  O10H18  aus  Menthony lamin. 

Wenn  man  das  unten  beschriebene  Menthonylamin  behufs  Darstellung  des 
Mentbonv  lalkohols  mit  salpetriger  Säure  behandelt,  so  bildet  sich  nach  Wallach  s) 
als  Nebenproduct  ein  Kohlenwasserstoff  C10H18,  welcher  bei  153°  bis  156°  siedet. 
Spec.  Gew.  bei  15°  =  0,7545;  nD  =  1,4345. 

B.   Sauerstoffhaltige  Substanzen. 

a)  AlkohoU. 
1.    Linalool  C10H17OH. 

Das  Linaloeöl  enthält,  wie  Morin»)  gezeigt  bat,  einen  Alkohol  C,0H17OH, 
welcher  im  Jahre  1891  von  Semmler10)  als  aliphatischer  Terpenalkohol  charak- 
teriairt  und  Linalool  genannt  wurde.  Das  aus  Linaloeöl  dargestellte  Linalool  wurde 
im  folgenden  Jahre  von  Barbier11)  eingehender  untersucht  und  als  Licartol 
bezeichnet.  Die  von  Bar  hier  anfänglich  bezweifelte  Identität  seines  Licareols 
mit  Linalool  ist  später  von  ihm  und  Bouveault8y)  anerkannt  worden.  Das 
Linalool  ist  in  der  Natur  ausserordentlich  verbreitet;  es  findet  sich,  wie  Semmler 
und  Tiemann12)  und  gleichzeitig  Bertram  und  Walbaum13)  gezeigt  haben, 
neben  Linalylacetat  im  Bergamottöl.  Auch  die  im  Petitgrainsöl  und  Lavendelöl 
tbeils  im  freien  Zustande,  theils  in  Form  von  Fettsäureestern  enthaltenen  Alkohole 
Ci0H,7OH,  welche  Senuuler  und  Tiemann12)  vorläufig  als  Aurantiol  bezw. 
Lavendol  bezeichnet  hatten,  sind  nach  Bertram  und  Walbaum13)  als  Linalool 
aufzufassen.  Tie  mann  und  Semmler14)  haben  in  einer  späteren  Abhandlung 
der  von  Bertram  und  Walbaum  geäusserten  Ansicht  beigepflichtet  und  mit- 
pretbeilt,  dass  auch  der  alkoholische  Bestandtheil  des  NeroliÖl«  (Nerolol)  aller 
Wahrscheinlichkeit  nach  als  Linalool  anzusprechen  ist.  Linalool  ist  ferner  nach 
Beychler  in  der  Ylang-Ylangessenz  16)  und  im  Canangaöl 18)  und  nach  Gilde- 
meister17) neben  Links-Linalylacetat  im  Linie t toi  von  Citrus  Limetta  Risso  und 
ferner  im  Smyrnaer  OriganumÖl  enthalten.  Linalylacetat  findet  sich  im  Muskateller 
Salbeiol  {Salvia  slarea). 

Das  Linalool  Uefert,  soweit  wir  bisher  wissen,  keine  krystallisirbaren  Derivate, 
welche  benutzt  werden  köunten ,  um  das  Linalool  im  Zustande  der  chemischen 
Reinheit  aus  den  genannten  ätherischen  Oelen  darzustellen.  Man  ist  also  bei  der 
Isolirung  des  Linalools  auf  die  fractionirte  Destillation  angewiesen,  welcher  bei 
denjenigen  Oelen,  welche  neben  freiem  Linalool  auch  Ester  dieses  Alkohols  ent- 
halten, eine  Behandlung  der  Oele  mit  alkoholischem  Kali  vorangeht.  Natur- 
gemäss  sind  die  Eigenschaften  des  so  dargestellten  Linalools  je  nach  der  Her- 
kunft in  einzelnen  Punkten  abweichende.  Die  folgende  Tabelle  giebt  darüber 
Aufrchluss. 
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Linalool  au 


Lavendelöl, 

l  \  P  r*  ♦  i "o  m  n 
i  rfJl  l  1  (\  IJ  1  II. 

Walbaura  «) 

Bergamottöl, 
x>t?rirci)ii  u« 

Walbaum  ") 

Linaloeöl, 

JJtf  n  Ta  III    II  - 

Walbaum l3) 

Linaloeöl. 
Semmler ,0) 

Limettöl, 
meister  I7) 

Origanamöl 

O  ilde- 

meister 

Siedepunkt 

197<>  bis  199° 

1970  üig  199o 

197°  bis  200° 

195°  bia  199° 

760  mm 

197  HO  V»i« 

199°t75*mii 

8pec.  Gew. 

bei  15° 

bei  15° 

bei  15° 

bei  20° 

U.o  f  U 

bei  15° 

bei  15« 

D 

1,4640 
bei  20° 

1,4629 
bei  18° 

1,4630 
bei  20° 

1,4695 
bei  20° 

1,4668 
bei  20« 

1,4633 
bei  20» 

Drehungs- 
winkel 
100  min 

—  10°35' 

-  160 

-  20 

—  17°37' 
bei  150 

—  15°  56' 
bei  15» 

Die  Verschiedenheit  in  den  Eigenschaften  dieser  verschiedenen  Präparate 
von  Linalool  hat  man,  wie  aus  dem  Vorstehenden  ersichtlich,  zeitweise  durch  die 
Annahme  erklärt,  das»  nahe  verwandte,  aber  doch  verschiedene  Alkohole  vor- 
liegen. Wenn  man  neuerdings  alle  diese  Alkohole  für  identisch  hält  und  die  "Ver- 
schiedenheit ihrer  Eigenschaften  auf  die  Anwesenheit  von  Verunreinigungen 
zurückführt,  so  geschieht  das,  weil  alle  diese  Alkohole  genau  das  gleiche  chemische 
Verhalten  zeigen.  Oxydirt  man  nämlich  das  Linalool,  gleichgültig,  ans  welchem 
der  erwähnten  Oele  es  stammt,  mit  Chiorasäure,  so  geht  ea  in  einen  optisch  in- 
activen  Aldehyd,  das  Geranial  (Citral)  Ci0H18O,  über,  welcher  durch  seinen  Uober- 
gang  in  Cvmol  und  die  Bildung  der  krystallisirten  Geranial  (Citral)-/J-naphtocin- 
choninsänre  Döbner's  (Schmelzpunkt  198°  bis  199°)  charakterisirt  ist. 

Man  deflnirt  demnach  als  Linalool  alle  jene  Alkohole  0,0H17OH  von  den 
angeführten  Eigenschaften ,  welche  bei  der  Oxydation  Geranial  liefern  und  optisch 
linksdrehend  sind.  Thut  man  aber  das,  so  muss  man  einen  optisch  rechtsdrehenden 
Alkohol,  welcher  im  Corianderöl  vorkommt  und  von  Semmler18)  als  Coriandrol 
bezeichnet  worden  ist,  als  Rechts-Linalool  bezeichnen.  Denn  dieser  Alkohol  siedet 
bei  194°  bis  1P8°,  bat  das  spec.  Gew.  0,8679  und  nD=  1,4652  bei  20°  und  liefert 
bei  der  Oxydation  ebenfalls  Geranial. 

Es  ist  natürlich  nieht  unmöglich ,  dass  verschiedene  heute  als  Linalool  be- 
zeichnete Alkohole  von  eiuer  fortgeschrittenen  Methodik  doch  als  chemisch  ver- 
schieden von  einander  erkannt  werden.  Die  Theorie  lässt  zahlreiche  Isomere 
des  Geranial»  voraussehen,  und  da.  wie  Tie  mann  und  Semmler  betont  haben, 
in  derartigen  Substanzen  bei  der  Behandlung  mit  Reagentien  leicht  Wanderungen 
der  Aethylenhindungen ,  wie  sie  insbesondere  von  Fittig  beobachtet  w> irden, 
stattfinden  können,  so  könnte  auch  durch  diese  Annahme  die  Bildung  des  gleichen 
Geranials  aus  isomeren  Alkoholen  erklärt  werden.  Eine  Beobachtung  deutet 
darauf  hin.  dass  Atomversthiehungen  der  gedachten  Art  auch  beim  Linalool  vor- 
kommen. Erhitzt  man  nämlich  Linalool  mit  Essigsäureanhydrid,  so  findet,  wie 
unten  näher  dargethan  werden  wird,  eine  Inactivirung  statt,  es  bildet  sich  die 
Acetylverbindung  des  isomeren  inactiven  Geraniols.  Dieser  Alkohol  siedet  30° 
höher  wie  das  Linalool  und  kann  daher  zu  diesem  nicht  in  der  gleichen  Beziehung 
stehen,  wie  das  Dipeuten  zum  Limonen.  Tiemann  und  Semmler1')  nehmen 
daher  unter  Berücksichtigung  der  bei  der  Oxydation  dieser  Alkohole  erhaltenen 
Resultate  (s.  u.)  an,  dass  dieser  Uehergang  durch  die  folgenden  Formeln  aus- 
zudrücken ist: 

C  H3—  C=C  H— C  Ha— C  H2— C(0  H)-C  H=0  II, 

CHS  CHS 
Linalool  (DimethyI-2-6-octadien- 

2-7-ol  6) 

C  n5-C=C  H-C  ll9-C  II,-C=C  H-C  H,  OH 

C  H  3  C  Hj 

Geraniol  (Dimethyl-2-6-octadien- 

2-6-ol-8). 
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Das  Linalool  absorbirt  nach  Sem  ml  er  4  At.  Brom.  Bei  <ter  Reduction  mit 
Natrium  und  Alkohol  oder  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  auf  220°  bis  230°  geht  es 
nach  Semmler  über  in  Linaloolen  CI0HI8.  Bei  der  Einwirkung  von  Chlorwasser- 
stoff entsteht  unter  Wasseraustritt  ein  flüssiges  Chlorid  C10H,«C19,  welches  auch 
im  Yacuum  nicht  unzersetzt  destillirbar  ist  (Bertram  und  Wal  bäum). 

Die  Einwirkung  wasserabspaltender  Agentien  auf  das  Linalool  ist  von  Ber- 
tram und  Walbaum  studirt  worden;  die  Wasserabspaltuug  kann  durch  Kalium- 
bisulfat  oder  verdünnte  Schwefelsäure  bewirkt  werden;  sie  erfolgt  besonders  ein- 
fach und  bequem  beim  gelinden  Erwärmen  mit  Ameisensäure  vom  spec.  Oew.  1,22 
und  fuhrt  in  diesem  Falle  unter  lebhafter  Reaction  zu  Terpinen  und  Dipenten. 
Die  Reaction  ist  insofern  bemerkenswert!) ,  als  durch  sie  zum  ersten  Male  ein 
Uebergang  von  einem  aliphatischen  Körper  zu  einem  wahren  Terpen  Cl0Hlfi 
bewirkt  worden  ist.  Nach  Semmler  kann  man  aus  dem  Lhialool  auch  ali- 
phatische Terpene  erhalten ,  doch  fehlen  über  diesen  Punkt  noch  näher«  Angaben 
(vergl.  unter  Anhydrogeraniol). 

Bei  mehrtägigem  Schütteln  von  Linalool  mit  fünfprocentiger  Schwefelsäure 
entsteht  fast  quantitativ  Terpinbydrat  (Tiemann  und  Semmler47). 

Das  Linalool,  welches,  wie  schon  oben  erwähnt,  nach  Bertram  und  Wal- 
bäum  durch  Chromsäure  in  Geranial  übergeführt  wird,  liefert  nach  Angabe  der 
gleichen  Autoren  bei  der  Oxydation  mit  Wasserstoffsuperoxyd  eine  feste,  bei  110° 
bis  111°  schmelzende  Verbindung,  über  deren  Zusammensetzung  indess  keine 
Mittheilungen  gemacht  werden. 

Bemerkenswerte  Resultate  haben  Tiemann  und  Semmler19)  bei  der  Oxy- 
dation des  Linalool«  erhalten.  Bei  successiver  Behandlung  mit  Kaliumpermanganat 
und  Chromsäure  (vergl.  unter  Geraniol)  erzielten  dieselben  eine  sehr  glatte  Spaltung 
dieses  Alkohols  in  Aceton,  Lävulinsäure  und  Oxalsäure.  Unter  Berücksichtigung 
des  Um*! aiides,  dass  im  Linalool  ein  optisch  actives  Kohlenstoffatoin  angenommen 
werden  darf,  leiten  diese  Chemiker  daraus  die  oben  angeführte  Formel  des 
Linalools  ab. 

Der  Alkohol  des  Corianderöles,  welcher  nach  der  oben  angeführten  Auffassung 
als  Recht« -Linalool  angesprochen  werden  znuss,  liefert  nach  Grosser*0)  mit 
Salzsäure  bezw.  Jodwasserstoffsäure  ölige,  nicht  destilliibare  Verbindungen  C10Hl7Cl 
bezw.  Cj0HrJ  und  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  neben  einem  Keton 
C10HlcO  Kohlensäure,  Essigsäure  und  eine  gelatinöse  Säure  C6  Hjo  04. 

Linalylacetat  C^H^OCOCHs  findet  sich,  wie  oben  erwähnt  wurde,  in 
mehreren  ätherischen  Oelen ,  insbesondere  im  Bergamottöl ,  dessen  Geruch  es  be- 
dingt. Die  Verbindung  entsteht,  wenn  man  nach  Power  und  Kleber81)  Myrcen 
mit  Eisessig -Schwefelsäure  behandelt-  Zur  Darstellung  des  Linalylacetats  kocht 
man  Linalool  einige  Stunden  mit  Essigsäureanhydrid,  wäscht  mit  Wasser  und 
8odalösung  und  treibt  den  bergamottartig  riechenden  Ester  mit  Wasserdampf 
über  (Bertram  und  Walbaum).  Die  unter  gewöhnlichem  Druck  nicht  ohne 
Zersetzung  siedende  Verbindung,  welche  durch  fractionirte  Destillation  von  gleich- 
zeitig entstandenen  Terpenen  getrennt  wird,  destillirt  unter  11  mm  bei  105°  bis  108° 
und  hat  das  spec.  Gew.  0,912  bei  15°.  Mit  alkoholischem  Kali  liefert  der  Ester 
Linalool. 

Lina  l.vl  propionat  C10Hj7OCOC2H6  bildet  nach  Bertram  und  Walbaum 
ein  angenehm  riechendes  Oel,  welches  bei  10  mm  und  115°  siedet. 


2.    Geraniol  C10HnOH. 

Das  Geraniol  ist  ein  dem  Linalool  nahe  verwandter  Alkohol,  unterscheidet 
•ich  indess  vom  Linalool  durch  seinen  um  30°  höheren  Siedepunkt  und  seine 
optische  Diactivität. 

Man  kann  das  Linalool  in  Geraniol  überführen.  Schon  Barbier28)  hat  die 
Beobachtung  gemacht,  dass  der  Siedepunkt  des  Linalools  steigt  und  das  optische 
Drehungsvermögen  abnimmt,  wenn  man  diesen  Alkohol  mit  Essigsäureanhydrid 
längere  Zeit  auf  120°  erhitzt;  den  so  erhaltenen,  rosenartig  riechenden  Alkohol 
nannte  Barbier  Licarhodol.  Bouchardat 2S)  erklärte  indess  alsbald  das  Lica- 
rhodol  für  identisch  mit  dem  Geraniol.  Die  Richtigkeit  dieser  Ansicht  Bou- 
ehardat's  wurde  exaet  bewiesen  von  Bertram  und  Gildemeister24)  durch  die 
Iaolirung  der  Chlorcalciumverbindung  des  Geraniols  aus  dem  Licarhodol  Bar- 
bier'*. Auch  Tiemann  und  Semmler85)  schlössen  sich  der  Ansicht  Bou- 
chardat s  an,  welahe  neuerdings  auch  von  Barbier  und  Bouveault89)  ge- 
theilt  wird. 

Das  Geraniol  ist  ebenfalls  ein  in  der  Natur  sehr  verbreiteter  Alkohol.  Das 
indische  Geraniumöl,  ebenso  das  Palmarosaöl,  enthält  nach  älteren  Versuchen  von 
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Jacobsen20)  und  neueren  von  Semmler27)  92  Proc.  Geraniol.  Dieser  Alkohol 
ist  ferner  aus  dem  Pelargoniumöl  (afrikanischem  Oeraniiunöl)  abgeschieden  worden 
von  Gintl88)  und  aus  dem  Citronellaöl  von  8chimmel  u.  Co.89).  Er  findet 
sich  auch  in  dem  Oele  von  Eucalyptus  maculata  var.  citriodora,  neben  Linalool 
im  Lavendelöl,  im  Lemongrassöl  und  im  Ylang-Ylangöl.  Von  besonderem  Interesse 
ist  aber,  dass  nach  Bertram  und  Gildemeister")  auch  der  grösste  Theil  der 
alkoholischen  Bestandtheile  des  türkiseben  und  des  deutschen  Rosenöls  aus  Geraniol 
besteht. 

Dass  das  Rosenöl  einen  Alkohol  C10H1;SO  enthält,  zeigte  Eckart30),  welcher 
diesem  Körper  den  Nameu  Rhodinol  ertheilte.  Die  entgegengesetzte  Behauptung 
von  Mark ownik off  und  Reform atzk y 31),  derzufolge  das  Rosenöl  einen  Roseol 
genannten  Alkohol  C10H2oO  enthält,  wurde  durch  Barbier32)  widerlegt,  welcher 
die  Angaben  von  Eckart  bestätigte.  Tie  mann  und  Semmler86)  zeigten  ferner, 
dass  das  bei  der  Oxydation  des  Rhodinols  von  Eckart  gewonnene  Rhodinal 
C,0H,flO  mit  Geranial  identisch  ist.  Der  entscheidende  Beweis,  dass  das  Rosenöl 
Geraniol  enthält,  erbrachten  aber  Bertram  und  Gildenieister  durch  die  Iso- 
lirung  der  Chlorcalciumverbindung  des  Geraniols  aus  Rosenöl.  Welches  die  Be- 
gleiter des  Geraniols  im  Rosenöl  sind  und  ob  etwa  ihnen  die  Forniel  C^H^O 
zukommt,  ist  zur  Zeit  noch  unbekannt.  Zu  bemerken  ist  ferner,  dass  Markow- 
nikoff  und  Reformatzky  83)  ihre  Augabe.  dass  das  bulgarische  Rosenöl  im  un- 
verfälschten Zustande  einen  Alkohol  Ci0H2oO  enthalte,  auch  neuerdings  noch 
entgegen  den  Angaben  von  Bertram  und  Gildemeister  aufrecht  erhalten. 

Auch  der  von  A.  Hesse34)  aus  dem  Reunion  -  Geraniuraöl  als  Camphersäure- 
ester  abgeschiedene  Terpenalkohol ,  das  Reuniol,  ist  nach  Schimmel  und  Co.35) 
keine  einheitliche  Verbindung,  sondern  enthält  Geraniol.  Die  weitere  Unter- 
suchung dürfte  lehren,  welche  Substanz  das  Geraniol  in  dem  Reuniol  Hesse 's 
begleitet. 

Aehnlich  wie  in  den  beiden  letzten  Fällen,  so  stehen  auch  hinsichtlich  des 
Geraniols  aus  Andropogon  Schönanthus  die  Ansichten  von  Bertram  und  Gilde- 
meister, welchen  sich  die  vorstehende  Schilderung  angeschlossen  hat,  im  Gegen- 
satz zu  den  Anschauungen  anderer  Forscher.  Barbier  und  Bouveault36) 
halten  den  Alkohol  aus  Andropogon  Schönanthus  für  verschieden  vom  Geraniol  und 
nennen  ihn  Lemonol.  Es  muss  genügen,  hier  auf  diese  Meinungsverschiedenheit 
hinzuweisen  und  zu  bemerken,  dass  die  ungefähr  gleichzeitig  von  deu  genannten 
französischen  Forschern  erörterte  Frage  nach  den  Bestandteilen  des  Pelargonium- 
öU  von  Reunion37)  auf  Grund  der  oben  erwähnten  Versuche  von  A.  Hesse  und 
8chimmel  u.  Co.  einstweilen  noch  als  eine  offene  behandelt  werden  muss. 

Was  die  Darstellung  des  Geraniols  anlangt,  so  werden  die  erwähnten  geraniol- 
reichen  Oele.  eventuell  nach  vorhergehender  Beseitigung  der  Ester  mittelst  alko- 
holischen Kalis,  im  Vacuum  fractionirt.  Das  dabei  gewonnene  Geraniol  enthält 
meist  noch  fremde  Beimengungen.  Um  reines  Geraniol  zu  gewinnen,  benutzt 
man  die  schon  von  Jacobsen  wahrgenommene  Eigenschaft  des  Geraniols.  sich 
mit  Chlorcalcium  zu  verbinden.  Man  verfahrt  nach  Bertram  und  Gilde- 
meister3S)  so,  dass  man  das  rohe,  vollkommen  trockene  Geraniol  mit  der  gleichen 
Menge  frisch  getrockneten,  staubfein  gepulverten  Chlorcalciums  innig  verreibt  und 
das  Gemisch  im  Exsiccator  unter  Abkühlen  auf  —  4°  bis  —  5°  12  bis  16 
Stunden  lang  bei  Seite  stellt.  Die  erhaltene  mehr  oder  weniger  zähe  oder  feste 
Masse  wird  zerkleinert,  mit  wasserfreiem  Benzol  oder  Aether  zerrieben  und  vor 
der  Luftpumpe  abgesaugt.  Die  auf  dem  Trichter  zurückbleibende  Substanz  wird 
noch  zweimal  mit  neuem  Benzol  angerührt  und  abgesaugt,  sodann  mit  Wasser 
zersetzt.  Das  abgeschiedene  Oel  wird  mit  Wasser  gewaschen  und  destillirt,  wobei 
das  Geraniol  bei  228°  bis  230°  übergeht.  Diese  Methode  ist  übrigens  zum  Nach- 
weis von  Geraniol  in  der  Regel  nur  brauchbar,  wenn  das  betreffende  Präparat 
mindestens  zu  V4  aus  Geraniol  besteht.  Das  Chlorcalcium  kann  durch  Chlor- 
magnesium,  sowie  salpetersaures  Calcium  bezw.  Magnesium  ersetzt  werden. 

Eigenschaften.  Das  Geraniol  ist  ein  optisch  inactives  Oel  von  rosen- 
artigem Gerüche,  welches  bei  229°  bis  230°  (bezw.  bei  17  mm  und  120, b°  bis  122,5°) 
siedet,  und  dessen  speeifisches  Gewicht  bei  15°  bei  Präparaten  von  verschiedener 
Herkunft  zu  0,8801  bis  0,8834  gefunden  wurde  (nD  =  1,4766  bis  1,4786).  Beim 

Stehen  an  der  Luft  steigt  das  speeifische  Gewicht  des  Geraniols  schnell. 

Schon  Jacobsen  erkannte  das  Gerauiol  als  einen  Alkohol,  er  beschreibt 
Geraniolchlorid  C)0H,7C1,  Geraniolbroinid  und  -jodid  als  nicht  destillirbare  Oele, 
welche  bei  der  Einwirkung  von  HalngenwasserstofT  erhalten  werden  und  deren 
Haloyene  durch  Schwefel.  Sauerstoff  und  Saur^radicale  ersetzbar  sind.  Nach  Semmler 
absorbirt  das  Geraniol  4  At.  Brom  l>ezw.  Jod.    Bei  mehrtägigem  Schütteln  mit 
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funfprocentiger  Schwefelsäure  liefert  das  Geraniol  nach  Tiemann  und  Semmler<:j 
Terpinhydrat. 

Wahrend  bei  der  Einwirkung  von  Kaliumbisulfat  auf  Qeraniol  nachSemmler 
Anhydrogeraniol,  ein  aliphatisches  Terpen,  gebildet  wird,  führt  verdünnte  Schwefel- 
säure und  Ameisensäure  nach  Bertram  und  Walbaum  zu  Terpinen.  Auch  bei 
der  Einwirkung  von  Phosphorsäureanhydrid  entstehen  nach  Sem  ml  er  Terpeue 
und  Pulyterpene  mit  ringförmiger  Bindung  der  Kohlenstoffatouie. 

Bei  der  Oxydation  des  Geraniols  mit  Chromsäure  entsteht  Geranial  C|0H16O. 
Da  diese  Verbindung  ein  Aldehyd  ist,  so  ist  das  Geraniol  ein  primärer  Alkohol. 
Die  Oxydation  des  Geraniols  mit  Kaliumpermanganat  führt  zu  Isovaleriansäure, 
e.  unter  Linalool  (8 emmier,  Jacobson). 

Lasst  man  indess  Kaliumpermanganat  in  geringerer  Menge  (70  g)  und  bei 
niederer  Temperatur  und  starker  Verdünnung  auf  Geraniol  (50  g)  einwirken ,  so 
erhält  man  nach  Tieraann  und  Semmler19)  ein  Oxydationsproduct,  welches 
offenbar  ein  mehrwerthiger  Alkohol  ist.  Den  letzteren  haben  Tieraann  und 
8emmler  nicht  isolirt,  vielmehr  die  vom  Mangansuperoxyd  abfiltrirte  Lösung 
unmittelbar  mit  Chromsäure  (150  g)  und  Schwefelsäure  (250  g)  erwärmt.  Unter 
diesen  Umständen  liefert  das  Geraniol  ebenso  wie  das  Linalool  ungemein  glatt 
Aceton,  Lävulinsäure  und  Oxalsäure.  Daraus  leiten  Tiemann  und  Semmler  die 
erwähnte  Constitutionsformel  des  Geraniols  ab. 

Geraniolacetat  C10H}7OCOCH8  findet  sich  neben  Geraniol  in  einzelnen 
ätherischen  Oelen  und  kann  durch  Kochen  von  Geraniol  mit  Essigsänreanhydrid 
dargestellt  werden  (Bertram  und  Gildemeister).  Es  spaltet  bei  der  Destillation 
unter  gewöhnlichem  Drucke  Essigsäure  ab,  siedet  aber  bei  16mm  Druck  unzer- 
setzt  bei  127,8°  bis  129,2°.    Spec.  Gew.  bei  15°  =  0,9174;  nD  —  1,4628.   Da  beim 

Kochen  von  Geraniol  mit  Essigsäureanhydrid  Tcrpene  nicht  gebildet  werden,  so 
kann  die  Ermittelung  der  Esterzahl  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Geraniols 
in  Gemengen  desselben  mit  Terpenen  etc.  benutzt  werden. 

3.   Menthony lalkohol  C)0H19OH. 

Wenn  man  oxalsaures  Menthonylamin  (20  g)  mit  einer  eoncentrirten  Natrium» 
nitritlösung  (12g  in  80g  Wasser)  erwärmt,  so  scheidet  sich  nach  Wallach40) 
alsbald  ein  rosenartig  riechendes  Oel  ab,  welches  man  mit  Wasserdampf  über- 
treibt. Dieses  Oel  enthält  neben  geringen  Mengen  des  oben  beschriebenen  Kohlen- 
stoffs C10Hlfl  Menthonylalkohol  C,0H19OH  uud  dessen  Salpetrigsäureester.  Man 
beseitigt  den  letzteren  durch  Behandlung  des  Oeles  mit  wenig  Natriummethylat 
und  fractionirt  das  nochmals  mit  Wasserdampf  destillirte  und  mit  Potasche  ge- 
trocknete Oel  im  Vacuum.  Dabei  geht  als  Vorlauf  der  erwähnte  Kohlenwasserstoff, 
sodann  bei  7  mm  und  95°  bis  105°  der  Menthonylalkohol  über;  diese  dem  Menthol 
isomere  Verbindung  hat  bei  20°  das  spec.  Gew.  0,8315  und  nD  =  1,44809.  Die 

Verbindung  ist  schwach  rechtsdrehend  ([«]/>  =  -f-  2,008°),  hat  eine  grosse  Aehn- 
lichkeit  mit  Linalool,  liefert  wie  dieses  ein  bergamottartig  riechendes  Acetat  und 
giebt  mit  Chromsäure  einen  nach  Apfelsinen  riechenden  Aldehyd  C,0H18O,  welcher 
sich  mit  Natriumbisulftt  verbindet. 

Ueber  einen  bei  derReduction  des  Citronellals  entstehenden  Alkohol  C10H)9OH 
vergh  unter  Citronellal. 

b)  Aldehyde. 
1.    Geranial  (Citral)  C10H16O. 

Im  Jahre  1868  wurde  im  Laboratorium  von  Schimmel  u.  Co.  die  Beob- 
achtung gemacht,  dass  das  Citronenöl  in  einer  Menge  von  6  bis  8  Proc.  einen 
Aldehyd  C,0HJ60  enthält.  Diese  Verbindung,  welche  den  eigenartigen  Geruch 
des  Citronenöls  bedingt,  wurde  Citral  genannt.  Semmler41),  welcher  bei  der 
Oxydation  des  Geraniols  ebenfalls  einen  Aldehyd  CI0H16O  erhalten  hatte,  nahm 
die  Untersuchung  des  Citrals  auf  und  zeigte,  dass  der  von  ihm  aus  Geraniol  er- 
haltene und  Geranial  genannte  Aldehyd  mit  Citral  identisch  ist.  Die  Namen 
Citral  und  Geranial  sind  seit  jener  Zeit  neben  einander  gebraucht  worden.  Ob- 
schon  der  Name  Citral  das  historische  Recht  für  sich  hat,  iBt  im  Folgenden  der 
Name  Geranial  bevorzugt  worden ,  da  er  daran  erinnert ,  dass  diese  Verbindung 
der  dem  Geraniol  entsprechende  Aldehyd  ist. 

In  der  Folge  ist  das  Geranial  noch  nachgewiesen  worden  im  Bayöl  (Power 
und  Kleber48),  im  Citronellfrüchteöl,  im  Cedroöl,  im  Eucalyptusöl  von  Backhousia 
citriodora  und  Eucalyptus  Staiger iana,  im  Lemongrassöl,  im  Melissenol,  im  japanischen 
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Pfefferöl  von  Xanthopkylum  piperitum  (Schimmel  u.  Co.)  und  im  Pomeranzeuöl 
(Semmler). 

Zur  Lwlirung  des  Geranials  aas  ätherischen  Oelen  benutzt  man  seine  Eigen- 
schaft, sich  mit  Natriumbisulfit  zu  einer  krysta  llinischen  Verbindung  zu  ver- 
einigen. Zur  Darstellung  von  Oeranial  aus  Geraniol  hat  Semmler  das  folgende 
Verfahren  empfohlen.  Man  fügt  15  g  Geraniol  auf  einmal  zu  einer  Lösung  von 
10  g  Kaliumbicbromat  in  12,5  g  concentrirter  Schwefelsäure  und  100  ccm  Wasser 
und  Bchüttelt,  anfangs  unter  Kühlung,  gut  um,  bis  nach  etwa  einer  halben 
Stunde  die  Beaction  beendigt  ist.  Das  mit  Wasserdampf  übergetriebene  Beactions- 
product  schüttelt  man  mit  Natriumbisulfltlöaung ,  presst  nach  24  Stunden  die 
ausgeschiedenen  Krystalle  ab  und  zerlegt  dieselben  mit  Soda. 

Eigenschaften.  Das  Geranial  ist  nach  Tiemann  und  Semmler41)  ein 
nahezu  farbloses  Oel,  welches  das  speoif.  Gew.  0,8972  bei  15°  (bezw.  0,8844  bei 
22°)  und  den  Brechungsexponenten  nD  =  1,9431  (bei  einem  anderen  Präparat« 
1,486116)  besitzt.  Der  Siedepunkt  liegt 

unter  12  mm  Druck  bei  110°  bis  112° 
„  20  „  „  „  1170  n  119o 
„      23  .        p        .    120°   .  122°. 

Unter  gewöhnlichem  Druck  siedet  das  Geranial  bei  228°  bis  229°.  Es  ist 
optisch  inactiv. 

Das  Geranial  zeigt  das  Verhalten  eines  Aldehyds.  Es  reducirt  Silberlösungen, 
färbt  fuchsinschweflige  Säure  und  verbindet  sich  mit  Natriumbisulfit.  Das  ent- 
stehende Additionsproduct  zeigt  nach  Tiemann  und  Semmler48)  die  Eigen- 
thümlicbkeit ,  beim  längeren  Stehen  mit  Bisulfitlösungen  wieder  in  Lösung  zu 
gehen.  Dabei  entsteht  ein  Salz,  aus  welchem  Soda  nicht  wieder  Geranial  zurück- 
bildet. Der  Vorgang  ist  offenbar  ein  ähnlicher,  wie  er  bei  verschiedenen  unge- 
sättigten Aldehyden  und  Ketonen  beobachtet  und  in  seinem  Verlaufe  von 
Müller  u)  beim  Acrolein  und  von  H  e  u  s  1  e  r  48)  beim  Zimmtaldehyd  näher  ver- 
folgt worden  ist. 

Das  Geranial ,  welches  4  At.  Brom  addirt,  ist  charakterisirt  durch  die  ausser- 
ordentlich glatte,  zuerst  von  Bemmler41)  beobachtete  Bildung  von  Cymol,  welche 
u.  a.  erfolgt,  weu  ii  man  Geranial  mit  der  doppelten  Gewichtsmenge  Kaliumbisulfat 
20  Minuten  auf  ca.  170°  erhitzt. 

Koch  charakteristischer  und  zum  Nachweise  kleiner  Mengen  von  Gerauial 
sehr  geeignet  ist  ein  von  Döbner*6)  dargestelltes  Derivat  dieses  Aldehyds.  Nach 
Döbner  condensiren  sich  Aldehyde  mit  Brenztraubensäure  und  /5-Naphtylamin 
zu  Alkyl-/J-naphtocinchoninsäuren.  So  wird  die  Geranial-  (Gitral-)  /i-naphto- 
einchouinftäure  erhalten  nach  der  Gleichung 

(t 

CaH^CHO  -f  CH8COCOOH  +  Ci0H7NHa  =  2H,0  +  Ht  + 

N 

I  CC9H16 
0lÖt  CH 
C 


ÜOH 


wenn  man  20g  Geranial,  12g  Brenztraubensäure  und  20g  /J-Naphtylamin  in 
alkoholischer  Lösung  drei  Stuuden  kocht.  Man  erhält  14  g  der  genannten  Säure, 
welche  aus  Alkohol  in  citronengelben,  %  Mol.  Krystallwasser  enthaltenden  Blattern 
vom  Schmelzpunkt  197°  krystallisirt.  Das  salzsaure  Balz  der  Geranial -0- uaphto- 
cinchoninsäure  krystallisirt  aus  Alkohol  in  orangegelben  Nadeln. 

Das  Pheny lhydrazon  des  Geranials  C)0HieNaHC6Hs  ist  ein  auch  im 
Vacuum  nicht  unzersetzt  destil lirbares  Oel  (Tiemann  und  Semmler). 

Das  Anilid  C10H16=NC6H5  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Anilin  und 
Geranial  auf  150°  und  ist  ein  gelbes,  unter  20  mm  bei  200°  siedendes  Oel. 

Auch  trockenes  Ammoniak  wirkt  auf  Gerauial  ein,  das  entstehende  Oel  ist 
aber  ebenfalls  selbst  im  Vacuum  nicht  unzersetzt  destillirbar. 

Geranialoxim  C10H16=NOH  bildet  sich  nach  Tiemann  und  8emmler 
bei  der  Einwirkung  von  Geranial  auf  eine  alkoholische,  mit  Soda  versetzte  Lösung 
der  äquivalenten  Menge  Hvdroxylaminchlorhydrat.  Die  Verbindung  ist  ein  gelbes, 
bei  12mm  und  143°  bis  145°  siedendes  Oel,  welches  bei  2o<>  das  spec  Gew.  0,9386 
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und  den  Brechungscoefficienten  nD  —  1,51433  hat.  Destiilirt  man  das  Geranial- 
oxim  unter  gewöhnlichem  Druck,  so  entsteht  unter  Wasserabspaltung  das  Nitril 
der  Geraniumsäure  und  eine  noch  nicht  untersuchte  Base. 

Das  Nitril  der  Geraniumsäure  C,H,5CN  entsteht  nach  Tiemann 
und  Semmler  in  nahezu  quantitativer  Ausheute,  wenn  man  1  Thl.  Geranialoxim 
mit  2  V2  Thln.  Essigsäureanhydrid  eine  halhe  Stunde  kocht  Das  durch  fractionirte 
Destillation  des  Reactionsproductes  im  Vacuum  isolirte  flüssige  Nitril  siedet  bei 
10  mm  und  110°  und  hat  bei  20°  das  spec.  Gew.  0,870»  und  den  Brechungsindex 
nD  =  1,4759. 

Geraniumsäure  C9HI6COOH  wurde  von  Semmler*1)  durch  Erwärmen 
von  Geranial  mit  feuchtem  Silberoxyd  dargestellt.  Bequemer  gewinnt  man  naoh 
Tiemann  und  Semmler  die  gleiche  8äure,  wenn  man  das  soeben  erwähnte  Nitril 
bis  zum  Aufhören  der  Ammoniakentwickelung  mit  alkoholischem  Kali  kocht.  Die 
Geraniumsäure  ist  ein  farbloses,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform  leicht 
lösliches  Oel,  welches  den  Geruch  der  höheren  Fettsäuren  besitzt,  unter  13  mm 
Druck  bei  153°  siedet  und  bei  20°  das  spec.  Gew.  0,964  und  den  Brechungsindex 
1,4797  hat. 

Unterwirft  man  die  Geraniumsäure  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck, 
so  zerfällt  sie  in  Kohlensäure  und  Geraniolen  C9Hie,  einen  flussigen,  bei  142° 
bis  143°  siedenden  Kohlenwasserstoff  vom  spec.  Gew.  0,757  und  dem  Brechungs- 
index  nD  =  1,4368  bei  20°.  Das  Geraniolen  liefert  ein  flüssiges  Tetrabromid 
C  5  LI  j  p,  Ii  . 

Die  soeben  beschriebenen  Derivate  des  Geranials  lassen  sich 
nach  Tiemann  und  Semmler  mit  Leichtigkeit  in  isomere  cyklische 
Verbindungen  überführen. 

Isogeraniumsäure  C9H16COOH  wird  erhalten,  wenn  man  Geraniumsäure 
mit  65  bis  70  proc.  Schwefelsäure  schüttelt.  Die  8äure  erstarrt  dabei  allmälig  und 
wird  dem  mit  Wasser  verdünnten  Reactionsproduct  durch  Aether  entzogen.  Die 
Isogeraniumsäure  krystallisirt  aus  Wasser  oder  Ligroin  in  Nadeln,  welche  bei  103,5° 
schmelzen  und  bei  11mm  und  138°  sieden.  Die  Säure  kann  auch  unter  gewöhn- 
lichem Druck  unzersetzt  destiilirt  werden. 

Die  Isogeraniumsäure  liefert  mit  Brom  ein  bei  121°  schmelzendes  Dibromid, 
durch  Permanganat  wird  sie  in  eine  bei  195°  bis  196°  schmelzende  Dihydroxysäure 
C9H15(OH)2.COOH  übergeführt  Die  Isogeraniumsäure  enthält  also  nur  eine  dop- 
pelte Bindung. 

Das  Nitril  der  Isogeraniumsäure  C9H16CN  wird  beim  Schütteln  des 
Geraniumsänrenitrils  mit  70  proc.  Schwefelsäure  erhalten.  Es  ist  ein  bei  11mm 
und  87°  bis  88°  siedendes  Oel,  welches  das  spec.  Gew.  0,9208  und  den  Brechungs- 
index nD  =  1,4734  bei  20°  hat   Das  Nitrü  der  Isogeraniumsäure  bildet  ein  bei 

165°  schmelzendes  Amidoxim,  wogegen  das  Amidoxim  des  Nitrils  der  Geranium- 
säure ein  Oel  ist 

Isogeraniolen  C9H16  kann  nicht  aus  der  Isogeraniumsäure,  wohl  aber  aus 
dem  Geraniolen  durch  Erwärmen  mit  60  proc.  Schwefelsäure  erhalten  werden. 
8iedepunkt  138°  bis  140°;  spec.  Gew.  =  0,7978  bei  22°;  nD  =  1,4434. 

Bei  der  Oxydation  des  Geranials  mit  Chromsäurentischung  oder  mit  Eisessig- 
Chromsittire  bei  sehr  niederer  Temperatur  entsteht  nach  Tiemann  undSemmler  u) 
Methylbexylenketon  C8H140  (Methylheptenon),  also  die  gleiche  Verbindung,  welche 
Wallach  bei  der  Destillation  des  Cineolsäureanhydrids  erhielt  Die  Identität 
dee  aus  Cineolsäureanhydrid  und  aus  Geraniol  entstehenden  Ketons  C8HuO  be- 
wiesen Tiemann  und  Hemmler  durch  die  Darstellung  <les  bei  98°  bis99°  schmel- 
zenden Tribromheptanonols  C8HiaBr30 .  OH,  welches  bei  der  Einwirkung  von 
Brom  und  Natronlauge  auf  das  Methylhexylenketon  gebildet  wird. 

Dieses  Keton  CsH140  entsteht  nach  Tiemann  und  Semmler  auch  bei  der 
Oxydation  des  Geraniols,  femer  als  Nebeuproduct  bei  der  Darstellung  von  Gera- 
niumsäure aus  Geraniumsäurenitril  und  alkoholischem  Kali;  in  letzterem  Falle 
entsteht  neben  dem  Keton  auch  der  entsprechende  Alkohol  C8H150H.  Das  gleiche 
Methylheptenon  kommt,  wie  besonders  bemerkt  werden  muss,  neben  Geraniol  und 
Geranial  in  zahlreichen  ätherischen  Oelen  vor.  Seine  Constitution  ist  durch  die 
Beobachtung  von  Tiemann  und  Semmler10)  aufgeklärt,  nach  welcher  bei 
»«uccessiver  Einwirkung  von  Kaliumpermanganat  und  Chromsäure  auf  diese  Ver- 
bindung nahezu  quantitativ  Aceton  und  Lävulinsäure  erhalten  werden. 

Als  Nebeuproduct  bei  der  Oxydation  des  Geranials  mit  Chromsäure  entsteht 
eine  syrupöse  Säure,  welche  bei  der  Destillation  ebenfalls  Methylhexylenketon 
liefert.  Mit  dieser  Säure  identisch  dürfte  die  Methylbeptenoncarbousäure  sein, 
welche  Barbier  und  Bouveault*8)  bei  der  Oxydation  des  Geranials  mit  Natrium- 
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bichvomat  und  Schwefelsäure  neben  Ameisensäure  und  Essigsaure  erhielten;  durch 
stärkere  Oxydation  des  Geranials  entstehen  nach  Barbier  und  Bouveault  Kohlen- 
säure, Ameisensäure,  Essigsäure  und  Terebiusäure. 

An  dieser  Stelle  möge  übrigens  erwähnt  werden,  dass  die  hier  beschriebenen 
Derivate  des  Geranials  zum  Theil  schon  vor  Tiemann  und  Sammler  vou 
anderen  Chemikern  dargestellt,  aber  unter  anderen  Namen  beschrieben  wurden. 
So  stellte  das  Geranialoxim  zuerst  Barbier49)  dar  und  führte  es  auch  in  das 
Nitril  der  Geraniumsäure  und  in  die  freie  Geraniumsäure  über.  Die  letztere  Säure 
wurde  noch  früher  von  Eckart60)  unter  dem  Namen  Rhodinolsäure  beschrieben. 

Auf  Grund  der  im  Vorstehenden  mitgetheilten  Beobachtungen  halten  Tie- 
mann  und  Sem  ml  er  >•)  die  folgenden  Formeln  des  Geranials  und  seiner  Derivate 
für  bewiesen: 

C  H3— C=C  H-C  H2— C  Ha  .  C=C  H — C  H  0 

CH3  CH3 
Geramal  (Citral)  (Diniethyl-2,  6-octadien-2,  6-al-8), 

C  H3— C=C  H— C  H2— C  H2— C=C H— C  0  OH 

CH3  CH3 
Geraniumsäure  (Dimetbyl-2,  6-octadien2,  6 -säure  8), 

C  H3-C=C  H-C  Ha-C  H2-C  O-C  H3 

CHS 

Methy lhexylenketon  (Methyl  -  2  -  hepten  -  2  •  on  -  6 ) . 

Zum  Schlüsse  ist  noch  zu  erwähnen,  dass  das  Geranial  nach  Tiemann  und 
Krüger61)  sich  mit  Aceton  condensiren  lässt.  Dem  entstehenden  Keton  legten 
Tiemann  und  Krüger  den  Namen  Pseudoionon  bei  und  nahmen,  unter  Zu- 
grundelegung einer  inzwischen  als  unrichtig  erkannten  Constitutionsformel  des 
Geranials,  an,  dass  es  nach  der  Formel  eines  Dimethyl-2,  6-  undectrien-4 ,  6, 
8-on-10  constituirt  ist: 

C  H8— C  H— C  Ha— CH=C  H— C =CH — CH— CHCOC  Hs. 
i  i 
CUj  CH3 

Diese  bei  12  mm  und  143°  bis  145°  siedende  Verbindung,  welche  das  spec.  Gew. 
0,9044  und  den  Brechungsindex  nD  =  1,5275  hat,  geht  beim  Kochen  mit  sehr 

verdünnter  Schwefelsäure  (unter  Zusatz  von  Glycerin)  in  eine  isomere  Verbindung 
des  Ionon  über,  welche  bei  12  mm  uud  126°  bis  12*y  siedet,  das  spec.  Gew.  0,9351 
bei  20°  und  den  Brechungscoefficienten  nD  =  1,507  besitzt.    Diese  Verbindung, 

welcher  Tiemann  und  Krüger  die  Formel 

CH3  CH8 

C 

/\ 

HaC      C— CH=CH— ('ndl. 

I  ! 
HC  fH('H3 

(JU 

zuschreiben,  theilt  mit  dem  structurisoiueren  Iron ,  dem  riechenden  Bestandteil 
der  Veilchen,  den  angenehmen  Geruch  und  ist  dadurch  zu  praktischer  Bedeutung 
gelangt. 

2.  Citronellal  ClrtHlsO. 

Das  Citronellal  —  der  zeitweise  für  diese  Verbindung  übliche  Name  Citronellon 
ist  durch  diesen  Namen  ersetzt  worden,  um  an  die  Aldehydnatur  des  Körpers  zu 
erinnern  —  verdankt  seineu  Namen  seinem  Vorkommen  im  Citronellaöl  laus 
And» -opogon  nardus) ,  über  welches  Arbeiten  von  Gladston63/,  Wright53),  Kre- 
mers64) und  Dodgef5j  vorliegen.  Es  von  Schimmel  u.  Co.  in  den  Oelen 
von  Eucalyptus  maculata  und  Eucalyptus  marulnto  vor.  citriodora,  und  von  Döbner  6') 
neben  Geranial  im  Citroneuöl  nachgewiesen  worden. 

Zur  Darstellung  des  Citronellals  aus  dem  Citronellaöl  oder  aus  den  genannten 
Eucalyptusölen  benutzt  man  die  Eigenschaft  des  Citrouellals ,  sich  mit  Natrium- 
bisulrit  zu  einer  krystalliimchen  Doppelverbindunu  zu  vereinigen.  Durch  Zerlegung 
der  letzteren  mit  Soda  erhalt  man  den  reinen  C 'itronellaaldehvd. 
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Das  Citronellal  ist  ein  farbloses  Oel,  welches  unter  gewöhnlichem  Druck  bei 
202°  bis  207°,  bei  15  mm  von  92°  bis  97°  siedet.  Das  specifiscbe  Gewicht  beträgt 
nach  Kremers  0,875  bei  17,5°  und  0,871  bei  20°.  Das  Citronellal  ist  optisch 
rechtsdrehend  {[«]D  =  -f-  8,18°). 

Phosphorsäureanhydrid  verwandelt  nach  Dodge  das  Citronellal  in  ein  bei 
175°  bis  178°  siedendes,  nicht  näher  untersuchtes  Terpen,  daneben  entstellt  Citro- 
nellalpbosphorsäure ,  welche  kristallinische  Salze  bildet  und  deren  Constitution 

nach  Dodge  durch  die  Formel  C9H17CH<q>PO  .  OH  ausgedrückt  werden  muss. 

Bei  der  Reduction  des  Citronellal«  mit  Eisessig  und  Natriumamalgam  entsteht 
nach  Dodge  ein  Alkohol  C,0H19OH,  welcher  bei  225°  bis  230°  siedet,  aber  nicht 
näher  untersucht  ist.  Die  Oxydation  des  Citronellals  mit  Silberoxyd  führt  nach 
Bemmler  zu  der  unten  zu  besprechenden  Citronellasäure.  Das  Verhalten  de« 
Citronellals  gegen  Kaliumpermanganat  ist  von  Kremers  untersucht  worden. 

Das  Citronellal  addirt  nach  Dodge  und  Semmler  2  At.  Brom. 

Zur  Charakterisirung  dieses  Aldehyds  besonders  geeignet  ist  die  vonDöbner  ent- 

/N=C— CÖH17 

deckte  Citronellal-/»-naphtocinchouinsäure  c»oH6\sc_(-!H         .  welche  dargestellt 

COOH 

wird,  indem  man  überschüssiges  Citronellal  mit  molekularen  Mengen  Brenztrauben- 
säure und  /5-Naphtylamiu  in  alkoholischer  Lösung  drei  Stunden  erhitzt.  Beim 
Erkalten  krystalhsirt  die  gebildete  Citronellal  ^-naphtocinchoninsäure  aus ;  sie  wird 
mit  Aetber  gewaschen  und  aus  salzsäurehaltigem  Alkohol  umkrystallisirt.  Das 
erhaltene  Chlorhydrat  löst  man  in  Ammoniak  und  fällt  durch  Essigsäure  die  reine 
Säure  aus,  welche,  nochmals  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt,  farblose 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  225°  bildet. 

Beim  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  spaltet  die  Säure  Kohlendioxyd  ab 
und  liefert  Citronellal-/9-naphtochino)in ,  eine  aus  verdünntem  Alkohol  oder  Petrol- 
äther  in  seideglänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  53°  kr\ stallisirende  Base. 

Ci tronellaloxim  C10H18NOH  wurde  von  Kremers  und  etwas  später  von 
Semmler66)  bei  der  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  die  alkoholische  Lösung 
des  Citronellals  gewonnen;  es  ist  ein  Oel,  weiches  bei  14mm  und  135°  bis  138^ 
siedet  und  bei  20°  das  spec.  Gew.  0,9055  und  den  Brechungsexponenten  nD 
=  1.4763  hat. 

Das  Nitril  der  Citronellasäure  C9H17CN  entsteht  nach  Semmler  beim 
Kochen  des  Citronellaloxim«  mit  Essigsäureanhydrid  und  ist  ein  bei  14  mm  und  94° 
siedendes  Oel,  welches  bei  20°  das  spec.  Oew.  0,8645  und  den  Brechungsexponenten 
nD  =  1,4545  besitzt. 

Citronellasäure  C9Hl7COOH  wurde  von  Dodge55),  Semmler56)  und 
Kremers64)  bei  der  Oxydation  des  Citronellals  mit  feuchtem  Silberoxyd  erhalten, 
wird  aber  nach  Semmler5')  leichter  und  in  besserer  Ausbeute  durch  Verseilung 
des  eben  beschriebenen  Nitrits  mit  alkoholihchem  Kali  gewonnen.  Die  flüssige 
Saure  siedet  bei  10  mm  und  143,5°,  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  257°,  hat  das 
spe?.  Oew.  0,9308  bei  20°  und  nD  =  1,4545. 

Die  Citronellasäure  besitzt  eine  doppelte  Bindung  und  liefert  bei  der  Oxydation 
mit  Permanganat  eine  syrupöse  Dihydroxvcitronellasäure  C9III7(01I)aCOOHt 
welche  nicht  im  Stande  zu  sein  scheint,' ein  Lacton  zu  bilden. 

Kocht  man  diese  Dihjdroxycitronellasäure  (1  Mol.)  mit  Chromsäuremischung 
13  At.  Sauerstoff),  so  entsteht  nach  Semmler  eine  bei  82°  bis  83°  schmelzende 
Säure  C7H,204,  welche  von  der  bei  der  Oxydation  des  Pulegons  entstehenden,  bei 
85°  schmelzenden  ß  - Methyladipinsäure  verschieden  ist  und  von  Semmler  als 
Citronellapimelinsäure  bezeichnet  wird. 

Nach  Semmler  kann  das  Citronellal  vielleicht  nach  der  Formel 

(C  Hs)aC=C  H— C  Ha— C  H2— C  Hs— C  H  (C  H8)— C  H  O 

conitituirt  sein. 

3.  Menthonylaldehyd  C10H180. 

Diese  bei  der  Oxydation  des  Mentlionylalkohols  mit  Chromsäure  entstehende, 
nach  Apfelsinen  riechende  Verbiudung  ist  von  Wallach  noch  nicht  näher  be- 
schrieben worden. 

C)  Basen. 

Menthonylamin  C10H,ftNH2. 

Das  Menthonylamin  entsteht  nach  Wallach69)  neben  einer  unten  beschrie- 
benen Base  C10H23NO  bei  der  Reduction  des  Menthonitrils  mit  Natrium  und 
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Alkohol.  Man  fugt  zu  einer  Lösung  von  50  g  des  Nitrila  in  250  g  absolutem 
Alkohol  allmälig  30  g  Natrium  hinzu,  destillirt  nach  beendigter  Beaction  mit 
Wasserdampf,  versetzt  das  Dampfdestillat  mit  einer  Lösung  von  35  g  Oxalsäure 
und  befreit  die  oxalsaure  Flüssigkeit  durch  abermalige  Destillation  mit  Dampf 
von  nicht  basischen  Producten.  Aus  dem  erkalteten  Rückstände  krystallisirt  das 
»chwer  lösliche  oxalsaure  Menthonylamin  in  Blättchen  aus,  während  das  Oxalat 
der  Base  C,0HMNO  in  Lösung  bleibt. 

Das  aus  dem  Oxalat  abgeschiedene  Menthonylamin  siedet  unzersetzt  bei  207° 
bis  208°,  zieht  ähnlich  dem  isomeren  Menthylamiu  lebhaft  Kohlensäure  aus  der 
Luft  au  und  hat  bei  20°  das  spec.  Gew.  0,8075  (Menthylamin  hat  die  Dichte  0,86) 
und  den  Brechungsindex  nD  =  1,45.   Die  Base  ist  schwach  rechtsdrehend. 

Menthonylaminchlorhydrat  C10  H21 N  .  HCl  ist  ein  luftbestandigea,  gut 
krystallisirendes  Salz,  welches  ein  schwer  lösliches  Platinsalz  liefert. 

Das  schon  erwähnte,  in  Wasser  schwer  lösliche  saure  Oxalat  krystallisirt  mit 
Vj  Mol.  Krystall wasser. 

Acetylmenthonvlamin  ist  flüssig.     Das  in  Alkohol   sehr  lösliche  Oxamid 
CONHC10H19     ,  n 
i    „„„   „     schmilzt  bei  82°  bis  83°. 
CONHC10H)9 

Bei  der  Behandlung  des  Oxalsäuren  Menthonylamins  mit  Natriumnitrit  entsteht 
neben  einem  Kohlenwasserstoff  C,0H,8  Menthonylalkohol  C10HltOH. 

Die  bei  der  Darstellung  des  Menthonvlainins  als  Nebeupioduct  entstehende 
Base  C,0H28NO  siedet  bei  252°  bis  255°,  giebt  sehr  leicht  lösliche  Balze  und  bei 
der  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  einen  mit  Wasserdampf  nicht  flüchtigen, 
vermuthlich  glycolartigen  Körper  (Wrallach). 

6.  Sesquiterpene  und  Polyterpene. 

Sesqnlterpene  C18H24  und  Sesqulterpenalkohole  C^H^OH. 

1.  Cadinen. 

Das  Cadinen  ähnelt  hinsichtlich  seines  Verhaltens  und  seiner  Verbreitung  in 
den  ätherischen  Oelen  dem  Limonen.    Wie  dieses  liefert  es  ein  festes  Addition s- 


Seaqoiterpene  und  Polyterpene:  l\  Wallach,  Ann.  Cbero.  271,  S.  297.  —  2)  Ders. , 
Ebend.  238,  S.  78.  —  5)  Schmidt,  Arch.  Pharm.  [2]  141,  S.  1.  —  «)  Oglialoro,  Garz, 
»him.  5,  p.  467.  —  &)  Soubeiran  u.  Capitaine,  J.  pharm.  26,  p.  75;  Pharm.  Centr. 
1840,  S.  177.  —  *)  Wallach  u.  Rheindorf,  Ann.  Chem.  271,  S.  303.  —  7)  Bertram 
u.  Gildemeister,  J.  pr.  Chem.  N.  F.  39,  S.  349.  —  8)  Bertram  u.  Walbaum,  Arch. 
Pharm.  231,  S.  290.  —  »)  Semmler,  Ebead.  229,  S.  17.  —  10)  Reychler,  BuU. 


chim.  [31  11,  p.  576;  Ber.  28,  S.  151,  Ref.  —  ")  Wallach,  Ann.  Chem.  238,  S.  80, 
84.  —  «)  Ders.,  1.  c;  vergl.  auch  Wallach  u.  Courady,  Ann.  Chem.  2o2,  S.  150; 
Wallach,  ebend.  271,  S.  297.  —  >»)  Wallach,  Ann.  Chem.  238,  S.  82.  —  ")  Wallach 
o.  Walker,  Ebend.  271,  S.  295.  —  15)  Dies.,  Ebend.  271,  S.  285.  —  1Ä)  Wallach 
Tattie,  Ebend.  279,  S.  391.  —  1T)  Bertram,  D.  R.-P.  Nr.  80711.  —  18)  Wallach  u. 
Walker,  Ann.  Chem.  271,  S.  294,  298.  —  >»)  Chapman,  Chem.  Soc.  J.  1895,  J, 
p.  54,  780;  Ber.  28,  S.  303,  Ref.  —  20)  Wallach,  Ann.  Chem.  271,  S.  299.  — 21)  Walter, 
Ebend.  39,  S.247;  48,  S.  35.  —  22)  Blanchet  u.  Seil,  Ebend.  6,  S.  294.  —  »)  Wink- 
ler, Ebend.  8,  S.  203.  —  «)  Schaer  u.  Wyss,  JB.  1875,  S.  497.  —  26)  Schmidt, 
Zeiurhr.  f.  Chem.  1870,  S.  190;  Ber.  10,  S.  189.  —  2C)  Ri  zza,  Journ.  russ.  chem.  Ges. 
19,  S.  319;  Iwanow,  JB.  1879,  S  909;  Trapp,  Ber.  8,  S.  542;  Hjelt  u.  Collan, 
Ber.  15,  S.  2501.  —  2T)  Gal,  Zeit&chr.  f.  Chem.  1869,  S.  220.  —  2e)  Montgolfier, 
Bull.  soc.  chim.  28,  p.  414.  —  29)  Wallach  u.  Tuttle,  Ann.  Chem.  279,  S.  394.  — 
i0)  Schimmel  u.  Co.,  Bericht  vom  April  1892,  S.  42;  April  189:i,  S.  33.  —  81)  Boa- 
chardat,  Bull.  soc.  chim.  24,  p.  108;  vcr^l.  Himlv,  Ann.  Chem.  27,  S.  40;  Williams, 
JB.  18*0,  S.  495.  —  3a)  Bouchardat,  Bull.  joC.  chim.  33,  p.  24;  Reboul,  Ann. 
Chem.  143,  S.  373.  —  M)  Deville,  Ann.  Chem.  37,  S.  192.  —  *«)  Ders.,  Ebend.  71, 
S.  350.  —  3  )  Bouchardat  u.  Lafont,  Comj't.  rend.  113,  p.  551;  Ber.  1*91, 
S.  904,  Ref.  —  3C)  Riban,  Ann.  cu.  phy».  [5]  6,  p.  40:  Armstrong  u.  Tilden, 
Ber.  1879,  S.  lT^:».  —  Berthelot,  Ann.  ch.  phys.  [3]  39,  p.  119.  —  88)  Hell  u. 
Stürcke,  Ber.  S.  1973.—  89j  Lafont,  Compt.  read.  106,  p.  140;  Ber.  1888,  S.  138; 

Bull.  soc.  chim.  4'J,  p.  17;  Ber.  1t?88,  S.  605,  Ref.;  Bouchardat  u.  Lafont,  Compt. 
rend.  107,  p.  »16;  Ber.  1889,  S.  Ö,  Ret.  —  *°)  Schmidt.  JB.  l*Gu,  S.  481.  — 
41)  Berkenheim,  Ber.  1892,  S.  686.  —  «*)  Vesterberg,  Ber.  £0,  S.  1242;  23,  S.  3186; 
21,  S.  3834,  383ii.  --  *■   He»«e.  Ann.  Chem.  271,  S.  216. 
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product  mit  2  Mol.  Halogenwasserstoff.  Indess  sind  diese  Additionsproducte  des 
Cadinens  optisch  activ,  und  bei  der  Abspaltung  des  Ha  logen  Wasserstoff»  bilden 
sie  optisch  actives  Cadinen  zurück.  Das  Cadinen  ist  in  zahlreichen  ätherischen 
Oelen  nachgewiesen  worden,  doch  ist  es  trotzdem  zweifelhaft,  ob  das  Cadinen 
wirklich  das  verbreiterte  Sesquiterpen  ist,  da  für  die  anderen  Sesquiterpene  der- 
artige scharfe  Identiflcirungsreactionen ,  wie  für  das  Cadinen,  in  der  Regel  noch 
unbekannt  sind. 

Der  Name  Cadinen  ist  von  Wallach1)  eingeführt  worden,  weil  das  Oleum 
cadinum  (Radiöl)  reichliche  Mengen  3)  dieses  Sesquiterpens  enthält  und  die  zugäng- 
lichste und  billigste  Quelle  für  die  Darstellung  desselben  ist.  Cadinen  findet  sich, 
wie  bereits  aus  den  Untersuchungen  von  Schmidt8),  Oglialoro4).  sowie  Sou- 
beiran  und  Capitaine*)  hervorgeht,  im  Cubebenöl  (Wallach2).  Der  Nach- 
weis  des  Cadinen»  im  Patschouliöl,  Galbanumöl,  Sadebaumöl  wurde  ebenfalls  von 
Wallach3)  geführt,  welcher  später  auch  in  Gemeinschaft  mit  Bheindorf)  das 
Cadinen  im  Faracotorindenöl  und  in  Gemeinschaft  mit  Walker1)  im  Weihrauchöl 
entdeckte.  Bertram  und  Gildemeister7)  wiesen  das  Cadinen  nach  im  Betelöl 
und  im  Camphoröl,  Bertram  und  Walbaum8)  im  Fichtennadelöl  und  im 
deutschen  Kiefernnadelöl ,  Schimmel  u.  Co.  im  Cedernholzöl ,  im  Pfefferöl,  im 
Wachholderbeeröl.  Das  gleiche  8esquiterpen  findet  sich  schliesslich  nach  8 emm- 
ier9) im  A*a  foetida-Oel  und  nach  Reychler10)  in  der  Ylang-Ylang-Essenz. 

Zur  Darstellung  des  reinen  Cadinens  geht  man  nach  Wallach  von  dem 
reinen  Cadinendichlorhydrat  aus,  welches  aus  den  zwischen  260°  und  280°  siedenden 
Antheilen  der  genannten  Oele,  am  besten  aus  Oleum  cadinum,  in  der  unten  an- 
gegebenen Weise  dargestellt  wird.  Die  Abspaltung  der  Salzsäure  bewirkt  man 
nach  Wallach11)  entweder  durch  Kochen  mit  dem  doppelten  Gewicht  Anilin 
oder  durch  Natriumacetat.  Im  letzteren  Falle  verfährt  man  in  folgender  Weise: 
20  g  Cadinendichlorhydrat  und  20  g  wasserfreies  Natriumacetat  werden  mit  80  ccm 
Eisessig  übergössen  und  am  aufsteigenden  Kühler  erhitzt.  Zunächst  geht  Alles  in 
Losung,  alsbald  aber  beginnt  die  Ausscheidung  von  Chlornatrium,  welche  nach 
kaum  einer  halben  Stunde  beendigt  ist.  Man  verdünnt  nun  mit  Wasser,  wäscht 
den  abgeschiedenen  Kohlenwasserstoff  mit  Natronlauge,  destillirt  mit  Wasserdampf 
und  rectificirt. 

Eigenschaften1").  Das  Cadinen  siedet  sehr  constant  bei  274°  bis  275°,  hat  bei 
20°  da«  spec.  Gew.  0,918  (bei  16°  0,921)  und  den  Brechungsexponenten  1,50647.  Das 
apecifische  Drehungsvermögen  [a]D  fanden  Wallach  und  Conrady  =  —  98,56°. 

Das  Cadinen,  welches  eine  besonders  grosse  Neigung  hat,  zu  verharzen,  ist  in 
Alkohol  und  Eisessig  schwer,  in  Aether  leicht  löslich.  Eine  Lösung  von  Cadinen 
in  Chloroform  färbt  sich  beim  Schütteln  mit  einigen  Tropfen  concentrirter  Schwefel- 
säure zuerst  intensiv  grün»  dann  blau  und  beim  Erwärmen  geht  die  Farbe  in 
Roth  über.  Noch  schöner  wird  namentlich  die  prachtvoll  indigblaue  Farbe  sichtbar, 
wenn  man  den  Kohlenwasserstoff  nicht  in  Chloroform,  sondern  in  viel  Eisessig  löst 
und  langsam  wenig  Schwefelsäure  zusetzt.  Das  Auftreten  dieser  Farbreactionen 
wird  begünstigt,  wenn  das  Cadinen  schon  einige  Zeit  an  der  Luft  gestanden  hat. 

Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  liefert  das  Cadinen  niedere  Fettsäuren. 
Tropft  man  den  Kohlenwasserstoff  in  rauchende  Salpetersäure,  so  bildet  sich  unter 
heftiger  Reaction  ein  gelber,  in  Wasser  ganz  unlöslicher  Körper,  welcher  in  Natron- 
lauge löblich  und  anscheinend  amorph  ist. 

Beim  andauernden  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  scheint  das 
Cadinen  verändert  zu  werden  (Wallach). 

Cadinendichlorhydrat  C^H^^HCl,  zuerst  von  Soubeiran  und 
Capitaine,  später  von  Schmidt  und  von  Oglialoro  aus  Cubebenöl  erhalten, 
wird  nach  Wallach13)  zweckmässig  aus  den  von  260°  bia  280°  siedenden  An- 
theilen des  Oleum  cadinum  in  der  Weise  dargestellt,  dass  man  das  mit  dem  dop- 
pelten Volum  Aether  verdünnte  Oel  mit  Salzäuregas  sättigt,  einige  Tage  stehen 
lässt  und  alsdann  einen  Theil  des  Aethers  abdeatillirt.  Beim  weiteren  Verdunsten 
des  Rückstandes  krystallisirt  das  Dichlorhydrat  aus.  Die  Krystalle  werden  von 
der  anhaftenden  Lauge  durch  Absaugen  und  Waschen  mit  etwas  Alkohol  befreit. 
Zum  Umkrystallisiren  eignet  sich  am  meisten  Essigäther,  in  welchem  das  Chlor- 
hydrat in  der  Wärme  leicht,  in  der  Kälte  schwer  löslich  ist.  Durch  langsame 
Krystallisation  aus  Aether  erhält  man  grosse,  rhombisch  hemiedrische  (Hintze13) 
Prismen,  welche  denjenigen  des  Limoneutetrabromids  ähnlich  sind. 

Das  Cadinendichlorhydrat  schmilzt  bei  117°  bis  Ii 8°  und  hat  nach  Wallach 
und  Conrady  das  specifische  Drehungsvermögen  [a]D  =  —  36,82°. 

Bei  der  Behandlung  mit  Anilin  oder  Natriumacetat  liefert,  wie  erwähnt,  das 
Cadinendichlorhydrat  Cadinen,  welches  durch  Behandlung  mit  Eisessig-Salzsäure 
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leicht  wieder  in  reines  Cadinendichlorhydrat  von  gleichem  Drehungsvermögen  zurück - 
verwandelt  werden  kann. 

Erhitzt  man  nach  Wallach  und  Walker14)  Cadinendichlorhydrat  mit  Jod- 
wasserstoffsäure auf  160°  bis  20u°,  so  entsteht  ein  gesättigter  Kohlenwasserstoff 
ci6Hi8»  welcher  bei  257°  bis  260°  siedet,  das  spec.  Gew.  0,872  bei  18°  und 
nD  =  1,47439  hat. 

Cadinendibromhydrat  C^H.^ .  2  HBr,  durch  Schütteln  einer  Eisessiglösung 
von  reinem  Cadinen  mit  rauchender  Bromwasserstoffsäure  erhalten,  bildet  nach 
Wallach  weisse,  dem  Chlorhydrat  ähnliche  Nadeln,  welche  bei  124°  bis  125° 
schmelzen  und  schwer  in  Alkohol,  leicht  in  Essigäther  löslich  sind.  [u)D  =  —  36, 1 3°. 

Cadinendi jodhydrat  C16H2i  .  2HJ,  analog  dem  Bromhydrat  dargestellt, 
krystalUsirt  aus  Petroläther  in  weissen  wolligen  Nadeln,  welche  bei  105°  bis  106° 
unter  Zersetzung  schmelzen.    [«]D  —  —  48,00°. 

2.  Caryophyllen. 

Das  Caryophyllen  wurde  von  Wallach  und  Walker16)  durch  die  Ueber- 
führung  in  den  Caryophyllenalkohol  als  selbständiges  Sesquiterpen  charakterisirt. 
Es  findet  sich  nach  den  Angaben  dieser  Chemiker  im  Nelkenöl  und  im  CopaivaöL 
Die  Darstellung  reinen  Caryophyllens  ist  bisher  nicht  gelungen.  Spaltet  man 
nämlich  aus  dem  Caryophyllenalkohol  Wasser  ab,  so  wird  nicht  Caryophyllen,  son- 
dern das  isomere  Cloven  gebildet. 

Da9  unreine  Caryophyllen,  wie  es  durch  fractionirte  Destillation  des  Nelken- 
öles erhalten  wird,  hat  folgende  Eigenschaften: 

Siedepunkt  258°  bis  260°,  spec.  Gew.  bei  15°  =  0,9085,  nD  =  1,50094. 

Das  Caryophyllen  ist  optisch  activ. 

Mit  Halogenwasserstoffsäureu  werden  flüssige  Additionsproducte  erhalten.  Da- 
gegen liefert  der  unten  zu  beschreibende  Caryophyllenalkohol  mit  Halogenphos- 
pbor  feste  Halogenderivate.  Diese  Thataache  und  der  Umstand,  dass  der  Caryo- 
phyllenalkohol nicht  in  Caryophyllen  zurückgeführt  werden  kann,  beweisen,  dass 
der  Bildung  dieses  Alkohols  eine  Atomverschiebung  vorangeht. 

Caryophyllennitrosochlorid  C^H^NGCl  bildet  ein  weisses,  schwer 
lösliches,  bei  161°  bis  163°  unter  Schwärzung  sich  zersetzendes  Pulver.  Die  Aua- 
beute ist  eine  geriuge.    Leichter  darstellbar  ist  das 

Caryophyllennitrosat  C16H24N204.  Diese  Verbindung  erhält  man  nach 
Wallach  und  Tuttle18),  wenn  man  10  ccm  der  Nelkenölfraction ,  9  ccm  Amyl- 
nitrit  und  16  ccm  Eisessig  bei  niederer  Temperatur  mit  einer  Mischung  von 
Eisessig  und  concentrirter  Salpetersäure  versetzt.  Die  Abseheidung  des  krystaili- 
nischen  Nitrosats  wird  durch  Zusatz  von  Alkohol  begünstigt.  Die  in  Alkohol, 
Aether  und  Eisessig  unlösliche  Verbindung  krj'stallisirt  aus  Benzol  in  Nadeln, 
welche  bei  148°  bis  149°  schmelzen. 

NO 

Caryophyllennitrolpiperidin  16)  C16H24<^xrn  „  ,  durch  Umsetzung  des 

Nitrosats  mit  Piperidin  gewonnen,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  durchsichtigen,  bei 
141°  bis  143°  schmelzenden  Krystallen. 

Caryophj'llenalkohol  CjjH^OH  wird  nach  dem  von  Bertram  17)  empfohle- 
nen Verfahren  zur  Darstellung  von  Terpenalkoholen  gewonnen,  wenn  man  nach 
der  folgenden,  von  Wallach  und  Walker  ausgearbeiteten  Methode  arbeitet.  In  ein 
Gemisch  von  1000  g  Eisessig,  20  g  concentrirter  Schwefelsäure  und  40g  Wasser  giebt 
man  26  g  der  von  250°  bis  260"  abgenommenen  Fraction  des  Nelkenöles  und  erwärmt 
mehrere  Stunden  auf  dem  Danipfbade.  Dabei  kann  man  so  viel  Nelkenöl  noch 
nachtraglich  zufügen,  als  das  SäuregemiBch  in  der  Wärme  zu  lösen  vermag.  Da« 
tief  dunkel  gefärbte  Reactionsproduct  wird  mit  Wasserdampf  destillirt,  wobei  zuerst 
neben  Essigsaure  ein  dünnflüssiges  Oel ,  spater  der  in  der  Vorlage  erstarrende 
Caryophyllenalkohol  übergeht.  Diese  Substanz  wird  getrocknet  und  aus  einer 
weit  halsigen  Retorte  destillirt. 

Der  Caryophyllenalkohol  siedet  constant  und  ohne  Zersetzung  bei  287°  bis  289°, 
sublim irt  in  glanzenden  Nadeln  und  kann  aus  Alkohol  umkrystallisirt  werden, 
wobei  der  Schmelzpunkt  von  94°  bis  95°  auf  96°  steigt.  Er  ist  fast  unlöslich 
in  kaltem,  etwas  löslich  in  heissem  Wasser.  In  den  üblichen  organischen  Lösungs- 
mitteln ist  er  ausserordentlich  leicht  löslich.  Der  feste  Caryophyllenalkohol  ist 
fast  geruchlos,  die  Dämpfe  besitzen  indess  einen  charakteristischen,  an  Tannen- 
nadeln erinnernden  Geruch.    Er  ist  optisch  inactiv. 

Das  Pheny  lurethan  des  Caryophyllenalkohols  C]5H2ftO  .  CO  . NHCjHg 
erhielten  Wallach  und  Tuttle1*')  bei  der  Einwirkung  von  Carbanil  auf  Caryo- 
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phyllenalkohol.  Das  Urethan  krystallisirt  aus  Aether- Alkohol  in  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  136°  bis  137°. 

Das  Acetat  des  Caryophyllenalkohols  C,6H2&OCOCHs  entsteht  nach 
Wallach  und  Tuttle1*)  beim  Erhitzen  des  unten  beschriebenen  Jodids  C15H25J 
mit  Natriumacetat  und  Eisessig.  Die  Verbindung  erstarrt  zum  Theil  und  kann 
aus  Methylalkohol  umkrystallisirt  werden. 

Das  Chlorid  C15H25C1  wird  leicht  gebildet,  wenn  man  molekulare  Mengen 
Phosphorpentachlorid  und  Caryophyllenalkohol  bei  Feuchtigkeitsabschluss  mischt. 
Nach  Entfernung  des  gebildeten  Phosphoroxychlorids  wäscht  man  mit  Sodalösung 
und  krystallimrt  das  erstarrte  Chlorid  aus  Alkohol,  Essigäther  oder  Ligroin  um. 
Man  erhält  so  gut  ausgebildete  Krystalle ,  welche  bei  63°  schmelzen  und  bei  293° 
bis  294°  sieden. 

Das  Bromid  C16Ha5Br  wird  in  analoger  Weise  bei  der  Einwirkung  von 
Phosphortribromid  auf  den  Caryophyllenalkohol  erhalten  und  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  rhombischen,  bei  61°  bis  62°  schmelzenden  Krystallen. 

Das  Jodid  C10H25J  wird  dargestellt,  indem  man  zu  einer  Lösung  von  gelbem 
Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff  erst  die  zur  Bildung  von  P  Js  erforderliche  Menge 
Jod  und  darauf  die  entsprechende  Menge  Caryophyllenalkohol  bringt.  Das  Jodid 
krystallisirt  in  weissen  Nadeln  oder  Prismen  vom  Schmelzpunkt  61°. 

Behandelt  man  dieses  Jodid  in  ätherischer  Lösung  mit  Natriumdraht,  so  ent- 
steht ein  Kohlenwasserstoff  C30H50,  welcher  nach  mehrfachem  UmkryBtallisiren 
aus  Essigäther  und  danach  aus  Alkohol  schön  ausgebildete  durchsichtige  Prismen 
bildet,  die  bei  144°  bis  145°  schmelzen  (Wallach  und  Tuttle).  Dieser  Kohlen- 
wasserstoff ist  vollkommen  gesättigt  und  gegen  Oxydationsmittel  ähnlich  beständig 
wie  Paraffine. 

Der  Salpetersäureester  des  Caryophy llenalkohols  C,BH2BON02  wird 
uach  Wallach  und  Walker  dargestellt,  indem  man  Caryophyllenalkohol  durch 
wenig  Aethylalkohol  verflüssigt  und  zu  dieser  Lösung  unter  guter  Kühlung  rau- 
chende Salpetersäure  tropfenweise  zufliessen  lässt,  bis  ein  starker  Ueberscbuss  an 
Saure  vorhanden  ist.  Ueberlässt  man  dieses  Gemisch  einige  Stunden  sich  selbst, 
so  scheiden  sich  schöne  farblose  Nadeln  aus,  welche  durch  Glaswolle  flltrirt 
werden.  Weitere  Mengen  dieser  Substanz ,  welche  in  unreiner  Form  aus  dem 
salpetersauren  Filtrate  durch  Wasser  gefällt  werden,  reinigt  man  durch  Destil- 
lation mit  WaBser dampf.  Das  Nitrat  des  Caryophyllenalkohols ,  welches  in  Alko- 
hol, Aether,  Benzol  schwerer  löslich  ist  als  der  Caryophyllenalkohol  selbst,  kry- 
stallisirt in  rhombischen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  9tf°.  Die  Verbindung  ist  wie 
der  Caryophyllenalkohol  und  die  oben  beschriebenen  Halogenderivate  gesättigt  und 
«ehr  schwer  verseifbar. 

3.  Cloven. 

Wenn  man  den  Caryophyllenalkohol  mit  wasserentziehenden  Mitteln  behandelt, 
so  wird  nicht  Caryophyllen  sondern  das  isomere  Cloven  gebildet.  Man  erwärmt 
nach  Wallach  und  Walker18)  zweckmässig  10  g  Caryophyllenalkohol  mit  über- 
schüssigem Phosphorsäureanhydrid  eine  Viertelstunde  nahezu  zum  Siedepunkt  des 
Alkohols  und  treibt  nach  dem  Erkalten  den  gebildeten  Kohlenwasserstoff  mit 
Wasserdampf  über.  Das  übergehende  Oel  wird  nochmals  mit  Phosphorsäurean- 
hydrid behandelt  und  dann  rectificirt. 

Das  Cloven  siedet  bei  261°  bis  283°,  hat  bei  18°  das  spec.  Gew.  0,930  und 
nD  =  1,50066.   Durch  Hydratation  kann  das  Cloven  nicht  in  Caryophyllenalkohol 

übergeführt  werden;   es  bildet  kein  Nitrosochlorid  und  hat  offenbar  nur  eine 
Aethylenbindung. 

4.  Humulen. 

Das  ätherische  Oel  des  Hopfens  enthält  nach  Chapraan19)  neben  einem  (ole- 
finischen?)  Terpen  C10H18  und  einem  Kohlenwasserstoff  C,0H!8  einen  sauerstoff- 
haltigen Körper  (Geraniol?)  und  als  Hauptbestandteil  ein  bei  60  mm  und  166°  bis 
171°  siedendes  Sesquiterpen,  welches  Chapman  Humulen  nennt.  Das  Humulen 
siedet  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  263°  bis  266°  und  hat  das  spec.  Gew.  0,90  »1 
bei  2o°.  Dieses  Humulen  giebt  ein  öliges  Tetrabromid,  ein  öliges  Dichlorhydrat 
und  liefert  unter  den  gleichen  Bedingungen  wie  das  Caryophyllen  keinen  Alkohol. 

Humulennitrosochlorid  C,6Ha4NOCl  ist  krystallisirt  und  zersetzt  sich 
bei  164°  bis  165°. 

Humulennitrosat  C10H9lNaO4  schmilzt  bei  162°  bis  163°. 

NO 

Humulennitrolpiperidin  CikHoj-'C^-q  jj  schmilzt,  aus  Alkohol  umkrystal- 
lisirt, bei  153°  und  liefert  ein  bei  187°  bis  189°  schmelzendes  Platinsalz. 
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Humulennitrolbenzylamin  ci5h24<£hCH  C  H  Bcbniilzt  bei  136°; 
aus  der  ätherischen  Lösung  der  Base  gefällte  Chlorhydrat  schmilzt  bei  187  bis  189°. 

Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Humulen  entsteht  ein  blaues, 
bei  120°  schmelzendes  Nitrosit  und  ein  farblose»,  bei  165°  bis  168°  schmelzendes 
Isouitrosit.    Das  letztere  entsteht  auch  beim  wiederholten  Umkrystallisiren  des 
blauen  Nitrosit«. 

5.    Cedren  Und  Cederncampber. 

Als  Cedren  bezeichnet  Wallach20)  das  Sesquiterpen  de«  Cedernöls,  welche« 
mit  keinem  der  sonst  bekannten  Sesquiterpene  identiflcirt  werden  kann. 

Neben  Cedren  enthält  das  Cedernöl  nach  Walter21)  den  Cederncampher 
Ci6H280,  welcher  eine  glänzende  krystallinische  Masse  bildet,  die  bei  74°  schmilzt 
und  bei  282°  siedet.  Aus  Alkohol  krystallisirt  die  Verbindung  in  Nadeln.  Da  der 
Cederncampher  beim  Erwärmen  mit  Phosphorsäureanbydrid  in  Wasser  und  eia 
Sesquiterpen  C,6H24,  welches  Walter  ebenfalls  als  Cedren  bezeichnet  hat,  zerfallt, 
so  ist  derselbe  als  ein  Sesquiterpenalkohol  anzusprechen. 

6.  Cubebencampher. 

Das  aus  alten  Cubeben  dargestellte  Cubebenöl  enthält  neben  einem  cadinen- 
haltigen  Sesquiterpen  einen  Sesquiterpenalkohol  C15Ho%OH,  über  welchen  Unter- 
suchungen von  Blanchet  uud  Seil22),  Winkler"),  Schaer  und  Wyss*4) 
sowie  Schmidt26)  vorhegen.  Der  Cubebencampher  krystallisirt  aus  Aether-Alko- 
hol  in  rhombischen  Krystallen,  schmilzt  bei  65° 26)  und  siedet  bei  248°  unter  geringer 
Wasserabspaltung.  Er  ist  optisch  linksdrehend.  Beim  längeren  Erhitzen  auf  200° 
bis  250°  spaltet  er  Wassser  ab,  ebenso  wenn  man  ihn  im  Exsiccator  neben  Schwefel- 
säure stehen  lässt.  Ueber  die  Natur  des  dabei  entstehenden  Sesquiterpen!  fehlen 
nähere  Angaben  »). 

7.  Ledumcampher. 

Der  Ledumcampher  C^H^O36)  findet  sich  im  Sumpfporsch  {Ltdum  pa- 
Ittttre).  Die  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigte  Verbindung  schmilzt 
bei  104°  bis  105°  und  siedet  bei  292°  (corr.).  Sie  sublimirt  in  langen  weissen 
Nadeln  und  liefert  beim  Erwärmen  mit  Essigsäureanhydrid  ein  Sesquiterpen  C1&HS4, 
welches  bei  264°  siedet  und  das  spec.  Gew.  0,9237  bei  19°  (0,9349  bei  0*)  hat. 

8.   Patchoulialkohol  und  Patchoulen. 

Im  Patchouliöl  ist  neben  flüssigen  Substanzen  eine  feste  Verbindung  enthalten, 
welche  von  Gal27)  und  Montgolfier S!0  untersucht  und  Patch oulicampher  ge 
nannt  worden  ist.  In  neuerer  Zeit  haben  Wallach  und  Tuttle29)  die  alko- 
holische Natur  dieser  Verbindung  erkannt  und  ihr  den  Namen  Patchoulialkohol 
gegeben.  Der  Patchoulialkohol  bildet  hexagonale  Prismen  vom  Schmelzpunkt  56°, 
welche  bei  206°  sieden  und  optisch  linksdrehend  sind. 

Nachdem  schon  durch  die  erwähnten  älteren  Untersuchungen  festgestellt  war, 
dass  der  Patchoulialkohol  bei  der  Behandlung  mit  Essigsäureanhydrid  in  ein  Sesqui- 
terpen C1ftH?4  übergeht,  fanden  Wallach  und  Tuttle,  dass  dieser  Kohlenwasser- 
stoff, das  Patchoulen,  auch  durch  schwach  wasserentziehende  Mittel  hergestellt 
werden  kann.  Man  erhitzt  zur  Darstellung  des  Patchoulens  zweckmässig  Pat- 
choulialkohol mit  Kaliurabisulfat  1%  Stunden  auf  180°.  Das  Patchoulen  siedet 
bei  254°  bis  256°,  hat  das  spec.  Gew.  0,930  l>ei  23°  und  nD  =  1,*-0094.  Das  Pat- 
choulen riecht  cederuartig  und  enthält  anscheinend  eine  Aethylenbindung. 

9.  Guajol. 

Aus  dem  Guajacholz  wird  nach  Schimmel  u.  Co. so)  ein  Sesquiterpenalkohol 
erhalten,  welcher  auch  im  sogenannten  Champacaholzül  v<  rkommt.  Die  Verbin- 
dung, welche  man  nach  ihrer  Herkuntt  Champncol  oder  Guajol  genannt  hat,  ist 
von  Wallach  und  Tuttle29)  untersucht  worden.  Nach  deren  Angaben  krystalli- 
sirt die  durch  Destillation  im  Vacuum  (Siedepunkt  155°  bis  105°  bei  13  mm)  und 
Waschen  mit  Aether  gereinigte  Verbindung  aus  Alkohol  in  schonen  durchsichtigen 
Prismen,  welche  bei  91°  schmelzen,  bei  'Jts°  sieden  und  linksdrehend  sind. 

Besonders  charakteristisch  für  das  Guajol  sind  die  lebhafteu  Färbungen,  die 
bei  der  Einwirkung  wasserentziehender  A^entien  auftreten.  Beim  Erhitzen  mit 
Chlorzink  auf  180u  entsteht  ein  blau  gefrirbte* .  bei  124°  hi*  132°  unter  13mm 
siedendes  Sesquiterpen,  das  bei  20°  das  spec.  Gew.  0,910  und  nD  —  1,50114  bat. 

Die  blaue  Farbe  dieses  Kohlenwasserstorfs  rührt  nach  Wallach  und  Tuttle  von 
beigemengten  Oxydationsproducten  des  Sesquiterpens  her. 

Nach  Schimmel  u.  Co.  bildet   das  Guajol   mit  Essigsäureanhydrid  einen 
flüssigen  E^igsäureester,  welcher  bei  10  mm  und  155°  siedet. 
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Ausser  den  im  Vorstehenden  erwähnten  Sesquiterpenen  sind  noch  eine  ganze 
Reihe  von  8esquiterpenen  bekannt,  welche  zum  Theil  aus  Gemengen  der  vor- 
stehend beschriebenen  Kohlenwasserstoffe  bestehen  dürften,  zweifelsohne  aber  auch 
noch  bisher  nicht  weiter  charakterisirbare  chemische  Individuen  enthalten.  Der* 
artige  Sesquiterpene  sind  enthalten  in  den  Destillationsproducten  des  Kautschuks  •-) 
und  in  den  Folymerisationsproducten  des  Valerylens  C6H„88);  vor  Allem  aber  ent- 
halten zahlreiche  ätherische  Oele  Sesquiterpene  von  unbekannter  Natur;  diesbezüg- 
lich sei  hier  auf  die  am  Schlüsse  dieses  Artikels  gegebene  Zusammenstellung  der 
Bestandteile  ätherischer  Oele  hingewiesen. 

Diterpene  C<2oH33 

sind  in  grösserer  Zahl  bekannt,  indes«  noch  sehr  wenig  charakterisirt.  Es  kann 
daher  hier  nur  eine  kurze  Aufzählung  der  beschriebenen  Diterpene  erfolgen. 

Als  Colophen  ist  ein  Product  bezeichnet  worden,  welches  bei  der  Ein- 
wirkung von  concentrirter  Schwefelsäure88)  oder  Phosphorsäureanhydrid84)  auf 
Terpentinöl  oder  Terpentin,  oder  beim  Erhitzen  von  Terpentinöl  mit  Benzoesäure  S8), 
sowie  bei  der  Destillation  von  Colophonium M)  entsteht.  Das  Colophen  stellt  ein 
dickflüssiges  klebriges,  bei  218°  bis  220°  siedendes  OelM)  vor,  welches  mit  Salz- 
säure eine  leicht  zersetzliche  Verbindung  eingeht. 

Metaterebenten87)  entsteht  beim  Erhitzen  von  Terpentinöl  auf  300°  und 
ist  ein  zähflüssiges,  optisch  linksdrehendes  Oel,  welches  über  360°  siedet,  bei  20* 
das  spec.  Qew.  0,913  besitzt  und  Salzsäuregas  absorbirt.  Ein  in  analoger  Weise 
aus  Rechts-Pinen  dargestelltes  Product  ist  als  Metaaustralen  bezeichnet  worden. 

Ein  bei  der  "Einwirkung  von  Phosphoraäureanhydrid  auf  Wurrasamenöl  ent- 
stehendes Diterpen,  als  Dicinen88)  bezeichnet,  siedet  bei  328°  bis  333°. 

Diterpilen39)  entsteht,  wenn  man  Terpentinöl  12  Stunden  mit  krystalli- 
sirbarer  Ameisensäure  erhitzt,  oder  wenn  man  Limonen  mit  dieser  Säure  längere 
Zeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Berührung  bringt;  es  ist  ein  zähflüssiges, 
optisch  inactives  Oel,  welches  dem  Copaivabalsam  ähnlich  riecht,  unter  40mm 
Druck  bei  212°  bis  215°  siedet  und  bei  0°  das  spec.  Gew.  0,9404  besitzt.  Das 
Diterpilen  verharzt  beim  Stehen  an  der  Luft  und  verbindet  sich  mit  Salzsäuregas 
zu  der  teigartigen  Verbindung  C20HS2.HC1. 

Das  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorsäureanhydrid  auf  Cajeputöl  entstehende 
Paracajeputen  4°)  siedet  bei  310°  bis  316°  und  löst  sich  in  Aether,  ist  dagegen 
in  Alkohol  und  Terpentinöl  unlöslich. 

Diterpen41)  entsteht  beim  Erwärmen  von  Terpinhydrat  mit  Phosphorsäure- 
anhydrid  oder  Jodwasserstoffsäure  und  ist  ein  dickflüssige»,  bei  320"  bis  3J5° 
siedendes  Oel  vom  spec.  Gew.  0,9535  bei  0°.  Es  addirt  Chlor-  und  Bromwasser- 
•toff  und  liefert  ein  gelbes  amorphes  Nitroproduct. 

Triterpene  CaoH4g. 

Zu  den  Triterpenen  gehören  einige  sehr  gut  charakterisirte  Verbindungen, 
welche  sich  im  Eleiniharz  finden;  wenn  man  Elemiharz  mit  Alkohol  wäscht,  so 
gehen  harzige  Substanzen  in  Lösung,  und  es  wird  eine  krystallinische  Substanz 
erhalten,  welche  von  zahlreichen  Chemikern  untersucht  und  als  Amyrin  bezeichnet 
worden  ist.  Eine  ausgedehnte  Untersuchung  dieses  Amyrins  hat  in  neuerer  Zeit 
Vesterberg42)  ausgeführt.  Derselbe  zeigte,  dass  das  aus  Alkohol  umkrystallisirte 
Amyrin  ein  Gemenge  zweier  isomerer  Triterpenalkohole  C80H49OH  ist»  Die  Tren- 
nung dieser  beiden  Verbindungen  gelingt  nach  Vesterberg  dadurch,  dass  man 
das  Amyrin,  welches  in  einer  Ausbeute  von  16,5  Proc.  aus  dem  Elemiharz  ge- 
wonnen wird ,  mit  Essigsäureanhydrid  kocht  und  die  im  rohen  Zustande  bei 
ca.  200°  schmelzende  Acetylverbindung  aus  Ligroin  langsam  krystallisiren  lässt 
>Lan  erhält  dann  theils  in  Aggregaten  zusammenhängende  Prismen  (0-Amyrinacetat), 
theils  lose  Blätter  («  -  Amyrinacetat).  Durch  Auslesen  und  wiederholtes  Umkry- 
stallisiren  erhält  man  beide  Acetate  im  Zustande  chemischer  Reinheit  Die  «-Ver- 
bindung ist  in  grösserer  Menge  im  Rohamyrin  enthalten  (%  bis  8/J.  Verseift 
man  die  reinen  Acetate,  so  erhält  man  reines  «-  bezw.  0- Amyrin. 

«-Amyrin  CSOH49OH  bildet  lange  seidenglänzende,  biegsame  Nadeln,  welche 
in  Eisesaig,  Aether,  Benzol  und  heissem  Alkohol  sich  ziemlich  leicht,  in  kaltem 
Alkohol  und  Ligroin  schwerer  lösen  und  bei  181°  bis  181,5°  schmelzen.  Das 
«  Amyrin  ist  optisch  rechtsdrehend  ([a]D  =  -f-  91,59°). 

ß- Amyrin  ist  dem  «- Amyrin  ungemein  ähnlich,  löst  sich  aber  schwer  in 
Alkohol  und  schmilzt  bei  193°  bis  1943.    Es  ist  ebenfalls  optisch  rechtsdrehend 

Die  Acetate  des  «-  und  /»-Amyrins  wurden  bereits  oben  erwähnt.  DieAmyrine 
sind  anscheinend  secundäre  Alkohole,  denn  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure 
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entsteht  ein  Keton  (oder  Aldehyd?),  welches  durch  Hydroxylamin  in  ein  Oxim 
übergeführt  werden  kann. 

Behandelt  man  a-  bezw.  /5- Amyrin  in  Petrolätherlösung  mit  Phosphorpenta- 
chlorid,  so  entstehen  «-  bezw.  /5-Amyrilen  C30H4S,  welche  beide  optisch  rechts- 
drehend sind.  Dagegen  erhält  man  ein  linksdrehendes  a-Amyrilen,  wenn  man 
eine  Lösung  von  «-Amyrin  in  Benzol  mit  Phosphorpentoxyd  behandelt. 

Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  «-  und  ß- Amyrin  bezw.  deren  Acetate  werden 
Substitutionsproducte  erhalten,  bei  der  Einwirkung  von  Chromsäure  und  Eisessig 
auf  «-Arayrinacetat  entsteht  Oxy amyrinacetat  CgoH47  0(OCOCH3l,  welches  bei 
der  Verseilung  Oxy-«-amyrin  0308:470(001)  liefert.  Die  analogen  Verbindungen  der 
/>-Reihe  hat  Vesterberg  nicht  in  reinem  Zustande  isolirt 

Ueber  die  Eigenschaften  des  a-  und  /J-Amyrins  und  seiner  Derivate  giebt  die 
folgende  Tabelle  Aufschluss: 


a-Reihe 

/«-Reihe 

Aiuyiin  v^3qXi49 \j n 

Srlimplytmnkt  1  8 1  0  Vii«  1  A 1  ^0 

feine  Nadeln 
1  Thl.  «  Amyrin  lost  sich  in 

21,36  Thln.  Alkohol  von 
98,3  Proc.  bei  19°  bis  19,5° 

Wo  =  +  91-6° 

o<-  Lim»  ujjuiiKi  Ii»)     UlB  ir*  1 

feine  Nadeln 
1  Thl.  ß- Amyrin  löst  »ich  in 

36,44  Thln.  Alkohol  von 
98,3  Proc.  bei  19°  bis  19,5° 

Md  =  +  *9<8° 

Amyrinacetat 
C8<>H49OCOCHs 

Schmelzpunkt  221°; 
Tafeln; 
[«]*=+  77,0« 

Schmelzpunkt  236°; 
Prismen ; 
Md  =  +  78,6« 

Amyrin  benzoat 
C30H49OCOCf,H5 

Schmelzpunkt  192°; 
Nadeln  oder  platte  Prismen 

Schmelzpunkt  *3ü°f 
Blätter 

Bromamyrin  C30H48BrOH 

Schmelzpunkt  177°  bis  178°; 
feine  Nadeln; 
Md  =  +  72,8« 

Schmelzpunkt  1 82°  bis  1 86°(?) ; 
gelatinirend 

Bromarayrinacetat 
C30H48BrOCOCH3 

Schmelzpunkt  268°; 
Tafeln  oder  platte  Prismen 

Schmelzpunkt  238°; 
Prismen 

Amyrilen  C80H,B,  mittelst 
PC16  erhalten 

Schmelzpunkt  i;*5°; 
sehr  schwer  löslich  in  Alko- 
hol, krystalhsirt  aus  Aether 

bischen   Prismen ,  zuweilen 
in   sphenoidischen  Formen ; 

Axenverhültniss 
a:b:e  =  0,66733  :  1  :  0,40489 

W»  =  +  109,50 

Schmelzpunkt  175°  bis  178°; 
krystalhsirt  aus  Benzol  in 
langen  schmalen  Prismen  des 

a  :  b  :  r  —  0.91655  :  1  :  0,54032 
Md  -  + 

Laevo-«-amyrilen  CSoH4«, 
mittelst  Phosphorpentoxyd 
erhalten 

Schmelzpunkt  193°  bis  194°; 
schwer   löslich    in  Aether, 
leichter  in  heissem  Ligroin, 
noch   leichter    in  bessern 
i>enzoi ,   oei  o    iom  situ  iih- 
gegen    1   Thl.  des  Kohlen- 
wasserstoffs erst  in  59  Thln. 
Benzol.    Krystalhsirt  rhom- 
bisch 

c  :  6  :  c  —  u,7S9  :  1  :  0,505 

Md  =  -  »o*t»° 

Amyron  C30U48O 

Schmelzpunkt  12:.°  bis  130°; 
enthält  nach  dem  Umkrystal- 
lisiren  aus  einem  Gemische 
von   Alkohol    und  Eisessig 
ein  Molekül  Krystallwasser; 
leicht  loslich  in  Aether,  war« 
mein  Benzol    und  warmem 
Eitrig,  schwer  in  kaltem 
Benzol  und  Eisessig,  noch 
schwerer  in  Alkohol. 

Schmelzpunkt  178°  bi<  180°; 

warzenförmige  Aggregate 
kleiner  Prismen,  welche  kein 
Krystallwasser  enthalten  und 
sehr  leicht   in  Chloroform, 
leicht  in  Aether,  Benzol  und 
Eisessig,  schwerer  in  Ligroin 

und  Alkohol  löslich  sind. 
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«-Reihe 

(S-Reihe 

Aniyronoxim  C^H^NOII 

Schmelzpunkt  233°  hi»  234°; 
Nadeln,    leicht    löslich  in 
warmem  Tif'nznl .   Rflhwpr  in 
Alkohol  und  Aether,  unlöa- 
lieh  in  Petroläther  und  Kali- 
lauge. 

Schmelzpunkt  262°  bis  263°; 
Blätter,  unlöslich  in  Alkohol, 
schwer  löslich  in  LifM-oin  nnd 
Aether,   ziemlich  leicht  in 
warmem  Benzol. 

Oxyamyrin  CgoH^OOH 

Schmelzpunkt  207°  bis  208°; 
enthält  2  Mol.  Krystallwasser, 
welche  bei  100°  langsam  ent- 
weichen ;  leicht  löslich  in  Ben- 
zol, Aether,  Alkohol,  schwer 
in  Petrolütber 
Hd  =  +  108,6« 

Ozyamyrinacetat 
CaoH^O^COCHa) 

Schmelzpunkt  278°; 
krystallisirt   aus  Benzol  in 
spaltbaren  sechsseitigen  Ta- 
feln, welche  dem  rhombischen, 
sphenoidisch  -  bemiedrischen 

Systeme  angehören 

Schmelzpunkt  240°! 

Die  Amyrinderivate  geben  sämmtlich  mit  Liebermann's  Cholesterinreagens 
charakteristische  Färbungen  (die  Bromderivate  blaue,  die  übrigen  mehr  violett- 
oder  purpurrothe) ,  welche  am  schärfsten  hervortreten ,  wenn  man  etwa  1  mg  in 
einigen  Tropfen  Chloroform  löst,  dann  fünf  bis  zehn  Tropfen  Essigsäureanhydrid 
und  einen  bis  zwei  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  zusetzt  und  sehr  gelinde 
erwärmt. 

Das  /f-Amyrin  findet  sich  als  Palmitinsäureester  nach  O.  Hesse43)  im  Wachs 
aas  Trujillococa  und  Jayacoca.  Das  Palmityl-«-Amvrin  schmilzt  bei  75°  und  besitzt 
das  speeiflsche  Drehungsvermögen  [a)D  =  -f-  54,5«. 

Tetraterpcne  C^H^. 

Tetraterebenten  entsteht  nach  Riban86)  neben  Colophen,  wenn  man  franzö- 
sisches Terpentinöl  bei  einer  50°  nicht  übersteigenden  Temperatur  mit  20  bis 
25  Proc.  Antimonchlorid  schüttelt.  Das  Tetraterebenten  beschreibt  Riban  als 
eine  durchsichtige  amorphe  Masse  vom  speeifischen  Gewicht  0,977,  welche  optisch 
linksdrehend  ist,  einen  muscheligen  Bruch  besitzt  und  sich  in  Aether,  Schwefel- 
kohlenstoff, Ligroin,  Benzol  und  Terpentinöl,  nicht  aber  in  Alkohol  löst.  Es 
schmilzt  oberhalb  100°,  verflüchtigt  sich  noch  nicht  bei  350°  und  liefert  bei  der 
Destillation  Colophen  und  ein  Terpen  C10H16.  Beim  Ueberleiten  von  Salzsäuregas 
über  gepulvertes  Tetraterebenten  wird  ein  Chlorhydrat  O40  H64 .  H  CI,  beim  Einleiten 
Ton  Salzsäure  in  eine  abgekühlte  ätherische  Lösung  des  Tetraterebenten*  dagegen 
ein  Dichlorhydrat  C40  H«4 . 2  H  Cl  erhalten.  Die  letztere  Verbindung  ist  ebenso 
wie  das  entsprechende  Dihydrobromid  eine  feste  amorphe  Masse. 

Ergänzungen  zu  dem  Artikel  Terpene"). 

Wenn  die  Constitution  der  Terpene  auch  heute  nocli  nicht  als  völlig  ein- 
wandfrei aufgeklärt  ist  und  noch  verschiedene  Anschauungen  darüber  neben 
einander  besteben,  so  sind  doch  in  den  letzten  Jahren  eine  Reihe  interessanter 
Beobachtungen  gemacht  worden,  welche  geeignet  sind,  für  die  Constitutionsverhält- 

*)  Der  vorliegende  von  Herrn  Privatdocent  Dr.  Heu»ler  in  Bonn  bearbeitete  Artikel 
Terpene  ist  schon  vor  mehreren  Jahren  gedruckt  und  in  Platten  gegossen  worden ,  so  dass 
an  dem  Satie  nicht  mehr  Wesentliche»  geändert  werden  konnte.  Um  nun  die  seit  1896 
aaf  dem  Gebiete  der  Chemie  der  Terpene  stattgehabten  Fortschritte  einitrermaassen  zu 
berücksichtigen,  sind  von  der  Redaction  unter  Mitwirkung  des  Herrn  Prof.  Dr.  Bredt  in 
Aachen  die  folgenden  Ergäniungen  hinzugefügt  worden. 
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nisse  dieser  wichtigen  Körperclasse  ganz  neue  Gesichtspunkte  aufzustellen ,  und 
welche  daher  nicht  mit  Stillschweigen  übergangen  werden  dürfen.  Es  kann  sich 
bei  dieser  Ergänzung  nicht  darum  handeln ,  alle  für  die  Kenntniss  der  einzelnen 
Terpene  bedeutsamen  Einzelbeobachtungen  zu  regist ri ren ,  sondern  es  können  hier 
nur  die  wesentlichsten  und  für  die  allgemeinen  Constitutionsverhältnisse  der 
Terpene  grundlegenden  Untersuchungen  in  Betracht  kommen. 

Die  schon  in  dem  vorliegenden  Artikel  theils  ausgeführte,  theils  nur  angedeutete 
Eintheilung  der  Terpene  in  mehrere  Hauptgruppen  ist  in  den  letzten  Jahren  noch 
präciser  zum  Ausdruck  gelangt.   Man  unterscheidet  jetzt: 

1.  Olefinische  Terpene  oder  Terpenogene,  d.  h.  Verbindungen  von  der  Zu- 
sammensetzung  der  Terpene,  welche  aber  noch  offene  Ketten  enthalten,  übrigens 
verhältnissmässig  leicht  durch  Condensation  in  hydroaromatische  Verbindungen 
übergeführt  werden  können. 

2.  Monocyclische  Terpene  der  Terpan-  (Baeyer)  oder  Menthan-  (Wagner) 
Gruppe  oder  Monocyclene.  Terpene,  welche  mit  zwei  Aethylenbindungen  sich  im 
Wesentlichen  als  Derivate  des  Dihydrocymols  betrachten  lassen,  und  zu  denen 
besonders  die  Verbindungen  des  Limonens  und  Dipentens  zu  rechnen  find. 

3.  Dicyclische  Terpene,  Dicyclene  oder  Terpene  der  Camphangruppe.  Terpene, 
welche  nur  noch  eine  Aethylenbindung  enthalten,  dafür  aber  neben  dem  sechs- 
gliedrigen  noch  einen  weiteren  mehrgliedrigen  Methylenring  enthalten,  wie  Cam- 
pben, Pinen  u.  s.  w. 

4.  Neuere  Beobachtungen  von  Godlewski  und  Wagner1)  haben  die  Möglich- 
keit nahe  gelegt,  dass  sich  diesen  drei  Gruppen  noch  eine  vierte  anreiht,  nämlich 
die  Gruppe  der  dreikernigen  Terpene  oder  Tricyclene.  Terpene,  in  welchen  keine 
Aethylenbindung  mebr  vorkommt,  sondern  drei  Kohlenstoffringe  vorhanden  sind, 
und  die  daher  dem  Anthracen  oder  Phenanthren  ebenso  entsprechen  wie  da» 
Camphen  oder  Pinen  dem  Naphtalin,  das  Dipenten  etc.  dem  Benzol. 

Terpene  der  Menthangruppe. 

Als  wichtigster  Fortschritt  auf  diesem  Gebiete  muss  die  Erkenutniss  ange- 
sehen werden,  dass  das  Hydroxyl  im  Terpineol ,  wie  es  die  auf  8.  253  angeführte 
zweite  Formel  zeigt,  in  (8)  und  nicht  in  (4)  steht  (Wagner2). 

Ferner  scheinen  die  von  Wapner  aufgestellten  Formeln,  nach  welchen  das 
Limonen  bezw.  Dipenten ,  ebenso  wie  das  Carvon  und  Dihydrocarvon  (vergl. 
8.  319),  die  Doppelbindung  zwischen  8  und  9  enthält,  durch  die  Beobachtungen 
von  Tiemann  und  S emmier3)  an  Wahrscheinlichkeit  zu  gewinnen.  Von  grosser 
Bedeutung  für  diese  Gruppe  ist  auch  die  von  Baeyer  und  Villinger4)  ausgeführte 
üeberführung  der  monocyclischen  Terpene  in  "die  zugehörigen  Benzolderivatet 
welche  leicht  dadurch  gelingt,  dass  man  ihre  Dihydrobromide  durch  erschöpfende 
Bromiruug  in  ein  Derivat  des  Benzolhexabromids  überführt  und  dieses  zuerst 
durch  Zink  und  Saure,  zuletzt  durch  Natrium  und  Alkohol  vollständig  reducirt. 
Auf  diese  Weise  ist  aus  dem  Limonendihydrobromid  bezw.  Dipenten  Paracymol, 
aus  dem  Carvestren  und  Sylvestrendihydrobromid  Metacymol  erhalten  worden. 
Dass  jedoch  nicht  ohne  Weiteres  geschlossen  werden  darf,  dass,  wenn  bei  der 
Dehydrirung  ein  Benzolderivat  zum  Vorschein  kam,  auch  dem  Ausgangsmaterial 
ein  Hydrobenzolilerivat  zu  Grunde  lag,  haben  die  weiteren  Untersuchungen  von 
Baeyer  und  Villiuger6)  deutlich  gezeigt.  Dem  durch  Sprengung  des Trimethylen- 
ringes  aus  dem  Eucarvon  mittelst  Natrium  und  Alkohol  resultirenden  Dihydro- 
eucarveol  legen  sie  eine  Formel  bei ,  welche  einen  siebengliedrigen  Köhlens toffring 
enthält  und  das  Dihydroeucarveol  als  das  Derivat  einer  neuen  Classe  von  Terpenen 
erscheinen  lässt. 


Ergänzungen  zu  «lein  Artikel  Terpene:  *)  Godlewski  u.  Wagner,  Chem.  Centr. 
1897,  1,  S.  1055.  —  2)  Waener,  Ber.  1894.  27,  S.  1636,  2270.  —  »)  Tieman»  u. 
Semmler,  Ber.  1895,  28,  S.2141.  —  «)  Barver  u.  V  i  II  inger,  Ber.  1898,  31,  S.  1401. 

—  »)  Dieselben,  Ber.  1898,  31,  S.  2067.  —  6)  Bredt,  Ann.  Chem.  289,  S.  15.  — 
")  Tiemann,  Ber.  1896,  29,  S.  119,  2612.  —  8)  Ders.,  Ber.  1895,  S.  1086;  Ders. 
u.  Semmler,  Ber.  1895,  2S,  S.  1344.  —  »)  Wagner  u.  Ert  sc  h  i  k  offsk  i ,  Ber.  1896, 
29,  S.  884;  Wagner  u.  Gin  über  g,  Ber.  1896,  29,  S.  886.  —  10)  Barver,  Brr.  1896, 
29,  S.  3,  27,  326,  1907,  2775,  2796.  —  n)  Tiemann  u.  Semmler,  Ber.  29,  S.  3027. 

—  12)  Brcdt,  Ber.  1893,  26,  S.  3056.  —  »)  Perkin  u.Thorpe,  Chem.  Centr.  1899,  2% 
S.  833.  -  »«)  Wallach,  Ann.  Chem.  269.  S.  339.  —  «)  Thiel,  Ber.  26,  S.  925.  — 
16)  Tiemann  u.  Srmmlrr,  Brr.  28,  S.  1348.  —  »)  Wagner,  Ber.  32,  S.  2080  u. 
2302.  —  lö)  Wallach,  Ann.  Chem.  300,  S.  286.  —  I9)  Chem.-Ztg.  1898,  22,  S.  443. 
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CHc 


CH,  CH-Cil 


C(CH3)2 

Eucarvon 


CHa 
I 

CH 


CH, 

 CH— CH(OH) 


I 

:CH-C-CHa 

/\ 
CH,  CH8 
DihvdroeucRrveol. 


Da  nun  das  aus  dem  Dihydroeucarveol  durch  Pbosphorpentachlorid  undChinolin 
entstehende  Euterpen  bei  der  Dehydrirung  in  Dimethylätbylbenzol  übergebt,  dessen 
directe  Bildung  bei  der  Constitution  des  Euterpens  nicht  möglich  ist,  so  muss  eine 
Unilagerung  stattgefunden  haben,  deren  Formulirung  von  Baeyer  und  Villi nger 
in  folgender  Weise  versucht  wird: 


CH, 
I 

CHa— CH  CH(OH) 

CH=CH-C—  CH2 

CHS  CH, 
Dihydroeucarveol 


CH3 

! 

CH2  C^=CH 

I  I 
CH=CH— C— CH2 

/\ 

CHj  CH, 
Euterpen 
I.  Formel 


CH-C-l'H,, 

/\ 
CH,  CH, 

Euterpen 

II.  Formel 


CH, 

(0H,)C— C=CH 

II  I 
HC— C=CH 

I 

CaH6 
Dimethyl- 
ätbylbenzol. 


Zweikernige  Terpene  der  Camphangruppe. 

Für  den  Campher  selbst  und  das  Camphen  ist  die  S.  256  angeführte  Formel 
von  Bredt*)  auch  heute  noch  maassgebend  geblieben.  Daneben  haben  die  Unter- 
suchungen von  Tiemann7)  und  seinen  Mitarbeitern  auch  noch  die  folgenden 
Formeln  für  den  Campher  und  das  Camphen 

-CH— CH 


(CH,)aC— CH — CO 

CH, 
I 


(CH,)aC- 


I 


CHa 

(CH3)CH— CH—  CH 


(CHs)HC — CH — CHa 

durch  eine  reiche  Fülle  experimentellen  Materials  zu  stützen  versucht. 

Beide  Auflassungen  stimmen  darin  überein,  dass  sie  neben  dem  sechsgliedrigen 
Binge  eines  Hydrobenzols  durch  die  in  Parastellung  erfolgende  Bindung  eines 
weiteren  Kohlenstoffatoms  das  Auftreten  zweier  neuen  funfgliedrigen  Ringe  an- 
nehmen. Dieselbe  Annahme  ist  auch  von  Tie  mann8)  hinsichtlich  der  Constitution 
des  Pinens  gemacht  worden,  das  sich  von  dem  Camphen  nur  durch  die  ver- 
schiedene Stellung  der  Aetbylenbindung  unterscheiden  soll. 

Andererseits  haben  die  Beobachtungen  von  Wagner9)  und  Baeyer10)  es  in 
hohem  Grade  wahrscheinlich  gemacht,  dass  durch  eine  analoge,  aber  in  Meta- 
berw.  Orthostellung  erfolgende  Bindung  einer  Methylen-  bezw.  dimethylirten 
Methylengruppe,  neben  dem  Sechsring  auch  noch  vier-  und  dreigliedrige  Methylen- 
ringe  auftreten  können. 

Für  das  Pinen  ist  von  Wagner  die  folgende  Formel  aufgestellt  worden: 


CH 


oder 


CHa-CH=C— CH, 

I  I 
CH— CHa— CH 


Pinen  nach  Wagner, 

welche  besonders  durch  die  Untersuchungen  von  Baeyer  und  den  erbrachten 
Nachweis,  dass  sich  sämmtliche  von  ihm  erhaltene  Abbauproducte  ohne  Zwang, 
«od  ohne  die  Annahme  von  Atom  Verschiebungen  nöthig  zu  machen ,  durch  diese 
Formel  erklären  lassen ,  eine  weitgehende  Begründung  erfahren  hat.  Diesen  im 
Pinen  und  einer  Beihe  seiner  Derivate  vorausgesetzten  viergliedrigen  dimethylirten 
Mfthylenring  bezeichnet  Baeyer  als  den  „Piceanring". 

In  ähnlicher  Weise  wurde  auch  von  Baeyer10)  die  Möglichkeit  nahe  gelegt, 
d*as  für  das  Caron  ein  dreigliedriger  Metbylenring  angenommen  werden  muss. 
Handwörterbuch  der  Cbeni«.  Bd.  VII.  26 
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Es  darf  jedoch  nicht  ausser  Acht  gelassen  werden,  dass  auch  für  die  von 
Tiemann8)  aufgestellte  Pinenformel: 

(CH3)2  .  C  CH — CHa 

CHa 
I 

CH3.CH— C 


=  CH 

Pinen  nach  Tiemann, 

eine  Reihe  gewichtiger  experimenteller  Argumente  durch  die  Untersuchungen  von 
Tiemann  undSemmler8)  beigebracht  worden  sind,  und  es  ist  wohl  ganz  zweck- 
mässig, wenn  hier  die  beiderseitigen  Beobachtungen  und  die  Resultate,  die  sie 
ergeben  haben,  kurz  zusammengestellt  werden. 

Der  Uebergang  des  Pinens  in  Terpineol  und  Terpin  findet  nach  Wagner 
durch  hydrolytische  Sprengung  des  Piceanringes  bezw.  der  Aethylenbindung  in 
folgender  Weise  statt: 


CH8.C  — 

II 

CH 


C"2 
Pinen 


CH.  CH3.C 
CHa  >C(CH3)a  +  OHa  =  11 


I  / 
H9 — CH  ' 


r  ry 

CHa— CH  f 
Terpineol 


CHH 

CHa  ^(OHXCHg), 


CH8.C(OH)- 

CHa 
I 


-CHa 

CE 
I 


(OH)(CH3)a 


Terpin. 


Oxydirt  man  das  Terpineol,  so  entsteht  nach  Wallach  durch  Sprengung  der 
Aethylenbindung  und  darauf  folgende  Lactonbindung  das  Methylketon  der  Homo» 
terpeoylsäure  (Methoäthylheptanonolid) : 


CH..C- 


■CHa 


CH3CO  CHa 


C       CHa  .G(OH)(CHs)| 

l         1  / 
CHa— CH  ' 

Terpineol 


I 

f-CO  CHa 

I  I 
CHS  CH 

-0  C(CH8)a 

Homoterpeny  lsäu  rek  eton 
Methoäthylheptanonolid . 


Nach  den  Untersuchungen  von  Baeyer  erhält  man  aber  dasselbe  Keton, 
wenn  man  das  Pinen  vorher  oxydirt  und  dann  die  Sprengung  des  Piceanringes 
vornimmt.  Es  geht  daraus  hervor,  dass  in  den  zunächst  erhaltenen  Oxydations- 
producten,  der  Pinon säure  und  Pinoylameisensäure,  noch  der  Piceanring  vor- 
handen ist. 


Oxydation  des  Pinens. 


CH8— C 

II 
C 


-CH 
I 

C 


Ha  ) 


CHa— CH 

Pinen 


I  / 


C(CH3)a 


CHS  .  CO  CH 

HOOG  C'Ha 

I  I 
CHa— C  Ha 
Pinonsäure 


(CH3)a 


und  daraus 


HOOC.CO  CH 

HOOC  CHa^)C(CH3)a 

CH,-CH 
Pinoylameisensäure 
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CH8  .CO  CHa 

rCO  CHa 

I  I 
CHa— CH 

I 

-0  C(CH3)a 

Homoterpenylsäureketon 


HOOC.CO — CHa 


r-CO  CHa 

I  I 
CH2-CH 


0  C(CH8)a 


Homoterpenoylameisensäure. 

Dass  dem  Homoterpenylsäureketon  wirklich  die  obige  Formel  zukommt,  ist  weiter 
Ton  Baey er  durch  den  Abbau  der  Homoterpenoylameisensäure,  aus  welcher  syste- 
matisch ein  Kohlenstoff  nach  dem  anderen  weggenommen  wurde,  bewiesen  worden. 


(C  Hs), .  C.CH.CHa-COO 

CHa.CHa.CO .  COOH 
Homoterpenoylameisensäure 

(C  H3)a .  C.CH.CH2.COO 

CH,.COOH 
Terpenylsäure 


(C H8)2 . C.CH  .0Ha.COO 


CHa.CH2.0OOH 
Homoterpenylsäure 


(CH8)a 


.t'-CH. 


I 


I 

CHa .  COO 


COOH 
Terebinsäure. 


Ueber  die  Natur  des  in  dem  Pinen,  wie  in  der  Pinonsäure  und  Pinoylameisen- 
säure vorhandenen  Piceanringes  wurden  vonBaeyer  gleichfalls  aufklärende  Unter- 
suchungen angestellt.  Durch  Abbau  der  Pinonsäure  und  der  Pinoylameisensäure 
(Oxydation  der  Pinonsäure  mit  alkalischer  Bromlösung  oder  Salpetersäure,  der 
Pinoylameisensäure  mit  Bleisuperoxyd)  werden  beide  Säuren  in  die  sehr  bestän- 
dige Pinsäure  übergeführt,  aus  welcher  durch  Einwirkung  von  Brom  und  Kochen 
mit  Alkalien  eine  Oxypinsäure  und  daraus  die  Norpinsäure  dargestellt  werden 
kann,  die  wegen  ihrer  enormen  Beständigkeit  einen  gesättigten  Ring  und  zwar 
den  Piceanring  enthalten  muss : 

CH3  C II3  CH3  CH3 

V  x/ 

H3C.OC.HC<f      \}H .  CHa  .  COOH   HOOC.OC.Hc/      ^CH  .  CHa .  COOH 


^CHa 
«-Pinonsäure 

CH^CH, 

HOOC.HCk^^  ^>CH.CHa.COOH 
Pinsäure 


CHa 

«-Pinoylameisensäure 

CH3  CH3 

\/ 
C 

xch/ 

Norpinsäure. 


HOOC.Hc/  ^  ^CH.COOH 


Oxydirt  man  dagegen  die  Pinonsäure  mit  Chrorosäuregemisch ,  so  tritt  nach 
Auffassung  von  Baey  er  eine  Sprengung  des  Piceanringes  ein,  indem  sich  die 
Methylengruppe  des  Piceanringes  zu  einer  Ketongruppe  oxydirt,  die  dann  durch 
Hydrolyse  in  die  zweibasische  Ketonsäure,  —  die  Isoketocamphersäure  —  übergeht, 
aus  welcher  durch  Brom  und  Alkalilauge  unter  Abspaltung  einer  Methylgruppe  die 
dreibasische  Isocamphoronsäure  erhalten  wird: 


CH3  CH3 

\/ 
C 


^CHa 
Pinonsäure 


CH3.CO.HC<  NcH.CHa.COOH 


CHa  CH3 

\/ 

HjC.OC.HaC/  N?H.CHa.COOH 

HOCO 
Isoketocamphersäure 


CHa  CHS 

\/ 

H3C.OC.HC<  >CH.CH2.COOH 

XJO' 

Hypothetische  Ketonsäure 

CH3  CH3 

\/ 

HOOCHjC^  N?H.CHa.COOH 

COOH 
Isocamphoronsäure. 

26* 
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Bei  der  Oxydationssprengung  der  Pinoylameisensäure  mittelst  Chlornatron 
nimmt  nun  v.  Baeyer  an,  dass  zwei  Koblenstoffatome  des  Tetramethylenringes 
oxydirt  werden,  und  dass  gleichzeitig  Kohlensäureabspaltung  stattfindet: 

CH8  CH3 

y 

hooc.oc/  Njh.oh,.cooh 

I 

COOH 
Ketoisocamphoronsäure. 

Diese  Ketoisocamphoronsäure  ist  eine  a-Ketonsäure  der  Isocamphoronsäure 
und  geht  durch  Reduction  mittelst  Natriumamalgam  in  das  Lacton  einer  a-Oxyiso- 
camphoronsäure  über,  welche  durch  Behandeln  mit  Jodwasserstoff  quantitativ  iu 
Isocampboronsäure  übergeführt  werden  kann. 

Dieselbe  reagirt  ferner  als  a-Ketonsäure  mit  Bleisuperoxyd  und  giebt  die 
schon  von  Tiemann  und  Sem  ml  er  bei  der  Oxydation  der  Pinonsäure  erhaltene 
Dimethyltricarballylsäure ,  welche  durch  Bromirung  in  eine  Lac  tonsäure  und  über 
diese  durch  Schmelzen  mit  Kali  in  unsymmetrische  Dimethylbernsteinsäure  und 
Oxalsäure  verwandelt  werden  kann. 

C  H3  C  H3  C  H3  C  Ha 

yCK  HOOC—C.CH.CH^. COOH 

HOOC.OC'     M3H.CHa.COOH  | 

|  COOH 

COOH  Dimethyltricarballylsäure 
Ketoisocamphoronsäure 

CH8  CH3 

\/ 

OC-C-CH  CH-COOH 

I 

COOII 


Lacton  der  Oxydimethyltricarballylsäure 

CH8  CH3  COOH 

\/  +  I 

HOOC.C.CHa.COOH  COOH 

«•Dimethylbernsteinsäure  Oxalsäure. 

Die  von  Tiemann  gegen  die  Baeyer' sehe  Auffassung  geltend  gemachte  auf- 
fallende Erscheinung,  dass  der  Tetramethylenring  im  Piuen,  in  der  Pinonsäure 
und  iu  der  Pinoylameisensäure  von  nahezu  gleicher  Unbeständigkeit  und  der 
hydrolytischen  Spaltuug  zugänglich  ist,  in  der  Pinsäure  oder  Norpinsäure  eine 
aussergewöhnliche  Beständigkeit  zeigt,  soll  sich  daraus  erklären  lassen,  dass  in  den 
beiden  letzten  Verbindungen  Carboxylgruppen  vorhanden  sind,  welche  ähnlich  wie 
bei  den  Carbonsäureu  des  Trimetbylens  dem  Binge  eiue  grosse  Stabilität  verleihen, 
während  bei  den  sprengbaren  Ringen  eine  Carbonylgruppe  vorhanden  ist,  so  dass 
sich  au  dem  damit  verbundenen  Koblenstoffatome  des  Methylenringes  die  Spren- 
gung vollzieht.  Bei  der  Hydrolyse  geschieht  dies  am  leichtesten  an  dem  qua- 
ternär  gebundenen  Kohlenstoffe,  während  bei  der  Oxydation  die  noch  vorhandene 
Methylengruppe  bevorzugt  wird,  wie  dies  die  folgende  Zusammenstellung  zeigt: 

C  H«  C  Hg  C  H«  C  H« 

\/  \/ 

CH3.OC-CH.        ")CH  CH3.OC.HC/  /CH 

xJ  H  j  0  H2 

Hydrolytische  Spaltung  Oxydationsspaltung. 

Dem  gegenüber  halten  Tiemann  und  Semmler11)  an  der  von  Tiemann  auf  ge- 
stellten Pinenformel  fest. 

Die  daraus  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  entstehende  Pinonsäure 
und  Pinoylameisensäure  haben  nach  ihnen  die  Formeln: 
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(CH3)2C  CH  .  CH2 


CH3.CH  CH.  COOH 

\l 
CO 

Pinonsäure 


(CH8)2C  CH — CHa 


CHa 
I 

HOOC.CH— CO 


COOH 
Pinoylameisensäure, 

woraus  durch  Oxydation  mit  Chronisäure  und  Schwefelsäure 


(CH,)aC  CH  CH2 

I       I  I 
H.C.CO    CHa  COOH 

I 

COOH 
Isoketocamphersäure 

und  weiterhin 

(CH3)a. 


(CHS)2.C  CH — CHa 

und  III 

HOOG      CH»  COOH 

I 

COOH 
Isocamphoronsäure 


-CH  

I 

CHOH 


CIL, 


I 

COOH  COOH  COOH 
Oxyisocamphoronsäure 

entstehen.  Letztere  ist  nur  in  ihren  Salzen  beständig  und  geht  beim  Ansäuern 
leicht  in  das  Lacton 


-CH- 


CH2 


(CHs)aC— 

COOH  CH 

r-^o— CO 


(CH,),0 


oder 


COOH 


-CH- 
I 


über. 

Der 
trotz  dei 


Isocamphoransäure 


CH 

/I 

OC— 0  COOH 


-CHa 
COOH 


Uebergang  der  Pinoylameisensäure  in  Homoterpenoylameisensäure  ist 
glatten  Reaction  keine  einfache  Bingöffnung,  souderu  erfolgt  ähnlich  wie 
die  Umlagerung  der  Pinonsäure  in  Methoäthylheptanonolid,  die  von  Tiemann  als 
ein  complicirterer  Vorgang  aufgefasst  wird. 

Die  Constitution  der  Isoketocamphersäure  und  der  Isocainphoronsäure  kann 
nicht,  da  die  letztere  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  100° 
analog  dem  Uebergange  der  «-Dimethylglutarsäure  in  Isocaprolacton  unter  Kohlen- 
oxydentwickelung  in  Homoterpenylsäure  übergeführt  wird,  durch  die  von  Baeyer 
aufgestellten  Formeln  ausgedrückt  werden,  sondern  muss  der  Bredt-Tiemann'- 
«chen  Formel  (s.  oben)  entsprechen,  welche  zu  der  Diaterpenylsäure  in  folgender 
einfacher  Beziehung  steht: 

(C  H3)a  .  C  C  H  C  Ha— C  O  0  H  (C  Ha)a .  C  C  H — C  H2  .  C  O  0  H 


!  I 
COOH  CHa — COOH 
Isocamphoronsäure 


OH  CH2— COOH 
Diaterpenylsäure ; 


für  die  Isoketocamphersäure,  die  auch  durch  Oxydation  der  activen  «-Dioxydi- 
bydrocampholensäure  entsteht  und  inactiv  ist,  somit  kein  asymmetrisches  Kohlen- 
stoffatom enthalten  kann,  ergiebt  sich  die  (s.  oben)  angeführte  Formel  mit  Sicherheit. 

Aus  der  Verschiedenheit  der  Formeln  der  Isocamphoronsäure  und  Isoketo- 
caraphoron säure  ziehen  Tiemann  und  Semraler  den  Schluss,  dass  die  Pinon- 
säure und  Pinoylameisensäure  keinen  dimethylirten  Tetraraethylenring  enthalten 
können,  und  dass  somit  die  von  Baeyer  angenommenen  Formeln  für  diese  letzteren 
Säuren,  wie  auch  die  Wagner'sche  Pinenformel,  nicht  richtig  sein  kann. 

Für  die  Isoketocamphoronsäure  und  die  daraus  mit  Bleisuperoxyd  entstehende 
Diraethyltricarballylsäure  und  die  weiterhin  beim  Erhitzen  mit  Brom  entsteheude 
Lactonsäure,  die  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  as-Dimethylbernsteinsäure  gespalten 
werden  kann,  ergeben  sich  die  Formeln: 


(CH,)i  .  C  CH-CH2 

I  I  I 

COOH  CO  COOH 

I 

COOH 
Lwketocamphoronsäure 


(C  H3)2C— C  H— C  Ha— C  O  0  H 

HOOC  COOH 
Dimethyltricarballylsäure 
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(CH3)2C- 


Terpene. 

-CH  CHa.COOH 

I 

COÜH 


CO- 


 0 

Lactonsäure. 

Nach  Baeyer  ist  die  Bildung  der  Homoterpenylsäure  aus  der  Isocamphoron- 
säure durch  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  eine  Reaction,  bei  welcher 
Umlagerungen  sehr  häufig  eintreten,  und  die  daher  für  die  Ableitung  der  Consti- 
tution der  Isocamphoronsäure  nicht  die  Bedeutung  hat,  welche  ihr  Tiemann 
beilegt. 

Das  chemische  Räthsel,  welches  uns  hier  in  diesen  verschiedenartigen  Auf- 
fassungen des  Pinens  und  seiner  Derivate  entgegentritt,  findet  nach  neueren  Unter- 
suchungen seine  Lösung  durch  folgende  Erklärung : 

Für  das  Pinen  und  die  Pinonsäare  sind  die  von  Wagner  gegebenen  und  von 
Baeyer  vertretenen  Formeln  als  richtig  anzusehen. 

Die  Isocam phoronsäure  dagegen  findet  in  der  zuerst  von  Bredt 1S)  auf- 
gestellten und  später  auch  von  Tiemann  angenommenen  Formel  ihren  richtigen 
Ausdruck,  und  dementsprechend  ist  auch  die  Ketoisocaraphoronsäure  zu  formuliren. 

Die  Unrichtigkeit  der  Baeyer'schen  Formel  für  Isocam phoronsäure  hat  Per- 
kin  1S)  durch  Synthese  dieser  Baeyer'schen  Säure  nachgewiesen,  indem  er  gezeigt 
hat,  dass  sie  von  der  Isocamphoronsäure  verschieden  ist.  Der  Kern  der  strittigen 
Frage  besteht  nun  darin:  Wie  kann  bei  obiger  Annahme  die  Pinousäure  durch 
Oxydation  mit  Chromsäure  in  Isocamphoronsäure  übergehen,  und  wie  kann  «ich 
aus  Pinonsäure  mittelst  Chlornatron  die  Ketoisocamphoronsäure  bilden? 

Zur  Erläuterung  dieser  Frage  diene  folgende  Auseinandersetzung :  Isocamphoron- 
säure entsteht  nicht  nur  aus  Pinonsäure,  sondern  war  schon  vor  dem  Bekannt- 
werden dieser  Bildungsweise  durch  Oxydation  der  a  -  Campholensäure  mittelst 
Chromsäure  erhalten  worden. 

Dieser  Vorgang  nimmt  nach  Auffassung  von  Bredt13)  folgenden  Verlauf: 

C  H2  C  H  C  Ha  C  Ha  C  H  C  Ha 


I 

CH8— C-CH3 


+  60  = 


CH= 


I 


COOK 


I 

CH8— C— CH 


COOH        COOH  in 


+ HCOOH 


CH3 

«-Campholensäure  Isocamphoronsäure. 

Wird  « -  Campholensäure  aber  der  gemässigten  Oxydation  durch  Kaliumper- 
manganat unterworfen,  so  entsteht,  wie  Wallach14)  gezeigt  hat,  als  Zwischen- 
product  der  Oxydation  eine  «-Dioxydihydrocampholensäure,  welche  durch  stärkere 
Oxydationsmittel  in  die  von  Thiel16)  entdeckte  Isooxycamphersäure  überseht, 
welche  von  Tiemann  und  Seinmler10)  als  Kctonsäure  erkannt  und  Isoketo- 
camphersäure  benannt  wurde. 

Als  Zwischenproducte  bei  der  oben  angegebenen  Oxydation  der  «-Campholen- 
säure zu  Isocamphoronsäure  sind  demnach  folgende  Verbindungen  einzusetzen : 


CH2- 


-CH 


I 

CH,— C— CH, 


CHo 


und 


CH(0B> 


-C(OH)  COOH 
I 


CH2 


COOH 


-CH 


CHa 


CHS-C-CH3 
I 

CO  COOH 

I 

CHS 

Isoketocamphersäure. 


CH8 

Dioxydihydrocampholensäure 

Der  Widerspruch,  welcher  auf  den  ersten  Bück  darin  zu  liegen  scheint,  dass 
die  Pinonsäure  zur  Isocamphoronsäure  in  keinem  so  einfachen  Verhältnisse  steht 
wie  die  «  Campholensäure,  wird  gelöst,  wenn  man  annimmt,  dass  Pinonsäure  sich 
bei  «1er  Oxydation  zunächst  in  ein  Derivat  der  Campholensäure  umlagert.  Diese 
Vmlagerung  verläuft  analog  derjenigen,  welche  bei  Umwandlung  des  Pineus  in 
Catnphen  durch  Vermittlung  des  Bornylchlorids  stattfindet.  Wagner7)  hat  in 
überzeugender  Weise  dargethan,  dass  hier  der  viergliedrige  Piceanring  in  den  fünf- 
gliedrigen  Camphuceanrin:;  übergeht. 

Folgende  Gegenüberstellung  der  analogen  Keactiousschemata  möge  dies  ver- 
deutlichen: 
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C 11 C) 


I 

Pinen 


CH2  CH- 

CH3— C— CH8 


CH, 


CH, 
Campheu 

C  Hq 


C02H  CO 
I 

CHS 
Pinonsäure 


HoO 


CH- 

I 


CHa 


CH 


CH,- C— CH3 
C02H  C  


C  II 


Hypothetisches  Zwischenproduct 


CH« 


-CH- 
I 

CH3— C— CH3 

I 


CH, 


COOH  C(OH)-CH(OH) 
CH8 

a-Dioxydihydrocampholensäure. 

Man  hat  diesen  Vorgang  als  eine  Art  rückläufiger  Pinakolinumlagerung  auf- 
zufassen, wie  sie  in  mehreren  anderen  Fällen  auch  beobachtet  worden  ist 

Die  von  v.  Baeyer  entdeckte  Umlagerung  der  Pinoylameisensäure  in  Ketoiso- 
camphoronsänre  durch  Natriumhypochlorit  —  also  in  alkalischem  Medium  — 
wird  von  Wagner  so  aufgefasst,  dass  sich  in  der  ersten  Phase  ein  Condensations- 
prodnct  bildet,  wie  solche  aus  Ketonen  durch  alkalische  Mittel  in  der  Regel  ent- 
stehen, nud  daas  dann  in  zweiter  Linie  die  SauerstotTaufnahme  unter  Aboxydation 
eines  Kohlenstoffs  erfolgt: 


CH2  

COOH 


-CH  CHa 


I 

C- 


I 

-CH— CO. COOH 


CHa  CH- 


-C  H 

>C(OH).COOH 
-CH 


CH3  CH3 


ure 
CH„- 

COOH 


COOH  C  

/\ 
CH3  CH3 

Hypothetisches  Condensationsproduct 


-CH- 
I 


-CO-COOH 


COOH 


CH,  CH, 
Ketoisocamphoronsäure. 

Die  Ketoisocamphoronsäure  lässt  sich,  wie  oben  angegeben  worden  ist,  durch 
Reduction  mit  Jodwasserstoff  in  Isocamphoronsäure  überführen. 

Eine  weitere  Bestätigung  der  Wagner' sehen  Pinenformel  ist  durch  Wallach  18) 
durch  die  Ueberführung  des  Pinens  in  einen  neuen  Campher,  Pinocamphon,  erbracht 
worden ,  welcher  sich  bei  der  Reduction  des  Nitro?opiuens  mit  viel  Zinkstaub  in 
essigsaurer  Lösung  bildet: 
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CH3  CH3  CH3 

I  I  I 

C— CHV  C=C    v  CH — CH  v 

II  I     \  I     I    \  I       I  \ 

HC   CHa  X3(CH3>a         HONC    CHa  >C(CH3)a  CO    CH,  )C(CH3)a 

11/                            11/  11/ 
H2C — CH  '  H2C— CH'  Ht0  CH  ' 

Pinen  Nitrosopinen  Pinocamphon. 

Nimmt  man  die  Tiemann'sche  Formel  für  das  Pinen  an,  welche  sich  nur 
durch  die  verschiedene  Lage  der  Aethylenbindung  von  dessen  Camphenformel 
unterscheidet,  so  musste  eine  dem  Campher  ganz  analog  gebaute  Verbindung  ent- 
standen sein.  Der  Uebergang  des  Nitrosopinenbromids  in  Dihydrocarvon  vollzieht 
sich  nach  folgenden  Reactionen: 

CH3  CH8 
CBr— CBr  CH — CH  * 
HON=C       CHa\c(CH3)2  -f  2H,    =    CO     CH2  \c(CHs)a  +  2  HBr 

fiR  CH  /  P  TT  C  TT  / 


CHa— CH  '  CH, 

Nitrosopinen  bromid 


CHa  CH3 

I  I 

CH — CH2  CH  CH2 

!       I  I  I 

CO     CH,        =   HBr  -f  CO  CHa 

1         I  1  l  ^CH 

CH2-CH  CHa-CH— C<gJJ3 

^Br  Dihydrocarvon.  * 

/\ 


CH3  CH3 

Ueber  die  Constitution  des  Carons  (S.  325)  und  der  davon  sich  ableitenden 
Caronsaure  ergaben  die  Untersuchungen  von  Baeyer10)  folgende  wichtigen  Resul- 
tate. Das  Caron  entsteht  aus  dem  Bromwasserstoffadditionsproduct  des  Dihydro- 
carvons,  wenn  diesem  durch  alkoholisches  Kali  Bromwasserstoff  entzogen  wird. 
Wenn  man  nun  annimmt,  das  Brom  befinde  sich  in  der  Stellung  8,  so  lässt  sich 
beweisen,  dass  im  Caron  ein  Trimethylenring  vorhanden  sein  muss. 

(7)CH3 

10) 

(6)CH3 — CH — CO  (2) 

I        (4)  | 
(5)CHa— CH— CH(3) 

(10)CH3  CH3(9) 
Caron. 

Zunächst  hat  Baeyer  gezeigt,  dass  das  tertiäre  Wasserstoffatom  in  1  wegen 
der  Bildung  der  Bisnitrosoverbindung  noch  vorhanden  ist;  zweitens  ist  es  unzweifel- 
haft, dass  die  Carbonylgruppe  die  Ringschliessung  veranlasst;  drittens  wurde  von 
Baeyer  und  Ipatiew  gezeigt,  dass  bei  der  Oxydation  mit  Chamäleonlösung  eine 
8äure,  die  Caronsaure,  entsteht,  welche  als  Dimethyltrimethylen-1,  2-dicarbonsäure 
angesprochen  werden  muss  und  in  einer  eis-  und  trans-Form  aufzutreten  und 
ilurch  Bromwasserstoffanlagerung  unter  Sprengung  des  Ringes  in  Terebinsäure 
übergeführt  zu  werden  vermag.  Die  Caronsaure  steht  somit  in  der  gleichen  Bezie- 
hung zum  Caron  wie  die  Norpinsaure  zum  Pinen: 
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CH, 

CHa— CH — CO 

I  I 
CH} — OH — CH 


CHs^ 


HOOC-HC  CH.COOH 

\/ 
C 

/\ 

CHa  CH, 
Caronsäure. 


CH8 
Caron 


Der  Uebergang  des  Carons  in  Dihydrocarvon ,  ein  p  -  Cymoldtrivat,  und  Car- 
vestren,  ein  m-Cymolderivat,  erklärt  sich  auf  folgende  "Weise : 


CH3 
I 

CH  CO 

I  I 
CHa  CHV 

I         I  >C(CHs)5 
CHa— CHX 
Caron 


CH, 

CH  CHNHj 

I  I 
CH,  CHv 
I         I  >(CHs)a 
CHa— CH^ 

Carvlamin 


CH8 
I 

CH  CO 

I  I 
CHa  CHa 

I  1 


CHa 
I  " 


CH2 — CH  C(OH) 

CHa 

Oxytetrahydrocarvon 
CH, 
I 

CH  CHNH, 

I  I 

CHj    CH — C  C  II 3 

I         I  II 
CHa— CHa  CHa 
Veatrvlamin 


CH3 

I 

CH — CO 
I  I 

0H2    CHa  CHS 

I  I  I 
C  IIa — CH — C 

II 

CH3 
Dihydrocarvon 

CH8 

I 

C  =  CH 
I  I 

CHa    CH  CCH, 

I         I  II 
C  Ii j — C  II 2    (  Hj 

Carveatren 


Da  nun,  wie  schon  oben  angeführt,  Eucarvon,  das  sich  vom  Caron  nur  durch 
eine  noch  vorhandene  Aethylenbindung  unterscheidet,  bei  der  Reduction  Dihydro- 
encarveol  giebt,  das  nach  Baeyer  von  einem  Cycloheptan  sich  ableitet,  so  ist 
damit  der  Beweis  geliefert,  dass  der  Trimethylenring  an  drei  verschiedenen  Stellen 
sprengbar  ist,  so  dass  entweder  ein  Derivat  des  Paracymols  oder  des  Metacymols 
oder  des  Cycloheptans  sich  bilden  kann. 

Das  Caron  geht  nach  der  Beobachtung  von  Baeyer  sehr  leicht,  schon  bei 
längerem  Erhitzen  in  Carveuon  über. 

Aus  dem  Campher  bildet  sich,  wie  Bredt  und  Bochussen19)  gezeigt  haben, 
bei  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  ebenfalls  Carvenon  in  reichlicher 
Menge: 

CH 

CHaPH^P^CH 

OH,    .  .  \  / 

CH 
I 

C 

ch/^.ch 


CH 


CO 


CH 
I 

CH3 
Carvenon. 


CH, 
Carapher 

Lässt  man  Caron  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  alkoholischer  Lösung 
stehen,  so  bildet  sich  Unterwasseraufnahme  das  Oxytetrahydrocarvon,  welches  zu 
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dem  Dihydrocarvon  in  derselben  Beziehung  steht  wie  der  Aethylalkohol  zum 
Aethylen. 

Das  Dihydrocarvon  wird  nach  v.  Baeyer  durch  concentrirte  Schwefelsäure 
weiter  in  Carvenon  umgelagert. 

Es  ist  daher  sehr  wahrscheinlich,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure 
auf  Campher  in  erster  Linie  ebenfalls  Wasseraufnahme  und  Abspaltung  unter  Bil- 
dung von  Dihydrocarvon  erfolgt,  welches  aber  in  Folge  der  zur  Umlagerung 
erforderlichen  Concentration  der  Schwefelsäure  nicht  festgehalten  werden  kann 
und  sofort  weiter  in  Carvenon  übergeht. 

Bedenkt  man  ferner,  dass  Pinen  sich  leicht  durch  Wasseraufnahme  in  Ter- 
pineol  überführen  lässt,  so  gelangt  man  zu  der  Erkenntniss,  dass  bei  Caron,  Pinen 
und  Campher  dieselbe  Art  der  Ringaufspaltung  stattfindet,  welche  nur  durch 
die  Leichtigkeit  der  Ringöffnung  unterschieden  ist,  indem  der  Trimetbylen- 
und  der  Tetramethylenring  sich  leichter  sprengen  lassen  als  der  Pentamethylen- 
ring: 


CH 


CH 


+  H20 


CH 


CH 


H3 
Canipber 


CHC 


CH 


HoO 


CHS 
Pinen 


CH,  CH, 

\  / 
C(OH) 

I 

CH 


CH 


i 


!c< 


C  H 
I 

CH3 

Oxytetra- 
hydrocarvon. 


C  H«  C  H« 

\  / 
C(OH) 

I 

CH 

ACHl 


CHa 


C  Hj>^^!C  H 

C 
I 

CH3 
Terpineol. 
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Name  des  Oeles  und  Prianzentheil, 
aus  dem  es  gewonnen  wird 

Botanische  Abstammung 

Oelausbeute  aus 
100  kg  Rohmaterial 
kg 

l.  Acniiieaoi 

Blühendes  Kraut 

/icniuea  cot  onopij oita 
Compositen 

— 

O  AinnronXI 

i.  Ajowanoi 
Früchte 

liycnoii-1  Ajoiran  U.  C». 
Umbelliferen 

3.  Alantöl 

"Wurzel 

Int4ia  f  elenium  L. 
Compositen 

1,3—2 

4.  Alpenbeifussöl 

Kraut 

ArtemtJta  glacialis  L. 
Compositen 

0,25 

AmmoniaKgummioi 

Gummiharz 

Dorema  Ammoniaeum  Don. 
Umbelliferen 

0,25 

Frisches  Gras 

Jinaropogon  tauiger  1/681. 
Gramineen 

1,0 

/.  Anuropogonoi 

Frisches  Gras 

Andropogon  odoratus  Lisboa 
Gramineen 

8.  Angelioaöl 

Früchte 

ilrcÄanjreitca  o#fcinalt«  Hoffm. 
Umbelliferen 

1-1,2 

9.  Anerelicaöl 

Wurzel,  trockene 
,  frische 
„       japanische  *) 

Archanaelica  officinalis  Hoffm. 
Umbelliferen 

Angtixca  anomata  Lt&u.yi) 

0,35—1,0 
0,25-  0,35 
0,1 

10.  Angosturarindenöl 

Binde 

Galipea  Cusparia  St.  Hilaire 
Butaceen 

1,5 

ll.  Anisöl 

Früchte,  iul.  Bologna 
.  puglieser 
,  syrische 
Saloniki 

ost  fjrt-u  tische 
r  mühriache 

thüringische 
„  manche 
a  spanische 
,  cinipniscne 
,  ni^xiciinische 

Pimpinella  Anisum  L. 
Umbelliferen 

3,5 
2,7—3 
2—6 

2,2 

2,4 
2,4-3,2 

2  4 
2,4—3,2 

3,0 
1,9 — 2,6 
1,9-2,1 

Iii.   AiiiBl  imicuui 

Binde 

Unbekannt 

3,5 

13.  Arnicaöl 

4rmca  montana  L. 
Compositen 

0,04 — 0.07 

14.  Arnicaöl 

Compositen 

0,5 — 1,0 

15.  Artemiöiaöl 

Blüthen  und  junge  Triebe 

Artemisia  Barrelieri  Besser. 
Compopiten 

16.  Asa  foetida-Oel 
Gummiharz 

Ferula  Asa  foetida  L. 
Umbelliferen 

3,3—3,7 
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Spec.  Gewicht 
bei  15°  C. 

Bekannte  Bestandtbeile 
des  Oele« 

Bemerkungen 

0,924 

Blaues  nach  Tanacetum  riechendes 
Oel. 

A.  A/\/\        a  n  o  «-v 

0,9<JO — 0,930 

Cymol,  Thymol 

Alantolacton  (Helenin),  Alant- 
säure 

Ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
fest. 

0,964  bei  20° 

Vr^tJirrt  Vw»i  0^  Hiittprflrtior  in  T*Yi1cr<» 

A  j  l  3  Lei  1  1  v    \J^1    v'       UULLvl  al  l|K     11t    A.  Vi  ICC 

des  Gehaltes  einer  bei  61° 
schmelzenden  Fettsäure.  Siedet 
zwischen  195"  und  310". 

0,891 

Siedet  zwischen  250°  und  290°. 

AASE 

0,915 

Fhellandren 

Opt.  Dreh.  +  34«  38'.  Siedet  zwi- 
sehen  170"  und  250°. 

A  A  4  E 

0,945 

Opt.  Dreh.  —  23°10/.  Im  Geruch 
an  Fichtennadelöl  erinnernd. 

0,850—0,900 

Phellandren 

Opt.  Dreh.  +  11°  12'  bis  +  11°  45'. 

J  0,855—0,905 
0,910  bei  20° 

Phellandren 

Opt.  Dreh,  -f  26°  45'  bis  -f  30°  7'. 

M  Erstarrt  Hpi  0^  hiittprartia  "Rnt- 

hält  eine  bei  62°  bis  63°  nchmel- 
zende  Fettsäure.  Siedet  zwischen 
1  <0W  und  300w. 

0,938 

Sehr  schwach  linkßdrehend. 

0,980—0,990 

Anethol,  Paramethoxypropenyl- 
benzol 

Opt  Dreh,  sehr  schwach  nach 
links.  Erstarrungspunkt  -f-  14° 
bis  -f  19°. 

0,9  b  9 

Paraniethoxyallylbenzol, 
Anethol 

0,905 

Erstarrt  in  der  Kälte. 

0,990-1,0 

Isobuttersäure  -  Pblorolester, 
Thymobydrochinoudimetbyl- 
atber 

0?9^3 

Thujon 

Siedet  zwischen  180°  und  210°. 

0,986 

Pinen(?),  schwefelhaltige  Ver- 
bindungen, Körper  (C10H,6O)n, 
Cadinen 

Opt.  Dreh.  —  i»°  16'. 

Digitized  by 


414 


Terpeue. 


Name  des  Oelcs  und  Pnanzentheil, 
aus  dem  es  gewonnen  wird 

Botanische  Abstammung 

Oelausbeute  aus 
100  kg  Rohmaterial 
* 

17.  Asarumöl  (Haselwurzöl) 
Wurzel  mit  Kraut 

Asarum  europaeum  L. 
Aristolochiaceen 

1,0 

18.  Baerlauchöl 

Ganze,  frische  Pflanze 

Allium  ursinum  L. 
Liliaceen 

0,007 

19.  Baerwurzöl 
Wurzel 

Meum  athamanticum  Jacq. 
TJmbelliferen 

0,67 

20.  Baldrianöl 

Wurzel,  holländische 
thüringische 

Falertana  o^ctnatis  L. 
Valerianaceen 

0,5— 0,$ 

21.  Baldrianöl)  japan. 

(Kessoöl) 
Wurzel 

Valeriana  officinalis  L. 

vor.  angust\foHa  Miq. 
Yalerianaceen 

6-6,5 

22.  Balsamholzöl 
Holz 

Unbekannt 

0,58 

23.  Basilicumol 

Kraut,  deutsches,  frisches 
,     Beunion  *) 

Ocimum  BosiJicim  L. 
Labiaten 

0,02—0,04 

24.  Bayöl 

Blätter 

Myrcia  aeris  D.  0. 
Myrtaceen 

2,3—2,5 

25.  BeifusBol 
Kraut 
Wurzel 

Artemisia  vulgaris  L. 
Compositen 

0.2 
0,1 

26.  Bergamottöl 

Frische  Fruchtschalen 

C»(ru*  Bergami a  Risso  &  Poiteau. 
Aurantiaceen 

27.  Betelöl 

Blätter,  trockene,  Bangkok  r) 

n                    «                       »  ) 

„      frische  Manila 
Java  ») 

Piper  Beile.  L. 
Piperaceen 

0,62 
0,9 

28.  Bitter  Mandelöl 
ßamen 

Amygdalus  communis  L. 

var.  amara 
Prüm**  armeniaca  L. 
Prunu«  persiea  Lieb.  &  Zucc. 
Amygdalaceen 

0,5-0,7 
}  0,6-0,1 

29.  Boldoöl 

Blätter 

Pttimw  Boldus  Mol. 
Monimiaceen 

2,0 

30.  Buccuöl 
Blätter 

Barosma  serratifolia  1)  Wüld. 
Baro^ma  6etuWnaa)  Berti. 
Diosroaceen 

1,0 
8,0 
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Spec.  Gewicht 
bei  15°C. 

Bekannte  Bestandtheile 
des  Oeles 

Bemerkungen 

i  046 — 1  068 

Pinen,  Asaron,  Eugenolmethyl- 
äther 

1,015  bei  13° 

Vinylsulfld 

i 

0,999  bei  21° 

Siedet  zwischen  170°  und  300°. 

-  ■ 

i 

Ij  0,94-0,95 

Pinen ,     Camphen ,  Borneol, 
Bornylformiat,  Bornylacetat, 
Bornylisovalerianat  " 

0,996 

i 

Pinen ,   Camphen ,  Dipenten, 
Terpineol,  Borneol,  Bornyl- 
acetat,  Bornylisovalerianat, 

K  Alle  vi  n  p  i,  »  Ii  • 

0,940 

0,918—0,928 
0,946—0,967 



l)  Opt.  Dreh.  -f  16°. 

0,965—0,985 

Myrcen,  Ph  eil  andren,  Geranial, 
Eugenol ,  Eugenolmethyl- 
äther,    Chavicol,  Methyl- 
chavicol 

j  0,920 

0,883—0,886 

Limonen,  Dipenten,  Linalool, 
Linalylacetat 

Opt.  Dreh,  -f  9°  bis  -f  15°.  Gehalt 
an  Linalylacetat  ca.  38  Proc. 

1,034 
1,044 
0,958 

r »etcipiiciioi,  va<iin»?n. 

Betelöl  enthält  manchmal 
ausser  diesen  Bestatultheilen 
Paraoxyallylphenol  (Ohavicol) 

*)  Die  Blätter  waren  auf  heissen 

tt^inßn      rt  tr.i  »■     /*»  L"      i » t 

DlfinrU   g^U  OCKUCl. 

*)  Die  Blätter  waren  in  der  Sonne 

getrocknet. 
*)  Opt.  Dreh,  -f  2°  53'. 

j  1,045—1,060 

Benzaldebyd,  Blausäure 

» 

i.ntnalt  1*1  regr-irecnter  JJarptellung 
im  Durchschnitt  1,5  bis  4  Proc. 
Blausäure. 

0,918—0,945 

Siedet  zwischen  175°  und  250°. 

0,944 
0,969 

|  Diosphenol 

1)  Enthält  nur  wenig  Diosphenol. 

s)  Sehr  reich  an  Diosphenol.  Da« 
spec.  Gewicht  bezieht  sich  auf 
den  fitiflsitren  Antheil  des  Oeles 
nach  Entfernung  des  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  ausge- 
schiedenen Diosphenol*. 
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Name  des  Oeles  und  Pflanzentheil, 
aas  dem  es  gewonnen  wird 

Botanische  Abstammung  j 

Oelausbeute  aus  i 
100  kg  Rohmaterial 

81.  Cajeputöl 
Blätter 

Melaleuca  Leucadendron l)  L. 
Melaleuca  uncinata  2) 

Bob.  Brown 
Melaleuca  acuminata  *) 
Melaleuca  Leucadendron  L. 

var.  lancifolia*) 
Myrtaceen 

— 

82.  Calmußöl 

Wurzel,  deutsche,  trockene1) 
frische8) 
„  japanische 

Acorus  calamus  L. 
Araceen 

1,5—3,5 
0,8 
5 

33.  Camphoröl 

Holz  und  Wurzel 
Blätter 

w                                  a  V 

Laurus  camphora  Lt. 
Lauraceen 

4 

1,8 

34.  Canangaöl,  Java 

Blüthen,  frische 
„  trockene 

Cananga  odoraia  Hook. 
Anonaceen 

1,2 

85.  Cardamomenöl 
Samen,  Ceylon 
„  Madras 

Siam 
„  Malabar 

Eleftaria  cardamomum  White 
Zingiberaceen 

2,5—8 
4,5—8 

4 

4 

86.  Casca  precioea-Oel 

Mcspilodaphne  pretiosa  Nees  & 
Hart. 
Lauraceen 

1,16 

37.  Cascarillöl 
Kinde 

Croton  eluteria  Bennett 
Euphorbiaceen 

1,5-1,8 

38.  Cassiaöl 

Blatter  und  Zweigendea 
Blätter 

Blüthenstiele  2) 
Zweigendeu  *) 
Binde  *) 
Blüthen6) 

Cinnamomum  Cassia  Blume 
Lauraceen 

0,6 

0,54 

1.7 

0,2 

1.2 

1,9 

39.  Cedernblätteröl 

Blätter 

Juniperus  virginiana  L. 
Cupressineen 

40.  Cedernholzöl 
Holz 

Juniperus  virginiana  L. 
Cupressineen 

2,5-4,5 

41.  Cedernholzöl,  Corinto 
Holz 

|  Unbekannt 

2,3 

42.  Cedernholzöl,  Cuba 

Holz 

Unbekannt 

1,75 

43.  Cedernholzöl,  La  Flata 

Holz 

l  Unbekannt 

0,59 

44.  Cedernholzöl,  Punta* Aren as 

Holz 

|  Unbekannt 

3 

45.  Cedernholzöl,  Libanon 
Holz 

Cedrus  libanotiea  Lk. 
Cupressineen 

i 

2,9 
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0,92  —  0,93 
0,925 

0,892 

0,955 


Bekannte  Bestandteile 
des  Oeles 


Bemerkungen 


I 


0,960—0,980 
0,960—0,970 
0,985  —  1,00 


,j  0,94-0,97 


:  0,910—0,920 
0,922 


Cineol,  Terpiueol 


*)  Schwach  linksdrehend. 
2)  Opt.  Dreh,  -f  1«40'. 

8)  Opt.  Dreh.  —  15°  20'. 

*)  Opt.  Dreh.  —  3°  38'. 


M  Opt.  Dreh.  -4-15°  bis  -f  21°. 
a)  Opt.  Dreh.  +  20°  bis  -f  31°. 


Pinen,  Dipenten,  Phellandren, 
Cineol,  Terpineol(t),  Safrol, 
Eugenol,  Cadinen 


Parakresol,    Linalool,  Ester 
der  Benzoesäure  und 
säure,  Sesquiterpen 


0,895—  0,905 


1,118 


0,890—0,930 


Terpinen,  Dipenten  (?),  Terpi- 
neol(?) 


Opt  Dreh.  ca.  -}-  13°. 


1,058—1,065 

1,056 

1,046 

1,045 
1.035  bei  20« 
1,026  bei  20° 


I 


0,884 


0,940—0,960 


Zimmtaldehyd ,  Essigsäure- 
ämmtäther,  0-Methyläther- 
cumarsäurealdehyd 


Handelswaare   enthält  mindestens 

75  Proc.  Zimmtaldehyd. 
i)  Zimmtaldehydgeh.  93  Proc.|  g~ 
)  »  92    „     *  H  <j 

3)  „  90  ~ 

6)  ,  80, 


0,906 


0,923 


0,928 


0,915 


Sesquiterpen,  Cederncampher 


Opt.  Dreh.  —  8°  15'. 


Opt  Dreh.  —  20°  bis  —  40°. 


Cadinen 


Opt  Dreh.  —  17°  23'. 


Opt  Dreh,  -f  18°  6'. 


Opüsch  inactiv,  Farbe  hellblau. 


Opt  Dreh.  —5°  53'. 


0,985 

Handwörterbuch  der  Chemie.  Bd.  VII. 


Opt  Dreh.  —  10°  58'. 
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Terpene. 


Käme  des  Ochs  und  Pflauzentheil, 
aus  dein  es  gewonnen  wird 

Botanische  Abstammung 

Oelaufcbeute  aus 
100  kg  Rohmaterial 
ka 

46.  Chamillenöl,  deutsoh 

Blüthenstünde 

„  deutsche 
,  ungarische 
russische 

Matricaria  chamomtlla  L. 
Compositen 

0,13—0,24 
0,13—0,3 
0,15 

47.  Chamillenöl,  röm. 
Blüthenstände 

Anthemis  nobilis  L. 
Compositen 

48.  Chekenblätteröl 

Blätter 

Myrtus  Chekan  Sprgl. 
Myrtaceen 

1 

49.  Chenopodiumöl 

Kraut 

Chenopodium  ambrosioides  L. 
Chenopodiaceen 

0,25 

50.  Cistusöl 
Blätter 

_.  . 

Ost us  ladaniferus  L. 

Cistaceen 

51.  Citronellöl 

Gras,  frisches 
„     trockenes !) 

Andropoyon  spec.  ? 
Gramineen 

1 

52.  Citronellfrüchteöl 

Früchte 

Tetranthera  citrata  Nees. 
Laura  ceen 

3—5 

53.  Citronenöl 

Frische  Fruchtschalen 

Citrus  Limonum  Risso 
Aurantiaceen 

54.  Comptoniaöl 
Blätter 

Comptonia  asplenifolia  Banks 
Myricaceen 

0,08 

55.  Capaivabalsamöl 

Balsam 

Copaivera  spec. 
Caesalpiniaceen 

40—80 

56.  Corianderöl 

Früchte,  thüringische 
,  mährische 
.  russische 
„  holländische 
„  italienische 
,  französische 
a  marokkanische 
„  ostindische 

Coriandrnm  sativum 
Umhelliferen 

0,6—0,8 

0,8 
0,8—1 

0,6 

0,5 

0,4 
0,2—0,3 

0,2 

57.  Costusöl 

Wurzel 

Aplotaxis  Lappa  Descaine 
Zmgiberaceen 

1 

58.  Cubebenöl 

Früchte 

Piper  cubeba  L. 
Piperaceen 

10—18 

59.  Culilabanöl 

Binde 

Lantus  Culilaban  L. 
Lauraceen 

3,5-4 

60.  Cuminöl 

Früchte,  syrische 
,  malteser 
,  marokkanische 
ostindisclie 

Cutninum  Cyminum  L. 
Umbelliferen 

8-4 

3,5 
3 

8—3,5 
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Spec.  Gewicht 
bei  15°  C. 

Bekannte  BestanJtheile 
des  Oeles 

Bemerkungen 

j  0.930—0,945 

Paraffin 

i 

0,905—0,915 

Isobuttersäureisobutylester.  An- 
gelicasäureisobutylester,  Tig- 
linsäureamylester,  Angelica- 
säureamylester ,  Tiglinsäure- 
hexylester,  Angelicasäure- 
hexylerter,  Anthemol 

0,879 

Pinen,  Cineol 

Recbtsdrebend. 

|  0.901 

Riecht  nach  Trimctbylaroin. 

0,925 

0,895—0,910 
0,895 

Methylheptenon,  Catuphen,  Di- 
penten,  Citronella],  Borneol, 
Geraniol 

x)  Destillat  von  Scbimmel  u.  Co. 

0,894 

Geranial 

Destillat  von  Scbimmel  n.  Co. 
Herkunft:  Java 

0,857—0,860 

Pinen,  Limonen,  Geranial,  Ci- 
tronellal 

Opt  Dreh,  4-  60°  bis  -f-  64°. 

0,926 

Die    Pflanze   heisst   in  Amerika 
Sweet  Fern. 

0,900—0,910 

CaryophyUen 

Linksdrebend. 

A  fl7i  A  U  BO 

VJBl  4— \JtOO* 

Opt.  Dreh,      4W  bis  -f-  13". 

0,982 

Opt.  Dreh,  -f  15°  24'. 

0,910—0,930 

Dipenten,  Cadinen,  Cubeben- 
campher 

Eugenol 

0,890-0,930 

Cymol,  Cuminaldebyd 
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Terpene. 


Name  des  Oeles  und  PfUnzentheil, 
aus  dem  e<  ifewonncn  wird 

Botanische  Abstammung 

Oelausbeute  aus 
100  kg  Rolimaterial 

61.  Cunilaöl 

Kraut 

Cunila  mariana  L. 
Labiaten 

0,7 

62.  Curcumaöl 
Wurzel 

Cureuma  longa  L. 
Zingiberaceen 

5.2 

63.  Damianaol 
Blätter 

Turnera  microphylla  D.  C. 
Turneraceen 

0,9 

64.  Daucuaöl  (Möhrensamenöl) 
Früchte 

Daucus  Carota  L. 
Umbelliferen 

0,8—1.6 

65.  Dilemöl 
Blätter 

Unbekannt 

0,9 

66.  Dillöl 

Früchte,  deutsche 
9  russische 
.  rumänische 
,       ost  indische  >) 

Anrthum  graveolens  L. 
Umbelliferen 

2,5-4 
4 

3—4 

2—2,5 

67.  Dostenöl 

Kraut 

Origanum  vulgare  L. 
Labiaten 

0,25 

68.  Eberwurzöl 

Wurzel 

Carlina  acaulis  L. 
Compositen 

1,5—2,0 

69.  Edeltannenöl 

Blätter 

Abies  pectinata  D.  C. 
Abietineen 

70.  Edeltannenöl 
JuDge  Zapfen 

Abits  pectinata  D.  C. 
Abietineen 

71.  Elemiöl 
Harz 

Unbekannt 

15—18 

72.  Erigeronöl 

Kraut 

Erigeron  canadensis  L. 
Compositen 

73.  E8chenrindenöl,  amerik. 

Rinde 

Fraxinus  american*  Lam. 
Oleaceen 

0,03 

74.  Estragonöl 

Kraut,  trockenes 

Artemisia  Draeunculus  L. 
Compositen 

0,25—0,55 


75.  Eucalyptusöl 

Blätter,  trockene 

Backhousia  eitriodora  F.  v.  Müll. 
Myrtaceen 

4,1 

76.  Eucalyptusöl 

Blätter 

Eucalyptus  amygdalina  Labill. 
Myrtaceen 

77.  Eucalyptusöl 

Blätter 

Eucalyptus  Bayleyana  F.  v.  Müll. 
Myrtaceen 

78.  Eucalyptusöl 

Blätter 

Eucalyptus  eitriodora  Hook. 
Myrtaceen 

79.  Eucalyptusöl 

Blätter,  trockene 
„      t  nacne 

Eucalyptus  dealbata 
Myrtaceen 

2,7 

80.  Eucalyptusöl 

Blätter,  trockene 

Eucalyptus  globidus  Labill. 
Myrtaceen 

1,6—3 
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Spec.  Gewicht 
bei  15°C. 

Bekannte  Bestandteile 
de»  Oeles 

Bemerkungen 

A    A  •  » 

0,9  Id 

Thymol 

In  Nordaroerika  Dittany  genannt. 

A   A  J  A 

0,942 

Phellandren 

0,986 

i 

Pinen,  Terpineol(?) 

Opt.  Dreh.  —  13°. 

0,962 

j  0,905—0,915 

Ulli iiMicij,  v^tirv  ull, 

»)  Ostindisches  Dillöl  enthält 
ausserdem  einen  Bestandteil, 
J  der  schwerer  als  Walser  ist. 

\  Opt  Dreh.  +  70°  bis  -f  80°. 
l)  Upt.  Dreh.  — j—  4 1  30  . 

a  oao 
0,070 

I,ÜJo — 1,1/0  0 

a  a  «t      a  q  o 
0,07—0,88 

Pinen,  Liraonen,  Bornylacetat, 
Sesquiterpen 

Opt.  Dreh.  —  20°  bis  —  50°. 

A  OC/v       A  Ofl  t 

0,850—0,865 

Pinen,  Limonen 

Opt.  Dreh.  —  55°  bis  —  80». 

A  Qa*         A   O A 

0,87 — 0,»0 

Phellandren,  Dipenten 

A  Ott.  A  gn 

Ü.855 — 0,89 

Limonen,  Terpineol 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  von 
butterartiger  ConsiBtenz. 

A  Art  A  oo 

Paramethoxyallylbenzol 

Schwach  rechtsdrehend. 

A  QAA 

Geranial 

Siedet  zwischen  223°  und  233°. 

A  O/t          A  AA 

0,86—0,89 

Phellandren,  Cineol 

Opt.  Dreh.  -  27°  bis  —  68°. 

■ 

J*V   A  J  A 

0,940 

Cineol 

Siedet  zwischen  160°  und  185°. 

0,870 

Optisch  inactiv. 

i 

0,946 

0,88o 

Citronellal 

)  Siedet  von  206<>  bis  2 1C°. 
J 

0,91—0,93 

Valeraldehyd ,  Butyraldehyd, 
Capronaldehyd,  Pinen,  Cinool 

Opt.  Dreh.  +  1°  bis  +  20°. 
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Terpene. 


Name  des  Oeles  und  Pflanzentheil, 
aus  dem  es  gewonnen  wird 

Botanische  Abstammung 

Oel  ausbeute  aus 
100  kg  Rohmaterial 
kg 

81.  Eucalyptusöl 

Blätter 

Eucalyptus  haemastoma  Smth. 
Myrtaceen 

82.  Eucalyptusöl 
Blätter 

Eucalyptus  maculata  Hook. 
Myrtaceen 



83.  Eucalyptusöl 

Blätter,  trockene 

Eucalyptus  maculata  var. 
citriodora  Hook. 
Myrtaceen 

2,2 

84.  Eucalyptusöl 
Blätter 

Eucalyptus  microcorys 
F.  v.  Müll. 
Myrtaceen 

85.  Eucalyptusöl 

üiatter 

Eucalyptus  odorata  Behr. 
Myrtaceen 

86.  Eucalyptusöl 

Diatier 

Eucalyptus  oleosa  F.  v.  Müll. 
Myrtaceen 

87.  Eucalyptusöl 

X>  Iii  I.  T  G I 

Eucalyptus  rostrata  Schlechend. 
Myrtaceen 

88.  Eucalyptusöl 

matter 

Eucalyptus  Staigeriana 
Myrtaceen 

3,7 

89.  Peldthymianöl 
Kraut,  trockenes 

Thymus  Serpyllum  L. 
Labiaten 

0,15—0,3 

90.  Fenchelöl 

Früchte,  sächsische 
h  mährische 
„  galizische 
,  rumänische 
„  macedonische 

Byrische  (Daraascus) 
kleinnsiat.  (Aleppo) 
„  inailändische 
,  japanische 
„       französische,  süsse 

bitfprp 

spanische 
indische 
„  aicilxanische 

Foeniculum  vulgär»  Gaertner 
Umbelliferen 

Foeniculum  Panmorium  D.  C. 
Foeniculum  piperitum  D.  C. 

4,4-5,5 
4 

4,5—6 

4,6 
3,4—3,8 

1,6 
0,75 

4,2 

2,5 
4.3 

1,2 
2,y 

91.  Fichtennadelöl 

Blätter 

Picea  vulgaris  Lk. 
Coniferen 

0,15 

92.  Oalbanumöl 
Gummiharz 

Fcrula  galbaniflua 
Boiss.  et  Buhse 
Umbelliferen 

14 — J2 

93.  Galgantöl 

Rhizom 

Alpinia  galanga  8w. 
Zingiberaceen 

0,5—1,5 

94.  Qeraniumöl 

Kraut,  deutsches,  frisch.  *) 
fran7ö«i»u'hes  ^ 
9     Algier 3) 
„     ßeunion  *) 

Pelargonium  roseum  Willd. 
^.Pelargonium  species 
uei  ain<u  t;rii 

0,18 

i 

95.  Geraniumöl 

Gras,  indisches 

Andropogon  spec.  f 
Gramineen 
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Spee.  Gewicht 
bei  lf»°C. 

Bekannte  Bestandteile 
des  Oeles 

Bemerkungen 

0.890 

Cymol,   Mentbon(?),  Cumin- 
aldehvd 

8iedet  zwischen  170°  und  250°. 

0,90 

Citronellal,  Geraniol  (?) 

Siedet  zwischen  210°  und  -'200. 

0,87—0,905 

Citronellal,  Geraniol 

Schwach   rechtsdrehend.  Siedet 
zwischen  209°  und  220°. 

0,935 

Cineol 

Siedet  zwischen  160°  und  200°. 

0,907 

Cineol,  Cuminol 

0,915—0,925 

Ciueol,  Cuininol 

Opt.  Dreh.  —  3°  und  —  5°. 

0,924 

Valeraldehyd,  Cineol 

Opt.  Dreh,  -f  12«  58'. 

0,880 

Geranial 

8iedet  zwischen  223°  und  233°. 

0,917 

Thymol,  Carvacrol 

Opt.  Dreh.  —  10°  20*. 

0,965—0,975 
0,965—0,975 
0,960—0,970 
0,965—0,975 
0,97  —0,975 

0,972 

0,987 

0,957 

0,976 

0,976 

0,951 

0,920 

0,973 

0,951 

Pinen,  rhellandren,  Pipenten, 
Fenchon,  Anetuol.    In  koi- 
neni  Fenchelöle  sind  jedoch 
allf    Bestandtheile  ßleich- 
>     zeitig  vorbanden.  Einzvln-- 
Oele  enthalten  z.  B.  kein 
Pbellandren,  wieder  andere 
kein  Fencbon,  einzelne  end- 
lich kein  Anethol 

Opt   Dreh,    schwankt  zwischen 
-f  7»  und  +  22°. 

• 

0,888 

Pinen,  Phellandren,  Dipenten, 
Bornylacetat,  Cadinen 

Opt.  Dreh.  -f-21°40'. 

0.910 — 0,930 

Cadinen 

0,92 

Cineol 

Schwach  linksdrehend. 

0,906 
1  0,894—0,899 
;j  0,890—0,898 
(  0,886—0,895 

1  Geraniol,  Tiglinsäuregeranyl- 
>  ester 

J)  Opt.  Dreh.  —  16°. 

2)  Opt.  Dreh.  —9«  bis  -  12°. 

3)  Opt.  Dreh.  —  7°  bis  —  8°. 
«)  Opt.  Dreh.  —8°  bis  —  ll«. 

0,890—0,90 

Geraniol 

Inactiv  oder  schwach  rechtsdrehend. 
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Terpene. 

Name  des  Oeles  und  Pflanzentheil, 

aiii    (tarn    ae    /ran'An  n  f>n     wi  rr) 

«u'  ucm  es  gewonnen  wiru 

Botanische  Abstammung 

Oelausbeute  aus 
100  kg  Rohmaterial 

WC 

96.  Goldruthenöl 
Kraut 

Solidago  odora  Aiton 
Compositen 

i 

97.  Guajacholzöl 

TT  1 

Holz 

Unbekannt 

6,0 

98.  Gurjunbalzamöl 

Balsam 

Dipterocarpus  species 
Dipterocarpaceen 

99.  Helichryaumöl 

Kraut 

Heiichrysum  Sioeehas  D.  0. 
Compositen 

100  Hemlocktanneiiöl 

Blätter  und  junge  Zweige 

Abies  canadensis  L. 
Ooniferen 

101.  Heracleumöl 

Früchte 

Heraelenm  sphondylium  L. 

1,0—2,5 

102.  Hopfenöl 
Blutben 

üumulus  lupulus  L. 
Cannabineen 

0,3  -1 

103.  Jaborandiöl 
matter 

Piloca  rpus  pennatifolius  Lemaire 
Diosmaceen 

0,4 — 0,8 

104.  Ingweröl 
>v  urzei 

Zingiber  officinale  Boscoe 
Zingiber.iceen 

IQ      9  7 

105.  Irisöl 
Wurzel 

Iris  germanica  L. 
,   pallida  Lamarck 
,  florentina  L. 
Indeen 

A  1  A  o 

106.  IßOpöl 
araut 

Hyssopus  o/ßcinalis  L. 
LiäDiatcn 

0,4 

107.  Katzenmünzöl 

XVI  ciUt 

Nepeia  eataria  L. 
Labiaten 

108.  Kiefemadelöl 

Blatter,  deutsche1) 
,       schwedische  *) 

Pinn*  silvestris  L. 
Coniferen 

0,45 

109.  Kikuöl 

x>iniver 

CJirysanthemum  indiaim  L. 
Compositen 

110.  Kirschlorbeeröl 

ßlattsr 

JVimuj  laurocerasus  L. 
Aroygdalaceen 

 . — 

111.  Knoblauchöl 

Zwiebel  und  Kraut 

AI/mm  «a/ieum  L. 
Lihaceen 

0,05—0,09 

11«.  Krauseminzöl 
Kraut 

dt*  3/enfAai'tVt  L. 
Labiaten 

1.4 
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Spec.  Gewicht 
bei  15°C. 

Bekannte  Bestandteile 
des  Oeles 

Bemerkungen 

0,963 

In  Amerika  Golden  Rod  genannt. 

Guajacalkobol 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest. 

0,920 

Opt.  Dreh.  —35°. 

0,873 

Siedet  zwischen  155°  und  260°. 

0,907 

Pinen,  Camphen,  Bornylacetat, 
Cadinen,  8esquiterpen 

Opt.  Dreh.  —  20°  54'. 

0,80—0,87 

Buttersäureäthylester,  Essig- 
säure-, Capronsäureoctyl- 
ester 

Siedet  zwischen  80°  und  300°. 

0,855—0,880 

Olefinische  Terpene  (?),  Hu- 
mulen 

0,875 

Dipenten  (?) 

8iedet  zwischen  180°  und  290°. 

0,880—0,885 

Camphen,  Ph  ellandren 

Opt.  Dreh.  —  25°  bis  —  40°. 

— 

Iron,  Myristinsäure,  Myristin- 
säuremethylester,  Oelaäure, 
Oelsäureester,  Oelsäurealde- 
hyd 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest. 

0,932 

1,041 

In  Amerika  Catnep  genannt. 

0,886 
0,872 

l)  Pinen,  Silvestren,  Bornyl- 
acetat, Cadinen 

*)  Pinen,  ßilvestren,  Bornyl- 
acetat 

»)  Opt.  Dreh,  -f  10°. 
*)  Opt.  Dreh.  +  10«  40*. 

0,885 

8iedet  zwischen  165°  bis  175°. 

1,055-1,065 

f  

Blausäure,  Benaaldehyd,  Ben- 
zylalkohol 

1,053 

CjHjjSa,  CÄH,089,  C6II1088, 
Ct  H1084 

Optisch  inactiv. 

0,92—0,94 

Carvon 
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Terpene. 


Name  des  Oelcs  und  Ptlanzentheil, 
aus  dem  es  gewonnen  wird 

Botanische  Abstammung 

Oelausbeute  au* 
100  kg  Rohmaterial 
k« 

113  Kümmelöl 

Früchte,  holländ.  cultivirte 
„       holländ.  b.  Leipzig 

angebaute 
,       deutsche,  cultivirte 
„       ostpreuss.,  „ 

bayerische,  wilde 
„       württemb.,  „ 
tyroler, 

ostfriesische,  , 

8teiermärkische 
.  galizische 

miihrische 
„       norwegische,  wilde 
,       schwedische,  „ 

finnische,  „ 
„      russische,  „ 

hessische. 

Carum  Carvi  L. 
Umbelliferen 

4-6,5 

4—  4,3 

3,5—5 

5—  5,5 
6,5—7 
5,5—6 

6,5 
5,5—6 
6 

4,5 
4 

5—6,5 
4-6,5 

5—  6 
3,2—3,6 

6—  7 

114.  Kuromojiöl 
Holz 

Lindtra  serieea  Blume 
Lauraceen 

115.  Ladanumöl 
Gummiharz 

Cistus  creticus  L. 
Cistaceen 

0,9 

116.  Latschenkiefer  öl 

Nadeln 

Pinus  pumilio  Haenke 
Abierineen 

117.  Lavendelöl 

Blüthen,  franz.,  trockene 
ff      deutsche,  „ 

englische  (Mitch.V) 

Lavandula  vtra  D.  0. 
Labiaten 

1,2 
2,8 

118.  Lavendelöl 
Blüthen 

Lavandula  dmtata  L. 
Labiaten 

119.  Lavendelöl 
Blüthen 

Lavandula  Stoechas  L. 
Labiaten 

120.  Lemongrasöl 
Gras 

Andropogon  $pec.  t 
Gramineen 

121.  Liebstooköl 

Wurzel,  trockene 

,  frische 
Früchte 
Kraut,  frisches 

Levisticum  officinaU  Koch 
Umbelliferen 

0,6—1 
0,38 

l\ 
0,15 

122.  Limettöl 

Frische  Fruchtachalen 

Citrus  Limetta  Risso 
Aurantiaceen 

123.  Linaloeöl 
Holz 

Unbekannt 

1.1-1,2 

124.  Lorbeeröl 
Blätter 
Beeren 

Laurus  nobilis  L. 
Lauraceen 

0,8—2,5 
0,8 

125.  Lorbeeröl^  californisches 

Blätter 

Oreodaphne  californica  Nees. 
Lauraceen 

126.  Lycopusöl 

Kraut,  trockenes 

Lycopus  virginieus  Michaux 

Labiaten 

0,075 
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Spec.  Gewicht 
bei  15°C. 

Bekannte  Bestandtheile 
des  Oeles 

Bemerkungen 

/  0,905—0,915 

Limonen,  Carvon 

Opt  Dreh.  +  75°  bis  +  ö5°. 

Liraonen,  Dipenten,  Terpineol, 

fflrvnn 

Opt.  Dreh.  —  0°4'. 

1  r>1 1 

Scheidet  beim  Stehen  einen  kry- 

0,865—0,870 

Pinen,  Fhellandren,  Silvestren, 
Bornylacetat,  Cadinen 

Opt.  Dreh.  —  5°  bis  — 10°.  Gehalt 
an  Bornylacetat  ca.  5  bis  9  Proc. 

0,885—0,895 
)  0,880—0,890 

Pinen?  Cineol?  Linalool, 
Linalylacetat,  Geraniol 
x)  L  imonen,  Cineol,  Linalyl- 

oLC  Lei  V, 

Opt.  Dreh.  —3°  bis  —9°.  Gehalt 
an  Linalylacetat  30  bis  40  Proc. 
»)  Gehalt  an  Linalylacetat  5  bis 

IV    X  1  UV» 

Cineol 

Siedet  zwischen  180°  und  245°. 

Cineol 

8iedet  zwischen  170°  und  200« 

1 

[  0,895—0,905 

Methylheptenon,  Geraniol,  Ge- 
rau ial 

[  1,03—1,04 

0,935 
0  928 

I_. 

0,882 

Hechts -Limonen,  Links -Lina- 
lvlacetat.  Links-IiinHlool 

Opt  Dreh.  4-  35°  bis  +  40°. 

0,875—0,890 

Methylheptenon,  Linalool 

Link«-  oder  rechtsdrehend. 

0,924 

0.925 

1  Pinen,  Cineol 

0,947 

Cineol 

0,924 
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Terpene. 


N.imc  des  Oeles  und  Pflanzentheil, 
aus  dem  es  gewonnen  wird 

Botanische  Abstammung 

Oelausbeute  aas 
100  kg  Rohmaterial 
kg 

127.  Maciaöl 

Samenmantel 

Mt/ristica  fra gratis  Houtt. 
Myristicaceen 

4—15 

128.  Major  an  öl 

Kraut,  grünes 

trockenes 

Origanum  Majorana  L. 
Labiaten 

0,3—0,4 
0,7—0,9 

12».  Mandarinenöl 

Frische  Fruchtschalen 

Citrus  bigaradia  sinensis 
Aurantiaceen 

130.  Massoyrindenöl 

Binde 

Massoia  aromatica  Beccari 
Lauraceen 

1 

6,5—8 

131.  Maatixöl 
Harz 

Pistacia  lentiseus  L. 
Anacardiaceen 

0,9—2,5 

132.  Maticoöl 
Blätter 
Blüthen 

Piper  angustifolium  B.  et  P. 
Piperaceen 

1—3,5 
5,5 

133.  Meister  wurzöl 

Wurzel 

Imperatoria  Ostruthium  L. 
Umbelliferen 

0,9 

134.  Meliasenöl 
Kraut 

Melissa  o/ficinalis  L. 
Labiaten 

o,i 

135.  Menthaöl 
Kraut 

Mentha  aquatica  L. 
Labiaten 

0,34 

136.  Menthaöl 
Kraut 

Mentha  arvensis  L. 
Labiaten 

0,22 

137.  Menthaöl 
Kraut 

Mentha  eanadensis  L. 
Labiaten 

1,23 

138.  Monardenöl 
Kraut 

Monarda  punctata  L. 
Labiaten 

139.  Moachuakörneröl 

Samen 

Hibiseus  Äbelmosckus  L. 
Malvaceen 

0,1—0,25 

140.  Moaohuawurzelöl 

Wurzel 

Ferula  Sumbul  Hooker 
Umbelliferen 

0,18—0,38 

141.  MuskatnusBöl 

Früchte 

Myrisiiea  fragrans  Houtt. 
Myristicaceen 

8—10 

142.  Myrrhenöl 
Harz 

Balsamodendron  myrrha  Nees 
Burseraceen 

2,5—6,5 

143.  Myrtenöl 

Blätter 

Myrtus  communis  L. 
Myrtaceen 

144.  Nelkenöl 

Blüthenknospen,  Amboina 
„  Bourbon 
„  Madagaskar 
,  Zanzibar 

Blfithenstiele  l) 

CaryophyUus  aromatieus  L. 
Myrtaceen 

19—20 
19—20 

18 
16—17 
5,5—6 

145.  Nelkenwuraöl 

Wurzel 

Oeum  tirbanum  L. 
Dryadaceen 

0,4 

146.  Nuaablätteröl 

Blätter 

Juglans  regia  L. 
Juglandaceen 

0,03 

Digitized  by  Google 


Bestandtheile  der  ätherischen  Oele.  429 


Spec.  Gewicht 
bei  15°C. 

Bekannte  Bestandtheile 
des  Oeles 

Bemerkungen 

0,91—0,93 

Pinen,  Myristicin 

Opt.  Dreh,  -f  10°. 

|    0  890  0  90 

Opt.  Dreh.  +  17°  lü'. 

0.85—0,86 

Liuionen  (?),  Gerani*l 

Opt.  Dreh.  ca.  +  70». 

1,058 

Pinen,    Limonen,  Dipenteu, 
Eugenol,  Safrol 

0,858 

Opt.  Dreh.  +24». 

0,93 
1.13 

0,877 

Siedet  zwischen  170°  und  190*. 

Oeranial 

0,880 

Opt.  Dreh.  —  2*14'. 

0,857 

Opt,  Dreh.  —2° 44' 

0,943 

In  Nord -Amerika  Wild  Mint  ge- 
nannt. 

0,936 

Thymol 

0,900—0,905 
bei  25° 

 . — -  

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  er- 
starrt. 

0,954 

0,865  -0,92 

Pinen,  Myristicin 

0,990—1,010 

0,89—0,92 

Pinen,  Cineol,  Dipenten 

1 

j  l.oeo— 1,070 

')  1,055— 1,065 

Eugenol,  O^Ue. 

J 

Schwach  linksdrehend. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest. 
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Terpene. 


Name  des  Oeles  und  Pflanzentheil, 
aus  dem  es  gewonnen  wird 

Botanische  Abstammung 

Oelausbeute  aas 
100  kg  Rohmaterial 
kg 

147.  Opopanaxöl 
Harz 

Balsamodendron  Kafal  (?) 
Umhelliferen 

6,5—8,5 

Ub.  Orangenblüthenöl,  bitter 

Blüthen 

Citrus  bigaradia  Bisso 
Aurantiaceen 

0,1 

140.  Orangenblüthenöl,  süss 

Blüthen 

Citrus  aurantium  Bisso 

An  Tu  nt  i  rtrP^Ti 

0,1 

150.  Pappelknoepenöl 

D  l)I'(  )S  SPT1 

v^a  uodvu 

Populus  nigra  L. 

uaiiV/ritrcu 

0,3—0,5 

151.  Para  Coto  Rindenöl 
Rinde 

Unbekannt 

1,5 

152.  Pastinacöl 
Früchte 

Pastinaca  satiya  L. 
TTm  h>-llifprpn 

2.4 

153.  Patchouliöl 

Blätter 

Pogostemon  Patchouli  Pellet. 
Labiaten 

1,5—4 

154.  Petersllienöl 

Früchte 
Kraut 

Apiutn  petroselinum  L. 
Umbelliferen 

2—6 
0.3 

155.  Petitgrainsöl                        1  Citrus  bigaradia  Bisso 
Blätter  und  unreife  Fruchte  |  Aurantiaceen 

156.  Peuoedanumöl 
Kraut 

Peueedanum  grandt 
Umbelliferen 

— 

157.  Pfefforöl 

aus  schwarzem  Pfeffer 
Früchte 

Piper  nigrum  L. 
Piperaceen 

1,3—2,2 

158.  Pfefforöl 

aus  langem  Pfeffer 
Früchte 

Piper  longum  L. 
Piperaceen 

1 

159.  Pfefferöl 

aus  japanischem  Pfeffer 
Früchte 

Xanthosylum  piperitum  D.  C. 
Piperaceen 

8 

ioo.  Pfefferminzöl 

Kraut,  deutsches,  frisches 
■           „  trockenes 
,  Mitcham 
,  amerikanisches 
*  japanisches 
,  russisches 
n  italienisches 
»  französisches 
,,  norwegisches 

Mentha  piperita 
Labiaten 

0,1—0,25 
0,7 

— 

161.  Pimentöl 
Früchte 

Eugenia  pimenta  D.  C. 

Myrtaceen 

3,5 

162.  Pimpinollöl 

Wurzel 

Pimpindla  Saxifraga  L. 
Umbelliferen 

0,025 

163.  Poleyöl 
Kraut 

Mentha  Pulegium  L. 
Labiaten 

Digitized  by  Google 


Bestandtheile  der  ätherischen  Oele. 


431 


.^pec  Gewicht 
bei  15°C. 

Bekannte  Bestandtheile 
des  Oeles 

Bemerkungen 

0,860-0,91 

* 

0,881—0,887 
0,875—0,885 

Destillat  von  Schimmel  u.  Co. 
Handelswnare. 

Opt.  Dreh,  -f  5°  bis  4-  10°. 

0,893 

Destillat  von  Schimmel  u.  Co. 
Opt.  Dreh,  -f  16°  8'. 

0,900 

1,018 

Methyleugenol,  Cadinen 

Opt.  Dreh.  +  5°  40'. 

0,870—0,890 

Propionssäureoctylester,  But- 
tersäureoctylester 

0,97—0,99 

Cadinen,  Patchoulialkohol 



1,07 

Pinen,  Apiol 

0,895 

Linalool,  Linaljlacetat 

0,903 

* 

0,880—0,905 

Phellandren,  Cadinen 

0,861 

j  Siedet  zwischen  250°  und  300°. 

0,973 

Geräumt 

Siedet  zwischen  160°  und  225°. 

jj  0,895—0,920 

0,905 — 0,91 
0,91—0,92 
0,890—0,91 

0,903 

0,917 

0,92 

0,908 

Menthen,  Lünonen,  Menthol, 

Menthon 
Im  araerikan.:  Acetaldehyd, 
1     Isovaleraldehyd ,  Pinen. 

Phellandren,  Cineol,  Limo- 
nen,  Menthol,  dessen  Acetat 
und  Isovaleriauat ,  Lactou 
CToHjgO-/,  Cadinen 

Opt.  Dreh.  —  20°  bis  —  82°. 

|  1,04—1,05 

Eugenol,  Sesquiterpen 

0,959 

Siedet  zwischen  240°  und  310°. 

i 

0,935—0,955 

Pulegon 

Opt.  Dreh,  -f  18°  bis  -f  23». 
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Terpene. 


Name  des  Oeles  und  Pflanzentheil, 
aus  dem  es  gewonnen  wird 

Botanische  Abstammung 

OeUusheute  aas 
100  kg  Rohmaterial 
kg 

164.  Poley-(Pennyroyal-)Oel 
Blätter,  trockene 
Stengel  und  Blätter,  trockene 

Hedeoma  pultgioides  Persoon 
Labiaten 

3,0 

165.  Pomeranzenöl,  bitter 
Frische  Fruchtschalen 

Citrus  bigaradia  Bisse 
Aul  HiiLiHCcen 

166.  Pomeranzenöl,  eüss 

Frische  trucnt  schalen 

Citrus  aurantiutn  Bisso 
ü.uianimCL'eii 

167.  Porsehöl, 

III       i.A.  _  _ 

Blatter 

Ledum  palustre  L. 
.hricaceen 

a  a  a  a 

168.  Pycnanthemumöl 

Kraut 

PycuanfAemum  tncanum 
Alicbaux 

0  98 

169.  Pyrethrumöl 
Frisches  Kraut 

Pyrethrum  parthenium  Smith. 
Compoaiten 

0?03 

170.  Bainfarrnöl 

Kraut,  trockenes 
„  frisches 

Tanaeetum  vulgär*  L. 

0,15—0,25 

171.  Rautenöl 
Blätter 

Ruta  graveolens  L. 
Butaceen 

0,17 

172.  Resedaöl 
Blüthen 

Reseda  odorata  L. 
Besedaceen 

0,002 

173.  Rosenöl 

Blüthen,  deutsche 
türkische 

2?osa  damascena  Hill. 
Bosaceen 

0,02 

174.  Rosmarinöl 

1\]  iihi'iiilp«»  TCraut  frisches 

trockenes,  italienisches 
„  französisches 
Blüthen,  franzos.,  trockene 

Äoamart'nu*  officinalis  L. 
Labiaten 

1,* 

2,0 

1  A 

175.  Sadebaumöl 
Blätter 

Juntperu«  SaWna  L. 
Cupressineen 

2,5—4,5 

176.  Salbeiöl 

Blätter,  deutsche 

jl  lLctllL'IUSCLlB 

Saivt'a  ojQffanait*  L. 
Labiaten 

I  3  O 

177.  Salbeiöl  (Muscateller) 

Blätter 

Salvia  sclarea  L. 
Labiaten 

0,15 

178.  Sandelholzöl 

Holz,  ostindisches 

\f  «i  i"»  a  O  C  Q  T* 

öantaium  album  L. 
Santalaceen 

3—5 
X  6  3 

179.  Bandelholzöl,  australisches 

Holz 

SaniaZuw  JVewwtanutn  Miq. 
Santalaceen 

1 

5,0 

180.  Sandelholzöl,  australisches 
(Swan  river) 
Holz 

Santalum  cygnorwn  Miq. 
Santalaceen 

— 

181.  Sandelholaöl,  west- 
indisches 

Holz 

Uubekaunt 

1.6— S 
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Spec.  Gewicht  Bekannte  Bostandtheile 

bei  1 5°  C.  des  Oeles 


Bemerkungen 


0,93 

Pulegon 

Opt.  Dreh.  -f-  18°  43'. 

0,848—0,854 

Limonen,  G cranial 

Opt.  Dreh.  ca.  +  95°. 

0,848—0,854 

Limonen,  Geramal 

Opt.  Dreh,  ca.  -f-  95°. 

0,932 

LedumcaniDher 

Siedet  zwischen  180°  und  250°. 

0,935 

In  hord- Amerika  Mountain  Mint 
genannt. 

0,913 

Campher  (?),  Borneol 

0,954 
0,915-0,930 

Thujom,  1-Campher,  Borneol 

0,834—0,840 

M  etby  lnony  lketon 

Schwach  rechtsdrehend  ca.  1°  bis 
2°.    Erstarrt  bei  niederer  Tem- 
peratur. 

- 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest. 

i|  0,855—  0,865 
jj      bei  20° 

ueraiiiui,  2  Hrdiniie 

0,90—0,91 
0.912 
0,914 
0,920 

rinen,  Cineol,  Borneol,  Campher 

• 

Rechtsdrehend. 

0,905—0,930 

Pinen,  Cadjnen 

Opt.  Dreh.  -j-  40"  bis  50w. 

\ 

0,915—0,925 

Pinen,  Cineol,  Thujon,  Borneol 

1 

upt.  uren.  —  ^4  i  . 

1 

j  0,975—0,980 

...  . 

Opt.  Dreh.  —17°  bis  —20°. 

1,022 

Alkohol  CjjH^O 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest. 

i 

0,953 

Opt.  Dreh.  -|-  5°  20'. 

i 
i 

0,963 — 0,967 

Opt.  Dreh.  ca.  -f  26°. 

Handwörterbuch  der  Chemie.    Bd.  VII.  28 
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Terpene. 


Name  des  Oeles  und  Pflanzentheil, 
aus  dem  es  gewonnen  wird 

Botanische  Abstammung 

Oelausbeute  aus 
100  kg  Rohmaterial 

182.  Sandelholaöl,  afrikan. 

Holz 

Unbekannt 

8,0 

183.  Sassafrasöl 

Wurzel,  Kinde 
Holz 

Sassafras  offieinaUi  Nees. 
Lauraceen 

7,5 
0,9 

184.  Saturejaöl 
Kraut 

Saturtja  Thymbra  L. 
Labiaten 

185.  Sohafgarbenöl 

Blühendes  irisches  Kraut 

Aehiüea  Millefoliutn  L. 
Compositen 

0,05—0,12 

186.  Schlangenwurzelöl 

Wurzel 

Äristolochia  Serpcntaria  L. 
Aristolochiaceen 

—  

2,0  1 

187.  Schlangenwurzelöl,  canad. 

Wurzel 

A  aar  um  eanadense  L. 
Aristolochiaceen 

2,8—3,3 

188.  Sohwarskümmeldl 
8amen 

Nigtüa  damascena  L. 
Banunculaceen 

0.« 

189.  Belleriedl 
Früchte 

Apium  gravtolens  L. 

ümbelliferen 

2,5—3,5 

190.  Senföl 

Samen,  russische 
.  holländische 
„  italienische 
,  ostindische 
deutsche 

Sinapis  nigra  L. 
Cruciferen 

0,4-0,5 
0,7—0,8 
0,6—0,7 
0,6—0,7 
0,7 

191.  Spanisoh  Hopfenöl 

Blühendes  Kraut,  trockenes 

Origanum  spec. 
Labiaten 

1,7-3,3 

192.  Speiköl 
Wurzel 

Valeriana  ceUica  L. 
Valerianaceen 

1,4-1,7 

193.  Spicewoodöl 

Beeren  ') 
Blätter 
Rinde  a) 
Zweige 

Laurus  Bentoin  L. 
Lauraceen 

5,0 
0,3 
0,43 
0,3 

194.  Spiköl 

Blühende«  Kraut 

Lavandula  spica  Chaix 
Labiaten 

— 

195.  Sternanisöl,  ohinesiaohes 

Früchte 

IUicium  anisatum  L. 
Magnoliaceen 

5,0 

196.  Sternanisöl,  japanisohes 

Früchte 

Illiaum  religiösem  Sceb. 
Magnoliaceen 

1,0 

197.  Storaxöl 
Balsam 

1  Liquidambar  orientalis  Miller 
Hamamalidaceen 

0,3—0,7 
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Spec.  Gewicht 
bei  15°  C. 

1  

Bekannte  Bestandteile 
des  Oeles 

Bemerkungen 

0,969 

• 

1,075 
1,075 

8afrol,  Eugenol 

Opt  Dreh.  4-3°  16'. 

0,90« 

Pinen,  Cymol,  Dipenten,  Bor- 
nylacetat,  Thymol 

0,910 — 0,990 

Oineol 

0,988 

0,93—0,96 

Asarol  (C10H17OH) 

0,899 

Damascenin 

0,880—0,890 

Limonen 

Opt.  Dreh.  +  67°  4'. 

l  1,02—1,032 

Allylsenföl.  Spuren  von  Schwe- 
fel kohlenitoff. 

» 

0,96—0,98 

Cymol,  Linalool,  CarvacroL 

0,967 

Siedet  zwischen  250°  und  300«  C. 

0,855 
0,888 
0,923 
0,923 

J)  Siedet  zwischen  160°  und  270°. 
*)  Siedet  zwischen  170°  und  300°. 

0,905—0,920 

Pinen,  Camphen,  Cineol,  Ter- 
pineol  (t),  Campher,  Borneol, 
Oeraniol(?),  Linalool 

Opt.  Dreh.  ±  0°  bis  -f  3». 

0,980—0,990 

Pinen,  Phellandreu,  Parameth- 
oxyallylbenzol,  Anethol,  8a- 
irui,  nyarocu  jiiuiiaT  Jatner 

Erstarrungspunkt  -f  12°  bis  -f  18°. 

0,984—0,994 

Safrol 

0,89—0,90 

StyroJ 

Opt.  Dreh.  — 15°. 
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Terpene. 


Name  des  Oeles  und  Pflanxenthei), 
aus  dem  es  gewonnen  wird 

Botanische  Abstammung 

Oelausbeute  aus 
00  kg  Rohmaterial 

k» 

198.  Terpentinöl 

Terpentin,  amerikanischer  J) 
„        französischer 2) 
B  polnischer 
,        (russisches  Kienöl)  8) 
»        schwedischer 4) 
„  venetianischer 
„        deutscher 6) 

Pinns  palustris  Michaux 
Pinus  pinaster  Soland. 

Pinus  sylvestris  L. 

Larix  europaea  D.  0. 
Pinus  sylvestris  L. 
Abietineen 

13 

190.  Thujaöl 

Blätter 

Thuja  occidentalis  L. 
Cupressineen 

20ü.  Thujawurzelöl 

Wurzel 

Thuja  orientalis  L. 
Cupressineen 

2,75 

201.  Thymianöl 

Kraut,  deutsches,  frisches 
„         „  trockenes 
B     französisches,  frisches 
(in  Sachsen  gebautes) 
,    französisches,  trocken. 
„  spanisches 

Thymus  vulgaris  L. 
Labiaten 

0,3—0,4 
1,7 

0,9 
2,5—2,6 

202.  Thymianöl 
Kraut 

Thymus  eamphoratus  Hofm.  et 
Link. 
Labiaten 

203.  Thymianöl 
Kraut 

Thymus  eapitatus  Link. 
Labiaten 

1 

204.  Tolu-Balsamöl 

Balsam 

Toluifera  Bulsamum  L. 
Fapilionaceen 

1,2—2,0 

205.  Vetiveröl 
Wurzel 

Andropogon  muricatus  Betz. 
Gramineen 

0,1—0,8 

206.  Waehold erbeeröl 
Frücht«,  bayerische 
italienische 
ostpreussische 
„  polnische 
„  thüringische 
,  ungarische 

Juniperus  communis  L. 

1,2 
0,8—1 

0,6 

0,9 

0,7 
0,8—1 

207.  Wasaerfenchelöl 

Früchte 

Pheüandrium  aquaticum  L. 
Umbelliferen 

1—1,8 

208.  Weihrauohöl 
Harz 

Boswellia  spec. 
Burseraceen 

4,5—7 

209.  Wermuthöl 
Blätter 

Artemisia  Absinthium  L. 
Compositen 

0,2—0,4 

210.  Wildkirschenrindeöl 
Binde 

Prunus  virginiana  L. 
Atnyjrdalacecn 

0,2 

211.  Wintergreenöl 

Blätter 

Qatdtheria  procumbens  L. 
Ericaceen 

0,75 

1 
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Spec.  Gewicht 
bei  15°C. 

Bekannte  Bestandtheile 
des  Oeles 

Bemerkungen 

0,855 — 0,876 
0,855—0,876 

0,865 
0.87 
0,875 
0,868 

I 

|  Pinen 

Pinen,  Dipenten,  Sylvestren 

l'iutm 
Pinen 

Rechtedrehend. 
a)  Linksdrehend. 

• 

3)  Rechtsdrehend. 
)  necntsarenena. 

6)  Rechtedrehend. 

0,915 — 0,925 

Pinen,  Thujon,  Penchon 

Opt.  Dreh.  —8°  bis  —  14°. 

0,979 

0,925—0,935 
0,909 

0,934 
0,909—0,918 
0,92*— 0,950 

Thjmol 
Carvacrol 

Thymol 
Carvacrol 

Pinen,  Cymol, 
Bornylester, 
Linalool 

0,904 

Carvacrol 

• 

0,901 

Pinen,  Cymol,  Dipenten,  Bor- 
nylacetat,  Thymol,  Carva- 

0,935 — 0,975 

Ester   der   Zimmtaäure  und 
Benzoesäure 

1,01—1,02 

0,865—0,885 

Pinen,  Cadinen 

0,86 — 0,89 

Pin«,  Phellandren,  Dipenten 

0  875  0  8Ä5 

Pinen,  Phellandren,  Dipenten, 
Cadinen 

Opt.  Dreh.  —  11°  35'. 

0,925 — 0,950 

Thnjon 

1,050 

Benzaldehyd,  Blausäure 

1,177 

Paraffin   (C^Ha,  ?),  Alkohol 
C8H,60,    Ester  CuH24Oa, 
Salicylsäuremetbylester 

! 

Opt.  Dreh.  —  0°25'. 
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Name  des  Oeles  und  Pflanzentheil, 
»us  dem  es  gewonnen  wird 

Botanische  Abstammung 

Oelausbeute  aus 
100  kg  Rohmaterial 
kg 

212.  Wintergreenöl 

Rinde 

Betula  lenta  L. 
Betulaceen 

0,6 

213.  Wintersrindenöl 

Binde 

i 

Drimy»  Winten  Förster 
Magnoliaceen 

0,64 

214.  Wurmsamenöl,  Baltimore 
Früchte 

Chenopodium  anthdminthicum  L. 
Chenopodiaceen 

— 

215.  Ylang-Ylangöl 

Blüthen 

Cananga  odorata  Hook. 

— 

216.  Zimmtöl,  Ceylon 
Binde *) 
Blätter  *) 

Lauraceen 

0,5—1 
1,8 

217.  Zimmtöl,  weiss 
Binde 

Candla  alba  Murray 
Lauraceen 

1,0 

218.  Zimmtöl 



Cinnamomum  Wightii  Meiasn. 
Lauraceen 

0,3 

219.  Zittwersamenöl 

Blüthenknospen 

Ariemisia  maritima  lu 
Compositen 

2,0 

— _  

220.  Zittwermirzelöl 

Wurzel 

Curtuma  Zedoaria  Boscoe 
Zingi  be  ra  ceen 

1,4-1,8 

221.  Zwiebelöl 

Kraut  und  Zwiebel,  frisch 

AlUtun  eepa  L. 
Liliaceen 

0,004 

Terpenogene  nennt  man  eine  Reihe  olefinischer  Kohlenwasserstoffe  und  deren 
Alkohol-,  Aldehyd-  und  Säurederivate  mit  offener  Kette,  wie  Myrcen,  Bhodinol, 
Oeraniol,  Linalool,  Gitral  etc.,  die  sich  theils  naturlich  in  den  ätherischen  Oelen 
vorfinden,  theils  durch  Umwandlung  daraus  erhalten  werden,  und  welche  dadurch 
ausgezeichnet  sind,  dass  sie  leicht  durch  innere  Condensationsvorgänge  in  oyklische 
Terpene  übergehen.  C.  H. 

Terpenol  isomer  mit  Terpineol  s.  unter  Terpeue,  8.  341. 

Terpenon  CioHlf)  01=  CH3C<J°  g*}S>CH(CaH7),  ein  neues  vom  Tetra- 

hydrocymol  «ich  ableitendes  mit  Carvotanaceton,  Menthon,  Pulegon,  Dihydrocarvon 
u.  a.  Ke tonen  isomeres  Keton,  ist  von  Baeyer  und  Oehler*)  aus  der  Bisnitroso- 
verbindung  des  Tetrahydrocarvons  (s.  u.  Terpene,  8.  346)  CMH84Nj04  durch  ein- 
halbstündiges Umschütteln  in  einem  mit  Glaskugeln  beschickten  Erlenmeyerkolben 
mit  Aether  und  Chlorwasserstoff  bei  0°,  Versetzen  nach  einstündigem  Stehen  in 
der  Kälte  mit  Eis,  und  Ausziehen  mit  verdünnter  Natronlauge  erhalten  worden. 
In  dem  Aether  bleibt  ein  chlorhaltiges  Keton  zurück,  das  zur  Abspaltung  von 
Chlorwasserstoff  mit  Eisessig  und  Natriumacetat  eine  halbe  Stunde  und  dann  noch 
zur  Zersetzung  von  gebildetem  Acetat  eine  halbe  Stunde  unter  Zusatz  von  Natron- 
lauge gekocht,  und  im  Wasserdampfe  übergetrieben  wird. 

Oel  von  kümmelartigem  Geruch  siedet  bei  223°  bis  225°,  sein  Semicarbazon 


•)  Baeyer  u.  Oehler,  Ber.  1896,  29,  S.  35. 


i 
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1  

>pec  Gewicht 
bei  15°C. 

I 

Bekannte  Bestandteile 
des  Oelet 

Bemerkungen 

! 

1,180 

■ 

Paraffin     (C80HM  ?),  Ester 
Cl4  H^,  Oa,  Salicylsäureme- 
thylester 

Optisch  inactiv. 

1 

0,945 

".970—0,975 

Opt.  Dreh.  —  5°  bis  —  7°. 

0,MO — 0,955 

Kssigsäureester,  Benzoeaäure- 
ester,  Parakresol,  Linalool, 
Oeranio),  Cadinen 

Opt.  Dreh.  —  45«  bis  —  60°. 

j  1,025—1,035 
,  1.044—1,060 

)  jriieLlanuren,  /jimmtalnf oycl, 

Eugenol 
a)  Eugenol,    8afrol,  Zimmt- 

aldphvd 

i  0.922 

Pinen,  Cineol,  Eugenol,  Caryo- 
nhvllen 

1  010 

0,93 

Cineol,  Dipenten 

0,992 

Cineol 

|  1,040 

CeHlaSs 

Opt.  Dreh.  —  5°. 

cuHtiNsOt  krystaüisirt  aua  verdünntem  Alkohol  in  sternförmig  verwachsenen, 
»chrig  abgestutzten  Prismen  und  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  222°  bis  223°. 

C.  H. 


Terpentin.  Unter  dieser  Bezeichnung,  welche*  ursprünglich  bezw.  im  Alter- 
tum« dem  harzigen  Secrete  der  im  Mittelmeergebiete  einheimischen  Anacard  iacee 
ftstacia  Terebinthua  L.  beigelegt,  später  sodann  auf  Coniferenproducte  übertragen 
wurde,  finden  sich  im  Grosshandel  die  Harzsäfte  einer  grösseren  Zahl  von  Arten 
4er  beiden  Gattungen  Pinus  und  Abits.   Je  nach  dem  Sitze  der  Harzbildung  in 

einzelnen  Coniferenspecies  werden  dieselben  bald  durch  Anstechen  der  sog. 
Hirz  blasen  der  Rinde,  bald  durch  Anschneiden  oder  tiefergehendes  Anbohren  der 
Stimme  zum  Ausfliegen  gebracht  und  als  flüssige  oder  halbflüssige  Producte  ein- 
ifwammelt.  Nur  die  nachstehend  genannten  Hauptsorten  sind  von  erheblicher 
commercieller  Bedeutung: 

1.  Der  gewöhnliche  amerikanische  Terpentin  (nTerebinthina  communis" 
der  Pharmacie,  auch  nTkua  americanum*)  besonders  in  den  südlichen  Vereinigten 
Staaten  von  P.  palttstris  Mill.  (,pitch  pine*)  und  P.  taeda  L.  („loblolly  pine")  in 
-Tasten  Mengen  erhalten;  2.  der  gewöhnliche  europäische  Terpentin,  haopt- 
«ichlich  im  südwestlichen  Frankreich  (als  BTe>£benthine  de  Bordeaux")  von 
P-  maritima  Poiret  geliefert ,  ausserdem  aber  auch ,  besonders  in  früherer  Zeit  in 


Terpentin:  *)  R.  Manch,  Ueber  phys.-chem.  Eigenschaften  des  Chloralhydrates  etc. 
huog.-Di**.  Strassburg  1898;  vergl.  den  Auszug  der  Arbeit  in  Zeitschr.  anal.  Chetn.  39, 
1900,8.  116  ff.  —  «)  Vergl.  Pingsheim,  Jahrb.  f.  wiss.  Bot.  25,  S.  370;  Verhandig. 
4- Gm.  deutsch.  Naturforscher  in  Wien  1894,  S.  554.  —  3)  Arch.  Pharm.  230,  1892,  S.  83. 
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anderen  Gebieten,  z.  B.  von  Abies  excelsa  DC.  (Pichte)  und  Pinus  silvettri*  L. 
(Kieler)  in  Nordeuropa,  von  A.  pectinata  DC.  (Weisstanne)  in  den  Vogesen  („Stras:-- 
burger  Terpentin"),  sowie  von  P.  Laricio  Poiret  in  Niederösterreich  gewonnen; 
3.  der  Lärchenterpentin  oder  venetianische  Terpentin  (T.  veneta,  T.  laricina) 
in  Südtirol  aus  P.  Larix  L.  gesammelt;  4.  der  canadische  Terpentin  oderCanada- 
balsam,  hauptsächlich  von  Abies  baisam ta  MiU.  („American  silver  fir*)  in  Canada, 
Nova  Scotia  und  Maine,  theilweise  auch  von  A.  Fraseri  Lindl,  in  Tennessee  und 
Neu-Carolina  gewonnen. 

Die  verschiedenen  Terpentinsorten  bilden  dickliche,  bald  trübe,  bald  relativ 
klare,  hell  bräunlichgelbe  Flüssigkeiten,  die,  ihren  Bestandteilen  entsprechend,  in 
Lösungsmitteln  wie  Aether,  Chloroform,  Benzol,  sowie  in  dem  mehrfachen  Gewichte 
starken  Alkohols  löslich  sind.  Das  specifische  Gewicht  ist  entweder  um  ein 
Geringes  niedriger  oder  aber  höher,  als  dasjenige  des  Wassers  (Grenzzahlen  0,98 
bis  1,19).  Manche  Terpentine  sind  schwach  fluorescirend  und  zeigen  bitterlichen 
Geschmack,  der  in  einzelnen  Fällen  auf  das  Glycosid  Pinipikrin  zurückgeführt 
werden  konnte. 

Ihrer  chemischen  Zusammensetzung  nach  sind  die  Terpentine  als  Mischungen 
bezw.  Lösungen  von  Harzen  in  ätherischem  Oel  (s.  den  folgenden  Artikel  Terpen- 
tinöl) zu  betrachten,  welch  letzteres  in  Mengen  von  15  bis  30  Proc.  darin  getroffen 
wird.  Da  nach  den  Beobachtungen  von  B.  Manch1)  die  Coniferenharze  in  60-  bis 
80  proc.  Chloralhydratlösung  leicht  löslich,  die  Terpene  dagegen  sehr  schwer  löslich 
sind ,  so  scheiden  sich  die  Oele  der  Terpentine  in  ziemlich  reiner  Form  aus  einer 
Mischung  des  Balsams  mit  dem  fünf-  bis  zehnfachen  Volumen  80  proc.  Chloral- 
hydratlösung aus,  falls  mehr  ätherisches  Oel  vorhanden  ist,  als  die  Harzchloral- 
lösung  als  solche  aufzunehmen  vermag.  So  trennt  sich  z.  B.  eine  Mischung  von 
französischem  Terpentin,  der  ca.  20  bis  30  Proc.  ätherisches  Oel  enthält,  mit  dem 
fünffachen  Gewichte  besagter  Chlorallösung  beim  Stehen  in  zwei  ungleiche,  klare 
Schichten ,  deren  obere  aus  Terpentinöl  (mit  wenig  gelöstem  Chloral)  besteht ,  die 
untere  dagegen  eine  Lösung  der  Harzsubstanzen  in  wässerigem  Chloralhydrat  dar- 
stellt. Dagegen  löst  sich  ein  sehr  dickflüssiger  Lärchenterpentin  (mit  nur  10  bis 
12  Proc.  Oel)  in  5  Thln.  der  sehr  concentrirten  Chlorallösung  (80  proc.)  voll- 
kommen auf,  während  die  verschiedenen  Terpentinsorten  in  einer  nur  60  proc. 
Chloralhydratlösung  nahezu  unlöslich  sind. 

Die  Harze  der  Terpentinarten  bestehen  entweder  aus  amorphen  Harzsäuren 
(Pininsäure)  oder  aus  krystallisirbaren  Säuren  (Abiet säure,  Pimarsäure,  Silvinsäure), 
welche  sämmtlich  in  die  von  Tschirch2)  als  „Resinolsäuren"  bezeichnete  Kate- 
gorie von  Harzsäuren  gehören.  Die  nähere  Charakteristik  der  Besinolsäureharze 
ist  namentlich  von  dem  genannten  Autor  (1.  c.)  und  seinen  Schülern  gegeben 
worden. 

Für  einen  der  wichtigsten  Coniferenbalsame,  den  Lärchenterpentin,  sind  von 
Beckurts  und  Brücke')  folgende  Daten  festgestellt  worden:  Säurezahl  76 
bis  101,  Esterzahl  0  bis  6,  Verseifungszahl  81  bis  101,  Jodzahl  137  bis  149. 
Doch  zeigen  diese  Zahlen  bei  den  verschiedenen  Terpentinsorten  nicht  unerhebliche 
Schwankungen. 

Wird  aus  den  Terpentinen  durch  Destillation  das  Terpentinöl  gewonnen,  was 
namentlich  in  Nordamerika  (s.  oben)  in  grossem  Maassstabe  geschieht  (jährliche 
Ausfuhr  aus  den  Vereinigten  Staaten  in  den  Jahren  1896  und  1897  je  16  Millionen 
Gallonen  =  64  MiU.  kg),  so  resultirt  als  Rückstand,  nach  Entfernung  des  Wassers, 
das  Co  lophoni  um  („rosinu  der  englischen  Pharmacie),  während  das  wasserhaltige 
Harz,  sowie  auch  der  an  den  Baumstämmen  durch  Oelverlust  eingetrocknete  Ter- 
pentin unter  den  Namen:  liesina  pini,  Resina  alba,  Fichtenharz,  Galipot,  Burgund} 
pitch  etc.  in  den  Handel  gebracht  wird. 

Aehnliche  Terpentine  wie  die  genannten  europäischen  und  nordamerikanischen 
Terpentine  werden  auch  in  anderen  Ländern  gewonnen,  so  in  Japan  als  „akamatsu" 
aus  P.  ihnsiflora  und  als  „kuromatsu"  aus  P.  Thunbergii,  in  Burmah  aus  P.  Kha&ya 
und  P.  merkusii  u.  s.  w. 

Der  anfangs  erwähnte  Terpentin  von  Pistacia  Terebinthus  ist  unter  dem  Namen 
Chiosterpentin  in  den  letzten  Decennien  als  angebliches  äusserliches  und  inner- 
liches Heilmittel  gegen  Carcinom  neuerdings  in  die  materia  inedica  eingeführt 
worden,  nachdem  schon  Paracelsus  diesen  Baisam  zu  ähnlichen  Zwecken 
empfohlen  hatte.  E.  S. 

Terpentincampher,  Terpentinölhydrat  syn.  Terpentinölhydrat,  Terpin- 
hydrat;  bisweilen  wird  auch  das  feste  Chlorwasserstoffderivat  des  Terpentinöls,  s. 
Dipentendichlorhydrat,  s.  S.  277,  so  genannt. 

Terpentinfirnisse  s.  u.  Firnis s,  Bd.  III,  8.  236. 
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Terpentingalläpfel  heissen  die  durch  den  Stich  einer  Aphisart  auf  den 
Zweigen  von  IHstacia  Terebinthus  hervorgerufenen  schotenförmigen  Auswüchse. 

Terpentinhydrat  syn.  Terpinhydrat,  8.  357. 

Terpentinöl.  Mit  diesem  in  einem  weiteren  und  engeren  Sinne  verwendbaren 
Namen  werden  zahlreiche  unter  sich  verwandte  ätherische  Oele  bezeichnet,  welche 
theils  aus  den  verschiedenen  Terpentinen,  theils  aus  Wurzeln,  Binde,  Nadeln  und 
jungen  Zapfen  von  Pinus-  und  Ab ies- Arten  durch  Destillation  mit  Wasser  oder 
mittelst  Wasserdampf  (zum  Theil  selbst  durch  trockene  Destillation)  gewonnen  werden. 
Letztere  Kategorie  führt  auch  die  Benennungen  „KienÖle",  „Fichtennadelöle"  und 
»Templinöle"  etc.,  während  der  Name  Terpentinöl  im  engeren  Sinne  rationeller 
Weise  auf  die  durch  Destillation  der  Terpentine  oder  Coniferenbalsame  erhaltenen 
flüchtigen  Oele  zu  beschränken  ist. 

Das  Terpentinöl  geht  in  Beiner  Anwendung  als  Heilmittel  bis  in  das  Mittel- 
alter zurück,  zu  welcher  Zeit  dasselbe  vorzugsweise  in  Kleinasien  und  anderen 
Mittelmeerländern  gewonnen  und  von  Pharmaceuten  und  Alchymisten  als  „Aqua 
ardens" ,  auch  als  „ttpirüus  terpenthinae"  oder  9huile  aetherce*  bezeichnet  wurde. 
Ein  gewaltiger  Aufschwung  in  der  Production  des  Terpentinöles  trat  aber  erst  im 
Laufe  des  19.  Jahrhunderts  in  Folge  seiner  rasch  steigenden  technischen  Verwen- 
dung ein,  bei  der  allerdings  in  letzter  Zeit  das  Campheröl  in  starke  Concurrenz 
zu  treten  beginnt.  Commerden  ist  lediglich  das  amerikanische  sowie  das  fran- 
zösische Terpentinöl  von  grösserer  Bedeutung,  während  die  aus  anderen  Terpentinen 
erhaltenen  Handelssorten  nebensächlich  in  Betracht  kommen. 

Das  Terpentinöl  stellt  in  frisch  destillirtem  Zustande  eine  nahezu  farblose, 
leicht  bewegliohe,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ziemlich  flüchtige,  entzünd- 
liche Flüssigkeit  dar,  deren  Geruch,  je  nach  Provenienz,  entweder  weniger  an- 
genehm, d.  h.  colophoniumartig  oder  aber  milder,  wachholderartig  ist.  Das 
specißsche  Gewicht  schwankt  zwischen  0,855  bis  0,870,  der  Siedepunkt  je  nach 
Zusammensetzung  und  Mischung  zwischen  155°  und  165°.  Die  natürlichen  Ter- 
pentinöle sind  optisch  activ  und  je  nach  ihrer  botanischen  Herkunft  in  geringerem 
oder  stärkerem  Grade  links-  bezw.  rechtsdrehend,  wobei  Compensationen  ver- 
schieden drehender  Bestandteile  ein  und  desselben  Oeles  vorkommen.  Im  All- 
gemeinen wird  amerikanisches  Terpentinöl  rechtsdrehend ,  französisches  Oel  stark 
linksdrehend  befunden,  während  bei  den  übrigen  Terpentinölen  verschiedenes  Ver- 
halten constatirt  ist. 

Das  Terpentinöl  löst  sich  nur  in  sehr  geringen  Mengen  in  Wasser  oder  ver- 
dünntem Alkohol,  ist  auch  noch  schwer  löslich  in  Alkohol  von  80  bis  90  Volumpro- 
centen,  löst  sich  dagegen  als  frisches  Oel  meist  in  dem  fünf-  bis  zehnfachen  Gewichte 
stärkeren,  z.  B.  95proc.  WeiugeisteB  klar  auf,  wobei  als  bezeichnend  zu  erinnern 
ist,  dass  bei  Terpentinöl,  abweichend  von  manchen  anderen  Oelen,  die  Löslichkeit 
in  Alkohol  durch  längere  Aufbewahrung  zunimmt Im  Uebrigen  löst  sich  Ter- 
pentinöl leicht,  zum  Theil  in  allen  Verhältnissen,  in  Aether,  Chloroform,  Kohlen- 
wasserstoffen (Benzol,  Petroläther) ,  Schwefelkohlenstoff,  reinem  Eisessig,  sowie  in 
der  Mehrzahl  der  fetten  und  ätherischen  Oele.  Andererseits  bedingt  das  starke 
Lösungsvermögen  des  Terpentinöls  für  diverse  KörperclasBen,  wie  namentlich  Fette 
und  Wachsarten ,  Harze ,  Kautschuk  etc. ,  seine  intensive  technische  Verwerthung. 

Bei  Contact  mit  der  Luft  bezw.  mit  Sauerstoff,  insbesondere  bei  Gegenwart 
kleiner  Mengen  von  Wasserdampf  und  bei  Zutritt  des  Lichtes,  erleidet  das 
Terpentinöl  unter  Ozonbildung  eigenthümliche,  mit  seiner  spontanen  Oxydation 
verbundene  Veränderungen,  welche  nicht  geringes  theoretisches  Interesse  be- 
anspruchen. An  der  Darlegung  und  Erklärung  derselben,  sowie  der  Untersuchung 
der  Oxydationsproducte  haben  sich  verschiedene  ältere  und  neuere  Chemiker 
betheiligt,  so  namentlich  Schönbein,  Kingzett,  Berthelot,  Löw,  8chiff,  Wal- 
lach, Sobrero,  Armstrong,  Schaer,  in  neuester  Zeit  besonders  Engler  und 
Weissberg.  Von  den  bei  der  spontanen  Oxydation  gebildeten  Producten  ist  bis 
jetzt  nur  eine  beschränkte  Zahl  bestimmt  constatirt,  nämlich  die  ersten  Glieder 
der  Fettsäurereihe,  sodann  Camphersäure,  ausserdem  ein  vielleicht  als  Aldehyd 

Terpentinöl:  l)  Vergl.  hierüber  die  Mittheilungen  von  Dragendorff,  Jahresber.  d. 
Pharm.  187S,  S.  410  und  1876,  S.  435;  sowie  von  Schaer,  ebenda  1876,  S.  444.  — 
2)  Schiff,  Cbem.-Ztg.  20,  1896,  S.  361.  —  3)  Sobrero,  Lieb.  Ann.  80,  1851,  S.  106; 
Wallach,  ebenda  259,  1890,  S.  313;  Armstrong  u.  Pope,  Chem.  Soc.  J.  59,  1891, 
p.  315.  —  *)  Nähere  Angaben  über  Terpentinöl  in  historischer,  coromercieller  und  chemisch- 
physikalischer  Richtung  siehe  in  dem  vortreffl.  monogroph.  Werke:  Gilde  in  eister  u. 
Hoffmann,  Die  ätherischen  Oele  (bearbeitet  im  Auftrage  der  Firma  Schimmel  u.  Co., 
Leipzig).    Berlin,  J.  Spriuger,  1899.    S.  293  bis  343. 
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der  letzteren  Säure  zu  betrachtender  Körper3)  und  endlich  das  kristallinische 
Pinolhydrat  (C^HmOa) 3). 

Hinsichtlich  der  Zusammensetzung  der  Terpentinöle  hat  sich  ergeben,  dass  die 
Terpentinöle  im  engeren  Sinne  Gemische  einiger  weniger  Terpene  darstellen,  welche 
ausfuhrlicher  in  dem  Artikel  „Terpene"  (Bd.  VII,  8.  250)  behandelt  sind.  Es 
besteht  das  Terpentinöl  vorwiegend  aus  Pinen,  einem  der  Terpene  C10H16  und 
zwar,  je  nach  Provenienz  des  Oeles,  aus  d -Pinen  (Austraten  nach  Berthelot) 
oder  aus  1- Pinen  (Terebenthen  nach  Berthelot).  Ausserdem  sind  in  mehreren 
Oelen  auch  die  Terpene  Sylvestren,  Camphen  und  Fenchen  nachgewiesen 
worden.  Diese  Kohlenwasserstoffe  sind  von  kleineren  schwankenden  Mengen  von 
Dipenten  und  gewissen  polymeren  Terpenen  begleitet,  welche  vermuthlich  den 
Einwirkungen  gleichzeitig  vorhandener  kleiner  Säuremengen  (z.  B.  Essigsäure, 
Harzsäuren)  zuzuschreiben  sind. 

Manche  als  Terpentinöle  im  weiteren  Sinne  bekannten  Oele,  wie  namentlich 
die  verschiedenen  Fichtennadelöle,  enthalten  neben  Pinen  nooh  Limonen  und 
Sesquiterpene,  sowie  gewisse  Ester,  insbesondere  Bornylacetat. 

Unter  den  Verfälschungen,  denen  Terpentinöle  in  grösserem  Maassstabe  aus- 
gesetzt sind,  müssen  in  erster  Linie  die  Zusätze  von  Erdölprodukten  (leichtere  und 
schwerere  Fractionen,  wie  Ligroine  und  Kerosene),  sowie  von  Campheröl,  endlich 
auch  von  sog.  Harzölen  (Producte  trockener  Destillation  des  Colophoniums)  genannt 
werden.  Die  Petroleumverfälschung  lässt  sich  qualitativ  und  th  eil  weise  quantitativ 
durch  Oxydation  des  Terpentinöls  mit  rauchender  Salpetersäure,  ausserdem  durch 
die  verschiedenen  Löslichkeitsverhältnisse  der  Petroleumbestandtheile  gegen  Anilin 
oder  gegen  Eisessig  im  Vergleiche  mit  Terpentinöl  erkennen.  Harzöle  bewirken 
in  ihrer  Mischung  mit  Terpentinölen  das  Zurückbleiben  eines  Fettflecks  bei  Ver- 
dampfung auf  Papier.  Relativ  schwieriger  ist  die  Beimischung  von  Campheröl  zu 
erkennen,  welches  zum  Theil  analoge  Zusammensetzung  wie  Terpentinöl  aufweist, 
aber  durch  höheres  spec.  Gew.  (0,y20  bis  0,970),  sowie  die  stete  Gegenwart  von 
Campher  und  von  kleinen  Mengen  von  Cineol,  Safrol  und  Eugenol  charakterisirt 
ist4).  E.  S. 

Terpentinölcampher  nannte  man  das  feste  durch  Chlorwasserstoffanlagerung 

an  Terpentinöl  entstehende  Dipentenchlorhydrat  b.  S.  277. 

Terpentinöloxydhydrat  syn.  Pinolhydrat,  Bd.  VII,  8.  343. 
Terpentinsäure  syn.  Terebinsäure. 

Terpentinsäure  C8H1205  nannte  Tauret*)  eine  Verbindung,  welche  er  aus 
dem  Hydrazocamphen  (einem  in  der  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des  Terpins 
aus  Terpentinöl,  Alkohol  und  Salpetersäure,  sowie  beim  Einleiten  von  Untersal- 
petersäure in  flüssige  Terpentinölhydrate,  in  zwei  isomeren  Formen  auftretenden 
Producte)  mit  Salpetersäure  (1:2)  erhielt. 

Kleine  Prismen  vom  Schmelzpunkt  164°,  löslich  bei  14°  in  8,2  Thln.  Wasser 
und  in  23  Thln.  Aether,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Das  Ammoniumsalz  C8Hn06NH4  krystaliisirt  in  Nädelchen,  löslich  in 
8  Thln.  Wasser.  —  Das  Calciumsalz  (C3Hn06)2Ca  ist  fast  unlöslich  in  Wasser. 
—  Das  Kupfersalz  (C8Hn06)2Cu,  ein  grünblaues  Pulver.  —   Das  Zinksalz 


Terpentinealz  syn.  Terpiu,  s.  S.  557. 

Terpenylsäure  C8H1804  =  (CH3)aC  CH  .CH,.COOH  -f  HaO.  Das 

OOC-CHj 

lactonartige  Anhydrid  der  Diaterpenylsäure  oder  Diaterpensäure 


•)  Tnuret,  JB.  1888,  S.  1639. 

Terpenylsäure:  J)  Hempel,  Ann.  Chem.  180,  S.  77.  —  2)  Sauer  u.  Grünling, 
Ebenda  208,  S.  74.  —  8)  Wallach,  Ebenda  252,  S.  318.  —  «)  Ders.  u.  Kerr,  Ebenda 
291,  S.  342.  —  B)  Baeyer,  Ber.  1896,  29,  8.  1907.  —  c)  Mahla  u.  Tiemann,  Ber. 
1896,  29,  S.  2621.  —  *)  Lawrence,  Chem.  Soc.  J.  75,  p.  529;  Chem.  Centr.  1899,  1, 
S.  1157.  — -  8)  Schryver,  Chem.  Soc.  J.  63,  p.  1327;  Chem. Centr.  1893,  2,  S.  755.  — 
»)  Fittiz  u.  A.  Wolff,  Ann.  Chem.  288,  S.  176.  —  ")  Ders.  u.  Krafft,  Ebenda  208, 
S.  72.  —  n)  Ders.  u.  Lew,  Ebend.  256,  S.  109.  —  ia)  Godlewski,  Cbem.  Centr. 
1899,  /,  S.  1241.  —  13)  Ara'thor  u.  Müller,  J.  pr.  Chem.  [2]  42,  S.  385.  —  ")  Best, 
Ber.  1894,  27,  S.  1218. 


C.  H. 
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c8Hn°6  =  (CHS)2C(OH).CH.CH2.COOH, 

HOOC.CH9 

welche  wie  die  Diaterebinsäure  nur  in  ihren  Salzen  existirt  und  aus  denselben 
abgeschieden  sofort  in  Terpenylsäure  übergeht.  Sie  entsteht  bei  der  Oxydation 
des  Terpentinöls A)  bezw.  des  Pinens,  des  Terpinhydrats l)  und  anderer  Terpene  aus 
Kümmelöl,  Citronenöl,  Spiköl  oder  Petersilienöl a)  mit  Chromsäuremischung.  Bei  der 
Oxydation  von  Pinolhydrat  mit  Cbamäleonlösung  s),  sowie  des  Terpineols  bezw.  des  zu- 
nächst entstehenden  Trioxyhexahydrocymols  und  des  Honioterpenylsäuremethylketons 
(Ketolacton  von  Wallach,  Methoäthylheptanonolid  von  Tiemann)  mit  demselben 
Oxydationsmittel ')  oder  mit  Chromsäureinischung  6).  Auch  die  Pinoylameisensäure 
liefert  nach  Baeyer6)  bei  der  Oxydation  mit  rauchender  Salpetersäure  Oxalsäure 
und  ein  hypothetisches  Keton,  das  daDn  zu  Terpenylsäure  oxydirt  wird.  Die 
dreibasische  Isocamphoronsäure  C0HuO6,  wie  auch  eine  beim  Erhitzen  daraus 
entstehende  Anhydromonocarbonsäure  geben  beim  Erhitzen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  auf  100u  gleichfalls  Terpenylsäure.  Synthetisch  wurde  sie  von 
Lawrence7)  durch  Oxydation  der  /S-Isopropylglutarsäure 

(CHs^CH.CH— CHa.COOH  (CH8)aC(OH)  — CH .  CHa .  COOH 

+  0   =  | 
HOOC— CHa  HOOC— CH2 

mit  Chromsäuremischung  erhalten,  nachdem  ihre  Beziehung  zu  der  ß •  Isopropyl- 
glutarsäure  durch  Beduction  der  Terpenylsäure  zu  jener  auch  synthetisch  aus  Iso- 
butylaldehyd  und  Malonsäureester  erhaltenen  Verbindung  durch  8chryver8)  nach- 
gewiesen war,  und  die  von  Fittig9)  aus  der  Dimethyllävulinsäure  (CH8)2CH.CO 
.  CHa.  CHa.  COOH  durch  die  Cyanhydrinsynthese  dargestellte  Isopropylgluto- 
lactonsäure  sich  nicht  als  identisch  mit  der  Terpenylsäure  erwiesen  hat.  Durch 
obige  Synthese  findet  die  schon  von  Wallach,  Fittig  und  Baeyer  angenommene 
Constitution  dieser  für  die  Beurtbeilung  der  8tructur  vieler  Terpenderivate  wich- 
tigen Säure  ihre  Bestätigung. 

Zu  ihrer  Darstellung  wird  1  Thl.  Terpentinöl  mit  8  Thln.  Kaliumbichromat 
und  12  Thln.  Schwefelsäure,  die  mit  dem  dreifachen  Volumen  Wasser  verdünnt 
ist,  längere  Zeit  am  Bückflusskühler  gekocht.  Zuletzt  erhitzt  man  in  einer  offenen 
Schale,  um  Essigsäure  zu  entfernen  uud  schüttelt  hierauf  in  grossen  Flaschen  mit 
Aether  aus.  Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  lässt  man  den  grün  gefärbten 
Bückstand  einige  Tage  stehen,  wobei  ein  grosser  Theil  der  Terebinsäure  als  kry- 
ftall inischer  Bodensatz  sich  abscheidet,  während  die  leichter  lösliche  Terpenylsäure 
in  den  flüssigen  Mutterlaugen  bleibt.  Man  versetzt  mit  Wasser  und  dampft 
wiederholt  unter  Ersatz  des  Wassers  ein,  um  die  letzten  Reste  von  Essigsäure  zu 
entfernen,  und  lässt  an  einem  kühlen  Orte  stehen,  worauf  nach  ein  bis  zwei  Tagen 
die  Terpenylsäure  in  dicken  Krystalldrusen  sich  abscheidet.  Die  ausgeschiedenen 
Krystalle  sind  noch  mit  Terebinsäure  verunreinigt,  von  der  sich  die  Terpenyl- 
säure entweder  durch  wiederholtes  Behandeln  der  geschmolzenen  und  gepulverten 
Säure  mit  Aether  oder  besser  dadurch  trennen  lässt,  dass  man  das  krystallisirte 
Säuregemenge  in  weiten  Proberöhren  im  Wasserbade  bei  80°  bis  90°  schmilzt,  und 
die  hierbei  in  ihrem  Krystallwasser  schmelzende  Terpenylsäure  von  der  sich  zu 
Boden  setzenden  Terebinsäure  abgiesst,  den  zurückbleibenden  Krystallbrei  nach 
dem  Abkühlen  mit  Aether  vermischt,  der  die  flüssige  Terpenylsäure  mit  grosser 
Leichtigkeit  löst.  Die  nach  dem  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  gewonnene 
Terpenylsäure  wird  mit  der  abgegossenen  vereinigt,  in  warmem  Wasser  gelöst, 
und  durch  einen  hineingelegten  Kry stall  von  Terpenylsäure  zur  Krystallisation 
gebracht10)"). 

Die  Trennung  der  Terebinsäure  und  Terpenylsäure  erreicht  man  leicht  durch 
Ausbreiten  auf  porösen  Platten  und  Erhitzen  auf  90°.  Die  Terebinsäure  bleibt 
hierbei  als  trockenes  Pulver  zurück,  während  die  Terpenylsäure  aus  der  Platte 
durch  Extraction  mit  Wasser  gewonnen  werden  kann  6). 

Grosse,  glänzende,  wasserhelle  Blätter  oder  kurze  Prismen  des  triklinen  Systems 
nach  8chimper10):  a:b:c  =  0,3419:1:1,1144;  «  =  56° 54';  ß  =  80° 3';  y  =  84° 

31',  (010)  «P»,  (100)  »Pöö,  (11*1)  'P,  (001)  0P,  an  einzelnen  Krystallen  auch 

(3480  lPh  ^eine  deutliche  Spaltbarkeit.  Die  Terpenylsäure  ist  optisch  inactiv. 
Eine  optisch  active  vom  Schmelzpunkte  79°  bis  81°  will  Godle  wski 12)  aus  1-Terpiueol 
durch  Oxydation  mit  Chromsäure  erhalten  haben.  Die  Krystalle  verwittern  im 
Exsiccator,  die  wasserhaltige  Säure  schmilzt  schon  im  Krystallwasser  unter  70°, 
bei  57°  bis  58°  Amthor  und  Müller1»),  56°  Lawrence'),  die  vollständig  ent- 
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wässerte  Säure  erst  bei  90°,  und  sublimirt  gegen  130°  bis  140°  (Henipel1);  beim 
stärkeren  Erhitzen  zerfällt  sie  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  in  Teracrylsäure 
und  ein  indifferentes  Oel  C^HgoOg,  das  gegen  195°  bis  196°  siedet,  sich  klar  in 
Wasser  löst,  und  beim  Kochen  mit  Baryt  unter  Abscheidung  eines  braunen,  pulver- 
förmigen  Körpers  und  Bildung  eines  braunen ,  amorphen  Bariumsalzes  zersetzt 
wird  'v).  Nach  Amthor  und  Müller13)  bildet  sich  bei  der  trockenen  Destillation 
der  Terpenylsäure,  Teracrylsäure,  eine  syrupartige  Säure,  Heptolacton  und  ver- 
schiedene wasserlösliche  und  wasserunlösliche  Oele,  worunter  vielleicht  ein  Oxeton 
von  der  Formel  C13H2403. 

Die  Terpenylsäure  löst  sich  ziemlich  leicht  in  kaltem  Wasser  und  sehr  leicht 
in  heissem. 

Chromsäuregemisch  oxydirt  leicht  zu  Kohlensäure  und  Essigsäure  10) ,  gegen 
Salpetersäure  ist  sie  sehr  beständig.  Von  Natriumamalgam  wird  sie  nicht  ange- 
griffen10), nach  Schry  ver  8)  geht  sie  dadurch  in  /Msopropylglutarsäure  über.  Der 
Aethylester  giebt  beim  Behandeln  mit  Natrium  zuerst  «•Diterpylsäure,  dann  unter 
Abspaltung  von  Kohlensäure  «-  und  /3-Diterpodilacton  (s.  unten). 

Die  Terpenylsäure  verhält  sich  gegen  Carbonate  wie  eine  einbasische  Säure, 
beim  Kochen  mit  freien  Alkalihydraten  entstehen  Salze  der  zweibasischen  Dia- 
terpenyUäure.    Ihre  Salze  sind  meistens  in  Wasser  löslich. 

Das  Bariumsalz  (C8Hn04)2Ba  ist  ein  amorphes,  leicht  lösliches  Pulver,  das 
beim  Kochen  mit  Baryt  in  das  Dibariumsalz  übergeht  |  Fittig  und  Krafft10), 
Amthor  und  Müller13)],  diaterpeny lsaures  Barium  C8Hl2Oft.Ba  -4-  2H20 
fällt  aus  der  kalt  gesättigten  Lösung  beim  Erhitzen  in  Nädelchen  aus,  die  sich 
beim  Erkalten  wieder  nahezu  auflösen.  Beim  Verdunsten  im  Exsiccator  krystallisirt 
das  Salz  in  schönen,  glänzenden  Prismen,  die  sehr  hart  sind  und  fest  an  der 
Gefässwand  anhaften.  Das  Kr>  stall  wasser  geht  erst  bei  190°  bis  200°  vollständig 
fort  (Fittig  und  Krafft);  über  Schwefelsäure  geht  1  Mol.  H20  fort  (Amthor 
und  Müller).    Das  krystallisirte  8alz  ist  in  Wasser  schwer  löslich. 

Das  Calciumsalz  gleicht  dem  Bariumsalz1). 

Das  Kupfersalz  (CpHn  04)jCu  -4-  x  HaO  krystallisirt  aus  der  durch  Er- 
wärmen der  Säure  mit  frisch  gefälltem  Kupferoxyd  erhaltenen  Lösung  beim  frei- 
willigen  Verdunsten  in  gut  ausgebildeten,  anscheinend  monoklinen  Krystallen  von 
grüner  Farbe1). 

Das  Silbersalz  CeHn04Ag  scheidet  sich  aus  der  durch  Kochen  einer  con« 
centrirten  Lösung  der  Säure  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  erhaltenen  Lösung 
als  weisse,  krystalünische  Masse  ab,  die  sich  bei  90°  nicht  verändert,  leicht  löslich, 
besonders  in  warmem  Wasser  (Hempel). 

Das  diaterpenylsaure  Silber  C8H,206Ag9  fällt  aus  der  Losung  des  Barium- 
salzes mit  Silbernitrat  als  dicker,  weisser,  käsiger  Niederschlag  aus,  der  in  Wasser 
sehr  schwer  löslich  ist  und  sich  am  Lichte  kaum  färbt  (Fittig  und  Krafft). 

Der  Aethylester1)  C8Hn04.C2HÄ  wurde  von  Hempel  aus  dem  Silbersalze 
und  Aethyljodid  von  Fittig  und  Levy11)  durch  Sättigen  der  alkoholischen  Lösung 
mit  Salzsäuregas,  Abtlestilliren  des  Alkohols,  Waschen  mit  Natriumcarbonat  und 
Aufnehmen  mit  Aether  dargestellt. 

Grosse,  glänzeude,  durchsichtige  Krystalle,  nach  Fock11)  monosymmetrisch: 
a  :  b  :  c  =  1,0512  :  1  :  3,805;  ß  =  50°  58*';  Formen  110,  011  und  010,  spaltbar  voll- 
kommen nach  der  Symmetrieebene.  Schmelzpunkt  37,5°,  Siedepunkt  305°,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  wenig  in  kaltem  Wasser.  Die  Lösung  in  siedendem 
Wasser  trüht  sich  beim  Erkalten  und  scheidet  glänzend  weisse  Nadeln  ab.  Auf 
Zusatz  von  Natriumäthylat  scheidet  sich  sofort  ein  weisser,  dicker  Niederschag 
eiuer  Natriumverbindung  ab,  die  beim  Zersetzen  mit  8äure  reine  Terpenylsäure 
liefert.  Setzt  man  zu  4  g  Natrium  in  reinein  Aether  20  g  des  reinen,  trockenen 
Esters  und  erwärmt  auf  dem  Wasserbade,  so  beginnt,  nachdem  sich  der  Aether 
verflüchtigt  hat,  eine  anfangs  schwache,  später  stärkere  Wasserstoffentwickelung, 
bis  sich  nach  etwa  sechs  Stunden  eine  gefärbte,  zähe,  gummiartige  Masse  gebildet 
hat.  Man  zerschlägt  das  Kölbchen,  entfernt  die  noch  unveränderten  Natrium  - 
kügelchen,  löst  in  Wasser  und  versetzt  die  alkalische  zur  Entfernung  vonTerpenyl- 
säureester  nötigenfalls  mit  Aether  ausgeschüttelte  Lösung  mit  Salzsäure,  worauf 
sich  ein  Oel  in  reichlicher  Menge  abscheidet.  Dasselbe  geht  bei  längerem  Kochen 
mit  Wasser  in  Lösung,  aus  der  sich  beim  Erkalten  feine,  schwach  gelbliche  Kry- 
stalle abscheiden,  die  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  ganz  farblos 
wurden,  und  aus  einem  Gemenge  zweier  Dilactone,  «-und  0-Diterpodilacton 
C1BH220A,  bestehen.  Die  Krystalle  schmelzen  unregelmässig  zwischen  133°  und  137°, 
lösen  sich  in  Wasser  schwer,  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol  fast  nicht, 
leicht  in  heissem  Alkohol  auf,  und  lassen  sich  durch  Lösungsmittel  nicht  trennen. 
Kocht  man  sie  mit  Ban  twasser,  so  erhält  mau  zwei  ungleich  lösliche  Bariumsalze, 
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aus  denen  die  beiden  neutralen  Verbindungen  mit  Leichtigkeit  isolirt  werden 
können. 

Das  a-Diterpodilacton  giebt  dabei  ein  Bariumsalz  der  «-Diterpoxylsäure 
C16Hw07Ba  -f-  6Ha0,  das  sich  in  prächtigen,  wasserklaren ,  prismatischen  Kry- 
stallen  abscheidet,  welche  nach  Li  weh  n)  monosymmetrisch  sind:  a:b:c  =  0,9346 
:  l  :  0,5949;  ß  =  65°  56';  Formen  P»,  <»P. 

Das  «-diterpoxylsäure  Calcium  C,6H2l07.Ca  -f-  6H20  lässt  sich  aus  der 
a-Diterpolactonsäure  durch  Kochen  mit  Calciumcarbonat  und  Wasser  bis  zur 
neutralen  Reaction  darstellen  und  krystallisirt  aus  der  ziemlich  weit  eingedampften 
Lösung  in  farblosen,  feinen  Nädelchen. 

Das  a-diterpoxylsaure  Silber  CjsH^Ot  .  Ag9  ist  ein  weisser  käsiger,  unlös- 
licher Niederschlag,  die  freie  «- Diterpoxylsäure  lässt  sich  aus  den  Salzen  nicht 
isoliren,  die  Lösung  des  Bariumsalzes,  mit  Salzsäure  versetzt,  bleibt  zwar  zunächst 
klar,  aber  beim  Stehen,  rascher  beim  Erwärmen,  scheidet  sich  das  neutrale  Dilacton 
ab.  Bei  guter  Eiskühlung  und  sofortigem  Ausschütteln  mit  Aether  der  mit 
nicht  überschüssiger  Salzsäure  versetzten  Lösung  des  Bariumsalzes  lässt  sich  jedoch 
die  zwischen  dem  neutralen  Dilacton  und  der  zweibasischen  Diterpoxylsäure  in  der 
Mitte  stehende  a-Diterpolactonsäure  G16H2406  als  schee  weisse,  krystallinische 
Masse  erhalten,  die  sich  aus  kaltem  Chloroform  ohne  Zersetzung  umkrystallisiren 
lässt.  Farblose,  derbe  Krystalle,  Schmelzpunkt  158°  bis  160°,  in  Alkohol,  Aether 
und  Chloroform  leicht  löslich,  löst  sich  in  Natriumcarbonat  ohne  Rückstand  klar 
auf.  Beim  Erhitzen  auf  wenige  Grade  über  den  Schmelzpunkt  tritt  Spaltung  in 
Wasser  und  a-Diterpodilacton  ein. 

a-Diterpodilacton  C^B^O^  wird  aus  den  Salzen  der  vorhergehenden 
Säuren  durch  Zersetzen  mit  überschüssiger  Salzsäure  in  der  Kälte  erhalten  und 
krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  schönen,  farblosen,  glänzenden,  zolllangen 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  153°  bis  154°.  Ist  in  kaltem  Wasser  nur  wenig,  leichter 
in  Alkohol  löslich ,  in  Chloroform ,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  fast  unlöslich, 
•s  ist  vollständig  neutral,  unlöslich  in  Natriumcarbonat  und  geht  beim  Kochen 
mit  Barytwasser  wieder  in  das  Bariumsalz  der  a-Diterpoxylsäure  über. 

/9-Diterpolacton. 

Aus  der  Mutterlauge  von  dem  « -  diterpoxy  Isauren  Barium  scheidet  sich  das 
zweite  darin  enthaltene  Bariumsalz  erst  ab,  wenn  fast  bis  zur  Trockne  eingedampft 
wird.  Man  versetzt  daher  vortbeilhafter  die  Mutterlauge  gleich  mit  Salzsäure, 
worauf  sich  eine  schwer  lösliche  Säure,  die 

/i-Diterpolactonsäure  Cj^H^Og.  abscheidet,  die  so  beständig  ist,  dass  man  sie 
aus  Wasser  umkryBtallisiren  kann.  Schöne  glänzende  Prismen ;  nach  Li  weh  rhom- 
bisch: a  :  b  :  c  =  0,7319  :  1  :  0,2592;  Formen  »P,  P.  Schmelzpunkt  186°  bis  187°, 
schwer  löslich  in  Wasser.  Beim  Neutralisiren  mit  freien  Basen  oder  Carbonaten 
erhält  man  die  Salze  der  um  1  Mol.  HaO  reicheren  ß- Diterpoxylsäure. 

Das  diterpoxylsäure  Barium  ClfiH2407Ba  4-  3y2H20  ist  sehr  leicht  löslich 
und  bleibt  beim  Eindampfen  als  Syrup  zurück ,  der  schliesslich  zu  einer  weissen, 
amorphen  Masse  erstarrt. 

Das  ß- diterpoxylsäure  Calcium  C16H2,07Ca  ist  gleichfalls  sebr  leicht  löslich 
und  bildet  eine  weisse,  kaum  krystallinische  Masse. 

Das  0- diterpoxylsäure  Silber  C16H2407Ag2  ist  ein  weisser,  flockiger,  schwer 
löslicher  Niederschlag. 

Das  l-Diterpodilacton  C1K08206  wird  beim  Erhitzen  der  ß - Diterpolacton- 
säure  über  ihren  Schmelzpunkt  oder  bequemer  beim  Kochen  der  Salze  der  ß-  Di- 
terpoxylsäure mit  überschüssiger  Salzsäure  erhalten. 

Grosse,  farblose  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  134°  bis  135°,  gleicht  in  ihren  Lös- 
lichkeitsverhältnissen  ganz  der  «-Verbindung.  Beim  Kochen  mit  Barytwasser  geht 
es  quantitativ  in  ^-diterpoxylsaures  Barium  über. 

Die  Bildung  dieser  Dilactone  aus  dem  Producte  der  Einwirkung  des  Natriums 
auf  den  Terpenylsäureester  erfolgt  jedoch  erst  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salz- 
säure unter  Kohlensäureabspaltung.  In  der  alkalischen  Lösung  ist  eine  Verbin- 
dung vorhanden,  die  1  Mol.  C02  mehr  enthält,  und  als  eine  Carbonsäure  der 
Dilactone  anzufassen  ist.  Isolirt  wurde  bis  jetzt  die  Carbonsäure  des  «-Diterpo- 
dilactons  oder 

a-Diterpy  lsäure  C16H22  07.  Versetzt  man  die  alkalische  Lösung  des  ursprüng- 
lichen Reactionsproductes  unter  guter  Abkühlung  mit  Salzsäure  und  schüttelt 
sofort  mit  Aether  aus,  so  scheiden  sich  beim  Verdunsten  des  Aether*  Krystalle  ab, 
die  sich  unverändert  aus  siedendem  Wasser  umkrystallisiren  lassen  und  dann 
grosse,  glänzende,  farblose  Nadeln  bilden,  Schmelzpuukt  216°.  In  kaltem  Wasser 
fast  unlöslich ,  in  siedendem  Wasser  und  heissem  Alkohol  ziemlich ,  iu  Aether 
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schwer  löslich.  Löst  sich  leicht  in  Natriumcarbonat.  Mit  kohlensaurem  Baryt 
erhält  man  das 

Bariumsalz  in  kleinen,  rosetten förmig  vereinigten  Nadeln,  krystallisirend, 
und  analog  dem  Calciumsalz  kleine,  weisse  Blättchen  bildend,  die,  einmal  abge- 
schieden, sich  nur  schwer  wieder  in  Wasser  lösen. 

Beim  langereu  Erhitzen  auf  den  Schmelzpunkt  geht  dieselbe  unter  Kohlen- 
säureentwickelung in  «-Diterpodilacton  über,  rascher  und  glatter  erfolgt  diese 
Umwandlung  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure.  In  ähnlicher  Weise  bildet 
sich  das  /3-Diterpodilacton  aus  einer  /i-Diterpylsäure ,  deren  Beindarstellung  wegen 
der  grossen  Löslichkeit  nicht  gelang  "). 

Oxyterpenylsäure  C8Hia08  =  (CHS),C  CH .  CH^ .  COOH(?)  erhielt  Best  ") 

OCO.CHOH 

bei  der  Oxydation  desCarvols,  Qodlewski12)  auch  bei  der  des  reinsten  Limonens 
mit  Kaliumpermanganat.  Da  sie  fast  nicht  in  Aether  löslich  ist,  so  dampft  man 
die  mit  Salzsäure  neutraüsirte  Lösung  möglichst  weit  ab,  und  zieht  die  Salzmasse 
mit  absolutem  Alkohol  aus.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser,  Ueberfdhrung  in 
das  Silbersalz,  wobei  man  die  ersten  dunkel  gefärbten  Niederschläge  beseitigt,  und 
die  späteren,  schneeweiß«  ausfallenden  Niederscliläge  aus  siedendem  Wasser  umkry- 
stallisirt  und  Zersetzung  de«  Silbersalzes  mit  8alzsäure  kann  sie  ganz  rein  erhalten 
werden. 

Durchsichtige,  farblose  Nadeln,  die  bei  190°  bis  192°"),  174,5°«)  schmelzen, 
fast  gar  nicht  in  Aether,  Chloroform,  Petroläther  und  Schwefelkohlenstoff  gelöst 
werden.  Durch  Jodwasserstoff  und  rothen  Phosphor  wird  sie  leicht  zu  Terpenyl- 
säure  reducirt. 

Durch  Kochen  der  Säure  mit  den  Carbonaten  verschiedener  Metalle  konnten 
die  Salze  des  Calciums,  Cadmiums,  Kobalts,  Kupfers,  Magnesiums,  Nickels  und  des 
Zinks  als  gummiartige  Massen  erhalten  werden. 

Die  Darstellung  der  Oxydiaterpenylsäure  gelang  in  keiner  Weise,  auch  von 
den  Salzen  dieser  zweibasiseben  Säure  konnte  nur  das  8ilbersalz  dargestellt  werden. 
Die  Alkalisalzlösung  liess  sich  mit  den  Salzen  der  Schwermetalle  ohne  Bildung 
von  Niederschlägen  in  der  Kälte  mischen,  beim  Kochen  trat  aber  regelmässig 
Fällung  der  Metallhydroxyde  ein,  indem  wieder  das  Alkalisalz  der  Oxyterpenyl- 
säure  zurück  gebildet  wurde. 

Das  Silbersalz  CgH1906.Ag9  erhält  man  aus  der  beim  Kochen -der  Oxy- 
terpenylsäure  mit  einem  Alkaliubercchuss  erhaltenen  Lösung  nach  dem  Neutrali- 
siren  mit  Salpetersäure  als  weissen  Niederschlag. 

Die  Darstellung  der  Ester  durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  die  alkoholische 
Lösung  gelingt  nur  unvollkommen,  da  sich  dabei  in  grösserer  Menge  ein  Dilacton 
bildet. 

Den  Methylester  C8Hu05.CHs  erhält  man  dagegen  leicht  durch  Ein- 
wirkung von  Jodmethyl  auf  das  Silbersalz  als  ein  dickes,  helles  Oel,  dem  jedoch 
immer  etwas  und  zwar  um  so  mehr,  je  höher  erhitzt  wurde,  von  dem  Dilacton 
beigemengt  ist. 

Den  Metbylester  der  Oxydiaterpenylsäure  in  analoger  Weise  herzustellen,  gelang 
nicht,  es  bildete  sich  stets  der  Ester  der  einbasischen  8äure. 

Dilacton  der  Oxydiaterpenylsäure  CeH10O4  =  (CHs)j C — CH— CHaCO 

ÖCO— CH—  6 

bildet  sich  stets  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  der  Oxyterpenylsäureester, 
sowie  bei  der  Destillation  der  Oxyterpenylsäure  im  luftverdünnten  Baume,  oder 
beim  Erhitzen  derselben  auf  195°  bis  200°.  Bei  129°  schmelzende  Krystalle,  unlös- 
lich in  Aether,  giebt  mit  1  Mol.  Kalihydrat  ein  Salz,  aus  dem  sich  auf  Zusatz  von 
Salzsäure  nicht  Oxyterpenylsäure ,  sondern  das  Dilacton  abscheidet ,  erst  beim 
Erwärmen  mit  2  Mol.  Kalihydrat  bildet  sich  das  Kaliumsalz  der  Oxydiaterpenyl- 
säure, aus  dem  sich  beim  Versetzen  mit  8alzsäure  Oxyterpenylsäure  erhalten  lasst. 

Homologe  Terpenylsäure. 
Homoterpenyhüure  C9H1404  =  OC  .  CH9 .  CH .  CH9  . CHa.COOH,  das  lacton- 
  6-  C(CHS)9 

Homotorpenvlwiure  :  l)  v.  Bae  ver,  Ber.  1896,  29,  S.  1016.  —  2)  Der*,  u.  Vill  inger, 
Her.  189«,  29,  S.  192*.  —  s)  Wallach,  Ann.  Chem.  275,  S.  153;  277,  S.  118;  Ber. 
181»:.,  -L'N.  S.  1773.  —  «)  Der»,  u.  Semmler,  Ber.  lfc*95,  28,  S.  1778.  —  6)  t.  Baeyer, 
Ber.  1896,  29,  S.  326. 
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artige  Anhydrid  der  3-Methoäthylol-(3,  l)-Hexandisäure  HOOC.CHa.CH.CHa.CH2 

C(OH)(CHÄ)a 

.  CO  OH,  entsteht  bei  der  Oxydation  der  Homoterpenoylameisensäure ')  mit  Blei- 
superoxyd und  Schwefelsäure  oder  mit  rauchender  Salpetersäure  bei  60°,  sowie 
beim  Eintröpfeln  von  1  ThI.  Nopinon  *)  in  10  Thle.  rauchender  Salpetersäure. 
Zur  Barstellung  eignet  sich  am  besten  die  Behandlung  der  Homoterpenoylameisen- 
säure  mit  Bleisuperoxyd.  5  g  Homoterpenoylameisensäure  werden  in  200  ccra 
"SV asser  gelöst  und  25ccm  einer  25  proc.  Schwefelsäure  zugegeben  und  auf  siedendem 
Wasserbade  im  Ganzen  25  g  Bleisuperoxyd  in  kleinen  Portionen  eingetragen,  wobei 
jedesmal  starke  Kohlensäureentwickelung  eintrat.  Die  abgesaugte  und  mit  Ammon- 
sulfat  gesättigte  Flüssigkeit  wird  mit  Aether  extrahirt,  und  der  krystallinisch  er- 
starrende Extract  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt1). 

Grosse,  glänzende  Prismen  vom  Schmelzpunkt  100°  bis  102,5°,  leicht  löslich  in 
Chloroform  und  heissem  Wasser,  ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und 
Aether  l). 

Homoterpenylsäuremethylketon,  Methoäthylheptanonolid  Ci0HlflO3 
=  OC— CH, .  CH— CHa  .  CHa .  CO  .  CH8.   Ist  zuerst  von  Wallach  »)  bei  der  Oxy- 

6  C(0H,)2 

datieu  des  Terpineols  bezw.  des  zuerst  gebildeten  Trioxyhexahydrocymols  mit 
Chromsäure  und  Schwefelsäure  beobachtet,  später  auch  von  Tiemann  und 
8  emmier4)  bei  der  Oxydation  von  rohem  Pinen  mit  Kaliumpermanganat  erhalten 
worden.  Nach  v.  Baeyer6)  bildet  es  sich  bei  der  Umlagerung  der  «-Pinonsäure 
durch  Erhitzen  mit  50proc  Schwefelsäure  auf  100°  unter  Sprengung  des  Picean- 
ringes  (siehe  S.  402).  Krystallisirt  sehr  leicht  aus  heissem  Wasser  in  grossen, 
spiessigen  Krystallen  oder  gut  ausgebildeten  monoklinen  Pyramiden,  welche  bei 
62°  bis  63°  schmelzen  und  gegen  330°  ohne  Zersetzung  sieden.  In  kaltem  Wasser 
schwer,  in  heissem  leicht  löslich,  sehr  schwer  löslich  in  Aether,  ungemein  leicht 
in  Chloroform.  Das  Oxim  C10H1AOa(NOH)  schmilzt  bei  76°  bis  77",  das  Semi- 
carbazon  bei  200°.  Mit  Natronlauge  bildet  sich  unter  Aufhebung  der  Lactonbin- 
dung  ein  Natriumsalz,  das  mit  8ilbe raitrat  ein  Silbersalz  giebt.  Bei  der  Oxydation 
mit  alkalischer  Permanganatlösung  entsteht  Essigsäure  und  Terpenylsäure*).  Mit 
Brom  und  Natronlauge  bildet  sich  Bromoform  oder  Bromkohlenstoff  und  ebenfalls 
Terpenylsäure  8)  *).  Das  Auftreten  von  Homoterpenylsäure  lässt  sich  bei  der  Oxy- 
dation nicht  constatiren »). 

Homoterpenoylameisensäure  OC— CHa.  CH— 0Ha .  GHa .  CO . COOH 

6  C(CHs)a 

entsteht  durch  Umlagerung  aus  der  Pinoylameisensäure  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  genau  in  demselben  Sinne  wie  das  Homoterpenylsäure- 
methylketon aus  der  «•Pinonsäure,  nur  geht  die  Umwandlung  noch  viel  leichter 
von  statten,  so  das»  kurzes  Aufkochen  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  genügt. 
Durch  Aminonsulfat  wird  der  grösste  Theil  der  Säure  in  Form  von  Blättern  ab- 
geschieden, der  Best  lässt  sich  mit  Chloroform  und  Aether  entziehen  1). 

Krystallisirt  aus  Wasser  in  Prismen,  aus  Chloroform  in  Blättern  vom  Schmelz- 
punkt 126°  bis  129°,  leicht  löslich  in  heissem,  schwer  in  kaltem  Wasser,  ebenso  iu 
Chloroform;  charakteristisch  ist  auch  ihre  Schwerlöslichkeit  in  Aether.  Mit 
kalter  Kalilauge  titrirt,  verhält  sie  sich  wie  eine  einbasische  Lactonsäure;  beim 
längeren  Stehen  mit  überschüssiger  Kalilauge,  noch  vollständiger  beim  Erwärmen, 
geht  sie  in  das  Kaliumsalz  der  zweibasischen  Oxysäure 

HOOG.  CHa.CH.CHa.CHa.  CO  .COOH 
C(OH)(CHs)2 

über.  Mit  Kupferacetat  wird  ihre  Lösung  nicht  gefällt;  auch  mit  Silbernitrat 
entsteht  keine  Fällung.  Ihre  Ketoneigenschaften  ergeben  sich  aus  ihrer  Lösung 
in  Kaliumbisulfit,  einer  öligen  Fällung  mit  essigsaurem  Phenylhydrazin,  und  der 
krystallinischen  Abscheidung  des  Hydroxylaminsalzes  eines  Oxims  beim  Versetzen 
mit  salzsaurem  Hydroxylamin  und  Kaliumacetat.  Die  letztere  Verbindung  scheidet 
sich  in  haarfeinen  Nadeln  ab  und  wird  durch  Lösen  in  Methylalkohol  und  Fällen 
mit  Aether  gereinigt,  sie  schmilzt  unter  stürmischer  Gasentwickelung  bei  170°. 

Die  «  Stellung  der  Ketongruppe  ergiebt  sich  durch  ihre  Oxydation  zu  Homo- 
terpenylsäure mit  Bleisuperoxyd  1).  C.  H. 

Terpilen,  Terpinylen  nannten  Armstrong  und  Tilden  einen  Kohlenwasser- 
stoff, welchen  sie  neben  Terpineol  durch  Behandlung  des  Terpentinöls  mit  Schwefel- 
säure erhalten  haben,  und  welcher  wesentlich  aus  Terpinen  (s.  S.  288)  besteht. 
Berthelot  nannte  das  aus  Terpentinöl  duroh  Behandeln  mit  Jodwasserstoff  er- 
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lialtene  Tetrahydrür  Cl0H2o  Terpilenhydrür;  ein  Kohlenwasserstoff,  der  auch 
von  Montgolfier  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Terpentinöldihydrochlorid 
(Dipentendichlorhydrat  C,0H16.2HC1)  neben  Terpilen  C10Hie  erhalten  wurde. 

C.  H. 

Terpin,  Terpinhydrat  s.  unter  Terpene,  S.  356. 
Terpinen  s.  unter  Terpene,  8.  288. 

Terpineol,  Terpenhydrat,  Terpilenol,  Henthenol  s.  unter  Terpene, 
8.  334. 

Tcrpinolen  s.  unter  Terpene,  8.  284. 

Terra  cariosa.  Diesen  Namen  führt  ein  in  England  seit  längerer  Zeit  auch 
unter  der  Bezeichnung  „rotten  stone"  bekanntes  erdiges  Mineral,  welches  besonders 
aus  der  Gegend  von  Derbyshire  bezogen  wird  und  eine  leichte,  graubraune,  trocken 
anzufühlende,  zerreibliche  Masse  von  sehr  feinem  Korn  darstellt;  die  Substanz 
dient  hauptsächlich  als  Polirmittel  für  Metalle  *).  E.  8. 

Terra  catechu,  s.  u.  Terra  japonica  und  Catechu  (Bd.  II,  8.  455). 

Terra  de  Siena.  Das  unter  diesem  Namen  seit  alter  Zeit  als  Malerfarbe 
gebrauchte  Mineral  ist  ein  stark  eisenhaltiges  Aluminiumsilicat ,  welches  seiner 
Zeit  die  mineralogische  Bezeichnung  Hypoxantbit  (Bowney)  erhalten  hat  und 
hauptsächlich  im  alten  Kirchenstaate  (Terra  de  Siena),  in  geringeren  Qualitäten 
aber  auch  anderswo,  z.  B.  in  England,  getroffen  wird.  Diese  Thonvarietät  bildet 
im  natürlichen  Zustande  ziemlich  leichte,  muschelig  brechende,  bolusartig  an  der 
Zunge  klebende  Massen,  deren  Farbe  von  Gelbbraun  bis  Kaffeebraun  schwankt. 
Befeuchtet  giebt  die  Erde  auf  rauhem  Papier  dunkelorangefarbenen  Strich.  Sie 
liefert  durch  Brennen  und  Pulverisiren  ein  braunrothes  Pulver,  welches  gleichfalls, 
namentlich  früher,  als  geschätzte  Malerfarbe  galt.  Beide  Sienaerden,  sowohl  die 
natürliche,  als  die  gebrannte,  finden  auch  heute  noch  zu  gewissen  Zwecken  als 
Farben  Verwendung.  E.  S. 

Terra  foliata  Tartari  (geblätterte  Weinsteinerde)  ist  die  in  der  früheren 
Pharmacie  und  Chemie  übliche  antiquirte  Bezeichnung  für  Kaliumacetat,  Die 
Bezeichnung  geht  in  den  Anfang  des  17.  Jahrhunderts  zurück,  zu  welcher  Zeit 
dieses  Salz  zuerst  in  den  Arzneischatz  eingeführt  wurde.  Dieser  ältere  Name 
findet  sich  von  da  an  bis  in  das  19.  Jahrhundert  in  allen  chemischen  Schriften, 
u.  a.  in  den  Abhandlungen,  Briefen  und  Notizen  von  Bergmann,  Scheele  u.  s.  w.p 
sowie  in  den  älteren  Pharmakopoen.  E.  S. 

Terra  foliata  Tartari  crystallisata  ist  die  in  der  älteren  chemischen  und 
pharmaceutischen  Literatur  eingeführte  Bezeichnung  des  Natriumacetates, 
welches  zuerst  von  Duhamel  du  Monceau  bei  seiner  Untersuchung  des  Koch» 
salzes  (1736)  erhalten  und  wenige  Decennien  später  in  gut  krystallisirter  Form 
bekannt  wurde.  Von  da  an  wurde  das  Salz  zur  Unterscheidung  von  dem  Kalium» 
salze  (Terra  foliata  Tartari)  als  „krystallisirbare ,  geblätterte  Weinsteinerde"  auf- 
geführt. E.  ,S. 

Terra  japonica.  Dieser  Name  wurde  wohl  zuerst  im  17.  Jahrhundert  ver- 
schiedenen erdig  aussehenden,  bezw.  mikrokrystallinischen  Formen  des  Catechus 
(s.  d.)  und  zwar  abwechselnd  sowohl  des  Acacia-Catechus  als  des  Gambirs  (Nauclea- 
oder  Uncaria-Catechu)  beigelegt,  in  der  falschen  Meinung,  dass  es  sich  bei  dieser 
Substauz  um  eine  exotische  resp.  aus  Japan  stammende  Erde  handle.  In  neuerer 
Zeit  ist  die  Bezeichnung  im  europäischen  Handel  vorwiegend  auf  das  Gambir- 
Catechu  übertragen  worden,  welches  Extract  vermutblich  zuerst  den  Namen  Terra 
japonica  erhielt,  der  sich  noch  bis  in  die  neuere  Zeit  in  den  Pharmakopoen  als 
Synonym  des  Ausdruckes  „Catechu"  erhalten  hat.  E.  S. 

Terra  leznnia  syn.  Siegelerde,  s.  Bd.  YI,  8.  683  u.  Terra  sigillata. 

Terra  merita  findet  sich  schon  vor  mehreren  Jahrhunderten  in  der  pharma- 
ceutischen Literatur  und  in  8chriften  über  Drogenkunde  als  Benennung  der 
pulverisirten ,  noch  officinellen  Curcuinawurzel  (Rhizoma  Curcumae  von  Curcuma 
longa  L.)  und  ist  vermuthlich  von  dem  alten  englischen  Namen  dieser  Droge 
Turmerake,  Turmeric,  dessen  Ursprung  unsicher  ist,  abzuleiten.  E.  S. 

Terra  miraculosa,  veralteter  Name  für  Bolus. 

Terra  muriatica,  veralteter  Name  für  Magnesia. 


')  Nähere   An-.ilen  über  diese  Erde  siehe  in  Amer.  Journ.  of  Pharm.  1860,  p.  463. 
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Terra  nobilis.  Bergmann  nahm  an,  dass  in  dem  Diamant  eine  besondere 
Edelerde,  terra  nobilis,  enthalten  «ei. 

Terra  ponderosa,  T.  ponderosa  salita.  Der  entere  Ausdruck  ist  die  ältere, 
zuerst  von  Bergmann  eingeführte  chemische  Bezeichnung  des  1774  von  Scheele 
entdeckten  Bariumoxydes  (Schwererde,  Baryterde),  während  der  zweite  Name 
seit  Ende  des  18.  Jahrhunderts  zur  Benennung  des  damals  als  Arzneimittel 
empfohlenen  Bariumchlorids  benutzt  wurde.  In  der  älteren  Chemie,  wie  z.  B.  in 
Scheele' s  Schriften  wird  der  Ausdruck  Terra  ponderosa  mit  besonderen  Zusätzen 
für  anderweitige  Barytverbindungen  gebraucht,  so  beispielsweise  die  Namen  Terra 
ponderosa  nitrata  und  vitriolata  für  Bariumnitrat  und  -sulfat,  Terra  ponderosa 
phlogistisata  für  einen  in  essigsaurer  oder  salpetersaurer  Barytlösung  mit  Ferro* 
cyanammonium  in  der  Wärme  gebildeten  Niederschlag  (Ferrocyanbarium)  *). 

E.  S. 

Terra  sigillata.  In  der  älteren  Medicin  und  Pharmacie  wurden  verschiedene, 
mit  dem  weissen  und  rothen  Bolus  in  physikalisch -chemischer  Beziehung  ver- 
wandte eisenoxydhaltige  Aluminiumsilicate  verwendet,  welche  zum  Theil  in  die 
mineralogische  Gruppe  des  Sphragids  gehören  und  in  ihren  verschiedenen  Varie- 
täten namentlich  durch  den  Eisengehalt  und  Wassergehalt,  sowie  einzelne  äussere 
Merkmale  differiren.  Diese  eisenhaltigen  Thone,  welche  schon  im  Alterthume  eine 
arzneiliche  Rolle  spielten  und  durch  das  ganze  Mittelalter  hindurch  bis  in  die 
neuere  Zeit  der  materia  medica  angehörten  (z.  B.  als  Ingredienzen  berühmter 
Electuarien)  wurden  früher  durch  Pulverisiren  und  Befeuchten  erweicht  und  in 
verschiedene,  mit  Stempeln  oder  Siegeln  bezeichnete  Formen  (Cylinder,  Kugel- 
abschnitte, Kegel,  Würfel,  Tabletten  etc.)  gebracht.  Einzelne  Siegelerden  führten 
auch  geographische  Namen,  wie  z.  B.  die  aus  der  Insel  Lemnos  stammende  Siegel- 
erde als  Terra  Lemnia,  oder  Argilla  Lemnia  bekannt  war.  Ihr  jetziges  Interesse 
ist  lediglich  ein  historisches.  Aus  verschiedenen  älteren  Nachrichten  ist  zu 
schliessen,  dass  unter  den  gewissen  „8iegelerden"  zukommenden  Namen,  z.  B. 
Terra  Lemnia  auch  ähnlich  aussehende  eingetrocknete  Pflanzenstoffe  verstanden, 
oder  dass  letztere  mit  wirklicher  Siegelerde  gemischt  und  so  complicirtere  Prä- 
parate erhalten  wurden.  E.  S. 

Terra  tripolitana.  Unter  diesem  Namen,  sowie  unter  der  deutschen  Be- 
nennung Trippel  wird  ein  erdiges  Mineral  verstanden,  welches  das  allgemeine  Aus- 
sehen einer  thonigen  Erde  zeigt,  sich  aber  vom  Thon  durch  Rauhheit  und  Härte 
der  kleinsten  Theile  und  vorwiegenden  Kieselsäuregehalt  unterscheidet.  Trippel 
bildet  zerreibliche,  durch  Eisenoxyd  gelb  bis  röthlichgelb  gefärbte  Massen,  die  in 
pulverigem  Zustande  zum  Reinigen  und  Poliren  von  Metallflächen,  sowie  zum 
Schleifen  harter  Gesteine  u.  s.  w.  benutzt  werden.  In  früherer  Zeit  wurde  Trippel 
theils  aus  Nordafrika  (Tripoli)  theils  aus  Kleinasien  und  den  griechisch-asiatischen 
Inseln,  wie  Korfu,  über  Venedig  bezogen.  Diese  Erde  wurde  schon  von  byzan- 
tinischen Aerzten  des  Mittelalters  als  „Alanabolus" ,  „Alana  terra"  neben  den 
Siegelerden  arzneilich  empfohlen,  dann  aber  in  neuerer  Zeit  ala  Medicament  obsolet. 
Als  Ersatzmittel  echter  Trippelerde  flguriren  gewisse  durch  Brennen  von  Argilliten 
erhaltene  Kunstproducte.  E.  S. 

Terra  Umbra.  Diese  schon  im  Alterthume  und  Mittelalter  als  Wasser-  und 
Oelfarbe  benutste  Erde,  welche  zuerst  aus  Mittelitalien  (Umbrien),  später  nament- 
lich aus  Cypern  und  der  asiatischen  Türkei  bezogen  wurde,  stellt  eine  Varietät 
thonigen  Brauneisensteins  dar,  welche  nach  den  Angaben  von  Klaproth  und 
neueren  Analysen  von  V.  Merz  rund  13  Thle.  Kieselsäure,  5  Thle.  Thonerde, 
48  Thle.  Eisenoxyd,  20  Thle.  Manganoxyd  und  14  Thle.  Wasser  in  100  Thln.  ent- 
hält. Sie  bildet  compacte,  an  der  Zunge  klebende,  kastanien-leberbraune  Massen 
amorpher  Natur,  von  einer  zwischen  1,5  bis  2,5  schwankenden  Härte  und  ist  in 
warmer  Salzsäure  unter  Chlorentwickelung  löslich.  Beim  Erhitzen  nimmt  sie  unter 
Verlust  des  Wassers  schön  dunkelbraune  bis  rothbraune  Färbung  und  zugleich 
etwas  weichere  Consistenz  an.  Sie  wird  sowohl  in  diesem  Zustande  als  .gebrannte 
Umbra",  wie  auch  als  natürliches  Mineral  verwendet. 

Als  Ersatzmittel  dient  seit  geraumer  Zeit  als  sog.  „Cölnische  Umbra"  (Cöl- 
nische  Erde,  Cölner  Braun)  eine  aus  vegetabilischem  Detritus  stammende,  tbeilweise 
verbrennliche  erdige  Braunkohle ,  die  auch  noch  zu  anderen  Zwecken ,  beispiels- 
weise zur  Verfälschung  von  Schnupftabaken,  benutzt,  werden  soll.  E.  S. 


•)  Vcrgl.  C.  W.  Scheele,  Briefe  und  Aufzeichnungen,  heransgegeb.  von  Norden &k  j öl d , 
1892,  S.  347. 
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Terra  vitrescibilis.  — 


Tetraäthylaceton. 


Terra  vitrescibilis  war  eine  der  drei  von  Becher  angenommenen  elemen- 
taren Erden,  welche  sich  vorzüglich  in  den  kieselhaltigen  Mineralien  vorfindet. 

Terralin.  Unter  diesem  unter  Wort-  und  Markenschutz  stehenden  Namen  ist 
eine  Mischung  aus  Kieselsäure,  Kaolin  und  Gyps,  die  mit  Lanolin  und  Glycerin 
zu  einer  Masse  von  8albenconsi8tenz  verarbeitet  ist,  an  ßtelle  von  Fettmischungen 
als  sogenannte  Grundlage  zur  medicinischen  Einführung  empfohlen  worden.  Dieselbe 
kann  wie  die  gewöhnlichen  indifferenten  Salbenfette  mit  wirksamen  Stoffen  ver- 
setzt werden  und  besitzt  den  für  manche  Anwendungen  nicht  zu  leugnenden 
Vortheil,  leicht  mit  Wasser  abwaschbar  zu  sein,  eine  Eigenschaft,  welche  auch  dem 
seit  längerer  Zeit  in  die  Pharmacie  eingeführten  „Unguentum  Glycerini*  (in  der 
Wärme  bereitete  Mischung  von  Stärke  und  Glycerin)  zukommt.  B.  S. 

Teschemacherit  ist  ein  unreines  Animoniumcarbonat,  das  als  selbständige« 
Mineral  nicht  anerkannt  wurde.  E.  F. 

Tesselit  =  Apophyllit  (siehe  dieses,  Bd.  I,  S.  712). 

Tesseralkies  (Arsenikkobaltkies,  Skutterudit)  s.  Skutterudit,  Bd.  VI,  8.804. 

Testaden,  Testidin,  Testin  sind  Präparate,  welche  nach  den  Principien  der 
modernen  Organotherapie  aus  frischen  Rindertestikeln,  zum  Theil  unter  Anwendung 
von  Alkohol,  hergestellt  werden,  meist  dem  doppelten  bis  fünffachen  Gewichte  von 
Testikelinhalt  entsprechen  und  gelegentlich  auch  in  Tablettenform  in  den  Handel 
gelangen.  Ueber  ihre  Wirksamkeit  bei  Rückenmarks-  und  Nervenleiden  ist  zur 
Zeit  noch  kein  abschliessendes  Urtheil  möglich.  E.  S. 

Teste,  grosse  Kapellen  zum  Austreiben  des  Silbers. 

Testsilber,  das  durch  Abtreiben  auf  Testen  erhaltene,  etwa  99,7  proc.  Feinsilber. 

Tetanin.  Diese  basische  Verbindung  der  Zusammensetzung  ClsHjoN204  gehört 
der  speziellen  Gruppe  der  Tetanus -Ptomaine  und  damit  der  grossen  Classe  der 
Ptomaine  oder  Fäulnissalkaloide  an,  welche  von  zahlreichen  früheren  Autoren, 
insbesondere  von  F.  8elmi,  signalisirt,  jedoch  in  erfolgreicher  systematischer  Weise 
erst  seit  1882  durch  L.  Brieger  studirt  worden  sind.  Es  ergab  sich  hierbei,  das» 
bei  derFäuluisg  bezw.  der  zersetzenden  Einwirkung  gewisser  Spaltpilze  auf  Ei  weiss  - 
Stoffe  in  der  ersten  Periode  vorwiegend  sauerstoffhaltige  der  aliphatischen  Reibe 
angehörige  Basen  gebildet  werden,  die  theils  als  Ammonium basen,  theils  als  Amido- 
säuren  zu  betrachten  sind,  wogegen  in  den  späteren  Perioden  Amine  der  Fett- 
reihe und  aromatischen  Reihe  sowie  andere  Benzolderivate  (wie  Phenol,  Indol  etc.) 
auftreten. 

Nachdem  durch  Plügge  und  Nicolaier,  später  auch  durch  Rosenbach  der 
Bacillus  tetani  traumatici  in  Reincultur  erhalten  war,  Hess  Brieger  diese  Mikroben 
auf  diverse  organisirte  Eiweissstoffe  bei  36°  bis  37°  einwirken  und  isolirte  sodann 
aus  der  Masse  mehrere  giftige  Basen,  unter  denen  das  Tetanin  in  relativ  reich- 
lichster Menge  bei  der  Zersetzung  von  breiförmigem  Ochsenfleisch  und  Ochsen- 
gehirn erhalten  wurde.  Später  wurde  das  Tetanin  auch  von  Guareschi  in 
menschlichen  Leichentheilen  constatirt,  welche  einige  Zeit  lang  der  Fäulniss  über- 
lassen waren. 

Die  Base  ist  aus  starkem  Alkohol  in  gelblichen,  schuppenförmigen ,  kleinen 
Kry stallen  erhältlich  und  im  Wasserdampfe  unzersetzt  destillirbar.  8ie  bildet  zum 
Theil  hygroskopische  Salze,  wie  auch  Doppelsalze  z.  B.  mit  Platinchlorid.  Wie  zahl- 
reiche andere  Ptomaine  wirkt  sie  bläuend  bezw.  reducirend  auf  das  Gemisch  von 
Eisenchlorid  und  Ferricyankalium.  Das  Tetanin  ist  stark  giftig  und  bewirkt  schon 
in  Milligrammdosen  bei  kleinen  Tbieren  die  Erscheinungen  des  Starrkrampfes. 

Nicht  zu  verwechseln  mit  Tetanin  ist  das  Tetanotozin,  welches  gleichfalls 
von  Brieger  *) ,  später  auch  vonKitasato  und  Weil2)  ausCulturen  des  Tetanns- 
Bacillus  isolirt  wurde  und  die  noch  problematische  Formel  OftHnN  erhielt.  Das- 
selbe Ut  ein  wirksames  Krampfgift,  ebenso  das  von  Brieger  erhaltene 
Spasmotoxin.  E.  S. 

Tetartin  =  Albit,  s.  Albit,  Bd.  I,  S.  215. 

Tetraäthylaceton  CnHaaO  =  COfCH^H^Jj,  isomer  mit  dem  Methvl- 
nonylketon  des  Rautenöls,  entsteht  bei  mehrwöchentlichem  Stehen  von  Peutaäthvl- 
phloroglucin  an  der  Luft  *).    Farblose,  bei  200°  bis  205°  siedende  Flüssigkeit. 

Tetnnin:  ')  Näheres  über  Darstellung  und  Merkmale  de»  Tetanin«  und  der  anderen 
Tetanus-Ptomnine  «.  in  Brie  per'»  Unters,  über  i'tomaine  3,  S.  93  (auszugsweise  aurh  in 
Ber.  19,  188G,  S.  3119  und  HO,  1887.  S.  69).  —  2)  Zeitachr.  f.  Hygiene  8,  1890,  S.  404. 

')  Ulrich.  Monatsh.  Chem.  13,  S.  247. 
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Tetraäthylacetondicarbonsäure  C1SH22  06  =  CO[C(CaH5)a  .  COOH]2 
bildet  sich  beim  Verseifen  ihres,  beim  Erhitzen  von  Diäthylacetondicarbonsäure- 
ester  mit  Jodäthyl  und  Natriumäthylat  entstehenden  Diäthylesters  mit  alkoholischem 
Kali  bei  gewöhnlicher  Temperatur*).  Ans  Nädelchen  bestehende  Warzen  vom 
Schmelzpunkt  70°;  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  weniger  in  Aether  und  Benzol. 

Der  Aethyleater  siedet  unter  130mm  Druck  bei  231°  bis  232°.  Oiebt  keine 
Eisenchloridreaction.  C.  H. 

Tatradekan,  Myristylwasserstoff  C14H80,  Kohlenwasserstoff  der  Paraffinreihe 
s.  u.  Paraffine  und  Myristylwasserstoff. 

Tetradekandis&ure,  n  -  Dodekandicarbonsäure  CwH^O«  =  HOOC 
.CHa(CHa)10.  CHa.COOH,  wurde  von  Brown  undWalker**)  bei  der  Elektrolyse 
einer  wässerigen  Lösung  des  Kaliumsalzes  der  Aethylätherkorksäure  und  Verseifen 
des  zunächst  gebildeten  Esters  erhalten.  Weisse,  durchsichtige  Blättchen  vom 
Schmelzpunkt  123°,  sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  massig  in  Aether  und  kaltem 
Alkohol,  leicht  in  siedendem  Alkohol. 

Der  Diäthylester  ClftH3404  =  CiaHa4(COOCaH6)a  bildet  eine  glänzende, 
bei  27°  schmelzende  Krystallmasse.  C.  H. 

Tetradekanol,  Myristinalkohol  s.  d.  Art. 

Tetradekanon  s.  unter  My ristinsäure,  Bd.  IV,  S.  546. 

Tetradekylen,  Tetradecylen  ^«H^s,  s.  unter  Olefine,  Bd.  IV,  S.  865. 
Aus  dem  Dibromid  C^HggBra  wurde  von  K rafft  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem 
Kali  auf  150°  das  Tetradecyliden  OuHM  als  grosskrystallinische  Masse  vom 
Schmelzpunkt  6,5°  und  Siedepunkt  134°  bei  15  mm  und  dem  spec.  Gew.  =  0,8064 
bei  6,5/4  (flüssig),  0,8000  bei  15,2/4,  0,7892  bei  30/4  erhalten.  C.  H. 

Tetradymit  krystallisirt  hexagonal  rhomboedrisch.    Das  Axenverhältniss  ist 

1  :  5871  (Naumann-Zirkel,  Elemente  der  Mineralogie,  13.  Aufl.,  1898,  8.  442); 
kommt  auch  in  körnigen  Aggregaten  und  öünnen  Blättchen  vor.  Die  Spaltbarkeit 
ist  sehr  vollkommen  nach  der  Basis.  Härte  ==  1  bis  2,  spec.  Gew.  =  7,4  bis  7,5. 
Farbe  ist  zinnweiss  bis  stahlgrau.     Chemische  Zusammensetzung  BiaTea8  oder 

2  BiaTes .  Bi268.  Zuerst  analysirt  wurde  der  Tetradymit  (von  Schemnitz)  von 
Wehrle  und  mit  gleichem  Resultate  von  Berzelius  (1832):  35,8  Proc.  Tellur, 
4,6Proc.  S,  59,2  Proc.  Wismuth Tetradymit  kommt  vor  in  Schubkau  bei  Schem- 
nitz und  bei  Oravicza  in  Ungarn,  in  Virginien  (Whitehall),  Nordcarolina  und 
Montana.  E.  F. 

Tetraedrit  syn.  Fahlerz,  siehe  dieses,  Bd.  in,  8.  195. 

Tetraklasit  syn.  8kapolit  oder  Wernerit  siehe  Wernerit. 

Tetrakosan,  Tetracosan  Kohlenwasserstoff  OS4Hfi0,  s.  unter  Paraffine, 
Bd.  IV,  8.  1150. 

Tetraldehyd  CRH1604,  ein  neues  Polymerisationsproduct  des  Acetaldehyds 
von  dem  vierfachen  Molekulargewicht,  das  sich  dnrch  Umwandlung  des  Metalde- 
hyds beim  Aufbewahren  bilden  soll***).  C.  H. 

Tetramethylen,  B-Buten,  Cyclobutan  C4H8  =  CHj-CHj.   Der  freie Kohlen- 

CH2.CHa 

Wasserstoff  dieses  ringförmigen  Olefins  scheint  bis  jetzt  noch  nicht  bekannt  zu 


•)  Pechmann  u.  Dünschmann,  Ann.  Chem.  261,  S.  177. 
••)  Ann.  Chem.  261,  S.  123. 

Tetradymit:  l)  Analysen  lieferten  ausserdem  noch:  J.  Fr.  L.  Hansmann,  Neues 
Jahrbuch  für  Mineralogie  "etc.  1852,  S.  698.  F.  A.  Genth,  Sill.  Am.  J.  1855,  19,  p.  15; 
ebenda  45,  Nr.  135;  Ders.,  J.  pr.  Chem.  10,  1874't  Ders.,  Mineralog.  Beiträge:  Americ 
Philos.  Soc.  Oct.  2,  1885;  Ders.,  Mineralog.  Beiträge:  Americ.  Journ.  Soc.  1890,  40, 
p.  114.  Ch.  U.  Schepard,  Sill.  Am.  J.  1859,  27,  p.  36—40.  Burkart,  Neues  Jahr- 
buch für  Mineralogie  1873,  S.  476.  J.  Loczka,  Mineralchemische  Mittbeilungen:  Math, 
u.  Naturw.  Berichte  aus  Ungarn  1890,  8,  S.  99  bis  112  (Auszug  in  Groth's  Zeitschr.  Kryst. 
20,  S.  317,  1892).  W.  Muthmann  u.E.  Schröder,  Ueber  die  Zusammensetzungen  einiger 
Tellurmineralien.  Groth's  Zeitschr.  Kryst.  29,  S.  140,  1898.  A.  de  Gratnont,  Directe 
Spektralanalyse  der  Mineralien :  Bull  soc.  Iranc.  d.  min.  18,  p.  171,  1895.  G.C.  Hoffmann, 
Ueber  canadische  Mineralien:    Annual  Report  Geol.  Surrey  of  Cannda  1895,  Ottawa  1897. 

***)  Orndorff  u.  White,   Am.  Chem.  J.  16,  p.  43*;  Chem.  Centr.  1894,  1,  S.  492. 
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sein ,  dagegen  sind  zahlreiche  Derivate,  besonders  Carbonsäuren  bekannt,  auch 
manche  Terpene  wie  Pinen  scheinen  einen  Tetramethylenring  zu  enthalten. 

Das  mit  ihm  isomere  Methylcyclopropan  CH8  .  CH<T  ■      ist  von  Demja- 

CH2 

now1)  beim  Erwärmen  eines  Gemisches  von  10  g  1,3 -Dfbrombutan ,  12  g  Zink- 
staub und  20  g  Alkohol  zuerst  auf  40°  bis  45°,  schliesslich  auf  80°  dargestellt 
worden. 

In  einer  Kältemischung  sich  verflüssigendes  Gas ,  siedet  bei  -f  -  4°  bis  +  5° ; 
spec.  Gew.  bei  20°  0,6912.  Giebt  mit  Jodwasserstoff  secundäres  Butyljodür,  mit 
Vitriolöl  entsteht  Butylalkohol. 

In  grösserer  Zahl  sind  die  verhältnissmässig  beständigen  Carbonsäuren  des 
Tetrametbylens  untersucht. 

Tetramethylenmonocarbonsäure. 

Tctramethylenmonocarbonsäure  ,  Trimethylenessigsäure,  Cyclobutan- 
carbonsäure  entsteht  beim  Erhitzen  der  1,1  - Tetramethylendicarbonsäure  auf 
210°,  welche  dabei  in  Kohlensäure  und  die  Monocarbonsäure  zerfallt9). 

Farbloses,  bei  0°  nicht  erstarrendes  Oel  von  durchdringendem,  unangenehmem 
Buttersäuregeruch,  siedet  unter  720  mm  Druck  bei  191°  2),  195°*);  spec.  Gew.  1,0548 
bei  15°,  1,05116  bei  20°,  1,04761  bei  25°,  1,0538  bei  20°/406);  spec.  Brechungsver- 
mögen n/D  1,4403  bei  25,5°  (Gladstone6),  1,44393  bei  16,6  (Brühl7);  spec. 
magnetische  Rotation  0,9565  (Gladstone);  elektr.  Leitfähigkeit  K  =  0,00182 
(Walker).  Schwer  löslich  in  Wasser,  mischbar  mit  Alkohol  und  anderen  Losungs- 
mitteln. Wird  von  Brom  in  der  Kälte  nicht  angegriffen;  alkalische Permanganat- 
lösung  oxydirt  sie  leicht  zu  Oxalsäure. 

Von  ihren  Salzen  bildet  das  Calciumsalz  (C6H709)aCa  -f-  5H80  seideglän- 
zende Nadeln,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser3).  —  Das  Silber  salz  C6U7OaAg  einen 
weissen,  sehr  schwer  löslichen  Niederschlag'). 

Der  Aethylester  CfiH70«.C3H6  ist  ein  bei  0°  noch  flüssig  bleibendes  Oel 
vom  Siedepunkt  151°  bis  151,5*  unter  720  mm  Druck,  159°  bis  162''*). 

Das  Anhydrid  (C^.  CO)?0,  aus  dem  Chlorid  und  dem  Natriumsalz  dar- 
gestellt, ist  flüssig  und  siedet  bei  160°*). 

Das  Chlorid  C4H?.COCl,  aus  der  Säure  und  Phosphortrichlorid  zu  erhalten, 
siedet  bei  137°  bis  139» s),  142°  bis  143°*). 

Das  Amid  C4H7C0NHa,  durch  Erhitzen  des  Ammoniumsalzes  im  Einschluss- 
rohre auf  230°  bis  250°  und  darauffolgende  Destillation  zu  erhalten,  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  138°;  sublimirbar,  leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol;  wird  durch  Brom  und  Alkali- 
laugen nicht  zersetzt*). 

Das  Nitril,  Cyantetramethylen  CjHiCN,  entsteht  bei  der  Destillation  des 
Amids  mit  Phosphorsäureanhydrid4)  und  beim  Erhitzen  der  Cyantetramethylen- 
carbonsäure  über  160012).  Farblose,  angenehm  riechende  Flüssigkeit  vom  Siede- 
punkt 15004),  durch  Reduction  wird  es  in  Tetramethylenmethylamin  übergeführt. 

Das  Anilid  C4H7C0NHC6H6  wird  aus  dem  Amid  beim  Erhitzen  mit  Anilin, 
bis  kein  Ammoniak  mehr  entweicht,  erhalten.  Lange,  spitze  Nadeln  (aus  Alkohol) 
vom  Schmelzpunkt  111°,  in  kaltem  Wasser  nicht,  in  heissem  etwas  löslich4). 

Tetramethylenketon  C4H7.C0.C4H7  bildet  sich  bei  der  trockenen  Destil- 
lation des  Calciumsalzes  der  Tetramethylencarbonsäure  neben  einem  zweiten,  wahr- 
scheinlich Tetramethylenmethylketon  (Acetyltetramethylen)  C4H7CO.CHs. 
Zugleich  entweichen  Aethylen,  Sumpfgas,  Wasser  und  Kohlenoxyd  *).  Dasselbe  ist 
später  von  Perkin  und  Sinclair9)  beim  Eintragen  des  Chlorids  der  Tetra- 
methylencarbonsäure in  eine  Lösung  von  Zinkmethyl  in  absolutem  Aether  im 


Tetramethylen:  *)  Demjanow,  Ber.  28,  S.  22.  —  2)  Perkin,  Cbem.  Soc  J.  51, 
p.  1,  228.  —  ')  Ders.  u.  Sinclair,  Ebenda  61,  p.  36.  —  4)  Freund  u.  Gudeman, 
Ber.  21,  S.  2692.  -  R)  Brühl,  Ber.  32,  S.  1225.  —  «)  Gladstone,  Chem.  Soc.  J. 
51,  |>.  8.  —  7)  Walker,  Ebenda  6*1,  p.  41,  705.  —  8)  Colman  u.  Perkin,  Ebenda  51, 
p.  228.  —  9)  Stohmnnn  u.  Kleber,  J.  pr.  Chem.  [2]  45,  S.  480.  —  1(*)  Franchi- 
mont,  Ber.  19,  S.  1051.  —  »)  Perkin,  Ber.  1893,  26,  S.  2243;  Chem.  Soc.  J.  51, 
p.  22;  65,  p.  581.  —  ,2)  Carpenter  u.  Perkin,  Chem.  Soc  J.  75,  p.  930;  Chem. 
Centr.  1899,  2,  S.  36,  824.  —  13)  Smith,  ZeiUchr.  phys.  Chem.  25,  S.  205.  — 
")  Markownikoff  u.  Krestownikoff,  Ann.  Cbem.  ,200,  S.  833.  —  ,6)  Harworth 
u.  Perkin,  Chem.  Soc.  J.  73,  S.  336.  —  16)  Dreaae),  Ann.  Chem.  256,  S.  199.  — 
17)  Markownikoff,  Zeitschr.  rus«.  phys.-chein.  Ges.  22,  I,  S.  279;  Chem.  Centr.  1890, 
2,  S.  232.  —  18|  Kaltwasser,  Ber.  1896.  2l>,  S.  2273. 
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reineren  Zustande  dargestellt  worden.  Farblose,  bewegliche  Flüssigkeit  von  pfeffer- 
minzähnlichem Geruch,  welche  bei  184°  (738mm)  siedet;  spec.  Gew.  0,9160  bei 
4°,  0,9106  bei  10°,  0,9028  bei  20°,  0,8994  bei  25°;  magnetische  Botation  0,9805  bei 
17,6° t  giebt  mit  saurem  schwefligsaurem  Natron  eine  beständige,  krystallinische 
Doppelverbindung.    Mit  Hydroxylamin  entsteht 

das  Oxim  C4H7  .  C(NOH) .  CH8.  Farblose,  dicke  Prismen,  Schmelzpunkt  60° 
bis  61°,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Ligroin  und  heissem  Wasser,  durch 
Beduction  mit  Natrium  entsteht  das 

Tetramethy lenmethy  lcarbinol  C4H7CHOH .  CH8.  Man  schichtet  über 
einer  starken  Lösung  von  Natriumhydroxyd  die  ätherische  Lösung  des  Ketons 
und  fugt  nach  und  nach  einen  grossen  Ueberschuss  von  Natrium  hinzu,  und  wenn 
erforderlich,  kleine  Mengen  von  Wasser,  trennt  den  Aether  und  fractionirt  den 
beim  Verdunsten  bleibenden  Bückstand8).  Farblose,  bewegliche  Flüssigkeit  von 
starkem,  mentholartigem  Geruch.   Siedepunkt  144°  bis  145°. 

Tetramethylenäthylketon,  Propanoylcyclobutan  C4H7  .  CO  .  CgII6 
wird  in  ganz  analoger  Weise  unter  Anwendung  von  Zinkätbyl  erhalten.  Zur 
Trennung  des  nahezu  gleich  siedenden  Tetramethylencarbonsäureesters  muss  das 
Beactionsproduct  eine  Stunde  mit  überschüssigem,  alkoholischem  Kali  digerirt 
werden.  Farblose,  bewegliche  Flüssigkeit  von  starkem  Pfefferminzgeruch,  siedet 
bei  155°  bis  156°  und  ist  weniger  in  Wasser  löslich  als  das  Methylketon  3).  8pec. 
Gew.  0,9094  bei  4°,  0,9044  bei  10°,  0,8934  bei  25°;  magnetische  Botation  0,9972 
bei  18,1°.  Die  Verbindung  mit  Natriumhydrosulfit  C7HuONHS08  scheidet  sich 
in  glänzenden  Prismen  ab. 

Das  Oxim  C4H7  .  C(NOH) .  CaH5  ist  ein  dickes,  farbloses  Oel,  das  bei  208°  bis 
209°  (750mm)  siedet,  und  auch  nach  langem  Stehen  nicht  erstarrt3);  es  löst  sich 
leicht  in  Salzsäure  beim  Erwärmen  unter  Begeneration  zum  Keton. 

Das  Carbinol  C4H7CH(OH) .  CaHft  ist  eine  farblose,  angenehm  riechende 
Flüssigkeit,  welche  bei  162°  siedet  und  sich  spärlich  in  Wasser  löst9).  Spec.  Gew. 
0,9092  bei  5°,  0,9044  bei  10°,  0,8945  bei  25°;  magnetische  Botation  1,0384  bei  18,8°. 
Der  Essigester  des  Carbinols  C4H7CH(OCOCHs) .  CaH6,  farbloses,  frucht- 
ähnlich riechendes  Oel  vom  Siedepunkt  178°  bis  179°.  Durch  Jodwasserstoff  und 
Bromwasserstoff  wird  das  Carbinol  leicht  übergeführt  in  das 

Tetramethylenpropyljodid8)C4H7CHJ.C«H5,  farbloses,  unter  8  mm  Druck 
bei  105°  bis  107»  «edendes  Oel  und 

Tetramethy lenpropylbromid 9)  C4H7.CHBr.CjH5,  farbloses  Oel,  das  im 
Geruch  an  Trimethylenbromid  erinnert  und  bei  110°  (120  mm)  siedet. 

Bei  der  Beduction  des  Ketons  mit  Natrium  wird  ein  höher  siedendes  Product 
beobachtet,  das  unter  100  mm  Druck  bei  220°  bis  223°  übergeht,  und  beim  Stehen 
fast  vollständig  erstarrt. 

Dieses  pinakonartige  Beductionsproduct ,  Ditetramethylendiäthylglycol 
C4H7.COH.C«HR 

1  krystallisirt  in  eigentümlich  gestreiften  Massen,  aus  radial 

C4  H7  .  C  O  H .  C]  H5 

augeordneten  durchsichtigen  Prismen  bestehend,  schmilzt  bei  95°  und  riecht 
k'e schmolzen  stark  nach  Pfefferminz;  leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  heissem 
Ligroin,  wenig  in  Wasser8). 

TetrametJtylenphenylketon,  Benzoylcyclobutan  C4H7.CO.C6H6  wird  durch 
Eintröpfeln  einer  Lösung  von  30  g  Tetramethylencarbonsäurechlorid  in  60  g  Benzol, 
in  ein  Gemisch  von  100  g Benzol  und  40  g  Aluminiumchlorid  dargestellt8).  Dickes, 
farbloses  Oel,  das  ohne  Zersetzung  bei  258°  bis  259°  siedet  und  beim  Stehen  sich 
schwach  gelb  färbt.  Spec.  Gew.  1,0600  bei  4°,  1,0551  bei  10°,  1,0457  bei  25°; 
magnetische  Botation  1,8255  bei  18°.  —  Das  Oxim  C4H7C(NOH) .  C6H6  krystalli- 
sirt aus  Alkohol  in  schönen,  farblosen  Nadeln.  Schmelzpunkt  91°  bis  92°,  leicht 
löslich  in  Benzol  und  Alkohol,  wenig  in  Wasser.  Beim  Erwärmen  mit  Acetyl- 
chlorid  wird  es  wahrscheinlich  in  das  Anilid  der  Carbonsäure  umgewandelt.  Bei 
der  Beduction  mit  Natrium  in  der  oben  angegebenen  Weise  entsteht  das  Carbinol 
C4H7CHOH.CeH6,  dickes,  farbloses  Oel,  Siedepunkt  257°  bis  259°,  neben  einem 

C  H    C  (O  H)  C  H 

Polymeren  C2aH8802  =  2CnH140  unddemPinakon  ^«""Y  "D  Farb. 

C4 H7  .  C (O  H) .  Cfl H5 

lose,  zu  Bändeln  vereinigte  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  153°  bis  154°;  leicht  lös- 
lich in  kochendem  Eisessig  und  Toluol ,  weniger  in  kochendem  Alkohol ,  kaum 
löslich  in  Aether  und  Ligroin8). 

Aldehyd  der  Tetramethylencarbonsäure  C4H7COH  bildet  sich  beim 
Erhitzen  des  tetramethylcarbonsauren  Kalks  mit  ameisensaurem  Kalk;  farbloses 
Oel  von  stechendem  Geruch,  siedet  zwischen  115°  bis  117°,  verbindet  sich  mit 
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sauren,  schwefligsauren  Alkalien  und  giebt  die  charakteristischen  Aldehydreac- 
tionen.  Mit  alkoholischem  Kali  geht  er  in  den  Alkohol  ^IlyCHjOH  und  die 
Carbonsäure  C4H7COOH  über8). 

Tetramethylenmethylamin ,  Tetrametbylenylamin  C4H7.CH8NHa  ist  aus  dem 
Nitril  der  Tetramethylencarbonsäure  durch  Eintragen  von  Natrium  in  die  absolut 
alkoholische  Lösung  und  Uebertreiben  des  Amins  mit  Wasserdampf  dargestellt. 

Das  Chlorhydrat  C7HnN.HCl  scheidet  sich  aus  der  alkoholischen  Lösung 
auf  Zusatz  von  Aether  in  prachtvollen  Krystallen  ab;  es  giebt  ein  gut  kryataili- 
sirendes  Platindoppelsalz  (C7H11N)4HsPtCl«.  Die  freie  Base,  ein  stark 
basisch  riechendes  Oel,  siedet  bei  82°  bis  83°,  also  erheblich  niedriger  als  das 
isomere  Piperidin  4).   Mit  Kaliumcyanat  giebt  das  salzsaure  Salz 

Tetramethylenmethylharnstoff  C4H7  .  CH2NH  .  CO  .  NHa,  schuppige 
Nadeln,  die  bei  116°  schmelzen,  leicht  in  heissem,  etwas  in  kaltem  Wasser  sich 
lösen.  Der  entsprechende  Thioharnstoff  C4H7CH, .  NH  .  CS  .  NH9  bildet  sich 
analog  beim  Erhitzen  des  salzsauren  Amins  mit  Bhodanammonium  und  Alkohol. 
Feine  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  67°  bis  68° 4). 

Cfl  CH 

1,  l-Monobromtetramethylencarbonsäure  C6H7BrOa  =  i   *"  i   a  nrink„ 

CHj.CBr.COOH 

wird  beim  Erhitzen  der  Säure  (50  g)  mit  Brom  (150  g)  bei  Gegenwart  von  Phos- 
phor (30  g)  leicht  erhalten  3).  Man  giesst  das  dunkelgefärbte  schwere  Oel  in  Wasser, 
zieht  nach  einigem  Stehen  mit  Aether  aus,  und  destillirt  unter  vermindertem 
Drucke.  Schöne,  farblose,  perlmutterglänzende  Tafeln  von  schwachem  Buttersäure- 
geruche,  welche  bei  48°  bis  50°  schmelzen  und  bei  150°  bis  155°  unter  70  mm 
Druck  sieden,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  leicht  flüchtigem  Petroleum, 
wenig  in  Wasser.  Von  letzterem  wird  es  beim  Kochen  unter  Brom  wasserstoffaus- 
tritt zersetzt8). 

Der  Methylester  C6HaBr09.CHs  ist  ein  farbloses  Oel,  bei  117°  bis  118° 
unter  100mm  Druck  siedend3). 

CHBr  .CHBr 

1,2-2-Tribromtetramethylen-l-carbonsäure  ^  CJBr  COOH  durch  Ak- 
tion von  Brom  an  Bromcyclobutencarbonsäure  als  ölige  Flüssigkeit  erhalten 
worden  n). 

l,l-HydroxytetramethylencarbonsäureC6H808  =  ^  c(OH)COOH 

lässt  sich  aus  der  gebromteu  Säure  durch  Kochen  mit  wässeriger  Kalilauge,  Aus- 
ziehen mit  Aether  und  Destillation  des  Aetherrückstandes  im  luftverdünnten 
Baume  darstellen3).  Dicker,  farbloser  Syrup,  unter  50  mm  Druck  zwischen 
205°  und  210°  übergehend,  mit  Wasser  in  jedem  Verhältniss  mischbar,  äusserst 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Auch  die  Salze  sind  leicht  löslich 
in  Wasser.    Mit  concentrirter  Schwefelsäure  entwickelt  sich  Kohlenoxyd. 

Die  Aeth.vläthersäureC4He(OCaH6)COOH  entsteht  analog  bei  Auwendung 
vou  alkoholischem  Kali.  Farbloses  Oel,  unter  60mm  Druck  bei  164°  bis  165" 
degtillirend,  leicht  löslich  in  Wasser8). 

Die  Acetyl  Verbindung  C4H6(OCOCHs)  •  COOH  wird  aus  der  Monobrom- 
methylencarbonsäure  durch  Erhitzen  mit  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid 
erhalten  und  durch  Destillation  unter  vermindertem  Druck  (40  mm) ,  wobei  er 
zwischen  200°  bis  220°  übergeht,  gereinigt.  Das  Destillat  erstarrt  und  giebt,  aus 
Ligroin  krystallisirt,  Gruppen  von  dünnen  Krystallen,  welche  bei  72°  bis  74° 
schmelzen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  äusserst  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol, 
schwer  in  Ligroin  8). 

Tetramet  hylendi  carbonsäuren. 

Tetramethylendicarbonsäuren  sind  in  verschiedenen  isomeren  Formen  bekannt, 
die  als  1,1,  1,2  und  1,3  unterschieden  werden,  von  diesen  treten  die  beiden 
letzteren  in  stereoisomeren  Formen  als  cjb-  und  trans-Modiflcationen  auf. 

Die  1,  l-TetramethylendicarbonsäureCHa<£22>C(COOH)i  bildet  sich 

bei  der  Einwirkung  von  Trimethylenbromid  auf  Dinatriummalonsäureester  *),  sowie 
beim  Verseifen  der  bei  der  Einwirkung  von  Trimethylenbromid  auf  Cyanessigester 

C  H    C  II 

entsteh  enden  Cy  autetramethy  lencarbonsäure  i    *  '  ■    *q  n       mit  Alkalien  12).  Zur 

CH2.C<C00H 

Darstellung  lässt  man  in  die  abgekühlte  Lösung  von  14,5  g  Natrium  in  160  g  absolutem 
Alkohol  ein  Gemisch  von  100  g  Malonsäurediäthylester  und  64  g  Trimethylenbromid 
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tünfliessen,  giesst  die  völlig  neutral  reagirende  Flüssigkeit  in  das  zwei-  bis  dreifache 
Volumen  Wasser,  sättigt  mit  Chlornatrium  und  schüttelt  mit  Aether  aus  und 
destillirt  den  Aether  ab,  der  Bückstand  wird  im  Dampfstrome  destillirt,  das  Destil- 
lat nochmals  mit  Aether  ausgeschüttelt,  die  ätherische  Lösung  mit  Soda  gewaschen, 
über  Chlorcalcium  entwässert  und  destillirt.  Durch  Erwärmen  mit  alkoholischem 
Kali  erhält  man  leicht  das  Kaliumsalz,  aus  dem  man  duroh  Schwefelsäure  und  Aether 
die  freie  Säure  isoliren  kann. 

Glänzende,  nach  Haushofe r  monokline  Prismen  (aus  Aether  oder  Benzol), 
die  bei  vorsichtigem  Erhitzen  bei  154°  bis  156° 2),  157°  ,2)  schmelzen.  Leicht  lös- 
lich in  Wasser,  massig  leicht  in  Aether,  Chloroform  und  Benzol,  spärlich  in  Ligroin. 
Molekulare  Verbrennungswärme  642,4  cal. elektrische  Leitfähigkeit  A'  =  0,0833  7), 
0,077  0,080  ").  Zerfällt  bei  210°  in  Kohlensäure  und  Tetramethylencarbonsäure. 
Wird  von  Brom  oder  Brom  Wasserstoff  in  der  Kälte  nicht  angegriffen;  entwickelt 
mit  höchst  concentrirter  Salpetersäure  keine  Kohlensäure  10). 

Von  ihren  Salzen  ist  daB  Bariumsalz  CAH604.Ba  -f-  H30  ein  aus  mikro- 
skopischen Nadeln  bestehender  Niederschlag,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  — 
Das  Blei 8 alz  CeH604.Pb  -f*  HaO  ein  amorpher  Niederschlag,  der  bei  heftigem 
Schütteln  krystallinisch  wird')  und  sein  Wasser  über  Schwefelsäure  verliert1'').  Das 
Kupfersalz  CflH<,04.  Cu  H90.  Blaue  Nadeln.  Das  Silbersalz  C6HÄ04Ag2. 
Weisser  Niederschlag«).  Der  Aethylester  C10HieO4  =  C6H404  .  (C9Hß)2.  Farb- 
lose, campherartig  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  220°  bis  221°  unter  720mm 
Druck  siedet.  Spec  Gew.  1,05328  bei  9°,  1,04817  bei  15°,  1,04051  bei  25°;  spec. 
Brechungsvermögen  nD  =  1,4330  *);  das  Halbnitril  dieser  Säure  ist  die 

C  H    C  H 

Cyantetramethylencarbonsäure  i    a"  i    *  x  .  welche  von  Ca r- 

CH,.C(CN)COOH 

penter  und  Perkin1*)  bei  der  Einwirkung  von  Trimethylenbromid  auf  Natrium- 
cy  an  essigester  erhalten  wurde. 

Erstarrt  beim  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  erst  nach  längerer  Zeit.  Aus 
Schwefelkohlenstoff,  der  ein  paar  Tropfen  Aether  enthält,  krystallisirt  sie  in 
prächtigen,  langen,  seideglänzenden  Nadeln,  welche  bei  69°  bis  70°  schmelzen  und 
bei  vorsichtigem  Erhitzen,  wofern  die  Temperatur  160°  nicht  erreicht  wird,  unver- 
ändert sublimirt,  bei  höherer  Temperatur  aber  in  Kohlensäure  und  Cyantetrametbylen 
zerfällt.  Löslich  in  Wasser,  Aether,  Chloroform,  Benzol  und  Aceton  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  und  in  heissem  Schwefelkohlenstoff.  Mit  Ammoniak  neutralisirt, 
giebt  Eisenchlorid  einen  braunen  Niederschlag,  der  sich  beim  Erwärmen  wieder 
löst.  Dm  Bariumsalz  (C6 H6 N Os)a .  Ba  4-  VtHaO  wird  beim  Eindampfen  als 
Syrup  erhalten,  der  in  Prismen  erstarrt.  —  Das  Silbersalz  CflH6N03Ag  scheidet 
•ich  beim  Verdunsten  seiner  Lösung  in  glänzenden  Prismen  aus. 

Der  Aethylester  C6H6N02.C3H6  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  bei 
213°  bis  214°  (766  mm)  siedet.  8pec.  Gew.  1,0633  bei  4°,  giebt  mit  Ammoniak  ein 
nicht  krystaUisirendes  Amid  und  wird  durch  methylalkoholische  Kalilauge  verseift. 

1,  2-Tetramethylendiuarbonsäure,  Aethylenbernsteinsäure  ist  in  zwei 
Modificationen  bekannt. 

H 

H«C— C  — COOH 
i  i 

Die  Cis-8äure  HaC — C — COOH  erhält  man   beim  Erhitzen   der  Tetra- 

H 

methylentetracarbonsäure  über  den  Schmelzpunkt2)11),  am  besten  durch  Erhitzen 
mit  Wasser  im  Bohre  auf  180°  bis  200°;  zur  Beiuigung  stellt  man  am  besten  den 
Aethylester  dar,  destillirt  im  Vacuum,  verseift  mit  alkoholischem  Kali  uud 
behandelt  das  Kaliumsalz  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  schüttelt  mit  Aether 
aus  *)»). 

Federähnliche  Kry stalle,  aus  Wasser  grosse  Prismen,  welche  bei  137°  bis  138° 
(Perkin11),  138°  (8tohmann  und  Kleber')  schmelzen  und  gegen  300°  sich  in 
das  Anhydrid  verwandeln.  Molekulare  Verbrennungswärme  642,5  cal.  9);  elektrische 
Leitfähigkeit  K  =  0,0066 ").  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether, 
schwer  in  Ligroin  und  Benzol.  Brom  erzeugt  ein  Dibromderivat.  Chamäleon- 
lösung oxydirt  sie  zu  Oxalsäure. 

Von  ihren  8alzen  lässt  sich  das  Bariumsalz  beim  Kochen  der  ammo- 
niakalischen  Lösung  der  Säure  mit  Chlorbarium  als  schwer  löslicher  Niederschlag 
in  Form  von  sechsseitigen  Tafeln  erhalten2).  —  Das  Silbersalz  C6Hfl04.Ag2  ist 
ein  weisser,  amorpher  Niederschlag  2). 

DerDiäthylester  C10Hlfl04  =  C„Hfi04(C2Hr,)J  siedet  bei  238°  bis  24202).  — 
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Der  Dirne  th y  les  ter  C8Hia04  =  C$Hfl04(CH8)2  ist  ein  farblose«,  augenehm  riechendes 
Oel,  siedet  fast  uuzersetzt  bei  225° ll).  Das  Diamid  C4He .  (CONH4)a  bildet  sich 
leicht  bei  der  Einwirkung  von  concentrirtem  wässerigem  Ammoniak  auf  den 
Methylester.  Krystallisirt  aus  Wasser  in  prächtigen,  farblosen,  durchsichtigen 
Prismen,  vom  Schmelzpunkt  228°,  welche  sich  leicht  in  heissem  Wasser  und 
Alkohol,  aber  nur  wenig  in  diesen  kalten  Lösungsmitteln  lösen.  Beim  stärkeren 
Erhitzen  entweicht  Ammoniak  und  man  erhält  ein  krystallinische*  Destillat,  wahr- 
scheinlich das  Imid. 

Das  Phenylimid  C4H6<££>NC6H6  wird  leicht  beim  Kochen  des  Anhy- 
drids mit  Anilin  erhalten.  Krystallisirt  aus  Methylalkohol  in  farblosen  Blättchen, 
die  bei  127°  schmelzen. 

C H    C H  CO 

Das  Anhydrid  i    *'  i  n'    Ä^>0  bildet  sich  beim  Erhitzen  der  Cia-8äure 

auf  300°,  sowie  beim  fünf  Minuten  langen  Kochen  der  Cis-Säure  mit  Acetylchlorid. 

Krystallisirt  aus  Acetylchlorid  in  schönen  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  75°  bis 

78°,  Siedepunkt  270°  bis  273°        Schwer  löslich  in  Aether  und  Benzol,  leicht  in 

Alkohol,  wandelt  sich  nur  schwer  mit  kaltem  Wasser  in  das  Hydrat  um11). 

OH«.  CBr.  COOH 
1,  2-Dibromtetramethylendicarbonsäure  CnH6Br204  =  i, 

CH  % .  CBr .  COOH 

bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  30  g  Brom  auf  ein  Gemenge  von  5  g  Cis-Tetra- 
methylendicarbonsäureanhydrid  und  1  g  amorphen  Phosphor  und  Eingiessen  de« 
Reactionsproductes  in  Wasser11).  Glänzende  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  202° 
bis  205°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether ;  verliert  beim  Kochen  mit 
Alkalien  l  Mol.  Kohlensäure  und  1  Mol.  Bromwasserstoff  und  geht  in  eine  ungesättigte 
Säure,  2-Bromcyclobutencarbonsäure,  über,  welche  bei  122°  schmilzt  und  deren 
Bariumsalz  (CßH4BrO,)2Ba  in  Blättchen  krystallisirt.  Diese  Säure  nimmt  noch 

C  H  Br .  G  H  Br 

1  Mol.  Brom  auf  und  geht  in  Tribroinmethylencarbonsäure  i        '  i  aber. 

C  Ha  CBr.  COOH 

Der  Dibromtetramethylendicarbonsäuremethylester  C6H4  Bra04(C Hs)a  krystalli- 
sirt aus  Ligroin  in  Prismen  vom  Schmelzpunkt  88°  bis  89°.  Beim  Kochen  mit 
Jodkalium  entsteht  daraus  Cyclobutendicarbonsäureester  C6H404(CHa)a,  bei 
44°  bis  46°  schmelzende  Krystalle,  schwer  löslich  in  Ligroin,  leicht  in  Aether, 

CH    C  COOH 

Alkohol  und  Benzol.  Die  daraus  durch  Verseifen  dargestellte  Säure  i    2  "  n  * 

CHj.C.COOH 

krystallisirt  aus  Wasser  in  bei  178°  schmelzenden  Nadelu,  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  Aether  und  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin.  Das  Monosilbersalz  C6H604Ag 
bildet  glänzende  Nadeln.  Das  Disilbersalz  C0H4O4Aga  ist  ein  amorpher,  weisser 
Niederschlag ;  das  bei  200°  entstehende  Auhydrid  ist  harzförmig. 

Das  Anhydrid  der  Dibrommethylendicarbonsäure  CeH4Br808  kry- 
stallisirt aus  Essigsäureanhydrid  in  Prismen  vom  Schmelzpunkte  103°  bis  104°, 
schwer  löslich  in  Ligroin,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol 11). 

H 

\ 

Ho  C — C  .COOH 

Die  Trans-Säure    '  :     i  entsteht  bei  drei- bis  vierstündigem  Erhitzen 

xi  Q  C — C — H 

HOOC/ 

der  Cis-Säure  mit  concontrirter  Salzsäure  auf  190°  und  ümkrystallisiren  aus  Salz- 
säure unter  Zusatz  von  Thierkohle11).  Schöne,  farblose  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 131u.  Dissociationsconstante  K  =  0,0028.  Wird  beim  Erhitzen  mit  Acetyl- 
chlorid nicht  verändert.  Bei  wiederholten  Destillationen  unter  gewöhnlichem 
Drucke  wird  sie  zum  Tbeil  in  das  Anhydrid  der  Cis-Säure  übergeführt. 

1,  3-Tetramethylendicarbonsäure,  Tetrylendicarbonsäure  existirt 
gleichfalls  in  zwei  Modificationen ,  welche  neben  einander  lö)  bei  der  Einwirkung 
vou  trockenem  Natriumäthylat  auf  Chlorpropionsäureester  neben  viel  «-Aethyl- 
milchsäure  und  deren  Ester  entstehen14)17).    Die  schwerer  lösliche  Trans -Säure, 

CH.COOH 
/\ 

p- Tetrylendicarbonsäure,  Homoitakonsäure  CHa  CH2,  krystallisirt  nach 

HOOC.CH 

dem  Verseifen  mit  Salzsäure  heraus  und  bildet  schöne,  farblose,  rhombische  Prismen 
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vom  Schmelzpunkt  170°  bis  171°,  subliroirt  in  feinen  Nadeln.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser  (1  Thl.  in  26  Thln.  Wasser  von  17°  bis  20°),  viel  leichter  löslich 
in  heissem  Wasser»  leicht  löslich  in  Alkohol  and  Benzol,  schwer  in  Aether.  Beim 
Erhitzen  geht  es  theilweise  in  das  Anhydrid  der  cis-Säure  über.  Mit  Brom,  Brom« 
Wasserstoff  oder  Jodwasserstoff  verbindet  es  sich  nicht,  Natriumamalgam  ist  ohne 
Wirkung.  Beim  Erhitzen  des  Silbersalzes  mit  Acetylchlorid  (Harkownikoff17) 
oder  der  freien  8äure  mit  Essigsäureanhydrid  bildet  sich  ein  Doppelanhydrid 
C4HÄ(CO.O.CO.CHB)a  als  syrupförmige  Masse,  welches  bei  der  Destillation  in 
Essigsäureanhydrid  und  das  Anhydrid  der  Cis-Säure,  durch  siedendes  Wasser  in 
Essigsäure  und  die  Trans-Säure  zerlegt  wird16)17). 
Ihre  Balze  krystallisiren  meistens  sehr  schwer. 

Das  Blei  salz  C6He04Pb  -f~  VaHaO  bildet  Krystallrinden ,  die,  einmal  aus- 
geschieden, sich  nur  schwer  wieder  in  Wasser  lösen.  —  Das  Natriumsalz  ist  ein 
Syrup.  —  Das  Silbersalz  ein  amorpher  Niederschlag,  der  sich  beim  Kochen  mit 
Wasser  nicht  zersetzt  1^)> 

Der  Diäthylester  C10HI6O4  =  CaHÄ04(CaH6)«  ist  eine  ziemlich  dicke, 
angenehm  riechende  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  230" 

Der  Dimethylester  C8Hl804  =  C6Ha04(CH3)2  ebenso,  siedet  bei  220°"). 

Die  Cis-Säure,  o-Tetrylendicarbousäure 

CH.COOH 

/\ 
CHj  CH«j 

\/ 
CH.COOH 

bildet  sich  neben  der  Trans -Säure  bei  der  Einwirkung  von  Natriumäthylat  auf 
Chlorpropionsfiureester  aus  ihrem  beim  Erhitzen  der  Trans -Säure  entstehenden 
Anhydrid  mit  Wasser,  sowie  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  auf  das 
Polymerisationsproduct  des  Methylenmalonsäureesters ,  des  Paramethylenmalon- 
säureesters  und  Erhitzen  der  erhaltenen  Säure  auf  180°  bis  220°;  auch  das  dicke 
Oel  vom  Siedepunkt  250°  bis  300°,  welches  man  bei  der  Condensation  des  Form- 
aldehyds mit  Malonsäureester  gewinnt,  liefert,  in  analoger  Weise  behandelt,  diese 
Säure. 

Farblose  Krystalle,  Prismen  oder  Bhomben,  welche  bei  138°  bis  139°  *7),  135° 
bis  136° 16)  schmelzen  und  bei  252°  unter  Anhydridbildung  sieden.  Leicht  löslich  in 
Wasser  (1  Thl.  in  2,9  Thln.  Wasser  von  21°),  sehr  leicht  löslich  in  absolutem 
Alkohol,  sehr  schwer  in  Aether.  —  Das  Bariumsalz  C6H604Ba  -\-  2  HaO  bildet 
Nadeln,  in  150  Thln.  kaltem  Wasser  löslich,  noch  schwerer  löslich  in  heissem 
Wasser.  —  Das  Silbersalz  C6H0O4Aga  ist  ein  krystallinischer  Niederschlag  17J, 
ein  gallertartiger  Niederschlag  16). 

CH-CO 

/\  \ 

Das  Anhydrid  C6H603  =  CHa  CHa     O  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 

CH.CO 

Acetylchlorid  auf  das  in  Aether  suspendirte  Silbersalz 17) ,  oder  besser  beim 
Erhitzen  der  freien  Säure  mit  überschüssigem  Acetylchlorid lb) ,  sowie  auch  in 
geringer  Menge  bei  der  Destillation  der  Trans-Säure  17).  Krystallisirt  aus  Acetyl- 
chlorid oder  Aether  in  schönen ,  nadeiförmigen  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  49° 
bis  50°  17),  50°  bis  51°  15)  und  dem  Siedepunkt  254°  bis  255°  corr.  Schwer  löslich 
in  Aether.    Geht  leicht  mit  Wasser  in  die  Cis-Säure  über. 

Als  Diphenylderivate  der  Tetramethylendicarbonsäuren  können  auch  die  Truxill- 
säuren  (s.  diesen  Artikel)  aufgefasst  werden. 

1,1  2,2-Tetramethylentetracar  bonsäure 

CH2.C(COOH)o 
C8H808  -f  2HaO  =■    2    i*  'a-f-2HaO. 
8   8  8  a         CHa.C(COOH)2  8 

Der  Aethylester  entsteht  aus  dem  Dinatriumderivat  des  Butantetracarbonsäureesters 
(Einwirkung  von  Aethylenbromid  oder  besser  -chlorid  auf  Natriummalonsäureester) 
bei  der  Einwirkung  von  Brom2)11) 

CHa.CNa(COOCaH6)a      Br  _  CH2  .  C(COOCäH6)a 

CHa.CNa(COOCaHft)2  +  Br  ~~  CHa .  C(COOC2H6)a 

und  Verseifen  desselben.  Krystallisirt  aus  Wasser  mit  2  Mol.  Krystallwasser, 
schmilzt  unter  Zersetzung  in  Kohlensäure  und  Tetramethylendicarbonsäure  bei 
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198°  bis  203°  (frühere  Angabe  145°  bis  150°,  da  kleine  Verunreinigungen  den 
Schmelzpunkt  herabdrücken),  sehr  leicht  löslich  in  Wasser 

Der  Aethylester  einer  damit  isomeren  1,1 ,  3,3-  Tetramethylendicarbonsänre 

(H6CaOOC)aC<°^>C(COOCaH6)a  ist  von  Dressel16)  bei  der  Einwirkung  von 

Methylenjodid  auf  das  Dinatriumderivat  des  Dicarboxylglutarsäuretetraätbylesters 
(H8CaOOC)aCNa.CH9.CNa(0OOCaH6)a  als  dickes,  unter  15mm  Druck  bei  220° 
bis  250°  nicht  unzersetzt  siedendes  Oel  erhalten  worden. 
Eine  Tetramethylen- 1,  3-diglyoxylsäure 

C8H8Ofl  =  HOOC.OCHC<£*[2>CHCO.COOH 

ist  durch  Condensation  der  Brenztratibensäure  mit  Paraformaldehyd  mittelst  con- 
centrirter  Schwefelsäure  erhalten  worden.  Blättchen  oder  Täfelchen,  welche  bei 
239°  bis  240,5°  schmelzen  18). 

Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  Holzgeist,  Weingeist  und  Eisessig,  erheblich 
leichter  beim  Erhitzen  mit  diesen  Lösungsmitteln;  leicht  löslich  in  Aceton,  dagegen 
so  gut  wie  unlöslich  in  Aether,  Benzol  und  Chloroform.  In  fixen  und  kohlen- 
sauren Alkalien  löst  sie  sich  in  der  Kälte  farblos  auf,  beim  Erwärmen  nehmen 
die  Lösungen  eine  intensiv  gelbe  Färbung  an,  schliesslich  entwickelt  sich  Acetylen 
und  es  entsteht  Oxalsäure.  Eisenchlorid  färbt  die  wässerige  Lösung  stark  roth- 
braun; Silberlösung  und  alkalische  Kupferlösung  reducirt. 

Ammoniumsalz  C8H706.NH4,  lange,  verfilzte  Nadeln,  leicht  löslich  in 
Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.   Mit  Chlor  und  Brom  bilden  sich  Additionsproducte. 

Bleisalz,  büschelförmig  angeordnete  Nadeln. 

Kali  um  salz  C8H706.K  scheidet  sich  mit  alkoholischem  Kali  in  weissen, 
verfilzten  Nadeln  ab,  in  Wasser  leicht  löslich.  —  Natrium  salz  C8H70g.Na, 
kleine  Nadeln.  —  Silbersalz  C9H706Ag,  glänzende  Blättchen,  welche  sich  leicht 
am  Licht  zersetzen. 

Zink  salz  krystallisirt  in  concentrisch  gruppirten  Nadeln. 

Das  Pi  per id in  salz  C8HgOfi  .  2  C6Hn  N  scheidet  sich  in  Blättchen  aus,  Schmelz- 
punkt 145°  bis  147°;  leicht  löslich  in  Wasser,  etwas  schwerer  in  Alkohol,  fast 
unlöslich  in  Aether. 

Das  Phenylhydrazinsalz  C8 H8 O*  .  2 C„ H8 Na  scheidet  sich  in  concentrisch 
gruppirten  Nadeln  ab;  Schmelzpunkt  194°,  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  entsteht  unter  Austritt  von 
2  Mol.  Wasser  ein  Anhydrid  C8H404,  das  aus  Wasser  in  Prismen  krystallisirt 
und  über  ;J00°  schmilzt. 

Das  beim  Einleiten  von  Chlor  in  die  in  Essigäther  suspendirte  Säure  erhaltene 
Tetrachlorid  C8HSC1406  krystallisirt  in  weissen  Nadeln,  welche  bei  182,5°  bis 
183,5°  unter  Abspaltung  von  Chlorwasserstoff  schmelzen;  leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  schwerer  in  Acetou  und  Chloroform,  sehr  schwer  in  Aether.  Das 
Tetrabroniid  (?)  krystallisirt  in  Nadeln,  welche  zwischen  165°  bis  170°  unter 
Abspaltung  von  Bromwasserstoff  schmelzen;  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
sehr  schwer  iu  Benzol19).  C.  H. 

Tetramethylendiamin  syn.  Putrescin,  s.  Bd.  V,  S.  904.  Synthetisch  wird 
es  beim  Eintragen  von  Natrium  in  die  alkoholische  Lösung  von  Aethylencyanid  *)  *)  *), 
sowie  bei  der  analogen  Behandlung  des  Dioxims  des  Bernsteinsäurealdehyds  (Pyrrol- 
hydroxylamin  *)  erhalten. 

Farblose  Flüssigkeit,  welche  bei  niederer  Temperatur  leicht  erstarrt  und  dann 
bei  23°  bis  24°  (Ladenburg3),  27°  bis  28°  (Ciamician*)  schmilzt;  Siedepunkt 
158°  bis  160°.  Die  Base  besitzt  starken  Piperidingeruch,  zieht  Kohlensäure  aus 
der  Luft  an  und  löst  sich  leicht  in  Wasser,  neutralisirt  die  stärksten  Säuren. 

Das  Chlorhydrat  C4H8NaH4 . 2  H Cl  krystallisirt  aus  »5proc.  Alkohol  in 
weichen ,  tafelarÜKen  Krystallen s).  Beim  Erhitzen  wird  es  in  Pyrrolidinchlor- 
hydrat  übergeführt.  —  Das  Sulfat  bildet  hübsche,  nicht  zerfliessliche  Krystalle3). 
—  Das  Platinchloriddoppelsalz  C4U8NaH4 .  H2PtClß  scheidet  sich  ziemlich 
rasch  in  Nadeln  ab3)4).  —  Das  Goldchloriddoppelsalz  bildet  gelbe,  nicht*) 

Tetramethylendianiin :  *)  Fairley,  Ann.  Chena.  Suppl.  3,  S.  373.  —  a)  Lellmann 
u.  Wurthncr!  Ann.  Chem.  226,  S.  229.  —  8)  Ladenburg,  Ber.  1883,  16,  S.  1150; 
1886,  19,  S.  780.  —  *)  Ciamician  u.  Zanetti,  Ber.  1889,  22,  S.  1970.  —  6)  Dekkers, 
Ree.  Trar.  chim.  Pars -Bas  9,  p.  92;  Chem.  Centr.  1890,  2,  S.  135.  —  6)  Demjanow, 
Zeitrchr.  ru*$.  phys.-chero.  Ges.  24,  S.  316;  Chem.  Centr.  1893,  1,  S.  515. 

•)  Vergleiche  Anmerkung  Ber.  22,  S.  1973. 
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sehr  schwer  lösliche  Prismen8)4).  —  Das  Pik  rat  bildet  seideglänzende,  verfilzte, 
dünne,  gelbe  Nadeln,  schwer  löslich8)4).  —  Das  Perjodid  ist  ein  undeutlich  kry- 
stallinischer  Niederschlag8).  —  Quecksilberchlorid  und  Cadmiumkaliumjodid  be- 
wirken keine  Fällung.  —  Durch  Umsetzung  mit  salpetrigsaurem  Silber  wird  das 
Nitrit  in  fast  farblosen  Kry stallen  erhalten.  Die  wässerige  Lösung  desselben  zer- 
setzt sich  beim  Erwärmen  unter  Stickstoffentwickelung  und  Bildung  von  Tetra- 
methylenoxyd, des  primären  Alkohols  CH2=CH  .  CH2  .  CH2OH  und  der  beiden 
Glycole,  Tetramethylenglycol  CH9OH  .  CHa .  CH2  .  CH.OH  und  Methyltrimethylen- 
glycol  CH3.CHOH.CHa.CHaOH6). 

TetramethylendicarbaminsäuremethyleiterCg  H16  N2  04 
=  C4H7(NHCOOCH3)2  bildet  sich  bei  mehrtägigem  Stehen  von  Methylcarbonat 
(2  Mol.)  mit  Tetramethylen  am  in  (1  Mol.).  Flache  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
128°,  ziemlich  löslich  in  heissem  Wasser.  Mit  der  fünffachen  Menge  reinen  Sal- 
petersäurebydrats  wird  es  in  das  Dinitroderivat  CflHuN308  =  C4Ho[N(NO)a 
.  COOCH3)Ja  übergeführt,  welches  aus  Aether  in  kleinen,  bei  61°  bis  62*  schmel- 
zenden, glänzenden  Krystallen  erhalten  werden  kann.  Sehr  schwer  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Beim  Behandeln  mit  höchst  concentrirtem  Ammoniak 
geht  es  in  die  Ammoniakverbindung  des  Tetramethylendinitramins  über,  aus 
welchem  nach  Verjagen  des  überschüssigen  Ammoniaks  durch  Essigsäure  das  freie 

Tetramethy  lendinitramin  C4H,0N4O4  =  C4H8(NHNOa)a  gewonnen 
werden  kann.  Harte  Krystalle  (aus  Wasser)  vom  Schmelzpunkt  163°;  ziemlich 
löslich  in  heissem  Wasser.  Zersetzt  sich  bei  zweieinhalb-  bis  dreistündigem  Erhitzen 
mit  2proc.  Schwefelsäure  auf  100°  in  Stickoxydul,  Butin  CH2=CH— CH=CH2, 
Tetramethylenglycol  und  wahrscheinlich  Tetramethylenoxyd  6). 

Das  Dibenzoylderivat  des  Tetramethylenamins  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
weissen,  glänzenden  Blättchen,  welche  bei  177°  bis  178°  schmelzen4).      C.  H. 

Tetramethylenglycol,  1,  4-Butandiol  04H8(OH)2  =  CH2OH.CHa.CHa 
.  CHjOH  ist  von  Dekkers1)  beim  dreistündigen  Kochen  von  Tetramethylendinitr- 
arain  (s.  u.  Tetramethylenamin)  mit  verdünnter  Schwefelsäure  neben  Stickoxydul, 
Butin  und  Tetramethy lenoxyd  erhalten  worden1),  und  findet  sich  nach  Dem- 
janow2)  auch  unter  den  Producten  der  Einwirkung  von  Silbernitrit  auf  salzsaures 
Tetramethylendiamin,  d.  h.  beim  Erwärmen  der  Lösung  von  salpetrigsaurem  Tetra- 
methylenamin. 

Dickflüssiges  Oel  von  wenig  süssem  Geschmack,  vom  Siedepunkt  152°  bis  153° 
unter  120mm,  203°  bis  205°  unter  752  mm  Druck,  spec.  Gew.  1,0111;  wird  leicht 
durch  Cbromsäure  zu  Bernsteinsäure  oxydirt,  mit  rauchender  Bromwasserstoffsäure 
giebt  es  das  Dibromid  CHaBr.CHa.CHa.CH2Br,  eine  bei  188°  bis  190°  siedende 
Flüssigkeit 8). 

Der  Dibenzoesäureester  schmilzt  bei  81°  bis  82°. 

C  H  CH 

Das  Tetramethylenoxyd,  Tetrahydrofurfuran  C4H80  =   ■    *'  *^>0 

O  H2  .  C  H2 

bildet  sich  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  des  Tetramethylenglycols  aus  dem 
Tetramethy  lendinitramin  und  dem  salpetrigsauren  Tetramethylenamin.  Farblose 
Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  67°  (Dem janow)  gegen  80°  (Dekkers).     C.  H. 

Tetraphylin  =  Triphylin  vonTamela  in  Finnland  (Berzelius  undNorden- 
•  kjöld,  1885)  siehe  Triphylin.  E.  F. 

Tetrazine  nennt  man  Verbindungen,  die  sich  von  einem  aus  vier  Stiekstotf- 
und  zwei  Kohlenstoffatomen  zusammengesetzten  Ringe  ableiten.  Von  den  drei 
möglichen  Combi  uatioru-n : 

C.N.N  C.N.N  C.N.C 

C.N.N  N.N.C  N.N.N 

benachbart  symmetrisch  asymmetrisch 

sind  nur  die  beiden  ersten  in  einigen  Körpern  vertreten.  Von  dem  benachbarten 
Tetrazin  leiten  sich  die  durch  Oxydation  aus  Osazonen  entstehenden  Osotetrazoue 
ab,  die  als  n-Dialphyldihydro-v-tetrazine  zu  betrachten  sind: 


Tetramethylenglycol :  M  Dekkers,  Ree.  Trav.  chiro.  Pays-Ba»  9,  p.  92;  Chera. 
Centr.  1890,  2,  S.  135.  —  *)  Demjanow,  Zeitschr.  russ.  phys.-chem.  Ges.  24,  S.  346; 
Cbem.  Centr.  1893,  1,  S.  515.  —  8)  Gustavson  u.  Demjanow,  J.  pr.  Chem.  [2]  39, 
S.  »>4,H. 
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CrN.NH.C6H5     ,     Ä         C=N.N.C6H6      ,  wä 

C=N.NH.C6H5   ^  C=N.N.C6H6  ^ 

i  i 
C«H6  C6H6 

Benzilosazon  Benzilosotetrazon 

Sie  gehen  beim  Behandeln  mit  Salzsäure  und  Eisenchlorid  in  Osotriazole  über. 

Von  dem  symmetrischen  Tetrazin  leitet  sich  das  Dipbenyltetrazin  ab, 
Dihydroderivat  bei  der  Einwirkung  von  überschüssigem  Hydrazin  auf  Benzimido- 
..  v     C6H6.C.NH       NHj  .  NH3      NH.C.CeH6      CeH«  .  C  .  N=N  .  C  .  C6H5 
äther  •  -4-  -4-  •  — -  1 

OCsH6       NHj.NHj  OC8H6  NH  NH 

+  2NHS  4-  2C2HßOH  entsteht,  und  das  durch  gelinde  Oxydationsmittel,  schon 
durch  den  Sauerstoff  der  Luft,  in  das  Tetrazin  verwandelt  wird.  C.  H. 

Tetrazole,  Pyrrotriazole  nennt    man   Verbindungen  mit    einem  aus 

CH=NV  N=CH^ 
4  N-atomen  und  1  C-atom  bestehenden  Bing  «         ">NH  oder  i  ">NH, 

N      N  N  N 

welche  wie  die  stickstoffärmeren  Azole  und  das  Pyrrol  selbst  einen  gleichen  Orad 

von  Beständigkeit  besitzen.   Nur  ist  der  schwach  basische  Charakter  des  Pyrrol» 

durch  die  Anhäufung  der  Stickstoffatome  in  den  einer  starken  Säure  übergegangen, 

deren  Silber-  und  Kupfersalze  beim  Erhitzen  heftig  verpuffen. 

Sie  entstehen  ausHydrazidinen,  z.  B.  Amidoguanidin,  bei  der  Einwirkung  von 

salpetriger  Säure,  ferner  durch  Beduction  der  aus  Amidinen  mit  salpetriger  Säure 

entstehenden  sogen.  Dioxytetrazot säuren.    Die  hierbei  erhaltenen  Tetrazotsäuren 

sind  identisch  mit  Tetrazolen: 

CeHj.C.NH  ,  C.H5.C=NNO  C8H6.0=N>. 

»         +NaO,=  '      _    +2H,=    '  6  i  />NHH-2H2<>. 

NH,  a  8  N=NOH  *  N=N^ 

Benzenylamidin  Dioxytetrazotsäure  Tetrazotsäure,  Phenyltetrazol 

Auch  bei  der  Oxydation  geeigneter  Tetrazoliumverbindungen  bilden  sie  sich. 

Als  TWraiohttmverbindungen  werden  Körper  bezeichnet,  welche  durch  Oxy- 
dation von  Pormazylverbindungen  entstehen: 

•   6     ^N-NH.CÄH8    ^  6   6  ^N-NCaHa 

Formazylbenzol  Triphenyltetrazoliumhydroxyd. 

Die  Tetrazoliumhydroxyde  sind  wie  alle  Ammoniumhydroxyde  starke.  Basen. 

C.  H. 

Tetrazoline  nennt  Pellizari1)  die  Zersetzungsproduct«  der  Hydrazide  von 
Säuren.  Wird  Monoacetylhydrazid  auf  180°  bis  190°  erhitzt,  so  entsteht  Dimethyl- 
tetrazolin  C4H8N4  vom  Schmelzpunkt  196°: 

CH,.CO.NH.NHj         \  CH3.C— NH.N 

NH2.NH.CO.CHs|    ~~   2H*      +  N-NH.C.CH, 

Dimethyltetrazolin. 

Beim  Erhitzen  von  Diacetylhydrazid  bildet  sich  unter  Austritt  von  Wasser  und 
Essigsäure  Monoacetyldimethyltetrazolin  (Schmelzpunkt  163°),  das  zu  dem  Dimethyl- 
tetrazolin verseift  werden  kann.  Beim  Erhitzen  von  Diformylhydrazid  bildet  sich 
unter  Austritt  von  Wasser  und  Ameisensäure  ein  nicht  krystallisirendes  Product, 

CH.NH.N 

das  durch  Salzsäure  zu  Tetrazolinchlorhydrat    n  n      und  Ameisensäure 

J        N  NH.CH 

verseift  werden  kann.  Letzteres  entsteht  auch  in  guter  Ausbeute  beim  Erhitzen 
von  Mouoformylhydrazid  auf  210°  bis  220° a).  Das  Chlorhydrat  schmilzt  bei  151° 
bis  152°.  Das  Pikrat  bildet  gelbe  Prismen,  löslich  in  Alkohol.  Die  freie  Base 
krystallisirt  au»  Chloroform  in  sehr  zerfliesslichen  Nadeln  a)  vom  Schmelzpunkt  82° 
bis  83°.  C.  H. 

Tetrazone  nennt  man  die  aus  den  unsymmetrischen  Dialkylhydrazinen  mit 
Quecksilberoxyd  entstehenden  Verbindungen  (lt)aN  .  N=N  .  N(R)2  (s.  u.  Hydrazine). 

Tetrazoline:  *)  Atti  R.  Accad.  dei  Lincei  [5}  8,  I,  y.  327;  Cliem.  Ceotr.  1899,  i, 
S.  1240.  —  3)  Ruhemano  ti.  Stapleton,  Chem.  Soc.  J.  15,  p.  191;  Chem.  C«ntr.  1899, 
2,  S.  1117. 
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Tetrazot säuren  s.  u.  Tetrazole. 
Tetren  syn.  Bntylen. 

Tetrinsfiure,  Methyltetronsäure  s.  u.  Tetronsäuren. 

Tetrolsäure,  Butin-2-säure  C4H4Oa  =  CH3  .  C=C  .  COOH.  Das  Homo- 
loge der  Propiolsäure.  Ausser  der  schon  vonGeuther1)  angegebenen  Bildung  aus 
der  ß  -  Chlorcrotonsäure  (Einwirkungsproduct  von  Phosphorpentachlorid  auf  Acet- 
essigester)  durch  Kalilauge  (s.  u.  Crotonsäuren,  Bd.  II,  8.  816),  worüber  in  neuerer 
Zeit  besonders  von  Kahlbaum2),  Friedrich3)  und  Desgrez8)  ausführlichere 
Angaben  vorliegen,  bildet  sich  dieselbe  auch  bei  der  Einwirkung  von  Kohlensäure- 
anhydrid auf  Allylennatrium  unter  heftiger  Reaction  *): 

CH3.C=CNa  +  C02  =  CH3  .  C=C  .  COONa 
langsamer  bei  der  Vereinigung  von  Kohlensäure  mit  Allylenchloridnatrium  6) ;  sie 
entsteht  ferner  beim  24  stündigen  Erhitzen  von  « ß  -  Dichlorcrotonsäure  mit  Zink 
auf  100°,  und  ist  auch  unter  den  Einwirkungsproducten  des  Natriums  auf  Methyl- 
propargyläther ,  wie  auf  den  Aether  CHBr=CBr .  CHaOCH3  beim  Ueberleiten 
von  Kohlensäure  beobachtet  worden. 

Zu  ihrer  Darstellung  trägt  man  in  200  g  Acetessigester  allmälig  665  g  Phos- 
phorpentachlorid ein,  digerirt  drei  Stunden  auf  dem  Wasserbade,  giesst  dann  in 
das  fünffache  Volumen  Wasser  und  schüttelt  mit  Benzol  aus,  die  abgehobene 
Benzollosung  wird  verdunstet  und  der  Bückstand  im  Vacuum  destillirt,  das  Destillat 
mit  einer  Auflösung  von  400  g  Kalihydrat  iu  bvO  g  Alkohol  und  2400  g  Wasser 
vermischt  und  drei  Stunden  auf  dem  Wasserbade  gekocht,  dann  wird  der  Alkohol 
abdestillirt,  der  Bückstand  mit  Salzsäure  angesäuert  und  mit  Aether  aus- 
geschüttelt 8). 

Compacte,  breite  Tafeln ;  Schmelzpunkt  76°,  Siedepunkt  203°,  leicht  sublimirbar; 
ist  auch  mit  Wasserdämpfen,  jedoch  schwer  flüchtig  4),  zerfällt  beim  Erhitzen  über 
ihren  Siedepunkt  glatt  in  Allylen  und  Kohlensäure;  mit  concentrirter  Kalilauge 
liefert  sie  Kohlensäure  und  Aceton  8) ,  dieselbe  Zersetzung  erleidet  sie  auch  beim 
Erhitzen  mit  Wasser  auf  330°  8).  Von  Natriumamalgam  wird  sie  nicht  verändert  *), 
vergh  dagegen  '),  beim  Kochen  mit  Holzgeist  und  Natrium  entsteht  Buttersäure  7). 
Sie  addirt  2  Atome  Brom  und  Chlor  unter  Bildung  vou  zwei  stereoisomeren 
Dibrom- 6)  bezw.  Dichlorcrotonsäureu  Im  Sonnenlichte  entsteht  hauptsächlich 
die  Trans-,  im  Dunkeln  die  Cissäure  5).  Beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die 
alkoholische  Lösung  eutsteht  ß  -  Chlorcrotonsäureester 4).  Ihre  Salze  sind  meist 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol;  sie  reduciren  schon  in  der  Kälte  Gold-  und 
Mercurosalzlösungen  *). 

Ammoniumsalz  C4H8OaNHj,  ein  mit  der  Zeit  krystallinisch  werdender 
Gummi;  Schmelzpunkt  145°. 

Bariumsalz  (CtHgO^Ba  -|-  3  HaO ,  warzenförmige  Krystalle  *).  —  Blei- 
salz (C4Hs02)aPb  -f-  HaO  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen  Nadeln,  löslich  in 
65  Thln.  92proc.  Alkohols  bei  20°;  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser4). 

Cadmiumsalz  (C4H302)aCd  -f-  4H20.  Nadeln  löslich  in  40  Thln.  92proc. 
Alkohols  bei  15°.  —  Calciumsalz  (C4H30a)aCa  -+-  3HaO,  kleine  Nadeln,  welche 
beim  Erhitzen  verpuffeu  4). 

Kaliumsalz  C4H3OaK  (bei  100°)  krystallisirt  aus  Alkohol  in  flachen  Prismen, 
leicht  löslich  in  Alkohol 4).  —  Kupfersalz  (C4H3Oa)aCu  -f-  xHaO,  blaue,  rhombische 
Tafeln4).  —  Lithiumsalz  C4H3OaSi  -f-  H20,  zerfliessliche  Krystalle4). 

Magnesiumsalz  (C4H302)aMg  -j-  3  HaO  ebenso. 

NatriumBalz  C4H^OaNa,  leicht  lösliche,  krystallinische  Verbindung.  — 
Silbersalz  zerfällt  schon  in  der  Kälte  in  Kohlensäure  und  Allylensilber. 

Zinksalz  (C4H3Oa)2Zn  -+-  HaO  nach  Friedrich3)  2HaO,  charakteristische, 
beaenformige,  kleine  Prismen,  leicht  löslich  in  absolutem  Alkohol  4). 

Aethylester  C4H802.C2H5  erhält  man  beim  dreiviertelstündigen  Digeriren 
von  100g  Tetrolsäure,  200  ccm  absolutem  Alkohol  und  100  ccm  concentrirter 
Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade,  Eingiessen  in  Glaubersalzlösung ,  Ausschütteln 


Tetrolsäure:  *)  Geuther,  Zeitschr.  Chem.  1871,  S.  245.  —  2)  Kahlbaum,  Ber. 
1879,  12,  S.  2338.  —  3)  Friedrieb,  Ann.  Chem.  219,  S.  348.  —  4)  Lagermark, 
Zeitscbr.  rus*.  phvs.-chem.  Ges.  12,  S.  290;  Ber.  1879,  12,  S.  853;  JB.  1881,  S.  707.  — 
6)  Pinner,  Ber.  1881,  14,  S.  1081;  1895,  28,  S.  1876.  —  6)  Fittig  u.  Clutterbuck, 
Ann.  Chem.  268,  S.  98.  —  7)  Aronslein  u.  Hollemann,  Ber.  1889,  22,  S.  1183.  — 
e)  Desgre*.  Bull.  soc.  chim.  [3]  11,  p.  391;  Chem.  Ccntr.  1894,  1,  S.  1075.  — 
»)  Szenic  u.  Tageseil,  Ber.  1895,  28,  S.  1671.  —  10)  Lospieau.  Ann.  ch.  pbvs.  [7] 
11,  p.  278.  —  »)  Stolz,  Beilstein's  Ergänzungsband,  S.  208. 
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mit  Aetber,  Wagchen  mit  Soda  und  Trocknen  mit  Cblorcalcinm.  Eigentümlich 
riechendes  Oel  vom  Siedepunkt  163°  bis  164°  (Stolz11).  Dagegen  gelingt  die  Dar- 
stellung eines  Aetbylesters  nicht4),  weder  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in 
die  alkoholische  Lösung,  indem  sich  dabei  Chlorcrotonsäureäther  bildet,  noch  bei 
der  Einwirkung  von  Natriuraätbylat  auf  das  Chlorid ,  das  hierbei  Chloräthyl  und 
das  Xatriumsalz  der  Tetrolsäure  liefert. 

Tetrolsäurechlorid  C4H30C1  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  eines  ab- 
gekühlten Gemisches  von  Aether  und  Phosphorpentachlorid  auf  tetrolsaures  Natrium. 
Sehr  unbeständige,  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit,  verkohlt  beim  Erwärmen 
auf  120°,  wird  durch  Wasser  leicht  zersetzt.  C.  H. 

Tetrolverbindungen.  Unter  diesem  Namen  begreift  man  eine  Reihe 
cyklischer  Verbindungen,  welche,  wie  Thiophen,  Pyrrol,  Furfuran,  vier  CH-Gruppen 
durch  ein  weiteres  mehrwerthiges  Atom  zu  einem  fünfgliedrigen  Ringe  verbunden 
enthalten').  C.  H. 

Tetronal,  Tetronalum.  Arzneimittelname  der  durch  Condensation  von 
Diäthylketon  mit  Aethylmercaptan  und  Oxydation  des  Reactionsproductes  erhaltenen 

Verbindung:  Diäthylsulfondiäthylmethan  £*H*>C<f£» ;  Sie  stellt 

farblose,  bei  89°  schmelzende  blätterige  Krystalle  dar,  die  in  kaltem  Wasser  sehr 
schwer,  dagegen  leicht  löslich  in  Alkohol  sind:  das  Tetronal  wird  wieTrional  (s.  d.) 
und  Sulfonal  als  Hypnoticum  und  in  ähnlichen  Gaben,  wie  letzteres  Präparat,  an- 
gewendet. E.  S. 

Tetronsäuren.   Die  y-Lactone  von  Oxyketocarbonsäuren  von  der  einfachsten 

CO.CH2>.   ^     ,      ,         ,  C(OH).CHlv 
Zusammensetzung  i  J>ü  oder  deren  desmotroper  Form  n  J>0 

CHa.CO-^  CH  CO 

sind  zuerst  von  Demar^aj*1)  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  auf  die 
y  -  monobromsubstituirten  Monoalkylacetessigester  erhalten  und  als  Tetrinsäure, 
bezw.  Pentin-,  Hexin-,  Heptinsäuren  etc.  bezeichnet  worden,  ohne  dass  es  ihm 
gelang,  deren  richtige  Zusammensetzung  zu  ermitteln.  Erst  Pawlow2)  und 
Fittig3)  haben  durch  die  Reobachtung ,  dass  schon  beim  Erhitzen  des  Mono- 
broinmethylacetessigesters  für  sich  Tetrinsäure  entsteht,  den  Reactionsverlauf 
richtiger  erfasst.  Untersucht  wurden  diese  Säuren  von  Moscheies  und  Cor- 
nelius4), Waiden6),  Freer6),  sowie  von  Wolff7)8) u),  Conrad 1P) ").  Dass  hier 
Lactone  vorliegen,  ist  zuerst  von  Michael ,a),  Moscbeles  und  Cornelius  und 
jetzt  auch  von  Wolff8),  welcher  zuerst7)  eine  andere  Formel  vorgeschlagen  hatte, 
erkannt  worden,  und  dem  es  auch  gelang9),  die  Muttersubstanz  dieser  Verbin- 
dungen ,  die  Tetronsäure ,  darzustellen.  Formeln  von  dem  doppelten  Molekular- 
gewichte, wie  sie  von  Nef13)  und  früher  Wedel14),  der,  ohne  die  Arbeiten  von 
l)emar<,ay  zu  kennen,  aus  dem  gebromten  Aethylacetessigester  die  Pentinsäure 
dargestellt,  dieselbe  aber  für  ein  Aethylderivat  der  Succinylobernsteinsäure  gehalten 
hatte,  angenommen  wurden,  kommen  zur  Zeit  nicht  mehr  in  Retracht,  nachdem 
die  Molekulargewichtsbestimmung  von  Moscbeles  und  Cornelius4)  beim  Pentin- 
säureäthylester,  und  die  aus  der  elektrischen  Leitfähigkeit  sich  ergebende  Mono- 
basicität  dieser  Säuren  durch  Waiden5)  festgestellt  worden  ist.  Dagegen  ist  es 
immer  noch  zweifelhaft,  ob  die  Ketoform  oder  die  Enolform  zu  bevorzugen  ist. 
Die  von  Demar^ay  aus  dem  dibromirten  Alkylacetessigester  erhaltenen  Oxy- 
tetrinsäuren  etc.  haben  sich  als  Alkylfumarsäuren  (die  Oxytetrinsäure  ist  identisch 
mit  Mesaconsäure)  und  die  durch  Reduction  daraus  erhaltenen  Hydroxytetrin- 
säuren  etc.  als  Monoalkylbernsteinsäuren  herausgestellt6). 


*)  Ciamician,  Ber.  1891,  24,  S.  1349. 

Tetronsäuren:    x)  Dcmarvav,  Ann.  ch.  phvs.  [b]  20,  p.  431;  JB.  1880,  S.  803.  — 

2)  Pawlaw,  Ber.  1883,  16,  S.  486,  1870;  1885,  IS,  Rel.  S.  182;  JB.  1885,  S.  1384.  — 

3)  Fittig,  Ber.  1883,  16,  S.  1939.  —  4)  Moscbeles  u.  Cornelius,  Ber.  1888,  21, 
S.  2603;  1889,  22,  S.  243.  —  »)  Waiden,  Ber.  1891,  24,  S.  2025.  —  6)  Freer,  Am.Chem. 
J.  13,  p.  311;  Chem.  Centr.  1891,  2,  S.  116.  —  7)  Wolff,  Ann.  Chem.  260,  S.  87.  — 
*'|  Ders.  u.  Erbstein,  Ebenda  288,  S.  1.  —  9)  Ders.  u.  Schwabe,  Ebenda  291,  S.  226. 
—  10)  Conrad  u.  K  reich  ga  uer,  Ber.  1896.  29,  S.  1047.  —  1J)  Ders.  u.  CJa*t,  Ber. 
1898,  31,  S.  2726.  —  ")  Michael,  J.  pr.  Chem.  37,  S.  502.  —  1S)  Nef,  Ann.  Chem. 
266,  S.  92.  —  14)  Wedel,  Ann.  Ohorn.  219,  S.  104.  —  16)  Berthelot,  Ann.  ch.  phy». 
[6]  7,  8.  199.  —  l*)  Wolff,  Ann.  Chem.  312,  S.  119.  — -  17)  Wolff*  u.  Lüttringhaus, 
Ebenda,  S.  133.  —  ™)  Dieselben,  Ebenda,  S.  155.  —  l9)  Wolff  u.  Herold,  Ebenda, 
S.  163.  —  2°)  Wolff  u.  Fertig,  Ebenda.  S.  164. 
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_  CO.CH«»^  C(OH).CHa^ 

Tetronsäure  i       rtrt">0  bezw.  n  _  ">0  lässt  sich  nicht  aus  dem 

CHs.CO-^  CH  CO 

Bromacetetsigester  erhalten,   da  dieselbe  unter  den  Versuchsbedingungen  nicht 

beständig  ist;  es  entsteht  ein  Condensationsprodnct  derselben.   Dagegen  laust  sie 

■ich  leicht  ans  der  Bromtetronsäure ,  welche  leicht  aus  dem  Dibromacetessigester 

entsteht,  durch  Beduction  mit  Natrium  am  algam  erhalten9). 

Zu  ihrer  Darstellung  wird  Acetessigester  mit  dem  gleichen  Volumen  Aether 
verdünnt,  und  mit  246  g  Brom  versetzt,  die  Lösung  zur  Entfernung  der  Brom- 
wasserstoffsäure mit  viel  kaltem  Wasser  ausgeschüttelt,  die  Aetherlösung  mit 
Chlorcaleium  getrocknet,  der  Aether  auf  dem  Wasserbade  abdestillirt  und  dei 
zurückbleibende  Dibromacetessigester  in  einem  starkwandigen  Kolben  unter  ver- 
mindertem Druck  (30  bis  40  mm)  einige  Stunden  im  Oelbade  auf  120"  bis  130* 
erhitzt,  die  abgeschiedene  Krystallmasse  abgesaugt,  mit  Benzol  gut  ausgewaschen 
und  die  Operation  mit  der  Mutterlauge  noch  zwei-  bis  dreimal  wiederholt.  Die  rohe 
Säure  (Ausbeute  aus  500  g  Dibromacetessigester  110  bis  115  g  rohe  Bromtetrin- 
säure)  wird  aus  kochendem  Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle  umkrystallisirt 
und  bildet  feine,  hellgelbe  Nädelchen,  welche  zur  Darstellung  der  Tetronsäure 
genügend  rein  sind.  8ie  wird  in  Portionen  von  30  g  in  8odalösung  aufgenommen 
und  mit  4  proo.  Natriumamalgam  in  Antheilen  von  50  g  versetzt,  wobei  man  durch 
die  möglichst  concentrirt  zu  haltende  Flüssigkeit  einen  Kohlensäurestrom  leitet. 
Nach  vollendeter  Beduction  (vier  bis  fünf  Stunden)  säuert  man  mit  Schwefelsäure 
an  und  schüttelt  die  Lösung  sofort  20-  bis  25  mal  mit  Aether  aus.  Beim  Ver- 
dunsten des  Aethers  bleibt  die  Säure  in  wasserhellen  Tafeln  zurück. 

Krystallisirt  aus  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Ligroin  in  glänzenden 
Tafeln,  aus  lauwarmem  Wasser  in  flächenreichen,  glänzenden  Prismen,  sintert  bei 
135°  und  schmilzt  bei  141°;  leicht  löslich  in  warmem  Alkohol  und  Wasser,  ziem- 
lich schwer  in  Aether,  Benzol,  Chloroform  und  Ligroin;  stark  einbasische  Säure, 
welche  nicht  durch  Kohlensäure  ausgeschieden  werden  kann.  Die  wässerige 
Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  dunkelrothe,  mit  Natriumnitrit  eine  violette 
Färbung,  sie  reducirt  Fehling' sehe  Lösung  und  Permanganatlösung. 

Das  Calciumsalz  (C4H308)aCa  -}-  2y2H90,  krystallisirt  beim  Eindampfen 
im  Vacuum  in  Nadeln,  welche  4  Mol.  Wasser  zu  enthalten  scheinen,  von  denen 
atier  lVa  Mol.  beim  Liegen  an  der  Luft  entweichen. 

Das  Kupfersalz  bildet  grüne  Nädelchen.  —  Das  Silber  salz  ist  leicht 
löslich. 

Die  Tetronsäure  ist  leicht  geneigt,  durch  Abspaltung  von  Wasser  in  eine 
Anhydrosäure  2C4H4Oß  =  C8H606  H20  überzugehen  und  Condensationspro- 
duete  zu  bilden. 

CfiHßNH .  NC  CH,,. 

Da*  Phenylhydrazon  oder  -hydrazid  ^  ^>0  oder 

C«H5NH  .  NHC  CBY. 

ii  j>0  bildet  sich  leicht,  wenn  die  wässerige  Losung  der 

CH — CO  ^ 

Tetronsäure  mit  der  berechneten  Menge  Phenylhydrazin  in  Alkohol  gelöst  versetzt 
wird.  Es  scheidet  sich  ein  bald  erstarrendes  Oel  ab,  das  aus  verdünntem  Alkohol 
in  Prismen  krystallisirt;  Schmelzpunkt  128°,  leicht  löslich  in  warmem  Alkohol  und 
Chloroform,  schwer  löslich  in  Aether,  Benzol  und  Wasser;  conceutrirte  Schwefel- 
säure löst  mit  blauvioletter  Farbe,  die  auf  Zusatz  von  etwas  Kaliumdichromat  in 
Both  umschlägt.   Natronlauge  löst  es  langsam  mit  gelber  Farbe. 

CeHß.COOC  CH3V<^  ^  , 

Benzovltetronsäure  n  j>0  scheidet  sich  in  Krvstalleu 

J  CH— CO  ^ 

ab,  wenn  man  die  wässerige  Lösung  der  Tetronsäure  mit  Benzoylcblorid  unter 
zeitweiligem  Zusatz  von  Natriumcarbonat  schüttelt.  Krystallisirt  aus  einer  warmen 
Mischung  von  Chloroform  und  Ligroin  in  Blättchen  oder  glänzenden  Prismen  vom 
Schmelzpunkt  120°,  ziemlich  leicht  löslich  in  Chloroform,  Alkohol  und  Benzol, 
weniger  in  Aether,  schwer  in  Ligroin.  Wird  von  kalter  Sodalösung  kaum  an- 
gegriffen, von  heisser  leicht  verseift. 

Anhydrotetronsäure  C8HaOß  -f-  HaO  bildet  sich,  wenn  man  die  wässerige 
Lösung  der  Tetronsäure  einige  Zeit  im  Wasserbade  erwärmt  oder  einige  Wochen 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  lässt;  sie  ist  in  Wasser  viel  schwerer  lös- 
lich und  scheidet  sich  aus  der  Lösung  ziemlich  vollständig  ab.  Krystallisirt  aus 
heiasem  Wasser  in  weissen,  zu  Wärzchen  vereinigten  Nädelchen,  welche  1  Mol. 
Krystallwasser  enthalten,  färbt  sich  bei  240°  bis  245°  gelblich  und  schmilzt  bei 
263°  unter  Zersetzung;  schwer  löslich  in  Aetlier,  Benzol,  Chloroform  und  kaltem 
Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol  und  heis-em  Wasser;  die  wässerige  Lösung 
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wird  durch  Eisenchlorid  roth,  durch  Natriumnitrit  gelb  gefärbt.  Starke,  einbasische 
Säure,  deren  Salze  durch  Kohlensaure  nicht  zersetzt  werden. 

Das  Bariumsalz  (C8HBOß)2Ba  -4-  5HaO  krystallisirt  in  feinen,  leicht  lös- 
lichen Nadeln.  —  Das  Calciumsalz  (C6H506)9Ca  4-  5  H20  bildet  etwas  schwerer 
lösliche,  feine  Nadeln.  —  Das  Silbersalz  ist  ein  flockiger,  Behr  lichtempfindlicher 
Niederschlag. 

Bromtetronsäure  C4H3Br03.  Ihre  Darstellung  aus  dem  Dibromacetessig- 
ester  ist  schon  oben  beschrieben.  Die  ganz  reine  Säure  bildet  vollkommen  weisse 
Nädelchen  oder  Prismen,  welcbe  sich  bei  160°  gelb  färben  und  bei  183°  unter 
▼ollständiger  Zersetzung  schmelzen;  leicht  löslich  in  Alkohol  und  kochendem 
Wasser,  schwer  in  Ligroin,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff.  Gegen  Eisenchlorid, 
Natriumnitrit,  Kaliumpermanganat  etc.  verhält  sie  sich  wie  die  Tetronsäure;  sie 
zersetzt  mit  Leichtigkeit  Carbonate. 

Das  Barium-  und  Calciumsalz  kry  stall  isiren  in  leicht  löslichen  Nädelchen 
oder  Prismen.  —  Da»  Silbersalz  C4H9Br08Ag  wird  als  dicker,  weisser  Nieder- 
schlag gefällt,  der  sich  aus  kochendem  Wasser  ohne  Zersetzung  krystallisiren  lässt. 
Verfilzte  Nadeln,  die  beim  Erhitzen  verpuffen. 

CO  CHa 

Dibromtetronsäure  |  >0  bildet  sich  leicht,  wenn  die  Chloroform- 

CBr2-CO 

lösung  der  Tetronsäure  mit  2  Mol.  Brom  bei  Gegenwart  von  etwas  Wasser  zu- 
sammengebracht wird,  oder  wenn  man  die  Bromtetronsäure  in  feinzerriebenem 
Zustande  in  dem  doppelten  Gewichte  eiskalten  Wassers  suspendirt  und  dann  mit 
1  Mol.  Brom  bis  zur  bleibenden  Farbe  versetzt.  Mit  Aether  ausgeschüttelt,  hinter- 
bleibt nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  zunächst  ein  Oel,  das  bald  zu  weissen, 
in  Wasser  und  Aether  leicht  lösliohen  Tafeln  erstarrt  und  aus  Dibromtetronsäure 
besteht.  Die  Verbindung  zersetzt  sich  aber  ungemein  leicht.  An  der  Luft  bei 
Zimmertemperatur  verwandeln  .sich  die  Kry stalle  unter  Abgabe  von  Kohlensäure 
in  eine  schmierige,  in  Wasser  wenig  lösliche  Masse,  welche  allmälig  wieder  kry- 
stallinische  Structur  annimmt  und  dann  aus  einem  Gemische  von  Tribromketol, 
Dibromketol  und  zurück  gebildeter  Bromtetronsäure  besteht. 

CO.CH.OH 

Das  Tribromketol  ^  krystallisirt  aus  heissem  Aceton  oder  Methyl- 

alkohol in  glänzenden,  rhombischen  Blättchen,  welche  an  der  Luft  nach  kurzer 
Zeit  ihren  Glanz  verlieren,  bei  168°  sintern  und  bei  174°  unter  lebhafter  Gasent- 
wickelung schmelzen.  Durch  Alkalien  wird  es  in  Glycolsäure  und  Bromoform 
gespalten.   Mit  wässerigem  Ammoniak  entsteht  Dibromacetamid. 

^C H» .  CO 

Di  chlortet  ronsäure  0<T         i       entsteht  beim  Einleiten  von  Chlor  gas 

C  O^-  C  Clj 

in  Chloroform,  das  Jodtetronsäure  suspendirt  enthält  Krystallisirt  aus  Ligroin 
in  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  55°  bis  57°,  welche  in  Alkohol,  Aetber  und 
Chloroform  leicht,  weniger  leicht  in  kaltem  Ligroin  sich  lösen  und  an  der  Luft 
zerHiessen.    Mit  Ammoniak  entsteht  Dichloracetamid  *°). 

^CH9— CO 

Chlorbromtetronsäure  (XT      *    1  „.       bildet  sich  analog  bei  der  Ein- 

^00 — CClBr 

Wirkung  von  Chlor  auf  in  Chloroform  suspendirte  Bromtetronsäure.  Farblose 
Nädelchen ,  welche  bei  73°  bis  74°  schmelzen ,  leicht  löslich  in  Aether ,  Wasser, 
Benzol  und  Chloroform  *°).  Beim  Aufbewahren  verwandelt  es  sich  in  einen  neu- 
tralen Körper,  wahrscheinlich  ein  halogenirtes  Methylketol,  das  aus  Alkohol 
in  seideglänzenden  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  124°  krystallisirt.  Concentrirtes 
Ammoniak  giebt  Chlorbromacetamid  CHClBr .  CONH2,  farblose  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  125°  bis  126° ao). 

.CH2.C0H        ,  . 
Jodtetronsäure  wH.JO«  =  0<T  .   Jod  wirkt  auf  Tetronsäure 

^CO  —  CJ 

in  wässeriger  Lösung  ein ,  unter  Bildung  von  Jodtetronsäure ,  deren  Menge  von 
dem  durch  die  Concentration  bedingten  Gleichgewichtszustand  abhängig  ist'0): 

C4H403  4-  Ja  ^  CflH4JOs  -f  HJ. 
Weisse  Nädelchen,  welche  sich  am  Lichte  färben,  und  gegen  178°  bis  180°  unter 
Gasentwickelung  und  Schwärzung  schmelzen.  Starke  Säure,  giebt  violette  Eisen» 
chloridreaction ,  geht  mit  Natriumnitrit  in  die  Oximidotetronsäure  über,  wird 
durch  Jodwasserstoff  oder  augesäuerte  Jodkaliumlösung  unter  Abscheidung  von 
Jod  zu  Tetronsäure  reducirt.  Beim  Einleiten  von  Chlorgas  in  die  in  Chloroform 
suspendirte  Jodtetronsäure  entsteht  Dichlortetronsäure 
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Das  Silbersalz  C4HsJ03Ag  bildet  weisse,  lichtempfindliche  Näclelcheu ,  die 
sieb  aus  kochendem  Wasser  unzersetzt  krystallisiren  lassen ,  bei  anhaltendem 
Kuchen  aber  unter  Abscheidung  von  Jodsilber  zersetzt  werden  20). 

C  H    C  0  H 

Tetronsulf ansäure  C4H4S05  =  a*  n  bildet  Bich  beim  Eintragen 

und  gelinden  Erwärmen  von  Tetronsäure  in  rauchende  Schwefelsäure,  Eingiessen 
in  Wasser  und  Neutralisiren  mit  Bleicarbon at 20).    Das  hierbei  zunächst  entstehende 

Bleisalz  C4Ha08.S03Pb  -|-  2HaO  scheidet  sich  in  Form  von  langen  Nadeln 
ab,  leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  intensiv  roth. 

Bari  um  salz  C4Ha03S03Ba  -f  4  HaO  bildet  kleine  Nadeln,  ziemlich  leicht 
löslich  in  kaltem  Wasser. 

Die  aus  dem  Bleisalze  mit  Schwefelwasserstoff  in  Freiheit  gesetzte  freie 
Säure  bildet  eine  strahlig  krystallinische,  hygroskopische  Masse,  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol ,  schwer  in  Aether  und  Benzol.  Aus  einer  Mischung  von 
Aether  und  Alkohol  krystallisirt  sie  in  flachen  Nadeln,  die  gegen  83°  schmelzen  20). 

^CHa.CO 

Nitrotetronsäure  0<T  i   .     „       entsteht  sowohl  bei  der  directeu  Nitri- 

^CO  —  C=(NO)OH 

rung  der  Tetrousäure  mit  auf  — 5°  abgekühlter,  absoluter  Salpetersäure  als  auch 
bei  der  Oxydation  der  Oximidotetronsäure  mit  Chromsäure 16j 17) ,  auch  die  auf 
Zusatz  von  Aceton  zu  verdünnten  Tetronsäurelösungen  ausfallende  Propylidenbis- 
tetron säure  geht  beim  Eintragen  in  rauchende  Salpetersäure,  in  Nitrotetronsäure 
über  17).  Krystallisirt  aus  wenig  heissem  Wasser  in  wasserhellen ,  spitzen ,  glän- 
zenden Prismen,  welche  2  Mol.  HaO  enthalten,  aus  Chloroform  in  grossen,  mono- 
klinen  Prismen;  sie  schmilzt  unter  Gasentwickelung  bei  184°,  löst  sich  sehr  leicht 
in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aether,  Benzol  und  Chloroform.  Die  Lösung 
färbt  sich  nicht  mit  Eisenchlorid,  auch  liegen  sonst  keine  Beobachtungen  vor, 
welche  auf  eine  isomere  Form  schliessen  lassen.  Durch  Alkalien  wird  sie  voll- 
ständig zersetzt,  gegen  kochendes  Wasser  ist  sie  etwas  beständiger;  sie  ist  eine 
sehr  starke  Säure,  röthet  Lackmus  und  zersetzt  leicht  Bicarbonate  l7). 

Das  Bariumsalz  (C4HaNOB)2Ba  -f-  4HaO,  schwer  lösliches,  besonders  cha- 
rakteristisches Salz,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  schief  abgeschnittenen 
Säulen  des  triklinen  Systems. 

Das Calciumsalz,  etwas  leichter  löslich,  krystallisirt  in  monoklinen Tafeln  17). 

—  Das  Silbersalz  CjB^NOgAg  -J-  HaO,  weisse  Fällung,  die  aus  kochendem 
Wasser  in  weissen,  zu  traubenartigen  Formen  aggregirten  Nädeloben  krystallisirt 17). 

—  Das  Strontiumsalz  gleicht  dem  Calciumsalz.  —  Das  Hydroxy laminsalz 
C4H3NOft .  NHaOH  scheidet  beim  Vermischen  der  Lösungen  der  freien  Säure  mit 
salzsaurem  Hydroxylamin  in  Form  perlmutterglänzender  Blättchen  aus.  Leicht 
löslich  in  warmem  Wasser,  weniger  leicht  in  Alkohol.  Zersetzt  sich  bei  194°  bis 
195°  unter  Gasentwickelung  17). 

Der  Methylester  C4HaNOß.CH3  ist  nicht  durch  Einleiten  von  Salzsäure  in 
die  methylalkoholische  Lösung  der  Säure  zu  erhalten,  auch  die  Umsetzung  von 
Jodmethyl  mit  dem  Silbersalze  giebt  wegen  des  Wassergehalts  des  letzteren  wenig 
befriedigende  Ausbeute.  Am  besten  eignet  sich  die  Einwirkung  des  Diazomethans 
auf  die  Nitrotetronsäure  ,7). 

Krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  oder  Wasser  in  gelblich  gefärbten,  sechs- 
seitigen Täfelchen  oder  breiten  Nadeln,  welche  bei  140°  etwas  sintern  und  bei 
143°  bis  144°  unter  Gasentwickelung  schmelzen,  durch  verdünnte  Salzsäure  wird 
er  verseift17). 

^CHa.C=N.NHC6Hß 
Phenylhydrazon  der  NitrotetronsaureO  <Z  „        1      .      _       .  Beim 

^CO  —  C=NOOH 

Versetzen  der  concentrirten  Lösung  der  freien  Säure  mit  salzsaurem  Phenyl- 
hydrazin scheidet  sich  das  Phenylhydrazinsalz  in  nadeiförmigen  Krystallen  ab, 
da«  aus  warmem  Wasser  unverändert  krystallisirt.  Erst  beim  Behandeln  mit 
heissem  Wasser  oder  einfacher  beim  Erwärmen  der  Nitrotetronsäure  mit  salzsaurem 
Phenylhydrazin  wird  ein  braunrother  Körper  erhalten,  der  aus  Eisessig  in  kleineu, 
gelbbraunen  Prismen  krystallisirt,  die  bei  184°  bis  188°  sich  zersetzen  und  das 
Phenylhydrazon  sind17). 

^CHa.C=rNOH 

Das  Oxim  der  Nitrotetronsäure  0<T  •  entsteht  beim  Erwärmen 

^CO-C=NUOH 

des  Hydroxylaminsalzes  otler  eines  anderen  Salzes  der  Nitrotetronsäure  mit  freiem 
Hydroxylamin  17).   Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  weissen,  glänzenden  Tafeln 
oder  Prismen,  bisweilen  auch  Nädelchen ,  welche  sich  beim  längeren  Verweilen  in 
HAodwörterbuch  der  Chemie.   Bd.  VII.  30 
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der  Lösung  zu  Tafeln  zusammenschliesaen ,  die  noch  1  Mol.  Krystallwasser  ent- 
halten; auH  Alkohol  erhält  man  glänzende  Prismen,  die  bei  140°  sich  gelblich 
färben  und  gegen  147°  unter  Gasentwickelung  sich  zersetzen.  In  Wasser  löst  es 
sich  mit  gelblichgrüner  Farbe  auf,  die  auf  Zusatz  vou  Salzsäure  verschwindet. 
Schwer  löslich  in  "Wasser,  Aether,  Benzol  und  Chloroform,  ziemlich  leicht  in 
heissem  Wasser,  noch  leichter  in  heissem  Alkohol.  Das  Oxim  ist  eine  kräftige 
Säure,  welche  leicht  Carbonate  zersetzt.  —  Das  Silbersalz  C4H3NaORAg,  gelbe, 
gallertartige  Fällung ,  die  sich  beim  8tehen,  rascher  beim  Erwärmen  in  ein  Hauf- 
werk feiner,  gelber,  auch  in  kochendem  Wasser  schwer  löslicher  Nadeln  ver- 
wandelt. Durch  Zusatz  von  Ammoniak  wird  es  in  das  neutrale,  orangerothe  Salz 
übergeführt,  es  verpufft  beim  Erhitzen.  —  Das  Bariumsalz  krystallisirt  in  hell 
gelben,  zu  Warzen  vereinigten  Nadeln  und  wird  durch  Ammoniak  in  das  noch 
schwerer  lösliche,  dunkler  gelb  gefärbte  neutrale  Salz  umgewandelt.  Auch  die 
sauren  Kalium-  und  Natriumsalze  sind  ziemlich  schwer  löslich  und  explo- 
diren  heim  Erhitzen. 

.CH2.C=rNOH 

Das  Oxim  des  Methvleaters  0<T  i  erhält  man  beim  Au f- 

J  ^co— c-NOOcn3 

kochen  der  Lösung  des  Esters  in  15  Thln.  Wasser  und  überschüssigem  chlorwasser- 
stoffsaurem Hydroxylamin  und  Erkaltenlassen  der  Lösung.  Krystallisirt  aus  heissem 
Methylalkohol  in  sechsseitigen,  gelben  Täfelchen,  die  bei  154°  bis  155°  unter 
Bräunung  schmelzen.  In  Alkohol,  Aether  uud  Wasser  ziemlich  schwer  löslich, 
leicht  in  heissem  Methylalkohol.  Wird  von  Sodalösung  mit  gelber  Farbe  auf- 
genommen und  durch  Säuren  wieder  unverändert  gefällt,  giebt  keine  Eisenchlorid - 
reaction.  Verdünnte  Salzsäure  verseift  es  glatt  zu  dem  Oxim  der  Nitrotetron- 
säure ,7). 

<CHa.COH 
_     ii  wird  aus  der  Nitrotetron- 

CO  —  C .  NH2 

säure  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  oder  auch  in  saurer  Lösung  mittelst 
Zink  oder  Zinn  erhalten 17).  Zur  Darstellung  der  freien  8äure  wird  1  Thl. 
Nitrotetronsäure  in  5  Thln.  Eisessig  suspendirt  und  mit  2  Thln.  eisenfreien 
Zinkspänen  versetzt.  Die  Umsetzung  beginnt  sofort,  ohne  dass  sich  Wasserstoff 
entwickelt,  und  wird  durch  zeitweisen  Zusatz  von  5  Thln.  Wasser  rege  erhalten. 
Schliesslich  erwärmt  man  gelinde  bis  zur  lebhaften  Wasserstoffentwickelung, 
filtrirt ,  entfernt  aus  der  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  das  Zink  und  verdunstet 
unter  Abschluss  der  Luft.  Die  zurückbleibende  graue  Masse  wird  auf  Thon  mit 
Alkohol  gewaschen,  in  möglichst  wenig  heissem  Wasser  gelöst  und  mit  absolutem 
Alkohol  versetzt,  worauf  beim  Erkalten  die  Amidosäure  herauskrystallisirt.  Farb- 
lose, breite,  zugespitzte  Nadeln,  die  bei  150°  gelb  werden  und  oberhalb  250°  eine 
kohlige  Masse  geben.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  Aether,  Alkohol 
und  Chloroform.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  sauer,  giebt  mit  Eisenchlorid  eine 
schöne,  hellrothe  Färbung,  die  allmälig  verblasst,  Kupferacetat  färbt  olivengrün, 
das  bald  in  Roth  übergeht,  sie  besitzt  gegenüber  Silber-,  Kupfer*  und  Eisensalzen 
stark  reducirende  Wirkungen  und  wird  zur  Charakterisirung  am  besten  in  die 
Benzoylverbindung  übergeführt17)^  Zu  deren  Darstellung  ist  es  nicht  nötliig,  die 
Säure  vorher  zu  isoliren,  es  genügt  z.  B.  die  bei  der  Reduction  mit  Natrium- 
amalgam erhaltene  alkalische  Lösung  mit  Benzoylchlorid  durchzuschütteln,  um 
die  Dibenzoylverbindung  als  krystallinische  Abscheidung  zu  erhalten. 

^.CH2.COCOC8H5 
Dibenzoy  lamidotetronsäure   0<T  n  ki  ystalli>irt  aus 

^CO  —  CNHCOC„H6  J 

kochendem  Alkohol  oder  Benzol  in  feinen  Nadeln,  welche  bei  164°  schmelzen; 

schwer  löslich  in  Aether,  Alkohol  und  Wasser,  leicht  in  Chloroform  und  heissem 

Benzol,  giebt  keine  Eisenchloridreaction.    Wird  von  Sodalösung  in  der  Wärme  zur 

.  i  ^CHo .  COH 

Monobenzoy lamidotetronsäure  0<T  n  verseift,  krv- 

^CO  — CNHCOC«H6 
stallisirt  aus  viel  kochendem  Alkohol  in  langen  Nadeln,  aus  heissem  Benzol  in  vier- 
seitigen Prismen,  welche  bei  178°  schmelzen  und  im  Allgemeinen  schwerer  löslich 
ist  als  das  Dibenzoy lderivat.  Starke  Säure,  die  eine  violettrothe  Eisenreaction 
giebt,  beständig  gegen  Alkalien  und  Säuren,  starke  Schwefelsäure  spaltet  sie  in 
die  Componenten.  Beim  Kochen  mit  Anilin  entsteht  ein  Auilid  der  Benzoylamido- 
tetronsäure  C4H8N02(COC6Hr,)(NHCeH6),  da»  aus  kochendem  Alkohol  in  farb- 
losen Prismen,  die  bei  191°  bi»  192°  schmelzen,  krystallisirt17). 

^CHo.CO 

Oximidotetronsäurc  0<T  i  ,  Das  Natrium  salz  dieser  Säure  entsteht 

CO . CNOH 
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sofort  beim  Vennischen  der  Lösungen  von  Tetronsäure  mit  Natriuninitrit ,  wobei 
die  Lösung  eine  violette  Farbe  annimmt9).  Säuert  man  die  so  bereitete  Lösung 
nach  15  Minuten  langem  Stehen  mit  12proc.  Salzsäure  unter  Eiskühlung  lungsam 
an,  so  fällt  die  freie  Säure  in  Form  von  gelben  Blättchen  aus.  Man  verjagt  die 
salpetrige  Säure  durch  eiuen  hindurchgeleiteten  Luftstroni,  und  schüttelt  die  Lösung 
sehr  oft  mit  Aether  aus,  bis  der  Aether  eine  Sodalösung  nur  noch  schwach  rosa 
färbt.  Bei  dem  durch  Einleiten  eines  Luftstromes  bewirkten  Verdampfen  des 
Aethers  bleibt  die  neue  Verbindung  als  gelbe,  krystalliuische  Masse  zurück,  welche 
durch  Aufnehmen  in  lauwarmem  Wasser  nach  dem  Abkühlen  in  gelben  Blättchen 
sich  abscheidet.  8ie  schmilzt  unter  Bräunung  bei  136°,  bei  raschem  Erhitzen  bei 
144°,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  weniger  leicht  in  Aether,  Benzol  und 
Chloroform;  sie  ist  eine  auffallend  starke  Säure,  welche  Carbon ate  leicht  zersetzt, 
und  meist  violett  bis  roth  gefärbte  Salze  bildet.  Die  Salze  der  Alkalien  und  Erd- 
alkalien lösen  sich  in  Wasser  mit  tiefvioletter  Farbe,  aus  ihrer  Lösung  fällt 
Silbernitrat  eiu  bronzefarbiges,  grüulich  schillerndes  Silbersalz;  in  der  wässerigen 
Lösung  erzeugt  Silbernitrat  eine  violette  Färbung,  und  es  scheiden  sich  bald 
neben  dem  grünen  Salze  hellrothe  Aggregate  ab,  die  beim  Urakrystallisireu  aus 
Wasser  in  die  grünen  Formen  übergehen  9). 

Die  Oximido tetronsäure ,  welche  in  ihrem  Verhalten  und  auch  in  ihrer  Con- 
stitution an  das  Oximidomethyloxazolon  erinnert,  ist  wenig  beständig;  beim  Stehen 
am  Lichte  wird  sie  bald  braun  und  schmierig,  und  spaltet  beim  Kochen  mit 
Wasser  Blausäure  ab.  TJeberschüssige  Natronlauge  oder  Salzsäure  zersetzen  sie  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Verdünnte  Salpetersäure  verwandelt  sie  in  eine 
schön  krystallisirende  Säure,  welche  einfacher  durch  Nitriren  der  Tetronsäure 
erhalten  wird.  Auch  aus  der  Bromtetronsaure  entsteht  durch  salpetrigsaures 
Natrium  die  Oximidotetronsäure  neben  Dibromtetronsäure. 

Bei  mehrstündigem  Stehen  der  salzsauren  Lösung  der  Oximidotetronsäure 
scheiden  sich  häufig  Krystalle  von  Dioxünidobutyrolacton  ab,  indem  zunächst 
Diketobutyrolacton  und  Hydroxylamin  entsteht,  und  das  letztere  führt  dann  die 
Oximidotetronsäure  in  das  Dioxim  über"). 


Wasser  in  plauzenden  Prismen  mit  1  Mol.  HaO,  das  langsam  im  Vadium,  rasch 
bei  100u  entweicht;  die  getrocknete  Verbindung  schmilzt  unter  Bräunung  uud 
Oaseutwickelung  bei  178°.  Leicht  löslich  in  heissera  Wasser,  ziemlich  schwer  in 
Aether,  Benzol  und  kaltem  Wasser.  Die  wässerige  Lösung  färbt  sich  mit  Eisen- 
chlorid roth,  mit  Kupferacetat  grün,  Silbernitrat  und  Bleiacetat  fällen  gelbe,  schwer 
lösliche  Niederschläge.  Das  Natriumsalz  kann  in  gelben  Nadeln,  das  Bari  um - 
salz  ebenso,  das  schwerer  lösüche  Kaliumsalz  in  gelben,  glänzenden  Prismen 
erhalten  werden9). 

^C2H.C.Ov 

Diazotetronsäure.    Ein  Anhydrid  dieser  Verbindung  0<T  n     X  ent- 


steht bei  der  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  Amidotetrousäure  17).  Die  mit 
kohlensaurem  Natron  neutralisirte  Lösung  von  4  g  wasserfreier  Nitrotetronsäure 
wird  mit  Eis  gut  gekühlt  und  mit  120  g  4  proc.  Natriumamalgam  portionenweise 
versetzt,  während  ein  Kohlensäurestrom  die  Flüssigkeit  passirt.  Das  Amalgam 
zerfliesst  und  die  beginnende  Wasserstoffentwickelung  zeigt  das  Ende  der  Reac- 
tion  an.  Man  kühlt  dann  sofort  die  gelbe,  vom  Quecksilber  abgegossene  Lösung 
auf  — 5°  ab,  neutralisirt  mit  concentrirter  Salzsäure,  setzt  noch  2g  Salzsäure 
hinzu ,  und  lässt  nun  unter  Umschütteln  eine  Lösung  von  2  g  Natriumnitrit 
in  10  g  Wasser  langsam  eintropfen.  Die  Lösung  färbt  sich  vorübergehend  tief 
roth.  Man  lässt  die  Temperatur  langsam  auf  -f-  5°  steigen,  entfernt  die  über- 
schüssige salpetrige  Säure  durch  einen  Luftstrom  und  schüttelt  mehrmals  mit 
Chloroform  aus  "). 

Krystallisirt  aus  einem  Gemisch  von  Chloroform — Ligroin  in  vierseitigen, 
weissen,  glänzenden  Tafeln,  aus  heissem  Benzol  in  glänzenden  Prismen,  die  an  der 
Luft  matt  werden  und  Krystallbenzol  enthalten ;  Schmelzpunkt  93°.  Leicht  löslich 
in  Chloroform,  kochendem  Benzol  und  Wasser,  ziemlich  schwer  in  Alkohol  und 
Aether.  Von  Wasser  braucht  es  etwa  15  Thle.  von  Zimmertemperatur.  In  wässe- 
riger Lösung  sehr  beständig  gegen  Jod,  schweflige  Säure,  Hydroxylamin  und  Oxy- 
dationsmittel. Durch  Zinn  und  Salzsäure  wird  es  in  Ammoniak  und  Amidotetron- 
säure  gespalten.  Sehr  leicht  verändert  wird  das  Anhydrid  durch  alkalische 
Lösungen  jeder  Art,  selbst  durch  Natriumacetat ,  Cyankalium  und  Natriumsulfit, 
indem  wahrscheinlich  unter  Aufspaltung  des  Stickstoffringes  Diazokörper  entstehen, 
die  sich  aber  nicht  mehr  in  das  Anhydrid  zurückverwandeln  lassen.    l)i«>  alka- 


Das  Diox  imidobutyrolacton 


30* 
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Hachen  Lösungen  sind  rotb  gefärbt,  entwickeln  beim  Kochen  lebhaft  Stickstoff, 
desgleichen  beim  Ansäuern  in  der  Kälte.  Beim  Kochen  mit  überschüssigem  Baryt» 
wasser  wird  Stiokstoff  quantitativ  abgespalten  und  die  Lösung  enthält  Glycohsäure, 
Kohlensäure  und  Oxalsäure.  Bringt  man  das  Barytwasser  in  der  Kälte  mit  dem 
Anhydrid  zusammen,  so  tritt  nach  Zusatz  von  ca.  1  Aequivalent  Baryt  alkalische 
Reaction  ein,  die  Lösung  wird  roth  entwickelt,  aber  keinen  Stickstoff,  sie  reducirt 
Kupferlösung  und  kuppelt  sofort  mit  a  -  Naphtolnatrium.  Erst  auf  Zusatz  von 
Schwefelsäure  tritt  Stickstoffentwickelung  ein,  und  die  auf  diese  Weise  vom  Barium 
befreite  Lösung  giebt  beim  Eindampfen  das  Esteranhydrid  der  Glyeolsäure  Glyco- 
gl ycolsäure  CHj(OH) .CO.OCH9.COOH  17).  Beim  Vermischen  mit  Natrium- 
sulfit  nimmt  die  warme  Lösung  des  Anhydrids  sofort  eine  gelbe  Farbe  an,  und 
beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Natriunisalz  der  Diazotetronsulfonsäure 

<CH9.CONa 
ii    +  3Ha0  in  hellgelben,  feinen  Nadeln  ab;  aus  dem 

C  0  —  C  N — N  .  S  Oj  Na 
Filtrat  lässt  sich  durch  Chlorkalium  das  viel  schwerer  lösliche  saure  Kaliuru- 
s  alz  C4H8OsNs .  S08K  in  hellgelben  Blättchen  erhalten.  Das  neutrale  Natrium - 
9alz  wird  durch  Jod  in  Schwefelsäure  und  das  Anhydrid  der  Diazotetronsäure  über- 
geführt, durch  Brom  wird  aller  Stickstoff  abgespalten  und  Brom  Wasserstoff,  Schwefel- 
säure und  Dibromtetronsäure  gebildet 17).  Beim  Eintragen  des  feinzerriebenen 
Salzes  in  concentrirte  8alzsäure  entsteht  Dihyd  rodiazotetrous  ä  ureanhydrid 
CHo  C  O 

0<^  ,  das  aus  heissem  Wasser  oder  Alkohol  in  Blättchen  krystalli- 

^CO  — CNH.NH 

sirt,  die  einen  schwachen  8tich  ins  Gelbliche  zeigen,  sich  bei  180°  bräunen  und 
bei  190°  unter  starker  Zersetzung  schmelzen.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser  und  Chloroform,  ziemlich  schwer  in  Aether  und  Alkohol,  vom  kochenden 
Wasser  sind  etwa  30  Thle.  nöthig;  leicht  löslich  in  concentrirter  Salzsäure,  wird 
beim  Verdünnen  wieder  gefällt,  die  wässerige  Lösung  reagirt  neutral  und  giebt 
keine  Eisenchloridreaction;  fügt  man  aber  der  mit  Eisenchlorid  versetzten  Lösung 
eine  Spur  eines  Carbonats  hinzu,  so  tritt  vorübergehend  tief  blauviolette  Färbung  auf 
(sehr  empfindliche  Reaction).  In  Ammoniak,  Soda  oder  Natronlauge  löst  sie  sich 
mit  gelbrother  Farbe  unter  Stickstoflentwickelung  und  Bildung  von  Tetronsäure. 
8ie  wird  leicht  durch  schwache  Oxydationsmittel,  schon  durch  den  Luftsauerstoff 
in  das  Diazoanhydrid  übergeführt.  Hydroxylamin  wirkt  auch  in  heisser  Lösung 
nur  langsam  ein,  unter  Bildung  eines 

C H2 .  C=N OH  C H9 .  C— N 0 H 

Oxims  O^  I  ^NH     oder  o{  !     NH    ,  das   aus  kochendem 

\CO-C^H  \C0-C-ÄH 
Wasser  in  haarförmig  gebogenen  Nädelchen  von  schwach  gelblicher  Farbe  heraus- 
krystalüairt,  die  bei  220°  sich  bräunen  und  bei  250°  sich  vollständig  zersetzen, 
fast  unlöslich  in  Chloroform  und  Benzol,  sehr  schwer  löslich  in  Aether,  Alkohol, 
Wasser  und  Eisessig.  Wird  von  Quecksilberoxyd  nicht  oxydirt.  Mit  Quecksilber- 
chlorid, besser  mit  Mercuriacetat  in  essigsaurer  Lösung  wird  es  unter  Entwicklung 

.CHj.C.NOH 

von  N2  in  /3-Oximidobutyrolaceton  0<^         i  übergeführt.  Letzteres  kry- 

C  O  *~  C  H  j 

stallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen,  vierseitigen  Blättchen  oder  dicken  Tafeln,  die 
beim  raschen  Erhitzen  unter  Bräunung  schmelzen;  leicht  löslich  in  Wasser, 
weniger  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Lösung  reagirt  schwach  sauer  und 
giebt  keine  Eisenchloridreaction.  Durch  warme,  verdünnte  Salzsäure  wird  sie  in 
Hydroxylamin  und  Tetronsäure  gespalten,  kann  aber  nicht  aus  diesen  Componenten 
aufgebaut  werden.  Mit  Salzsäure  und  Natriumnitrit  versetzt  wird  es  in  das 
Dioximidobutyrolacton  (s.  oben)  übergeführt17). 

Die  Lösung  einus  Diazobenzolsalzes  wirkt  auf  Tetronsäure  wie  auf  Acetessig- 
ester  ein,  es  entsteht  eine  Verbindung,  die  man  im  freien  Zustande  als  Ketophenyl- 
hydrazon ,  in  der  alkalischen  Lösung  als  das  8alz  eines  Azokörpers  betrachten 
kann  »•) 

^-CHa.C0 

Pheuylhydrazon   des  Di ketobuty rolactons  0<T    _  ■ 

^CO— C— N  .NHCeH6 

krystallisirt  aus  heissem  Chloroform  oder  siedendem  Eisessig  in  goldgelben  Nädel- 
chen bezw.  Blättchen,  die  bei  210ü  unter  Gasentwickeluug  schmelzen.  In  den 
gewöhnlichen  Lösungsmitteln  sehr  schwer  löslich,  in  Wasser  nahezu  unlöslich; 
giebt  mit  Schwefelsäure  und  Kaliumdichroinat  eine  tiefblaue  Färbung.  Besitzt 
nur  sehr  schwach  saure  Reaction,  löst  sich  jedoch  trotzdem  sehr  leicht  in  Ammo- 
niak,  Natronhydrat  und  8oda  zu  gelben  Salzen  der  Benzolazotetronsäure 
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^,CHa.CONa 

0<T  u    ,  aus  welchen  immer  nur  das  Phenylhydrazon  abge- 

C  U —  C  N  .  N— N  C(3 

schieden  werden  kann. 

Das  Calciumsalz  bildet  gelbe,  leicht  lösliche  Nadeln.  —  ßilbersalz 
CjoHjNsOgtOAg),  ziegelgelber  Niederschlag,  der  aus  viel  kochendem  Wasser  in 
feinen  Nadelchen  herauskrystallisirt. 

Das  Benzoylderi  vat  erhält  man  aus  der  alkalischen  Lösung  beim  Schütteln 
mit  Benzoylchlorid  in  ziegelrothen  Prismen ,  welche  bei  142°  schmelzen.  Durch 
Zinkstaub  und  Essigsäure  oder  Ziukstaub  und  Natronlauge  wird  es  in  Anilin  und 
Ainidotetronsäure  gespalten  18). 

Das  freie  Phenylhydrazon  tritt  mit  Phenylhydrazin  und  Hydroxylamin  unter 
Bildung  von  Osazouen  und  Hydrazoxirnen  in  Wechselwirkung,  die  Salze  der  Benzol- 
azotetronsäure  wirken  dagegen  auf  die  genannten  Beagentien  nicht  ein,  was  als 
Beweis  der  verschiedenen  Constitution  angesehen  werden  kann  18). 

Osazou  des  Diketobutyrolactons  0<T  ■  scheidet  sich 

^CO— C=N.NHC6H& 

beim  Vermischen  der  heisseu  Lösung  des  Phenylhydrazons  in  möglichst  wenig  Eis- 
essig mit  einer  Lösung  von  Phenylhydrazin  in  20  Thln.  lOproc.  Essigsäure  in 
Form  gelbrother  Nadeln  ab.  Es  krystallisirt  in  zwei  Modifikationen ,  orangerothe 
Nadeln  oder  rubinrothe  Täfelchen  oder  Nadeln,  die  enteren  färben  sich  bei  180° 
gleichfalls  roth  und  schmelzen  wie  die  rothen  Tafeln  bei  242°  unter  Zersetzung. 
Die  orangerothen  Nadeln  krystallisiren  immer  zuerst  aus  der  warmeu  Eisessig- 
lösung heraus,  und  verwandeln  sich  bei  längerem  8tehen  in  der  Mutterlauge  in 
die  rothen  Kry stalle. 

Das  Osazon  ist  in  Soda  unlöslich ,  wird  aber,  von  Natronlauge  aufgenommen 
and  dabei  in  eine  neue  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  150°  übergeführt.  Die 
alkoholische  Lösung  des  Osazons  nimmt  auf  Zusatz  eines  Tropfens  Natronlauge 
eine  intensiv  kirschrothe  Farbe  an;  die  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure 
wird  durch  ein  Körnchen  Kaliumdichromat  vorübergehend  blau  gefärbt18). 

'  ^CHa.O=NOH 
Phenylhydrazoxim  des  Diketobutyrolactons  0<T  i 

CO  •  C—  N .  N H C  ß  1 1  ß 

entsteht,  wenn  man  die  concentrirte  Eisessiglösung  des  Phenylhydrazons  (1  Mol.) 
mit  salzsaurem  Hydroxylamin  (2  Mol.)  in  wenig  Wasser  gelöBt  auf  dem  Wasserbade 
einige  Stunden  erhitzt.  Gelbgrüne,  verästelte,  glänzende  Nüdelchen  (aus  Alkohol), 
die  aus  schief  abgeschnittenen  Prismen  bestehend  erscheinen;  Schmelzpunkt  236° 
unter  Zersetzung,  sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Chloroform; 
wird  von  kalter  Sodalösung  langsam  angegriffen,  beim  Erwärmen  unter  Aufspal- 
tung des  Lactonringes  gelöst  .    Die  aus  der  Lösung  durch  8alzsäure  wieder  gefällte 

HOH«C.C=NOH 

yHy.lro.y.änre    H00C  ^=N  NHCjH5  kry.talli.irt  in  glänzenden,  gelben 

Nadeln,  welche  bei  raschem  Erhitzen  sich  bei  147°  bis  148°  unter  stürmischer 
Gasentwickelung  zersetzen.  Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  schwer  in  Wasser, 
Aether ,  Benzol  und  Chloroform.  Der  Säure  kann  auf  zweierlei  Weise  Wasser  ent- 
zogen werden;  durch  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  wird  wieder  das  y-Lacton 
zurüokgebildet,  durch  Kochen  mit  SOproc.  Essigsäure  erhält  man  goldgelbe  Nadeln, 
welche  ans  dem  Phenylhydrazon    des  Oxy methylketoisooxazolons 

fCH,OH)C=NOH  (CH2OH).C=N-v 

i  =  %i       ^J>0  4-  H20  bestehen ,8). 

H6CÄHN=N.C  .  COOH       (H6C6HNa)C  .  CO^ 

Goldgelbe,  glänzende,  breite  Nadeln,  welche  bei  165°  unter  Gasentwickelung 
schmelzen;  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  Wasser  und  Aether,  ziemlich  leicht  in 
heissem  Alkohol  und  Chloroform.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  nahezu  neutral, 
löst  sich  jedoch  leicht  in  Alkalien  und  Carbonaten  unter  Bildung  neutral  reagirender 
Salze,  aus  denen  Kohlensäure  wieder  die  unveränderte  Verbindung  abscheidet. 

Das  8i Ibersalz  CjoH^NaOgAg,  gelber,  flockiger,  auch  in  kochendem  Wasser 
sehr  schwer  löslicher  Niederschlag  18). 

Homologe  der  Tetronsäure. 

CO  .  CHov 

a-Methi/Uet ronsäure,  Tetrinsäure  C5H603  =  i   *J>0 

CH8.CH— CO  ^ 

C(OH)  CH 

oder         Ii  nr*2^0  ist   8cb-on  von  Demarcjay1)  aus  Brommethylacet- 

C  H .  C  .  C  O — C  0 

essigester  und  Kalihydrat,  reichlicher  von  Pawlaw  a)  und  Fittig3)  beim  mehr- 
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stündigen  Erhitzen  desselben  auf  dem  Wasserbade  oder  rascher  auf  120°  erhalten 
worden. 

Man  übergiesst  72  g  Methylacetessigester  mit  10  g  Wasser  und  setzt  unter 
Abkühlung  allmälig  80  g  Brom  hinzu ;  wäscht  das  mit  Wasser  ölig  abgeschiedene 
Product,  zerlegt  es  durch  Kalihydrat  und  etwas  Alkohol  und  scheidet,  nachdem 
der  Alkohol  durch  Wasserdampf  abgetrieben  war,  die  freie  Säure  durch  Salzsäure 
ab,  und  krystallisirt  zunächst  aus  Wasser,  dann  aus  alkoholhaltigem  Chloroform 
um.  Nach  Wolff8)  wird  das  Product,  das  man  durch  Bromiren  des  Methylacet- 
essigesters  in  Chloroformlösung  erhält,  mit  Eiswnsser  gewaschen,  auf  dem  Wasser- 
bade  von  Chloroform  befreit,  und  der  Rückstand,  der  schon  beträchtliche  Mengen 
Tetrinsäure  abgeschieden  enthält,  im  offenen  Kolben  auf  120°  erhitzt;  die  aus- 
geschiedene Krystallmasae  abgesaugt,  mit  Chloroform  oder  Benzol  nahezu  weiss 
gewuschen,  und  aus  dem  vierfachen  Gewichte  kochenden  Wassers  um  krystallisirt. 

Lange  Nadeln  oder  trikline  Prismen,  schmilzt  bei  189°  und  siedet  unter  theil- 
weiser  Zersetzung  zwischen  268°  bis  280° 292°  8).  1  Thl.  löst  sich  bei  13,5°  in 
ö5,7  Thln.  Wasser1),  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  heissem  Wasser, 
kaum  löslich  in  Chloroform,  ziemlich  löslich  in  kochendem,  mit  etwas  Alkohol 
versetztem  Chloroform ;  Lösungswärme  —  3,9  Cal. ,  Neutralisationswärme  (durch 
Natron)  -|-  12,5  Cal.16)  ;  Zunahme  der  elektrischen  Leitfähigkeit  des  Natriumsalze» 
mit  der  Verdünnung  J  —■  10,  wie  für  die  einbasischen  Säuren  6).  Färbt  sich  mit  Eisen- 
chlorid tief  violett1).  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  150°  tritt  Verharzung  ein1), 
concentrirte  Schwefelsäure  löst  sie  bei  100°  ohne  Veränderung  auf1),  beim  Erhitzen 
mit  Kali  zerfällt  sie  glatt  in  Ameisensäure  und  Propionsäure  ') ,  beim  Kochen  mit 
Barytwasser  bildet  sich  Kohlensäure,  Propionsäure,  Glycolsäure  und  eine  synip- 
förmige  Säure.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200°  entstehen  Kohlensäure,  Pro- 
pionsäure und  Aethylketol  8).  Beim  Glühen  mit  Kalk  bildet  sich  Aetbylmethyl- 
keton  2).  Bauchende  Salpetersäure  giebt  in  der  Kälte  Nitroderivate,  in  der  Wärme 
findet  totale  Verbrennung  statt.  Kaliumpermanganat  oxydirt  in  saurer  Lösung 
zu  Kohlensäure  und  Essigsäure1),  nach  Wolff  und  Erbstein  *)  bildet  sich  viel 
Uiacetyl  nebeu  Ameisensäure,  Propionsäure  und  ein  neutral  reagirendes  Oel,  wahr- 
scheinlich Aethylketol  (Wolff7).  Natriumamalgam,  sowie  Zink  und  Salzsäure  sind 
ohne  Wirkung,  Brom  giebt  nach  Demarc^ay  !)  ein  unbeständiges  Additionspro- 
duct,  nach  Moscheies  und  Cornelius4)  Bromtetrinsäure ,  die  Bildung  des  Sub- 
stitutionsproducts  erfolgt  nur,  wenn  etwas  Wasser  zugegen  ist  (Wolff  und 
Schwabe0),  bei  weiterer  Einwirkung  von  Brom  entsteht  «-Dibromäthylketol  9). 
Beim  Einleiten  von  Salpetrigsäureanhydrid  in  die  in  Eisessig  suspendirte  Methyl- 
tetronsäure  entsteht  Nitrosomethyltetronsäure.  Dieselbe  Verbindung  bildet  sich 
auch  neben  Oximidopropioglycolsäure ,  we.m  Natriumnitrit  und  Methyl« etronsäure 
mit  Eisessig  zusammengebracht  wird ,  oder  wenn  Methyltetronsäure  mit  concen- 
trirter  Salpetersäure  Übergossen  wird  8).  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in 
die  Methyltetronsäure  bei  Gegenwart  von  Wasser  entsteht  «-Oximidopropioglycol- 
säure, deren  Natriumsalz  bequemer  au«  Natriumuitrit,  Methyltetronsäure  und 
Wasser  erhalten  werden  kann  *).  Mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  ein  flüssiges 
Acetylderivat  6).  Beim  Kochen  der  Methyltetronsäure  mit  Anilin  entsteht  Methyl- 
tetronsäureanilid  8) ;  bei  der  Einwirkung  von  Hydroxylamin  eine  bei  166°  unter 
Zersetzung  schmelzende  Verbindung  CeH8N203;  mit  Phenylhydrazin  bildet  sich 
ein  Uydrazon.  Bei  der  Einwirkung  von  Diazobenzolchlorid  auf  das  Natriumsalz 
der  Methylentetronsäure  scheidet  sich  sofort  eine  rothe,  halbkrystallinische  Masse 
aus,  die  sich  nach  kurzer  Zeit  in  eine  gelbe,  gut  krystallisirte  Verbindung,  das 

C  H    O  O  O  H 

Hienylhydrazon  der  Brenztraubenglycolsäure  0<co'2 '  c(ch3)N  NHC .  H6  Ver* 
wandelt19).    Sie  ist  eine  sehr  kräftige  einbasische  Säure. 

Da»  Ammoniumsalz  CßHR03.NH4  bildet  in  Wasser  Kehr  leicht  lösliche 
Lamellen,  lnftbeständig,  giebt  beim  Erhitzen  pyridinartige  Zersetzungsproducte. 

Das  Bariumsalz  (C5Hf>Oa)2Ba  lVaHaO  bildet  sich  beim  Verdampfen  in 
der  Kälte  als  seidenartige,  in  Wasser  leicht  lösliche  Krystallmasfe,  beim  Ein- 
dampfen in  der  Hitze  scheidet  sich  ein  wasserärmeres  Salz  (Cr,H603)2Ba  -|-  H20  ab. 
Neutralisirt  man  die  Säure  mit  Baryt  in  der  Kälte,  so  erhält  man  ein  basisches 
Salz  CAHsOR.BaOH  in  warzenförmigen  Krystallen,  die  wenig  löslich  in  Wasser 
sind.  Seine  Lösung  wandelt  sich  schon  in  der  Kalte  in  das  normale  Salz  um.  — 
Das  Blei  salz  ist  ein  amorpher  Niederschlag. 

Das  Calciumsalz  CRH6Os  .  Ca  -4-  H20  bildet  aus  concentrirten  Prismen  grup- 
pirte  Warzen  (Demarc.ay),  feine  Nadeln,  die  in  6  Thln.  Wasser,  weniger  leicht 
in  warmem  Wasser  sich  lösen  (Wolff). 

Kali  um  salz  C5H503.K,  dünne,  lange  Blättchen,  sehr  leicht  löslich.  — 
Kupfersalz  Cr,H4Os.Cu,  türkisblaues  Pulver  beim  Fällen  des  Ainmoniumsalzes 
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mit  Kupfersulfat  in  der  Hitze  entstehend.  —  Magnesiumsalz  (C6H503)2Mg 
-\-  5  11)0,  compacte  Krystalle,  sehr  leichtlöslich  in  Wasser.  —  NatriumBalz 
C5H603.Na  -f-  3  H30,  kleine,  durchsichtige,  verfilzte  Täfelclien,  krystallisirt  leicht 
and  ist  Dicht  zerfliesslicb.  —  Silbersalz  C6H603.Ag,  lange,  weisse,  schöne 
Nu«leln  (aus  verdünnten  Lösungen),  federförmige  Krystallmasse  (beim  Fällen),  wenig 
löslich  in  Wasser.  —  Zinksalz  (t^H^  0H)aZn  .  V2  Ha°»  harte  Krystallkrusten. 

Der  Aethylester  C7Hl0Os  =  C5H503.C2H5  wurde  von  Freer6)  auB  dem 
Silbersalze  und  Jodäthyl  als  ein  unter  öO  mm  Druck  bei  176°  bis  178°  siedendes 
Oel  erhalten,  nach  Moscheies  und  Cornelius4)  erstarrt  er  in  schönen,  seide- 
glÜDzenden  Krystallen,  welche  bei  30°  schmelzen;  8iedepunkt  180°  bei  70mm 
Druck;  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  iu  Alkohol  und  Aether.  Verbindet 
sich  nicht  mit  Phenylhydrazin,  wird  auch  von  Acetylchlorid  nicht  angegriffen,  auch 
beim  Erhitzen  mit  Ammoniumacetat  oder  durch  Behandeln  mit  Phosphorpenta- 
clilorid  konnten  keine  Derivate  erhalten  werden.  Durch  Alkalien  wird  er  nicht 
verseift,  wohl  aber  durch  gasförmigen  Chlor-  oder  Brom  Wasserstoff. 

Der  Methylester  C5lihOs.CU3  aus  dem  Silbersalze  und  Jodmethyl  in  Ben- 
zol. Farblose  Flüssigkeit,  welche  Dei  215u  bis  220°  Biedet.  Er  verbindet  sich 
weder  mit  Hydroxylamin  noch  Phenylhydrazin  und  wird  durch  Salzßäure  wieder 
zu  Tetrinsäure  zurückverwandelt ll). 

Ein  Chlorid  C4H40C12(?)  erhielt  Demar^ay1)  beim  Behandeln  der  Tetrin- 
säure mit  Phosphorpentachlorid  und  Eingiessen  in  eiskaltes  Wasser.  Farblose 
Flüssigkeit  von  schwachem,  an  Chlorkohlenstoff  erinnerndem  Geruch;  Siedepunkt 
172°;  spec.  Gew.  1,471  bei  10,5°.  Wird  von  Wasser,  Alkohol,  Alkalien  und  Ammo- 
niak kaum  angegriffen;  alkoholisches  Kali  lässt  erst  nach  stundenlangem  Kochen 
Spuren  von  Zersetzung  erkennen.  Coucentrirte  Schwefelsäure  löst  es  langsam  mit 
violetter  Farbe  auf.  Katichende  Salpetersäure  löst  es  ohne  merkbare  Erwärmung 
auf,  und  scheidet  auf  Wasserzusatz  ein  schweres  Oel  ab,  das  sich  mit  Alkalien 
unter  Stickstoffentwickelung  löst.  Bei  längerem  Aufbewahren  zersetzt  es  sich 
unter  Salzsäureentwickelung  in  eine  bei  98°  bis  99°  schmelzende,  anscheinend  un- 
zersetzt  wenig  unter  200°  siedende  Säure.  Mit  Chlor  und  Brom  giebt  es  krystalli- 
sirbare  Additionsproducte. 

Die  Chlorverbindung  C4H40C14  krystallisirt  in  grossen  Tafeln  vom  Schmelz- 
punkt 49°,  unveränderlich  gegen  Wasser,  Alkohol  und  Alkalien.  Zersetzt  sich 
beim  Aufbewahren  nach  einiger  Zeit. 

Die  Bromverbiudung  C4H40Cl2Br2  bildet  Krystalle  die  bei  66°  unter  Broui- 
entwickelung  schmelzen  und  noch  leichter  sich  zersetzen  als  die  der  Chlor- 
verbindung. 

Nach  den  Beobachtungen  von  Pawlaw2)  entstehen  bei  der  Einwirkung  von 
Phosphorpentachlorid  auf  Tetrinsäure  verschiedene  zwischen  169°  bis  185°  siedende 
Chloride.  Das  Hauptproduct  ist  wahrscheinlich  aus  dem  Chlorid  CjHftOChj,  das 
bei  0°  noch  2  Atome  Chlor  aufnimmt  und  eine  flüssige  (Siedepunkt  205°  bis  210°) 
und  eine  feste,  bei  48°  bis  49°  schmelzende  und  bei  212°  und  213°  siedende  Ver- 
bindung C6H60C15  giebt,  leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether,  wenig 
iu  Wasser.  Au»  den  höher  siedenden  Antheilen  der  chlorhaltigen  Producta  wurden 
beim  Stehen  an  der  Luft  Krystalle  einer  zwei  basischen  Säure  CBH3C10a  erhalten, 
von  welcher  ein    Silbersalz  C5HC103.Ag2       H}0  dargestellt  wurde. 

H  N  C  C  II 

Tetrinsäureamid  C6H7N02  =     2    *  '  '      *^>0  bildet  sich  beim  Erhitzen 

II3  C  .C.CO 

von  Tetrinsäure  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  150°  und  Umkrystallisiren  des 
Productes  aus  Wasser.  Es  schmilzt  bei  212°  und  liefert  beim  Kochen  mit  Salzsäure 
wieder  Tetrinsäure4). 

C6H6NH  .C.CH2 

Tetrinsäureanilid  >0  bildet  sich  beim  kurzen  Kochen  der 

U3C.C.CO 

Säure  (10  Thle.)  mit  Anilin  (9  Thle.)  und  Eingiessen  des  Productes  in  Wasser. 
Krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  feinen ,  verfilzten  Nüdelchen ,  die  sich 
leicht  in  concentrirter  Salzsäure  und  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Wasser,  kaum  in 
Natronlauge  lösen,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  zerfällt  es  in  seine 
Compouenten ;  wird  das  Anilid  in  Eisessig  suspendirt,  so  löst  es  sich  auf  Zusatz 
von  Natriumnitrit  auf,  und  Wasser  fallt  daraus  die  Nitrosoverbindung 
CnH,0N203  in  Form  gelber  Nädelchen,  die  bei  103°  bis  104°  unter  Gasentwicke- 
lung schmelzen  8).  Bei  der  Reduction  des  Anilids  mit  Wasserstoff  (Eintragen  von 
Natrinm  in  die  methylalkoholische  Lösung)  entsteht 

C  Hr  N  H  CH  CH 

tt-Methyl-0-Anilidobutyrolaeton    6    5       '<     '       ^0,  das  aus  Wasser 

H3  C  .  C  H  .  C  0 
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in  langen  Nadeln  oder  ausgezackten  Blättern,  aus  siedendem  Ligroin  oder  Benzol- 
Ligroin  in  feinen  Nädelchen  krystalüsirt;  Schmelzpunkt  92°,  leicht  löslich  in 
Chloroform  und  Benzol,  weniger  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  »ehr  schwer  in 
kaltem  Ligroin;  es  hat  schwach  hasische  Eigenschaften,  löst  sich  in  20proc.  Salz- 
säure und  kann  durch  Wasser  wieder  unverändert  gefällt  werden;  Salpetersäure 
löst  es  mit  braunrother  Farbe.    Alkalien  spalten  sehr  leicht  den  Lactonring  auf8). 

Das  Bari  um  salz  der  Hydroxysäure  (CltH14N03)2Ba  ist  ein  schwach  gefärbter 
Syrup,  der  sich  im  Exsiccator  in  eine  zerreibliche,  amorphe  Masse  verwandelt. 

Das  Silbersalz  ist  ein  sehr  lichtempfindlicher  Niederschlag.  Beim  Zersetzen 
der  Salze  mit  Salzsäure  wird  das  Lacton  zurückgebildet8). 

0  O  CH;k 

Brom  tetr  insäure  Cr,HrHr  0«  =  i  J>0  wurde  von  Moscheles 

J   6       3      CH8.CBr.CO  ^ 
und  Cornelius4)  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  unter  Chloroform  befindliche 
trockene  Tetrinsäure  erhalten;  nach  Wolff9)  geht  die  Umsetzung  schon  in  der 
Kälte  beim  Umschütteln  leicht  von  statten,  wenn  einige  Cubikcentimeter  Wasser 
zugefügt  werden. 

Beim  Verdunsten  der  Chloroformlösung  bleibt  eine  weisse  Masse  zurück,  die 
man  hus  einem  Gemenge  von  Chloroform  und  Ligroin  umkrvstallisirt.  Lange 
Nadeln,  die  bei  85"  sintern  und  bei  87°  bis  88° 9)  schmelzen  (75^  Moscheies  und 
Cornelius).  Leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol  und  Chloroform,  schwer  in 
Ligroin;  löst  sich  auch  in  Wasser  ziemlich  leicht.  Die  wässerige  Lösung  reagirt 
schwach  sauer,  färbt  sich  nicht  mit  Eisenchlorid  und  zersetzt  sich  beim  Kochen 
in  Kohlensäure,  Brom  Wasserstoff ,  Diacety],  Tetronsäure  und  Bromäthylketol  (?). 
Analog  ist  die  Zersetzung  durch  Sodalösung.  Mit  salzsaurem  Hydroxylamin  ent- 
steht Oximinobrommethylbutyrolacton. 

C(NOH).CH2v^ 

Oximinobrommethylbutyrolacton  CÄHR01NUr=         i  J>0. 

6  6  8  HgC.CBr  CCK^ 

Gepulverte  Bromtetrinsäure  (2  Thle.)  löst  sich  in  einer  concentrirten  Lösung  von 

salzsaurem  Hydroxylamin  langsam  auf.    Nach  kurzer  Zeit  beginnt  die  Abschei- 

dung  feiner,  glänzender  Nadeln  des  Lactons.    Grosse,  wasserhelle  Prismen  (aus 

Aether  und  Ligroin),  welche  bei  etwa  128"  schmelzen  ;  die  Verbindung  hat  schwach 

saure  Eigenschaften,  färbt  sich  mit  Sodalösung  gelb  und  geht  langsam  in  Lösung ; 

die  frisch  bereitete  wässerige  Lösung  ist  gelbgrün  gefärbt,  und  wird  beim  8teben, 

rasch  auf  Zusatz  von  Salzsäure  farblos.    Wasser  von  80°  bis  90°  zersetzt  sie  in 

Diacetyl,  Kohlensäure  und  bromhaltige  Producte8). 

Nitrosotetrinsäure  i       v        a^>0  entsteht  in  kleiner  Menge  neben 

CHs.C(NO).CO  ^ 

Oximidopropioglycolsäure,  wenn  man  in  die  Eisessiglösung  der  Tetrinsäure  festes 
Natriumnitrit  einträgt,  oder  wenn  man  zu  Salpetersäure,  in  der  die  Saure  suspen- 
dirt  ist,  rasch  eine  concentrirte  Lösung  von  Natriumnitrit  einfliessen  lässt;  sie 
entsteht  ferner  beim  Uebergiessen  von  Tetrinsäure  mit  concentrirter  Salpetersäure8). 

Zur  Darstellung  empfiehlt  sich  Einleiten  von  Salpetrigsäureanhydrid  in  die 
gut  mit  Eis  gekühlte  Lösung  der  Tetrinsäure  in  Eisessig,  wobei  sich  unter  Grün-, 
später  Blaufärbung  der  Flüssigkeit  die  Verbindung  als  weisses  Pulver  abscheidet, 
das  bei  129°  bis  130°  unter  lebhafter  Gasentwickelung  schmilzt  und  in  den 
gewöhnlichen  Lösungsmitteln  sehr  schwer  löslich  ist.  Es  ist  gegen  kaltes  Wasser 
und  kalte  concentrirte  Salzsäure  «ehr  beständig,  wird  aber  beim  Kochen  in  sal- 
petrige Säure  und  Tetrinsäure  zerlegt.  Leichter  erfolgt  die  Zersetzung  mit  Soda- 
lösung und  Natronlauge.  Mit  concentrirtem  Ammoniak  zerfällt  sie  unter  Stick- 
stoffentwickelung  in  Oximidopropionsäureamid  neben  Tetrinsäure  und  vielleicht 
Glycolsäure8).  Beim  Kochen  mit  Natriumnitrit  oder  besser  Natriumacetat  tritt  die 
Umsetzung  in  oximidopropioglycolsaures  Natrium  ein. 

Oximidopropioglycolsäure  CH8  .  C(N°o%  .  COS>°  bildet  "icn  bei  der 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  au/  die  in  Wasser  suspendirte  Tetrinsäure. 
Bequemer  noch  lässt  sich  das  Natriumsalz  darstellen,  indem  man  zu  10  Thln. 
Tetrinsäure,  die  mit  20  Thln.  Wasser  Übergossen  sind,  eine  concentrirte  Lösung 
von  8  Thln.  Natriuinnitrit  hinzufügt.  Während  die  Säure  in  Lösung  geht,  scheidet 
sich  eine  klebrige,  amorphe  Masse  ab  (vielleicht  ein  Anhydrid  der  Oximidopropio- 
glycolsäure), die  aber,  namentlich  heiin  gelinden  Erwärmen,  wieder  verschwindet. 
Nach  kurzer  Zeit  erstarrt  das  Ganze  zu  einem  Brei  glänzender  Krystalle.  Zur 
Gewinnung  der  Säure  setzt  man  etwas  mehr  als  die  berechnete  Menge  concen- 
trirter Salzsäure  zu,  lässt  die  Lösung  einige  Stunden  Btehen,  saugt  die  Krystalle 
ab,  zieht  das  Filtrat  mit  Aether  aus  und  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  um  8). 
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Grosse,  waaserhelle  Prismen,  die  bei  165°  unter  langsamer  Gasentwickelung 
schmelzen,  bisweilen  erhält  man  Nadeln  oder  Tafeln,  die  krystallwasserhaltig  sind, 
an  der  Luft  verwittern  und  beim  Verweilen  in  der  Mutterlauge  in  die  Prismen 
übergeben.  Leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol  und  heissem  Wasser,  weniger  leicht 
in  Chloroform  und  Benzol.  Concentrirte ,  wasserhelle  Salpetersäure  löst  die  Saure 
mit  tiefblauer  Farbe  auf.  Durch  kochendes  Wasser,  Natronlauge  oder  concen- 
trirte Salzsäure  wird  sie  in  Glycolsäure  und  «Oximidopropionsäure  gespalten,  mit 
Ammoniak  entsteht  das  Amid  der  Oximidopropionsäure  ö). 

Das  Natrium  salz  CRH6NOftNa  -{-  H2G  bildet  glänzende  Nadeln,  in  kaltem 
Wasser  ziemlich  schwer  löslich. 

Das  Silber s alz  C5H8N06Ag  krystaliisirt  aus  heissem  Wasser  in  Nadeln  aus, 
die  sich  bald  in  kleine,  glänzende  Prismen  umwandeln. 

Die  Acetyl Verbindung  CsHßO^NOCOCHg  bildet  sich  bei  der  Einwirkung: 
von  Essigsäureanhydrid  in  Krystallen,  die  man  am  besten  aus  Benzol  umkrystalli- 
sirt;  sie  sintert  bei  102°  und  schmilzt  bei  105°*). 

Pentinsäure  Aethyltetronsäure  CeH8Oa  =  :  *^>0 

*  688       CaHB.CH.CO  ^ 

C(0fl).CH,v 

ii  J>0  wurde  von  Demarcay  J)  aus  gebromtem  Aethylacet- 

Hg  Co .  C  CO 

essigester  und  alkoholischem  Kali  dargestellt  und  untersucht,  später  auch  von 
Wedel14)  beim  Erhitzen  dieses  Esters  auf  100°  erhalten  und  für  Aethylsuc- 
cinylbernsteinsäure  gehalten.  Man  reinigt  die  Säure  durch  wiederholtes  Um- 
krystallisiren  der  durch  Aetherextraction  erhaltenen  krystallinischen  Masse  aus 
Chloroform  oder  Benzol.  Krystaliisirt  aus  heissem  Wasser  in  feinen ,  verfilzten 
Nadeln  oder  bei  langsamem  Verdunsten  in  grossen,  rhombischen  Octaedern  nach 

Lud  ecke14)  a  :  b  :  c  —  0,2450  :  1  :  6,6408;  beobachtete  Formen:         (U0),  iJ» 

(Gll),  oopoo  (010),  aP2(l20),  ooP3  (I3u),  Va  *  (012).  Schmelzpunkt  126,5° 14), 
128° '),  sublimirt  unzersetzt  zwischen  zwei  Uhrgläsern  in  sehr  feinen  Nadeln 
(Wedel).  In  kaltem  Wasser  löst  sie  sich  in  beträchtlicher  Menge,  in  heissem 
leicht,  sie  ist  ferner  leicht  lÖBÜch  in  Alkohol,  schwerer  in  Aether,  Benzol  und 
Chloroform.  Djre  wässerige  Lösung  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  kirschroth 14), 
rothviolett1).  Beim  Kochen  mit  Barytwasser  oder  mit  concentrirter  Salzsäure 
wird  sie  nicht  verändert,  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  im  Bohre  auf 
120°  bis  130°  bildet  sich  neben  Chloräthyl  und  Kohlensäure  eine  braune,  syrup- 
förmige  Masse14).  Beim  Erhitzen  mit  kaustischem  Kali  zerfällt  sie  in  Ameisen- 
säure und  Buttersäure ;  die  Lösung  des  Kupfersalzes  zersetzt  sich  beim  Eindampfen 
unter  Abscheidung  von  Kupferoxydul.  Rauchende  Salpetersäure  liefert  krystalli- 
tirte  Nitroproducte  von  verschiedener  Zusammensetzung  ')•  Brom  bildet  ein  leicht 
zersetzliches  Additionsproduct  (?) l),  Phosphorpentachlorid  ein  flüssiges,  bei  189°  bis 
191°  siedendes  Chlorid  C&  H6  0  Cl2  (?),  das  sich  leicht  wieder  in  die  Säure  umwandelt 
und  direct  Chlor  und  Brom  addirt x).  Ihre  8alze  sind  von  Demarcay1)  und 
Wedel14)  untersucht. 

A  mmoniumsalz  CÄH708NH4  bildet  farblose,  kurze  Krystallnadeln,  welche  schou 
bei  80°  schmelzen  und  unter  Bräunung  eine  bedeutende  Gewichtsabnahme  erleiden. 

Bariumsalz  (C6H7Os)2Ba  -f-  2  HaO.  Farblose,  leicht  lösliche,  mikroskopische 
Krystallnadeln.  —  Bleisalz  (C6H703)aPb.  Lange  Prismen,  schwer  löslich  in 
Wasser. 

Calciumsalz  (CfiH708)2Ca  -f-  HaO.  Farbloses,  kleinkrystallinisches  Salz  14), 
weisse,  aus  mikroskopischen  Nadeln  oder  kleiuen,  concentrischen  Krystallen  ge- 
bildete Masse,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  }). 

Kaliumsalz  C6H703K  4"  yaH20,  kleinkrystallinische ,  Behr  leicht  lösliche 
Masse. 

Magnesiumsalz  (C„H7Os)aMg  -}-  5HaO,  krystallinisches  Pulver.  —  Man- 
gansalz  (C6H7Os)aMn  -J-  4HaO.  Blassrosafarbige  Krystalle.  —  Natriumsalz 
C6H708Na  -f-  BaO,  kleinkrystallinische,  an  der  Luft  zerfliessliche  Masse. 

Zinksalz  (C„H703)aZn  -f-  5HaO,  farblose,  gut  ausgebildete,  säulenförmige 
KrystaUe. 

Der  Aethylester  C<jH703.CaH5  ist  von  Wedel14)  durch  Einleiten  von  Salz- 
säure gas  in  die  alkoholische  Lösung  der  Säure  von  Moscheies  und  Cornelius4) 
mit  besserer  Ausbeute  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  und  Natriumäthylat  auf 
die  Pentinsäure  erhalten  worden. 

Farblose,  schwach  aromatisch  riechende  Flüssigkeit.  Die  Molekulargewichts- 
bestimmung nach  der  Gefrierpunktsmethode  führt  auf  das  einfache  Molekular- 
gewicht. 
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Tetrose. 


P  h  e  u  y  1  h  y  d  r  a  z  i  d  C„  H8  02  .  N„  H  C6  H6.  Da»  heim  Auflösen  von  1  Mol.  Pentin- 
säure  und  1  Mol.  Phenylhydrazin  in  30  proc.  Essigsäure  sich  abscheidende  Oel  löst 
sich  beim  Erwärmen  wieder  auf  und  krystallisirt  beim  Erkalten  heraus.  Läsat 
sich  aus  Alkohol  umkrystallisireu  *). 

CO.CH2^ 

Hexttisäure,  «-Propy  ltetronsäure  C7HKlOs  =  i  ^>0 

(C3  H7)  C  H  .  C  0 

C(OH).CH2. 

bezw.         11  Z>®'  Durch  Behandeln  des  Propylacetessigesteis  mit  Brom 

C3  H7  c  c  o 

und  alkoholischem  Kali  erhalten.  Krystallisirt  aus  Wasser  in  grossen,  seidegläu- 
zendeu  Tafeln,  welche  bei  126°  schmelzen.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  dagegen  in  Chloroform,  Alkohol  undAether.  Liefert  beim  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  Ameisensaure  und  Valeriansäure  -). 

CO  .CH2V 

Isobexinsäure,  «-Isopropyltetronsäure  Q0  >0 

C(OH).CHJv 

bezw.  11  bildet  sich  aus  Isopropylacetessigester ,  Brom 

(C  113)2  C  H  C  ^  " 

und  alkoholischer  Kalilauge.  Krystallisirt  au»  Wasser  in  dünnen,  perlmutterglan- 
zenden  Blättchen,  aus  Aether  in  prächtigen,  orthorhombischen  Krystallen  von 
mehreren  Centimetern  Länge  vom  Schmelzpunkt  124°.  Zerfällt  leicht  mit  con- 
centrirter  Kalilauge,  bei  140°  bis  150°  in  Ameisensäure  und  Isovaleriansäure.  Sie 
giebt  mehrere  gut  krystalüsirte  Salze 

Bariumsalz  (C7UqOs)2Ba  -}-  8H90,  lange,  durchsichtige,  zerbrechliche 
Tafeln.  —  Das  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  entstehende  Chlorid 
ist  flüssig  und  bildet  mit  Brom  eine  gut  krystallisirende,  bei  96°  schmelzende  Ver- 
bindung. 

Heptinsuure,  a-Iso butyltetronsäure  C8Hia08.  Aus  Isobutylacetessigester, 
Brom  und  alkoholischem  Kali.  Krystallisirt  aus  Wasser  in  flachen  Nadeln,  die 
bei  150°  bis  151°  schmelzen,  mit  Kalihydrat  in  Ameisensäure  und  CapronBäure 
zerfallen  und  mit  Brom  ein  flüssiges  Additionsproduct  liefern  }). 

Das  Bariumsalz  (C8HnOj,)2Ba  -f  5H20  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weissen, 
asbestähnlichen  Nadeln,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  bessern  Alkohol. 

CO   C H 

tt-lienzyltetronsäure,  Phenyltetrinsäure  C„  H10O3  =  '  2  wurde 

Cßllg  .  OJfcijCH  .  CO 

durch  Erhitzen  von  gebromtem  Benzylacetessigester  im  Wasserbade  erhalten  und 
durch  Umfallen  gereinigt4)  Schwer  löslich  in  Wasser,  auch  in  heissem.  Wird  von 
concentrirter  Salzsäure  selbst  bei  170u  nicht  angegriffen. 

Die  Benzoylverbindung  C,8H1404  —  Cn H9Oa .  C7 H60  mittelst  Natriumätnylat» 
und  Benzoylchlorids  dargestellt,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln,  schmilzt  bei 
110°  und  zerfällt  beim  Kochen  mit  Alkalien  in  Benzoesäure  und  Phenyltetrinsäure 4). 

C.  H. 

Tetrose,  Ery  throne  ist  von  E.  Fischer  und  Tafel  l)  bei  der  Oxydation  des 
Erythrits  mit  verdünnter  Salpetersäure  und  von  E.  Fischer  und  Landsteiner2) 
bei  der  (Kondensation  des  (Jlycolaldehyds  mit  sehr  verdünnter  (l  proc.)  Natronlauge 
erhalten  worden.  Erwärmt  man  5  g  Erythrit  mit  10  g  Salpetersäure  von  1,18  sp«'c. 
Gew.  auf  dem  Wasserbade,  so  beginnt  nach  fünf  bis  zehn  Minuten  eine  lebhafte 
Gasentwickelung  und  die  Reaction  vollzieht  «ich  ohne  weitere  Wärmezufuhr  im 
Laufe  von  etwa  20  Minuten.  Die  Flüssigkeit  reducirt  jetzt  Fehling'sche  Lösung 
stark;  versetzt  man  sie  uach  dem  Erkalten  mit  wenig  Harnstoff,  nentralisirt  mit 
Natronlauge  und  giebt  dann  eine  Losung  von  snlzsaurem  Phenylhydrazin  und 
essigsaurem  Natron  hinzu,  ho  scheidet  sich  das  Phen vltetrosazon  ('igH,8N402 
-  CIIa0H  .CIIOH.CIN2HC6H6).CH{N2HC6H5)  in  rothgelben  Flocken  ab,  die 
nach  dem  Waschen  mit  Beuzol  aus  heissem  Benzol  umkrystallisirt  oder  durch 
Auskochen  mit  viel  Wasser  in  leinen  Krystalleu  erhalten  werden  •). 

Feine,  zu  kugeligen  Aggregaten  vereinigte  Nadeln  (aus  Benzol  oder  Chloro- 
form) gelbe,  mikroskopisch  feine  Nädelchcn  (aus  Wasser);  Schmelzpunkt  166°  bis 
167°,  sehr  schwer  löslich  in  heissem  Wasser,  etwa«  leichter  in  Aether  und  heissem 
Benzol.  Von  Alkohol,  Areton  und  Eisessig  wird  es  sehr  leicht  aufgenommen.  Die 
Spaltung  in  Phenylhydrazon  uud  Oson  geht  nicht  glatt  von  statten,  so  dass  die 
Regenerirung  der  Te'trows  nicht  möglich  war. 


Tarose:     •)  K.  Fischer  u.  Tnfel,  Ber.  1887,  20,  S.  1090.  —  2)  Der»,  u.  Land- 
Meinet,  Ber.  11*9*2,  25,  S.  2553.  —  E.  b  is.  her,  Bcr.  1896,  29,  S.  1381. 
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Methyltetrose  C6H,204  =  (CH3)CHOH  .  CHOH  .  CHOH  .  CIIO  Ut  von 
K.  Fischer3)  durch  Abbau  der  Rbamnose  nach  der  Methode  von  Wohl  erhalten 
worden.  Man  stellt  »ich  zuerst  Rhamnosoxim  dar,  indem  man  77  g  salzsaures 
Hydroxylainin  in  25  ccni  heissem  Wasser  löst,  und  eine  Lösung  von  25  g  Natrium 
in  300  ccm  absoluten  Alkohol  hinzufügt.  Nach  Abfiltriren  des  ausgeschiedenen 
Chlornatriums  trägt  man  in  das  erwärmte  Filtrat  182g  gepulverte,  krystallisirte, 
wasserhaltige  Rbamnose  ein,  worauf  zuerst  klare  Lösung  stattfindet,  dann  nach 
abermaligem  Abkühlen  und  Reibeu  die  Krystallisation  des  Oxims  erfolgt.  Durch 
Behandeln  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  wird  es  in  Tetracetylrham- 
nonsäurenitril  CHs(CHOCa .  CsO)4 .  CN  übergeführt,  aus  welchem  durch  eine 
aminoniakalische  Lösung  vou  Silberoxyd  die  Acetylgruppen  und  das  Cynn  ab- 
gespalten werden,  und  nach  Entfernung  der  Silberverbindungen  eine  Verbindung 
der  Methyltetrose  mit  Acetamid  erhalten  wird ,  die  durch  einstündiges  Erwärmen 
mit  5  proc.  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  völlig  gespalteu  wird.  Die  Methyl- 
tetro?e  entsteht  auch  direct  aus  dem  Tetracetylrhamnousäureuitril ,  wenn  es  mit 
verdünnter  Salzsäure  (5  proc.)  bis  zur  LüBung  erwärmt  wird. 

Die  Methyltetrose  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  und  wurde  bisher 
nicht  krystallisirt  erhalten. 

Das  Phenylosazon  C17H2oN4Oa  scheidet  sich  zuerst  als  braunes  Oel  ab,  das 
bei  längerem  Stehen  krystallisirt.  Aus  Benzol  und  dann  aus  verdünntem  Alkohol 
krystallisirt  bildet  es  feine,  gelbe  Nadeln,  welche  zwischen  171°  und  174°  schmelzen, 
und  nur  weuig  in  heissem  Wasser  und  Aether,  leicht  dagegen  in  Alkohol  löslich  sind. 
Durch  Oxydation  mit  3  proc.  Salpetersäure  wir.l  die  Methyltetrose  oder  denn 
Acetamid  Verbindung  in  d- Weinsäure  übergeführt,  was  für  die  Configuration  der 
Weinsäure  von  Bedeutung  ist. 

Die  Acetamid  Verbindung  der  Methyltetrose  C9HjgN20R  ~  t^H^Os 
.2(CHsCONH2)  krystallisirt  aus  Wasser  in  farblosen  Prismen,  aus  Alkohol  in 
büschelförmig  vereinigten  Nadeln,  die  bei  196°  bis  200°  unter  Zersetzung  schmelzen, 
süss  schmecken  und  sehr  leicht  in  Wasser,  ziemlich  schwer  in  absolutem  Alkohol 
löslich  sind;  sie  reducirt  Fehling'sche  Lösung  nicht8).  C.  H. 

Tetruret  nennen  Thiele  und  Uhlfelder*)  aualog  dem  Biuret  (Carbaminsäure- 

N 

imid)  das  aus  dem  Allophausäureazid  NH2.CO.NH.CON<^ji  durch  Einwir- 
kung von  Ammoniak  sich  bildende  Allophansäureimid  ^U^  CO  NH  '  CO>N  H" 

Tetryl   syn.  Butyl.  C.  IL 

Tetrylen  syn.  Butylen. 

Tetrylendioarbonsäuren  s.  u.  Tetramethyieudioarbonsäureu,  S.  456. 

Teucrin.  Handelsbenennung  eines  sterilisirten,  wässerigen  Extractes  aus  dem 
frisch  getrockneten  Kraute  von  Teucrium  Scm-dium  L.  (Familie  der  Labiaten), 
welche«  bei  fungösen  A bscessen,  Aktinomykose  und  sogar  bei  Lupus  als  Heilmittel 
in  subcutaner  Anwendung  empfohlen  worden  ist  **).  Die  Pflanze  wurde  als 
Scordon  schon  im  Alterthume  bei  Milzkrankheiten  und  nls  äusserliches  Mittel  bei 
Geschwüren  verwendet.  E.  S. 

Teucrium.  Eine  derTribus  der  Ajugoideen  angehörende  Gattung  der  grossen 
Familie  der  Labiaten.  Seit  den  ältesten  Zeiten  sind  mehrere  Teucriumarten  aus 
Süd-  und  Mitteleuropa  sowie  aus  Vorderasien  als  Arzneimittel  bei  verschiedensten 
Krankheiten  verwendet  worden.  Mehrere  derselben  wurden  später  obsolet,  hielten 
sich  aber  als  Volksheilmittel;  einige  ausländische  Teucriumspecies ,  wie  z.  B.  T. 
africanum  Thbg.  werden  bei  den  Eingeborenen  der  betreffenden  Lander  z.  B.  in 
Afrika  als  Heilmittel  bei  Schlangenbiss,  Insectenstichen  u.  s.  w.  angewendet.  Die 
früher  in  Europa  arzneilich  benutzten  Arten  sind  hauptsächlich :  7'.  Chanmtdryn  L. 
(Gamander),  T.  Märum  L.  (Katzengamander,  Katzenthymian),  T.  Polium  L.  und 
T.  Scordium  L.  (Lucheuknoblauch).  Letztere  Species  ist  in  neuester  Zeit  von  Neuem 
zur  Anwendung  bei  Hämorrhoiden,  Lupus  und  Actinomycose  empfohlen  und  ihr 
wässeriges,  sterilisirtes  Extract  als  Teucrin  eingeführt  worden.  Als  wirksame 
Stoffe  dieser  verschiedenen  Teucriumarten  müssen  in  erster  Linie  kleinere  Mengen 
von  ätherischem  Oel  betrachtet  werden,  über  welches  genauere  Untersuchungen 
noch  nicht  vorliegen,  das  aber  verruuthlich  in  seiner  Zusammensetzung  Analogien 


•)  Ann.  Chem.  303,  S.  106. 

'*)  s.  Mosetig- Moorhof,  Intern,  pharm.  Generalanzeiger  1893,  S.  53. 
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Teufelsdreck.  —  Thalictrum. 


mit  der  einen  oder  anderen  Gruppe  der  vielen  Labiatenöle  aufweisen  wird.  Von 
Winckler*)  ist  seiner  Zeit  auch  ein  Bitterstoff  aus  T.  Scordium  erhalten  worden. 

E.  S. 

Teufelsdreck  syn.  Asa  fötida,  s.  d.  Art.  (Bd.  I,  S.  800). 

Teutlose  ist  eine  seinerzeit  durch  Michaelis**)  vorgeschlagene  Benennung 
für^  eine  nach  seiner  Meinung  unter  bestimmten  Umständen  im  Rübensafte 
(TfvrXoy  =  Zuckerrübe)  aus  dem  Rohrzucker  entstehende  glycoseähnliche  Zuckerart. 
Durch  die  eingehenden  Untersuchungen  von  C.  Scheibler  über  die  chemischen  Ver- 
hältnisse der  Zuckerrübe  sind  in  neuerer  Zeit  diese  und  andere  Fragen  in  nahezu 
abschliessender  Weise  aufgeklärt  worden.  E.  S. 

Tewfikose.  Nach  Pappel  und  Richmond***)  soll  der  in  der  Milch  der 
ägyptischen  Gamoose  oder  Büffel  (Bos  bubalus)  enthaltene  Zucker  nicht  mit  dem 
Milchzucker  identisch  sein.  Sie  haben  ihm  mit  Genehmigung  des  Khedive  von 
Aegypten  Mahomed  Tewfik  Pascha  den  obigen  Namen  beigelegt.  C.  H. 

Texalith  ist  nach  R.  Hermann  f)  monoklines  Magnesiahydrat.  Das  Magne- 
siahydrat  ist  daher  dimorph ,  die  hexagonal  rhomboedrisch  krystallisirende 
Modification  ist  der  Brucit,  die  monokline  der  Texalith.  Folgende  Flächen  sind 
an  dem  Minerale  beobachtet:  Basis  0  P;  Orthopinakoid  osf»;  Pyramiden  — V2 
und  -f  2P.  Die  Spaltbarkeit  nach  der  Basis  ist  sehr  vollkommen.  Härte  ■=  2 ; 
spec.  Gew.  =  2,36.  Das  Mineral  ist  farblos  und  durchsichtig.  Optisch  verhält 
er  sich  wie  Brucit.  Die  Analyse  ergab  68,87  Proc.  Magnesia,  0,80  Proc.  Mangan- 
oxydul, 30.33  Proc.  Wasser.  E.  F. 

Texasit  =  Nickelsmaragd,  Emerald-Nickel.  Texasit  kommt  als  feinkrystalli- 
nischer  Ueberzug  auf  Chromeisen  von  Texas  in  Pennsylvanien  vor.  Härte  =  3, 
spec.  Gew.  =  2,57  bis  2,69.  Das  Mineral  ist  smaragdgrün ,  schwach  glänzend, 
durchscheinend.  Die  chemische  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  NiC03 
.  2Ni(OH)2  4H20.  Synonym  ist  Zaratit  (vom  Cap  Ortegal  in  Spanien). 
Ausserdem  ist  das  Mineral  noch  auf  der  Insel  Unst  und  bei  Pregratten  in  Tirol 
beobachtet.  E.  F. 

Thakcethon  nannte  Zeise  eine  braune,  firnisBartige ,  bei  der  Einwirkung 
von  Ammoniak  und  Schwefel  auf  Aceton  entstehende,  nicht  näher  deflnirte 
Masse.  C.  H. 

Thalackerit ff)  (Breithaupt)  gehört  zur  Gruppe  der  rhombischen  Horn- 
blenden (Anthophyllit).  Das  braune  Mineral  zeigt  einen  Glas-  bis  Metallglanz. 
Es  kommt  vor  in  Grönland.  E.  F. 

Thalia  b.  u.  Thalit. 

Thalictrum,  ein  zur  Familie  der  Ranunculaceen  gehöriges  Genus,  weist  zwei 
Species  auf,  welche  etwas  näher  untersucht  wurden,  nämlich  Th.  flavum  und  Th. 
macrocarpum.  Ersteres  enthält  nach  Hartsen1)  ein  amorphes  Alkaloid,  das  von 
Bruylant  näher  uutersucht  werden  sollte,  dessen  Resultat  iudess  bis  jetzt  (Ende 
1891»)  nicht  bekannt  wurde. 

In  Th.  macrocarpum  fanden  Hanriot  und  Doissans2)  zwei  krystallisirbare 
Substanzen,  das  Macrocarpin  und  das  Thalictrin,  ersteres  ein  neutraler, 
letzteres  ein  basischer  Körper.  Das  Macrocarpin  krystallisirt  in  langen ,  gelben 
Nadeln,  die  gegen  150°  schmelzen ,  Bich  in  Wasser,  Alkohol  und  namentlich  in 
Amylalkohol  lösen ,  nicht  in  Aether.  Ammoniak  löst  es  leicht  und  mit  gelber 
Farbe,  Kalilauge  dagegen  schwierig  und  verwandelt  es  in  eine  harzige,  dunkle  Masse, 
welche  sich  leicht  in  Alkohol,  nicht  in  Wasser  und  Aether  löBt.  Es  ist  stickstoff- 
frei, enthält  im  Mittel  58,5  Proc.  C  und  5,6  Proc.  H  und  ist  ohne  besondere  Wir- 
kung auf  den  Thierkörper.  Das  Rohmacrocarpin  zeigt  jedoch  Wirkung8),  allein  diese 
ist  durch  einen  Gehalt  desselben  an  Thalictrin  bedingt,  das  mittelst  Aether 
demselben  entzogen  werden  kann;  dasselbe  schiesst  in  farblosen,  strahligen  Kry- 
stallen  an,  ist  unlöslich  in  Wasser,  dagegen  löslich  in  Aether,  Alkohol  und  Chloro- 

*)  Buchner's  Repcrt.  38,  S.  252. 
**)  J.  pr.  Chem.  74,  S.  397. 

••*)  Chera.  Soc.  J.  57,  p.  754;  Ber.  1890,  23,  Ref.  8.  662. 
f)  R.  Hermann,  Bull.  soc.  nat.  de  Moscou  1860,  Nr.  4,  p.  575;  Auszug  im  Neuen 
Jahrbuch  f.  Mineralogie  etc.  1861,  S.  698. 

ff)  Des  Cloizeaux,  Xouvelles  Recherche»  1867,  p.  542. 

Thalictrum:    J)  Hartsen,  Chm.  Centr.  1873,  S.  20ß.  —  2)  Hanriot  u.  Doissans, 
Bull.  soc.  chim.  34,  p.  83.  —  s)  Doissans,  Ebend.  34,  p.  85. 
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form.  Es  zeigt  die  den  Alkaloiden  allgemein  zukommenden  Beactionen  und  bildet 
mit  den  Säuren  krystallisirbare  Salze.  0.  H. 

Thalit  nannte  Owen1)  ein  weiches,  grünes  Mineral  vom  nördlichen  Ufer  des 
Lake  Superior,  weil  er  in  demselben  eine  neue  Erde  „Thalia"  gefunden  zu  haben 
glaubte.  8mith  und  Brusha)  zeigten  jedoch,  dass  die  Thalia  nur  durch  Kalk 
verunreinigte  Magnesia  und  der  Thalit  ein  Saponit  sei.  E.  F. 

Thalium  wäre  das  von  Owen  in  der  Thalia,  der  im  Thalit  vorkommenden 
irrthümlich  für  neu  gehaltenen  Erde,  enthaltene  Metall  (s.  u.  Thalit). 

Thalleioohin  s.  Bd.  II,  S.  541  und  den  folgenden  Artikel. 

Thalleiochinprobe,  Thalleiochinreaction.  Darunter  wird  die  grüne  Fär- 
bung verstanden,  welche  Chinin  und  andere  Chinaalkaloide  oder  Derivate  derselben 
unter  gewissen  Verhältnissen  zeigen.  Diese  Probe  oder  Reaction  beruht  darauf, 
dass  das  Chinin  etc.  durch  irgend  ein  Agens  oxydirt  wird,  und  dass  das  so 
erhaltene  Product  auf  Zusatz  von  Ammoniak  Grünfärbung  der  betreffenden  Lösung 
bedingt.  Gewöhnlich  wurde  früher  als  Oxydationsmittel  Chlorwasser  genommen. 
Anstatt  desselben  empfiehlt  nunCallice1)  eine  verdünnte  Lösung  von  unterchlorig- 
saurem  Natrium,  die  er  vor  dem  Gebrauche  mit  Salzsäure  schwach  ansäuert. 
Hyde2)  nimmt  verdünnte  Chlorkalklösung,  die  er  in  die  schwach  mit  Schwefel- 
säure angesäuerte  Auflösung  von  0,003  bis  0,005  g  Chininsulfat  in  Wasser  ein- 
tropfen lässt,  bis  die  Fluorescenz  der  letzteren  eben  verschwindet.  Dann  werden 
einige  Tropfen  Ammoniak  hinzugefügt. 

Polacci3)  wendet  als  Oxydationsmittel  Bleisuperoxyd  an,  indem  er  damit  die 
schwach  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  Auflösung  von  Chininsulfat  etc.  kochen 
lässt;  die  klare  Lösung  färbt  sich  dann  auf  Zusatz  von  Ammoniak  schön  smaragd- 
grün. 

Wird  Chininsulfat  in  schwach  schwefelsaurer  Lösung  dem  elektrischen  Strome 
von  2  bis  4  Ampere  und  2  bis  4  Volt  ausgesetzt,  so  zeigt  diese  nach  dem  Bef. 
schon  nach  kurzer  Zeit  die  Thalleiochinreaction. 

Die  Thalleiochinreaction  soll  nach  Krafft4)  mittelst  Chlorwasser  nicht  erhält- 
lich sein,  wenn  auf  2  Thle.  Chinin  3  Thle.  Caffein  oder  auf  1  Thl.  Chinin  2  Thle. 
Antipyrin  in  der  Lösung  vorhanden  seien.  O.  H. 

Thallin,  Tetrahydroparachinanisol  C10H1SNO,  eine  Base,  wurde  von 
Skraup1)  durch  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  auf  p-Chinanisol  erhalten, 
und  wegen  der  charakteristischen  Grünfärbung,  die  sie  selbst,  sowie  ihre  8alze  mit 
fast  allen  Oxydationsmitteln  zeigt,  Thallin  genannt. 

Zweckmässig  wird  es  in  der  Art  dargestellt,  dass  p  -  Oxychinolin  (100  g)  mit 
Zinn  (400  g)  und  Salzsäure  (800  g)  während  12  Stunden  auf  100°  bis  105°  erhitzt 
wird;  dann  wird  die  Masse  mit  Wasser  verdünnt  und  daraus  das  Zinn  durch  Ein- 
leiten von  Schwefelwasserstoff  entfernt  Aus  der  krystallisirten  Lösung  fällt  als- 
dann nach  hinreichender  Concentration  und  Neutralisation  mit  Soda  das  Tetra- 
hydroparaoxychinolin  als  ein  weisses  Pulver  aus,  welches  in  bekannter  Art  durch 
Jodmethyl  in  die  Methylverbindung,  in  das  Thallin,  übergeführt  wird  a). 

Das  Thallin  krystallisirt  in  dicken,  weissen  Prismen ,  schmilzt  bei  42°  bis  43°, 
siedet  unter  735  mm  Druck  fast  ohne  Zersetzung  bei  283°;  seine  alkoholische 
Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  erst  gelb,  dann  dunkelsmaragdgrüu ,  von  Kaliutn- 
bichromat  dunkelgrün  gefärbt.  Chlorwasser  färbt  anfangs  grün  und  dann  fällt 
ein  grüne?  Harz  aus. 

Von  den  Salzen  dieser  Base  wurde  das  Chlorhydrat  Cl0Hi3NO,  HCl ,  das 
neutrale  8ulfat  (C)0H13NO)2,  S04Ha  -f-  2  HaO ,  das  Tartrat,  Zinnchlorür- 
doppelsalz  und  Zinkdoppelsalz  iu  Krystallen  dargestellt.  Bei  der  Behandlung 
des  Tballins  mit  Essigsäureanhydrid  entstehtdas  Acetylthallin  C10H12N(OC2H8O), 
weiches  in  breiten,  anscheinend  monoklinen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  46°  bis 
47°  krystallisirt.    Wird  Thallin  mit  überschüssigem  Brom  behandelt,  so  entsteht 


Thalit:  x)  Acad.  Philad.  2,  p.  179,  1852;  Amer.  Journ.  Sc.  13,  p.  420  1852;  J.  pr. 
Chem.  56,  S.  376.  —  2)  Amer.  Journ.  Sc.  16,  p.  368,  1853. 

Thalleiochinprobe:  l)  Cnllice,  Pharm.  J.  Trans.  [3]  9,  p.  735.  —  2)  Hyde,  Chem. 
Centr.  1897,  1,  S.  1074.  —  8)  Polacci,  Pharm.  Post  31,  S.  509.  —  «)  Krafft,  Ebend. 
28,  S.  409. 

Thalliu:    *)  Skraup,  Monatsh.  f.  Chem.  6,  S.  767.  —  2)  Badische  Anilin-  und 
Sodafabrik,  D.  R.-P.  Nr.  42871.  —  3)  Srpek,  Chem.  Centr.  1889,  2,  S.  877.    — * 
4)  Pin k  us,  Ber.  25,  S.  2806.  —  ö)  Pisenti,  Chem.  Centr.  1887,  S.  1149.  —  6)  Muneo 
Kumagawa,  Ebend.  1888,  S.  1085. 
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in  der  Hauptsache  Tribroinchinauisol  C10HfiBrsNO,  daneben  auch  das  bei  218° 
schmelzende  Tribromoxychinolin  C9  H4  Br3  N  O  3). 

Mit  Jodmetbyl  entsteht  neben  basischem,  jodwasserstoftsauretn  Thaliin 
(C,0H13NO)2,HJ,  Methylthallin  und  Methylthallinmethyljodid. 

Methylthallin  C,0  HiaN(OCH8).  Da»  mittelst  Jodmetbyl  erzielte  Reactions- 
produet  wird  mit  Aetzkali  behandelt,  wobei  Thaliin  und  Methylthallin  abgeschieden 
werden  und  die  durch  Aether  aufzunehmen  sind,  deren  Trennung  durch  fractionii  te 
Behandlung  der  Lösung  mit  Schwefelsäure  erzielt  werden  kann. 

Das  Methylthallin  ist  ein  dickes  Oel,  das  bei  277°  bis  278,5°  siedet  und  eigen- 
tümlich riecht.  Beine  Auf lösung  in  verdünnter  Salzsäure  wird  durch  eineu  Tropfen 
Eisenchlorid  kirschrot!)  gefärbt.  Das  salzsaure  Salz  krystallisirt  iu  dicken,  in 
Wasser  sehr  leicht  loslichen  Prismen.  Das  saure  Su  1  fat  C,0H,aN (OC  H3),B04  H2 
bildet  dicke  Prismen,  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol. 

Das  Methylthallin  bildet  mit  Jodmethyl  das  oben  erwähnte  Methylthallin- 
methyljodid C,0H,2N(OCH8),  CHa  J,  welches  aus  Alkohol  in  wasserfreien, 
langen  Prismen,  aus  Wasser  in  1  Mol.  Ha0  enthaltenden  Nadeln  krystallisirt  und 
wasserfrei  unter  stürmischer  Zersetzung  bei  223°  bis  224°  schmilzt. 

Das  Chlorid  bildet  schmale,  iu  Wasser  leicht  lösliche  Blätter,  deren  Lösung 
weder  mit  Eisenchlorid,  noch  mit  einem  anderen  Oxydationsmittel  irgend  eine 
Färbung  giebt.  Das  Chloroplatinat  [C10H,2N(OCHs)CH,]a,  PtCl«  krystallisirt 
aus  kochendem  Wasser  in  orangefarbenen  glänzenden  Blättern. 

Aethylthallin  C10H,aN(ÖCaH5)  wird  bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf 
Thallin  als  Hauptproduct  erhalten;  es  wird  durch  Aetzkali  abgeschieden.  Dasselbe 
ist  dickflüssig,  sietiet  bei  287°  bis  287,5°  unter  geriuger  Zersetzung,  löst  sich  leicht 
in  Wasser,  schwierig  in  organischen  Säurun,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und 
Mineralsäuren.  Seine  Salze  sind  krystallisirbar,  jedoch  meist  sehr  hygroskopisch 
und  verhalten  sich  zu  Oxydationsmitteln  ganz  genau  wie  die  Methylthallinsalze. 

Das  salzsaure  Aethy  Ithall  in  C,0Hi9N(OCaH5),  HCl  krystallisirt  in  grossen, 
wasserfreien,  tafelartigen  Gebilden. 

Das  Aethylthallin  giebt  mit  Jodäthyl  Aethylthallinäthyljodid,  das  übrigens 
schon  bei  der  oben  genannten  Reaction  direct  aus  Thallin  erhältlich  ist.  Dasselbe 
scheidet  sich  aus  Alkohol  in  grossen  Krystallkörnern  ab,  die  unter  Zersetzung  bei 
131°  bis  133°  schmelzen.  Das  Chlorid,  durch  Behandlung  des  Jodids  mit  Chlor- 
silber erhalten,  löst  sich  farblos  in  Wasser  und  giebt  mit  Eisenchlorid  oder  Sal- 
petersäure keiue  Farbenreaction.  Das  Chloroplatinat  [C10Hi2N(OC2  U5),  CaHft]a, 
PtCla  krystallisirt  in  orangefarbenen  kleinen  Nadeln. 

Das  Thallin  giebt  mit  Henzoylcblorid  beim  Erhitzen  eine  dicke  Masse,  das  ein 
quaternäres  Chlorid ,  unverändertes  Thallin  und  eine  Base  enthält ,  welche  wahr- 
scheinlich Benzy  Ith  allin  ist. 

Wird  Thallin  (2g)  mit  Trimetbylchlorbromid  (lOccm)  zum  Sieden  erhitzt,  so 
entweicht  SalzBäuregas  und  ist  die  Reaction  nach  drei  Stuuden  beendet.  Die 
Masse  wird  mit  Salzsäure  versetzt,  das  noch  vorhandene  Chlorbromid  entfernt,  die 
saure  Lösung  mit  Alkali  gefällt  und  die  Base  durch  ihr  Chlorhy d rat  C,3H18N OC1 
gereinigt.  Letztere  Verbindung  krystallisirt  aus  Wasser  in  langen  Nadeln  oder 
aus  Alkohol  in  derben  Prismen  vom  Schmelzpunkt  188°,  deren  wässerige  Lösung 
mit  Eisenchlorid  ebenfalls  keine  Färbung  giebt.  Die  Base  selbst,  das  Parameth- 
oxyjulolidiu  C12H14N  .  OCH-,  ist  flüssig  und  riecht  stechend.  Ihr  Chloroplati- 
nat (C,aH14N  .OCHjJa.PtClflH;!  schmilzt  bei  209°  bis  21004). 

Das  Thallin  dient  medicinischen  Zwecken ;  es  wirkt  antipyretisch,  jedoch  nicht 
nachhaltig  6) ;  sein  Sulfat  verhindert  etwas  den  Ei we isszerfall 6)  und  wird  insbe- 
sondere als  Antigonorrhoicura  angewendet.    Seine  Dosis  beträgt  0,2  bis  0,5  g. 

O.  H. 

Thallit.  Eine  alte  von  Delam^therie  *)  eingeführte  Bezeichnung  für  den 
Epidot  und  zwar  für  die  grüne  Varietät  desselben,  den  Pistazit.  E.  F. 

Thallium  Tl.  Das  Metall  Thallium  wurde  im  Jahre  1861  zuerst  von 
Crookes1)  im  Selenschlamme  der  Schwefelsäurefabrik  zu  Tilkerode  am  Harz  auf 
spet  tralanalytischem  Wege  entdeckt.  Der  Name  stammt  vom  griechischen  #«AXoc, 
ein  grüner  Zweig  und  deutet  hin  auf  die  grüne  Färbung,  die  das  Element  und 
seine  Verbindungen  der  Flamme  ertheilen,  sowie  auf  die  charakteristische  grüne 
Linie,  die  d;»s  Spectrum  aufweist.  Im  grösseren  Maassstabe  rein  dargestellt  und 
als  Metall  charakterisirt  hat  das  Thallium  zuerst  Lamy9)  unabhängig  von 
Crookes  im  Jahre  1862.  Zwischen  den  beiden  Entdeckern  entspann  sich  ein 
rrioritiitsstreit,    der  von  leiden  Seiten  mit  ziemlicher  Schärfe  geführt  wurde. 

*)  Theorie  iic  In  terre,  2.  öd.  2,  j>.  3 1 9T  17frt. 
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Eine  ausführliche  Darstellung  der  Forschungsergebnisse  über  das  Thallium  bis 
zum  Jahre  1865  giebt  Willm2). 


Thallium*):  Die  grundlegenden  Arbeiten  von  Crookes  und  von  Lamv: 
x)  W.  Crookes,  Die  Entdeckung  des  Elementes  ist  behandelt  in  Chem.  News  3,  p.  193, 
303;  JB.  1861,  S.  44  u.  130.  Weitere  Mittheilungen  über  die  Verbinduneen  etc.:  Proc. 
Roy.  Soc.  12,  p.  150;  Chem.  News  6",  p.  1;  JB.  1862,  S.  176;  Phil.  Mag.  [4]  26  (1863), 
p.  55;  J.  pr.  Chem.  90,  S.  19.  Ueber  die  Darstellung  siehe  ausserdem:  Chem.  News  8, 
p.  159;  JB.  1863,  S.  246,  248.  —  2)  A.  Lamy,  Die  Entdeckungsgeschichte,  Vorkommen, 
Gewinnung  des  Thalliums,  seine  Eigenschaften  und  Verbindungen  sind  behandelt  in:  Ann. 
ch.  phys.  [3]  67,  p.  385  u.  418;  JB.  1862,  S.  176;  De  l'existence  d'un  nouveau  metal, 
le  Thallium,  Lille  1862.  Willm,  Ann.  ch.  phys.  [4]  5,  p.  5;  JB.  1865,  S.  242.  — 
»)  Nordenskjöld,  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  1866,  Nr.  10;  JB.  1867,  S.  977.  —  *)  Bött- 
ger,  J.  pr.  Chem.  89,  S.  878;  90,  S.  22,  145,  151.  —  *)  Kuhlmann,  Coropt.  rend.  56, 
p.  171;  JB.  1863,  S.  246.  —  6)  Carstanjen,  J.  pr.  Chem.  102,  S.  65,  129.  — 
')  Koepper,  Am.  Journ.  Sill.  [2]  35,  p.  420;  JB.  1863,  S.  246.  —  8)  Herapath, 
Pharm.  J.  Trans.  4,  p.  302;  JB.  1863,  S.  23«,  243,  687.  —  9)  Böttger,  J.  pr. 
Chem.  89,  S.  378;  90,  S.  145.  —  10)  Gunning,  Arch.  neerland.  3,  p.  86;  JB.  1868, 
S.  247.  —  u)  Bunsen,  Lieb.  Ann.  133,  S.  108;  JB.  1865,  S.  242.  —  ia)  Schrötter, 
Wien.  Akad.  Ber.  [2]  48,  S.  734;  JB.  1864,  S.  245.  —  »)  Bisch  off,  Lieb.  Ann.  129, 
S.  375;  JB.  1864,  S.  245.  —  ")  Streng,  Dingl.  pol.  J.  177,  S.  299;  JB.  1865,  S.  242. 

—  16)  Wöhler,  Lieb.  Ann.  142,  S.  263;  JB.  1867,  S.  274.  —  16)  v.  Kobell,  J.  pr. 
Chem.  [2]  3,  S.  176;  Münch.  Akad.  Ber.  1871,  S.  73.  —  17)  Hammerbachcr,  Lieb. 
Ann.  176  (1875),  S.  82.   —   18)  Cossa,  Acad.  dei  Lincei  S.  3,  p.  2;  JB.  1878,  S.  1225. 

—  ")  Playfair,  Chem.  News  39,  p.  245;  JB.  1879,  S.  206.  —  a0)  Schramm,  Lieb. 
Ann.  219  (1883),  S.  374.  —  «)  Kosman,  Chem.-Ztg.  10  (1886),  S.  762.  —  2a)  Warren, 
Chem.  News  55,  S.  241;  JB.  1887,  S.  2433.  —  2S)  Vogel,  Zeitschr.  anorg.  Chem.  5 
(1894),  8.  61.  —  **)  Inglestrüm,  Zeitschr.  Kryst.  25  (1895),  S.  94.  —  26)  Krenner, 
Math.  nat.  Ber.  Ungarn  12;  Chem.  News  71  (1895),  p.  91.  —  26)  Antipow,  Journ. 
Raa»,  phvs.  chem.  Ges.  1896  [l],  S.  384;  Ber.  29,  Ref.  S.  1042.  —  >7)  Hartley  u. 
Karoage",  Lond.  R.  Soc.  Proc.  173,  p.  11;  Chem.  Centr.  1897,  1,  S.  455.  —  2B)  Wer- 
ther,  J.  pr.  Chem.  89,  S.  189.  —  i9)  Zimmermann,  Lieb.  Ann.  232  (1885),  S.  273.  _ 

—  *>)  Werther,  J.  pr.  Chem.  91,  S.  385;  92,  S.  128;  JB.  1884,  S.  246.  —  31)  Wöhler, 
Lieb.  Ann.  142  (1867),  S.  263;  164  (18721,  S.  74.  —  32)  Schaffner,  Wien.  Akad.  Ber. 
[2]  63,  S.  176;  JB.  1871,  S.  987.  —  8»)  Stolba,  Ber.  kgl.  böhm.  Ges.  d.  Wissenjch. 
1873,  Nov.;  JB.  1873,  S.  282.  —  **)  Krause,  Dingl.  poL  J.  217,  S.  323;  JB.  1875, 
S.  216.  —  86)  Nietzki,  Arch.  Pharm.  [3]  7,  S.  385;  JB.  1875,  S.  216;  Dingl.  pol.  .1. 
219,  S.  262;  JB.  1876,  S.  1072;  1877,  S.  1069.  —  M)  Schumann,  Lieb.  Ann.  249 
(1888),  S.  340.  —  ")  Bartlett,  J.  chem.  soc.  ind.  8,  p.  896;  JB.  1889,  S.  341.  — 
**)  Förster,  Zeitschr.  anorg.  Chem.  15,  S.  71;  Chem.  Centr.  1897,  2,  S.  468.  -- 
»•)  Hebberling,  Lieb.  Ann.  134,  S.  11.  —  *°)  Crookes,  Lond.  R.  Soc.  Proc.  20, 
p.  475:  Chem.  News  26,  S.  281;  JB.  1872,  S.  254.  —  4l)  Lepierrc,  Compt.  rend.  116, 
p.  580;  Chem.  Centr.  1893,  1,  S.  716.  —  4Ä)  Biltz  u.  V.  Meyer,  Ber.  22,  S.  725; 
Biltz,  Ber.  kgl.  preuss.  Akad.  5,  S.  67;  Zeitschr.  phys.  Chem.  19,  S.  385.  —  4S)  De  la 
Rive,  Cumpi.  rend.  56,  p.  588;  JB.  1863,  S.  249.  —  u)  Fizeau,  Compt.  rend.  68, 
p.  1125;  JB.  1869,  S.  86.  —  4B)  Regnault,  Compt.  rend.  55,  p.  887;  JB.  1862,  S.  190. 

—  46)  Nach  Dammer,  Handb.  d.  anorg.  Chem.  2,  2,  S.  591.  —  47)  Lecoq  de  Bois- 
baudran,  Compt.  rend.  77,  p.  1152;  JB.  1873,  S.  152.  —  48)  Becquerel,  Compt.  rend. 
97,  p.  71;  99,  p.  374;  JB.  1883,  S.  244;  1884,  S.  291.  —  49)  Matthiessen  u.  Voigt, 
Pogg.  Ann.  118,  S.  431;  JB.  1863,  S.  249.  —  60)  Crookes,  Chem.  News  9,  p.  54;  JB. 

1864,  S.  246.  —  ")  Gassiot,  Lond.  R.  Soc.  Proc.  12,  p.  536;  JB.  1863,  S.  112.  — 
M)  Kirchhoff  u.  Bunsea,  Ann.  ch.  phvs.  [3]  67,  p.  389;  vergl.  auch  JB.  1866,  S.  779. 

—  M)  Nicki  es,  Compt.  rend.  58,  p.  132;  JB.  1864,  S.  246.  —  64)  Miller,  Lond.  R. 
Soc.  Proc.  12,  p.  407;  JB.  1863,  S.  112.  —  65)  Angström,  Ann.  ch.  phys.  [4]  18, 
p.  235.  —  M)  Ciamician,  Wien.  Akad.  Ber.  [2]  76,  S.  49i».  —  B7)  Liveing  u.  Dewar, 
Lond.  R.  Soc.  Proc.  27,  p.  132:  JB.  1878,  S.  182.  —  68)  Cornu,  Compt.  rend.  73, 
p.  332;  JB.  1871,  S.  174.  —  &»)  Hartlev,  Journ.  chem.  soc.  41  (1882),  p.  84;  63 
(1893),  p.  139.  —  *°)  Kavser,  Chem. -Ztg.  lfi  (1893),  S.  533  —  C1)  Cochin,  Compt. 
rend.  116,  p.  1055.  —  62)  Wilde,  Lond.  R.  Soc.  Proc.  53  (1893),  p.  369;  Zeitschr. 
anoreao.  Chem.  5,  S.  399.  —  6S)  Crookes,  Chem.  New*  15,  p.  204;  JB.  1867,  S.  250. 

—  «*)  Strecker,  Lieb.  Ann.  135,  S.  207.  —  Ä5)  Heid,  Chem.  News  12,  p.  242;  JB. 

1865,  S.  243.  —  66)  Troost  u.  H a  u tefen i  1 1  e ,  Ann.  ch.  phys.  [f>]  2,  p.  279;  JB.  1874. 
S.  239.  —  67)  Herapath,  Trans.  J.  Pharm.  4.  p.  302;  JB.  1863,  S.  236,  243,  687.  — 

*)  Kin  annähernd  vollständiges  Litcraturverzeichniss  über  die  das  Thallium  und  seine  Verbin- 
dungen betreffenden  Arbeiten  bis  1S»6  int  von  der  Smithsonian  Institution  herausgegeben  worden: 
Martha  Doan,  Ind«  to  the  literature  of  thallinra  1861    1890.  Washington  1889. 
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Vorkommen.  Der  Crookesit  von  8krikerum  in  Sm&land  (Schweden)  enthält 
neben  Kupfer,  Silber  und  Selen  bis  18  Proc.  Tl  (Nordenskjöld  3).  —  AU  Haupt- 
materialien für  die  Gewinnung  von  Thallium  kommen  gewisse  Kiese  und  der  in 
den  Schwefel säurefabriken  sich  absetzende  Röstflugstaub ,  sowie  der  Schlamm  der 
Bleikammern  in  Betracht.  Ausser  dem  oben  erwähnten  Vorkommen  im  Selen  - 
schlämme  von  Tilkerode  werden  folgende  Vorkommen  in  der  Literatur  erwähnt: 
Der  Bleikammerschlamm  von  Loos  (Lamy2)  und  von  Oker  (Böttger4),  viele 
kupferhaltige  Kiese  (Crookes);  französische  und  spanische  Schwefelkiese  (Lamy). 
Nach  Böttger4)  findet  man  nicht  in  dem  Schlamme  aller  mit  Kiesen  arbeitender 
Schwefelsäurefabriken  Thallium,  was  Kuhlmann6)  dadurch  erklärt,  dass  in 
manchen  Betrieben  der  thalüumbaltige  Staub  bis  in  die  Bleikammern  fortgerissen 
und  dort  von  der  Schwefelsäure  gelöst  wird.  Carstanjen6)  constatirte  im  Eisen- 
kies  von  Meggen  im  Siegener  Lande  Thallium  bis  zu  3,5  Proc,  worin  es  wahr- 
scheinlich als  TlaS  enthalten  ist,  Roepper7)  im  Flugstaub  von  amerikanischen 
Anthraciten,  Herapath8)  im  käuflichen  Wismuth,  Böttger9)  im  Nauheimer 
Salze,  dem  von  Orb  und  von  Dürrenberg  als  T1C1;  Ounning10)  fand  in  Kienen 
von  Ruhrort  etwa  1  Proc.  rohes  T1C1,  Bansen  n)  isolirte  aus  der  Lauge  eines 
Zinkvitriolwerkes  bei  Goslar  (Juliushütte)  0,05  Proc.  T1C1.  —  Schrötter18)  fand 
im  Lepidolith  von  Rozna  in  Mähren  und  im  Glimmer  von  Zinnwald  neben  Li,  Rb 
und  Cs  0,006  Proc.  Tl,  Bischoff13)  in  einem  Braunstein  1  Proc.  Tl;  Streng14) 
constatirte  die  Anwesenheit  von  Tl  in  verschiedenen  Erzen  und  Hüttenpro- 
ducten  des  Harzes,  Wöhler16)  im  Röstflugstaub  arsenhaltiger  Kiese,  v.  Kobeli  ie) 
wies  Tl  in  den  Zinkblenden  von  Gerold  «eck  im  Breisgau  und  in  denen  von 
Herbesthal  bei  Aachen  nach,  Hammerbacher17)  in  den  Stassfurter  Salzen, 
Cossa18)  im  Kaliumalaun  der  Insel  Vuleano,  Play  fair10)  im  Flugstaub  von 
Pyriten,  Schramm30)  in  den  Salzen  von  Kalusz  in  Galizien.  Kos  man91)  fand 
Thallium  im  Rohzink,  Warren23)  im  Platin. 

Vogel23)  konnte  bei  der  spectroskopiscben  Prüfung  des  Uranpecherzes  von 
Johanngeorgenstadt,  sowie  bei  der  von  Pyriten  aus  Spanien  und  aus  Röras  Thal- 
lium  Consta tiren.  Die  kupferhaltigen  Abbrände  des  Rio-Tinto-Pyrits  erwiesen  sich 
dagegen  als  thalliumfrei,  ein  Zeichen ,  dass  das  Thallium  bei  der  Abrätung  voll- 
ständig verflüchtigt  wird.  Ingleström  24)  fand  Thallium  im  Hämatit,  Kremer26) 
imLorandit,  Antipow26)  in  einem  Markasit  aus  Galmeigruben  in  Russisch-Polen. 
Ueber  die  Verbreitung  des  Thalliums  vergl.  auch  Hartley  und  Ramage27». 
Schliesslich  ist  noch  zu  erwähnen  das  Vorkommen  von  Tl  im  käuflichen  Tellur 
(Wert  her  **),  in  manchen  Sorten  Schwefelcadmium  (Crookes)  und  im  käuflichen 
Uranylhydroxyd  (Zimmermann  2tt). 

Darstellung.  1.  Ans  Kiesen.  Zur  Extraction  des  Thalliums  aus  Kiesen 
werden  dieselben  nach  Crookes  ')  mit  HCl  unter  Zusatz  von  UN08  gelöst.  Die 
Lösung  wird  mit  etwas  Ha804  eingedampft,  der  Rückstand  mit  Wasser  stark  ver- 
dünnt und  die  Lösung  filtrirt.  Man  übersättigt  dann  mit  Soda,  fügt  einen  Ueber- 
schuss  von  Cyankalium  hinzu  und  erwärmt,  wodurch  Blei  und  Wismutb  gefällt 
werden.  Im  Filtrat  werden  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  Tl ,  Cd  und 
Hg  gefällt;  mit  verdünnter,  warmer  Schwefelsäure  löst  man  aus  dem  Niederschlage 
CdS  heraus  und  trennt  dann  die  Sulfide  von  Tl  und  Ug  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure. Aus  der  Lösung  des  Thalliumnitrat«  scheidet  man  das  Metall  mittelst  Zink 
ab.  —  Eine  andere,  von  Crookes  angegebene  Methode  beruht  auf  der  Destillation 
der  Kiese  aus  eisernen  Retorten.  Hierbei  verflüchtigt  sich  Schwefel  und  die  Sulfide 
von  Cu,  Fe  und  Tl;  letztere  bleiben  beim  Kochen  des  Destillates  mit  Aetznatron 

e8)  Lamy,  Compt.  rend.  57,  j>.  442;  JB.  1863,  S.  255.  —  69)  Paulet,  Coropt.  rend. 
57,  p.  494;  JH.  1863,  255.  —  70)  Grandeau,  Inst.  1863,  S.  333;  JB.  1863,  S.  256.  — 
71)  Curci,  Anal.  Chiiu.  Farm.  22,  p.  481;  Chem.  Ccntr.  1895,  2,  S.  838;  1896,  /, 
S.  120.  —  «)  Blake,  Compt.  rend.  111,  p.  57;  Ber.  23,  Ref.  S.  594.  —  7»)  WelU 
u.  Pen  Ii  cid,  Zeitsehr.  anorgan.  Chem.  6*,  S.  312.  —  74)  Victor  Meyer,  Probleme  der 
Atomistik,  Heidelberg  1896.  —  7Ö)  Lamy  u.  Dcb  Clotzeaui,  Compt.  rend.  66,  p.  1146; 
Ann.  eh.  phys.  [4]  17,  p.  310;  JB.  1868,  S.  252.  —  7ö)  v.  Lang,  Phil.  Mag.  [4]  25, 
p.  248;  JB.  18  63  ,  2  5  4.  —  77)  Miller,  Lond.  K.  Soc.  Proc.  14,  p.  555;  JB.  1865,  S.  244. 
—  7HJ  Kam  «Oelsberg,  Ber.  3,  S.  276;  Vom.  Ann.  146,  S.  592.  —  7Ö)  Roscoe,  Journ. 
m>c  [2]  4,  p.  127;  JB.  1866,  S.  238.  —  80)  Roozeboom,  ZeiUchr.  physikal.  Chem.  8f 
S.  513.  —  81)  Schröder,  Ber.  7,  S.  676.  —  ea)  R.  J.  Meyer,  Zeitschr.  anorg.  Chem. 
1900.  —  8-')  Lamy,  C<»nsiderations  generale»  a  la  Classification  du  th.-tllium.  Ann.  ch. 
phys.  [V]  5,  p.  421.'  —  84)  Otto,  J.  pr.  Chem.  102,  S.  185.  —  w)  Cousin»,  Chem. 
News  55,  p.  241:  JB.  1887,  S.  375.  —  8e)  Donath  u.  Mavrhofer,  Ber.  16  (1883), 
S.  1588.  —  87J  Kranke,  Zeit-ehr.  phvsik.  Chem.  16  (1895),  S.  463.  —  «*)  Valson, 
Compt.  rend.  76,  p.  224;  JB.  1873,  S.  135. 
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zurück  und  werden  mit  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  gelöst.  Aus  der  Lösung 
fällt  man  nach  Reduction  mit  Natriumsulfit  das  Thallium  als  Chlorür.  Aus  dem 
Filtrate  wird  der  letzte  Rest  des  Thalliums  durch  Jodkalium,  zusammen  mit 
Kupferjodür,  ausgeschieden.  Die  Trennung  von  Cu  und  Tl  geschieht  mittelst  Ueber- 
führung  in  die  Doppelcyanide  und  Fällung  des  Tl  durch  Schwefelwasserstoff. 
Schliesslich  führt  man  das  aus  der  Hauptmenge  erhaltene  Chlorür,  sowie  das  Sulfür 
in  Sulfat  über  und  scheidet  das  Metall  elektrolytisch  ab. 

2.  Aus  Bleikammerschlamm.  Lamy2)  sowie  Crookes ')  neutralisiren 
den  Bleikammerschlamm  mit  Bleioxyd  oder  Kalk  und  fällen  aus  dem  concentrirten 
wässerigen  Auszuge  das  Thallium  als  Chlorür.  —  Nach  Böttger9)  soll  man  den 
Wasserauszug  des  Schlammes  mit  Soda  alkalisch  machen  und  kochen ;  aus  dem 
schwarzen  Niederschlage  löxt  Oxalsäure  das  Thallium,  das  auf  Zusatz  von  Cyan- 
kalium  durch  Fällen  mit  Schwefelwasserstoff  rein  erhalten  wird. 

3.  Aus  Flugstaub.  Nach  Crookes1)  und  nach  Carstanjen8)  wird  der 
Flugstaub  mit  Wasser  ausgekocht  und  aus  dem  wässerigen  Auszuge  das  Thallium 
entweder  zunächst  als  Chlorür  oder  mit  Zink  als  metallisches  Thallium  gefällt;  in 
beiden  Fällen  führt  man  in  Sulfat  über;  aus  der  Lösung  des  letzteren  scheidet  man 
das  Metall  am  zweckmässigsten  durch  Elektrolyse  ab.  Das  mit  Zink  oder  auf  elektro- 
lytischem We^e  gefällte  Metall  wird  nach  Carstanjen  zweckmässig  unter  Wasser 
geknetet,  mit  dem  Hammer  zu  Würfeln  geschlagen  und  noch  einmal  eingeschmolzen. 
—  Wert  her90)  fuhrt  das  Tl  im  Flugstaube  durch  Kochen  mit  Soda  in  Oarbonat 
über,  fällt  aus  der  Lösung  Tla8,  oxydirt  letzteres  zu  TlaS04,  fällt  die  Lösung 
mit  Jodkalium  und  schmilzt  das  TU  mit  Cyankalium  zusammen.  —  Wöhler3-) 
construirt  zur  Abscheidung  des  Thalliums  aus  der  Sulfatlösung  eiu  galvanisches 
Element  in  der  Weise,  dass  er  in  die  Thalliumlösung  ein  mit  einer  Membran  unten 
verschlossenes  Glasrohr  einhängt,  in  welches  eine  Zinkplatte  in  verdünnte  Schwefel* 
säure  eintaucht.  Die  Zink  platte  ist  durch  einen  Draht  mit  der  Thalliumlösung 
leitend  verbunden.  An  dem  Drahte  setzt  sich  das  Thallium  in  schönen  Krystall- 
blättchen  ab.  —  Nach  Wohl  er  kann  man  auch  das  Chlorür  auf  metallisches  Tl 
verarbeiten,  indem  man  20Thle.  mit  8  Thln.  Soda  und  1  Thl.  Kienruss  bei  massiger 
Rothgluth  schmilzt.  Statt  Salzsäure  benutzt  Bö  ttger4)  zur  Fällung  desTI  aus  dem 
Flugstaubauszuge  Natriumthiosulfat,  wodurch  Tl  zusammen  mit  Schwefel  und  Arsen« 
sulfid  gefällt  wird.  Die  Trennung  geschiebt  mittelst  Aetznatrou.  Man  kann  auch 
nach  Böttger  das  Thallium  von  vornherein  als  Jodür  aus  dem  Auszuge  fällen.  — 
Eine  besondere  Methode  hat  Gunning10)  für  solche  Flugstaubsorten  ausgearbeitet, 
die  einen  Theil  des  Thalliums  als  Oxyd  enthalten,  aus  denen  Wasser  nicht  alles 
Thallium  ausziehen  würde. 

Schaffner3*)  reinigt  das  aus  dem  Flugstaubauszuge  gefällte  Rohchlorür  durch 
abwechselndes  Ueberführen  in  Sulfat  und  Wiederausfällung  mit  Salzsäure.  — 
Stolba38)  scheidet  das  Thallium  aus  dem  Flugstaube  als  Thalliumalaun  ab.  — 
Krause34)  gründet  seine  Darstellung  des  Thallium»  aus  dem  Flugstaube  auf  die 
Thatsache,  dass  T1C1  beim  Eintragen  in  geschmolzenes  Natriumbisulfat  oder  beim 
Kochen  mit  einer  Lösung  dieses  Salzes  leicht  in  TlaS04  umgewandelt  wird. 

Die  Ausfällung  des  der  Fällung  mit  8alzsäure  entgehenden  Thalliums  mit  Jod* 
kalium  empfiehlt  Nietzki 3&).  Die  Umwandlung  des  Chlorürs  in  Metall  kann 
nach  ihm  auch  direct  geschehen,  indem  man  es  mit  angesäuertem  Wasser  und 
Zink  behandelt.  —  Die  Gewinnung  von  Thallium  aus  Zink  behandelt  Schumann  36 ), 
die  Darstellung  aus  Zinkblende  Bartlett37).  —  Aus  Zinksulfatlauge  gewann 
Bunden11)  (s.  unter  Vorkommen)  Thallium  durch  Fällung  mit  Zink,  Trennung  des 
so  erhaltenen  Tl-Cu-Cd-Gemisches  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  wodurch  Tl  und 
Cd  gelöst  werden,  und  schliesslicher  Fällung  des  Thalliums  als  Jodür.  Förster38) 
kocht  den  Flugstaub  (3  kg)  mit  8  bis  10  Liter  Wasser  unter  Ei  ablasen  von  Dampf 
Vi  Stunde  lang  aus,  zieht  die  erhaltene  braune  Lösung  ab,  verrührt  sie  mit  2  kg 
Kochsalz  und  wäscht  das  abgeschiedene  Tlül  mit  Kochsalzlösung.  Dieses  noch 
arsenhaltige  Chlorür  wird  in  Sulfat  übergeführt  und  nochmals  mit  Chlornatrium 
gefällt;  man  erhält  so  aus  3  kg  Flugstaub  30  bis  50  g  reines  T1C1.  Man  erhitzt 
dasselbe  dann  mit  der  doppelten  der  zur  Bildung  des  neutralen  Sulfats  notwen- 
digen Menge  von  Schwefelsäure,  erhitzt,  bis  reichlich  Säuredämpfe  auftreten,  und 
elektrolysirt  die  verdünnte  Lösung.  Als  Katbode  wird  ein  aus  dünnem  Kupferblech 
bestehender,  4,5  cm  breiter  Ring  von  ca.  100  qcm  Oberfläche  benutzt,  der  sich 
am  Boden  einer  hochwandigen  Glasschale  befindet,  als  Anoden  dienen  zwei 
wagerecht  über  der  Kathode  angebrachte  Platinbleche  mit  je  7  bis  8  qcm  Ober- 
fläche. Zwischen  Kathode  und  Anoden  bewegen  sich  die  Flügel  eiues  Rührers, 
am  die  von  der  Katbode  nach  oben  wachsenden  Thalliumkrystalle  an  der  Berüh- 
rung mit  der  Anode  zu  hindern.  Man  elektrolysirt  mit  1,3  bis  1,5  Amp.  und 
3,5  V.  Das  im  Verlaufe  von  drei  Stunden  in  glänzenden  grossen  Blättern  und 
Hanilwiirtorbuch  der  Cbeniio.   Bd.  VII.  31 
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Nadeln  abgeschiedene  Thallium  wird  von  der  sauren  Lauge  befreit,  mit  Wasser 
übergössen  und  unter  Cyankalium  zusammengeschmolzen.  Es  ist  dies  wohl  die 
einfachste  und  vollkommenste  Methode,  um  reinesThallium  ausFlug- 
staub  zu  gewinnen. 

Eigenschaften.  Atomgewicht.  Die  älteren  Bestimmungen  von  Lamy2) 
durch  Analyse  des  Ohlorürs  und  des  Sulfats  ergaben  noch  wenig  genaue  und  über- 
einstimmende Resultate,  ebenso  wenig  zuverlässig  sind  die  Bestimmungen  von 
Werther80),  welche  die  Analyse  des  ThaUiamjodärs  zu  Grunde  legen,  und  die 
Wiederholung  der  Bestimmungen  von  Lamy  durch  Hebberling SB).  Mit  ausser- 
ordentlicher Genauigkeit  und  Kritik  sind  spätere  Bestimmungen  von  Crookes40) 
ausgeführt;  sie  ergaben  durch  Ueberfnhrung  des  Metalls  in  das  Nitrat  Tl  =  204,1 
(O  =  16).  Neuere  Untersuchungen  von  Lepierre*1)  ergaben  durch  Elektrolyse 
von  TlaS04,  durch  Bestimmung  von  Tl  in  T1S08,  durch  Verwandlung  von  Thallo- 
salzen  in  T1S03  durch  Schmelzen  mit  Kalibydrat,  durch  Bestimmung  des  Verhält- 
nisses zwischen  Tl  und  0  bei  der  Beduction  von  TlsOB  mit  Waaserstoff  im  Mitte) 
aller  Bestimmungen  203,62. 

Die  Dichte  des  Thalliumdampfes  ist  bei  1636°  16,11,  bei  1728°  14,25;  berechnet 
für  Tl9  =  14,17  (Biltz  und  V.  Meyer«2).  Das  Thallium  ist  ein  sehr  weiches, 
schneid-  und  hämmerbares  Metall,  welches  auf  frischer  Schnittfläche  glänzend,  wie 
Quecksilber  erscheint,  an  der  Luft  aber  durch  Oxydation  sofort  anläuft  und  grau 
wird.  Das  Metall  muss  daher  unter  luftfreiem  Wasser,  besser  unter  Gly oerin  oder 
Steinöl  aufbewahrt  werden.  Das  geschmolzene  Metall  ist  kry stallin isch  und  zeigt 
beim  Biegen  die  Erscheinung  des  ßchreiens.  Aus  schwefelsaurer  Losung  erhält 
man  es  durch  Elektrolyse  an  der  Kathode  in  glänzenden  Nadeln  und  Blättern 
abgeschieden.  Die  absolute  Festigkeit  und  Ehmicität  ist  geringer  als  die  de» 
Bleies  [Crookes1),  Lamy2)].  Specifisches  Gewicht  nach  Lamy  1)  11,862,  nach 
Werther28)  11,777  bis  ll,»f  das  geschmolzene  Metall  nach  de  la  Rive4*)  11,853, 
bezogen  auf  Wasser  vou  11°,  nach  Crookes l)  11,81,  gehämmertes  11,88  (Crookes), 
Thalliumdraht  11,808  nach  de  la  Bive  und  11,91  nach  Crookes.  Der  Schmelz- 
punkt des  Thalliums  liegt  nach  Lamy  bei  290°,  nach  Crookes  bei  285°;  das 
Metall  ist  bei  Bothgluth  flüchtig,  siedet  bei  Weissgluth,  ist  im  \Y asserstortstrome 
destillirbar.  Linearer  Ausdehnungscoefficient  bei  40°  für  geschmolzenes  Tl  in 
Hundertmilliontel  =  11,41  ,  die  Verlängerung  der  Längeneinheit  für  0°  bis  100° 
=  0,003135  (Fizeau44).  Die  specifische  Wärme  ist  von  Regnault4*)  zu  0,0335 
gefunden  worden.  Das  Product  ans  dieser  Constante  und  dem  Atomgewicht  beträgt 
6,84.  —  Tl  ist  diamagnetisch,  ein  schlechter  Leiter  der  Elektricität  (Lamy).  — 
Ueber  die  elektrische  Leitfähigkeit  s.  Matthiessen  und  Vogt49). 

Das  Spectrum46)  zeigt  ausser  einer  intensiven  Linie  im  Grün  X  —  585  noch 
einen  undeutlichen  Streifen  X  =  568  (Lecoq  de  Boisbaudran 47)  und  eine 
Linie  im  ultrarotheu  Theile  von  annähernd  X  —  1150  nach  Becq  uerel 48).  Die 
grüne  Linie  fällt  nach  Crookes50)  mit  der  fia-Linie  <f  von  Bunsen  und  Kirch- 
hoff zusammen,  was  Gassiot61)  bestreitet.  Nach  Kirchhoff  und  Bunsen62) 
entspricht  die  TZ- Linie  keiner  Linie  des  Sonnenspectrums.  Durch  NaCl  wird  die 
Flammenfärbung  des  Tl  verdeckt  (Nickles68).  Die  Spectrallinie  bleibt  aber  nach 
Crookes60)  sichtbar.  Miller64)  beobachtete  noch  eine  Reihe  anderer  Linien  im 
orange,  im  grünen  und  im  blauen  Theile  des  Spectrums.  Weitere  Beobachtungen 
über  das  Spectrum  siehe  bei  Angströra66),  Ciamician M),  Liveing  und 
Dew»r«j,  Cornu«),  Hartley»»),  Kayser60),  Cochin").  Wilde«)  fand, 
das«  die  Bogenspectren  des  Thalliums,  Indiums  und  Galliums  homologe  Linien- 
paare in  der  Reihenfolge  ihrer  Atomgewichte  zeigen  (s.  Spectralanalyse ,  Bd.  VI, 
ö.  949). 

Chemisches  Verhalten.  Blankes  Thallium  bedeckt  sich  an  der  Luft, 
besonders  schnell  bei  höherer  Temperatur,  mit  einer  Schicht  von  Oxydul.  Wasser 
wird  bei  Rothgluth  zersetzt.  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  lösen  das  Metall 
leicht  auf,  verdünnte  Salzsäure  nur  schwer,  conceutrirte  kaum.  Durch  Kalium- 
permanganat wird  es  schon  in  der  Kälte  oxydirt  (Crookes*3).  Ueber  das  Ver- 
halten gegen  Stickstoff  und  Phosphor  siehe  unter  Thalliumnitrid  und  -  phosphid. 
Aus  neutralen  Salzlösungen  fällt  Zink  metallisches  Tl  (Lamy),  aus  alkalischen 
Lösungen  fällt  beim  Kochen  Zinnchlorür,  Trauben-Milchzucker,  auch  Formaldehyd 
das  Metall  schwammig  aus  (Strecker64).  Tl  verdrängt  Pb,  Cu,  Hg  und  Au  aus 
ihren  Lösungen  (Reid6a).  Die  Oxyde  des  Thalliums  werden  nur  schwer  von 
Wasserstoff  vollkommen  reducirt.  (Crookes,  Lamy).  Bei  500°  nimmt  Thallium 
Wasserstoff  auf,  scheint  aber  keine  Verbindung  damit  zu  bilden  (Crookes,  Troost 
und  Hautefeuille  6e),  während  Herapath*7)  eine  solche  beobachtet  haben 
will.  —  Ganz  rein  erhält  man  Thallium  am  besten  nach  Willm2)  durch 
Glühen  des  Oxalats. 
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Nach  Lamy68)  ist  das  Thallium  ein  energisch  wirkendes  Gift.  Ein  junger 
Hnnd  ging  nach  einer  Gabe  von  0,1  g  Tla804  nach  40  Stunden  zu  Grunde.  — 
Nach  Paulet's69)  Versuchen  ist  Thallium  giftiger  als  Blei.  Die  Vergiftungs- 
symptome sind  nach  Grandeau70)  den  bei  einer  Bleivergiftung  beobachteten 
ähnlich.  —  Crookes1)  konnte  beim  Einathmen  von  Thalliumdämpfen  uud  nach 
dem  Verschlucken  von  1  bis  2  g  Thalliumsalz  an  sich  selbst  keine  Wirkung  beob- 
achten. Vergl.  auch  Curci71).  Blake78)  constatirt  die  erhöhte  Giftwirkung  der 
Thalliumoxydaalze  gegenüber  den  Oxydulsalzen. 

Thalliumsalze.  Das  Thallium  tritt  in  seinen  Balzen  ein-  und  dreiwerthig 
auf.  Der  Charakter  der  Oxydulsalze  zeigt  eine  merkwürdige  Doppelnatur,  welche 
dem  Elemente  unter  allen  anderen  eine  Sonderstellung  zuweist.  Durch  hohes 
speci  flach  es  Gewicht  und  äusseres  Aussehen  dem  Silber  und  Blei  gleichend,  gehört 
es  unzweifelhaft  zu  den  Schwermetallen;  es  wird  wie  diese  durch  8ohwefelammonium 
als  unlösliches  Sulfat  gefällt  und  bildet  schwer  lösliche  Halogenverbindungen,  sowie 
ein  schwer  lösliches  Chromat.  Andererseits  weist  das  Verhalten  des  Hydroxyds 
und  Carbonate,  die  Bildung  eines  schwer  löslichen  Platinchloriddoppelsalzes,  die 
Fähigkeit  in  den  Alaunen  als  einwerthige  Base  zu  fungiren,  dem  Elemente  mit 
gleicher  Bestimmtheit  seinen  Platz  unter  den  Alkalimetallen  an,  wozu  noch  die 
zahlreichen  Isomorphien  kommen,  die  zwischen  den  Salzen  des  Thalliums  und 
denen  der  Alkalien  beobachtet  worden  sind.  Die  Zugehörigkeit  zu  diesen  beiden 
ditferenten  Typen  ist  sogar  Veranlassung  geworden,  die  elementare  Natur  des 
Thalliums  zu  bezweifeln.  So  haben  Wells  und  Penfield  7*)  —  allerdings  ohne 
Erfolg  —  versucht,  durch  fortgesetzte  fraotionirte  Krystallisation  des  Nitrats  eine 
Spaltung  zu  bewirken.  Auch  die  Ausführungen  V.  Meyer's74)  in  seinem  inter- 
essanten Vortrage  „Ueber  Probleme  der  Atomistik"  berühren  die  Frage  nach  der 
elementaren  Natur  des  Thalliums. 

Die  Thalliumoxydulsalze  zeichnen  sich,  abgesehen  von  den  schwer  lös- 
lichen Halogenverbindungen,  durch  ausgeprägte  Neigung  zu  schöner  Krystallisation 
aus.  DasChlorür,  Bromür  undJodür  gleichen  im  Aussehen  und  im  physikalischen 
Verhalten  ausserordentlich  den  entsprechenden  Silberhalogenverbindungen,  nur  ist 
ihre  Löslichkeit  in  Wasser  eine  etwas  grössere;  die  anderen  Salze  zeigen,  wie 
'  t  wähnt,  zahlreiche  Analogien  mit  den  entsprechenden  Alkalisalzen.  Die  krystallo- 
graphiachen  Verhältnisse  der  Thalliumoxydulsalze  sind  zuerst  in  einer  sehr  gründ- 
lichen Arbeit  von  Lamy  und  Des  Cloizeaux76)  behandelt  worden.  Ausserdem 
haben  Beiträge  hierzu  geliefert  v.  Lang76)  (Sulfate)  uud  W.  H.  Miller77);  den 
Isomorphismus  der  Phosphate  mit  den  Alkaliphosphaten  behandelte  Rammels- 
berg78),  Roscoe79)  constatirte  Isomorphismus  zwischen  den  Perchloraten  des 
Thalliums  und  denen  des  Kaliums  uud  Ammoniums,  vergl.  auch  Roozeboom  80), 
Schröder81)  verglich  krystallographisch  Thallium-  und  Ammoniumsalze. 

Die  Thalliumoxydsalze  sind  sehr  unbeständig;  Wasser  zersetzt  sie  meist 
schon  in  der  Kälte  unter  Abscheidung  von  Tl2Oa.HaO.  Diese  Zersetzung  tritt 
beim  Sulfat  uud  Nitrat  schon  bei  Zusatz  der  geringsten  Menge  Wasser  ein;  diese 
Salze  können  daher  nur  aus  saurer  Lösung  gewonnen  werden.  Das  Chlorid  ist 
beständiger,  eine  Abscheidung  von  Oxyd  tritt  erst  bei  ziemlich  starker  Ver- 
dünnung seiner  wässerigen  Lösung  ein.  Dem  Charakter  der  Thalliumoxydsalze 
nach  schliefst  sich  das  drei  werthige  Thallium  in  seinem  Verhalten  einigennaat^en 
den  anderen  dreiwerthigen  Metallen  der  dritten  Verticalreihe  des  periodischen 
Systems  an.  In  dieser  repräsentirt  es  das  letzte  Glied  der  Reihe  Bor,  Aluminium, 
Gallium,  Indium,  Thallium.  Nähere  Beziehungen  scheinen  aber  das  dreiwerthige 
Thallium  mit  dem  ihm  schon  durch  sein  hohes  Atomgewicht  verwandten  drei- 
werthigen Golde  zu  verbinden,  worauf  besonders  R.  J.Meyer68)  hingewiesen  hat. 
So  bildet  das  Thalliumtrichlorid  eine  der  Goldchloridcblorwasseratoft'säure  HAuCl4 
-3HjO  ganz  analog  zusammengesetzte  Thalliumchloridchlorwasserstoffsäure  HTIClj 
.  3HjO;  wie  jenes  und  wie  auch  das  Platinchlorid  scheint  es  ferner  in  salzsäure- 
freier wässeriger  Lösung  ein  stabiles  Hydrat  H2T1C180  zu  bilden,  das  den  Cha- 
rakter einer  schwachen  Säure  trägt.  Auch  die  Neigung  zur  Complexbildung  macht 
sich  im  Verhalten  der  Thalliumchloriddoppelsalze  wenigstens  andeutungsweise 
bemerkbar.  Auch  in  der  Fähigkeit  des  Thallinitrats  Doppelsalze  mit  Alkalinitraten 
zu  bilden ,  zeigt,  sich  eine  Parallele  mit  dem  analogen  Verhalten  des  Goldnitrats. 
Zu  gedenken  ist  schliesslich  der  ausgesprochenen  Neigung  des  Thalliums  zur  Bil- 
dung sehr  stabiler  „Oxydoxyulverbindungen ■ ,  z.  B.  T1C1S  .  3 T101,  TlBr8.3TlBr, 
Tl Br8  .  Tl Br,  TlCys.TlCy.  Tla(804)3 .  Tl9SO„  Tl8Sg .  Tl28  u.  s.  w. 

Die  Reactionen  der  Thalliumsalze  siehe  unter  „Erkennung  und  Bestimmung11. 

Eine  eingehendere Discussion  der  Stellung  des  Thalliums  in  der  Reihe  der 
Elemente  findet  sich  ausser  in  den  bereits  augeführten  Arbeiten  noch  bei  Lamy83), 
sowie  bei  Willm8),  ferner  bei  Otto84)  und  bei  Carstanjen «).  Schramm20) 
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erörtert  die  Frage  in  Beziehung  zum  Vorkommen  des  Thalliums,  Cousins*16) 
bespricht  die  Beziehungen  zu  Gold  und  Quecksilber.  Vergl.  auch  Donath  und 
Mayrhofer86)  über  die  Beziehungen  des  Thalliums  zum  Blei.  —  üeber  die  elek- 
trische Leitfähigkeit  von  Thalliumsalzlösungen  siehe  £.  Franke87),  über  die 
Lichtbrechung  in  Thalliumsalzlösungen  Valson*8). 

Erkennung  undjBestimmung. 

1.  Erkennung  des  Thalliums.  Das  metallische  Thallium ,  sowie  seine 
Verbindungen  färben  die  Flamme  intensiv  grün.  Das  Spectrum  zeigt  eine  höchst 
charakteristische,  smaragdgrüne  Linie  X  =  535.  Thalliumhaltige  Kiese  zeigen  die 
grüne  Linie  häufig  direct.  Im  Rohschwefel  entfernt  man  zur  Prüfung  auf  Tl 
zuerst  die  Hauptmenge  des  Schwefels  durch  CS^.  In  Niederschlägen  der  gemischten 
Platinchloridsalze  von  TI,  K,  Na,  Rb,  Cs  extrahirt  man  zuerst  wiederholt  mit 
Wasser  und  prüft  den  am  schwersten  löslichen  Theil  spectroskopisch  auf  Tl. 

Thalliumoxydulsalze  werden  in  Lösung  durch  fixe  Alkalien  und  Ammoniak 
nicht  gefallt,  kohlensaure  Alkalien  fällen  nur  aus  ganz  concentrirten  Lösungen 
Thalliumcarbonat. 

Salzsäure  fällt  aus  nicht  gar  zu  verdünnten  Lösungen  weisses,  krystalliniscb.es 
T101,  Jodkalium  auch  aus  verdünnten  gelbes,  sehr  schwer  lösliches  TU.  Letztere 
Reaction  eignet  sich  vorzüglich  zur  Erkennung  des  Thalliums;  im  Ueberschuase 
des  Fällungsmittels  ist  das  Jodür  nicht  löslich. 

Platinchlorid  fällt  aus  nicht  allzu  verdünnten  Thalliumoxydullösungen  blass 
orangefarbenes,  sehr  schwer  löbliches  Tl2PtClft. 

Schwefelwasserstoff  fällt  stark  saure  Lösungen  nicht,  wenn  nicht  zugleich 
Arsen,  Antimon  oder  Zinn  zugegen  sind;  in  diesem  Falle  entstehen  rothe,  thallium- 
haltige Niederschläge,  wahrscheinlich  Sulfosalze.  Aus  essigsaurer  Lösung  wird 
alles  Tl  durch  Schwefelwasserstoff  als  schwarzes  Sulfür  gefällt.  Schwefelammonium 
fällt  schwarzes  Sulfür,  welches  in  Ammoniak  und  Cyankalium  unlöslich  ist,  sich 
an  der  Luft  ziemlich  schnell  zu  T12S04  oxydirt  und  in  verdünnten  Mineralsäuren 
leicht  löslich  ist.  —  Zink  fällt  aus  Thalliumlösungen  metallisches  Thallium  in 
schwarzen  Metall  blättchen. 

Thalliumoxydsalze  werden  durch  Wasser  unter  Abscheidung  von  braunem 
Tl203.HaO  zersetzt,  und  zwar  das  Sulfat  und  Nitrat  sofort  beim  Uebergiessen 
mit  Wasser,  das  Chlorid  erst  bei  stärkerer  Verdünnung  seiner  wässerigen  Lösung. 
Alkalien,  kohlensaure  Alkalien  und  kohlensaure  Erdalkalien  fällen  aus  der  Lösung 
der  Thalliumoxydsalze  T1208.H20. 

Salzsäure  sowie  Platinchlorid  geben  keine  Fällung.  —  Jodkalium  fällt  einen 
schwarzen  Niederschlag,  der  wohl  ein  Gemisch  eines  Thalliumjodürjodids  mit 
freiem  Jod  ist.    Beim  Kochen  bleibt  gelbes  TU  zurück. 

Erkennung  und  Bestimmung  de«  Thalliums:  ')  Phipson,  Compt.  rend.  78,  S.  563; 
JB.  1874,  S.  996.  —  2)  Boss,  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  40,  S.  459;  Cbem.  Centr.  1882. 
S.  54.  —  s)  Behrens,  Zeitschr.  analyt.  Chem.  30  (1891),  S.  138.  —  <)  Crock  es. 
Chem.  News  8,  p.  243;  JB.  1863,  S.  255.  —  B)  Boussingault,  Compt.  rend.  64  (1867), 
p.  1165.  —  6)  Carstanjen,  J.  pr.  Chem.  102,  S.  65  u.  129.  —  7)  Werther,  Zeitschr. 
anal.  Chem.  3  (1864),  S.  1.  —  »)  Rammelfberg.  Wiedem.  Ann.  16  (1882),  S.  694.  — 
9)  K.  J.  Meyer,  ZeitMhr.  nnorgan.  Chem.  1900.  —  lü)  Hebberling,  Lieb.  Ann.  134 
(1865),  S.  11.  —  ")  Baubigny,  Compt.  rend.  113,  p.  544;  Chem.  Centr.  1892,  1, 
S.  239.  —  12)  Crookes,  Chem.  News  9,  p.  37;  JB.  1864,  S.  256.  —  «)  Ncumanu, 
Lieb.  Ann.  244,  (1888),  S.  349.  —  u)  Long,  Journ.  analvt.  Chem.  2,  p.  248;  Zeitschr. 
analyt.  Chem.  30  (1891),  S.  342.  —  16)  Browning  u.  Hutrhins,  Zeitschr.  an organ. 
Chem.  22  (1899),  S.  380.  —  *«)  Werther,  .1.  pr.  Chem.  91  (1864),  385;  92  (1864). 
S.  128.  —  17)  Willm,  Bull.  soc.  chim.  5,  p.  354;  JB.  1863,  S.  251.  —  ,8)  Schönbein, 
J.  pr.  Chem.  93,  S.  35.  —  1Ä)  Carstanjen,  Ebend.  102,  S.  137.  —  *°)  Feit,  Zeitschr. 
analyt.  Chem.  28  (1889),  S.314.  —  al)  NieUki.  Ding!,  pol.  J.  219,  S.  262.  —  M)  Car- 
not,  Compt.  rend.  109,  p.  177;  JB.  1889,  S.  2424.  —  23)  Sponholx,  Zeitschr.  analvt. 
Chem.  31,  S.  519.  —  2*)  Lang,  Ann.  ch.  phys.  [3]  67,  p.  335;  JB.  1862,  S.  176.  — 
25)  Crookes^  Chem.  News  (i,  p.  1;  JB.  1862,  S.  17tS.  —  'M)  Böttger,  J.  pr.  Chem.  90, 
S.  27.  —  *"')  Neumann.  Ber.  21,  S.  356.  —  afi)  Clnssen,  Quantität.  chem.  Anal, 
durch  Elektro!.,  2.  Aufl..  S.  67.  —  29)  Marine,  Schmidt'«  Jahrb.  der  ges.  Medicin  135, 
S.  286:  Zeits.  hr.  analvt.  Chmi.  C,  S.  503.  —  30 )  Werner.  Chem.  News  53,  p.  51;  Cbem. 
Centr.  18*6.  S.  171.'—  3M  Schrötter,  Wirr».  Akad.  Bor.  [2]  50,  S.  268;  JB.  1864, 
S.  186.  —  sa)  Schucht.  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  39,  S.  121;  JB.  1880,  S.  292;  Zeitschr. 
analvt.  Chem.  22.  S.  490;  JB.  1**3,  S.  222.  1512.  —  33)  Sorbv,  Chem.  News  19, 
p.  3i»9;  JB.  1*«9,  S.  194.  —  ^\  Chapman.  I'hil.  Mac.  [2]  2,  p.397;  JB.  1876,  S.  995. 
—  35)  Browning,  Zeitschr.  anorgan.  Chem.  23  (l9o")?  S.  155. 
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Schwefelwasserstoff  in  alkalischer  Lösung  oder  Schwefelamtnonium  geben  einen 
braunen  Niederschlag,  dessen  Zusammensetzung  (Tla8Ä?)  zweifelhaft  ist.  —  Ueber 
den  Gang  der  qualitativen  Analyse  bei  Anwesenheit  von  Thallium  finden  sich  Angaben 
bei  Phipson1).  Ueber  Löthrobrreactionen  siehe  Ros»2),  über  mikrochemische 
Reactionen  des  Thalliums  siebe  Behrens3).  Ueber  das  Verhalten  von  Thallium- 
salzen in  der  Borax*  und  Phosphorsalzperle  siehe  Sorby89)  und  Chapman*4). 

2.  Bestimmung  des  Thalliums,  a)  Als  Sulfat  T19S04.  Man  kann 
die  ThalliumoxydulBalze  durch  Eindampfen  ihrer  Lösungen  mit  Schwefelsäure  in 
Tlj804  überführen  und  letzteres  nach  vorsichtigem  Glühen  zur  Wägung  bringen4). 
Boussignault*)  fand,  dass  sich  T1SS04  im  offenen  Tiegel  bei  Weissglnth  voll- 
ständig verflüchtigt;  nach  Carstanjen 6)  erleidet  es  auf  dem  Gebläse  offen  erhitzt 
Zersetzung  in  T1903  und  80a,  dagegen  schmilzt  es  im  bedeckten  Tiegel  bei  der 
Verflücbtigungstemperatur  des  Chlornatriums  unverändert.  Werther7)  findet, 
dass  sichTlaS04  schon  bei  heller  Rothgluth  völlig  verflüchtigt,  und  empfiehlt  vor- 
sichtiges Erhitzen  im  Platintiegel  bei  duukler  Rothgluth.  Bammelsberg8) 
erhielt  ziemlich  gute  Resultate,  wenn  er  den  bedeckten  Tiegel  längere  Zeit  bis 
zum  constanten  Gewicht  im  dunkeln  Glühen  erhielt;  der  Fehler  betrug  dabei  etwa 
0,5  Proc.  —  Auch  R.  J.  Meyer9)  fand,  dass  die  Methode  mit  geringen  Verlusten 
verbunden  ist.  Browning86)  dagegen  stellt  fest,  dass  man  durch  Eindampfen 
von  T12S04  mit  Schwefelsäure  bei  220°  bis  240°  saures  Sulfat  von  constanter  Zu- 
sammensetzung erhält,  und  dass  letzteres  beim  Erhitzen  zur  dunklen  Rothgluth 
in  constant  zusammengesetztes  neutrales  Tl2804  übergeht. 

b)  Als  Jodür  TU.  Die  Fällung  von  TU,  welche  Jodkalium  in  den  Lösungen 
von  Thalliumoxydulsalzen  hervorbringt,  ist  sehr  schwer  löslich  und  eignet  sich 
gut  zur  Bestimmung  des  Thalliums,  besonders,  wenn  man  durch  Zufügung  eines 
Ueberschusses  des  Fällungsmittels  und  durch  Zusatz  von  Alkohol  bestimmter  Con- 
centration  die  Löslichkeit  noch  herabsetzt.  Der  Niederschlag  ist  auf  gewogenem 
Filter  oder  auf  dem  Goochtiegel  abzufiltriren  und  bei  115°  bis  120°  zu  trocknen. 
Werther*)  empfiehlt,  den  Niederschlag  mit  Alkohol  von  92  Proc.  oder  mit  Ammo- 
niak auszuwaschen,  Rammeisberg6)  findet  die  Methode  unzweckmässig,  weil  das 
Jodür  leicht  durch  das  Filter  geht,  auch  Hebberling10)  führt  verschiedene  Miss- 
stände  derselben  an.  —  Baubigny11)  hat  die  geeigneten  Bedingungen  genau 
studirt  und  das  Verfahren  zu  einem  sehr  exacten  ausgearbeitet.  Nach  ihm  soll 
man  aus  der  auf  80°  bis  90°  erwärmten  neutralen  Lösung  mit  so  viel  Jodkalium 
fällen,  dass  die  Flüssigkeit  noch  1  Proc.  KJ  gelöst  enthält,  und  mit  82  proc.  Alkohol 
auswaschen.  Die  Vorschriften,  die  Baubigny  zur  Vermeidung  des  gewogenen 
Filters  giebt,  werden  gegenstandslos,  wenn  man  durch  einen  Goochtiegel  filtrirt. 
Das  Trocknen  soll  bei  170°  geschehen.  —  Auch  Long14)  hat  die  Bedingungen 
der  Fällung  etc.  des  TU  einem  eingehenden  Studium  unterworfen;  nach  ihm  soll 
man  die  warme,  concentrirte  Thalliumlösung  mit  einem  geringen  Ueberschusse 
von  Jodkalium  versetzen,  nach  dem  Erkalten  filtriren,  mit  50 proc.  Alkohol  aus- 
waschen, durch  den  Goochtiegel  filtriren  und  trocknen. 

c)  Als  Chlorür  T1C1.  Crookes1)  empfahl  das  Thallium  als  Cblorür  bei 
Gegenwart  von  Alkohol  vom  spec.  Gew.  0,800  zu  fällen;  da  T1C1  in  Alkohol 
jedoch  nicht  unerheblich  löslich  ist,  so  dürfte  dieses  Verfahren  nicht  ohne  Ver- 
luste durchzuführen  sein. 

d)  Als  Sulfid  und  Ueberführung  in  Sulfat.  Nach  Hebberling7)  kann 
man  die  Lösung  des  Thalliumsalzes  zuerst  mit  Schwefelammonium  fällen  und  das 
Sulfür  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  zu  Sulfat  oxydiren.  Rammeisberg5) 
verwandte  diese  Methode,  einigermaassen  modificirt,  bei  der  Analyse  derThallium- 
pbosphate. 

e)  Als  Thalliumplatinchlorid  TlaPtCL.  Thalliumplatinchlorid  ist  sehr 
schwer  löslich  —  1  Tbl.  löBt  sich  nach  Crookes  12)  in  15  600  Thln.  Wasser  — ,  man 
kann  daher  das  Thallium  in  dieser  Form  quantitativ  abscheiden ;  doch  geht  der  fein 
vertheilte  Niederschlag  nach  Werther4)  und  nach  Neumann13)  äusserst  leicht 
durch  das  Filter. 

f)  Als  Chromat.  Die  Fällung  und  Bestimmung  der  Thalliumoxydulsalze  als 
Chromat  ist  zuerst  von  Crookes4)  und  Carstanjen6)  studirt  und  neuerdings  von 
Browning  und  Hutchins16)  zu  einer  brauchbaren  Methode  ausgebildet  worden. 
Immerhin  ist  die  Anwendbarkeit  derselben  naturgemäss  eine  sehr  beschränkte. 

g)  Als  Oxyd  T1203.  Werther16)  hat  zuerst  vorgeschlagen,  die  Lösungen  der 
Thalliumoxydsalze  mittelst  Ammoniaks  zu  fällen,  und  das  ausgeschiedene  TlaOs 
.  H90  auf  gewogenem  Filter  bei  110°  bis  120°  zu  trocknen.  Bei  dieser  Temperatur 
erleidet  allerdings  das  Oxyd  bereits  eine  geringe  Reduction,  doch  wird  der  durch 
die  Sauerstoffabgabe  bedingte  Verlust  nach  Werther  durch  Aufnahme  von  CO« 
aus  der  Luft  compensirt.  —  Carstaujen«)  hat  die  Fehlerquellen  dieser  Methode 
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hervorgehoben,  B.  J.  Hey  er*)  zeigte  aber,  dass  dieselbe  unter  Einhaltung  be- 
stimmter Bedingungen  sehr  genaue  Resultate  liefert  und  an  Schnelligkeit  und 
Bequemlichkeit  der  Ausführung  alle  anderen  Methoden  übertrifft.  Liegt  die  Lösung 
eines  Oxydulsalzes  vor,  so  muss  dieselbe  mittelst  Bromwasser  in  der  Kälte  oxy- 
dirt  werden,  wobei  ein  erheblicher  Uebersebuss  von  Brom  zu  vermeiden  ist;  die 
Lösung  muss  neutral  oder  doch  nur  ganz  schwach  sauer  sein  und  darf  keine 
Ammonsalze  enthalten,  weil  bei  Anwesenheit  derselben  die  Fällung  des  Oxyds  eine 
unvollkommene  ist.  Man  fällt  in  der  Kälte,  kocht  dann  auf,  bis  sich  das  Oxyd 
pulverig  abgesetzt  hat,  saugt  durch  einen  Goochtiegel  ab  und  wäscht  mit  lau- 
warmem Wasser  aus.  Beim  Trocknen  darf  man  eine  Temperatur  von  75°  nicht 
überschreiten.  Die  Methode  erlaubt  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Oxyd-  und 
Oxydultballium  beide  Oxydationsstufen  zu  bestimmen,  indem  man  zuerst  das 
Gesammtthallium  nach  Oxydation  mit  Bromwasser  und  dann  in  einer  neuen  Probe 
nur  das  in  der  Oxydform  vorhandene  ohne  vorhergehende  Oxydation  fällt. 
Von  maassanalytischen  Methoden  sind  zu  erwähnen: 

h)  Willm  ")  empfiehlt,  Thalliumoxydulsalze  in  salzsaurer  Lösung  mit  Kalium- 
permanganat zu  titriren.    Vergl.  hierzu  Schönbein17)  und  Carstanjen  l*). 

i)  Feit90)  oxydirt  die  Lösung  des  Thalliumsalzes  mit  Bromwasser,  fällt  dann 
mit  Jodkalium  ein  Gemenge  von  TU  und  Jod,  z.  B. : 

T12(S04)3  -K6KJ  =  2  TU  4-  3K2SO<  -f  J4 

führt  das  Jod  durch  einen  gemessenen  Uebersebuss  von  arseniger  Säure  in  Jod- 
wasserstoff über  und  titrirt  schliesslich  den  unverbrauchten  Best  von  arseniger 
Säure  mit  Jodlösung  zurück. 

\f  »  k)  Eiue  Titration  von  Thalliumoxydulsulfat  in  conceutrirter  Lösung  mit  Jodkaliuni 
giebt  Nietzki21)  an.  —  Auch  Carnot  M)  titrirt  mit  Jodkaliumlösung  (VWnornial) 
bei  Anwesenheit  von  Salpetersäure  uud  setzt  als  Indicator  salpetrige  Säure  zu. 

1)  Bromwasser  in  saurer  Lösung  wendet  Sponholz23)  zur  Titration  der  Thal- 
liumoxydulsalze an. 

Ueber  die  Elektrolyse  von  Thalliumsalzen  haben  Beobachtungen  ver- 
öffentlicht La  mya«),  Crookes26),  Böttger26),  Sehucht32)  und  Neumann  «J  >"). 
Letzterer  hebt  hervor,  dass  das  aus  Thalliumlösungen  an  der  Kathode  abgeschiedene 
Metall  sich  sehr  schnell  oxydirt  und  darum  zur  Wägung  nicht  geeignet  ist;  er 
empfiehlt  deshalb  die  Lösung  zwischen  zwei  9  qcm  grossen  Platinelektroden  unter 
Zusatz  von  Ammoniumoxalat  zu  elektrolysiren  und  dann  in  einem  von  ihm  con- 
struirten  Messrohre  den  Wasserstoff  aufzufangen,  welcher  sich  beim  Lösen  des  elek- 
trolv  tisch  abgeschiedenen  Metalles  in  Säure  entwickelt.  Vergl.  über  die  Abschei- 
dung  des  Thalliums  aus  mit  Ammoniumoxalat  versetzter Lösuug  auch  Classen28). 

Eine  Methode  für  die  Entdeckung  des  Thalliums  in  Vergiftungsfälleu  auf  der 
Elektrolyse  der  thaUiumhaltigeu  Extracte  beruhend,  giebt  Marmä39)  an. 

Die  Methoden  der  Trennung  des  Thalliums  von  anderen  Elemeuten  ergeben 
sich  zum  grössteu  Theile  aus  den  Reactionen  des  Thalliums  von  selbst.  Besonderes 
Interesse  bietet  die  Trennung  von  Blei,  mit  dem  das  Thallium  des  Handels  fast 
stets  legirt  ist.  Man  kann  ersteres  aus  saurer  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff 
abscheiden  oder  auch  das  bleihaltige  Metall  mit  Schwefelsäure  in  Lösung  bringen, 
wobei  das  Blei  fast  ganz  ungelöst  zurückbleibt.  Näheres  über  die  Bestimmung  von 
Thallium  bei  Gegenwart  von  Blei  siehe  bei  E.  Werner80). 

Von  Arsen,  Antimon  und  Zinn  kann  man  das  Thallium  durch  Schwefelwasser- 
stoff nicht  quantitativ  trennen,  da  die  Sulfide  dieser  Metalle  bei  Gegenwart  von  Tl 
stets  mit  diesem  zusammen  ausfällen  (s.  unter  Thalliumsulfür).  Von  Schwefelarsen 
lässt  sich  das  Thallium  dadurch  trennen,  dass  man  das  Gemenge  abwechselnd  mit 
warmer  Salzsäure,  dann  mit  Ammoniak  behandelt;  es  geht  dann  Tl  in  die  saure, 
As  in  die  alkalische  Lösung.  —  Behandelt  man  ein  Gemenge  von  SbjSg  und  Tla8 
mit  Salpetersäure,  dampft  ein  und  zieht  mit  Salzsäure  aus,  so  bleibt  Sbg04  zurück 
und  Thallium  geht  als  Chlorürchlorid  in  Lösung.  Ebenso  lässt  sich  das  Thallium 
vom  Zinn  trennen.  —  Ueber  die  Trennung  von  Lithium,  Rubidium  und  Cäsium 
im  Lepidolith  und  Glimmer  siehe  Schrötter  81).  R.  J.  M. 

Thalliumbromide.  Thalliumbromür  TIBr  fällt  als  gelblicher,  undeutlich 
krystallinischer  Niederschlag  aus,  wenn  man  die  Lösung  von  Thalliumoxydulsalzen 
mit  Bromwasserstoffsäure  oder  löslichen  Bromiden  fällt  (Willm1);  TIBr  ähnelt  in 
Aussehen  und  Eigenschaften  dem  Bromsilber  in  demselben  Maasse,  wie  TIC1  dem 
Chlorsilber.  TIBr  bildet  sich  auch  durch  directe  Vereinigung  von  Thallium  mit 
Brom  (Lamy  2),  energischer  bei  Gegenwart  von  Wasser  oder  Alkohol8).  Es  schmilzt 
bei  Rothgluth  und  erstarrt  zu  einer  hellgelben  Masse4).  Es  ist  in  Wasser  schwerer 
löslich  als  T1C1.    Spec.  Gew.  7,54  bei  21,7°  ( Clark e6). 

Thalliumbromürbromide.    Wie  T1C1,  mit  T1C1,  so  bildet  auch  Tl Br3  mit 
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TIBr  eine  Reihe  von  Bromürbromiden ,  die  Bromär  und  Bromid  in  den  ver- 
schiedensten Verbältnissen  enthalten  können  und  in  rothen  hexagonalen  Blättehen 
kry  stall  huren,  die  lebhafte  Oberflächenfarben  zeigen  6)  7). 

Thalliumbromürbromid,  Thalliumsesquibromid  TlBr8.3TlBr.  Diese  Ver- 
bindung erhält  man  durch  Fällung  einer  Lösung  von  Thalliumoxydul-  und  Oxyd- 
salz  mit  Bromkalium,  sowie  durch  Lösen  von  TIBr  in  einer  Lösung  von  TlBr8, 
schliesslich  durch  Zersetzung  von  TlBr8.TlBr  mit  siedendem  Wasser.  Rothe  Blätt- 
chen ,  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich ,  scheiden  beim  Dmkrystallisiren  Brornür 
ab  e)  7).    Die  wässerige  Lösung  ist  fast  farblos. 

Thalliumbromürbromid  TlBr8.TlBr  erhielt  Willm7)  durch  Versetzen 
einer  Lösung  von  TlBr8  mit  TIBr  oder  durch  theil weise  Reduction  einer  solchen 
Lösung  in  zeisiggelben,  langen,  glänzenden  Nadein,  die  durch  Wasser  nach  der 
Gleichung: 

3(TlBr8.TlBr)  =  2TlBrs  -f  TlBr8  .  8  TIBr 

zersetzt  wurden.  R.  J.  Meyer6)  konnte  auf  diese  Weise  die  Verbindung  nicht 
erhalten,  dagegen  durch  spontane  Reduction  einer  concentrirten  TlBrs- Lösung,  die 
unter  allmäliger  Bromabgabe  compacte,  anscheinend  rhombische,  gelbe  Kry stalle 
von  TlBr8.TJBr  abscheidet.  Die  Verbindung  unterscheidet  sich  im  Aussehen  und 
Verhalten  durchaus  von  den  hexagonalen  Blattcben  der  Verbindung  TlBr8.3TlBr 
und  kann  als  Thallosalz  der  hypothetischen  Thalliumbromidbromwasserstoffsäure, 
also  als  Tl .  Tl  Br4  aufgefasst  werden. 

Tballiumbromid  TIBr,.  H90  erhielten  Willm7)  und  Nickles3)  im  unreinen, 
theilweise  reJucirten  Zustande  durch  Verdunsten  einer  Lösung  von  TIBr  in  Brom- 
wasser. Die  Verbindung  ist  sehr  unbeständig,  giebt  an  der  Luft  sofort  Brom  ab 
und  verwandelt  sich  schliesslich  in  TlBr8TlBr.  Die  zuerst  aus  der  concentrirten 
Lösung  von  TIBr  in  Bromwasser  sich  ausscheidenden  gelben,  haarfeinen  Nadeln 
zeigen,  wenn  die  Lauge  überschüssiges  Brom  enthält,  im  frischen  Zustande  die 
Zusammensetzung  TlBr8.H306). 

Thallium  bromid- Aethyläther  scheidet  sich  als  zu  gelben,  feinen  Nadeln 
erstarrendes  Oel  ab,  wenn  man  TIBr  unter  wasserfreiem  Aether  mit  Brom  be- 
handelt. Hierbei  entwickelt  sich  viel  Brom  Wasserstoff 6).  Nickles8)  erhielt  auf 
diese  Weise  die  Verbindung  TIBr8  .3C4Ul0O. 

Thalliumbromid-Ammoniak  TlBr3.3NH8  scheidet  sich  als  weisser,  rasch 
gelb  werdender  Niederschlag  aus,  wenn  man  eine  concentrirte  alkoholische  Lösung 
von  TlBr8  mit  alkoholischem  Ammoniak  versetzt.  Durch  Wasser  wird  derselbe 
unter  Abscheidung  von  Tla03  7ersetzt.  Beim  Erhitzen  auf  höhere  Temperatur  ent- 
steht TIBr,  NH4Br  und  Br  (Willm7). 

Thallium  bromid-Doppelsalxe. 

Thallium-Ammoniumbromid  TlBr8  .  NH4Br  .  4H20  und  TlBr8  .  NH4Br 
.  2HäO.  Nickles3)  erhielt  aus  der  Verbindung  von  TlBr8  mit  Aether  durch 
Lösen  in  einer  NH4Br-Lösung  diese  beiden  Salze,  von  denen  das  erstere  in  gelben, 
verwitternden  Nadeln,  das  zweite  in  rhombischen  Tafeln  krystallisirt.  Beide 
schmelzen  in  ihrem  Krystallwasser  unter  100°.  Willm7)  erhielt  aus  wässeriger 
Lösung  von  TlBr8  dasselbe  Doppelsalz  mit  5  Mol.  Wasser,  die  im  Vacuum  leicht 
abgegeben  wurden. 

Thallium-Cäsiumbromide8).  1.  TlBr8  .  CsBr  erhielt  Pratt 8)  durch  Ver- 
setzen einer  Lösung  von  40g  CsBr  mit  2  bis  10g  TlBr8  in  regulären  Würfeln. 

2.  2  TlBr8 .  3  CsBr  bildet  gelblich-rothe  Krystalle  und  entsteht  beim  Zusätze  von 
1  bi«  15  g  TlBr8  zu  einer  Lösung  von  bO  g  CsBr.  Das  Salz  ist  luftbeständig  und 
krystallisirt  aus  Wasser  unverändert  wieder  aus;  es  entsteht  auch  durch  Ver- 
dampfen einer  Lösung  des  8alzes  TlBr3.CsBr. 

Thallium-Kaliumbromide.  1.  TlBrs  .  KBr.  2HaO  zuerst  von  Nicklt-s  *) 
beschrieben ,  krystallisirt  rhombisch  und  ist  isomorph  mit  dem  entsprechenden 
Ammoniumsalz.  Eine  Entwässerung  des  8alzes  ist  nach  R.  J.  Meyer6)  nicht 
möglich,  ohne  dass  zugleich  Reduction  erfolgt.  Letztere  tritt  auch  beim  Liegen 
der  Krystalle  an  der  Luft  ein. 


Thalliumbromide:  ')  Willm,  Rccherches  sar  le  thalhum.  Bull.  soc.  chim.  1863, 
p.  354;  JB.  1863,  S.  251.  —  2)  L.imy,  Ann.  ch.  phys.  [3]  <>7\  p.  385;  JB.  1862, 
S.  176.  —  >)  Nickles,  J.  phnrm.  [4]  1,  1865,  p.  28;  Chem.  Centr.  1864,  S.  412.  — 
*)  Carstanjen,  J.  pr.  Chem.  102,  S.  65.  —  6)  Clarke,  Am.  Chem.  J.  5,  1883,  p.  240. 
—  6)  R.  J.  Meyer,  Zeitschr.  anorgan.  Chem.  1900.  —  7)  Willm,  Bull.  soc.  chim.  [2] 
p.  89;  JB.  1864,  S.  250  —  8)  Pratt,  Zeitschr.  anorgan.  Chem.  9,  1895,  S.  19.  — 
•)  Rammelsberg,  Ber.  3,  1870,  S.  360. 
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2.  2  TlBr3  .  3KBr .  3HsO  erhielt  Bammelsberg  9)  aus  TlBr,  Brom,  Wasser 
und  Bromkalium  in  gelblichen,  wahrscheinlich  regulären  Krystallen,  doch  erscheint 
es  zweifelhaft,  ob  dieselben  nicht  als  identisch  mit  TlBr3  .  KBr .  2H,0  anzusehen 
sind  fl). 

Thallium-Bubidiumbromide.  1.  Tl  Br8  .  Bb  Br  .  Ha  O  entsteht  beim  ZuRatz 
einer  Lösung  von  3  bis  24g  BbBr  zu  40g  TlBr9  in  regulären,  blassgelben  Kry- 
stallen, die  sich  aus  Wasser  unverändert  umkrystallisiren  lassen  8). 

2.  TlBr„ .  3BbBr.H20  wird  erhalten,  wenn  man  1,5  bis  24  g  TlBr*  zu  einer 
sehr  concentrirten  Lösung  von  50  g  BbBr  giebt.  Goldgelbe  tetragonale,  in  Wasser 
sehr  leicht  lösliche  Krystalle;  geben  beim  Umkrystallisiren  in  TlBr8  .  BbBr .  H30 
über  8).  R.  J.  M. 

Thalliumchloride.  Entsprechend  den  beiden  Oxydationsstufen  des  Thalliums 
sind  zwei  Chloride  desselben  bekannt,  nämlich  T1C1  und  T1C1S.  Das  Thallium- 
chlorör  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  und  wird  aus  den  Thalliumoxydulsalzen 
durch  Balzsäure  oder  lösliche  Chloride  in  Form  eines  weissen,  käsigen  Nieder- 
schlages gefallt,  der  seinen  Eigenschaften  nach  zwischen  Chlorsilber  und  Queck- 
silberchlorür  einerseits  und  Chlorblei  andererseits  steht.  Das  ThalliumtrichJorid 
T1C1S  bildet  dagegen  zerfliessliche,  in  Wasser  äusserst  leicht  lösliche  Krystalle  und 
nähert  sich  in  seinem  Verhalten  schon  einigermaassen  den  durch  Wasser  leicht 
zersetzlichen  Chloriden  der  ausgesprochenen  negativen  Metalle,  wie  Bleitetrachlorid, 
Antimon-  und  Wismuthchlorid  etc.  Dementsprechend  unterliegen  auch  die  ver- 
dünnten Lösungen  von  TIC!«  einer  rapid  fortschreitenden  Hydrolyse,  wie  alle  Thal- 
liumoxydsalze. Ausser  diesen  beiden  Chloriden  sind  lose  Verbindungen  vonTlCls 
mit  T1C1  bekannt,  die  man  als  .Lösungen"  von  T1C1  in  T1C1S  betrachten  kann; 
sie  bilden  charakteristische,  gelbe,  hexagonale  Blättchen,  deren  wässerige  Lösung 
in  Folge  Spaltung  des  Complexes  in  die  Componenten  farblos  ist. 

Thall  iumchlornr  T1C1  wird  aus  Tballiumoxydulsalzen  als  weisser,  käsiger 
Niederschlag  gefällt,  der  nach  Hebberling2)  lichtempfindlich  sein  soll  wie  Chlor- 
silber. Die  Violettfärbung,  die  Hebberling  beobachtete,  ist  aber  wohl  auf  eine 
Beimengung  von  Chlorsilber  oder  auch  Chlorblei  zurückzuführen,  da  ganz  reines 
T1C1  auch  bei  langer  Belichtung  rein  weiss  bleibt,  während  sich  unreines  Chlorür 
allerdings  schnell  im  Lichte  färbt.  Der  ursprünglich  käsige  Niederschlag  wird  bei 
längerem  Verweilen  in  der  Flüssigkeit  dichter  und  zeigt  Andeutung  von  krystalli- 
nischer  Structur. 

Die  Löslichkeit  von  Wasser  ist  gering: 

1  Thl.  T1C1  löst  sich  bei  0°  in  504  Thln.  Wasser  (Hebberling), 

1  -  T1C1  ,  „  „  15°  „  283,4  „         ,  (Crookes«), 

1  -  T1C1  „  ,  ,  16°  „  377  „         ,  (Hebberling), 

1  n  T1C1  .  ,  .  16,5«  ,  359  „  (  ), 

1  n  T1C1  0  it  .  100°  „  50  „  (Lamy), 

1  „  T1C1  „  ,  „  100°  „  52,5  „         .  (Crookes), 

1  .  T1C1  „  „  „  100°  „  63  „  (Hebberling). 

Nach  sehr  genauen  Bestimmungen  von  Noyes  und  Abbot20)  enthält  eine 
gesättigte,  wässerige  Lösung  von  T1C1  bei  40°  im  Liter  6,04  g  T1C1. 

Aus  der  heissen,  wässerigen  Lösung  scheidet  sichTICl  in  undeutlichen  Würfeln 
ab,  ebenso  aus  der  Lösung  in  Natriumcarbonat 4).   Durch  Zusatz  von  Salzsäure 


Thalliumchloride:  »)  Lamy,  Corapt.  rend.  54,  p.  1255;  JB.  1862,  S.  176.  Willra, 
Ann.  ch.  phvs.  [4]  5,  1865.  p.  5;  JB.  1865,  S.  245.  —  a)  Hebberling,  Lieb  Ann. 
134,  S.  11;  JB.  1865,  S.  249.  —  8)  Crookes  u.  Church,  Chem.  News  8,  p.  1;  JB. 

1863,  S.  250;  Chem.  News  9,  p.  37.  —  *)  Carstanjen,  J.  pr.  Chem.  102,  S.  65  u. 
129;  JB.  1867,  S.  275.  — -  6)  Werther,  Zeitsehr.  analyt.  Chem.  3,  1864,  S.  1.  R.  J. 
Meyer,  Zeitsehr.  anorg.  Chem.  1900.  —  6)  Carnelley  u.  Williams,  Joum.  chem.  soc. 
33,  1878,  p.  281.  —  7)  Roscoc,  Lond.  R.  Soc.  Proc.  27,  1878,  p.  426.  —  8)  Werther, 
J.  pr.  Chem.  91,  1864,  S.  385;  JB.  1864,  S.  246.  Vergl.  Willm,  Bull.  soc.  chiiu.  [2]  2, 

1864,  p.  272;  JB.  1865,  S.  242.  —  9)  Neumann,  Lieb.  Ann.  244,  1888,  S.  329.  — 
10)  Wühler  u.  Ahrens,  Ebend.  144,  1867,  S.  250.  —  u)  Jörgensen,  J.  pr.  Chem.  [2] 
6,  S.  82.  —  ia)  Lamy,  Ann.  ch.  phys.  [3]  67,  1863,  p.  385;  JB.  1863,  S.  176.  — 
l8)  Nickles,  Compt.  rend.  58,  1864,  p.  537;  J.  pharm.  [4]  1,  1865,  p.  22:  Bull.  soc. 
chim.  [2]  1,  1864,  p.  467.  —  ")  Raramclsberg,  Ber.  3,  1870,  S.  360.  —  15)  Pratt, 
Zeitsehr.  anorgan.  Chem.  9,  1895,  S.  19.  —  16)  Godeffroy,  Zeitachr.  öslerr.  Apoth-Ver. 
1880,  Nr.  9.  —  17)  Kammeisberg,  Wiedcm.  Ann.  16,  1882,  S.  709.  —  J*)  Kock, 
ZeiUchr.  Kryst.  6,  S.  161.  —  lö)  Wyrouboff,  Bull.  soc.  Min.  1882,  Heft  2.  —  20)  Noves 
u.  Abbot,  Zeitsehr.  phys.  Chem.  16,  1895,  S.  130. 
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nimmt  die  Löslichkeit  in  Wasser  ab.  Kalilauge  löst  in  der  Hitze  erhebliche  Mengen 
T1C1;  aus  der  Lösung  scheidet  es  sich  zum  Theil  unverändert  ab,  zum  Theil  wird 
es  in  TlOH  und  Chlorkalium  zersetzt.  Wässerige,  schweflige  Säure  löst  in  der 
Hitze  viel  T1C1,  beim  Erkalten  scheidet  es  sich  unverändert  in  Form  von  undeut- 
lichen Krystallen  wieder  ab.  Aus  der  wässerigen  Lösung  von  T1C1  kann  man  das 
Chlor  mit  Silbernitrat  nur  sehr  schwer  vollkommen  fällen5).  Das  trockene  T1C1 
schmilzt  leicht  zu  einer  gelben  bis  braunen ,  mit  dem  Messer  schwer  zu  schnei- 
denden Masse,  welche  sich  beim  Erhitzen  färbt,  beim  Erkalten  wieder  hell  wird. 
Spec.  Gew.  des  geschmolzenen  T1C1  =  7,02.  Siedepnnkt  719°  bis  731° 6).  8pec. 
Gew.  7,43  bis  8,75 7).  Chlorgas  führt  Tl  Ol  bei  Gegenwart  von  Wasser  erst  in 
Thalliumchlorürchloride  von  wechselnder  Zusammensetzung  über,  dann  in  T1C13, 
Königswasser  oxydirt  bei  genügendem  Ueberschuss  von  Baipetersäure  ebenfalls 
vollkommen  zu  Chlorid  8),  ebenso  übermangansaure*  Kalium  und  Salzsäure  (Willm). 

Doppelsalze  mit  Thalliumchlorür. 

Thalliumchlorür-Ohromchlorid  CrCi8.3T101  erhielt  Neu  mann  9)  durch 
Kochen  einer  Lösung  von  CrClg  in  96-  bis  97proc.  Alkohol  mit  T1C1  unter  gleich- 
zeitigem Einleiten  von  Salzsäuregas  als  violettes  Krystallpulver;  zersetzt  sich  mit 
Wasser. 

Thalliumchlorür- Eisenchlorid  FeCl3.3TlCl  entsteht  durch  Eintragen 
von  frisch  gefälltem  T1C1  in  eine  Lösung  von  Ferrichlorid  in  rauchender  Salzsäure 
oder  durch  Erhitzen  von  T1C1  im  Dampfe  von  Ferrichlorid,  krystallisirt  aus  der 
Lösung  in  heisser,  concentrirter  8alzsäure  in  zinnoberrothen  Prismen,  die  durch 
Wasser  zersetzt  werden  •) l0). 

Thalliumchlorür-Goldchlorid  AuCl3.TlCl  scheidet  sich  aus  der  Lösung 
von  T1C1  auf  Zusatz  von  Goldchlorid  in  glänzenden,  goldfarbigen  Blättchen  aus4). 

Thalliumchlorür  -  Quecksilberchlorid  HgCla  .  T1C1  scheidet  sich  aus 
einer  Lösung  von  T1C1  in  einer  solchen  von  Quecksilberchlorid  in  langen,  seiden- 
glänzenden Nadeln  ab 4).    Verliert  bei  200°  allmälig  alles  Quecksilberchlorid 

Thalliumchlorürchloride.  Thalliumchlorürcblorid ,  Thalliuuisesqui- 
chlorid  T1C18.3T1C1.  Lamy12)  erhielt  durch  Lösen  von  metallischem  Thallium, 
Crookes  und  Church9)  durch  Lösen  von  T1C1  in  Königswasser  und  Umkry- 
stallisiren  aus  angesäuertem  Wasser  zuerst  die  gelben,  jodblei ähnlichen  Kry stalle 
dieser  Verbindung.  Es  ist  aber  zweifelhaft,  ob  man  auf  diesem  Wege  Btets  Kry- 
stalle  der  obigen  Zusammensetzung  erhält.  Werther8)  gewann  auf  diesem  Wege 
in  der  Zusammensetzung  sehr  variirende  Complexe  von  T1C18  und  T1C1,  die  alle 
dieselbe  typische  Krystallform  besasBen  und  nur  in  der  Färbung  sich  insofern 
unterschieden,  als  die  chlorürreichen  dunkler  gelb  waren,  als  die  chlorürärmeren. 
Er  führt  die  Verbindungen  T1C18.3T1C1;  4T1CI8.3T1C1  und  15T1C18.T1C1  an. 
Nach  R.  J.  Meyer5)  bildet  T1C18  mit  T1C1  eine  continuirliche  Mischungsreihe, 
d.  h.  T1C18  krystallisirt  mit  T1C1  in  zahlreichen  Verhältnissen  zusammen;  1  Mol. 
T1C18  vermag  sich  aber  nicht  mit  mehr  als  3  Mol.  T1C1  zu  vereinigen.  Die  Ver- 
bindung T1C18.3T1C1  erhält  man  daher  stets,  wenn  man  in  eine  siedende,  wässe- 
rige Lösung  von  T1C18  T101  bis  zur  Sättigung  einträgt.  Beim  Erkalten  krystalli- 
siren  die  gelben,  hexagonalen  Blätteben  der  Verbindung  aus,  deren  Zusammen- 
setzung  also,  wenn  man  die  zahlreichen  Systeme  xTlClg.yTlCl  als  Mischungen 
oder  Lösungen  betrachtet,  der  gesättigten  Lösun?  von  T1G1  in  T1C18  entspricht. 
Man  erhält  solche  Cblorürchloride  auch  durch  Fällen  einer  in  geeigneten  Verhält- 
nissen gemischten  Lösung  von  Oxyd-  und  Oxydulsalz  mit  Salzsäure,  durch  partielle 
Reduction  von  Tl  Cl8-Lösungen  mit  concentrirter  Salzsäure,  Oxalsäure  oder  Wasser- 
stoffsuperoxyd und  durch  partielle  Chlorirung  von  T1C1  mit  Chlor.  Es  bilden  sich 
auf  diese  Weise,  je  nach  den  Bedingungen,  Producte  von  wechselnder  Zusammen- 
setzung. 

Die  wässerige  Lösung  ist  farblos  und  scheidet  leicht  unlösliches  Chlorür  ab, 
ein  Zeichen ,  dass  diese  Complexe  in  Lösung  in  die  Componenten  gespalten  sind. 
Durch  Zusatz  von  Säure  kann  man  der  Zersetzung  beim  Umkrystallisiren  vor- 
beugen. 

1  Thl.  T1C18.3T1C1  löst  sich  bei    15°  in     380,1    Thln.  Wasser  (Crookes*), 
1     ,     T1C13.3T1C1    „      ,      ,     170  9      346  b  ^  (Hebberliug«), 

1     „     T1C13.3T1C1    „      „     „    100°  ,       32,9        „  „  (Crookes), 

1     „     T1C13.3T1C1    „      „      „    100°  .  20  bis  25     n  .  (Lamy12). 

Aus  den  um  100  Proc.  diflferirendeu  Löslichkeitsangaben  (bei  100°)  von 
Crookes  und  Lamy  lässt  sich  schon  ersehen,  dass  die  beiden  Chemiker  voll- 
kommen verschiedene  Präparate  in  Händen  gehabt   haben  müssen,    und  zwar 
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Lamy  ein  chlor  ürärmeres ,  leichter  lösliches  und  Crookes  ein  chlorärreicheres. 
schwerer  lösliches. 

T1C18.3T1C1  schmilzt  zwischen  400°  und  500°  zu  einer  gelbbraunen  Masse, 
deren  spec.  Gew.  nach  dem  Erstarren  5,9  beträgt. 

Die  Lösung  giebt  die  Beactionen  der  Oxyd-  und  der  Oxydulsalze. 

Tballi umchlor ürchlorid  T1C18.T1C1.  Diese  Verbindung  erhielt  Lamy12) 
durch  Erhitzen  von  Tl  oder  T1C1  im  langsamen  Ghlorstrome  bei  einer  Tempe- 
ratur, bei  der  das  Product  dünnflüssig  bleibt,  als  blassgelbe,  wenig  zerfliessliche 
Masse,  die  sich  beim  Erhitzen  in  T1C18.3T1C1  umwandelt.  R.J.  Meyer6)  glaubt 
nicht,  dass  diesem  Prroduct  in  der  continuirlichen  Mischungsreihe  von  T1C1S  mit 
T1C1  eine  Sonderstellung  als  individualisirte  chemische  Verbindung  zukommt. 

Thalliumchlorid  T1C18.  Durch  Einwirkung  von  Chlor  oder  von  Königs- 
wasser auf  schwach  erhitztes  Cblorür  erhält  man  eine  zerfliessliche  Masse,  welche 
nach  Willm8)  alles  Thallium  als  Chlorid,  nach  Werther8)  auch  Cblorür 
enthält.  Leitet  man  Clilorgas  in  eine  8uspension  von  T1C1  in  Wasser  bis  zur  voll- 
ständigen Lösung  und  Oxydation,  so  erhält  man  eine  Lösung,  welche  beim  Ein- 
dunsten im  Vacuum  zerfliessliche,  lange,  farblose  Säulen,  welche  nach  monate- 
langem Verweilen  im  Vacuum  und  schliesslicbem  Trocknen  bei  50°  bis  60°  der 
Zusammensetzung  TICI3.H5O  entsprechen  (Werther).  Lässt  man  die  Lösung 
vou  T1C18  nach  hinreichender  Concentrirung  in  einer  Kältemischung  erstarren,  so 
bildet  sich  das  Tetrahydrat  T1C1«|.4H20  als  ein  Brei  feiner,  weisser  Nadeln 
(B.  J.  Meyer6)  Dieses  giebt  leicht  3  Mol.  Wasser  ab  und  geht  in  das  Mono- 
hydrat  über.  Letzteres  kann  nur  unter  gleichzeitiger  Reduction  (Chlorabgabe) 
weiter  entwässert  werden.  Beide  Hydrate  sind  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
sehr  leicht  löslich.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  stark  sauer  in  Folge  starker 
hydrolytischer  Dissociation ;  letztere  wird  durch  Abscheidung  von  T1203  dem  Auge 
kenntlich,  bei  einer  Verdünnung  von  1,6g  T1C18  im  Liter.  (Näheres  hierüber, 
sowie  über  die  elektrische  Leitfähigkeit  von  T1C18  bei  25°  und  bei  0°,  siehe  bei 
B.  J.  Meyer,  1.  c.)  Aus  der  mit  Salpetersäure  angesäuerten  Lösung  von  T1CIS 
kann  das  Chlor  mit  einer  verdünnten  Silbernitratlösung  (1/10-uormal)  in  der  Kälte 
nicht  vollständig  gefällt  werden,  worauf  auf  die  Constitution  (T1C1)(CI2)  geschlossen 
werden  kann.  Die  Verhältnisse  liegen  offenbar  ähnlich,  wie  beim  grünen  Chrom- 
cblorid,  au«  dessen  Lösung  nur  zwei  von  den  drei  Cl- Atomen  mit  Silbernitrat 
gefällt  werden.  —  Wasserfreies  T1C1S  erhält  man  aus  der  Aether  Verbindung  T1C18 
(C2lI6)aO  durch  Aetherentziehung  im  Vacuum.  Es  bildet  sechsseitige  Tafeln,  die 
bei  etwa  24°  schmelzen  und  sich  schon  bei  ca.  30°  unter  Chlorabgabe  zu  redu- 
ciren  beginnen. 

Thalliumchlorid-Aether  T1018 .  (C2H*)aO.  Die  Lösung  von  T1C1,  oder 
seiner  Hydrate  in  Aether  hinterlässt  beim  Verdunsten  glasgläuzende  Krystalle  der 
Aetherverbindung.  Dieselben  verlieren  an  der  Luft  schnell  Aether  und  ziehen 
Wasser  an;  im  Vacuum  gehen  sie  unter  Aetherabgabe  allraälig  in  T1C13  über 
(R.  J.  Meyer6).  Nicki  es  erhielt  durch  Einleiten  von  Chlor  in  wasserfreien 
Aether,  in  welchem  T1C1  suspendirt  war,  eine  Verbindung  T1C18  .  HCl .  C4H10O 
-f-  H3018).  —  R.  J.  Meyer6)  konnte  diesen  Körper  nicht  erhalten. 

Thalliumchlorid- Alkohol  T1C18  .  C2H*OH.  Eine  Lösung  von  T1C18  oder 
seiner  Hydrate  in  absolutem  Alkohol  hinterlässt  beim  Verdunsten  im  Vacuum 
grosse,  glänzende  Krystalle  der  Alkoholverbindung;  sie  bleiben  an  der  Luft  und 
im  Vacuum  längere  Zeit  unzersetzt,  geben  aber  schliesslich  Alkohol  und  Chlor  ab. 
Beim  Erhitzen  tritt  sofort  Reduction  ein.  T1C13.H20  und  T1C13.02H60H  ver- 
halten sich  demnach  ganz  analog  (R.  J.  Meyer6). 

Thalliumchlorid  -  Ammoniak  T1C13.3NH8  entsteht  durch  Zusatz  einer 
Lösung  von  Ammoniak  in  absolutem  Alkohol  zu  einer  alkoholischen  Lösung  von 
T1C18  oder  durch  Kochen  von  TLjOa  mit  einer  Lösung  von  Chlorammonium  und 
Zusatz  von  Ammoniak,  endlich  durch  Einwirkung  von  trockenem  Ammoniak  auf 
trockenes  T1C18.  Weisse,  krystallinische  Masse,  die  durch  Wasser  unter  Abschei- 
dung von  T1208  zersetzt,  durch  Salzsäure  in  T1C13.3NH4GI  verwandelt  und  beim 
Erhitzen  in  T1C1,  Chloremraoninm  und  Ammoniak  gespalten  wird  (Willm1). 

Thalliumchlorid-Chlorwasserstoffsäure  T1C18  .  HCl .  3 HaO.  Lässt  man 
eine  mit  starker  Salzsäure  versetzte  T1C13- Lösung  verdunsten,  so  scheiden  sich 
zuletzt  feine  Nadeln  der  chlorwasserstoffsauren  Verbindung  aus.  Dieselben  sind 
sehr  hygroskopisch  und  zerfliessen  schnell  an  der  Luft,  wobei  gleichzeitig  unter 
partieller  Reduction  Salzsäure  abgegeben  wird.  Beim  Neutralismen  der  Verbindung 
TIC),  .  HC1.3H20  mit  Kalilauge  bildet  sich  nach  der  Gleichung: 

2  TICI3  .  HCl  -f  2KOH  =  T1CI3.2KC1  -f  T1C13  -f  2H20 

das  Doppelsalz  T1C13  .  2  K  Cl .  2  H,0  (R.  J.  Meyer6). 
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Thalliumohlorid  -  Pyridin  TICI3.3O5H5N  scheidet  sich  hei  Znsatz  von 
Pyridin  zu  einer  concentrirten ,  wässerigen  Lösung  von  T1C18  in  feinen,  weissen 
Nadeln  aus.  Grosse,  glänzende  Krystalle  erhält  man  heim  Umkrystallisiren  aus 
einer  Mischung  von  Alkohol  und  Aether.  Dieselbe  Verbindung  entsteht  aus  einer 
absolut  ätherischen  Lösung  von  T1CI3.  Wird  durch  viel  Wasser  zersetzt 
(K.  J.  Meyer6). 

Doppelsalze  von  T1C1S. 
a)  Mit  Chloriden  von  Metallen: 

Thallium-Ammoniumchlorid,  l.  Wasserfrei:  T1018 .  3NH4C1,  krystalli- 
sirt  aus  einer  Lösung  von  Tla08  und  Chlorammonium  in  concentrirter  Salzsäure. 
Beim  Eindampfen  ist,  um  Reduotion  des  Chlorids  zu  vermeiden,  Chlor  einzuleiten. 
Silberglänzende,  anscheinend  hexagonale  Blätteben.  Bei  längerem  Aufbewahren 
erleidet  das  Doppelsalz  theilweise  Reduction  unter  Gelbfärbung  [Neumann9), 
B.  J.  Meyer5)].  Willm  erhielt  aus  der  Lösung  von  T1C18.3NH8  in  Salzsäure 
reguläre  Krystalle,  angeblich  von  T1C1S .  3NH4G1;  dieselben  enthielten  jedoch,  wie 
die  mitgetheilte  Analyse  erkennen  lasst,  noch  Wasser *). 

2.  Wasserhaltig:  TIC18  .  3  NH4Cl .  2  H90.  Aus  der  T1C1S  -  Aetherverbindung 
erhielt  Nickles1*)  mit  Chlorammonium  farblose,  rhombische  Tafeln,  die  sich  im 
Sonnenlichte  gelb  färbten.  Bei  100°  entweicht  das  Wasser.  Rammeisberg  erhielt 
dasselbe  Doppelsalz  beim  Verdunsten  einer  mit  NH401  versetzten  Lösung  von 
TlgOs  in  HCl;  er  sowohl  wie  Neumann  erkannten  es  jedoch  als  dem  tetragoualen 
System  angehörig  u). 

Thallium-Berylliumchlorid  2TlCl8.BeCla  ausTla08,  Chlorberyllium  und 
Salzsäure  (Neumann9). 

Thallium-Cäsiumchloride16)19).  1.  TlCI8.2CsCl  entsteht,  wenn  5  bis 
8  g  T1C18  zu  einer  ziemlich  concentrirten  Lösung  von  100  g  Chlorcäsium  zugefügt 
werden.  Nach  Pratt16)  ist  das  Salz  von  blassgrüner  (?)  Färbung.  Seine  Analysen 
ergeben  noch  einen  geringen  Wassergehalt. 

2.  2  T1CI8  .  3CsCl  wird  als  schwerer,  weisser  Niederschlag  erhalten,  wenn  man 
5  bis  29  g  CsCl  zu  einer  Lösung  von  40  g  T1C18  fügt.  Aus  heissem  Wasser  erhält 
man  hexagonale  Prismen;  aus  einer  Lösung  von  30g  CsCl  und  50g  T1C18  kry- 
stall isirt  dasselbe  Salz,  aber  in  hexagonalen  Tafeln. 

3.  TIClj .  2CsCl .  H20  bildet  sich,  wenn  8  bis  15  g  T1C1S  zu  einer  verdünnten 
Lösung  von  100g  CsCl  gegeben  werden.  In  heissem  Wasser  leicht  löslich;  beim 
Umkrystallisiren  erhält  man  aber,  ebenso  wie  beim  Umkrystallisiren  des  wasser- 
freien Salzes,  das  Doppelsalz  2  T1C1, .  3CsCl.  —  Godeffroy  beschreibt  dasselbe 
Salz  mit  2  Mol.  Krystallwaaser  ie). 

4.  TICI3  .  SCsOl .  H20  wird  als  weisser  Niederschlag  erhalten,  wenn  man  0,25  g 
T1C13  zu  einer  Lösung  von  50  g  CsCl  fügt.  Aus  der  warmen  Lösung  krystallisirt 
ex  in  haarfeinen  Krystallen. 

Thallium  -  Kaliumchlorid.  1.  T1C18  .  2  KCl .  2HflO  krystallisirt  aus  der 
mit  Kalilauge  neutralisirten  Lösung  von  T1C18.HG1  oder  aus  einer  Lösung  von 
TIC)*  und  einem  Molekulargewicht  Chlorkalium  beim  Eindampfen  in  glänzenden, 
monoklinen,  in  Wasser  leicht  löslichen  (R.  J.  Meyer6)  Tafeln.  Rammelnberg  17) 
erhielt  dasselbe  8alz,  jedoch  mit  3  Mol.  HsO,  aus  der  Mutterlauge  von  T1C1S  .  3  KCl 
.  3H30;  seine  Analysen  stimmen  aber  nur  ungenügend  mit  den  berechneten  Zahlen. 
T1C18 . 2  KCl .  2  H|0  verliert  im  Exsiccator  oder  beim  Erhitzen  auf  50°  bis  H0° 
leicht  1  Mol.  H30.  Bei  weitergehender  Entwässerung  tritt  gleichzeitig  Reduction 
unter  Ohiorabgabe  ein6). 

2.  T1C18  .  3 KCl .  2HaO.  Dieses  Doppelsalz  bildet  sich,  wenn  T1C1S- Lösungen 
mit  3  Mol.-Gew.  oder  einem  Ueberschuss  von  Chlorkalium  versetzt  werden,  sowohl 
in  wässeriger,  wie  in  concentrirter,  salzsaurer  Lösung.  Tetragonale,  in  Wasser  leicht 
lösliche  Krystalle.  Sie  verlieren  im  Exsiccator  oder  beim  Erhitzen  auf  50°  bis  60° 
leicht  beide  Moleküle  Wasser  und  gehen  in  das  wasserfreie  Salz  über,  welches  sich 
bei  weiterem  Erhitzen  reducirt 9)  u) 6).  Nach  Fook  1B)  ist  das  Doppelsalz  hexagonal 
krystallisirt  und  isomorph  mit  Indium  -  Kaliumchlorid ,  was  von  Wyrouboff19) 
bestritten  wird.   Vergl.  auch  Nickles13). 

Thallium-Kupferchlorid  2TlCl8.CuCl2  erhielt  Willm l)  durch  Verdunsten 
der  gemischten  Lösungen  von  T1C13  und  Kupferchlorid  in  grünen  Krystallen. 

Thallium- Lithiumchlorid  T1CI3  .  8  LiCl .  8H20  beschreibt  Pratt15)  als 
sehr  leicht  lösliche,  zerfliessliche  Krystalle,  die  nur  aus  sehr  concentrirten  Lösungen 
erhalten  werden  können. 

Thallium-Natriumchlorid  T1C13  .3  NaCl .  12  H,0  ist  ebenfalls  sehr  leicht 
löslich.    Die  Krystalle  verwittern  an  der  Luft lb). 

Tallium-Rubidiumchlorid.    l.  TlCl8.3RbCl  erhielt  Neumann»)  durch 
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Lösen  von  T1908  und  Chlorrubidium  in  concentrirter  Salzsäure  und  Eindampfen 
unter  Einleiten  von  Oblor. 

2.  T1C18 .  2RbCl .  H90  wird  nach  Pratt15)  gewonnen  durch  Zufügen  von 
1,25  bis  18  g  RbCl  zu  einer  ziemlich  concentrirten  Lösung  von  30  g  T1C1S.  Das 
Salz  kann  aus  Wasser  umkrystallisirt  werden  und  krystallisirt  rhombisch. 

3.  T1CI3  .  3RbCl .  HaO  gewann  ebenfalls  Pratt  u)  durch  Mischen  einer  Lösung 
von  1,5  bis  25  g  T1C18  mit  einer  solchen  von  40  g  RbCl.  Das  Salz  ist  in  Wasser 
leicht  löslich,  die  Lösung  scheidet  aber  beim  Umkrystallisiren  das  Doppelsalz  T1C18 
.  2RbCl.HaO  ab.  K  ry stallform :  Dünne  Blättchen,  wahrscheinlich  des  monoklinen 
8ystems.  Oodeffroy  w)  beschreibt  ein  Doppelsalz  T1C18  .  3  RbCl .  2H90  als  grosse, 
quadratische,  an  der  Luft  verwitternde  Krystalle. 

b)  Doppelsalze  mit  Chlorhydraten  organischer  Basen  (R.J.Meyer6) 

Thalliuin-Aethylaminchlorid  T1CI8  .3(CaHß  .  NHa  .HCl).  Diese«  Doppel- 
salz krystallisirt  aus  der  wässerigen  Lösung  von  T1C1S  und  dem  Chlorhydrat  der 
Base  in  farblosen,  hexagonalen  Prismen  oder  breiten  Tafeln.  Die  Krystalle  zer- 
diessen  au  der  Luft.   Schmelzpunkt  178°. 

Thallium- Diäthylaminchlorid  [(TIC18  .  2  C2H6)aNH  .  HCl]  ähnelt  dem 
Monoäthylaminsalz  in  Krystallform  und  Verhalten.   Schmelzpunkt  112°. 

Tballium-Anilinchlorid  T1CI8 . 3(C„H6NH8.  HCl).  Anilin  selbst  wird  von 
Thalliumchlorid  in  wässeriger  Lösung  sofort  zu  grünschwarzen  Oxydationsproducten 
oxydirt;  in  salzsaurer  Lösung  scheidet  sich  bei  schneller  Abkühlung  obiges  Doppel- 
salz in  Form  flimmernder,  weisser  Blättchen  ab,  die  sich  in  Berührung  mit  der 
Mutterlauge  ziemlich  schnell,  im  trockenen  Zustande  allmälig  unter  Grünfärbuug 
oxydiren. 

Thallium-Pyridinchlorid.  1.  T1C18  .  CftHßN  .  HCl  fällt  ans  einer  wasse- 
rigen Lösung  von  T1C13  beim  Zusatz  von  Pyridinchlorhydrat  als  dichter,  krystal- 
linischer  Niederschlag  aus,  der  aus  Wasser  umkrystallisirt  weisse  Blättchen  bildet. 

2.  T1C18  .  3C6H6N  .  HCl  scheidet  sich  aus  einer  mit  Pyridin  versetzten  Lösung 
von  TIClg  in  salzsäurehaltigem,  wasserfreiem  Aether  in  feinen,  weissen  Nadeln  ab, 
die  aus  Wasser  umkrystallisirt  grosse,  glänzende  Prismen  bilden. 

Thalliumohlorobromide*).  Entsprechend  dem  Chlorürchlorid  TIClg 
.  3T1C1  uud  dem  Bromürbromid  TlBra.TlBr  lassen  sich  zwei  Reihen  von  Chloro- 
bromiden  erhalten,  in  denen  sich  T1C1  uud  TIBr  isomorph  vertreten.  Die  Ver- 
bindungen der  Reihe  vom  Typus  T1X3.3TIX  bilden  sich  sowohl  beim  Lösen  von 
T1C1  reap.  TIBr  in  einer  Lösung  von  TlBr8  bezw.  T1C18,  als  auch  bei  der  par- 
tiellen Oxydation  von  T1C1  mit  Brom,  bezw.  von  TIBr  mit  Chlor  und  krystalli- 
siren  in  rothen,  hexagonalen  Blättchen  von  demselben  Habitus  wie  die  Verbindung 
T1C18.3T1C1,  sie  erleiden  durch  Wasser  leicht  Zersetzung  unter  Abscheid ung  von 
TIBr  resp.  T1C1.  Die  Verbindungen  der  Reihe  vom  Typus  T1X8.T1X  dagegen 
entstehen  einzig  und  allein  durch  die  spontan  sich  abspielende  Reduction  von  con- 
centrirten, gemischten  Lösungen  vonTlCl8  undT!Br8,  wie  man  sie  durch  Oxydation 
von  T1C1  mit  Brom,  resp.  von  TIBr  mit  Chlor  bis  zur  vollständigen  Lösung 
erhält.   Sie  entsprechen  in  Aussehen  und  Verhalten  der  Verbindung  TlBr8.  TIBr. 

1.  TlCl8.2TlBr  .T1C1  krystallisirt  beim  Erkalten  einer  Lösung  von  TIBr  in 
einer  siedenden  Lösung  von  T1C18  in  oran  gegelben ,  lebhaft  schillernden  Blättchen 
aus;  bildet  sich  wahrscheinlich  auch  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  in  Wasser 
suspendirtes  T1C1,  bis  die  Färbung  des  Niederschlages  intensiv  orangegelb  geworden 
ist.  Beim  Umkrystallisiren  scheidet  sich  TIBr  und  T1C1  ab  und  es  krystallisiren 
darnach  je  nach  Concentration  und  Temperatur  isomorphe  Gemische  wechselnder 
Zusammensetzung  aus. 

2.  TlBr8. 2T1CI .  TIBr  krystallisirt  beim  Absättigen  einer  siedenden  Lösung 
von  TlBr8  mit  TIC1  in  dunkelrothen ,  goldig  flimmernden  Blättchen  aus;  verhält 
sich  wie  1.  —  Entsteht  wahrscheinlich  auch  bei  der  Einwirkung  von  Chlorgas 
auf  iu  Wasser  suspendirtes  TIBr,  bis  die  Färbung  des  Niederschlages  intensiv  roth 
geworden  ist.  Beim  Umkrj'stallisiren  scheidet  sich  Bromür  ab  und  es  krystalli- 
siren aus  dem  Filtrate  Blättchen  der  Zusammensetzung  TlBrs.3TlCl. 

3.  2(TlBr8.TlBr)(TlCl8.TlCl).  Oxydirt  man  T1C1  unter  Wasser  mit  Brom 
bis  zur  vollständigen  Lösung  und  lässt  im  Vacuum  verdunsten,  so  scheiden  sich 
aus  der  syrupösen  Losung  unter  Entwickelung  von  Brom  hellgelbe,  prismatische 
Krystalle  ab.  Der  Vorgang  verläuft  also  wie  bei  der  Bildung  von  TlBr8 .  TIBr 
aus  TlBr3  (b.  unter  Thalliumbromürbromid).    Mit  Wasser  tritt  Zersetzung  ein: 

2(TlBr,.TlBr)(TlCI8.TlCl)  —  T1C18  .  T1C1 .  2  Tl  Br  +  2  TIBr,. 

4.  2  (TICI3  .  TlCl)(TIBr3  .  TIBr)  scheidet  sich  oeim  Verdunsten  der  Lösung  aus, 
die  man  durch  Oxydation  von  TIBr  mit  Chlorgas  bis  zur  vollständigen  Lösung 


*)  R.  J.  Meyer,  Zeitschr.  auonran.  Chem.  1900. 
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erhält.  Nach  Bildung,  Aussehen  und  Verhalten  entsprechen  die  Krystalle  voll- 
kommen denen  der  Verbindung  3.,  nur  sind  sie  Folge  ihres  geringeren  Broni- 
gehaltes  beller  gelb  gefärbt.  R.  J.  M. 

Thalliumcyanide1).  Entsprechend  der  ein-  und  dreiwertbigen  Form  des 
Thalliums  existirt  ein  Thalliumcyanür  T1CN  und  ein  Thalliunicyanid  T1(CN)S. 
Letzteres  ist  allerdings  im  freien  Zustande  nicht  bekannt,  sondern  nur  in  der  Ver- 
bindung mit  dem  Cyanür:  T1(CN)8 .  T1CN.  Das  Thalliumcyanür  zeigt  in  allen 
Eigenschaften  grosse  Aehnlichkeit  mit  den  Alkalicyaniden  und  bildet  auch  Doppel- 
salze mit  Metallcyaniden,  weicht»  analoge  Zusammensetzung  und  analoges  Verhalten 
zeigen,  wie  die  Alkalidoppelcyanide. 

Thalliumcyanür  T1CN.  Nach  Lamy2)  und  Crookes3)  wird  Thallium- 
cyanür aus  Thalliumoxydulsalzen  als  weisses  oder  hellbraunes  Pulver  (Crookes) 
oder  als  krystalliniscber  Niederschlag  (Lamy)  durch  Cyankalium  gefällt.  Kuhl- 
mann4) erhielt  bei  allmäligem  Zusatz  einer  concentrirten  Lösung  von  Cyankalium 
zu  einer  gesättigten  Lösung  von  Thalliumcarbonat  ebenfalls  krystallinisches  Cyan- 
thallium,  Carstanjen5)  beobachtete  bei  Einwirkung  concentrirter  Lösungen  von 
Cyankalium  und  Thalliumnitrat  nur  eine  schwache  Trübung.  Fronmüller1) 
erhielt  Thalliumcyanür  T1CN  durch  doppelte  Umsetzung  aus  Bariumcyanid  und 
Thalliumsulfat.  Das  Filtrat  von  Bariumsulfat  wird  mit  überschüssiger,  wässeriger 
Blausäure  und  dann  mit  Alkohol  und  Aether  versetzt.  T1CN  fällt  als  schweres, 
weisses  Pulver  aus,  riecht  stark  nach  Blausäure  und  ist  in  Wasser  leicht  löslich. 
Aus  der  heissen,  concentrirten  Lösung  krvstallisirt  es  in  kleinen,  glänzenden 
Blättchen : 

100  Thle.  Wasser  lösen  bei  28,5°  16,8  Thle.  T1CN, 
100  .  .  n  n  10,.f»°  11,2  „  T1CN, 
100     „         ,         .       „     0°      7,7     .  T1CN. 

Beim  Erhitzen  schmilzt  das  Cyanthallium  unter  Zersetzung  und  Bräunung. 
Die  wässerige  Lösung  reagirt  stark  alkalisch  und  wird  schon  durch  Kohlensäure 
leicht  zersetzt.  Beim  Erhitzen  unter  Luftabschluss  tritt  Zersetzung  in  Ammoniak 
und  ameisensaures  Thallium  ein: 

T1CN  -f  2H,0  =  H.COOT1  +  NHS. 

Jod  wirkt  unter  Bildung  von  Thalliumjodür  und  Jodcyan  ein,  Schwefel  erzeugt 
beim  Kochen  mit  einer  Lösung  von  T10N  Rhodanthallium. 

Nach  allen  diesen  Beactionen  besteht  offenbar  eine  weitgehende  Analogie 
zwischen  dem  Verhalten  des  Thalliumcyanür»  und  dem  der  Cyanalkalimetalle,  von 
denen  es  sich  im  Wesentlichen  nur  durch  seine  Unbeständigkeit  bei  höheren  Tempe- 
raturen unterscheidet. 

Thalliumcyan  ürcyanid  T1(CN)8 .  T1CN.  Beim  Auflösen  von  feuchtem 
Tballinmoxyd  T1203  in  massig  concentrirter  Blausäure  und  Verdunsten  der  Lösung 
über  Schwefelsäure  erhält  mau  weisse,  stark  glänzende,  rhombische  Krystalle  theils 
tafelförmig,  theils  stark  verzerrte  Doppelpyramiden  darstellend. 

100  Thle.  Wasser  lösen  bei  30«  27,31  Thle., 
100     .  „  n      n    12°  15,29  „ 

100     „  „  „     0°    9,75  „ 

Die  Lösung  des  Salzes  reagirt  neutral;  beim  Eindampfen  zersetzt  sie  sich;  beim 
Erhitzen  im  geschlossenen  Rohre  auf  95°  entsteht  neben  TLjOg  ameisensaures 
Thallium  und  ameisensaures  Ammonium,  sowie  Ammoniumcarbonat  und  freies 
Ammoniak.  Dieselbe  Zersetzung  tritt  langsam  bei  längerem  Aufbewahren  der 
Krystalle  ein.  Schmelzpunkt  125°  bis  130^  Säuren  entwickeln  aus  der  Lösung 
Blausäure,  Salzsäure  fällt  Chlorürchlorid ,  Kalilauge  die  Hälfte  des  (in  Oxydform 
vorhandenen)  Thalliums  als  Oxydhydrat,  Schwefelwasserstoff  bildet  neben  T12S  auch 
Rhodanthallium.  —  Die  Reduction  bei  der  Auflösung  des  Tla03  in  Blausäure 


Thalliumcyanide:  *)  Chr.  Conrad  Fronmüller,  Uel»er  die  Cyanverbinduncen  de« 
Thallium*.  Inaug.-Diss. ,  Marburg  1876.  Ber.  1873,  S.  1178;  1878,  S.  91.  —  »)~Lamy, 
Ann.  ch.  phys.  [3]  67,  p.  385;  JB.  1862,  S.  185.  —  3)  Crookes,  Lond.  R.  Soc.  Proc. 
12,  p.  150;  Lieb.  Ann.  124,  8.  203;  JB.  1862,  S.  185.  —  4)  Kuhlmann,  Compt.  rend. 
55,  p.  607;  JB.  1862,  S.  189.  —  ft)  Carstanjen,  J.  pr.  Chetn.  102  (1867),  S.  144. 
—  •)  Kuhlmann,  Ann.  ch.  phys.  [3]  GS  (1862),  p.  341;  JB.  1862,  S.  187.  Lamy  o. 
Descloizeaux,  Ebeud.  [4]  17  (i869),  p.  31U;  JB.  1868,  S.  253;  Wyroubow,  Ann.  ch. 
phy».  f4]  16,  p.  305.  —  7)  Kriawell,  Chem.  Soc.  J.  [2]  9  (1871),  p.  461;  Lieb.  Ann. 
159  (1871),  S.  383.  Friswell  u.  (ireenawny,  Chem.  News  35  (1877),  p.  272;  Ber. 
10  (1877),  S.  1858.  —  8)  Carstanjen,  J.  pr.'Chem.  102,  S.  65;  JB.  1867,  S.  281.  — 
»)  Dennis,  Doan  u.  Gill,  Am.  Chem.  J.  18,  1896,  p.  970:  Chem.  Centr.  1897,  1,  S.  16. 
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gebt  nach  Fronmüller  unter  Bildung  von  Cyangas,  Kohlensaure  und  Ammoniak 
vor  sich. 

Thalliumkobalticyanid1)  Tl,Co(CN)6  =  3  T1CN .  Co(CN)s  wurde  erhalten 
durch  Erwärmen  von  Thalliumcyanür  mit  Kobaltoxydulhydrat  und  Blausäure. 
Aus  dem  Filtrat  krystallisiren  schwach  gelb  gefärbte  Krusten.  Das  Salz  ist  in 
Wasser  leicht  löslich: 

100  Thle.  Wasser  lösen  bei  19,5°  10,04  Thle., 
100     „         ,         »      »     9.5°    5,86  „ 
100     ,  .         „       .     0«      3,60  . 

Die  Verbindung  verhält  sich,  wie  auch  die  anderen  Salze  der  Kobalticyan- 
wasserstoffsäure ,  stark  complex  und  erleidet  analoge  Zersetzungen  wie  jene;  so 
bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  in  der  Hitze  durch 
Zersetzung  der  Kobalticyanwasserstoffsäure  Kobaltikobaltocyanid.  Die  wässerige 
Lösung  des  Salzes  wird  durch  Metallsalze  gefallt. 

Thalliumquecksilbercyanid  l)  TlaHg(CN)4  =  2  T1CN .  Hg(CN)a  kry- 
stallisirt  aus  der  Lösung  von  Quecksilbercyanid  in  einer  mit  Blausäure  versetzten 
Thalliumoxydullösung  in  warzenförmigen,  regulären  Krystallen.  Die  Lösung  riecht 
stark  alkalisch  und  riecht  nach  Blausäure. 

Thalliumsilbercyanid1)  TlAg(CN)a  =  TICN.AgCN.  Aus  einer  Lösung; 
von  Cyansilber  in  einer  mit  Blausäure  versetzten  Thalliuraoxydullösung  krystalli- 
sirt  dieses  Salz  in  weissen,  farrenkrautartäg  gruppirten  Krystallen. 

100  Thle.  Wasser  lösen  bei  16°  7,4  Thle., 
H'O     ,         „  „     0°  4,7  „ 

Die  schwach  alkalisch  reagirende  Lösung  riecht  nur  wenig  nach  Blausäure, 
Kohlensäure  zersetzt  dieselbe  kaum,  auch  beim  Erhitzen  auf  100°  tritt  keine  Zer- 
setzung ein.  Stärkere  Säuren  zerlegen  die  Verbindung  unter  Abacheidung  von 
Cyansilber.    Kalilauge  bringt  in  der  Lösung  keine  Fällung  hervor. 

Thalliumzinkcyanid1)  TJ,Zn(CN)4  =  2  TION  .  Zn(CN),,  aus  Zinkcyanid 
und  Thalliumcyanür  dargestellt,  bildet  Krusten  von  würfelförmigen  Krystallen. 

100  Thle.  Wasser  lösen  bei  31°  29,57  Thle., 
100     „         .         n  14°  15,17  „ 

100     ,  „  „       ,     0°    8,67  . 

Die  Lösung  des  Salzes  reagirt  alkalisch  und  riecht  nach  Blausäure.  Durch 
Kohlensäure  wird  sie  langsam  zersetzt.  Stärkere  Säuren  scheiden  Cyanzink  ab, 
das  sich  im  Ueberachuss  wieder  auflöst. 

Thalliumferrocyauid 6)  Tl4Fe(CN)6 .  2HaO  entsteht  durch  Fälluug  von 
ThalliumuxydullÖsungen  mit  Ferrocyankalium  als  weisser,  in  Wasser  unlöslicher 
Niederschlag,  aus  gesättigter  Lösung  von  Tl9COs  mit  einer  ooncentrirten  Lösung 
des  Fallungsmittels  in  kleinen  Krystallen.  Gelbe,  trikline,  an  der  Luft  verwitternde 
Prismen. 

100  Thle.  Wasser  lösen  bei    18°  0,37  Thle., 
1 00     „  „  „       „    101°  3,93  „ 

Thalliumplatincyanür7)  TlaPt(C N)4  wird  erhalten  durch  Wechselzersetzung 
ans  Bariumplatineyanür  und  TlaS04  oder  durch  Sättigung  von  Wasserstoffplatin  - 
cyanür  mit  TlaCOs.  Farblose  Krystalle.  Wendet  man  einen  Ueberschuss  des 
Carbouats  an,  so  entstehen  prachtvoll  carmoisinrothe  Prismen  mit  grünein  Metall- 
glanz ,  welche  in  heis.sem  Wasser  schwer  löslich ,  in  kaltem  unlöslich  sind. 
TlaPt(CN)4  4-  TlaCOs.  Die  Lösung  in  Wasser  ist  farblos  und  scheidet  beim  Er- 
kalten das  Salz  nicht  wieder  aus;  dasselbe  lässt  sich  aber  aus  einer  verdünnten 
Lösung  von  T1C08  unverändert  umk^-stallisiren.  Diese  Verbindung  scheint  iden- 
tisch zu  sein  mit  dem  von  Carstanjen8)  als  Thalliumplatincyanid  Tl2Pt(CNl8 
beschriebenen  Körper.  Dennis,  Doan  und  Gill*)  stellten  TlaPt(CN)4  aus  Platin- 
cyanür-Cyanwasserstoffsäure  mit  Thallohydroxyd  dar  und  erhielten  farblose,  trikline 
oder  monokline  Platten  von  starker  Doppelbrechung.  R.  J.  M. 

Thalliumfluoride.  Thalliumfluorür  TIF  entsteht  durch  Lösen  von  TlOH 
in  wässeriger  Flusssäure,  Abdampfen  zur  Trockne  und  Verdunsten  der  wässerigen 
Lösung  des  Rückstandes  in  stark  glänzenden,  farblosen  Octaedern1),  ferner  durch 

Thslliumriuonde:  *)  Buchner,  Wien.  Akad.  Ber.  52,  2.  Abth.,  S.  644;  JB.  1865, 
S.  244.  —  2)  Kühl  mann,  Compt.  rend.  58,  p.  1037;  JB.  1864,  S.  253.  —  «)  Willm, 
Ann.  ob.  phys.  [4]  5,  p.  5;  JB.  1865,  S.  242.  —  4)  Wells  o.  Foote,  Am.  Journ.  Sc. 
[4]  3,  p.  466;  Chem.  Centr.  1897,  2,  S.  94. 
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8ublimiren  des  wasserhaltigen  Salzes  im  Strome  von  Fluorwassemoff*).  1  Thl. 
löst  sich  in  1,25  Thln.  Wasser  von  15°,  in  kochendem  Wasser  ist  die  Löslicbkeit 
weit  geringer;  die  wässerige  Lösung  reagirt  alkalisch.  Im  Sonnenlichte  schwärzt 
sich  die  Verbindung. 

2.  2T1F.HS0(?).  Beim  Lösen  von  Tl90O8  in  wässeriger  Flosssäure  krystalli- 
sirt  ein  Salz  in  rhombischen  Prismen  aus,  dessen  Lösung  sauer  reagirt  und  welches 
sich  an  der  Luft  laugsam  unter  Entwickelung  von  Fluorwasserstoff  zersetzt 2).  Beim 
Abkühlen  einer  Lösung  von  TlaCOg  in  Flusssäure  scheiden  sich  hexagonale,  zer- 
flies8licbe  Tafeln  ab,  die  Gins  angreifen,  beim  Erhitzen  schmelzen  und  sich  verflüch- 
tigen.   Der  Wassergehalt  konnte  nicht  genau  bestimmt  werden  8). 

3.  Thalliumfluorür-Fluorwasserstoffsäure  TlF.UF  wird  durch  Ver- 
dunsten einer  Lösung  von  TIF  in  überschüssiger  Flusssäure  erhalten.  Luft- 
beständige, reguläre  Octaeder.  Unveränderlich  bei  100°;  zerfällt  bei  höherer 
Temperatur  in  TIF  und  Fluorwasserstoff;  löst  sich  im  gleichen  Gewicht  Wasser 
zu  einer  sauren  Lösung  *). 

4.  Thalliumfluorid  TlFt(?).  Bei  Einwirkung  von  concentrirter  Flusssäure 
auf  Irisch  gefälltes  Tla08  erhält  man  eine  dunkelolivengrüne  Masse,  ebenso  durch 
Versetzen  von  T1(N03)8 . 3  H,0  mit  Flusssäure8). 

Thallium-Zirkonfluoride  TlF.ZrF4  und  TIF  .  ZrF4  .  HaO.  Beide  Salze 
krvstallisiren  nach  Wells  und  Foote4)  aus  ziemlich  concentrirten  Lösungen  von 
1  Thl.  TIF  uud  3  bis  4  Thln.  ZrF4.  Wird  die  Lösung  abgekühlt,  ehe  dieAbschei- 
dung  beginnt,  so  entstehen  Nadeln  des  wasserhaltigen  Salzes,  wird  sie  dagegen  bis 
zum  Beginn  der  Krystallisation  eingedampft,  so  entstehen  Platten  des  Anhydrids. 
Durch  Umkrystallisiren  erhalt  man  das  Salz 

5T1F.3Z»F4  .  H90,  welches  sich  auch  direct  bildet,  wenn  mau  1  bis  3,5  Thle. 
TIF  zu  1  Tbl.  ZrF4  in  Wasser  zufügt.  Nadeln.  —  3TlF.ZrF4  bildet  gut  aus- 
gebildete Octaeder  und  entsteht,  wenn  1  Thl.  ZrF4  zu  einer  Lösung  von  4  bis 
20  Thlu.  TIF  zugefügt  wird. 

Thallium  Jodide,  Thalliumjodür  fällt  als  gelber  Niederschlag  aus,  wenn 
man  Thalliumoxydulsalze  mit  löslichen  Jodiden  fällt  *).  In  der  Hitze  und  aus  con- 
centrirter Lösung  scheidet  es  sich  dunkelorangegelb  gefärbt  ab,  aus  verdünnter 
Lösung  und  in  der  Kälte  hell  citronengelb ;  aus  heisser  Lösung  von  Kaliumacetat 
krystallisireu  mikroskopische ,  orangegelbe ,  reguläre  Krystalle  a) ,  aus  der  Lösung 
in  heisser  Kalilauge  rothe  Krystallblättcheu ,  die  nach  einiger  Zeit  gelb  werden  3). 
Unter  der  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  boII  sich  TU  bei  Gegenwart  von  Wasser 
grün  färbeu  und  durch  Erhitzen,  sowie  durch  Jod  oder  Jodkalium  wieder  gelb 
werden4).  Das  Jodür  ist  sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  noch  schwerer  in  Jod- 
kaliumlösung, man  benutzt  es  daher  mit  Vortheil  zur  Abscheidung  und  Bestim- 
mung des  Thalliums. 
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Bf  im  Erhitzen  wird  TU  erst  dunkelroth  und  schmilzt  dann  zu  einer  schwarz- 
rothen  Flüssigkeit l)  a),  die  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt;  die  Schmelze  wird 
nach  einiger  Zeit  gelb  4) Ä). 


Thalliumjodide:  ')  Crookes,  Chem.  News  6,  1862,  p.  1;  Lieb.  Ann.  124,  S.  203. 
—  »)  Werther,  J.  pr.  Chem.  91,  S.  385;  JB.  1864,  S.  246.  —  8)  Willm,  Bull.  soc. 
ebim.  [2]  2,  p.  89;  JB.  1864,  S.  250.  —  4)  Knösel,  Ber.  7,  1874,  S.  576  u.  893.  — 
ß)  Crookes,  Chem.  News  9,  p.  37:  JB.  1864,  S.  256.  —  6)  Hebberling,  Lieb.  Ann. 
134,  S.  11;  JB.  1865,  S.  249.  —  7)  Lamy,  Ann.  ch.  phys.  [3]  67,  p.  385;  JB.  1862, 

5.  176.  —  8)  Clarke,  Am.  Chem.  J.  5,  S.  240.  —   »)  Jörgensen,  J.  pr.  Chem.  [2] 

6,  S.  82;  JB.  1872,  S.  254.  —  10)  Nickle*.  Compt.  rend.  58,  p.  537;  J.  pharm.  (4] 
lt  p.22;  JB.  1864,  S.  252.  —  ")  Well»  u.  Penficld,  Zeitschr.  nnorgan.  Chem.  6,  18W4, 
S.  312.  —  ia)  Pratt,  Kbend.  9,  1895,  S.  iu.  —  13)  Rammelsberg,  Ber.  3,  1870, 
S.  360.  —  ")  John»on,  Chem.  Soc.  J.  33,  1878,  p.  183.  —  16)  J.  H.  Long,  Journ. 
analytic.  2,  p.  24.5;  Zeitschr.  analyt.  Chem.  30  (1891),  S.  342. 
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Spec.  Gew.  des  gefällten  TU  7,072  bei  15°  (Clarke8),  des  geschmolzenen 
7,056  (Lamy '),    Bei  hoher  Temperatur  in  rothen  Krystallen  sublim irbar  *). 

Durch  verdünnte  Salzsäure,  Schwefelsäure  und  Alkalien  wird  TU  nicht  zer- 
setzt; durch  verdünnte  Salpetersäure  beim  8ieden,  durch  concentrirte  in  der  Kälte  6 ). 
Königswasser  und  Chlor  lösen  es,  ohne  dass  Jod  frei  wird;  mit  Zink  und  Kali- 
hydrat, mit  Silbernitrat  und  Ammoniak  gekocht  wird  es  zersetzt,  mit  Cyan- 
kalium  geschmolzen  giebt  es  metallisches  Tla). 

Thalliumjodürjodid  T1JB .  5T1J  entsteht  nach  Jörgensen*)  durch  Er- 
wärmen von  TU  mit  starker  Jod  wassere  toffsäure  und  Jod  und  Abdampfen  zur 
Trockne  bei  70°,  ferner  durch  Digeriren  von  TU  mit  überschüssiger,  ätherischer 
Jodlösuug,  durch  Lösen  von  TU  in  alkoholischer  Jodlösung,  Verdunsten  über 
Schwefelsäure  und  Auswaschen  des  Rückstandes  mit  absolutem  Alkohol,  schliesslich, 
wenn  auch  nicht  ganz  rein,  durch  Fällung  eines  löslichen  Thalliumoxydsalzes  mit 
Kalium-Thalüumjodid.    Mikroskopische,  undurchsichtige,  rhombische  Tafeln. 

Thalliumjodid  T1JS  erhielt  Nickles10)  durch  Lösen  von  metallischem 
Thallium  in  ätherischer  Jodlösung  in  rhombischen,  fast  schwarzen  Krystallen. 
Wells  und  Penfield  n)  haben  ein  vollkommen  reines  Trijodid  durch  Anwendung 
von  alkoholischer  Jodlösung  erhalten.  Grosse,  schwarze,  rhombische  KrystaUe, 
die  isomorph  sind  mit  RbJ„  und  CsJ8.  Die  Axen Verhältnisse  der  drei  Trijodide 
sind  folgende : 

RbJ8  a  :  6  :  c  =  0,6858  :  1  :  1,1234, 
CsJ3  a  :b  :  e  =  0,6824  :  1  :  1,1051, 
TUS    a  :  b  :  c  =  0,6828  :  1  :  1,1217. 

T1J8  giebt  an  der  Luft  und  beim  Erhitzen  leicht  2  At.  J  ab  und  geht  in  TU 
über;  es  ist  sehr  leicht  löslich  in  Aether. 

Thalliumj  od  id  doppelsalze. 

Thallium- Ammoniumjodid  TUS  .  NH4 J  beschreibt  Nickles10)  ohne 
Angabe  der  Darstellung.  Verliert  in  Berührung  mit  Wasser  und  beim  Erhitzen 
Jod.    Rothe,  rhombische  Tafeln. 

Thallium-Cäsiumjodid  T1JS.  CsJ  erhieltPratt ia)  aus  alkoholischer  Lösung 
von  T1JS  und  Jodcäsium  in  regulären,  hochrothen  Krystallen,  die  ihren  Glanz  an 
der  Luft  langsam  verlieren  und  durch  Wasser  langsam  zersetzt  werden. 

Thallium-Kaliumjodid  TU, .  K  J  erhielt  Will m s)  ")  durch  Verdampfen 
einer  alkoholischen  Lösung  von  TU,  Jod  und  Jodkalium  in  fast  schwarzen,  im 
durchscheinenden  Lichte  granatrothen ,  grossen  Krystallen;  beim  Erhitzen  und  in 
Berührung  mit  Wasser  zerfallt  die  Verbindung  in  TU,  Jod  und  Jodkalium. 

Ram  meisberg13)  will  aus  TU,  Jod  und  Jodkalium  bei  Gegenwart  von  Waaser 
eiu  Doppelsalz  der  Zusammensetzung  2TU3.3KJ  -f"  3H90  in  regulären,  glän- 
zenden, schwarzen  Octaedern  erhalten  haben. 

Thallium-Kupferjodid- Ammoniak  2  Tl J3  . Cu  J2  . 4 NH8  krystallisirt  nach 
Jörgensen9)  beim  Zusatz  einer  schwach  mit  Ammoniak  übersättigten  Lösung  von 
TU  in  mit  Jod  versetzter  Jodwasserstoffsäure  zu  einer  ziemlich  verdünnten, 
schwach  erwärmten  Lösung  von  Kupfersulfat- Ammoniak  in  glänzenden,  braunrothen 
Nadeln  aus.  Löst  sich  in  Alkohol  mit  grüngelber  Farbe,  wird  bei  120°  in  TU, 
Jod  und  Kupferjodid  zersetzt. 

Thallium  -  Rubidiumjodid  TlJ8.RbJ,  dem  entsprechenden  Cäsiumsalze 
vollkommen  ähnlich  w).  R.  J.  M, 

Thalliumlegirungen*).  Thallium-Aluminium.  Die  beiden  Metalle 
schmelzen  in  äquivalenten  Verhältnissen  unter  Borax  bei  Weissgluth  zusammen. 
Zähe,  weiche,  leicht  schneidbare  Legirung,  die  sich  an  der  Luft  oxydirt  und  T1S08 
undAl203  bildet.    Wird  von  verdünnter  Schwefelsäure  nur  schwer  angegriffen. 

Thallium-AntimonT18b  bildet  sich  beim  Zusammenschmelzen  von  Thallium 
und  Antimon  als  harte,  spröde,  krystallinische  Masse.  Mit  verdünnter  Schwefel- 
säure entwickelt  sich  Antimonwasserstoff. 

T hallium- A rsen  TIAs.  Thallium  und  Arsen  schmelzen  im  atomistischen  Ver- 
hältni»s  gemischt  leicht  zusammen.  Die  Schmelze  erstarrt  zu  einer  schwarzbraun, 
kristallinischen  Masse.    Verdünnte  Schwefelsäure  entwickelt  Arsenwasserstoff. 

Thallium  -  Blei.  Gleiche  Atome  beider  Metalle  geben  beim  Zusammen- 
schmelzen eine  weiche,  bleiähnliche,  nicht  krystallinische  Legirung,  die  bei  250° 
erstarrt.    Verdünnte  Schwefelsäure  löst  aus  ihr  nur  Thallium  heraus. 


Thalliumlepirunsren:  ')  Carstanjen,  J.  pr.  Chem.  102,  S.  65,  129;  JB.  1867, 
S.  275.  Mellor,  Chem.  News  15,  p.  245;  JB.  1867,  S.  896.  Nickles,  J.  pharm.  [4] 
4,  S.  127;  JB.  1860,  S.  238.    Kegnnult,  Coinpt.  rend.  64,  p.  611;   JB.  1867,  S.  275. 
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Tballium-Cadmiam.  Eine  Schmelze  aus  2  At.  Thallium  und  1  At.  Cad- 
miuin  erstarrt  bei  184°  zu  einer  silberweissen ,  mit  dem  Messer  schneidbaren 
Legirung,  die  sich  in  verdünnter  Schwefelsäure  vollständig  löst. 

Thallium-Kalium,  Thallium  und  Kalium  schmelzen  im  atomist ischen  Ver- 
hältnis! im  bedeckten  Tiegel  unter  schwacher  Feuererscheinung  zusammen.  Die 
Legirung  ist  weiss,  krystallinisch  und  zerfliesst  an  der  Luft  zu  einer  stark  alka- 
lischen Flüssigkeit.   Wasser  wird  auf  das  Heftigste  zersetzt. 

Thallium-Kupfer  entsteht  beim  Eintragen  von  Thallium  in  geschmolzenes 
Kupfer  unter  lebhafter  Verflüchtigung  von  Thallium.  2  At.  Thallium  und  1  At. 
Kupfer  schmelzen  unter  Borax  bei  beginnender  Weissgluth  zusammen.  Die  Legirung 
ist  hell  messinggelb,  weich,  schneidbar,  auffrischen  Schnittflächen  gelb  bis  röth- 
lichgelb  anlaufend;  verdünnte  Schwefelsäure  löst  Thallium ;  massig  concentrirte  Sal- 
petersäure löst  vollkommen. 

Thallium-Magnesium.  Gleiche  Theile  Thallium  und  Magnesium  ergebeti 
beim  Zusammenschmelzen  eine  Legirung,  die  in  Drahtform  wie  Magnesium  brennt. 
An  der  Luft  bedeckt  sich  die  Legirung  mit  TlOH.  An  der  Luft  haltbar  und 
geschmeidiger  als  Magnesium  ist  eine  Legirung  mit  5  Proc.  Thallium  (Mellor). 

Thallium-Natrium  entsteht  wie  die  Kaliumlegirung ,  ist  silberweiss,  glän- 
zend, krystallinisch,  zerfliesst  an  der  Luft  und  zersetzt  energisch  Wasser. 

Thallium  -  Quecksilber.  Thallium  und  Quecksilber  vereinigen  sich  zu 
einem  Amalgam,  welches  an  verdünnte  Schwefelsäure  Thallium  abgiebt  (Nickles). 
2  At.  Thallium  und  1  At.  Quecksilber  geben  ein  butterweiches,  an  der  Luft 
unveränderliches  Amalgam  (Carstanjen).  Bringt  mau  Thallium  und  Quecksilber 
unter  luftfreiem  Wasser  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  zusammen,  so  entstehen 
uuter  Wärmeentwickelung  TlaHg6  und  Tl9Ug10  (Regnault). 

Thallium-Wismuth-Blei.  Eine  Legirung  aus  1  Thl.  Thallium,  6  Thln. 
Wismuth  und  6  Thln.  Blei  ist  stark  glänzend,  undeutlich  krystallinisch  und  erstarrt 
bei  130°. 

Thallium  -Wismuth  -  Cadmium.  Eine  Legirung  aus  6  Thln.  Thallium, 
6  Thln.  Wismuth  und  1  Thl.  Cadmium,  ist  hart,  spröde,  auf  frischem  Bruche  hell- 
grau, feinkörnig,  krystallinisch,  zeigt  beim  Oiessen  sehr  schöne  Anlauffarben, 
erstarrt  bei  134°. 

Thallium -Wismuth- Zinn.  Eine  Legirung  aus  1  Thl.  Thallium,  2  Thln. 
Wismuth  und  1  Thl.  Zinn,  welche  ihrer  Zusammensetzung  nach  dem  Rose'schen 
Metall  entspricht,  mit  dem  Unterschiede,  dass  Blei  durch  Thallium  ersetzt  ist,  ist 
weiss  bis  hellgrau,  feinkörnig  krystallinisch,  ziemlich  hart,  erstarrt  bei  155°  und 
zieht  sich  stark  dabei  zusammen. 

Thallium-Zinn.  EineLegirung  aus  2  At.  Thallium  und  1  At.  Zinn  ist  weiss, 
schwer  schmelzbar,  schwer  zu  schneiden  und  wird  von  verdünnter  Schwefelsäure 
schwer  angegriffen.  II.  J.  M. 

Thalliumnitride*).  1.  Thalliumtrinitrid,  stickstoffwasserstoffsaure« 
Thalliumoxydul  T1N8  wird  durch  Fällen  einer  Lösung  von  T188U4  mit  con- 
centrirter,  wenig  freie  Stickstoftwasserstoffsäure  enthaltender  Lösung  von  Kalium- 
nitrit ab  feiner,  kristallinischer  Niederschlag  erhalten;  ist  wenig  löslich  in  kaltem, 
leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  wird  beim  Erhitzen  im  Stickstoffstrome  leicht 
reducirt,  im  Wasserstoffstrome  unter  Bildung  von  Ammoniak  und  Stickstoff. 

2.  Thallothalli  trinitrid,  stickstoffwasserstoffsaures  Thallium- 
oxydoxydul  T1N3.T1N9  wird  erhalten  durch  Auflösen  von  T1208  in  Stickstoff-, 
waeserstoffsäure.  Es  scheidet  sich  aus  der  abgekühlten  Lösung  iu  glänzenden, 
gelben  Nadeln  ab.  Wahrscheinlich  triklin.  Durch  heisses  Wasser  tritt  Zersetzung 
unter  Abscheid ung  von  Tls03  ein.  Explodirt  sehr  leicht  beim  Erwärmen,  auch 
durch  Schlag  und  schwaches  Reiben.  R.  J.  M. 

Thalliumoxyde  •').  Das  Thallium  bildet  mit  Sauerstoff  die  beiden  Oxyde  Tl^  O 
und  TljOa;  das  Hydroxydul  hat  den  Charakter  einer  starken  Base  und  reiht  sich 
in  seinem  Verhalten  durchaus  den  Alkalien  an;  das  Hydrat  des  Oxyds  ist  eine 
sehr  schwache,  leicht  reducirbare  Base,  die  selbst  mit  den  stärksten  Säuren  durch 
Wasser  leicht  zersetzliche  Salze  bildet.  Andere  Oxydationsstufen  des  Thalliums 
•ind  mit  Sicherheit  nicht  bekannt.  Zwar  beschreiben  Carstanjen1)  und  Pic- 
cini2)  eine  in  alkalischer  Lösung  duukelviolette  „Thalliumsäure"  von  der  Zu- 
sammensetzung T109,  welche  sich  beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Suspension 


•)  Dennis,  Doan  u.  Gill,  Am.  Chem.  J.  18,  1890,  p.  970;  Chera.  Centr.  1897,  1, 
S.  16. 

•*)  Die  Literaturnachweise  über  die  Arbeiten  von  Crookes,  Laray  und  Willm  siehe 
unter  „Thallium"  l)  und  a). 
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von  T1203  in  KOH  bilden  soll,  doch  ist  dieselbe  nach  Lepsius3)  nichts  Anderes 
als  UeberniHngan8äure,  entstanden  aus  einer  Verunreinigung  desO.xyda  mit  Mangan. 
Ein  von  Schönbein4)  erwähntes  Sesquioxyd  scheint  niemals  wieder  erhalten 
worden  zu  sein. 

ThaUiumoxi/dul  T120  bildet  sich  unter  dem  Einflüsse  des  Luftsauerstoffs 
an  der  Oberfläche  des  Aletalles  als  graue  8chicht,  welche  durch  Wasser  gelöst 
wird.  T120  entsteht  auch  durch  Erhitzen  des  Hydroxyduls  auf  100°  bei  Luft- 
abschluss.  —  Schwarzes»,  hygroskopisches,  in  Wasser  lösliches  Pulver.  Die  Lösung 
ist  gelb,  enthält  Hydroxydul  und  greift  nach  Lamy  Glas  stark  an.  Das  Oxydul 
wird  nach  Crookes  und  Lamy  nur  schwer  durch  Wasserstoff  reducirt,  dagegen 
reducirt  Kohlenoxyd  nach  Flemming6)  leicht  zu  Metall.  Ueber  das  Verhalten 
und  die  Reactionen  der  Thalliumoxydulsalze  siehe  unter  „Thallium". 

DaR  Thalliumhydroxydul,  Thallohydrat  TlOH  entsteht  durch  Oxydation 
von  Thallium  unter  lufthaltigem  Wasser;  die  entsprechende  Lösung  reagirt  stark 
alkalisch  und  zieht  Kohlensäure  an  (Böttger6).  —  Am  bequemsten  erhält  man 
es  nach  Lamy  durch  Umsetzung  von  Tl9804  mit  der  berechneten  Menge  Baryt- 
hydrat.—  Das  Hydroxydul  bildet  eine  gelbe,  krystallinische  Masse.  Willm  erhielt 
zufällig  rhombische  Krystalle  der  Zusammensetzung  TlOH  .  H30.  Bei  100°  oder 
im  Vadium  entweicht  Wasser  und  es  bleibt  T120  in  Pseudomorphosen  nach  dem 
Hydrat  zurück.    Die  Lösuug  greift  Glas  und  Porcellan  an. 

Eine  sehr  empfindliche  Reaction  auf  activen  ßauerstoff  fand  Lamy  7)  in  der 
Braunfärbung,  welche  Ozon  auf  mit  TlOH  getränktem  Papier  erzeugt,  ßchöne  8) 
wies  allerdings  noch,  dass  B7Oj  dieselbe  Färbung  hervorruft. 

Thalliumalkoholate. 

Thalliumäthylalkoholat  T1.0C2Hß.  Nach  Lamy1)  hängt  man  in  einer 
Glasglocke  über  einer  Schale  mit  Alkohol  dünne  Thalliumbleche  auf  und  läset 
dann  reines  8auerstoffgaa  zutreten.  Bei  20°  bis  25°  findet  die  Bildung  desAlkoho- 
lats,  welches  im  Alkohol  gelöst  bleibt,  binnen  24  8tun<len  statt.  Nach  dem  Ver- 
dunsten des  Alkohols  bleibt  ein  schweres  Oel  zurück,  ßpec.  Gew.  3,480  bis  3,553. 
Dasselbe  erstarrt  bei  —  3°.  Refraction  und  Dispersion  des  Oeles  sind  sehr  stark  und 
übertreffen  die  des  Schwefelkohlenstoffs  (Messungen  von  Lamy).  Das  Alkobohtt  löst 
sich  in  ca.  5  Thln.  absoluten  Alkohols,  bei  Gegenwart  von  Wasser  scheidet  sieh 
weisses  Thalliumoxydulhydrat  ab.  Auch  absoluter  Aether  giebt  eine  klare  Lösung;, 
fall*  er  keine  Spur  Wasser  enthält.  Die  Lösung  in  Chloroform  trübt  sich  nach 
kurzer  Zeit  unter  Abscheidung  von  TIC'l  und  einer  das  letztere  dunkelroth  fär- 
benden, «ehr  lichtempfindlichen  Substanz,  daneben  entsteht  Ameisensäure.  Beim 
Erhitzen  des  Alkoholats  tritt  bei  130°  eine  schwache,  bei  170°  bis  180°  eine  regel- 
mässige Wasserstoffentwickelung  auf,  es  bildet  sich  Aethylalkohol  und  metallische« 
Thallium  in  glänzenden  Blättehen,  sowie  Thalliumcarbonat  und  -acetat.  Oberhalb 
200u  entwickelt  sich  nur  Kohlensäure  und  Koblenoxyd,  zugleich  bildet  sich  etwas 
Aceton  und  Es*ig?äure.  Wasser  zersetzt  unter  Abscheidung  von  voluminösem, 
gelblichweissem  Oxydulhydrat.  Beim  trockenen  Aufbewahren  des  Alkoholats 
scheidet  sich  schwarzes  Thalliumoxydul  ab.  Trockene  Kohlensäure  verbindet  sich 
mit  ihm  zu  einem  festen,  weissen  Körper.  Schwefelkohlenstoff  giebt  beim  schnellen 


Thalliumoxyde:  J)  Carstanjen,  J.  pr.  Chem.  101  (1867),  S.  55.  —  *)  Ficcini, 
Gatt,  chini.  ital.  17,  p.  450;  JB.  1887,  S.  545.  —  3)  Lepsius,  Chem.  Centr.  1891,  2, 
S.  694.  —  4)  Schön  bei  ii,  J.  pr.  Chem.  U3  (1864),  S.  35.  —  *)  Klein  min g,  Zeitaehr. 
Chem.  1868,  S.  292;  JH.  1868,  S.  250.  —  «)  Böttger,  DinKl.  pol.  J.  197,  S.  379;  JB. 
1*70,  S.  355.  —  7)  Lamy,  Bull,  soc.  chim.  |"2]  11,  p.  210;  JB.  1869,  S.  194.  — 
8)  Schöue,  Lieh.  Ann.  196  (1878),  S.  58.  —  9)  Strecker,   Kbend.  135  (1865),  S.  207. 

—  lü)  Carnegie,  Chem.  News  60,  p.  113;  JB.  I88y,  S.  521.  —  ll)  R.  J.  Meyer, 
Zi-its.hr.  anorgim.  Chem.  1900.  —  ia)  Werther,  J.  pr.  Chem.  91  (1864),  S.  385;  92 
11864),  S.  128.  —  ,s)  Wühler,  Lieb.  Ann.  146  (186»),  S.  263,  375.  —  ")  Lepierre 
u.  Lachaud,  CoinpL  reud.  113,  p.  196;  Bull.  so*,  chim.  [3]  6",  p.  230;  Chem.  Centr. 
189t,  2,  S.  450.    Lepicrre,  Compt.  rend.  116,  p.  580;  Chem.  Centr.  1893,  1,  S.  716. 

—  ,ö)  Crookes,  Chem.  News  lü,  p.  204;  JB.  1867,  S.  250.  —  16)  Carnelley  u. 
Ü'Shea,  Chem.  Suc.  J.  45  (1884),  p.  409.  —  17)  Werther,  J.  pr.  Chem.  91  (1864;, 
S.  385;  104  (1868),  S.  178.  —  ™)  Winklcr,  Ber.  23  (1890),  S.  788.  —  »)  Böttger, 
J.  pr.  Chem.  'J0  (1863),  S.  27.  —  *»)  Birnbaum,  Lieh.  Ann.  138  (1866),  S.  133. 

Thalliumalkoholate:  »)  Lamv,  Ann.  th.  phy>.  [3]  67,  p.  385,  418;  JB.  1862, 
S.  176.  Der».,  Ann.  eh.  phys.  f4]  3,  p.  373;  JB.  1864,  S.  463.  —  *)  Kuhlmaun, 
Compt.  rend.  5b>,  p.  10  (7;  JB.  1864,  S.  254. 
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Mischen  unter  heftiger  Einwirkung  eine  schwarze  Schwefelverbindung,  bei  vor- 
sichtigem Zutropfen  eine  voluminöse,  gallertartige,  gelbe  Masse. 

T halliumam ylalkoholat  T1.0CfiHn  bildet  sich  analog  wie  die  Aethyl- 
verbindung,  leichter  noch  durch  Erhitzeu  von  molekularen  Mengen  des  Aethyl- 
alkoholats  und  von  Amylalkohol  auf  140°  bis  150u.  Schweres  Oel  vom  spec. 
Gew.  2,465  bis  2,518.  Erstarrt  noch  nicht  bei  — 20°.  Löst  sich  leicht  in  Amyl- 
alkohol, wenig  in  Aetbylalkohol;  gegen  Chloroform  und  Aether  verhält  es  sich  wie 
die  Aetbylverbindung.  Beim  Erhitzen  entsteht  Wasserstoff,  Amylalkohol,  metal- 
lisches Thallium,  kohlensaures  und  valeriansaures  Thallium.  An  der  Luft  und 
mit  Wasser  verändert  sich  das  Amylalkoholat  in  derselben  Weise,  aber  langsamer 
wie  die  Aetbylverbindung. 

Thalliummethy lalkoholat  T1.0CH3  scheidet  sich  aus,  wenn  man  die 
Aethyl-  oder  Araylverbindung  mit  einem  Ueberschusse  von  Methylalkohol  zusammen- 
bringt. Weisser  Niederschlag,  der  durch  Schmelzen  und  Erkalten  unter  der 
Flüssigkeit  in  dicken,  schiefen  Prismen  erhalten  wird.  Schwer  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  leichter  löslich  in  Chloroform. 

Thalliumphenolat  T1.0C6H6  erhielt  Kuhlmann")  in  Krystallen.  In 
Wasser  schwer  löslich. 

Thalliumoxyde  T1203.  Schmelzendes  Thallium  vereinigt  sich  mit  Sauerstoff 
unter  Feuererscheinung  zu  T1203.  Man  erhält  dasselbe  ferner  durch  Entwässe- 
rung des  Hydrates  T1203  .  tf20 ;  nach  Lamy  tritt  diese  Eutwässerung  vollständig 
erst  bei  3oo°  ein,  nach  Strecker9)  und  Carnegie10)  dagegen  schon  bei  100". 
Aus  Thalliumoxydsalzen  mit  Ammoniak  oder  Kalihydrat  gefälltes  TIa08.OH  wird 
schon  beim  Kochen  in  der  Flüssigkeit  fast  vollkommen  entwässert.  Beim  Trocknen 
des  Niederschlages  auf  60°  bis  80°  entweicht  alles  Wasser,  wobei  nur  eine  ganz 
geringe  Red uction  des  Oxyds  zu  beobachten  ist  (R.  J.  Meyer  Diese  Reduction  ist 
nach  Werther  u)  beim  Erhitzen  auf  110°  bis  120°  noch  unbedeutend.  Metallisches 
Thallium  als  Kathode  uberzieht  sich  nach  Wühler13)  beim  Durchgang  des  elek- 
trischen Stromes  mit  einer  Schicht  von  Tl2Os;  vergl.  auch  Flemming6). 
Lepierre  und  Lachaud  14)  erhielten  T1203  in  hexagonalen  Blättchen  bei  der  Ein- 
wirkung von  schmelzendem  Kali  auf  Thalliumchroinat  oder  auch  beim  Schmelzen 
von  Tl2804  und  von  T1N03  mit  Kali.  Crookes15)  erhielt  Tl2Os  durch  Einwir- 
kung von  Kaliumpermanganat  auf  Tl  oder  T120. 

Thalliumoxyd  ist  in  amorpher  Form  ein  dunkelbraunes  bis  schwarzes  Pulver, 
krystallisirt  bildet  es  schwarze,  hexagonale  Blättchen  vom  spec  Qew.  5,56  bei  0° 
(Lepierre  und  Lachaud14).  Der  Schmelzpunkt  ist  nach  Carnelley  und 
O'Shea10)  759°.  Die  Zersetzung  in  T120  und  Sauerstoff  erfolgt  vollständig  bei 
lebhafter  Rothgluth,  beginut  aber  schon  unter  100°  (s.  oben).  Wasserstoff  reducirt 
T1903  in  der  Glühhitze  zu  TlaO  und  Tl  (Werther17),  metallisches  Magnesium 
reducirt  T1203  nach  Winkler18)  bei  laugsam  steigender  Erhitzung  zu  TJ20  ; 
letzteres  erleidet  auch  bei  plötzlicher  starker  Erhitzung  nur  eine  partielle  Reduction 
zu  metallischem  Thallium.  Von  concentrirter  Salzsäure  wird  Tla03  in  der  Wärme 
unter  Chlorentwickelung  reducirt;  Schwefelsäure  löst  es  in  der  Kälte  kaum,  in  der 
Wärme  wird  es  unter  Entwickelung  von  Sauerstoff  reducirt.  Mit  Schwefel  oder 
Antimonpentasulfid  gemengt  explodirt  es  nach  Böttger6)  durch  Reibung. 

Thalliumhydroxyde.  Ein  Thailiumorthohydrat  Tl(OH)3,  welches  durch 
längeres  Schmelzen  von  T1»03  mit  Kalihydrat  in  krystallinischen  Tafeln  entstehen 
soll,  beschreibt  Carnegie10).    Dasselbe  verliert  bei  340°  noch  kein  Wasser. 

Das  Mooohydrat  Tlj,Os.HaO  entsteht  bei  der  Fällung  von Thalliumoxydsalzen 
mit  Ammoniak  oder  Kalilauge  als  schleimiger,  braunrother  Niederschlag,  dem 
gefällten  hydratischen  Eisenoxyd  ähnlich.  Beim  Kochen  setzt  sich  derselbe  als  dunkel- 
braunes Pulver  ab;  hierbei  findet  fast  vollständige  Entwässerung  statt  (Willm, 
R.  .1.  Meyer11).  Das  Hydrat  bildet  sich  auch  nach  Schönbein*)  durch  Ein- 
wirkung von  Ozon  auf  Thallium  oder  auf  eine  Lösung  vonTlOH,  auch  durch  Oxy- 
dation von  Thallium  oder  Thalliumoxydulsalzen  mit  Kaliumpermanganat  (Crookes  ), 
ferner  durch  kurzes  Schmelzen  von  T1203  mit  Kalihydrat  und  Auslaugen  der 
Schmelze  mit  Wasser  (Carnegie10).  Bei  der  Elektrolyse  alkalischer  Tballium- 
oxydulsalzlösungen  mit  einer  positiven  Platinelektrode  scheidet  sich  an  dieser  T1203 
.H20  ab  [(Crookes,  Böttger19),  Flein  ming  6)J. 

Ceber  die  Entwässerung  des  Thalliumhydroxyds  finden  sich  in  der  Literatur 
widersprechende  Angaben.  Nach  Lamy  und  Crookes  enthält  es  bei  100°  ge- 
trocknet noch  I  Mol.  H20,  nach  Strecker9)  nur  noch  geringe  Mengen,  nach 
Birnbaum20)  ist  es  bei  100°  wasserfrei,  nach  Werther12)  ist  die  Entwässerung 
bei  110°  bis  120°  eine  vollständige,  doch  tritt  bei  dieser  Temperatur  bereits  geringe 
Reduction  des  Oxyds  ein;  eine  solche  ist  auch  bei  60°  bis  70°  bereits  merkbar. 
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Das  frisch  gefällte  Hydroxyd  ist  in  den  starken  Mineralsäuren  in  der  Kälte  leicht 
löslich;  es  entstehen  Lösungen  von  Thalliumoxydsalzen,  in  der  Wärme  tritt  mit 
Salzsäure  und  Schwefelsäure  Reduction  zu  Thalliumoxydulsalz  ein.  Wasserstoff- 
superoxyd reducirt  ebenfalls  1 1. 

Thalliumphosphid  Während  sich  nach  Lamy1)  Thallium  und  Phosphor 
bei  höherer  Temperatur  vereinigen,  findet  nach  Carstanjen")  eine  Verbindung 
beim  Zusammenschmelzen  oder  beim  Eintragen  von  Phosphor  in  geschmolzenes 
Thallium  nicht  statt.  Auch  durch  Reduction  von  T13P04  entsteht  kein  Phosphid. 
Flemming3)  erhielt  bei  der  Einwirkung  von  Phosphordämpfen  auf  geschmolzenes 
Thallium  eine  dünne  Schicht  einer  schwarzen  Substanz.  In  einer  Lösung  von 
T10H  bedeckt  sich  Phosphor  ebenfalls  mit  einem  schwarzen  Ueberzuge.  Crookes 
erhielt*)  durch  Fällen  einer  LöBung  von  Thallosulfat  mit  Phosphorwasserstoff  ein 
schwarzes,  luftbeständiges  Phosphid.  R.  J.  M. 

ThaUiumradicale ,  organische*).  Ein  Thalliumtriäthyl  konnten  weder 
Hansen  noch  Carius  und  Fronmüller  gewinnen;  es  scheint  überhaupt  nicht 
existenzfähig  zu  sein.  Da«  Radical  Tl(CjH6)a  spielt  in  den  folgenden  Verbindungen 
vollkommen  die  Rolle  eines  stark  positiven  einwerthigen  Metalles  und  ist  dem 
Radical  As(CH3)a  durchaus  vergleichbar. 

Thalliumdiätbylchlorid  Tl(C8HB)aCl  erhielt  zuerst  Hansen,  dann  Hart- 
wig durch  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  eine  ätherische  Lösung  von  T1C13 
(erhalten  durch  Chloriren  einer  Suspension  von  T1C1  in  Aether)  und  Schütteln  des 
Einwirkungsproductes  mit  verdünnter  HCl.  Seideglänzende  Schuppen,  in  heissem 
Wasser,  Aether  und  Alkohol  löslich.  Beim  schnellen  Erhitzen  bildet  sich  unter 
Verpuffung  Thalliumchlorür ,  Aethylen  und  Aethan.  Bei  der  Einwirkung  von 
Hg(C,H6)a  auf  das  Chlorid  bei  150°  bis  160°  im  zugeschmolzenen  Rohre  entsteht 
Butan  : 

Tl(CaH6)aCl  +  Hg(CaH5)9  =  2C4H10  -f  T1C1  +  Hg. 

Durch  Umsetzung  mit8ilbersalzen  erhält  man  aus  dem  Chlorid  die  folgenden  Salze : 
Sulfat  fTlCaH5)a]a804.    Blättchen;  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich. 

wird  bei  205"  unter  schwacher  Explosion  zersetzt. 
Nitrat  Tl(C2H(V)aNOs  explodirt  bei  236°  heftig. 

Phosphat  [TKOsH^aJjPO^  bildet  Nadeln;  in  Wasser  in  der  Wärme  weniger 
löslich  als  in  der  Kälte.    Verpufft  bei  189°. 

Acetat  [Tl(CaH5)a]C2HsOa.  Nadeln.  In  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  leicht 
löslich.  Schmilzt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  bei  212°  und  destillirt  dann  fa?t 
unzersetzt  bei  245°.    Bei  schnellem  Erhitzen  zersetzt  es  sich  explosionsartig. 

Jodid  [T1(C3H6)2].I  aus  dem  Sulfat  mit  Jodbarium.  Weisse,  seideglänzende 
Blättchen,  sehr  schwer  löslich  (1  Tbl.  in  ca.  1000  Thln.  Wasser).  Zersetzt  sich 
unter  Verpuffung  bei  195°. 

Thalliumdiäthylhydroxyd  Tl(CaHB)aOH.  Beim  Schütteln  des  Jodids 
oder  Chlorids  mit  Silberoxyd  werden  die  Halogene  nicht  durch  Hydroxyl  aus- 
getauscht; die  freie  Base  wird  vielmehr  aus  dem  Sulfat  mit  Bariumhydroxyd 
gewonnen.  Seideglänzende  Nadeln,  die  in  der  Kälte  viel  leichter  löslich  iu  Wasser 
sind,  als  in  der  Wärme.  100  Tille,  kaltes  (?)  Wasser  lösen  15  Thle. ,  bei  88°  nur 
8  Thle.  Die  wässerige  Lösung  absorbirt  keine  Kohlensäure,  bläut  aber  rothes 
Lackmuspapier  intensiv.    Die  Krystalle  zersetzen  sich  bei  211°  explosionsartig. 

R.  I.  M. 

ThaUiumrhodanür,  Thalliumsulfocyanür,  Schwefelcyanthallium  Tl  C  N  8.  Aus 
Lösungen  von  Thalliumoxydulsalzeu  fällt  Rhodankalium  kleine,  glänzende  Blätt- 
chen von  T1CNS  (Kuhlmann1).  Dieselben  entstehen  nach  Fron mü Her s)  auch 
bei  der  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Thalliumcyanürcyanid  oder  beim 
Kochen  von  Thalliumcyanür  mit  Schwefel.  Die  Krystallform  ist  nach  Miller3) 
quadratisch.    Vergl.  auch  Homes*).    Nach  Carstanjen6)  krystallisirt  aus  der 

Thalliumphosphid:  *)  Lamv,  Ann.  eh.  phvs.  [3]  67,  p.  385;  JB.  1862,  S.  176. 
—  2)  Carstanjen,  J.  pr.  Chem'.  102,  S.  65,  129;  JB.  1867,  S.  275.  —  *)  Flemming. 
Zcitschr.  Chem.  1868,  S.  292;  JB.  1868,  S.  250.  —  *)  Crookes,  Chem.  News  6,  p.  1 ; 
JB.  1862,  S.  176. 

*)  Hansen,  Ber.  3,  1870,  S.  9.  Hartwig,  Ber.  7,  1874,  S.  298;  Lieb.  Ann.  176, 
1875,  S.  256.    Cariu*  u.  Fronmüller,  Ber.  7,  1874,  S.  302. 

Thalliumrhodanür:  l)  Kuhlmnnn,  Compt.  read.  55,  p.  607;  JB.  1862,  187.  — 
2»  Froumüllcr,  Ber.  1873,  S.  1178.  —  3)  Miller,  Und.  H.  Soc.  Proc.  14,  p.  555;  JB. 
1865,  S.  '244.  —  «)  Hei  mes,  J.  pr.  Chem.  97,  1866,  S.  465.  —  6)  Carstanjen,  Ebend. 
102,  1867,  S.  65. 
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Lösung  von  T1CNS  in  überschüssigem  Rhodankalium  ein  Doppelsalz  T1CNB 
.  KCN8  in  grossen,  glänzenden  Prismen.  R.  J.  M. 

Thalliumselenür  TISe.  Beim  Zusammenschmelzen  von  Thallium  mit  Selen 
bildet  sich  nach  Crookes1)  undLamy2)  eine  spröde,  schlackenähnliche,  schwarz- 
graue Masse  von  muscheligem,  glänzendem  Bruche;  wird  in  der  Kälte  vod  Schwefel- 
säure kaum  angegriffen  (Carstaujen  3).  —  Beim  Einleiten  von  Selen  Wasserstoff 
in  eine  Lösung  vonTlaC03  erhält  mau  nach  Kuhlmann  *)  graue,  glänzende,  beim 
Trocknen  schwarz  werdende  Blätter,  welche  mit  Säuren  Selenwasserstoff  entwickeln 
und  mit  Salpetersäure  Thalliumselenit  bilden.  Schmelzpunkt  340°.  —  TlaSes  konnte 
Carstanjen3)  nicht  erhalten. 

Thalliumselenürselenid.  2  At.  Thallium  vereinigen  sich  in  der  Hitze  mit 
raebr  als  einem  und  weniger  als  3  At.  Selen  nach  Carstanjen  3)  zu  einer  Schmelze, 
die  zu  schönen,  grauschwarzen  Säulen  erstarrt.  Dieselben  sind  gegen  Säuren  sehr 
beständig.  /.  B.  M. 

Thalliumeulfide.  Entsprechend  den  beiden  Oxydationsstufen  des  Thalliums 
sind  zwei  Sulfide  bekannt,  Tl98  und  Tl283;  ausserdem  kennt  man  Verbindungen 
beider  Sulfide  mit  einander,  die  wohl  in  ähnlicher  Weise  aufzufassen  sind,  wie  die 
Chlor ürcbloride  (s.  diese). 

Thalliumsulfür  TlaS.  Als  amorphen  Niederschlag  erhält  man  das  Sulfür 
durch  Fällung  von  alkalischen  oder  schwach  sauren  Lösungen  von  Thalliumoxydul- 
salzen mit  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelammonium  l).  Saure  Tballiumsalz- 
lösungen  werden  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  gefällt ,  wohl  aber  tbeilweise  bei 
gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Arsen,  Antimon  oder  Zinn;  es  entstehen  dann 
rothe,  thalliumhaltige  Niederschläge,  wahrscheinlich  Sulfosalze.  TlAsSa  kommt 
natürlich  als  Lorandit  im  krystallisirten  Zustande  im  Realgar  von  Alchar  in 
Macedonien  vor3).  Durch  Schmelzen  wird  das  amorphe  T13S  krystallinisch ;  ferner 
erhält  man  ein  krystallinisches  Sulfür  durch  Zusammenschmelzen  von  metallischem 
Thallium  und  Schwefel  auf  dem  Gebläse3),  auch  durch  Fällung  einer  kalten,  mit 
einer  8pur  Schwefelsäure  angesäuerten  Lösung  von  TlaS04  mit  Schwefelwasserstoff4), 
schliesslich  durch  Reduction  von  TljS04  mit  Cyankalium  *)  oder  bei  längerem 
Kochen  einer  alkalischen  Thalliumoxydulsalzlösung  mit  unterschwefligsaurem 
Natrium  3). 

Der  amorphe  Niederschlag  ist  tiefbraun  bis  schwarz  und  ballt  sich  beim 
Kochen  zusammen.  Bei  der  Einwirkung  von  ungefärbtem  Schwefelaramoninm  auf 
TlaS  im  zugeschmolzenen  Rohre  bei  150°  bis  200*  erhielt  Stanek2)  das  Sulfür  in 
zwei  Formen ,  in  langen ,  schwarzen  Nadeln  mit  blauem  Reflex  und  in  dünnen, 
sechsseitigen  Blättchen.  Das  geschmolzene,  amorphe  TlaS  erstarrt  undeutlich  kry- 
stallinisch. Das  aus  einer  angesäuerten  Tl9804- Lösung  dargestellte  bildet  kleine, 
glänzende,  schwarzblaue  Blättchen,  mikroskopische  Tetraeder.  —  T)aS  ist  unlös- 
lich in  Wasser  und  Schwefelammonium ,  in  Ammoniak ,  Cyankalium ,  in  Alkalien 
und  den  Carbon aten  derselben,  kaum  löslich  in  Oxalsäure,  wenig  in  Essigsäure, 
leicht  löslich  in  Salpetersäure  und  Schwefelsäure,  wenig  in  Salzsäure.  Es  oxydirt 
sieb  leicht  an  der  Luft  zu  Thalliumsulfat  und  zwar  das  amorphe  leichter  als  das 
kry stall isirte.  Es  verglimmt  beim  Erwärmen  mitunter  schon  bei  Wasser badtempe- 
ratur.  Bei  Luftabscbliuw  erhitzt  schmilzt  es  und  verflüchtigt  sich  bei  hoher  Tempe- 
ratur.   Das  speeifische  Gewicht  des  geschmolzenen  T19S  ist  nach  Lamy  etwa  8. 

Thalliumsulfürsulfide.  1.  TlaSs  .  T12S  (?)  erhielt  Carstanjen3)  durch 
Zusammenschmelzen  von  2  Atgew.  Thallium  mit  mehr  als  1  und  weniger  als 
3  Atgew.  Schwefel  als  leicht  schmelzbare,  schön  krystallisirende  Verbindung;  doch 
wechselt  der  Gehalt  an  Sulfid  und  Sulfür. 

2)  2  Tl283  .  Tl28  stellte  Schneider6)  dar  durch  Zusammenschmelzen  von  1  Tbl. 


Thalli umselr nur:  *)  Crookes,  Chem.  News  6,  p.  1 ;  JB.  1862,  S.  176.  —  s)  Lamy, 
Ann.  ch.  ]>  hjR.  [3]  67,  p.  385;  JB.  1862,  S.  176.  —  3)  Carstanjen,  J.  pr.  Chem.  102, 
S.  65,  129;  JB.  1867,  S.  275.  —  «)  Kuh  Im  an  n,  Bull.  soc.  chim.  [2]  1,  p.  330;  JB. 
1864,  S.  255. 

Thalliumsulfide:  *)  Crookes  u.  Lamy,  Chem.  News  6,  p.  1;  Ann.  ch.  phys.  [3] 
67,  p.  85;  JB.  1862,  S.  176.  —  2)  Gunuing,  Zeitschr.  Chem.  18«8,  S.  370;  JB.  1868, 
S.  247.  Loczka,  Chem.  Centr.  1898,  1,  S.  657.  Stanek,  Zeitschr.  anorgan.  Chem. 
IT,  S.  117;  Chem.  Centr.  1898,  2,  S.  260.  —  3)  Carstanjen,  J.  pr.  Chem.  102 ',  S.  65, 
129;  JB.  1867,  S.  275.  —  *)  Hebberling,  Lieb.  Ann.  134,  S.  11;  JB.  1865,  S.  249.  — 
ft)  Schneider,  J.  pr.  Chem.  [2]  9,  S.  209;  10,  S.  55.  —  6)  Strecker,  Lid».  Ann.  135, 
S.  207.  —  ')  Schneider,  J.  pr.  Chem.  [2]  2,  1870,  S.  168;  Pogg.  Ann.  139,  1870, 
S.  666;  J.  pr.  Chem.  [2]  42,  1890,  S.  305.  —  8)  Krüss  u.  Solered  er,  Ber.  79.  1886, 
S.  2736. 
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Taalliumverbindungen.  —  Thamusroth. 


Tballiumsulfat  mit  6  Thln.  wasserfreiem  Natriumcnrbonat  und  6  Thln.  Schwefel 
auf  dem  Gebläse.  Beim  Auslaugen  mit  Wasser  bleibt  eiu  gelbes  Pulver  zurück, 
welches  braun  wird  und  nach  dem  Schmelzen  krystallinisch  erstarrt. 

3)  3T12S3.5TI2S  erhielt  Carstanjen3)  durch  Fällen  einer  Lösung  von 
T1CIS.T1C1  mit  Schwefelwasserstoff  als  braunschwarzen  Niederschlag ,  der  nach 
dem  Schmelzen  zu  grossen,  grauschwarzen  Säulen  erstarrt. 

Thallium sulfid  T12S3  wird  nach  Carstanjen8)  durch  Zusammenschmelzen 
von  Thallium  mit  überschüssigem  8chwefel  und  Verdampfen  des  Ueberschuases 
bei  Luftabschluss  erhalten.  —  Strecker9)  erhielt  beim  Fällen  einer  Weinsäuren 
oder  phosphorsauren,  ammoniakalischeu  Lösung  von  Tl2Os  mit  Schwefelwasserstoff 
oder  (NH4)28  einen  braunen  Niederschlag,  der  beim  Kochen  mit  Wasser  zur 
metallglänzenden  Kugel  schmolz-  Leicht  schmelzbare  Masse;  unter  12°  hart,  bei 
höherer  Temperatur  weich,  giebt  an  Schwefelammonium  keinen  Schwefel  ab. 

Thallium-Kaliumsulfid  T12S3.K2S  wird  nach  Schneider7)  durch  Zu- 
sammenschmelzen von  1  Tbl.  T12S04  oder  T1C1  mit  6  Thln.  Kaliumcarbonat  und 
6  Thln.  Schwefel  über  dem  Gebläse  und  Auslaugen  der  Schmelze  als  dunkelrothes, 
krystallinisches  Pulver  erhalten.  Unter  dem  Mikroskop  quadratische,  gelbe,  durch- 
sichtige Tafeln.  Spec.  Gew.  4,60  (nicht  4,263,  wie  in  der  ersten  Publication  von 
Schneider  und  auch  in  dem  Handbuche  von  Dammer  irrthümlich  angegeben 
wird).  Schmilzt  beim  Erhitzen  zu  einer  schwarzbraunen  Flüssigkeit.  Die  Ver- 
bindung ist  an  der  Luft  sehr  beständig.  Beim  Erhitzen  im  Wasserstoffstrome  wird 
bei  einer  der  dunkeln  Kothgluth  nahen  Temperatur  Schwefelkalium  und  Thallium 
gebildet.  Bei  erhöh terer  Temperatur  tritt  nach  Krüss  und  Sole  reder6)  theil- 
weise  Beduction  zu  metallischem  Thallium  ein,  was  auch  Schneider  bestätigte. 

R,  J.  3/. 

Thallium  Verbindungen,  Erkennung  unl  Bestimmung,  s.  unter  Thal- 
lium, S.  484. 

Thallochlor  oder  Flechtengrün  nannten  Knop  und  Schnedermann  den 
grünen  Farbstoff  von  Cetraria  islandico,  s.  u.  Cetraria,  Bd.  II,  S.  503. 

Thamnolinaäure  s.  u.  Thamnolsäure. 

Thamnolsäure j  von  Zopf1)  in  Thamnolia  vermieularis,  einer  zu  der  Familie 
der  Cladoniaceen  gehörigen  Flechte  entdeckt  und  von  Hesse2)8)  näher  untersucht, 
wurde  von  Letzterem  auch  iu  Cladonia  Flörkeana  3)  in  geringer  Menge  neben  Coc- 
cellsäure  gefunden.  Zopf  wendet  zur  Extraction  der  Säure  aus  der  Flechte  ver- 
dünnte Natronlauge,  Hesse  Aether  an. 

Die  Thamnolsäure  CoqH^O,!  bildet  kleine  Nadeln  und  vierseitige  Blättchen, 
welche  bei  202°  bis  204ü  *),  210°  bis  21  loa).  21303)  unter  Zersetzung  schmelzen.  Sie 
löst  sich  sehr  schwer  iu  kaltem  Alkohol,  Eisessig,  Benzol,  Chloroform  oder  Aether, 
leichter  in  heissem  Alkohol  oder  Eisessig  uud  krystallisirt  daraus  beim  Erkalten. 
In  Salpetersäure  von  1,4  spec.  Gew.  bleibt  die  Säure  selbst  beim  Kochen  unver- 
ändert, concentrirte  Schwefelsäure  löst  ßie  dagegen  leicht  und  mit  gelber  Farbe, 
ebenso  Kali-  oder  Natronlauge,  Ammoniak,  einfach  oder  zweifach  Kalium-  oder 
Natriumcarbonat.  Die  conceutrirte  aminoniakaliscbe  Lösung  giebt  mit  Chlorbarium 
einen  gelatinösen,  in  Wasser  leicht  löslichen  Niederschlag,  mit  Silbersalpeter  kaum 
Trübung,  iudess  baldige  Metallabscheiduug.  Beim  Kochen  mit  der  vierfachen 
Menge  Barythydrat  und  der  erforderlichen  Menge  Wasser  scheidet  sich  allmälig 
Methylalkohol  (l  Mol.)  und  Bariumcarbonat  (3  Mol.)  ab,  während  ein  weiteres 
Zersetzungsproduct,  die  T  hamnolinsäu  re  Cl6H2o07  (zarte,  farblose,  bei  163° 
schmelzende  Nadeln)  gelöst  bleibt.  In  Essigsäureanhydrid  löst  sich  die  Thamnol- 
säure beim  Erhitzen  allmälig  auf  und  verwandelt  sich  in  eine  amorphe,  in  Alkohol, 
Aether  und  Essigsäure  leicht  lösliche  Masse. 

Die  alkoholische  Lösung  der  Thamnolsäure  färbt  sich  auf  Zusatz  von  wenig 
Eiseuchlorid  dunkelbraunroth.  0.  H. 

Thamusroth.  Di«-  Beeren  von  Thamxts  (correct  Tamns)  communis  enthalten 
nach  Hartsen")  einen  rothen  Körper,  das  Thamusroth,  zu  dessen  Darstellung  die 
aus  den  zerquetschten  Beeren  durch  Auspressen  erhaltene  Flüssigkeit  zu  kochen 
ist.  Mit  dem  beim  Kochen  ausfallenden  Eiweiss  fällt  das  Thamusroth  nieder, 
welches  demselben  durch  Benzol  zu  entziehen  ist. 

Das  Thamusroth  bildet  Hache  Prismen  und  Tafeln  ,  löst  sich  nicht  in  Wasser, 


Thnmnolsäure:    ')  Zopi,  Chem.  Ontr.  1893,  2,  S.  54.  —  2)  Hesse,  J.  pr.  Chem. 
[2]  .',8,  S.  465.  —  8)  Die  betretende  L'ntersuchun?  ist  noch  nicht  publicirt  worden. 
•)  Hurt  sen.  Chem.  Centr.  1873,  S.  204. 
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dagegeu  iu  Alkohol  und  Aether  und  namentlich  in  Benzol.  Von  Salpetersäure 
wird  es  beim  Kochen  nicht  angegriffen,  ebenso  von  Salzsäure;  in  conceutrirter 
Schwefelsäure  löst  es  sich  dagegen  mit  indigblauer  Farbe.  Es  haftet  direct  auf 
Leinwand  und  Seide  und  lässt  sich  daraus  Hehr  schwer  auswuschen;  auch  wider- 
steht es  dem  Einflüsse  des  Lichtes  und  der  Einwirkung  stärkerer  Alkalien  (s.  auch 
Art.  Tamus  communis,  S.  161).  O.  II. 

Thanatol,  auch  ah»  Ajacol,  Guäthol  bekannt,  ist  der  mitGuajakol  homologe 
Brenzcatechinmonoäthyläther  CßH4(OH)OC2HR,  welcher  in  Dosen  von  0,1  bis 
0,25  g  als  Antiphtisicum  empfohlen  und  verwendet  wird.  Oelige,  in  der  Kälte 
krystallisirende,  in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Flüssigkeit,  bei  215°  siedend. 
Seine  Wirkung  ist  derjenigen  des  Guajakols  analog.  E.  S. 

Thao  wird  eine  Gallerte  genannt,  welche  in  Cochinchina,  China  und  Japan 
aus  gewissem  Seetang  bereitet  wird,  aus  Gelose  besteht  und  theils  für  sich,  theils 
mit  Glycerin  vermischt  zum  Anstreichen  von  Geweben  als  Schutz  gegen  Regen  oder 
Feuchtigkeit  überhaupt  dient.  Der  Thao  wird  behufs  seiner  Anwendung  erst 
12  Stunden  in  kaltem  Wasser  liegen  gelassen,  dann  %  Stunde  mit  Wasser  gekocht, 
wobei  derselbe  das  100  fache  seines  Gewichts  an  Wasser  aufnimmt.  Beim  Erkalten 
gelatinirt  nun  die  Masse,  welche  alsdann  durch  ein  Sieb  geschlagen  und  mo  lange 
umgerührt  wird,  bis  dieselbe  wieder  flüssig  erscheint.  In  dieser  Form  wird  es 
auf  das  Gewebe  aufgetragen,  was  weit  besser  sein  soll,  als  wenn  die  heisse  Masse 
zur  Anwendung  kommt. 

Der  Thao  wird  in  Verbindung  mit  Kupfersulfat,  salzsaurem  Anilin  und  Ohlor- 
kalium  auch  zum  Bedrucken  von  Zeugen  verwendet  *). 

Rennard2)  empfiehlt  den  Thao  anstatt  («elatine  für  medicinische  Zwecke, 
z.  B.  zu  8uppositorien,  namentlich  wenn  gleichzeitig  Tannin  zur  Anwendung 
gelangen  soll,  weil  es  mit  diesem  keine  Fällung  giebt.  O.  H. 

Taphosot,  ein  unlängst  von  Brissonet  dargestelltes,  in  die  Therapie  als 
Anthpbthisicum  (in  Dosen  von  2  bis  5g  pro  die)  eingeführtes  Präparat,  welches 
als  „Tanninkreosotphosphorsäure-Ester"  beschrieben  wird.  E.  S. 

Thapsia.  Von  diesem  zu  der  Familie  der  Umbelliferen  gehörigen  Genus  ist 
zunächst  die  den  Alten  bekannte  Species  Thapsia  silphium,  Viviani  —  Silphium 
kyrenaicum  Laval,  zu  erwähnen,  die  auf  den  Hochebenen  Nordafrikas  wild  wächst 
und  dort  auch  cultivirt  wird.  Diese  Pflanzeuspecies  stand  im  Alterthume  in  holiem 
Ansehen,  bo  zwar,  dass  in  dem  ehemaligen  Kyrene  (200  v.  Chr.)  einzelne  Theile 
der  fraglichen  Pflanze  auf  den  Münzen  eingeprägt  worden.  Nach  Herincq1)  ist 
diese  Pflanze  identisch  mit  der  in  Europa  wachsenden  Thapsia  garganica  L. ,  von 
welcher  die  spanische  Turbithwurzel ,  Radix  Turpethi  spurii  gewonnen ,  und  aus 
welcher  in  der  Hauptsache  das  Thapsiaharz  dargestellt  wird.  Als  wirksamer  Theil 
dieser  Pflanze  ist  die  Wurzelrinde  zu  betrachten.  Yvon8)  untersuchte  diese  Rinde 
von  Th.  garganica  und  der  angeblich  davon  verschiedenen  Th.  silphium  und 
gelangte  dabei  zu  Resultaten ,  welche  zu  Gunsten  der  Identität  von  Th.  silphium 
mit  Th.  garganica  sprechen.  Yvon  fand  für  die  lufttrockene  Wurzelrinde  von 
Th.  garganica  12,93  Proc.  Wasser,  für  die  der  anderen  17,35  Proc  Die  bei  100° 
getrocknete  Wurzelrinde  von  Th.  garganica  gab  in  100  Thln.  22,510  Stärkemehl, 
5,179  Gummi,  5,759  Gummiharz,  2,554  Harz,  1,354  Albumin  und  8,76  anorganische 
Bestandteile,  die  der  von  Th.  silphium  26,124  8tärkemehl,  5,421  Gummi, 
4,271  Gummiharz,  3,192  Harz,  0,624  Albumin  und  9,74  anorganische  Bestand  theile. 

Blanchet3)  fand  in  der  frischen  Rinde  der  Garganicawurzel  80,70  Wasser, 
1,55  anorganische  und  17,75  organische  Stoffe  pro  100  Thle.  und  zwar  waren  von 
den  organischen  Stoffen  4,41  Stärkemehl,  Gummi  und  färbende  Materie,  1,47  Harz 
und  2,15  in  Alkohol  und  Wasser  lösliche  Substanzen,  in  der  ein  Jahr  lang  auf- 
bewahrten und  getrockneten  Rinde  dagegen  8,15  unorganische  und  91,85  organische 
Bestandteile  und  von  letzteren  waren  wieder  20,52  Stärkemehl,  7,32  Gummi 
und  färbende  Substanzen,  5,55  Harz  und  1,38  in  Alkohol  und  Wasser  löslich.  Bei 
der  längeren  Aufbewahrung  erleidet  daher  diese  Droge  einen  erheblichen  Verlust 
an  Harz,  was  Blanchet  damit  erklärt,  dass  sich  das  Harz  allraälig  oxydirt  und 
dabei  unlöslich  in  Alkohol  wird.  O.  H. 


Thao:  *)  Bericht  über  die  Pariser  Ausstellung  1878,  Pharm.  J.  Trans.  [3] 
P,  p.  45.  —  *)  Rennard,  Ebend.  [3]  9,  p.  162. 

Thapsia:  l)  Herincq,  Pharm.  J.  Trans.  [3]  7,  }>.  750.  —  2)  Yvon,  Ehend.  [3]  8, 
p.  162.  —  3)  Blanchet,  Ebend.  [3]  10,  p.  889. 
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Thapsiaharz.  —  Thau. 


Thapeiahara  ist  das  aus  der  Wurzel  von  Thapsia  garganica  erhaltene  Extract, 
das  mittelst  Alkohol,  besser  noch  mittelst  Aether  dargestellt  wird.  Auch  aus  der 
Wurzel  von  Uiapttia  villosa  kann  es  gewonnen  werden,  wenigstens  haben  Heckel 
und  Schlagdenhauffen *)  zwischen  dem  aus  Th.  villosa  und  Tk.  garganica 
gewonnenen  Harz  keinen  wesentlichen  Unterschied  bemerken  können. 

Dieterich2)  fand  in  drei  sehr  wirksamen  französischen  Thapsiaharzen  7,4  bis 
10,4  Proc.  Wasser,  0,16  bis  0,42  Proc.  organische  8toffe,  19,3  bis  25,7  Proc.  in 
Petroläther  löslich ,  83,5  bis  89,3  Proc.  in  Alkohol  löslich  und  0  bis  2,4  Proc.  in 
Alkohol  unlöslich  bei  einer  Oesamintverseifungszahl  von  336  bis  384. 

Canzoneri3)  erhielt  aus  500g  Thapsiaharz  circa  5g  Cholesterin,  20g  Lso- 
valeriansäure,  Capron-  und  Caprylsäure,  Angelikasaure,  1  g  Euphorbon,  ein  Terpen 
und  einen  Campher,  die  blau  gefärbt  waren,  ein  grünlichgelbes  aromatisches  Oe), 
ein  schwefelhaltiges  Oel,  Wachs,  Gummi  und  Fette,  Thapsiasäure  (4  g)  *)  und  sehr 
kleine  Mengen  einer  blasenziehenden  Substanz.  Letztere  löst  sich  gut  in  heissein 
Alkohol  und  scheidet  sich  daraus  in  bei  87°  schmelzenden  Nadeln  ab;  auch  in 
Schwefelkohlenstoff  löst  sie  sich,  sowie  in  starker  Kalilauge,  jedoch  wird  sie  aus 
letzterer  Lösung  schon  durch  Wasser  abgeschieden.  Beim  Erhitzen  mit  starken 
8äuren  wird  diese  Substanz  nicht  verändert. 

Thapsiasäure  C16H80O4  krystallisirt  in  durchscheinenden  Drusen,  schmilzt 
bei  123°  bis  124°,  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  wenig  löslich  in  Aether.  Dieselbe  destülirt  in  hoher 
Temperatur  unverändert  und  wird  nur  mässig  von  Brom  oder  concentrirter  Sal- 
petersäure angegriffen. 

Ihr  Kaliumsalz  ClAH9R04Ka  bildet  Prismen,  das  Bariumsalz  C1(U3804Ba 
einen  weissen  Niederschlag,  ingleichen  das  Silber  salz  ^leH^O^Agj,  welches 
sich  am  Lichte  rasch  schwärzt.  Das  Anilid  C^H^OjlNH  .  CgH^  durch  Erhitzen 
mit  Anilin  erhalten,  bildet  ein  weisses  kristallinisches,  bei  162°  bis  163°  schmel- 
zendes Pulver4).  O.  H. 

Thapsiasäure  s.  u.  Thapsiaharz. 

Tharandit  =  Dolomit  (von  Tharand  in  8achsen). 

Thau,  rosee,  dew.  Entsprechend  den  grundlegenden  Versuchen  von  Wells1) 
kann  man  den  Thau  als  Niederschlag  atmosphärischen  Wassers  bezeichnen,  gebildet 
an  Körpern,  welche  mit  der  wärmeren  Luft  in  Berührung  die  Temperatur  dieser 
bis  zum  Sättigungspunkte  des  Wasserdampfes  der  Luft  abgekühlt  haben.  Diese 
Bezeichnung  ist  insofern  nicht  ganz  zutreffend,  als  nach  Versuchen  von  R.  Bussel2) 
ein  nicht  unbeträchtlicher  Theil  des  Thaus  und  des  Reifs,  in  ruhigen  bewölkten 
Nächten  fast  der  ganze  Niederschlag,  der  Wasserdampfabgabe  des  Erdbodens  zu- 
zuschreiben ist.  Umgestülpte  Gefässe  zeigen  sich  auf  ihrer  hohlen  Seite  stärker 
bethaut,  als  auf  der  oberen  convexen  Seite.  Dabei  bestehen  Unterschiede  der  Boden- 
arten. Sandboden,  der  in  der  Tiefe  Grundwasser  hat,  giebt  mehr  Wasserdampf 
zur  Thaubildung  ab  als  Thonboden.  Bei  bewachsenem  Boden  kommt  als  weitere 
Quelle  der  Thaubildung  der  von  den  Pflanzen  ausgeschiedene  Wasserdampf  hinzu, 
auch  hier  bestehen  je  nach  den  Pflanzen,  ihrer  Respirationsthätigkeit,  ihren  hygro- 
skopischen Eigenschaften,  ihrer  Behaarung  und  sonstigen  Beschaffenheit  der 
Epidermis,  grössere  Unterschiede.  Heidelbeeren  z.  B.  und  Farnkräuter  sind  thau- 
arme  Pflanzen. 

Im  Allgemeinen  aber  ist  die  freie  Atmosphäre  die  Hauptquelle  des  Thaus,  und 
richtet  sich  dessen  Menge,  die  Thauböhe,  hauptsächlich  nach  dem  Feuchtigkeit*- 

Tbapsiaharx:  J)  Heckel  u.  Schlagdenhauffen,  Pharm.  J.  Trans.  [3]  18,  p.  90.  — 
2)  Dictcrich,  Pharm.  Centralhalle  40,  S.  257.  —  3)  Canzoneri,  Garz.  chim.  24, 
p.  437.  —  *)  Ders.,  Ebend.  13,  p.  514. 

Thnn:  l)  An  essay  on  <lew  and  scveral  appearanccs  connected  with  it ,  by  Will. 
Charl.  Well»,  London  1815;  Deutsche  Ausgabe  von  J.  C.  Horner,  Zürich  1821;  Gehler'* 
physikal.  Wörterbuch,  neue  Bearbeitung,  Art.  BThauu.  —  2)  Nature  47,  p.  210;  Met. 
ZeiUchr.  1893,  10,  S.  390.  —  3)  Kdinb.  R.  Soc.  Proc.  7,  p.  63,  1870.  —  *)  Ann.  Phys. 
27,  S.  508,  1886;  verßl.  auch  J.  J.  Thomson,  Phil.  Mag.  [5]  36,  p.  313,  1893  und 
A.  Bock,  Ueber  die  Dampfspannung  an  gekrümmten  Oberflächen,  Prograromabhandl., 
Rothenburg  v.  T.  1896.  —  *)  Meteorol.  Zeitschr.,  Jahrg.  9,  S.  106,  1892.  —  •)  Bull.  roet. 
du  Dep.  du  Heraut,  annee  1892  u.  1893;  Meteorol.  ZeiUchr.,  Jahrg.  10,  S.  433,  1893 
und  ebenda,  Jahrg.  12,  S.  184,  1895.  —  7)  Ann.  ch.  phys.  [3]  21,  8.  145  und  22, 
S.  129;  Pogg.  Ann.  71,  S.  416  u.  73,  S.  467.  —  »)  Meteorol.  ZeiUchr.,  Jahrg.  12,  S.  184, 
1895.  —  9)  Ann.  ch.  phys.  [3]  39,  p.  257  und  Agronomie,  ehimie  agricole  et  physiologique, 
Paris  1860  u.  1861,  2,  p.  170.  —  10)  Zeitschr.  dpr  landwirthsch.  Ver»ucbsst.  3,  S.  164. 
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zustande  der  Luft  und  der  Dauer  der  Temperatureruiedrigung.  Bei  gleicher  rela- 
tiver Feuchtigkeit  ist  der  absolute  Dampfgehalt  der  Luft  bei  hoher  Temperatur 
«ehr  viel  grösser,  als  bei  niederer;  aus  diesem  Grunde  ist  die  Thaubildung  im 
wärmeren  Klima  und  zur  warmen  Jahreszeit  grösser ,  als  im  kälteren  Klima  und 
in  der  kälteren  Jahreszeit.  Da  indessen  die  Dauer  der  Abkühlung  des  Erdboden» 
langer  ist  bei  langen,  als  bei  kurzen  Nächten,  so  überwiegt  doch  die  Thaubildung 
im  Frühling  und  Herbst  über  diejenige  des  Sommers  und  int  wiederum  im  Herbst, 
der  dem  Souimersolstitium  ferner  liegt,  grösser  als  im  Frühling.  Besonders  reichlich 
bildet  sich  der  Thau  in  feuchten,  tropischen  Ländern,  wo  er  Morgens  in  den  Waldern 
wie  Regen  von  deu  Blättern  herabrieselt. 

Zu  den  von  Klima  und  Jahreszeit  abhängigen  Bedingungen  der  Thaubildung 
kommen  diejenigen  des  Wetters.  Klarer  nächtlicher  Himmel  begünstigt  die  Abküh- 
lung der  Erdoberfläche  durch  Ausstrahlung,  so  dass  zuweilen  die  Condensation 
des  atmosphärischen  Wasserdampfes  als  Thau  schon  vor  Sonnenuntergang  beginnt 
und  die  ganze  Nacht  hiudurch  andauert.  Bewegte  Luft  dagegen  verzögert  und 
verhindert  die  Abkühlung  der  ausstrahlenden  Körper  und  die  Thaubildung,  weil 
sich  die  unmittelbar  mit  den  Körpern  in  Berührung  kommende  Luft  erneuert,  ehe 
sie  auf  den  Sättigungspunkt  ihres  Wasserdanipfes ,  den  Thaupunkt,  abgekühlt  ist 
und  weil  die  Körper  selbst  durch  die  Leitwärme  der  Luft  Wärmeersatz  erhalten. 

Endlich  ist  es  auch  die  Beschaffenheit,  Gestalt  und  Lage  der  Körper  an  der 
Erdoberfläche,  welche  die  Thaubildung  in  mannigfaltigster  Weise  beeinflussen. 
Schlechte  Wärmeleiter,  Körper  und  Körpertheile ,  die  gegen  die  Wärmeleitung 
vom  Erdboden  her  isolirt  sind,  kühlen  sich  um  so  leichter  durch  Strahlung  ab, 
je  besser  diese  Isolation,  und  um  so  leichter,  je  grösser  ihre  Oberfläche  im  Ver- 
hält niss  zu  ihrer  Masse  ist,  daher  «ich  der  Thau  reichlicher  an  rauhen,  als  an 
glatten  Oberflächen,  reichlicher  an  hervorragenden  Körpertheilen,  wie  Blattspitzen 
und  Rippen,  als  an  Blattflächen  oder  an  Baumstämmen  und  an  Felswänden  ab- 
scheidet, am  schwächsten  auf  Metallen.  Dabei  spielen  zugleich  die  Capillarkräfte 
eine  wichtige  Rolle.  Auf  Körpern,  welche  vom  Wasser  leicht  benetzt  werden  oder 
gar  hygroskopisch  sind,  findet  keine  Tropfenbildung  statt,  sondern,  wie  wir  das 
an  unpolirtem  Holze  oder  an  Kalkstein  beobachten,  eine  gleichförmige  Benetzung 
durch  das  Thauwasser  verbunden  mit  Durchtränkung  der  Körper.  Die  Tropfen- 
bildung selbst  zeigt  als  charakteristisches  Merkmal  eine  Neigung  zur  Ausbildung 
von  Tropfen  gleicher  Grösse,  besonders  wenn  glatte  Flächen,  wie  Glas  und  Por- 
oellan  bethaut  werden,  eine  Erscheinung,  welche  auch  bei  Condensation  anderer 
Körper  als  des  Wassers  beobachtet  wird  und  auch  bei  der  Bildung  von  Nebel 
und  Wolken  eine  wichtige  Rolle  spielt.  Theoretische  Untersuchungen  von  Lord 
Kelvin8)  und  R.  v.  Helmholtz*)  zeigen,  dass  in  Berührung  mit  Wassertropfen 
die  Spannung  des  gesättigten  Wasserdampfes  (damit  die  Sättigungstemperatur) 
mit  dem  Radius  der  Tropfen  veränderlich  ist,  sie  ist  kleiner  bei  grossem,  als  bei 
kleinem  Krümmungsradius  der  den  Tropfen  einhüllenden  Capillarhaut,  daher  der 
grössere  Tropfen  um  sich  einen  Hof  bildet,  innerhalb  dessen  die  kleinen  Tropfen 
durch  Wiederverdampfen  aufgezehrt  werden.  Andererseits  werden  rascher  wach- 
sende Tropfen  durch  die  bei  der  Condensation  frei  werdende  Wärme  erwärmt, 
wodurch  die  Niederschlagsbildung  zu  Gunsten  der  langsamer  wachsenden  ver- 
zögert wird.  Das  Ergebnis«  ist  die  Bildung  isolirter  Tropfen  von  annähernd 
gleicher  Grösse. 

Die  Bestimmungen  der  Thaumenge,  welche  pro  Flächeneinheit  des  Bodens 
sich  ausscheidet,  haben  wegen  der  Mannigfaltigkeit  der  Bedingungen,  von  welchen 
die  Thaubildung  abhängt,  nur  relativen  Werth.  Die  nach  verschiedenen  Systemen 
construirten  Thaumesser,  Drosometer,  müssen  je  nach  der  verwendeten  thauauf- 
fangenden  Substanz,  je  nach  der  Entfernung  und  Isolirung  vom  Boden,  ver- 
schiedene Angaben  liefern.  Ein  älterer  Thaumesser  von  Flaugergue  hatte  eine 
sich  beschlagende  Fläche  aus  lackirtem  Weissblech,  der  Thaumesser,  welchen 
H.  Kappeller6)  in  Wien  herstellt,  hat  als  auffangenden  Körper  trockenes  Moos 
mit  frischen  Blättern,  die  auf  einer  Aluminiumplatte  lagern.  Diese  selbst  bildet 
den  Teller  eines  Gewichtsaräometers,  das  in  Wasser  schwimmt  und  die  Gewichts- 
zunahme anzeigt.  Bei  dem  Drosometer  von  Houdaille6)  bildet  eine  Glasplatte 
die  Auffangfläche,  sie  wird  vor  Wiederverdunsten  des  Thaus  durch  besondere 
Vorrichtungen  geschützt,  die  Thaumenge  wird  durch  Wägung  der  Platte  bestimmt. 
Houdaille  erhielt  z.  B.  im  Jahre  1892/93  folgende  Werthe  der  monatlichen 
Thauhöhen  und  Zahl  der  Thautage  in  Montpellier: 

Dec.    Jan.    Febr.   März   April    Mai  Juni 

1.  Tbauhöhe  in  mm  ....    1,03     0,45     0,67     0,83     0,70     0,28  0,65 

2.  Zahl  der  Thautage    ...     15        5         8         12        13        11  4 
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Juli    Aug.    Sept.    Oct.     Nov.  Jahr 

1.  Thauböhe  in  ram  ....   0,14     0,97     0,68     l.fiO     0,31  8,31 

2.  Zahl  der  Thautage    ...     4        13        4        16        3  11 

Demnach  ist  die  mittlere  Intensität  des  Thaufalles  gleich  0,04  mm  gemessen 
worden,  als  Maximum  an  einem  Tage  ergab  sich  0,43  mm. 

Die  Temperatur  der  sich  bethauenden  Körper  muss  selbstverständlich  niederer 
sein,  als  diejenige  der  sie  umgebenden  Luft,  die  Differenz  beider  Temperaturen 
aber  ergiebt  sich  um  so  kleiner,  je  näher  bei  den  Körpern  die  Lufttemperatur 
gemessen  wird.  Bo  fand  Melloni7)  im  Unterschiede  von  Wells  und  Wilson, 
die  bei  grösserer  Entfernung  7°  bis  8°  gefunden  hatten,  nur  eine  Differenz  vo  1° 
bis  2°.  Im  Zustande  ruhiger  Luft  muss  der  Unterschied  unmittelbar  an  der  Körper- 
oberfläche verschwinden,  eine  Abkühlung  der  Körper  unter  den  Thaupunkt  wird 
ja  durch  die  bei  der  Condensation  frei  werdende  Wärme  verhindert. 

Auf  diesem  Umstände  beruht  eine  Methode  der  Prognose  des  Beifs  mittelst 
des  Hygrometers.  Findet  man  nämlich  am  Abend,  dass  der  Thaupunkt  der  Luft 
nahe  bei  Null  Grad  liegt  oder  gar  darunter,  so  ist  bei  klarem  Himmel  Nachtfrost 
mit  Reif  zu  erwarten.  Nach  Versuchen  von  Levaenen8)  in  Helsingfors  differirt 
die  um  8h  Abends  gemessene  Temperatur  t  des  Thaupunkts  von  der  Minimal- 
temperatur  tx  der  folgenden  Nacht  im  Mai  um  t  —  tx  =  1,1°,  im  Juni  um  2,0°, 
im  Juli  1,1°,  August  0,1°,  September  — 0,5°.    Indessen  kommen  Einzelfälle  von 

—  9°  bis  10°  Differenz  vor,  wodurch  die  Nachtfrostprognose  ziemlich  unsicher  wird. 

Die  chemische  Analyse  des  Thaus  zeigt  denselben  ähnlich  zusammengesetzt, 
wie  die  anderen  wässerigen  Niederschläge,  Nebel  und  Begen.  Ueber  den  Gehalt 
an  Ammoniak  und  Salpetersäure,  welche  für  den  Landwirth  besonderes  Interesse 
haben,  besteben  eingehende  Untersuchungen  von  Boussingault  •)  u.  A.  Versuche 
i  tu  Herbst  1853  zu  Liebfrauenberg  iin  Elsass  ergaben  pro  Liter  Thauwasser  Betrage 
an  Ammoniak  zwischen  1,02  und  6,20  mg,  im  Mittel  4,8  mg  und  an  Salpetersäure 
zwischen  0,049  und  1,121mg.  Auch  Knop  und  Wolf10)  machten  quantitative 
Bestimmungen  des  Gehalts  von  Ammoniak  im  Thau  und  fanden  denselben  im 
Mittel  gleich  gross  wie  im  Begenwasser,  nämlich  gleich  2  mg  pro  Liter. 

A.  Seh. 

Thaumasit  ist  eiu  weisses,  schwach  fettglänzendes  Mineral.  Die  Härte  be- 
trägt 3,-5,  das  spec.  Gew.  1,877.  Es  wurde  zuerst  gefunden  inBjelke  inAroskustan 
(Schweden)  und  von  Nordenskjöld  l)  beschrieben.  Nach  der  Analyse  von  Lind- 
ström 2)  hat  der  Thaumasit  die  Zusammensetzung  OaSiOs  .  CaCOs  .  Ca804  . 14HaO. 
Durch  die  mikroskopische  Untersuchung  wurde  die  Homogenität  des  Minerals 
constatirt.  Bertrand3)  hingegen  gelangte  zu  dem  Resultate,  dass  es  sich  bei 
vorliegender  Substanz  um  ein  Gemisch  handele,  in  Folge  dessen  wurden  abermals 
Untersuchungen  angestellt  über  den  Thaumasit  [Nordenskjöld4)  und  Lacroix5)], 
deren  Resultat  war,  dass  Bertrand6)  seine  Einwendungen  zurücknahm  und  den 
Thaumasit  als  ein  homogenes  Mineral  anerkannte.  1890  beschrieb  Widman  n  ^ 
einen  Thaumasit  von  Kjöllaud.  Die  von  Hedström  ausgeführte  Analyse  ergiebt 
folgende  Formel:  CaSi03  .  CaC03  .  Ca804  .  l5HaO.  Ein  neues  Vorkommen  von 
Thaumasit  im  Trapp  von  West- Paterson  in  New-Jersey  wurde  1896  von  S.  L.  Pen- 
field  und  J.  H.  Pratt8)  beschrieben.  Beide  Forscher  kommen  zu  dein  Resultate, 
dass  die  chemische  Zusammensetzung  des  Minerals  durch  folgende  Formel  aus- 
gedrückt wird: 

[(CaOH)C02][Ca(OH)S08](CaOH)HSi04 .  l3HaG. 

H.  Bäckström9)  untersuchte  einen  Thaumasit  von  Skottvang,  Kirchspiel 
Ga.singe,  Gouvernement  Njköping  (Schweden)  uud  berechnete  folgende  Formel  nach 
den  angegebenen  Analysen:  CaSiOs  .  CaCOs  .  CaSO,  .  15  H20.  K  F. 

Thea.  Der  Theestrauch,  zur  Familie  der  Gamelliaceeu  gehörig,  tritt  in 
mehreren  Arten  und  Varietäten  auf,  nämlich  als  Thea  sinensis  Simon,  welche  Art 
in  Chiuu  wild  wächwt,  aber  auch  dort  und  in  anderen  Ländern  cultivirt  wird,  als 
Th.  Bohca  L.,  Th.  viridis  L.  und  Th.  stricto  Hayne.  sowie  als  Th.  sinensis  v.  a$$a* 
Mite«.  Fragliche  Thea  liefert  den  „Thee",  Folia  syn.  Herba  Theae1).  Dieser  Thee 
besteht  aus  auf  kurzen,  höckerigen  Stielen  sitzenden  eirundlauzettlicheu ,  fein  und 

Tiiaumasit:  *)  Conapt.  ren  d.  87,  p.  314,  1978.  —  2)  Öfersigt  af  kongl.  Vetenskaps- 
Akademiens  Förh.  Stockholm  1878,  Nr.  9,  p.  43 —  46.  —  3)  Bull.  Soc.  min.  de  Franc«  3, 
p.  159,  1880  u.  4,  p.  8,  1881.  —  4)  tieol.  Für.  Kürhandl.  Stockholm  5,  p.  270,  1880.  — 
*)  Ebenda  9,  p.  35,  1887.  —  6)  Ebenda  9,  p.  131,  1887.  —  7)  Ebenda  11,  p.  20,  1890. 

—  e)  1».  Groth's  Zeitachr.  KW.  26,  S.  263,  1896.  —  B)  Geol.  För.  Förhandl.  Stockholm 
19,  p.  307—310,  1897. 
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scharf  gezähnten ,  etwa«  lederartigen  Blättern ,  welche  auf  der  Oberseite  dunkel* 
grün  und  glänzend,  auf  der  Unterseite  hellgrün  und  matt,  auch  in  der  Jugend 
flaumhaarig  sind  und  in  verschiedenen  Entwickeluugsstufen  und  zu  verschiedenen 
Zeiteu  gesammelt  werden.  Diese  Blätter  werden  in  eisernen  Pfannen  unter  Be- 
wegung über  massigem  Feuer  erhitzt,  bis  sie  welk  geworden  sind  und  einen  gelb- 
lich grünen  8aft  ausschwitzen,  dann  auf  Blatten  ausgeschüttet  und  zwischen  den 
Händen  oder,  wie  gegenwärtig  aut  Ceylon,  durch  Maschinen  so  lange  bearbeitet, 
bis  sie  die  gewünschte  Form,  gerollt  «der  kugelförmig,  angenommen  haben.  Soll 
der  Thee  „grün"  sein,  so  wird  er,  ehe  er  auf  Platten  erhitzt  wird,  Heisswasser- 
dämpfen  ausgesetzt;  jedoch  wird  der  bezüglichen  Farbe  noch  durch  Ausfärben  des 
Thees  mit  Berlinerblau,  Indigo,  Curcuma,  Chromgelb,  ja  selbst  mit  Kupfersalzen 
nachgeholfen.  Wie  behauptet  wird,  soll  stets  grüner  Thee  gegenwärtig  (1900) 
gefärbt  sein.  Sehr  empfindlich  zeigt  sich  namentlich  der  Thee  gegen  Kupferacetnt ; 
dabei  muss  aber  bemerkt  werden,  das«  selbst  ungefärbter  Thee  nach  Kappel2) 
Spuren  von  Kupfer  enthalten  kaun.  Die  grünen  T heesorten  Hind  meist  kugelförmig 
gerollt ;  sie  enthalten  mehr  ätherisches  Oel  und  Gerbsäure  als  die  schwarzen  Thee- 
sorten  und  wirkt  dann  ein  Aufguss  erregender  als  ein  solcher  von  schwarzem  Thee. 

Der  Thee  lässt  sich  überhaupt  in  zwei  grosse  Classen  abtheilen ,  nämlich 
l.*in  braunen  oder  schwarzen  Thee  und  2.  grünen  Thee. 

Zur  ersten  Classe  zählen:  Pecco,  «ehr  angenehm  riechende,  kleine,  fein 
behaarte,  am  Rande  gewimperte  Blättchen,  welche  die  noch  unentwickelten,  jungen 
Blättchen  des  Theestrauchs  zu  sein  scheinen.  Dieselben  werden  irrthümlich  auch 
als  .Blüthen"  bezeichnet. 

Souchong,  besteht  aus  jungen,  saftigen,  gut  gerollten  Blättchen,  riecht  heu- 
artig, schmeckt  angenehm.  Die  beste  Sorte  ist  davon  als  Karawanen  -  Thee  be- 
kannt; jedoch  ist  letzterer  weniger  gerollt,  hellbraun  bis  grünlich. 

Campoe,  besteht  aus  ziemlich  grossen,  dunkelbraunen  oder  schwarzen,  glän- 
zenden, der  Veilchenwurzel  ähnlich  riechenden  Blättern. 

Congo,  Congfu,  besteht  aus  ziemlich  breiten,  angenehm  riechenden  und 
schmeckenden  Blättern. 

Thee  Bohe,  Thee  Bou,  besteht  aus  mittelgrossen ,  schwarzbräunlichen 
Blättern,  welche  von  einer  8pielart  des  Theestrauchs,  von  Thea  Böhm  L.  abzu- 
stammen scheinen.  Diese  Theesorte  enthält  häufig  die  parfümirten  Blätter  von 
fXea  fragans,  CameUia  Sasangne  und  C.  oleifem.  Zu  dieser  Sorte  gehören  auch 
Toa-Kyann,  An-Kay  und  Hon  am  oder  Kuli. 

Linki-sam,  schmale,  rauhe  Blätter,  die  aber  gleichwohl  einen  starken,  wohl- 
schmeckenden Thee  geben. 

Zur  zweiten  Classe  zählt: 

Bing  oder  Bingbing,  Kaiser-  oder  Blumenthee,  der  beste  und  feinste  Thee, 
welcher  aus  zarten  Blättern  besteht,  welche  kaum  zusammengerollt  sind,  lebhaft 
grün  erscheinen  und  stark  und  angenehm  riechen;  schmeckt  utark,  angenehm, 
etwas  herbe. 

Soulang  oder  8oulong  besteht  aus  kleinen,  festgerollten,  bläulichgrüuen 
Blättern. 

Tchy  oder  Tchi,  Perl-,  Kugel-  oder  Thiothee,  besteht  aus  zarten,  jungen 
Blättern ,  welche  zu  kleinen ,  rundlichen  Massen  zusammengerollt  sind.  Grünlich- 
grau, zuweilen  etwas  bräunlich,  wird  meist  unter  dem  Namen  Imperial- Thee 
verstanden. 

Adjofar,  Gun-Powder,  sehr  junge  und  zarte  Blätter,  die  zu  kleinen,  sehr 
festen,  linsengrossen  Kügelchen  zusammengerollt  siud. 

Haysan  oder  Hyson,  Haysan-Thee,  lanzettförmig  gezähnte,  dicke,  schwach 
glänzende,  8  bis  12mm  breite  und  bis  5umni  lange  Blätter,  verschieden  gebogen, 
aber  sehr  fest  zusaramengewunden.  Ist  bläulich  oder  graugrün,  riecht  krautartig 
gewürzhaft,  schmeckt  angenehm  und  adstringirend. 

Thea:  *)  Wigger»,  Pharmakognosie  1864,  S.  503.  —  a)  Kappel,  Chem.  Centr. 
1887.  S.  263.  —  3)  Gehe's  HandeUbeiicht,  April  1900.  —  *)  Keller,  Chem.  Centr.  1887, 
S.  70.  —  6)  Wnrthner,  Pbnnn.-7.tg  f.  Kussland  12,  S.  712.  H.  Schwarz,  Cheru. 
Centr.  1875,  S.  824.  Markownikoff,  Her.  9,  S.  1312.  Patronill  ard ,  Schwei/er, 
Wochenschr.  f.  Pharmacie  1880,  Nr.  13.  Lösch,  Chem.  Centr.  1887,  S.  584.  Spencer. 
Ebenda  1890,  1,  S.  172;  1891,  1,  S.  373.  Dvorkovitch,  Ebenda  1891,  2,  S.  505, 
Petit  u.  Terrat,  Ebenda  1896,  2,  S.  213.  Keller,  Ebenda  1?>97,  7,  S.  1134.  Graf. 
Ebenda  1898,  S.  581.  —  6)  Paul  u.  Cownlev,  Pharm.  J.  Trans.  [3]  18,  p.  417;  21. 
p.  61.  —  7)  Hilger  u.  Tretzel,  Forschumjsberichte  über  Lebensinitteluntersuchung. 
München  1,  S.  40.  —  8)  Leprince,  Schweixer.  Wochenschr.  f.  Pharmacie  26.  S.  190.  — 
*)  Tichomirou,  Chem.  Centr.  1890,  2,  S.  860.  —  ,n)  Bnorsma,  Ebenda  1891,  2,  S.  489. 
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Songlo  oderßongloe  bildet  gelblichgrün«,  längliche,  grosse,  schlecht  gerollte 
Blätter. 

Gegenwärtig,  wo  die  Theecaltur  in  vielen  heissen  Ländern  eingeführt  ist,  unter- 
scheidet man  im  Handel  wohl  diese  Theesorten,  und  namentlich  die  wichtigsten 
derselben,  wie  z.  B.  Pecco,  Souchong,  Congo,  Haysan  oder  Imperial,  allein  diese 
Bezeichnungen  werden  allgemein  gebraucht,  ohne  dass  diese  Theesorten  aus  China 
oder  Japan  zu  stammen  brauchen.  Namentlich  macht  der  Thee  aus  Britisch- 
indien und  von  Ceylon  dem  chinesischen  Thee  grosse  Concurrenz,  wie  sich  aus  der 
nachfolgenden  Zusammenstellung  ergiebt.  Es  betrug  nämlich  die  Ausfuhr3)  an 
Thee  aus  China  und  Japan  in  KiRten  a  40  kg  vom  1.  Juli  bis  31.  Juni: 

1899/98  1898/97  1897/96  1896/95  1895/94 

1,963000  1,834700  1,907500  2,240000  2,096800 

Die  Ausfuhr  iu  Ki«ten  ä  40kg  vom  1.  Januar  bis  31.  December  aus: 

1899  1898  1897  1896  1895 

Britisch-Indien  .  .  1,821000  1,696400  1,655300  1,566200  1,47190«. 
Ceylon   1,389000       1,330800       1,289000       1,208000  l,0882u0 

Endlich  aus  Java,  das  bisher  von  Jahr  zu  Jahr  bessere  Qualitäten  auf  den 
Markt  brachte,  vom  1.  Juli  bis  30.  Juni  in  Kisten  ä  40  kg: 

1899/98  1898/97  1897/96  1896/95  1895/94 

136  300  124  900  123  200  123  600  114  880 

Bezüglich  der  chemischen  Zusammensetzung  der  Theeblätter  mag  bemerkt 
werden,  dass  dieselbe  nach  Art,  Alter  und  Einsammlung  erheblich  variirt.  Mul- 
der4) fand  bei  Haysanthee  aus  China  (l)  und  Japan  (2),  Congothee  aus  China  (3) 
und  Japan  (4)  Folgendes: 
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Von  besonderer  Bedeutung  sind  für  den  Tbee  ausser  dem  grossen  Geh&ite  an 
in  heissem  Wasser  löslichen  Stoffen  namentlich  der  Gehalt  an  Tbein  (s.  d.  Art.), 
dem  Kossei  noch  drei  andere  basische  Substanzen,  das  Theophyllin  (s.  d.  Art). 
Xanthin  und  Adenin  anreihte,  die  allerdings  nur  in  geringer  Menge  im  Tbee  ent- 
halten sind,  sowie  der  erhebliche  Gehalt  an  Gerbstoff.  Verschiedene  Methoden 
und  Versuche  zur  Bestimmung  des  Theios  sind  angegeben  worden6);  hier  mag 
nur  die  bezügliche  Methode  von  Paul  und  Cownley  6)  etwas  näher  angeführt 
werden.  Darnach  werden  5  g  gepulverter  Tbee  mit  heissem  Wasser  eingeweicht, 
dann  mit  1  g  gelöschtem  Kalk  vermischt,  im  Wasserbade  getrocknet  und  mit 
starkem  Alkohol  ausgezogen.  Der  Alkohol  wird  dann  abdestillirt ,  der  Rückstand 
mit  verdünnter  Schwefelsaure  behandelt  und  die  nun  klar  filtrirte  Lösung  mehr- 
mals mit  kleinen  Mengen  Chloroform  ausgeschüttelt,  bis  eine  neue  Probe  Chloro- 
form kein  The'in  mehr  aufnimmt.  Die  gesammte  Chloroformlösung  (ca.  200  ccm) 
wird  hierauf  zur  Entfernung  färbender  8totfe  mit  verdünnter  Alkalilauge  gewaschen, 
das  Chloroform  abdestillirt  und  der  Rückstand  aus  Wasser  umkrystallisirt.  Paul 
und  Cownley  fanden  so  im  Originalthee  verschiedener  Art  von  3,22  bis  4,66  Proc. 
TheTn,  in  den  Haaren  der  Theebl&tter  2,40  Proc.  Thein. 

Was  ferner  den  Gerbstoff  des  Thees  betrifft,  so  sollte  derselbe  nach  Mulder 
mit  Eichengerbsäure  identisch  sein;  Rochleder  erklärte  diesen  Gerbstoff  für 
eine  besondere  Säure,  die  er  Boheasäure  (s.  Bd.  I,  S.  139)  nannte,  während 
derselbe,  wenigstens  im  grünen  Thee,  nach  Hilger  und  Tretzel7)  Digallus- 
säureanhydrid C14H,0O9  zu  sein  scheint. 

Der  Theo  dient  ausser  zur  Bereitung  des  stimulirenden  Getränkes  „Tbee"  noch 
zur  Darstellung  des  The  ins  oder  Caffews,  zu  welch  letzterem  Zwecke  indess  nur 
die  geringeren  Theesorten,  sowie  der  Theestaub  und  sonstige  Theeabfälle  Verwen- 
dung finden,  welche  zur  Vermeidung  der  Verzollung  derselben  mit  Kalk  etc. 
denaturirt  werden. 

Der  Thee  ist  nicht  selten  Verfälschungen  ausgesetzt  und  zwar  dienen  dazu 
ausser  anorganischen  Mitteln,  wie  z.  B.  Gyps,  Graphit,  Kaolin,  insbesondere  die 
Blätter  von  anderen  Pflanzen,  so  namentlich  von  Prunus  spinosa,  Fraxinus  excelsior, 
Ligustrum  vulgare ,  Salix  alba ,  Vacciniutn  Myrtillus  und  andere.  Die  letztere  Ver- 
fälschung erkennt  man  leicht  dadurch,  dass  man  den  verdächtigen  Thee  in  lauem 
Wasser  aufquellen  lässt,  wodurch  die  Form  der  Blätter  zum  Vorschein  kommt, 
während  sich  die  anorganischen  Beimengungen  leicht  durch  Uebergiessen  der 
Theeblätter  mit  Wasser  erkennen  lassen ;  dabei  geben  die  Blätter  in  die  Höbe  und 
lassen  sich  herausnehmen,  während  die  Beimengungen  zu  Boden  fallen.  Uebrigens 
führt  hier  schon  eine  Aschenbestimmung  zum  Ziele,  da  unverfälschter  Thee  in  der 
Trockensubstanz  kaum  mehr  als  5  Proc.  anorganische  Bestandtheile  enthält. 
Leprince8)  untersuchte  einen  verfälschten  Thee,  der  mit  Berlinerblau  gefärbt 
war,  indess  keine  Theeblätter  enthielt.  In  Bussland  wird  nicht  selten  der  Thee 
dadurch  verfälscht,  dass  extrabirter  Thee  dem  frischen  Thee  beigemischt  wird.  Zur 
Unterscheidung  derselben  empfiehlt  Tichomirow  ")  eine  kalt  gesättigte  Kupfer- 
acetatlösung  anzuwenden,  welche  bei  echtem,  frischem  Thee  schon  nach  zwei  Tagen 
eine  grünblaue,  später  eine  grüne  Färbung  verursacht,  nicht  dagegen  bei 
extrahirtem  Thee.  Unter  Rogoschki'schem  Thee  wird  dort  gebrauchter  Thee 
verstanden,  auch  findet  man  in  Russland  einen  Thee  unter  dem  Namen  Koporka. 
der  frei  von  Theeblättern  ist,  dagegen  aus  den  Blättern  von  Epilobiumarten  besteht. 

Die  8amen  von  Thea  sinensis  wurden  frei  von  Caffem  gefunden,  dagegen  ent- 
halten die  Samen  einer  Varietät  derselben ,  der  Thea  sinensis  var.  assamica  nach 
Boorsma10)  thatsächlich  0,5  Proc.  Caffein  neben  etwa  20  Proc.  fettem  Oel  und 
zwei  saponinartigen  Körpern,  dem  Assamin  und  der  Assamsäure.  Letztere 
beiden  Körper  werden  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Alkohol  als  gelatinöse 
Niederschläge  gefällt  und  stellen  schliesslich  bellbraune,  amorphe  Pulver  dar,  deren 
wässerige  Lösung  Eiweiss  niederschlägt.  0.  H. 

Thebaicin  s.  u.  Thebain,  S.  518. 

Thebain,  Paramorphin  von  Pelletier1).  C,8H91N03  =  CH8  .  N 
.  ClsHiaO(OCH0a«  v°n  Thiboumery  1)  1835  im  Opium  entdeckt,  welches  davon 
etwa  1  Proc.  enthält,  findet  sich  nach  Calloud2)  auch  in  dem  in  Frankreich 
gebauten  Mohn  vor.  Die  obige  Formel  wurde  von  Anderson3)  ermittelt,  dann 
von  Hesse4)  bestätigt,  seine  Constitution  insbesondere  von  M.Freund6)  und 
seinen  Mitarbeitern  ermittelt. 

Wird  der  wässerige  Opiumauszug,  welcher  alles  Thebain  enthält,  mit  über- 
schüssigem Kalk  behandelt,  so  geht  das  Thebaün  in  der  Hauptsache  in  den  Kalk- 
niederschlag über,  dem  es  sieb  mit  Weingeist  entziehen  lässt.  Diese  Lösung  wird 
destillirt;  der  nach  der  Destillation  des  Weingeistes  bleibende  Rückstand  giebt  an 
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Aether  das  Thebain  ab  und  dieser  binterlässt  es  beim  Verdunsten  als  braune 
Krj'stallrnasse ,  die  Jndess  noch  andere  Alkaloide  enthalt,  von  welchen  es  durch 
Weinsäure  (s.  unten)  getrennt  werden  kann.  Anderson  schied  es  aus  der 
schwarzen  Mutterlauge  vom  Morphin-Codeinhydrochlorat  ab,  welche  bei  dem  Ver- 
fahren von  Robertson-Gregory  erhalten  wird.  Diese  Lösung  wird  mit  Wasser 
verdünnt,  mit  Ammoniak  gefällt  und  der  harzige  Niederschlag  mit  Weingeist 
behandelt,  wobei  Narcotin  und  Papaverin  in  der  Hauptsache  zurückbleiben,  das 
Thebain  aber  gelöst  wird.  Der  beim  Verdunsten  des  Weingeistes  bleibende  Rück- 
stand wird  mit  beisser  Essigsäure  behandelt,  die  Lösung  mit  Bleiessig  vermischt, 
wobei  Harz,  Narcotin  und  Papaverin  ausfallen,  dann  mit  Ammoniak  ausgefällt 
und  das  niederfallende  Thebain  durch  Umkrystallisiren  gereinigt.  Hesse  trägt 
genannte  schwarze  Mutterlauge  in  überschüssige  Alkalilauge  ein,  wobei  das  Thebain 
mit  in  den  Niederschlag  übergeht.  Letzterer  wird  dann  mit  verdünnter  Essig- 
säure behandelt,  wobei  Narcotin  und  andere  Alkaloide  ungelöst  bleiben;  diese 
Lösung  wird  hierauf  mit  Thierkohle  behandelt  und  dann  in  dieselbe  pulverisirte 
Weinsäure  eingetragen;  es  scheidet  sich  nun  Thebai'ntartrat  ab,  welches  nach 
Beseitigung  der  Mutterlauge  durch  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Wasser 
gereinigt  wird.  Aus  dem  Tartrat  wird  das  Alkaloid  durch  Ammoniak  oder  Natron- 
lauge abgeschieden  und  durch  Uralösen  in  heissem  Alkohol  völlig  rein  erhalten. 

Plügge6)  scheidet  das  Thebain  in  Form  des  Salicylates  ab;  jedoch  setzt 
diese  Trennungsart  voraus,  dass  nur  die  sechs  wichtigsten  Opiumalkaloide:  Mor- 
phin, Codein,  Thebain,  Narcotin,  Papaverin  und  NarceYn  in  gereinigter  Form 
vorhanden  seien. 

Das  Thebain  bildet,  wenn  es  aus  verdünntem  Alkohol  krystallisirt,  der  Benzoe- 
säure ähnliche  Blättchen,  oder  aus  starkem  Alkohol  derbe  Prismen.  Es  ist 
geschmacklos;  seine  alkoholische  Lösung  reagirt  stark  basisch  und  giebt  mit  Eisen- 
chlorid keine  Färbung.  In  Chloroform  löst  es  sich  leicht,  kaum  in  kaltem  Wasser, 
ziemlich  gut  in  Benzol,  von  welchem  100  Thle.  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
5,27  Thle.  Thebain  lösen,  während  10O  Thle.  Fuselöl  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nur  1,67  Thle.  Thebain  aufnehmen 7).  Von  Aether  bedarf  bei  10°  0.  1  Thl. 
Thebain  140  Thle.  zur  Lösung,  während  nach  Tbamba8)  100  Thle.  Aether  bei  17° 
in  24  Stunden  0,5233  Thle.  Thebain  lösen.  Es  schmilzt  bei  193°  und  krystallisirt 
beim  Erkalten ,  ist  nicht  sublim irbar.  Es  ist  linksdrehend  und  zwar  betragt  bei 
c  =  2  bei  15°  in  97proc.  Alkohol  \n]D  =  —  218,64°,  bei  25"  dagegen  —  215,5". 

Bei  dem  Chlorhydrat  nrgiebt  sich  bei  15°  zwischen  c  =  0  und  4,  f«]D  =  —  168,32 

—  2,33  c.  °).  Die  Verbrennungswärme  des  Thebaius  beträgt  bei  constantem  Volumen 
2439,9  Cal.  oder  bei  constantem  Druck  2441,8;  die  Bildungswärme  -\-  74,6  Cal.. 
die  Neutralisationswärme  (durch  1  Aeq.  HCl,  verdünnt  zu  1  Liter  Wasser  von  20ü> 
-f  6,03  Cal.  u'). 

Kalilauge.  Ammoniak  und  Kalkhydrat  schlngeu  das  Thebain  aus  seinen  Salz- 
lösungen in  weissen,  bald  kiysUllinisch  werdenden  Flocken  nieder,  welche  sich 
in  Ammoniak  oder  Kalkmilch  etwas  lösen;  Natriumbicarbonat  giebt  einen  weissen, 
aus  kleinen  Prismen  bestehenden  Niederschlag.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst 
das  Thebain  mit  tiefgelbrother  Farbe  und  verändert  dasselbe;  auch  concentrirte 
Salpetersäure  zersetzt  es  sofort ,  und  wird  es  mit  conceutrirter  Salz  -  oder  Brom- 
wa8ser»toffsäure  behandelt,  so  verwandelt  es  sich  in  Morphotbebai'n  n),  während 
bei  Anwendung  von  verdünnter  Salzsäure  erst  Thebenin,  dann  Thebai'cin  entsteht. 
Sowohl  bei  der  Umwandlung  in  Morphothebai'n,  als  bei  der  in  Thebenin  wird  eine 
Methylgruppe  aus  dem  Thebain  ausgelöst.  Beim  Erhitzen  mit  wenig  Chlorzink, 
in  Salzsäure  gelöst,  bis  zur  Trockne  färbt  es  sich  gelb ia). 

Organische  Sauren  und  deren  Anhydride  wirken  nicht  substituirend ,9)  auf 


Thebain:  *)  Pelletier,  Ann.  Cheiu.  16,  S.  38.  Ders.  nannte  es  Far  amorph  in  im 
(»egensatze  zum  Morphin,  zu  welchem  er  es  für  isomer  hielt.  Die  jetzt  übliche  Bezeichnung 
Thebain  rührt  von  Kane  (Ann.  Chcm.  l'J,  S.  7)  her.  —  2)  Calloud,  J.  pharm.  20, 
y.  276.  —  3)  Anderson,  Ann.  Chem.  86,  S.  179.  —  4)  Hesse,  Ebenda  153,  S.  61.  — 
»)  rreuod,  Ber.  27,  S.  2961;  2\),  S.  941;  30,  S.  1357;  32,  S.  168.  —  6)  Plügge, 
Nieuwe  Tijdschrilt  voor  de  pharmaii»;  cn  Ncederland  1887,  S.  163.  —  7)  Kubly,  JB. 
1866,  S.  828.  —  8)  Thamba,  Chem.  Centr.  1889,  2,  S.  767.  —  9)  Hesse,  Ann.  Chem. 
17i\,  S.  196.  —  »°)  Leroy,  Chem.  Centr.  1899,  2,  S.  479.  —  »)  Howard,  Ber.  17, 
*.  527.  —  12)  Jorisseil,  Chem.  C  ntr.  1880,  S.  373.  —  ")  Wright  u.  Beckett,  Chem. 
News  33,  p.  127.  —  J4)  Freund  u.  Michaels,  Ber.  30,  S.  1374.  —  l6)  Howard  u. 
Roser,  Ber.  19,  S.  1597.  —  »6)  Freund  u.  Holthol,  Ber.  32,  S.  179.  —  17)  Die- 
ielt>en,  Ber.  32,  S.  188.  —  ,8)  Dieselben,  Ber.  32,  S.  192.  —  l9)  Hesse,  Ann.  Chem. 
153,  S.  74.  —  »°)  Knorr,  Ber.  32,  S.  745.  —       Freund  u.  Göbel,  Ber.  30,  S.  1386. 
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das  Thebain  ein,  indess  zersetzt  Essigsäureanhydrid  dasselbe  beim  Kochen  in 
Thebaol  und  Methyloxäthylamiu  beziehungsweise  in  die  Acetylderivate  dieser 
Körper : 

(CHsO)2.C,6H,2O.N.CH8  +  2(CH3.CO)20  -f  H^O  =  (CH30)2  .  C14H7  .  0  .  C2H30 

-f  CacH°>N.C2H4.O.C2H30  -f  C2H402. 

In  analoger  Weise  verhält  sich  Essigaäureanhydrid  zu  Thebainmethyljodid, 
nur  entsteht  dann  anstatt  Diacetylmethyloxäthylamin  Acetyldimethyloxäthylamin. 

Wird  es  mit  Jodwasserstoffsäure  von  1,7  spec.  Oew.  erhitzt,  so  entbindet  es 
2  Mol.  CH3J,  ohne  dass  sich  sonst  eine  gut  definirbare  8ubstanz  bildet.  Wird  zur 
Lösung  des  Thebains  in  Bromwasserstoffsäure  so  viel  Bromwasser  hinzugebracht, 
dass  gerade  ein  auch  beim  andaueruden  Digeriren  nicht  mehr  verschwindender 
Niederschlag  entsteht,  so  schlägt  dann  Ammoniak  .aus  der  filtrirten  Flüssigkeit 
Bromthebain  Ci9H20BrNO3  in  anfangs  röthlichen,  dann  bläulich  werdenden 
Flocken  nieder.  Dagegen  schlägt  Bromwasser  in  einer  verdünnten  Lösung  des 
Thebai'ns  in  Bromwasserstoffsäure  eine  gelbrothe  Verbindung  nieder,  welche  sich 
im  Ueberschusse  der  Thebain lösung  löst,  durch  Bromüberschuss  aber  gefallt  werden 
kann,  und  welche  nach  C19H20BrNO3,  Br4  zusammengesetzt  sein  soll11). 

Salze  des  Thebains.  Das  Thebain  ist  eine  einsänrige  Base  und  bildet  dem 
entsprechend  mit  einbasischen  Säuren  neutrale  Salze,  mit  zweibasiscben  Säuren 
dagegen  neutrale  und  saure  8alze. 

Chlorwasserstoffsaures  Thebain  C19H2,  NO,,  HCl  -\-  H20  bildet  grosse, 
farblose  Krystalle.  1  Thl.  löst  sich  bei  lu°C.  in  1 5,8  Thln.  Wasser.  Seine  wässerige 
Lösung  ist  anfangs  farblos,  färbt  sich  aber  allmälig  gelb,  namentlich  beim  Kochen. 
Es  entwickelt  in  Wasser  von  20°  (1  Mol.  in  10  Liter)  — 5,21  Cal.,  das  wasser- 
freie Salz  dagegen  -f-  0,02  Cal.,  woraus  die  Hydratations  wärme  für  das  flüssige 
Salz  -f-  5,23  Cal.,  für  das  feste  -f-  3,367  folgt  und  endlich  sich  die  Bildungswärme 
des  festen  Chlorhydrats  zu  -f-  24,31  Cal.  ergiebt Mit  Platinchlorid  giebt  es  das 
in  hübschen  orangefarbenen  Prismen  krvstallisirende  Chloroplatinat  (C19 H2l  N Os), 
PtCl«H2  -|-  4H20. 

Chromsaures  Thebain  krystallisirt  in  kleinen,  gelben,  sich  leicht  zer- 
setzenden Prismen. 

o-Cresotinsaures  Thebain  C19H21  NOs,  C8H808  -\-  5H20  wird  durch  Ver- 
mischen der  massig  erwärmten  wässerigen  Lösung  des  Thebainchlorhydrats  mit 
o-cresotinsaurem  Ammoniak  erhalten.  Es  scheidet  sich  in  zarten,  weissen,  langen 
Nadeln  ab,  und  ist  leicht  löslich  in  kaltem,  besonders  in  heissem  Wasser,  sowie  in 
Alkohol  (Hesse). 

Jodwasserstoffsaures  Thebain  bildet  farblose,  zarte  Prismen,  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich. 

Mekonsaures  Thebain  (C19H2lN03),  C7H407  -j-  6H20,  farblose,  stern- 
förmige Prismen,  leicht  in  heissem,  wenig  in  kaltem  Alkohol  löslich,  ziemlich 
leicht  löslich  in  heissem  Wasser ,  schwer  in  kaltem,  bei  20°  in  304  Thln.  Wasser. 

Oxalsaares  Thebain,  neutrales,  (C19H21  NO?)2,  C204H2  -f-  6  H2Ü,  scheidet 
sich  ans  der  alkoholischen  Lösung  in  blumenkohlartigen,  aus  Nadeln  bestehenden 
Massen  ab,  von  denen  sich  1  Thl.  bei  10°C.  in  9,7  Thln.  Wasser  löst.  In  Alkohol 
löst  es  sich  sehr  leicht. 

Oxalsaures  Thebain,  saures,  C19H2iN03,  C204H2  -f-  HaO,  grosse,  farblose 
Prismen,  bei  20°  C.  in  44,5  Thln.  Wasser  löslich. 

Salicy lsaures  Thebain,  C19H2, N03,  C7HÄOs,  durch  Wechselzersetzung  von 
Chlorhydrat  und  salicylsaurem  Ammoniak  in  warmer,  wässeriger  Lösung  erhalten, 
scheidet  sich  in  kurzen,  vierseitigen,  beiderseitig  durch  je  ein  rechtwinkliges  Dorna 
begrenzte  Prismen  ab,  welche  sich  bei  15° C.  in  769  Thln.  Wasser  lösen  (Hesse). 

Weinsaures  Thebain,  neutrales,  ist  in  Alkohol  oder  Wasser  sehr  leicht 
löslich. 

Weinsaures  Thebain,  saures,  C]9H2I  N03,  C4H6Oö  -f-  H20,  scheidet  sich 
in  zarten ,  weissen  Prismen  aus ,  löst  sich  leicht  in  heissem  Alkohol  und  heissem 
Wasser,  wenig  in  kaltem  Wasser,  nämlich  bei  20°  in  130  Thln. 

Alkyladdition  an  Thebain. 

Thebainmethyljodid  C)9H21N03  .  CH,J  entsteht  beim  kurzen  Erwärmen  von 
in  Methylalkohol  gelöstem  Thebain  mit  Jodmethyl.  KrystalÜBirt  aus  Alkohol  in 
derben,  kurzen,  gelb  gefärbten  Prismen,  1  Mol.  Krvstallalkohol  enthaltend  n).  Der 
Krystallalkohol  geht  bei  100°  fort;  die  rückständige  Verbindung,  in  heissem  Wasser 
ziemlich  löslich,  krystallisirt  daraus  beim  Erkalten  in  langen,  filzigen,  weissen 
Nadeln 
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Thebainäthyljodid  C^H^,  N08  .  OsHKJ,  in  analoger  Art  wie  die  vorstehende 
Verbindung  erhalten ,  scheidet  sich  aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln  ab.  Das  ent- 
sprechende Chlorid  krystallisirt  aus  Alkohol  und  Benzol  in  zarten,  weissen 
Nadeln  »). 

Thebainbenzoylchlorid,  durch  Einwirkung  von  Benzylchlorid  auf  Thebain 
zu  erhalten,  krystallisirt  in  kleinen  warzigen  Prismen 

Spaltungen  des  Thebains  und  seiner  Alky lhalogene. 

Wenn  Thebain  mit  Jodwasserstoffsfture  von  1,7  spec.  Gew.  erhitzt  wird,  so 
bilden  sich  2  Mol.  CH3J,  während  der  Best  des  Thebains  einer  weiteren  Zer- 
setzung anheimfallt 16).  Wird  es  (50  Thle.)  mit  Natriumaoetat  (5  Thle.)  und  Essig- 
säureanhydrid (150  ccm)  sieben  bis  acht  Stunden  lang  am  BückHusskübler  gekocht, 
so  bildet  sich  Acetylthebaol,  welches  sioh  in  Krystallen  abscheidet,  und  Methyl  - 
oxäthylamin  beziehungsweise  Diacetylmethyloxäthylamiu ,  welches  gelöst  bleibt. 
Ersterer  Körper  entsteht  auch  beim  Kochen  von  Thebainmethyljodid  mit  Essig- 
säureanhydrid neben  Acetyldimethyloxäthylamin  ai). 

Durch  Behandlung  des  erstereu  Körpers  mit  Natriumäthylat  in  nicht  zu 
grossem  Ueberschusse  wird  derselbe  verseift  und  so  das  Thebaol  C,8Hu08  für 
sich  erhalten.  Dasselbe  scheidet  sich  aus  heissem  Eisessig  zum  Theil  in  regel- 
mässigen, rhombischen  Tafeln,  zum  Theil  in  quadratischen  Prismen  ab  und  löst 
sich  leicht  in  Aetber,  Alkohol,  Benzol,  Chloroform,  Aceton,  schwerer  in  Eisessig 
und  Ligroiu.  Es  schmilzt  ohne  Zersetzung  bei  94°,  löst  sich  schwierig  in  ver- 
dünnter, heisser  Natronlauge,  wird  aber  in  dieser  Lösung  rasch  zersetzt.  Beim 
Erhitzen  mit  Zinkstaub  wird  es  in  Phenanthren,  durch  Kaliumpermanganat  da- 
gegen in  o-Methox ylphtalsäure  CH,0  .  CeHg .  (COOHfo  übergeführt. 

Acetylthebaol  CJ6H13(CaH80)Oa,  in  obiger  Weise  oder  direct  durch  Ein- 
wirkung von  Essigsäureanhydrid  auf  Thebaol  zu  erhalten,  bildet  weisse,  glänzende 
Blätteben,  welche  bei  118"  bis  122°  schmelzen,  in  Alkali  und  Wasser  unlöslich, 
schwer  löslich  in  Ligroin,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  Aether,  Chloroform 
und  Eisessig  sind.  Die  alkoholische  Lösung  ist  bräunlich  gefärbt  und  blau 
fluorescirend. 

Bromacetylthebaol  Ci8HMBr204  entsteht  bei  der  Einwirkung  auf  Acetyl- 
thebaol in  chloroformischer  Lösung.  Weisse,  glänzende,  mikroskopische  Blättchen, 
welche  bei  179°  schmelzen. 

Thebaolchinon  CieH1206  wird  aus  dem  Acetylthebaolchinon  (s.  unten)  in 
alkoholischer  Lösung  mittelst  Natriumäthylat  erhalten;  es  bildet  sich  zunächst 
ein  dunkelbraunes  Pulver,  das  Natriumsalz  des  Chinons,  welches  bisweilen  in 
Nadeln  krystallisirt,  meist  aber  amorph  erhalten  wird  und  aus  dem  Salzsäure  das 
Chinou  selbst  abscheidet.  Dasselbe  bildet  gelbbrauue,  quadratische,  bei  233° 
schmelzende  Tafeln,  löst  sich  schwer  in  Eisessig,  Alkohol  und  Benzol,  schwieriger 
in  Aether,  leicht  und  mit  tiefgrüner  Farbe  in  concentrirter  Schwefelsäure  u). 

Acetylthebaolchinon  C18  H,,  (C2H80)0A.  Acetylthebaol  (10g)  wird  in  Eis- 
essig (60  ccm)  gelöst  und  dazu  allmalig  Chromsäure  (12  g)  gegeben.  Es  bildet  gelbe, 
filzige  Nadeln,  die  bei  203°  schmelzen,  unlöslich  in  Wasser,  schwerlöslich  in  Alkohol 
und  Aether  sind.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  tiefgrüner,  concentrirte 
Salpetersäure  mit  brauner  Farbe ;  Wasser  scheidet  hieraus  die  unveränderte  Sub- 
stanz ab.  Beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natrium acetat  färbt  es  sich 
olivengrün  und  liefert  in  der  Kälte  mit  Kaliumpermanganat  Thebaolchinon. 

Bromacetyl thebaolchinon  Cl8HISBr06.  Acetylthebaolchinon  wird  in 
chloroformischer  Lösung  mit  Brom  behandelt.  Aus  Nitrobenzol  krystallisirt  es  in 
langen,  rothen,  glänzenden  Nadeln,  welche  bei  310°  schmelzen  u). 

Das  Thebaolchinon,  wie  das  Acetylthebaolchinon  condensirt  sich  mit  o-Toluylen- 
diamin.  Im  ersteren  Falle  fällt  der  fragliche  Körper  aus  der  betreffenden  äthe- 
rischen Lösung  in  gelben  Flocken  aus,  vermag  indess  in  Blättchen  zu  krystollisiren 
und  schmilzt  bei  192°.  Von  Salzsäure  wird  dieser  Phenanthrazinkörper 
C^fH^NgOg  purpurroth  gefärbt,  von  concentrirter  Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe 
gelöst.  Besser  krystallisirt  dagegen  das  zweite  Condensationsproduct:  C1PH1404 
.C7H8NS,  welches  sich  aus  Eisessig  in  hellgelben,  langen  Nadeln  abscheidet,  die 
sieb  mit  concentrirter  Salzsäure  purpurroth  färben  und  von  concentrirter  Schwefel- 
säure mit  prachtvoll  blauer  Farbe  gelöst  werden.  Diese  Substanz  schmilzt  bei 
201°  bis  203° 

Während  das  Thebainmethyljodid  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid 
in  eben  erwähnter  Weise  zerfällt,  verläuft  der  Zerfall  desselben  bei  Anwendung 
von  Silberoxyd  und  besonders  beim  Kochen  mit  Kalilauge  in  der  Art,  dass  sich 
Tetramethyläthylendiamin  bildet.  Werden  die  sich  hierbei  bildenden  nicht- 
basischen Spaltuugsproducte  einer  successiven  Behandlung  mit  Eisessig,  Alkohol 
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und  Chloroform  unterworfen,  so  kann  aus  der  schwer  löslichen  Partie  derselben 
eine  in  Nadeln  krystallisirende  8ubstanz  abgeschieden  werden,  die  sich  weuig  in 
Alkohol  löst,  nicht  in  Petroläther,  Salzsäure  oder  Alkalien,  dagegen  in  Essigsäure, 
Nitrobenzol  oder  Chloroform.  Bei  280°  schmilzt  diese  Substanz  noch  nicht,  deren 
Zusammensetzung  der  Formel  C14H13Oa  entspricht15). 

T  h  e  b  e  n  i  u. 

Die»es  Zersetzungsproduct  des  Thebains  wird  nach  Hesse4)  in  Form  des 
Chlorbydrats  erhalten,  wenn  10g  Thebain  in  200g  Salzsäure  von  1,04  spec.  Gew. 
in  einem  Kochkolben  bis  zum  Kochen  erhitzt  werden  und,  sobald  sich  die  ersten 
Dampf  blasen  bilden,  die  Lösung  in  ein  gleiches  Volumen  kaltes  Wasser  gegossen 
wird.  Freund  und  M ichaels u)  lösen  dagegen  10g  Alkaloid  in  lOOccm  fast 
kochender  Salzsäure  von  1,01  spec.  Gew.,  lassen  die  Lösung  anderthalb  bis  zwei 
Minuten  lang  kochen  und  stellen  sie  dann  in  Eiswasser,  indem  sie  gleichzeitig  Bis 
in  die  Reactionsmasse  eintragen.  Es  scheidet  sich  dann  eine  gelbe  Masse  aus  der 
Lösung  ab,  währeud  aus  der  darüber  stehenden  Lösung  allmälig  noch  etwas 
Thebeninchlorhydrat  krystallisirt.  Die  Hauptinenge  des  letzteren  ist  aber  in  der 
vorgenannten  harzigen  Ausscheidung  euthalten,  welche  in  heissem  Wasser  gelöst 
beim  Erkalten  der  Lösung  einen  Krystallbrei  von  Thebeninchlorhydrat  giebt,  das 
durch  Absaugen  und  Urakrystallisiren  aus  heissem  Wasser  zu  reinigen  ist. 

Hesse  erklärte  das  Thebenin  für  isomer  zu  dem  Thebain,  allein  Freund  und 
Michaels  zeigten,  dass  es  nur  noch  eine  Methoxylgrnppe  enthalte,  und  dass  folg- 
lich eine  solche  Gruppe  bei  fraglichem  Uebergange  entmethylirt  wurde.  Dabei 
wird  der  basische  Rest  selbst  zu  einer  secundären  Base  von  der  Formel 
CH.ON  „    t i    n  .  vt H 
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Das  Theben  in  wird  aus  der  wässerigen  Lösung  des  Chlorhydrats  durch 
neutrales,  schwefligsaures  Natrium  als  weisser,  flockiger  Niederschlag  abgeschieden. 
Es  ist  amorph,  löst  sich  nicht  in  Aether  und  Benzol ,  schwer  in  Alkohol,  nicht  in 
Ammoniak,  aber  leicht  in  Alkalilauge.  Letztere  Lösung  ist  aber  sehr  empfindlich 
gegen  den  Sauerstoff  der  Luft  und  färbt  sich  daher  bald  dunkelbraun.  Bestän- 
diger zeigt  es  sich  dagegen  in  Verbindung  mit  Säure,  jedoch  wird  es,  wenn  sein 
Chlorhydrat  mit  etwas  Salzsäure  auf  100°  erhitzt  wird,  rasch  in  Thebaicin  über- 
geführt. Charakteristisch  ist  für  Thebenin  sein  Verhalten  zu  concentrirter  Schwefel- 
säure, indem  es  (wie  auch  seine  Salze)  von  derselben  mit  prächtig  blauer  Farbe 
gelöst  wird. 

Balze  desTheben  in  8.  Zur  Darstellung  derselben  eignet  sich  das  betreffende 
Chlorhydrat. 

Chlorw  aseerstof  f  saures  Theben  in ,  CjgH^NOs,  HCl  -f-  3HaO,  bildet  grosse, 
farblose  Krystallblätter ,  welche  sich  leicht  in  kochendem  Wasser  und  Weingeist, 
sehr  wenig  (in  400  Thln.)  kaltem  Wasser  lösen  und  entwässert  bei  235°  schmelzen, 
nachdem  sie  bei  231°  zu  sintern  begonnen.  Es  scheint  nicht  giftig  zu  wirken. 
I>hh  Chloroplatinat  ist  ein  bräunlichgelber,  amorpher  Niederschlag,  welcher  sich 
an  der  Luft  bald  dunkler  färbt  und  schliesslich  eine  grün  lieh  braune  Masse  dar- 
stellt. Das  quecksilberchlorwasserstoffsaure  Thebenin  (C,flH19NOa)„ 
Hg2Cl4Ha  +  2HtO,  bildet  lange,  farblose  Prismen. 

Oxalsaures  Thebenin,  saure»,  ClgH19NOs,  Ca04Hs  -f-  H80,  bildet  lange, 
sternförmig  gruppirte  Nadeln,  welche  fast  unlöslich  in  Alkohol  und  kaltem  Wasser 
sind,  in  heissem  Wasser  etwas  löslich.  Es  schmilzt  rasch  erhitzt  bei  275°  bis  276°, 
langsam  erhitzt  etwa  10°  niedriger. 

Rhodan wasserstoffsaures  Thebenin  ist  ein  weisses,  glänzendes  Krystall- 
pulver,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Schwefelsaures  Thebenin,  neutrales,  (C18H19NO,)j,  S04H4  -f-  2  H20, 
wird  durch  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  zur  wässerigen  Lösung  des 
Chlorhydrats  als  ein  aus  kleinen  Prismen  und  Blättchen  bestehender  Niederschlag 
erhalten.  Es  ist  spärlich  löslich  in  kochendem  Wasser,  unlöslich  in  kaltem  Wasser 
und  Alkohol  und  schmilzt  bei  209°  und  210°.  Das  bei  100°  getrocknete  Salz  soll 
nach  Freund  und  Michaels  noch  1  Mol.  HaO  enthalteu,  welcbes  selbst  bei  130° 
bis  140°  nicht  entweiche. 

Thebenylphenylthioharnstoff  CS<£JJ' nfcy  Thebeninchlorhydrat 

wird  in  alkoholischer  Lösung  mit  der  für  1  Atom  berechneten  Menge  Natrium, 
in  Alkohol  gelöst,  versetzt  und  mit  Phenylsenföl  eine  Stunde  lang  am  Rücknuss- 
kühler  gekocht.  Beim  Verdunsten  der  Lösung  hinterbleibt  ein  öliger,  brauner,  bald 
erstarrender  Rückstand.  Ist  amorph,  schmilzt  gegen  85°  unter  Zersetzung,  unlös- 
lich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig  "). 
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Thebeninmethinmethyljodid  C17H150  .  N(CH,0)2  .  CHSJ.  Zur  alkoho- 
lischen Lösung  des  Thebeninchlorhydrats  (1  Mol.)  wird  Natrium  (1  At.)  in  Alkohol 
und  Jodmethyl  (1  Mol.)  gebracht  und  das  Gemisch  zwei  8tunden  lang  im  Rück» 
flusskühler  gekocht.  Bei  der  Concentration  der  Lösung  hinterbleibt  eine  syrupöse 
Masse,  aus  welcher  sich  das  obige  Jodid  abscheidet,  während  Thebeninjodhydrat 
in  Lösung  bleibt.  Die  Bildung  des  letzteren  Körpers  wird  indess  vermieden,  wenn 
die  doppelte  Meuge  Natrium  (2  At.)  und  Jodmethyl  (2  Mol.)  genommen  wird  '*). 

Die  aus  Alkohol  krystallisirte  Substanz  bildet  graue  Krusten,  welche  bei  206° 
bis  208°  glatt  schmelzen,  während  die  aus  wässeriger  oder  verdünnter ,  Spirituosen 
Lösung  fast  weiss  erhältlichen  Schüppchen  anscheinend  wegen  Krystallwassergehalt 
schon  gegen  150°  zu  sintern  anfangen  und  sich  bei  170°  in  eine  halbfeste  Masse 
verwandeln. 

Wird  dieses  Jodid  (80  g)  mit  100  ccm  30proc.  Natronlauge  gekocht,  so  ent- 
weicht Trimethylaniin  und  verwandelt  sich  die  auf  der  Lauge  schwimmende 
braune,  ölige  Masse  plötzlich  in  eine  feste  Substanz,  in  Natrium thebenol,  aus 
welchem  das  Thebenol  C]7H14Os  durch  Essigsäure  abgeschieden  werden  kann. 
Es  bildet  meist  bräunliche  Rhomboerier;  zuweilen  betragen  die  Winkel  90",  so 
dass  die  Krystalle  wie  Würfel  oder  quadratische  Säulen  aussehen.  Es  schmilzt 
bei  186°  bis  188u,  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  und 
kann  aus  letzterem ,  wie  aus  Benzol  krystallisirt  werden.  In  Ligroin ,  Wasser, 
Soda  und  Ammoniak  ist  es  unlöslich,  wenig  löslich  in  verdünnter  Natronlauge, 
worin  es  eine  Verbindung  C17HlB03Na  4-  C,7HuOs,  ein  fein  krystallinischer 
Niederschlag,  bildet.  Beim  vorsichtigen  Erhitzen  lässt  sich  das  Thebenol  zum 
Theil  unverändert  verflüchtigen.  Thebenol  bildet  sich  auch,  wenn  das  Reactions- 
product  von  Thebeninchlorhydrat ,  Natriumalkohol  und  Jodäthyl  noch  mit  der 
gleichen  Menge  Natrium  gekocht  wird,  wobei  Methy ldiäthy latnin  entweicht. 
Wird  Thebenol  in  Mengen  von  1  bis  2  g  über  Zinkstaub  destillirt,  so  bildet  sich 
auR  demselben  Py  ren  CieH10,  ebenso,  jedoch  anscheinend  neben  höheren  Hydrirungs- 
producten,  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  säure  und  rothem  Phosphor. 

Acetylthebenol  C|7Hj3(C2HsO)03.  Thebenol  (lg),  geschmolzenes  Natrium - 
acetat  (Vag)  und  Essigsäureanhydrid  (10  ccm)  werden  zusammen  zwei  Stunden 
lang  gekocht  und  wird  dann  Wasser  hinzugegeben.  Krystallisirt  aus  Ligroin  in 
weissen,  bei  102°  bis  103°  schmelzenden,  in  Alkohol  leicht  löslichen  Warzen  ,4). 

Methylthebenol  C16BI0O . (OCH8)8.  Thebenol  (5g)  werden  in  ca.  3^0  ccm 
Alkohol  gelöst ,  dazu  42  ccm  einer  1  proc.  Natriumlösung  gegeben  und  mit  einem 
Ueberschusse  von  Jodmethyl  eine  Stunde  lang  gekocht.  Beim  Erkalten  scheidet 
sich  der  grössere  Theil  des  Methylthebenol»  in  schwach  bräunlichen  Krystallen 
aus,  während  es  aus  Eisessig  in  rhomboedrischen  Tafeln  krystallisirt,  die  mehr  ein 
graues  Aussehen  haben.  Es  schmilzt  bei  133°  bis  134°  und  löst  sich  leicht  in 
Chloroform  14). 

Northebenol  C,8H12Os  =  C,ßH10O .  (OH)2.  Beim  Kochen  des  Thebenols 
mit  30 proc.  Kalilauge  geht  dasselbe  zunächst  in  sein  Kaliumsalz  über,  das  sich 
aber  bald  in  eine  andere  Verbindung  verwandelt.  Die  Schmelze  wird  dann  in 
Wasser  aufgenommen,  angesäuert  und  mit  Aether  behandelt,  welche  beim  Destil- 
liren eine  rothbraune  Kruste  hinterlässt.  Aus  Eisessig  krystallisirt  bildet  es  gelb- 
braune Blättchen,  welche  bei  202°  bis  203°  schmelzen  und  sich  leicht  in  Aceton 
und  Alkohol  lösen. 

Northebenoljodhydrin  (OH), . C1flHnO J  bildet  sich  beim  Erhitzen  des 
vorgenannten  Körpers  mit  Jodwasserstoffsäure  von  1,7  spec.  Gew.,  sowie  auch  aus 
dein  Thebenol  bei  dem  Verfahren  von  Zeisel,  hier  neben  1  Mol.  CH8J.  Kry- 
stallisirt in  schönen,  rothbraunen  Säulen,  welche  schwer  löslich  in  Eisessig  und 
Benzol,  lei< ht  löslich  in  Alkohol  sind.  Alkali  löst  diesen  Körper,  woraus  ihn 
Säuren  wieder  fällen  14). 

Alkylirte  Thebenine. 

Der  Uebergang  deB  Thebains  in  Thebenin,  also  die  Verwandlung  der  tertiären 
Aminhase  in  eine  secundäre,  ist  nach  Freund  darauf  zurückzuführen,  dass  der  in 
dem  Thebain  enthaltene  Phenanthren  kern  verwandelt  und  so  ein  Atom  Wasserstoff 
au*  d*m  ersteren  Kerne  an  den  Stickstoff  angelagert  wird.  Das  im  anderen  Theile 
des  Moleküls  enthaltene  Hydroxyl  lässt  sich  alkyliren  und  so  wurden  zunächst 
folgende  Körper  erhalten: 

Methebenin. 

Das  Chlorhyd  rat  desselben  C19H8)NO,,  HCl  =  (CHB0)a .  C16HnO .  N<£Hs,  HCl 

bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Thebain  (10g)  in  Methylalkohol  (15 ccm),  der  mit 
gasförmiger  Salzsäure  gesättigt  und  dann  noch  mit  reinem  Methylalkohol  (15  ccm) 
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verdünnt  ist,  zwei  bis  drei  Stunden  im  zu  geschmolzenen  Rohre  auf  100°.  Nach 
dem  Oeffnen  de»  Rohre»  und  Ausgießen  der  dunkelbraun  gefärbten,  bläulich  fluores- 
eirenden  Flüssigkeit  beginnt  sofort  die  kristallinische  Abscheidung  des  Reactions- 
productes.  Die  aus  Alkohol  krystallisirte  Verbindung  bildet  Nadeln,  die  in  dicken 
Bündeln  vereinigt  sind  und  bei  245°  schmelzen.  Natronlauge,  Soda  oder  Ammoniak 
fällen  in  der  wässerigen  Lösung  des  Chlorhydrats  die  im  Ueberschusse  des  Fäl- 
lungsmittels unlösliche  Base,  welche  sich  in  Alkohol  ziemlich  schwer  löst,  sich 
daraus  anscheinend  krystallinisch  abscheidet  und  bei  165°  bis  167°  schmilzt.  Beim 
Erhitzen  des  Chlorhydrats  mit  20  proc.  8alzsäure  bis  zum  Kochen  und  dann  raschem 
Erkalten  wird  Thebeninchlorhydrat  erhalten. 

Das  Jodhydrat  C]9HaiN03,  HJ  wird  durch  Vermischen  der  wässerigen  Lösung 
des  Chlorhydrats  mit  Jodkaliumlösung  erhalten  und  bildet,  aus  Alkohol  krystalli- 
sirt,  feine,  scharf  ausgebildete,  rhombische  Täfelchen  vom  Schmelzpunkt  195°  bis  198°. 

Dia  cetylme  thebenin 

C19H„N03(CaH30)2  =  cS8S0>C"H»o(CaH*°)ON<CaH30 

entsteht  beim  Erhitzen  des  Chlorhydrats  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natrium- 
acetat  auf  dem  Sandbade  und  bildet  langgestreckte,  mikroskopische,  schneeweisse 
Blättchen  vom  Schmelzpunkt  176°,  unlöslich  in  kalter,  verdünnter  Kalilauge.  Es 
lässt  sich  gut  aus  Alkohol  umkrystallisiren. 

Methebeninmethinmethy  ijodid  CaiHS8NOsJ  entsteht  aus  dem  Methebenin* 
chlorbydrat,  wenn  dasselbe  (2  g)  in  siedendem  Alkohol  gelöst  und  dazu  Natrium 
(0,2  g)  in  absolutem  Alkohol  (10  g)  gelöst  und  überschüssiges  Jodmethyl  hinzu- 
gebracht wird.  Nach  einhalbstündigem  Kochen  wird  nochmals  0,2  g  Natrium  hinzu- 
gegeben und  eine  halbe  Stunde  weiter  am  Rückflussknhler  gekocht.  Aus  der  als« 
dann  erhaltenen  Reactionsmasse  scheidet  sich  nach  deren  starker  Concentration 
fragliche  Verbindung  ölig  ab ,  welche  in  heissem ,  verdünntem  Alkohol  gelöst ,  in 
mikroskopischen,  sechsseitigen,  bei  215°  schmelzenden  Prismen  krystallisirt,  Dieses 
Jodmethylat  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  15  proc.  Kalilauge  in  Trimethylamin 
und  Methyl thebenol  C,8H1603  (s.  oben). 

Aethebenin. 

Das  Chlorhydrat  C20H23N03,  HCl  =  cCh8o>ci«hiion<hHsiHC1  wird 

in  analoger  Weise  wie  das  vorige  Chlorhydrat  erhalten.  Die  aus  wässerigem 
Alkohol  gewonnene  Verbindung  bildet  mikroskopische  Blättchen  und  Säuichen, 
schmilzt  nach  dem  Trocknen  bei  100°  bei  248°  und  giebt  in  wässeriger  Lösung 
mit  Ammoniak ,  Soda  oder  Natronlauge  gelblich  gefärbte  Fällungen  der  Base, 
welche  im  Ueberschusse  des  Fällungsmittels  unlöslich  sind. 

Aethebeninjodhydrat  C^.H^N 03, H J  +  H90,  durch  Wechselzersetzung 
des  Chlorhydrats  mit  Jodkalium  erhalten,  krystallisirt  aus  Wasser  oder  Alkohol  in 
rhombischen  Täfelchen,  die  wasserfrei  bei  206°  bis  207°  schmelzen.  Die  aus  Wasser 
krystallisirte  Verbindung  enthält  1  Mol.  Krystallwasser. 

Diacetyläthebenin  C90HajNO3(CaH8O)2  wird  in  analoger  Art  wie  das 
Diacetylmethebenin  gewonnen  und  schmilzt,  durch  Umkrystallisiren  aus  absolutem 
Alkohol  gereinigt,  bei  163°. 

Aethebeninmethin jodid  0a2H23NO3J,  in  derselben  Weise  wie  die  ent- 
sprechende Methebeninverbindung  erhalten ,  bildet  aus  Wasser  unter  Zusatz  von 
wenig  Alkohol  krystallisirt  langgestreckte,  dicke,  sechsseitige  Täfelchen,  welche 
bei  215°  schmelzen  und  sich  in  verdünnter  Natronlage  gut,  etwas  sohwerer  in 
Ammoniak  lösen.  Beim  Kochen  dieses  Körpers  mit  Alkali  bildet  sich  neben  Tri* 
methylamin  daB 

C  H  O 

Aethebenol  C19H1808  =  ^  j|  q^>C,6H10O,  welches  auch  in  entsprechender 

Weise  aus  Thebenol  erhältlich  ist  und  aus  Alkohol  und  Ligroin  gut  krystallisirt, 
namentlich  aus  Eisessig,  aus  letzterem  derbe,  das  Licht  stark  brechende  Tafeln 
vom  Schmelzpunkt  103*  bis  105°  bildend. 

Prothebenin. 

Das  Chlorhydrat  C21H26NOa>  HCl  =  ej 0>Cl«H« 0 N<HH*  **** 
in  entsprechender  Weise  wie  das  Methebeninchlorhydrat  aus  Thebain  erhalten, 
lässt  sich  aber  auch,  wenn  auch  nur  mit  mäasigem  Erfolge,  aus  Thebeninchlor- 
hydrat gewinnen.  Die  aus  Alkohol  umkrystallisirte  Verbindung  bildet  kleine, 
sechsseitige,  bei  220°  bis  221°  schmelzende  Blättchen,  ist  in  Wasser  äusserst  leicht 
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löslich ,  etwas  schwerer  in  Alkohol.   Zu  Ammouiak ,  Soda  oder  Natronlauge  ver- 
hält sich  diese  Verbindung  wie  das  Aethebeninchlorhydrat. 

Bas  Jodhydrat  CatH2ßN03> H J  bildet  aus  Wasser  unter  Zusatz  von  wenig 
Alkohol  umkrystallisirt,  rhombische  Blättchen  und  Säulchen  vom  Schmelzpunkt 
212°  bis  213» 

Bas  Prothebenin  C^H^NC^  selbst  lässt  sich  aus  seinem  Jodhydrat  durch 
vorsichtigen  Zusatz  von  Ammoniak  erhalten  und  aus  Alkohol  gut  umkrvstallisiren. 
Es  bildet  unter  dem  Mikroskope  strahlige  Nadelbündel,  die  bei  172°  bis  173° 
schmelzen. 

Prothebeninmethinmethylj odid  CkHjjoNOkJ  wird  in  entsprechender 
Weise  wie  das  Aethebeninmethinmethyljodid  dargestellt.  Aus  wässerigem  Alkohol 
umkrystallisirt  bildet  es  mikroskopische,  kleine,  sechsseitige  Täfelcben,  welche  bei 
202°  schmelzen.  Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  Wasser,  leicht 
in  verdünnter  Natronlauge  und  in  Ammoniak,  namentlich  beim  Erwärmen. 

Prothebeuol  CjoH^Oj  —  ^^j8Q]>C,aH10O    entsteht    beim   Kochen  der 

8  7 

vorigen  Verbindung  mit  Alkalilauge  unter  Bildung  von  Trimethylamin  oder  direct 
aus  Thebeuol  durch  Einwirkung  von  Natrium  und  Propvljodid.  Nach  mehrmaliger 
Krystallisation  aus  Eisessig  schmilzt  es  bei  103°  bis  106"  und  bildet  mikroskopische, 
rhombische  Täfelchen,  die  häufig  durch  Einschnürungen  an  den  Kanten  als  stern- 
förmig ausgezackte  Gebilde  erscheinen. 

Morphothebain  C18H19N08 ") 17). 

Wird  Thebain  mit  rauchender  Chlor-  oder  Brom  wasserstoffsäure  im  geschlossenen 
Bohre  auf  etwa  90°  erwärmt,  so  erfolgt  nach  kurzer  Zeit  eine  reichliche  Krystall- 
ausscheidung.  Biese  Ausscheidungen,  mit  concentrirter  Säure  nachgewaschen  und 
über  Aetzkali  im  Vacuum  von  anhaftender  Säure  befreit,  erweisen  sich  als  Salze 
des  Morphothebains ,  welche  in  Wasser  gelöst,  auf  Zusatz  von  gleichen  Molekülen 
Alkalien,  sowie  auf  Zusatz  von  kohlensauren  Alkalien  oder  Ammoniak  die  Base 
abscheiden,  die  sich  aber  im  üeberschusse  des  ersteren  Fällungsmittels  wieder  löst, 
jedoch  bei  vorsichtigem  Zusätze  von  Säure  wieder  ausfällt.  Bie  amorphe,  flockige 
Base  ist  graublau  gefärbt;  sie  ist'  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  und  kann 
namentlich  aus  Benzol  in  schön  ausgebildeten ,  schwach  gelb  gefärbten  Kry stallen 
erhalten  werden,  die  bei  190°  bis  191°  schmelzen.  Aus  Methylalkohol  krystallisirt 
diese  Base  in  etwas  bläulich  gefärbten ,  rhombischen  Kry stallen ,  aus  Nitrobenzol 
dagegen  absolut  weiss  und  vom  Schmelzpunkt  192°  bis  193°. 

In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  farblos.  Bie  wässerige  Lösung 
seines  Chlorhydrats  giebt  mit  Platin-  oder  Goldchlorid  sehr  unbeständige  Fällungen, 
mit  Ferrocyankalium ,  Jodwismuthkalium,  molybdänsaurem  Ammoniak,  Queck- 
silberchlorid-Jodkalium und  Kaliumchromat  unlösliche  Niederschläge.  Bie  mit 
Pikrinsäure  entstehende  gelbe  Fällung  schmilzt  unter  Wasser  und  geht  dann 
wieder  in  Lösung. 

Howard  legte  dem  Morphothebain  die  Formel  CnH17N08  bei,  wonach  bei 
dessen  Bildung  2  Mol.  CH3  entbunden  würden,  allein  Freund  und  Holthof  ,7) 
zeigten,  dass  in  demselben  noch  eine  Methoxylgruppe  vorhanden  und  folglich  dasselbe 

nach  C1BH,gN08  =     ^Q^>CieHiaO  .  N  .  CH8  zusammengesetzt  ist. 

Salze  des  MorphothebaYns.  Bas  Morphothebain  ist  eine  tertiäre,  einspurige 
Arainbase  und  bildet  dem  entsprechend  nur  mit  mehrbasischen  ßäuren  mehrsäurige 
8alze.  Zwar  erwähnt  Howard  ein  saures,  chlorwasserstoffsaures  und  saures,  brom- 
wasserstofFsaures  Morphothebain,  allein  in  denselben  lagen  offenbar  nioht  ganz 
reine  Neutralsalze  der  Base  vor. 

Bas  bromwasserstoffsaure  Morphothebain  ClgH,9N08, HBr,  erst  aus 
Alkohol  und  dann  aus  Wasser  umkrystallisirt,  bildet  schöne,  fast  weisse  Nädelchen, 
welche  bei  270u  bis  275°  schmelzen. 

Bas  Chlorhydrat  Cl8Hi9NOs,  HCl  wird  sofort  erhalten,  wenn  das  unmittelbar 
gewonnene  Reactionsproduct  in  heissem  Alkohol  gelöst  wird;  ans  der  Lösung 
krystallisiren  dann  farblose  Nadeln,  welche  nach  dem  UmkrystalliBiren  aus  Wasser 
bei  256°  bis  260°  schmelzen. 

Jodwasserstoffsaures  Morphothebain  Cl8H19N08,  H  J  krystallisirt  aus 
mit  etwas  Alkohol  vermischtem  Wasser  in  zarten  Nadeln,  welche  bei  243°  bis  244° 
schmelzen. 

Salpetersaures  Morphothebain  Cl8Hj,,N08,  NO,H  -f- 2  HtO  bildet  kleine, 
weisse,  zu  Büscheln  vereinigte  Nadeln. 

Schwefelsaures  Morphothebain,  neutrales,  (C18H„N03)j, S04 H* 
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7HjO,  mikroskopische,  beim  langsamen  Verdunsten  seiner  Lösung  auch  grosse, 
gut  ausgebildete  Kry stalle,  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  in  Alkohol  unlöslich. 

M onacety  Imorphothebain  C18H19(CaHsO)N03  entsteht  nach  Howard11) 
bei  der  Behandlung  von  bromwasserstofl'saurem  Morphothebam  mit  Essigsäure- 
anhydrid unter  Zusatz  vou  Natriumacetat  und  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol 
in  glanzenden,  bei  183°  schmelzenden  Blättchen. 

Triacety Imorphothebain  Cj^H^NOg.  2g  des Morphothebamchlorhydrats 
werden  mit  geschmolzenem  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  zwei  Stunden 
lang  am  Rnckflusskühler  gekocht.  Die  erhaltene  Substanz  wird  aus  verdünntem 
Alkohol  umkrystallisirt  und  schmilzt  dann  bei  193°  bis  194°.  Wird  diese  Verbin- 
dung mit  verdünnter  Salzsäure  gekocht,  so  spaltet  sich  eine  gewisse  Menge  Essig- 
säure  ab  und  scheidet  sich  das  Chlorhydrat  einer  neuen  Verbindung  ab,  welche 
im  Gegensätze  zu  dem  angewandten  Triacetylat  in  Katronlauge  leicht  löslich  ist ,7). 

MorphothebainmethyljodidC19HwN08J==C^2>Ci«Hia°N<jCH8)3- 
Die  freie  Base  wird  in  Methylalkohol  gelöst  und  mit  überschüssigem  Jodmethyl 
etwa  eine  Stunde  lang  am  Rückflusskühler  erwärmt,  worauf  sich  dann  das  Jodid  in 
schön  ausgebildeten  quadratischen  Täfelchen  ausscheidet,  welche  bei  221°  bis  222° 
schmelzen.  Es  löst  sich  in  verdünntem  Alkali  leicht  auf,  wird  aber  von  diesem, 
sowie  von  concentrirtem  Alkali  selbst  beim  Kochen  nicht  merklich  zersetzt.  Da- 
gegen bemerkt  man  beim  Schmelzen  mit  Kaliumhydroxyd  deutlich  die  Entbindung 
von  Trimethylamin ,  dem  vielleicht  auch  etwas  Diroethylamin  beigemengt  ist17). 

Dihydrothebain  C,9HJ8NOs18). 

20  g  Thebain  werden  in  einem  l  bis  2  Liter  fassenden  Kolben  in  300  ccm 
Alkohol  gelöst  und  in  diese  Lösung  während  kräftiger  drei-  bis  vierstündiger 
Kochung  am  Rückflusskühler  ca.  70  g  Natrium  eingetragen.  Bei  Nachlass  der 
Wasserstoflentwickelung  wird  Alkohol  hinzugegeben ,  bis  die  Oesammtmenge  des- 
selben 1  Liter  beträgt.  Dann  wird  Kohlensäure  bis  znr  Sättigung  eingeleitet,  das 
Natriurocarbonat  abgepresst  und  die  Lösung  im  Vacuum  bei  50°  eingedampft, 
wobei  eine  dicke,  zähe,  schmierige  Masse  zurückbleibt,  die  allmälig  klumpig:  wird. 
Die  Masse  wird  dann  in  der  geringsten  Menge  Benzol  gelöst  und  dazu  Ligroin 
bis  zur  beginnenden  Trübung  gebracht.  Alsbald  beginnt  die  Abscheidung  von 
Krystalleu,  die,  nochmals  in  derselben  Weise  behandelt,  sich  nun  aus  Essigsäure- 
äthylester umkrystallisiren  lassen  und  bei  154°  schmelzen.  Die  Dihydrobase  ist  in 
Alkalien  etwas  löslich;  beim  Kochen  mit  30proc.  Kalilauge  verwandelt  sie  sich 
zunächst  in  eine  balbtiüssjge  Masse,  die  plötzlich  erstarrt,  gegen  265°  schmilzt 
und  beim  Erhitzen  mit  Wasser  und  Salmiak  die  Dihydrobase  regenerirt.  Es 
scheint  daher  der  bei  265°  schmelzende  Körper  eine  Kaliumverbindung  der  Dihydro- 
base zu  sein. 

Dihydrothebainmethy  ljodid 

c20h?6no8j  =  ^;S>c"h»on<jCHs)- 

in  üblicher  Weise  erhalten,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  wasserfreien,  bei  150°  bis 
160°  schmelzenden  Nadeln,  aus  Wasser  dagegen  mit  3HaO  in  bei  75°  bis  80° 
schmelzenden  Nadeln ,  die  strahlig  angeordnet  sind  und  nach  dem  Trocknen  über 
Schwefelsäure  im  Vacuum  ebenfalls  bei  150°  bis  160°  schmelzen.  Wird  die  Kry- 
stallwasser  enthaltende  Substanz  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  so  enthält  dieselbe 
dann  anstatt  Krystallwasser  1  Mol.  Krystallalkohol. 

Das  Jodid,  in  Wasser  suspendirt,  löst  sich  sofort  auf  Zusatz  einiger  Tropfen 
verdünnter  Natronlauge ,  während  das  Dihydrothebain  darin  so  gut  wie  unlöslich 
ist.  Wird  zur  alkalischen  Lösung  etwas  8aliniak  gebracht,  so  fällt  das  unver- 
änderte Jodid  aus. 

Isodihydrothebainjodhydrat 

C^HagNO.HJ  =  ^0^16^1S^^CH|  .HJ. 

Wird  das  vorgenannte  Jodid  (ca.  1  g)  in  Wasser  (3  bis  4  ccm)  gelöst  und  mit 
wässeriger  schwefliger  Säure  (3 ccm)  gokocht,  bis  der  Geruch  von  letzterer  Säure 
verschwunden  ist,  dann  die  Lösung  auf  einem  Uhrglase  vorsichtig  concentrirt,  so 
erzeugt  Ammoniak,  tropfenweise  zugesetzt,  noch  ehe  die  Neutralisation  eintritt,  die 
Ausscheidung  schöner,  weisser  Nädelchen,  welche  nach  dem  Umkrystallisiren  aus 
heissem  Wasser  bei  230°  bis  235°  schmelzen.  Es  ist  dies  das  Jodhydrat  des 
Isohy  drothebains.  Aus  der  wässerigen  Lösung  desselben  wird  bei  vorsichtigem 
Zusatz  von  Ammoniak  oder  Soda  die  Base  krystallinisch  gefällt,  welche,  aus  Ligroin- 
Beiwol  umkrystallisirt,  bei  138°  schmilzt. 
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Thebenin,  Thebenol.  —  Thenardit. 


Die  Base  addirt  sehr  leicht  Jodmethyl  and  dieses  Product  schmilzt,  aas  Wasser 
umkrystallisirt,  hei  210°  bis  215°,  giebt  aber  nun  in  wasseriger  Lösung  mit  Ammo- 
niak keine  Fällung  der  Base  mehr.  Wird  dieses  letztere  Jodid  mit  25proc.  Kali- 
lauge etwa  10  Minuten  lang  im  Kölbohen  gekocht,  so  entweicht  Trimethylamin. 

Isocode  in 

bezeichnen  Freund  und  Holthof  eine  Base,  welche  sie  durch  Einwirkung  von 
verdünnter  Salzsäure  auf  Dihydrotheba'in  erhielten.    Dasselbe  ist  anscheinend  nach 
C  H  O 

C18HslNOg  =     jjq^>C17H17NO  zusammengesetzt,  scheint  dem  Morphotheba'in 

zu  entsprechen  und  würde  wohl  als  Dihydromorpbothebahi  zu  bezeichnen  sein. 
Es  löst  sich  leicht  in  Alkalien,  ist  weiss,  amorph  und  schmilzt  zwischen  70°  und 
80°  zu  einer  zähen,  durchscheinenden  Masse. 

^Thebaicin"). 

Theba'in  sowohl  wie  Thebenin  verwandelt  sich  beim  Kochen  mit  verdünnter 
oder  conoentrirter  Salzsäure  im  Verlaufe  weniger  Minuten  in  Thebaicin,  das  aus 
der  Lösung  durch  Ammoniak  als  ein  gelber  amorpher  Niederschlag  erhalten  wird. 
Dasselbe  ist  in  Aether,  Benzol,  Wasser  and  Ammoniak  unlöslich,  schwer  löslich 
in  heissem  Alkohol,  aus  welchem  es  sich  beim  Erkalten  wieder  amorph  abscheidet. 
Kalilauge  löst  diese  Base  leicht,  jedoch  verändert  sich  diese  Lösung  rasch  an  der 
Luft.  Mit  concentrirter  Salpetersäure  giebt  es  eine  dunkelrothe,  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  eine  dunkelblaue  Lösung.  Das  Chlorhydrat  und  Sulfat  dieser  Base 
sind  amorph,  harzartig,  das  chlorquecksilbersaure  Salz  ein  weisser,  amorpher, 
flockiger  Niederschlag.  Die  Zusammensetzung  dieser  Base  ist  noch  nicht  ermittelt, 
vielleicht  entspricht  diese  der  Formel  CI7H17NOj|,  also  der  des  „Nortbehenins". 

Was  endlich  die  Constitution  des  Tbebains  und  vieler  seiner  Umwandlungh- 
und Zersetzungsproducte  betrifft,  so  haben  darüber  Howard  und  Böser1*), 
Freund6)  und  dessen  Mitarbeiter,  sowie  Kuorr30)  ihre  Ansichten  bekannt 
gegeben,  auf  welche,  soweit  dieselben  in  Obigem  nicht  vorgebracht  wurden,  hier 
verwiesen  werden  mag.  O.  H. 

Thebenin,  Thebenol  s.  u.  Theba'in,  S.  513  u.  514, 

Theo,  Theegerbstoff  s.  unter  Thea. 

Theer  s.  u.  Braunkohlenther  (Bd.  II,  8.182),  Holztheer  (Bd.  III,  8.  697) 
und  Steinkohlentheer  (Bd.  VL  8.  1105). 

Theln  =  Coffein,  Caffein  (s.  Bd.  II,  S.  339).  Es  mag  hier  noch  angefügt 
werden,  dass  gegenwärtig  dasCafiei'n  auch  synthetisch  nach  mehreren  E.Fischer 
patentirten  Verfahren  aus  Harnsäure  dargestellt  wird,  die  zu  diesem  Zwecke  aus 
Guano  gewonnen  wird.  Dasselbe  ist  nach  E.  Fischer*)  1,  3,  7-Trimethyl-2,  6-Di- 
oxypurin  (1,  3,  7-Trimethylxanthin)  und  kommt  ihm  die  Constitutionsformel 

CHS.N  CO 

I  I 

CO  C— N.CHS 

I        II  >CH 
CH8.N  C.N*^ 

zu.  O.  H. 

Theiothermin  nannte  Monheim  das  Baregin,  wegen  seines  Vorkommens  in 
warmen  Schwefelquellen  (s.  Bd.  I,  8.  957). 

Thenardit  nach  dem  französischen  Chemiker  L.  J.  Thenard,  benannt  von 
Casaseca  l).  Krystallisirt  rhombisch;  das  Axenverhältniss  ist  a  :  b  :  c  =  0.5977 
:  1  :  1,2525  (naoh  Mügge2).    Einfache  KrystaUe,  meist  P,  und  Zwillinge  nachaoi» 

kommen  vor.  Die  Spaltbarkeit  nach  »p»  ist  unvollkommen,  der  Bruch  uneben. 
Die  Härte  beträgt  2,5,  das  spec.  Gew.  2,67  bis  2,68.  Die  farblosen,  waaserhellen 
und  durchsichtigen  KrystaUe  zeigen  meist  einen  rötblichen  Ton  und  werden 
beim  Liegen  an  der  Luft  trüb  und  undurchsichtig.  Die  chemische  Zusammen- 
setzung ist  Naa804.  Als  Fundstellen  des Thenardits  werden  angegeben:  Tarapaca 
(H.  J.  Brook e8),  die  bolivische  Salpeterwnste  (F.  A.  Börner  und  Streng4),  der 
Balchaschsee  in  Centraiasien  (G.  v.Bath6),  Rio  Verde,  Arizona  (B.  Sillimann*), 
Aquas  blancas  in  der  Wüste  Atacama  (C.  Bärwald7),  Tschaptschatschi  -  Berg 
(Bobjatinsky  e),  Salzseen  in  Astrachan  (W.  Markownikoff 9),  Borax  in  Cali- 
fornien  (E.  F.  Ayres10),  8alinas  in  der  Wüste  Atacama  ( Darapsky  u).  Pseudo- 

•)  K.  Fächer,  Bor.  30,  ?.  553. 
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morphosen  von  Calcit  nach  Thenardit  aus  dem  Phonolithtuff  des  Roseneggs  sind 
von  Leuze12)  beschrieben,  während  durch  A.  Pelikan13)  Pseudomorphosen  von 
Thenardit  nach  Glauberit  untersucht  sind,  lieber  die  Bildung  des  Thenardits  in 
Steinsalzlagern  hat  J.  W.  Retgers14)  Versuche  angestellt.  E.  F. 

Thenard's  Blau  s.  Bd.  II,  S.  61. 

Theobromin y  3,  7-Dimethyl-2,  6-Dioxypurin  ,  3, 7-Dimethylxanthin 
C7H8N40j  wurde  1842  von  Woskresensky  *)  in  den  Cacaobohnen  und  zwar  in 
den  Kotyledonen  derselben  entdeckt,  dann  von  Bley a)  in  deren  Schalen  nach- 
gewiesen und  später  von  Schagdenhauffen  8)  in  den  Kotyledonen  der  Kolanüsse. 

Zur  Darstellung  desselben  kocht  Woskresensky  die  gepulverten  Cacaobohnen 
wiederholt  mit  destillirtem  Wasser  aus,  fällt  die  colirten  Auszüge  mit  Bleizucker, 
befreit  die  vom  Niederschlage  getrennte  Flüssigkeit  vom  überschüssigen  Blei  durch 
Schwefelwasserstoff,  verdunstet  das  Piltrat  zur  Trockne  und  krystallisirt  das  zurück- 
bleibende, röthlich  gefärbte  Theobromin  aus  Weingeist  unter  Zusatz  von  Thier» 
kohle  um,  bis  dass  es  farblos  ist.  Zweckmässig  wird  die  Cacaomasse  vorher  ent- 
fettet, was  am  besten  durch  Petroläther  geschehen  kann. 

Mitscherlich  *)  kocht  die  entfettete  Masse  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
(30  Wasser:  1  Schwefelsäurehydrat)  bis  zur  völligen  Umwandlung  des  Stärkemehls 
in  Zucker,  kocht  dann  die  Masse  mit  kohlensaurem  Blei,  versetzt  hierauf  die 
Lösung  durch  Hefe  in  Gährung,  neutralisirt  nach  Beendigung  derselben  die  Lösung 
mit  Soda,  concentrirt  die  Lösung  und  reinigt  das  sich  ausscheidende  Theobromin 
durch  wiederholtes  Auflösen  in  Salpetersäure  und  Fällen  mit  Ammoniak. 

E.Schmidt  und  Pressier 6)  vermischen  die  entfettete  oder  durch  Auspressen 
vom  Fett  möglichst  befreite  Cacaomasse  mit  der  Hälfte  ihres  Gewichts  an  frisch 
bereitetem  Kalkhydrat  und  eztrahiren  diese  Mischung  mit  80proc.  Alkohol  am 
Rückflusskühler.  Beim  Erkalten  der  nahezu  farblosen  Flüssigkeit  scheidet  sich  ein 
Theil  des  Theobrotnins  krystallinisch  ab.  Der  Rest  desselben  wird  durch  Ver- 
dunsten des  Alkohols  gewonnen  und  ist  durch  Umkrystallisiren  leicht  zu  reinigen. 

Zur  Bestimmung  des  Theobromins  in  dem  Cacao,  sowie  in  der  Chokolade,  sind 
mehrere  Verfahren  angegeben  worden.  Wolfram')  vermischt  diese  Massen  mit 
Bleiessig,  zieht  dann  mit  Wasser  aus,  beseitigt  das  überschüssige  Blei  und  fällt 
mit  phosphorwolframsaurem  Natron.     Der  Niederschlag  wird   mit  Barytwasser 


Thenardit:  l)  Aua.  ch.  phys.  32,  p.  308,  1826.  —  2)  Neues  Jahrb.  f.  Min.  1884, 
2,  S.  1.  —  »)  Phil.  Mag.  1853,  p.  373.  —  *)  Neues  Jahrb.  f.  Min.  1863,  S.  566.  — 
*)  Sitzber.  d.  Ntederrh.  Ges.  f.  Natur-  u.  Heilkunde,  Bonn  1878  u.  1879.  —  e)  Amer. 
Journ.  Sc.  22,  p.  52,  1881.  —  7)  Zeitschr.  Kryst.  6,  S.  36,  1882.  —  8)  Berg-Journal  1, 
S.  358,  1884.  —  9)  Zeitschr.  d.  Russ.  phys.-chem.  Ge«.  19,  S.  245,  1887.  —  10)  Americ. 
Journ.  Sc.  37,  p.  235,  1889.  —  ll)  Neues  Jahrb.  f.  Min.  1890,  1,  S.  48.  Ausserdem 
vergl.  E.  Mitscherlich  in  Pogg.  Ann.  12,  S.  139,  1828  und  in  Memoire»  des  savants 
etranger»  1867,  p.610.  A.  Dick  in  J.  pr.  Chera.  59,  S.  362,  1853.  A.  Scacchi,  Americ. 
Journ.  of  Sc.  22,  p.  261,  1856.  —  ia)  Jahreshefte  d.  Ver.  f.  vaterländ.  Naturk.  in  Württem- 
berg 1886,  S.  62  u.  1889,  S.  305.  —  IS)  Tschermak's  Min.  u.  petrogr.  Mittheilungen  12, 
S.  476,  1891.  —  ")  Neues  Jahrb.  f.  Min.  1891,  1,  S.  276. 

Theobromin:  l)  Woskresensky ,  Ann.Chem.  41,  S.  125.  —  a)  Bley,  Arch.  Pharm. 
29,  S.  201.  —  »)  Schagdenhaufien,  Compt.  rend.  94,  p.  802.  —  4)  Mitscherlich, 
Der  Cacao  und  die  Chokolade,  1859.  —  6)  E.  Schmidt  u.  Pressler,  Ann.  Chem.  217, 
S.  288.  —  a)  Wolfram,  Chem.  Centn  1879,  S.  39.  —  7)  Maupry,  J.  Pharm.  [6]  5, 
p.  329.  —  8)  Eminger,  Chem.  Centr.  1896,  2,  S.  808.  —  •)  Trojanowsky,  JB.  1877, 
S.  1206.  —  10)  Dragendorff,  Ber.  //,  S.  1689.  —  ")  Treumann,  JB.  1878,  S.  872. 
—  ia)  Gockel,  Chem.  Centr.  1897,  2,  S.  402.  —  13)  Maly  u.  Andreaschy,  Wien. 
Monatsh.  4,  S.  379.  —  ")  Merck,  Chem.  Centr.  1893,  2,  S.  947.  —  1B)  A.  Strecker, 
Ann.  Chem.  118,  S.  151.  —  ,e)  Keller,  Ebenda  92,  S.  71.  —  17)  Jörgensen,  J. 
pr.  Chem.  [2]  3,  S.  332.  —  18)  Shaw,  Chem.  News  72,  p.  278.  —  w)  Merck,  Chem. 
Centr.  1896,  1,  S.  679.  —  ao)  Philips,  Ber.  9,  S.  1308.  —  2I)  Krüger,  Ebenda  32, 
S.  2821.  —  *S)  Rochleder,  Ann.  Chem.  72,  S.  1.  —  »)  E.  Fischer,  Ebenda  215, 
S.  303.  —  u)  Ders.  u.  Frank,  Ber.  30,  S.  2604.  —  26|  Glasson,  Ann.  Chem.  60, 
S.  335.  —  M)  Maly  u.  Hinteregger,  Chem.  Centr.  1881,  S.  199,  3  70.  —  27)  E.Fischer, 
Ber.  28,  S.  2489.  —  a8)  Krüger  u.  Schmidt,  Ber.  32,  S.  2677.  —  M)  E.  Fischer, 
Ber.  30,  S.  1839.  —  so)  Ders.  u.  F.  Ach,  Ber.  31,  S.  1980.  —  8l)  Traube,  Ber.  33, 
S.  1371.  —  **)  Maly  u.  Andreaschy,  Wien.  Monatsh.  3,  S.  108.  —  n)  Jul.  Tafel, 
Ber.  32,  S.  3194.  —  »♦)  Pommerehne.  Arch.  Pharm.  235,  S.  490.  —  36)  Van  der 
Slooten,  Ebenda  235,  S.  481.  —  ")  Pommerehne,  Ebenda  236,  S.  107.  — 
87)  E.  Fischer,  Ber.  28,  S.  2482.  —  ")  Brunner  u.  Leins,  Chem.  Centr.  1898,  1. 
S.  39. 
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behandelt,  dann  mit  Schwefelsäure  übersättigt  und  mit  Bariumcarbonat  die  über- 
schüssige Schwefelsäure  weggenommen,  der  Niederschlag  mit  heiseem  Wasser  aus- 
gewaschen, verdunstet  und  der  Rückstand  gewogen.  Durch  Verbrennung  wird 
dann  deren  Gehalt  an  anorganischen  Bestandteilen  ermittelt.  Maupy7)  entfettet 
die  Cacaomasse  (5  g)  durch  Petroläther,  mischt  hierauf  die  getrocknete  Masse  mit 
Wasser  (2  g)  und  extrahirt  am  Rückflusskühler  mit  einem  Gemisch  von  Phenol 
(15  g)  und  Chloroform  (85  g).  Hierauf  wird  das  Chloroform  abdestillirt,  der  Rück- 
stand mit  Aether  (40  g)  versetzt,  worauf  sich  das  Theobromin  abscheidet,  während 
da»  Catfei'n,  der  Farbstoff  und  die  letzten  Reste  von  Fett  gelöst  bleiben.  Eminger8), 
welcher  sich  zu  seiner  Bestimmung  des  Theobromins  im  Wesentlichen  an  das  be- 
treffende Verfahren  von  Mitscherlich  hält,  jedoch  dann  die  Mause  mit  Chloro- 
form am  Rückflusskühler  extrahirt,  trennt  das  Theobromin  vom  Caffein  durch 
Tetrachlorkohlenstoff. 

Es  fand  nun  Mitscherlich  in  Guyaquil  1,2  bis  1,5  Proc.  Theobromin,  Troja- 
nowsky9)  in  den  Cacaobohnen  überhaupt  1,34  bis  1,60  Proc.  und  in  deren  Schalen 
0,42  bis  1,11  Proc,  Dragendorff 10)  in  den  Cacaosohalen  ca.  0,3  Proc.,  Maupy 
in  Trinidad  1,44,  Caracas  1,38,  Para  1,28,  Granada  1,60,  Martinique  1,52  und  in 
Handelschokolade  mit  50 Proc.  Zucker  0,54 Proc.  Theobromin,  Eminger  in  Puerto 
Cabello  1,05.  Maracaibo  1,84,  Cauca  2,03,  Caracas  1,43,  Ceylon  2,06,  Trinidad  1,98, 
Para  1,08,  Granada  1,90,  Surinam  1,83,  Guyaquil  Ariba  1,20,  Guyaquil  Machala 
0,88,  Kamerun  1,83,  St.  Thome  2,09,  Bahia  2,04,  Samana  1,82,  Cap  Hayti  2,07  und 
Domingo  1,98  Proc.  Theobromin,  endlich  Schagdenhauffen  den  Gebalt  der 
Kolanüsse  aus  Centraiafrika  an  Theobromin  zu  0,023  Proc. 

Das  Theobromin  bildet  ein  weisses,  aus  kleinen,  rhombischen  Prismen  bestehendes 
Pulver  sublimirt  bei  290°  bis  295°  untersetzt.  Es  löst  sich  nach  Mitscherlich 
in  55  Thln.  Wasser  von  100°,  600  Thln.  von  20°  und  1500  Thln.  von  0°,  in 
47  Thln.  kochendem  und  1460  Thln.  kaltem  Weingeist  und  in  600  Thln.  kochendem 
und  17000  Thln.  kaltem  Aether,  nach  Treumann11)  in  148,5  Thln.  Wasser  von 
100°  und  1600  Thln.  von  17°,  in  422,5  Thln.  kochendem  Aether  und  4284  Thln. 
Aether  von  17°  und  in  105  Thln.  kochendem  Chloroform,  nach  Göckel14)  in 
3125  Thln.  siedendem  Aether  und  4703  Thln.  Tetrachlorkohlenstoff,  nicht  in  beiden 
bei  18°,  nach  Eminger  in  136  Thln.  Wasser  von  100°  und  736,5  Thln.  von  18°, 
in  440  Thln.  90  proc.  kochendem  Alkohol  und  in  5399  Thln.  90  proc.  Alkohol  bei 
18°,  in  818  Thln.  kochendem,  absolutem  Alkohol,  21000  Thln.  Aether  von  17°, 
48f»6  Thln.  Methylalkohol  von  18°,  2710  Thln.  kochendem  Chloroform  und  in 
5808  Thln.  Chloroform  von  18°,  nicht  in  Tetrachlorkohlenstoff  bei  18°.  In  warmem 
Amylalkohol  ist  es  leichter,  in  heissem  Benzol  schwerer  löslich  als  in  kochendem 
Wasser,  unlöslich  in  Petroläther.  Seine  Trennung  vom  Caffein  wird  daher  am 
zweckmässigsten  durch  CCI4  bewerkstelligt,  von  anderen  verwandten  Körpern,  wie 
Theophyllin,  Xanthin  etc.,  durch  aramoniakalische  Silberlösung  noch  oder  durch 
Kupferoxydulsalze,  wodurch  jene  gefällt  werden. 

Das  Theobromin  ist  nine  schwache  Base,  die  sich  aber  gleichwohl  mit  Basen 
(Metallen),  wie  mit  Säuren  verbindet;  jedoch  werden  die  letzteren  Verbindungen 
mehr  oder  weniger  durch  Wasser  oder  Alkohol  zersetzt  und  verlieren  die  Säure 
vollständig  bei  100°,  wenn  dieselbe  flüchtig  ist. 

Die  Natrium  Verbindung,  durch  Auflösen  der  Base  in  verdünnter  Natron- 
lauge erhalten,  bleibt  beim  Verdunsten  im  Vacuum  krvstallinisch  zurück13). 

Theobrorainbarium  (C7  H7  N402)2.  Ba  (bei  105°)  krystallisirt  in  farblosen 
Nadeln,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  dadurch  zersetzbar  13). 

Theobrominsilber  2  C7  H7N402  Ag  4-  3H20.  Wird  Theobromin  in  ver- 
dünntem Ammoniak  gelöst  und  dazu  8ilbernitrat  gebracht,  so  entsteht  zunächst 
ein  gallertartiger  Niederschlag,  der  sich  aber  beim  Kochen  löst,  worauf  sich  die 
Verbindung  in  körnigen  Maasen  abscheidet b) ,ft). 

Brom  wasserstoffsaures  Theobromin   C^Ha^O^,  HBr  -f-  HjO  bildet 
farblose,  tafelförmige  Krystalle  6). 

Ch lorwasserstoffsaures  Theobromin  C;H«N402,  HCl  krystallisirt  in 
Nadeln.  Das  Ch loroplatinat  (C, HftN. 02)2,  PtClflH2  bildet  gelbe,  monoklino- 
edrisebe  Prismen,  welche  nach  Keller1*)  4,  nach  Schmidt  und  Pressler6) 
5  Mol.  H20  enthalten.  Das  Chloroaurat  C7H9N4 02,  AuCl4H  krystallisirt  in 
gelben,  büschelförmig;  vereinigten  Nadeln. 

Essigsaures  Theobromin  C7HflN402, C?H402  ist  ein  voluminöser  Nieder- 
schlag5). 

.Tod  wasserstoffsaures  Theobrominjodid  C7HHN402,  H  J  .  J8  bildet 
schwarze ,  glänzende  t  durch  Wasser  und  namentlich  durch  Weingeist  leicht  zer- 
setzbare Prismen17).  Shaw18)  erhielt  durch  Abänderung  der  betreffenden  Dar- 
stellungsbediiigungen  die  Verbindungen  C:H8N402.  HCl,  HJ  .  J2  und  (C7H8N4Os)s 
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.  H  J  .  (HC))}.  Js  und  durch  Auflösung  von  Theobromin  in  Jodwasserstoffsäure  und 
Stehenlassen  dieser  Lösung  an  der  Luft  Krystalle  von  der  Formel  (C7  H*  N4  02,  H  J  )s .  J3. 

6alicylsaures  Theobromin  C7H8N402,  C7H608,  durch  Auflösen  der  Com- 
ponenten  zusammen  in  beissem  Wasser  erhalten,  krystallisirt  beim  Erkalten  in 
hubseben  Nadeln.  Diese  Verbindung  soll  das  Diuretin  vollständig  ersetzen 
können Letzteres  wird  durch  Auflösen  von  Theobromin  in  einer  schwach 
durch  Salicylsäure  angesäuerten  Lösung  von  Natriumsalicylat  und  Abdampfen  der 
Losung  erhalten.  In  ähnlicher  Art  wird  auch  das  Urop  herin  oder  Theobromin- 
lithiumsalicylat  gewonnen  14 ). 

Salpetersaures  Theobromin  C7HftN402,  NOsH  bildet  monoklinoedrische 
Prismen.  Mit  Silbersalpeter  bildet  dieses  Salz  die  in  weissen,  in  Wasser  schwer 
löslichen  Nadeln  krystallisirende  Verbindung  C7H8N402,  N  08H  -|-  AgN03ß). 

Schwefelsaures  Theobromin  C7HaN4Oa,  804H2  ?  wird  durch  Auflösen 
der  Base  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  Verdunsten  dieser  Lösung  im  Vacuum 
erhalten.  Alkohol  scheidet  nun  in  dieser  concentrirten  Lösung  einen  dichten, 
weissen,  bald  krystallinisch  werdenden  Niederschlag  ab,  der  im  Ganzen  genommen 
der  obigen  Formel  nahezu  entspricht5).  Ohne  Zweifel  ist  der  etwas  geringere 
Gehalt  an  Schwefelsäure,  den  Schmidt  und  Pressler  fanden,  durch  den  zer- 
setzenden Einfluss  des  Alkohols  auf  dieses  8alz  bedingt  gewesen. 

Das  Theobromin  verbindet  sich  nicht  mit  Jodmetbyl  B).  Setzt  man  aber  dem 
alkoholischen  Theobromin  ausser  Jodmethyl  Kalihydrat  hinzu  und  erwärmt,  so 
bildet  sich  Caffe'in  *).  Dasselbe  bildet  sich  quantitativ  beim  Erhitzen  von  Theo- 
brorainsilber  mit  Jodmethyl  auf  100° 16).  Wird  anstatt  Jodmethyl  Jodäthyl  ge- 
nommen, so  entsteht  dann  Aethyltheobromin ao).  Umgekehrt  entsteht  Theo- 
bromiu,  weun  auch  in  sehr  kleiner  Menge  und  als  Nebenproduct,  wenn  Caffe'in  an 
Hunde  verfüttert  wird;  es  befindet  sich  dann  im  Harn  derselben  ai). 

Die  Constitution  des  Theobrorains  entspricht,  wie  E.  Fischer  nachgewiesen 
hat,  der  Formel: 

HN  CO 

I  I 
OC  C.N.CHS 

CH8.N  C.N^CH, 

welche  sowohl  bei  deu  verschiedensten  Zersetzungen  zum  Ausdruck  kommt,  als 
auch  bei  der  Synthese  des  Theobromins  und  Entstehung  desselben  aus  gewissen 
anderen  Körpern ,  weun  sie  in  den  Thierorganismus  eingeführt  werden.  Im  All- 
gemeinen entsprechen  die  Zersetzungen  des  Theobromins  denen  des  Ca  ff  ein«;  nur 
durch  sein  Verhalten  zu  Kallhydrat  unterscheidet  es  insbesondere  sich  vom  Caffein, 
als  letzteres  dadurch  nicht  augegriffen  wird.  Wird  zu  in  Wasser  suspeudirtem 
Theobromin  Chlorgas  geleitet,  bis  keine  Erwärmung  mehr  statthat,  so  scheiden 
»ich  aus  der  Lösung  Krystalle  von  Amaliusäure  CÄH6N204  aus,  während  salzsaures 
Methylamin  in  Lösung  bleibt24).  Dagegen  wird  es  durch  Salzsäure  und  Kalium- 
chlorat  in  Monomethylalloxan  und  Monomethylharnstoff  zerlegt: 

C7H8N402  -f  2  0  +  HaO  =  CH3(CH8)N20  +  C4H(CH8)N204  »). 

Anders  wirkt  trockenes  Chlor,  wenn  es  auf  in  Chloroform  suspendirtes  Theobromin 
einwirkt24);  es  bilden  sich  hübsche  Krystalle  eines  chlorreichen  Körpers,  welcher 
durch  Wasser  rasch  in  Theobromursäure  verwandelt  wird.  Wird  es  mit  Bleisuper- 
oxyd und  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht,  wobei  ein  Ueberschuss  des  Oxydations- 
mittels zu  vermeiden  ist,  so  entsteht  ein  alloxanähnlicber  Körper,  welcher  aus 
Weingeist  in  rhombischen  Krystallen  anschiesst 2b).  Chromsäure  oxydirt  das  Theo- 
bromin zu  Kohlensäure,  Ammoniak,  Methylamin  und  Methylparabansäure  C7H8N402 
-f  :iO  -j-  2H20  =  C4H4N20„  -f  2C02  -f  NH2(CH3)  +  NH3  26).  Wird  es  mit 
concentrirter  Salpetersäure  erhitzt  und  die  Lösung  dann  verdunstet,  so  zeigt  der 
Rückstand  die  Beactionen  der  Amalinsäure  oder  einer  derselben  ähnlichen  Ver- 
bindung,  dagegen  entsteht  beim  längeren  Kochen  ebenfalls  Methylparabausäure, 
während  Kohlensäure  entweicht,  anscheinend  nach  07HsN402  -f-  3  H20  =  C4H4N203 
4-  C02  -f-  2NH2(CH3)6).  Dagegen  zerfällt  das  Theobromin  beim  Erhitzen  mit 
concentrirter  8alzsäure  auf  250°,  sowie  beim  Kochen  mit  Barytlö*ung  in  Ammo- 
niak, Methylamin,  Sarkosin  und  Ameisensäure: 

C7H8N402  -f  6H20  =  2CO„  -f  2NH8  +  NH2(CH8)  -f  C8H7N02  +  CH2026). 

Beim  Erhitzen  mit  Phosphoroxychlorid  auf  140°  bildet  es  7 -Methyl -2,  6-Di- 
chlorpurin,  beim  Erhitzen  mit  Phosphor-Oxychlorid  und  Pentacblorid  auf  150°  bis 
155°  7- Methyl  trieb  lorpurin  37).  Beim  Durchgänge  durch  den  thierischen  Organis- 
mus (Kaninchen,  Hund,  Mensch)  wird  es  partiell  eutmethylirt  uud  entsteht  theils 
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7-Methylxanthin  (Heteroxanthin) ,  theils  3-Methylxanthin  und  zwar  entsteht  beim 
Kaninchen  vorzugsweise  7-,  beim  Hunde  dagegen  vorzugsweise  3 - Metbylxantbin, 
die  sich  in  dem  Harn  derselben  vorfinden  28).  Das»  sich  bei  der  Verfütterung  von 
Caffein  in  einem  Versuche  noch  kleine  Mengen  Theobromin  in  dem  betreffenden 
Harn  vorfanden,  dürfte  darauf  zurückzuführen  sein,  dass  die  Menge  des  ange- 
wandten Caffems  (50,5  g)  zu  excessiv  war. 

Synthese  des  Theobromins.  Beim  Erhitzen  von  Xanthinblei  mit  Jod- 
methyl entsteht  Theobromin: 

C6HaPbN4Oa  -f  2CH3J  =  PbJ2  -f-  CfiH2(CH8)2N4Oa  2S). 

Ferner  wird  Theobromin  erhalten ,  wenn  3, 7-Dimethylharnsäure  zunächst  durch 
Phosphoroxychlorid  oder  Phosphorpentachlorid  in  3,  7-Dimethyl-2,  8-Dioxy-6-Chlor- 
purin  übergeführt  wird  und  dieses  durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  in  3,  7-Dimethyl- 
6- Atnino-2, 8-Dioxypurin.  Bei  abermaliger  Behandlung  mit  Phosphoroxychlorid  oder 
Phosphorpentachlorid  wird  das  an  der  Stelle  8  befindliche  Sauerstoffatom  gegen 
Chlor  ausgetauscht,  indem  sich  3,  7-Dimethyl-6-Amiuo-2-Oxypurin  bildet,  welche« 
nun  durch  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  unter  Entfernung  der  Aminogruppe  in 
3,  7-Dimethyl-2, 6-Dioxypurin,  d.  i.  Theobromin,  übergeht29).  Zwei  andere  einfache 
Verfahren  bestehen  darin ,  dass  nach  dem  einen  die  3,  7-Dimethylharnsäure  durch 
Kochen  mit  Phosphoroxychlorid  in  Chlortheobrom  in  übergeführt  wird,  und  dass 
nach  dem  anderen  von  der  3-Methylharnsäure ,  welche  durch  directe  Methylirung 
der  Harnsäure  entsteht,  ausgegangen  wird,  indem  diese  Säure  in  Methylchlorxan- 
thin  und  dieses  durch  Methylirung  in  Chlortheobromin  verwandelt  wird  30). 

Zur  synthetischen  Darstellung  des  Theobromins  wird  von  dem  Guano  als  das 
geeignetste  Rohmaterial  zur  Darstellung  von  Harnsäure  sowohl,  wie  von  Guanin 
ausgegangen.  WaB  da»  Guanin  betrifft,  so  wird  dasselbe  durch  salpetrige  Säure 
in  Xanthin  verwandelt,  das  dann  in  der  oben  angegebenen  Weise  methylirt  werden 
kann.  Neuerdings  hat  Traube91)  auch  das  Guanidin  zur  8ynthese  des  Theo- 
bromins herangezogen;  dasselbe  wird  mit  dem  Cyanessigsäureäthylester  condensirt, 
wobei  sich  unter  Ringscliliessung  ein  Pyrimidinderivat  bildet,  das  bei  der  Behand- 
lung mit  Ameisensäure  Guanin  liefert,  welches  nun  in  Theobromin  weiter  ver- 
wandelt werden  kann. 

Bromtheobromin  C7H7BrN402  M).  Theobromin  (10  Thle.)  wird  in  trockne« 
Brom  (50  Thle.)  eingetragen,  nach  zwölfstündiger  Einwirkung  das  nicht  verbundene 
Brom  abdestillirt ,  der  Rückstand  in  verdünnter  Natronlauge  gelöst  und  dann  die 
Lüsung  mit  Schwefelsäure  ausgefällt.  Das  Bromtheobromin  ist  ein  weisses,  kry- 
stallinisches  Pulver,  in  heissem  Wasser  schwer,  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich, 
leichter  löslich  in  concentrirter  Salzsäure,  aus  welcher  es  sich  beim  Zusatz  von 
Wasser  fast  vollständig  wieder  abscheidet.  Es  löst  sich  leicht  in  Alkalien,  schwer 
in  Ammoniak.  Wird  es  (50  g)  mit  Normalkalilauge  (580  ccm  =  3  Mol.  KOH)  acht 
Stunden  lang  bei  möglichstem  Luftabschluss  im  Wasserbade  erhitzt,  so  fällt  dann 
Salzsäure  aus  der  gelb  gefärbten  Flüssigkeit  «f-Dimethylharnsäure  37) : 

CHS  .  N  CO 

I  I 

OC  C.N.CHj, 

I      II  >co. 

H  .  N  C  .  N  H 

N itrotheobromin  C7H7(N02)N402  durch  Eindampfen  von  Theobromin  mit 
Salpetersäure  bei  gelinder  Wärme  erhältlich,  bildet  ein  hellgelbes,  mikrokrystalli- 
nisches  Pulver,  verfärbt  sich  beim  längeren  Erhitzen  auf  100°,  bräunt  sich  stark 
bei  200°  und  schmilzt  oberhalb  270°.  Es  löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  Alkohol 
und  Aether,  leichter  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  und  sublimirt  unzersetzt, 
wenn  vorsichtig  erhitzt.  Durch  Natriumamalgam  wird  es  in  Aminotheobroxnin 
C7H7(NH9)N409  übergeführt,  welches  als  ein  weisser  Niederschlag  erhalten  wird, 
wenig  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  leicht  löslich  in  verdünnter  Natronlauge  und 
concentrirter  Salzsäure  und  anscheinend  unzersetzt  sublim i rbar  s8). 

T heo bro m u r säure  C7HaN40624). 

Der  bei  der  Einwirkung  von  trocknem  Chlor  auf  in  Chloroform  suspendirtes 
Theobromin  erhaltene  Körper  wird  mit  der  doppelten  Menge  Wasser  zusammen- 
gebracht, wobei,  ohne  dass  Lösung  statthat,  Theobromursäure  entsteht.  Dieselbe 
wird  mit  kaltem  Wasser  und  Alkohol  ausgewaschen  und  schmilzt  dann  gegen 
178°  unter  lebhafter  Gasentwickelung;  ihre  wässerige  sauer  reagirende  Lösung 
entwickelt  beim  Kochen  Kohlensäure.  Gleichwohl  lässt  sich  diese  Säure  aus  lau- 
warmem Was*er,  besser  noch  aus  Aceton  gut  umkrystallisiren.    Bildet  kleine,  farb- 
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lose  Nadeln  oder  Prismen,  ist  »ehr  schwer  loslieh  in  Chloroform  oder  Aether, 
leichter  löslich  in  Alkohol  und  giebt  weder  Murexidreaction  noch  reducirt  dieselbe 
ammoniakalische  Silberlösung. 

Beim  Kochen  der  freien  Säure  mit  schwach  alkoholischer  Salzsäure  oder  auch 
durch  Einwirkung  von  Alkoholen  auf  die  oben  genannte  Chlorverbindung  bilden 
sich  Ester  der  Theobroinursäure. 

Der  Aethylester  C7H7N403 .  CjHft  bildet  compacte,  farblose,  bei  208° 
schmelzende  Krystalle,  bei  16°  in  310  Thln.  absolutem  Alkohol  löslich.  In  der 
zehnfachen  Menge  rauchender  Salzsäure  löst  sich  derselbe  ziemlich  leicht,  jedoch 
wird  hierbei  zum  Theil  Theobromursäure  regenerirt.  Aehnlich  verhält  sich 
rauchende  Jodwasserstoffsäure. 

Der  Methylester  07H7  N406 .  CHS ,  dem  vorigen  an  Form  ähnlich,  sohmilzt 
bei  195°  bis  196°  und  löst  sich  in  20  Thln.  siedendem  und  95  Thln.  Methyl- 
alkohol von  14°. 

Die  Theobromursäure  wird  durch  die  fünffache  Menge  Wasser  von  70°  bis  80° 
unter  Kohlensäureentwickelung  fast  vollständig  in  Methylparabansäure  und  Methyl- 
harustoff  verwandelt. 

Hydrotheobromursäure  C^Hjo^Or.  Fein  gepulverte  Theobromursäure 
scheidet  aus  Jodwasserstoffsäure  von  1,9  spec.  Gew.  sehr  bald  Jod  ab;  die  bezüg- 
liche Reaction  vollzieht  sich  rasch  beim  Hinzufügen  von  Jodphosphor  und  ist 
beendet,  wenn  die  Lösung  völlig  farblos  geworden  ist.  Erwärmen  beschleunigt 
die  Reaction.  Aus  der  mit  der  dreifachen  Menge  Wasser  vermischteu  Lösung 
scheidet  sich  allmälig  Hydrotheobromursäureanhydrid  ab.  Dasselbe  kry- 
stallisirt  in  langen,  farblosen  Nadeln,  welche  bei  255°  unter  Zersetzung  schmelzen 
und  sich  in  etwa  60  Thln.  kochendem,  schwer  in  kaltem  Wasser  und  sehr  wenig 
in  Alkohol  lösen.  Kalte  verdünnte  Alkalien  und  warmes  Ammoniak  lösen  es 
rasch  und  führen  es  in  Hydrotheobromursäure  über,  welche,  aus  heissem  Wasser 
krystallisirt,  lange,  farblose  Nadeln  C7H,oN40,  -j-  H90  bildet.  Die  entwässerte 
Säure  schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  250",  löst  sich  in  etwa  20  Thln.  kochendem 
Wasser,  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  schwer  in  Alkohol  oder  Aceton. 
In  verdünntem  Ammoniak  löst  sie  sich  leicht,  in  welchem  es  8ilbersalpeter  nicht 
reducirt.  Von  Mineralsäuren  wird  sie  beim  Kochen  in  ihr  Anhydrid  zurückver- 
wandelt, während  sie  beim  Kochen  mit  Alkohol,  welcher  5  Proc.  Salzsäure  ent- 
hält, in  den  Aethylester  C7 HqN4 06  .  Ca Hs  übergeführt  wird.  Derselbe  bildet 
feine,  verfilzte,  bei  202°  bis  203«  schmelzende  Nadeln,  löslich  in  etwa  70  Thln. 
siedendem  Alkohol,  schwer  in  Wasser.  Wird  dieser  Ester  (10g)  in  wässeriger 
Salzsäure  (150g),  welche  bei  — 10°  mit  Salzsäure  gesättigt  wurde,  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  gelöst,  so  befindet  sich  dann  nach  24  Stunden  in  dieser  Lösung 
neben  Theobromursäure  als  weiteres  Zersetzungsproduct  des  Esters  Carbonyl- 
dimethylharnstoff  C6Hl0N4O8  und  zwar  etwa  5  Proc.  des  Esters. 

Die  Hydrotheobromursäure  zerfällt  andererseits  beim  Kochen  mit  Barytwasser 
in  Theursäure,  Methylamin  und  Kohlensäure:  C7H10N4O6  HaO  -f~  C&H7Ns04 
4-  NH2(CH3)  -}-  C02.  Die  Theursäure  CKH7N804  krystallisirt  aus  warmem 
Wasser  in  farblosen,  schön  ausgebildeten  Formen,  schmilzt  unter  lebhafter  Zer- 
setzung gegen  246°,  löst  sich  leicht  in  heissem,  weniger  in  kaltem  Wasser,  schwie- 
riger in  Alkohol,  Aceton  und  Aether,  nicht  in  Ligroin.  Von  Alkalien  wird  die 
Säure  leicht  gelöst  und  von  Salzsäure  daraus  unverändert  niedergeschlagen.  Die 
wässerige  Lösung  reagirt  sauer  und  reducirt  ammoniakalische  8ilberlösung. 

Apotheobromin  CsH6Ns06 

entsteht  nach  Maly  und  Andreaschy  beim  Erhitzen  von  Theobromin  mit  Salz 
säure  und  Kaliumchlorat  (s.  oben  8.  522)  und  bildet  ein  weisses  Krystallpulver 
welches  bei  185°  schmilzt,  sich  wenig  in  kaltem  Wasser  löst,  sich  aber  beim 
Kochen  mit  Wasser  unter  Kohlensäureentwickelung  zersetzt.     Durch  Schwefel- 
wasserstoff wird  es  zu  Dimethylalloxantin  reducirt32). 

Desoxytheobromin  C7H10N4O  +  2HaOM). 

Theobromin  lässt  sich  elektroly tisch  in  schwefelsaurer  Lösung  ziemlich  glatt  zu 
Desoxytheobromin  reduciren:  C7HeN4Oa  +  4H  =  C7HlftN40  -f-  H90,  d.  i. 
3,  7-Dimethyl-2-Oxy-l,  6-Dihydropurin,  welches  aus  Wasser  mit  2  Mol.  EL,0  kry- 
stallisirt. 

Das  entwässerte  Desoxytheobromin  sintert  gegen  200°,  schmilzt  aber  erst  bei 
etwa  215°.  Aus  Wasser  krystallisirt  es  in  dünnen  Nadeln  oder  Prismen,  ingleichen 
aus  heissem  Benzol  (und  dann  wohl  wasserfrei  Ref.).  Von  kochendem  Wasser 
sind  weniger  als  gleiche  Theile,  von  Wasser  von  19°  132  Thle.  zur  Lösung  nöthig. 
8ehr  leicht  löst  es  sich  auch  in  Alkohol,  schwer  dagegen  in  warmem  Essigester 
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und  Chloroform.   Von  verdünnten  Mineralsäuren  wird  es  leiclit,  von  Alkalien  nicht 
leichter  als  vom  Waaser  gelöst. 

Die  wässerige  neutral  reagirende  Lösung  giebt  mit  Quecksilberkaliumjodid, 
Cadmiurokaliumjodid  und  Phosphorwolframsänre  keinen  Niederschlag,  dagegen  mit 
Wismutbkaliumjodid  voluminösen,  ziegelrothen  Niederschlag,  mit  Phospbonnolybdän- 
säure  schmutzig  braunen  Niederschlag,  mit  Tannin  harzige  Fällung,  mit  Nessler's 
Reagens  im  Ueberschusse  gelatinöse  Fällung,  mit  Jodwasserstoffsäure  braune, 
amorphe  Fällung,  mit  Silbernitrat  käsigen,  aus  kleinen  Nädelchen  bestehenden 
Niederschlag,  mit  Quecksilberchlorid  weisse  Fällung,  mit  Pikrinsäure  da»  gelbe 
Pikrat,  mit  ammoniakalischer  Kupferlösuug  dunkelbraunen  Niederschlag.  Kalium- 
permanganatlösung  und  Bromwasser  werden  von  ihr  rasch  entfärbt,  nicht  dagegen 
Fehling'sche  Lösung,  während  ammoniakalische  8ilberlösung  von  dem  Desoxy- 
theobromin  alsbald  reducirt  wird.  Wird  es  mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat 
erwärmt  und  die  Lösung  abgedunstet,  so  zeigt  der  Rückstand  mit  Ammoniak 
Murexidfärbung.  Kochende  Barytlösung  scheidet  1  Mol.  C09  ab,  Benzaldehyd 
wirkt  nicht  ein. 

Salzsaures  Desoxy  theobromin  C7H10N4O,  HCl  bildet  grosse  Prismen,  die 
an  der  Luft  zerfliessen  und  sich  leicht  in  Wasser  lösen.  Das  Chlor o plat in at 
ist  ein  goldgelber,  feinkörniger  Niederschlag,  das  Pikrat  C7H10N4O,  CflHg(NOa)sO, 
ein  goldgelber,  krystallinischer  Niederschlag,  die  Quecksilberchlorid  Verbin- 
dung C7  H10N4O,  HgCla,  ein  dichter,  weisser,  krystallinischer  Niederschiair. 

Das  Desoxytheobromin  nimmt  in  Chloroform  oder  in  Eisessiglösung  ein  Atom 
Brom  auf,  indem  es  sich  gleichzeitig  in  das  Hydrobromat  C7HeBrN40,  HBr  ver- 
wandelt, welches  gelb  gefärbt  ist  und  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  sämmtliche 
Brom  wasserstoffsäure  verliert.  Das  rückständige  Product,  dessen  Bromgehalt  zwar 
nicht  genau  der  Formel  C-H9BrN40  entspricht,  löst  sich  in  etwa  6  Tbln.  kaltem 
Wasser. 

Das  Desoxytheobromin  giebt  in  wässeriger  Lösung  mitSilberacetat,  besser  mit 
Bleisuperoxyd  oxydirt,  3, 7-Dimethyl-20xypurin  C7H8N40.  Dasselbe  krystallisirt 
aus  concentrirter ,  heisser,  wässeriger  Lösung  mit  2  Mol.  HaO  in  farblosen  Blätt- 
chen und  Prismen  und  schmilzt  wasserfrei  bei  256°  bis  257°.  Es  löst  sich  in 
22  Thln.  kochendem  Alkohol,  60  bis  70  Thln.  kochendem  Chloroform,  sehr  schwer 
in  heissem  Essigäther,  kaum  in  Benzol.  Zu  Reagentien  verhält  sich  diese  Ba?e 
dem  Desoxytheobromin  ähnlich.  Das  salzsaure  Salz  C7H8N40,  HCl  bildet  stark 
lichtbrechende,  farblose  Prismen;  dasChloroplatinat  (C7H8  N40)a,  PtCl«H2,  gold- 
gelbe, gut  ausgebildete,  flächenreiche  Prismen,  welche  sich  bei  16,5°  in  324  Thln., 
bei  100°  in  etwa  44  Thln.  Wasser  lösen;  das  Bromhydrat  C7HeN40,  HBr,  grosse, 
farblose  Prismen,  in  heissem  Wasser  leicht  löslich;  das  Pik  rat  C7H8N40,  CÄH9(NOa),0 
-f-  H20  centimeterlange ,  dünne  Prismen,  in  warmem  Wasser  leicht  löslich;  das 
Sulfat  C7H8N40,SO,H2,  einen  durch  Alkohol  erzeugbaren  krystallinischen  Nieder- 
schlag. 

Alkylirte  Derivate  des  Theobromins. 

Das  Theobromin  tauscht  an  Stelle  7  1  Atom  Wasserstoff  gegen  Metall  aus, 
welch  letzteres  wieder  durch  Alkyl  ersetzt  werden  kann:  C7H7AgN4Oa  -f-  Alkyl 
.  J  =  AgJ  -f-  C7H7  (Alkyl)  N409. 

Methyltheobromin  =  C  äffe  in  (s.  d.  Art.  Bd.  11,  8.  339). 

Aethyl theobromin  C7H-(C2HR)N402  bildet  kleine,  weisse  Krystalle,  leicht 
löslich  in  Ireissem  Wasser,  schmilzt,  oberhalb  270°  und  sublimirt  unzersetzt.  Ist 
eine  schwache  Base,  welche  jedoch  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  einen  Nieder- 
schlag C,H,( Ag(C2HB)N402  giebt*0).  Das  Hydrobromat  bildet  wasserhelle 
Krystalle,  die  Quecksilberchlorid  Verbindung  CTH7(C2HR)N202,  HgClj,  kleine, 
weisHC  Nadeln;  das  Cyanid  weisse  Krystallgruppen.  Bei  20stündiger  Behandlung 
mit  Kalihydrat  bei  30°  geht  das  Aethyltheobromin  in  Homocaf  feidinsäure  über, 
bei  der  Oxydation  mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  in  Methäthylalloxan, 
welches  die  Haut  roth  färbt  und  ihr  einen  unangenehmen  Geruch  ertheilt,  mit 
Salpetersäure  anscheinend  in  Apoäthyl theobromin84). 

Bromäthyltheobromin  C-H6Br(C2HÄ)N402  Die  Silberverbindung  des 
Brom  theobromins  wird  mit  der  anderthalbfachen  Menge  Jodäthyl  15  bis '20  Stunden 
lang  im  geschlossenen  Rohre  auf  100°  erhitzt.  Es  ist  eine  weisse,  krystallinische 
Masse,  in  kochendem  Wasser  und  Alkohol  sehr  schwer  loslich.  Beim  Erhitzen  mit 
alkoholischem  Kali  geht  es  in  Aethoxyäthy Itheobrorain  C7H6(CaHK)N4 0a 
.  OC2HB  über,  das  bei  153°  schmelzende  Nadeln  bildet,  welches  beim  Kochen  mit 
8alzsäure  und  Chloräthyl  und  H y d roxy äthy Itheobroro  in  Cj H6(C3Hft)N4Os 
.  O  H  gespalten  wird.  Letzteres  wird  bei  der  Behandlung  mit  Brom  und  Alkohol 
in  Diftthoxyhydrooxyäthyltheobromin   C7H6(C2HB)N402  .  (OH)  .  (OC2Hft), 
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übergeführt,  welches  bei  152°  schmilzt  und  in  Alkohol  viel  leichter  löslich  ist  als 
die  entsprechende  Caffe'inverbindung.  Wird  diese  Verbindung  mit  20  proc.  Salzsäure 
auf  dem  Wasserbade  eingedunstet ,  so  bleibt  ein  Syrup  zurück ,  welcher  neben 
Methylamin  unzweifelhaft  Apoäthy ltheobromin  C8H9N8Oß  als  ein  in  kaltem 
Wasser  schwer  lösliches,  bald  krystallinisch  erstarrendes  Harz  enthalt  und  das 
sich  beim  mehrstündigen  Kochen  mit  Wasser  ganzlich  zersetzt,  wobei  sich  eine  in 
Wasser  sehr  leicht  lösliche,  schwer  krystallisirbare  Substanz,  wahrscheinlich  ein 
Homologes  der  Caffursäure,  bildet as).  Wird  Hydroxyäthyltheobromin  in  rauchender 
Salzsäure  bei  — 10°  mit  Chlor  bebandelt,  so  bildet  sich  neben  Methylamin  Hypo- 
äthyltheobromin  C7H9N3Os,  das  in  farblosen,  compacten,  flächenreichen,  bei 
142°  schmelzenden  Krystallen  erhältlich  ist,  sich  in  heissem  Wasser  leicht,  in 
kaltem  ziemlich  schwer  löst  und  das  beim  vorsichtigen  Erhitzen  unzersezt  destil- 
lirt8'). 

n-  und  i-Propylth  eobromin  C7  H7(C3  H7)  N4  02,  n-Butyltheobrom  in 
C7H7(C4Hd)N402  und  i-Amy ltheobromin  C7H7(CBHu)N402  durch  Einwirkung 
der  betreffenden  Alkyljodide  auf  Theobrominsilber  erhalten,  sind  körnigkrystalli- 
nische  Pulver,  deren  Schmelzpunkte  oberhalb  270°  liegen.  Diese  Körper  lösen  sich 
wenig  in  kaltem  Wasser,  Alkohol,  Chloroform  und  Aether,  leicht  dagegen  in 
heissem  Wasser  und  kochendem  Alkohol  und  geben  mit  Silbersalpeter  Nieder- 
schläge, welche  sich  in  Ammoniak  leicht  lösen  s8). 

Würden  diese  Jodide  dagegen  auf  Theobrominkalium  reagiren  gelassen,  so 
bilden  sich  Alkylderivate  des  Theobromins,  welche  isomer  zu  den  vorigen  sind. 
Derartige  Körper  sind  die  folgenden  von  van  der  Slooten36)  dargestellten 
Homologe  des  Theobromins. 

n-Propy ltheobromin  C7H7(CsH-)N402,  entsteht  bei  der  Behandlung  von 
Theobrominkalium  mit  n -Propyljodid ,  ist  sublimirbar,  ziemlich  in  kochendem, 
weniger  in  kaltem  Wasser  löslich,  leicht  löslich  in  Aether  und  Alkohol. 

i-Buty ltheobromin  C7H7(C4H(J)N402,  in  analoger  Art  wie  die  vorstehende 
Verbindung  erhalten,  löst  sich  schwer  in  kochendem  Wasser,  aber  leicht  iu  Aether, 
Alkohol  und  Chloroform. 

Anhang. 

Pseudotheobromin  C7H8N402M). 

Bei  der  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Xanthinsilber  entsteht  neben  Theo- 
bromin  auch  eine  gewisse  Menge  Pseudotheobromin.  Wird  das  überschüssige  Jod- 
methyl verjagt,  das  Reactionsproduct  drei-  bis  viermal  mit  Wasser  ausgekocht, 
diese  Lösung  auf  ein  kleines  Volumen  eingedampft  und  nun  mit  verdünuter  Salz- 
aäure  versetzt,  so  bleibt  das  salzsaure  Pseudotheobromin  in  Lösung,  aus  welcher 
es  sich  allmälig  in  kugeligen  Gebilden  als  Chlorhydrat  abscheidet.  Um  die  Base 
hieraus  zu  erhalten,  wird  die  Masse  mit  der  berechneten  Menge  KOH  zur  Trockne 
verdunstet,  der  Bückstand  mit  wenig  Wasser  zur  Entfernung  des  Chlorkaliums 
bebandelt  und  dann  in  heissem  Wasser  gelöst,  welches  nun  beim  Erkalten  das 
Pseudotheobromin  als  mikrokrystalliniscben  Niederschlag  beim  Erkalten  abscheidet. 
Dasselbe  schmilzt  noch  nicht  bei  280°,  sublimirt  aber  beim  starken  Erhitzen.  Es 
löst  sich  bedeutend  schwerer  in  Chloroform  als  Theobromin,  dagegen  leichter  in 
Wasser.  Bei  der  Behandlung  mit  Kalihydrat  und  Jodmethyl  geht  es  in 
Caffei'n  über. 

Das  salzsaure  Pseudotheobromin  C7 H8 N4 02, Ii Cl  -f~  H20  bildet  feine, 
weiche  Nadeln,  welche  bei  100°  zwar  das  Krystallwasser  abgeben,  keineswegs  die 
Balzsäure,  wie  das  entsprechende  Theobrominsalz  Das  Chloroplatinat 
(C7H8N402)2,  PtClfiH2  -f-  4U,0  ist  bei  280°  noch  völlig  unverändert.  Das  Gold- 
salz krystallisirt  wasserfrei  und  schwärzt  sich  bei  270°,  ohne  zu  schmelzen. 

O.  H. 

Theobrominsäure  nannte  Kingzett1)  eine  Säure,  welche  derselbe  bei  der 
Verseifuug  der  Cacacobutter  erhalten  haben  wollte,  die  nach  der  Formel  C64H1280«. 
zusammengesetzt  sein  soll,  in  Nadelu  oder  Körnern  krystallisire  und  bei  72.2* 
schmelze.  Van  der  Becke3)  gelang  es  nicht,  diese  Säure  aus  der  Cacaobutter 
abzuscheiden.  O.  //. 

Theolin  wird  ein  Oel  genannt,  das  in  Oalifornien  durch  Destillation  des  durch 
Einschnitte  in  den  Stamm  der  Nuss-  oder  Gräberrichte,  Pinua  aabiana  Dougl.,  ge- 
wonnenen Terpentins  erhalten  wird   und  zur  Entfernung  von  Fettflecken  aus 

Theobrominsäure:     *)  Kingzett,  Chena.  News  36,  p.  229.  —  Van  der  Becke, 
Chem.  Ceotr.  1880,  S.  540. 
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Kleidern,  Möbeln  etc.,  überhaupt  zur  Auflösung  von  Fetten,  dient.  Dasselbe  fuhrt 
auch  die  Namen  A bieten,  Eroein,  Aurantin  und  andere*).  O.  ff. 

Theophyllin,  1,  3-Dimethyl-2,  6-Dioxy  purin,  1 ,  3-Dimethy lxanthin 

CH..N  CO 

I  I 

C7H8N4Oa  =  CO  C.N.H 

1        II  >CH 
CH8.N  C.N-^ 

wurde  1888  von  Kossei1)  im  Tbeeextract  gefunden,  in  welchem  es  ausser  von 
etwas  Ca  Sein  noch  von  kleinen  Mengen  von  Xanthin  und  Adenin  begleitet  ist. 
Die  mit  Wasser  verdünnte  Lösung  wird  durch  Zusatz  von  verdünnter  Schwefel» 
säure  von  Schmieren  beseitigt,  dann  mit  Ammoniak  übersättigt  und  mit  ammo- 
niakalischer  Silberlösung  ausgefällt.  Dieser  Niederschlag  wird  mit  warmer  Sal- 
petersäure digerirt,  wobei  das  Theophyllin  und  Xanthin  in  Lösung  gehen.  Nach 
Entfernung  des  Silbers  durch  Schwefelwasserstoff  wird  die  mit  Ammoniak  schwach 
übersättigte  Lösung  verdunstet,  welches  zuerst  das  Xanthin,  dann  Theophyllin 
ausscheidet.  Das  in  der  letzten  Mutterlauge  noch  enthaltene  Theophyllin  wird 
dann  in  Form  der  Quecksilberchlorid  Verbindung  abgeschieden. 

Pommerehne  *)  nimmt  die  zugesetzte  Schwefelsäure  durch  Bariumcarbonat 
weg  und  fällt  mit  Quecksilberchlorid  aus,  wodurch  zunächst  das  Adenin  beseitigt 
wird.  In  der  Mutterlauge  von  diesem  sowohl,  wie  in  der  Mutterlauge  der  Queck- 
silberchloridverbindung ist  das  Theophyllin,  sowie  etwas  Xanthin  enthalten,  deren 
Abscheidung  und  Trennung  mittelst  Fällung  durch  Silbernitrat  in  ammoniakalischer 
Losung  und  Auflösen  des  Niederschlages  in  warmer  Salpetersäure  erfolgen  kann. 

Beim  Durchgange  des  Caffeins  durch  den  thierischen  Organismus  entsteht 
hauptsächlich  Theophyllin,  das  in  dem  betreffenden  Harn  enthalten  ist3). 

Synthetisch  wird  es  ferner  aus  1,  3-Dimethylharnsäure  durch  Behandlung  mit 
Phosphoroxy-  oder  Phosphorpentachlorid  erhalten,  indem  diese  8äure  hierbei  in 
Chlortheophyllin  übergeht,  aus  welchem  dann  durch  Substitution  des  Chlors 
durch  Wasserstoff  das  Theophyllin  entsteht4).  Das  Theophyllin  krystallisirt  mit 
1  Mol.  Krystallwasser.  Es  bildet  gut  ausgebildete  makroskopische  Kryptalle,  die 
wasserfrei  bei  264°  schmelzen,  sich  erheblich  in  Wasser  und  Alkohol  und  nament- 
lich leicht  in  Ammoniak  lösen.  Das  Chlorhydrat  C7HgN4Oa,  HCl  -f-  Ha0  bildet 
hübsche,  farblose,  tafelförmige  Krystalle,  die  sich  leicht  in  Wasser  lösen  und  bei 
100°  ausser  ihrem  Krystallwasser  sämmtliche  Säure  verlieren.  Das  Chloro- 
piat inat  (C7HgN4  O^,  PtCl0Ha  scheidet  sich  aus  lauem  Wasser  in  wasserfreien 
Täfelchen  ab,  während  das  Chloroaurat  C7HeN4Oa.  AuCl4H  +  HaO  citrongelbe 
Nadeln  bildet.  Die  Qnecksilberchloridverbindung  krystallisirt  gut;  die 
Silberverbindung  C7H7AgN4Oa  bildet  kleine  Krystalle  und  liefert  bei  der 
Behandlung  mit  Jodmethyl  Caflein.  Wird  das  Theophyllin  mit  Chlorwasser  ein- 
gedampft, so  bildet  sich  ein  scharlachrother  Rückstand,  der  sich  mit  Ammoniak 
violett  färbt  und  mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  Dimethylalloxan  giebt. 

0.  ff. 

Theorien,  chemische,  Theorie  (&eo>Q(a,  Gedankenthätigkeit ,  von  #eu>Qeiv, 
schauen)  nennt  man  jede  Erklärung« -  oder  Vorstellungsweise  von  dem  gesetz- 
mässigen  Zusammenhange  der  Naturerscheinungen.  Bei  der  Un Vollkommenheit  der 
menschlichen  Natur  wird  es  wohl  nie  gelingen,  den  wahren  Qrund  der  Dinge  zu 
erkennen,  und  so  ist  man  darauf  angewiesen,  seiner  Phantasie  zu  vertrauen,  und 
gewisse  Voraussetzungen,  Hypothesen  zu  machen,  um  mit  ihrer  Hülfe  die  abstracten 
Wahrheiten  dem  menschlichen  Verstände  näher  zu  bringen.  Solche  anschaulichen 
Bilder  in  der  Form  von  Hypothesen  sind  für  uns  unentbehrliche  und  werthvolle 
Hülfsmittel,  wenn  sie  sich  auf  erkannte  Thatsachen  stützen  und  wenn  durch  sie 
ein  Zusammenhang  dieser  Thatsachen  herbeigeführt  wird.  Die  Hypothesen  sind 
aber  auch  nur  provisorische  Hülfsmittel,  sie  gelten  nur  so  lange,  als  sie  mit  den 
Beobachtungen  vereinbar  sind.  Werden  neue  Beobachtungen  gemacht,  welche 
nicht  mehr  mit  ihnen  in  Einklang  gebracht  werden  können,  so  müssen  dieselben 
entweder  erweitert  oder,  wenn  sie  eine  solche  Erweiterung  nicht  zulassen,  ganz 
aufgegeben  werden.  Umfasst  dagegen  die  Hypothese  ausgedehnte  Reihen  von 
Erscheinungen,  ergeben  sich  in  der  Folge  die  von  der  Hypothese  vorausgesagten 


•)  Wemel,  Chem.  Centr.  1872,  S.  712. 

Theophyllin:  l)  Kosael,  Ber.  21,  S.  2164;  ZeiUchr.  physiol.  Chem.  13,  S.  288.  — 
*)  Pommerehne,  Arth.  Pharm.  236,  S.  113.  —  »)  Krüger,  Ber.  32,  S.  2821.  — 
*)  E.  Fischer  u.  F.  Ach,  Ber.  28,  S.  3135. 
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Resultate,  so  verliert  sie  immer  mehr  ihren  provisorischen  Charakter  und  erwirbt 
sich  den  Namen  einer  Theorie.  Da  die  Theorie  nur  eine  verallgemeinerte  Hypo- 
these ist,  so  sind  alle  unsere  Theorien  sowohl  in  subjectiver  wie  in  objectiver 
Beziehung  unvollkommen  und  vergänglich,  sie  lösen  sich  durch  immer  voll- 
ständigere  und  umfassendere  ab. 

Es  giebt  wohl  keine  Wissenschaft,  bei  welcher  die  Vergänglichkeit  der  Theorien 
so  sehr  in  die  Erscheinung  getreten  ist,  als  gerade  bei  der  Chemie,  und  so  bietet 
die  Entwicklungsgeschichte  der  chemischen  Theorien  auch  nach  dieser  Seite  so 
viele  interessante  und  lehrreiche  Gesichtspunkte  dar,  dass  es  zweckmäßig  erscheint, 
dem  theoretischen  Inhalte  unserer  Wissenschaft,  wie  er  heutzutage  in  Geltung  ist, 
einen  zusammenfassenden  historischen  Ueberblick  vorangehen  zu  lassen. 

I.  Historischer  Theil. 

Die  ältesten  uns  bekannter  gewordenen  Vorstellungen  über  die  Natur  der  Dinge, 
ihr  Werden  und  Vergehen  sind  die  der  griechischen  Philosophen.  Das  Hauptziel  war 
bei  der  vorsok ratischen  Philosophie  die  Erklärung  der  Naturerscheinungen,  sie  war 
Naturphilosophie.  Was  an  den  Erscheinungen  das  Wesentliche ,  das  wirklich  Exi- 
stirende  sei,  aus  welchem  Urstoff  die  Körper  entstanden,  ob  sie  ewig  oder  vergänglich 
seien,  waren  die  Hauptfragen,  welche  damals  die  Geister  beschäftigten.  Natürlich 
spricht  sich  in  diesen  Ideen  die  Kindheit  der  Beobachtung  aus;  jeder  bezeichnet  das 
als  den  Urstoff  aller  Dinge,  was  ihm  bei  der  Betrachtung  der  Natur  besonders  in 
die  Augen  fällt;  so  Thaies  das  Wasser,  weil  ohne  dieses  kein  Leben  möglich  ist; 
Pythagoras  die  Zahl,  weil  ihm  die  mathematischen  Gesetze  bei  der  Bewegung 
der  Gestirne  besonders  iunponiren.  Heraklit  hält  für  das  einzig  Ursprüngliche 
und  Ewige  die  bewegende  Kraft,  das  Feuer  die  »/»f/»} ,  die  in  ewigem  Kreis- 
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laufe  alle  Theile  des  Weltganzen  durchdringt  und  überall  andere  Gestalt  annimmt; 
Anaximander  bezeichnet  dagegen  den  Stoff,  die  Materie,  als  das  Ursprüngliche, 
aus  dein  alle  Dinge  durch  Auascheidung  entstehen  und  in  den  alle  Dinge  wieder 
zurückkehren  durch  Vergehen. 

Von  besonderem  Interesse  ist  die  Lehre  der  Atomistiker,  besonders  Leukippos 
und  Demokrit,  weil  sie,  allerdings  in  veränderter  Gestalt,  noch  heute  die  Grund- 
lage unserer  theoretischen  Anschauungen  bildet  und  die  Lehre  des  Empedokles 
von  den  vier  Elementen  Erde,  Feuer,  Luft  und  Wasser,  die  in  das  von  Aristoteles 
entwickelte  philosophische  System  übernommen,  durch  ein  Jahrtausend  lang  in 
unbestrittener  Anerkennung  blieb.  Nach  Aristoteles  liegt  allem  Körperlichen 
einUrstoff,  nqtottt  t/iij,  zu  Grunde,  welcher,  an  sich  unvergänglich,  die  Möglichkeit 
zu  Allem  (Potenzialität)  in  sich  trägt,  aber  nichts  Wirkliches  ist  (Actualität).  Dieser 
Urmaterie  kommen  vier  Grundeigenschaften  zu;  die  durch  den  Tastsinn  sich  kund- 
gebenden warm,  kalt,  feucht  und  trocken,  aus  denen  durch  Vereinigung  von  je 
zweien  die  vier  Elemente  entstehen.  Die  Erde  ist  trocken  und  kalt,  das  Feuer 
trocken  und  warm,  das  Wasser  feucht  und  kalt,  die  Luft  feucht  und  warm.  Diese 
vier  Stoffe  sind  es,  aus  denen  alle  übrigen  Körper  besteben;  doch  können  sie 
durch  Umwandlung  einer  in  den  anderen  übergehen;  leicht,  wenn  sie  ein«  Eigen- 
schaft gemein  haben,  schwer,  wenn  beide  Eigenschaften  entgegengesetzt  sind.  So 
geht  Wasser  (feucht  und  kalt)  leicht  durch  Erwärmen  über  in  Luft  (feucht  und 
warm) ;  damit  sich  aber  Erde  (trocken  und  kalt)  in  Luft  (feucht  und  warm)  ver- 
wandle, inuss  sie  zuvor  übergehen  in  Wasser  und  dieses  in  Luft.  Ausser  diesen 
vier  Elementen  machte  Aristoteles  noch  die  weitere  Annahme  von  einem  fünften, 
oval»  genannten,  welches  eine  ätherische,  mehr  geistige  Beschaffenheit  besitze  und 
überall  die  Welt  durchdringe.  Allem  Anscheine  nach  haben  weder  Empedokles 
noch  Aristoteles  ihre  Lehre  aus  sich  selbst,  sondern  aus  anderen  Quellen 
geschöpft,  indem  schon  in  den  ältesten  indischen  Schriften  gelehrt  wird,  die  Welt 
bestehe  aus  jenen  vier  Elementen  und  dem  Aether,  welcher  mit  der  ovala  des 
Aristoteles  nahe  verwandt  sein  dürfte. 

Den  vier  Aristoteles' sehen  Elementen  gesellt  die  Alchemie  noch  weitere 
Stoffe  zur  Erklärung  der  Eigenschaften  der  Metalle  hinzu.  Zuerst  waren  es  zwei, 
Schwefel  und  Quecksilber,  welche  der  gewöhnlich  Geber  genannte  arabische 
Gelehrte  Abu  Musa  Dschafar  al  Sofi  als  die  den  Metallen  zu  Grunde  liegenden 
Stoffe  ansah,  und  dieser  Ansicht  schlössen  sich  auch  Albertus  Magnus,  Roger 
Baco,  Reimundus  Lullus,  Arnoldus  Villanovus  und  eine  Reihe  anderer 
Alchemisten  an,  während  Basilius  Vnlentinus  noch  als  drittes  Element  das 
Salz  hinzufügte.  Die  Verschiedenheit  der  Metalle  beruht  auf  dem  verschiedenen 
Mischungsverhältnisse  und  dem  verschiedenen  Grade  der  Reinheit  dieser  Bestand- 
theile ,  welche  aber  nicht  die  als  Schwefel ,  Quecksilber  und  Salz  bekannten  Stoffe 
sind,  sondern,  wie  die  aristotelischen  Elemente,  nur  die  Trager  gewisser  allgemeiner 
Eigenschaften,  verkörperte  Begriffe  vorstellen.  Unter  8chwefel  verstanden  die 
Alchemisten  die  Eigenschaft  der  Veränderlichkeit,  Zerstörbarkeit,  Brennbarkeit, 
unter  Merkur  die  Metallität,  die  Ursache  des  metallischen  Glanzes  und  der  Ge- 
schmeidigkeit, während  Salz  nur  der  Begriff  der  Feuerbeständigkeit  bedeutete. 
Später  erklärt  Paracelsus  diese  drei  Elemente  für  die  Bestandtheile  nicht  nur 
der  Metalle,  sondern  aller  Körper,  auch  der  thierischen  und  pflanzlichen.  Er 
betrachtet  die  Krankheitserscheinungen  als  eine  Störung  des  richtigen  Verhält- 
nisses und  der  richtigen  Beschaffenheit  dieser  Elemente  und  suchte  durch  Anwen- 
dung äusserer  Mittel  die  Störung  zu  beseitigen.  Er  wurde  so  der  Begründer  der 
Iatrochemie,  der  namentlich  das  Verdienst  gebührt,  die  Chemie  aus  dem  Sumpfe 
des  Charlatanismus ,  in  welchen  sie  durch  die  alchemistischen  Bestrebungen  nach 
und  nach  gerathen  war,  wieder  herausgerissen  und  sie  allerdings  zunächst  nur  als 
Helfet  in  der  Heilkunde  in  wissenschaftlichere  Bahnen  gelenkt  zu  haben.  Dass  auch 
beiden  Iatrochemikern,  als  deren  bedeutendster  Vertreter  ausser  Paracelsus  noch 
Livabius  und  van  Helmont  zu  nennen  sind,  noch  viel  Aberglaube  vorhauden 
war,  dass  man  die  Metallverwandlung,  die  Transmutation  für  möglich  hielt,  alche- 
mistische  Bestrebungen  nach  wie  vor  cultivirte  und  von  einem  allgemeinen  Heil- 
und  Lösungsmittel,  „Alkahest",  träumte,  darf  uns  nicht  wundern.  Hervorzuheben 
jedoch  ist,  dass  schon  van  Helmont  gegen  die  Lebren  von  Aristoteles  und 
Paracelsus  sich  wandte  und  namentlich  bestritt,  dass  die  Erde,  von  der  so  viele 
Arten  existirten,  als  ein  Element  anzusehen  sei. 

Das  Verdienst,  die  Lehren  des  Aristoteles  wirksam  bekämpft,  die  Chemie 
auf  einen  wissenschaftlichen  Standpunkt  gestellt  und  sie  aus  dem  Gefolge  der 
Uoldinacherkunst  und  der  Heilkunde  losgelöst  zu  haben,  gebührt  aber  Rob.  Boy  le, 
welcher  lehrte,  dass  zwar  alle  Körper  aus  einem  Urstoff  hervorgehen,  dass  aber 
die  mannigfaltige  Verschiedenheit  derselben  durch  verschiedene  Eigenschaften  seiner 

Digitized  by  Google 


Theorien,  chemische. 


529 


kleinsten  Theilcheu  her  vorgebracht  werden.  Ihre  verschiedene  Form  und  Grösse, 
wie  ihre  Bewegung  oder  Buhe  und  ihre  gegenseitige  Lage  beeinflussen  die  Ver- 
schiedenheiten der  Körper.  Diese  kleinsten  Theilchen  bestehen  aber  aus  äusserst 
schwer  zersetzbaren  Substanzen,  welche  Verbindungen  eingehen  und  daraus  abge- 
schieden werden  köuneu,  ohne  Veränderungen  zu  erleiden  und  daher  als  Grundstoffe 
oder  Elemente  im  heutigen  Sinne  anzusehen  sind.  Die  chemische  Verbindung 
zweier  Körper  besteht  in  der  Anziehung  der  kleinsten  Theilchen,  der  Corpuscula, 
der  Bestandteile  und  die  Zerlegung  darin,  dass  der  eine  dieser  Bestandtheile  zu 
einem  dritten  eine  grössere  Anziehung  oder  Verwandtschaft  besitzt,  als  zu  dem, 
mit  welchem  er  verbunden  war.  Er  wusste,  dass  bei  der  Verbrenuung  eine  Gewichts* 
Vermehrung  stattfand,  und  hatte  das  durch  eigene  Versuche,  Erhitzen  von  Blei  in 
einer  zugeschmolzenen  Betörte,  constatirt,  aber  er  war  so  überzeugt  von  der  damals 
geltenden  Ansicht,  dass  dies  durch  Eindringen  von  Feuermaterie,  Verbindung  mit 
Feuertheilchen  geschah,  dass  er  von  dem  Wesen  der  diese  Gewichtsvermehrung 
bedingenden  Substanz  sich  keine  klare  Vorstellung  machen  konnte. 

Schon  näher  kamen  der  Entdeckung  des  Sauerstoffs  Hook  es,  welcher  aus  der 
Thatsache,  dass  Salpeter  wie  Luft  die  Verbrennung  zu  unterhalten  vermochte, 
schloss,  dass  der  Salpeter  den  gleichen  wirksamen  Bestandtheil  wie  die  Luft  ent- 
hielt, und  besonders  May  ow,  welcher  diese  Ansicht  adoptirte  und  in  einer  Abhand- 
lung „De  sale  nitro  et  spiritu  nitro-aereo"  nachwies,  dass  der  Salpeter  beim  Erhitzen 
ein  eigentümliches  Gas  entlässt,  das  eben  die  Eigenschaft  besitzt,  die  Verbrennung 
zu  unterhalten,  wie  gewöhnliche  Luft.  Dieser  Spiritus  nitro-aereus  sei  derjenige 
Bestandtheil  der  Luft,  welcher  die  Gewichtszunahme  bei  der  Verkalkung  der  Metalle 
bewirke.  Dass  die  Luft  nur  einen  ihrer  Bestandtheile  bei  der  Verbrennung  abgiebt, 
zeigte  er  dadurch ,  dass  er  Körper  in  durch  Wasser  abgesperrter  Luft  verbrannte, 
wodurch  er  eine  Volumenverminderung  der  Luft  beobachtete,  welche  er  auf  die 
Absorption  eines  ihrer  Bestandtheile  zurückführt.  Da  ein  ganz  gleicher  Vorgaug  bei 
der  Athmung  stattfand,  so  schloss  er,  dass  bei  beiden  Erscheinungen,  Verbrennung 
und  Athmung,  eine  Absorption  ein  und  desselben  gasförmigen  Körpers  stattfinden 
müsse,  des  Spiritus  nitro-aereus,  welchem  er  jetzt  auch  den  Namen  Spiritus  Vitalis, 
Lebensluft,  beilegte.  Wie  man  sieht,  war  schon  lange  vorLavoisier  die  Anteil- 
nahme der  Luft  bei  der  Verbrennung  erkannt  und  ganz  richtige  Vorstellungen 
über  den  Verbrennungsprocess  ausgesprochen  worden.  Diese  fielen  aber  spurlos 
der  Vergessenheit  anheim ,  weil  eben  die  Kenutniss  der  Eigenschaften  des  Sauer- 
stoffs, „die  chemische  Grundlage  der  Oxydationstheorie",  fehlte. 

Die  Chemie  entwickelte  sich  zunächst  in  der  von  Becher  und  besouders  von 
Stahl  begründeten  Lehre  vom  Ph logiston  weiter.  Muss  dieselbe  auch  zunächst 
den  klaren  Ideen  von  Boy  le  und  Mayow  gegenüber  als  ein  Bückschritt  angesehen 
werden,  so  hat  sie  doch  das  unbestreitbare  Verdienst,  eine  grosse  Zahl  bekannter 
Thatsachen  unter  einem  einheitlichen  Gesichtspunkte  zusammengefasst  zu  haben, 
und  damit  die  erste  chemische  auf  Beobachtungen  und  Versuchen  basirende  Theorie 
gewesen  zu  sein. 

Es  handelt  sich  um  die  Erklärung  der  Verbrennung  und  Verkalkung,  welche 
man  längst  als  gleiche  Processe  erkannt  hatte.  Die  alte  Vorstellung,  dass  hervor- 
ragende Eigenschaften  eines  Körpers  auf  dem  Vorhandensein  eines  Trägers  dieser 
Eigenschaften  auf  einem  bestimmten  Princip  beruhen,  das  man  als  Schwefel, 
Sulfur,  später  in  abstracterer  Weise  als  schwefliges,  öliges  oder  fettiges 
Princip  bezeichnete,  war  auch  der  Phlogistontheorie  eigentümlich.  Aber  diese 
flüchtige  8ubstanzt  die  terra  pinguis  von  Becher,  ist  nicht  die  Feuermaterie 
selbst,  sondern  nur  das  Princip,  das  allein  durch  die  schnelle  Bewegung  das  Feuer 
macht.  Diese  Substanz  nannte  Stahl  Phlogiston  (von  yXoytox6<; ,  brennbar),  sie 
ist  die  Ursache  der  Verbrennlichkeit  aller  Körper.  Alle  brennbaren  oder  verkalk- 
baren Körper  sind  Verbindungen  mit  Ph  logiston.  Dieses  bei  der  Verbrennung  auf- 
tretende und  in  die  Luft  entweichende  Phlogiston  wird  von  den  Pflanzen  aufge- 
nommen und  gelangt  aus  diesen  in  den  Thierkörper,  so  dass  die  vegetabilischen 
und  animalischen  Stoffe  als  besonders  reich  an  Phlogiston  zu  betrachten  sind. 
Diese  wie  auch  andere,  welche  viel  Phlogiston  enthalten,  geben  leicht  ihren 
Gehalt  an  letzterem  an  solche  ab,  welche  wenig  oder  nichts  davon  enthalten.  So 
nehmen  Metallkalke  mit  Kohle  oder  organischen  Stoffen  geglüht  aus  letzteren 
Phlogiston  auf  und  gehen  wieder  in  regulinische  Metalle  zurück.  Was  das  Phlo- 
giston eigentlich  für  ein  Stoff  sei,  lässt  sich  aus  den  Schriften  von  Stahl 
und  seiner  Anhänger  nicht  entnehmen.  Er  äusserte  sich  einmal ,  dass  man  in 
dem  beim  Verbrennen  kohlenstoffreicher  Oele  sich  abscheidenden  Kuss  das  Phlo- 
giston in  verhältnissmässig  reinem  Zustande  erhalten  könne,  aber  er  verwahrt 
sich  dagegen ,  dass  dieser  Buss  wirklich  reines  Phlogiston  sei ,  wenn  er  auch  die 
substantielle  Natur  desselben  nicht  in  Abrede  stellt.  Charakteristisch  ist  die  Art 
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des  Experimentiren»,  wodurch  Stahl  seine  Theorie  zu  stützen  versucht.  Dass 
beim  Verbrennen  des  Schwefels  mit  Salpeter  Schwefelsäure  entstehe,  war  längst 
bekannt.  Der  Vorgang  bestand  in  der  Zerlegung  des  Schwefels  in  Phlogiston 
und  Schwefelsäure.  Der  Schwefel  musste  wieder  gebildet  werden,  wenn  es  gelang, 
der  Schwefelsäure  wieder  Phlogiston  zuzuführen,  was  durch  Erhitzen  derselben 
oder  ihrer  feuerbeständigeren  Verbindung  mit  Alkalien  mit  Kohle  erreichbar 
schien.  In  der  That  war  das  Resultat  Schwefelleber,  aua  welcher  durch  Säure 
leicht  der  freie  Schwefel  abgeschieden  werden  konnte.  Es  fehlte  zwar  nicht  an 
Gegnern  dieser  Theorie,  unter  denen  besonders  Hofmann,  Boerhave  und  Buf- 
fon  zu  nennen  sind,  und  welche  namentlich  die  Ansicht  verwarfen,  dass  die  Ver- 
kalkung auf  dem  Weggehen  eines  Bestandteiles  beruhe,  da  doch  der  zurück* 
bleibende  Rest  an  Gewicht  schwerer  geworden  sei.  Alle  diese  Angriffe  hatten 
keinen  Erfolg,  Bie  fanden  keine  Beachtung  gegenüber  dem  überlegenen  Geiste  von 
Stadl,  womit  er  seiner  Theorie  die  allgemeinste  Grundlage  zu  geben  vermochte, 
und  zu  einer  Zeit,  in  welcher  die  quantitativen  Verhältnisse  beim  Zustandekommen 
der  Verbindungen ,  obgleich  sie  nicht  unberücksichtigt  blieben ,  doch  keine  Rolle 
spielten,  da  ja  die  Wärme  noch  als  etwas  Ponderables  galt,  und  jede  Gewichtsver- 
mehrung durch  Zutreten  von  Wärmestoff,  jede  Gewichtsabnahme  durch  Weggehen 
von  Wärme  erklärt  werden  konnte.  So  kam  es,  dass  Cavendish,  Priestley  und 
Scheele,  welchen  die  Chemie  so  zahlreiche  Entdeckungen  verdankt  und  welche 
besonders  auch  denjenigen  Bestand tbeil  der  Luft  in  reinem  Zustande  darzustellen 
lehrten,  welcher  an  den  Verbrennungsprocessen  ausschliesslich  betheiligt  ist,  noch  im 
Banne  der  Pblogistontheorie  verblieben.  Es  geschah  dies  weniger,  wie  man  gewöhn- 
lich behauptet,  weil  sie  den  quantitativen  Verhältnissen  bei  chemischen  Vorgängen 
zu  wenig  Beachtung  schenkten,  als  vielmehr  desshalb,  weil  zu  der  Zeit  noch  die 
Vorstellungen  mangelten,  auf  welche  Weise  ein  gasförmiger  Körper  von  einem 
flüssigen  oder  festen  Körper  chemisch  gebunden  und  in  eine  feste  oder  flüssige  Form 
gebracht  werden  könnte.  Man  musste,  um  sich  dieses  vorstellen  zu  können,  wirk- 
lich einmal  einen  solchen  Vorgang  beobachtet  haben. 

Für  die  weitere  Entwickelung  ist  es  daher  nicht  ohne  Bedeutung,  dass  solche 
Vorgänge  Black,  der  Entdecker  der  latenten  Wärme,  durch  seine  Arbeit  über  die 
Kausticität  der  Alkalien  kennen  lehrte.  Er  zeigte  zuerst,  dass  das  Kaustischwerden 
des  Kalks  beim  Brennen  der  Kalksteine  nicht  durch  Aufnehmen  von  Feuennaterie 
eintrete,  dass  im  Gegentheil  eine  Luftart  entweiche,  welche  in  dem  Kalksteine 
fixirt  enthalten  war,  und  durch  das  Glühen  sowohl  wie  durch  Säuren  aus  dem- 
selben ausgetrieben  werden  konnte.  Ebenso  erklärte  er  das  Kaustischwerden  der 
kohlensauren  Alkalien ,  welche  damals  noch  für  einfache  Körper  galten ,  nicht 
durch  die  Aufnahme  von  Feuermaterie  bei  der  Berührung  mit  solchen,  welche 
wie  Kalk  davon  enthalten,  sondern  dadurch,  dass  der  gebraunte  Kalk  die  fixe  Luft 
aus  den  kohlensauren  Alkalien  aufnahm  und  sie  in  kaustische  umwandelte.  Damit 
war  ein  Vorgang  vor  Augen  geführt,  der,  auf  die  Verbrennungs-  und  Verkalkungg- 
processe  angewandt,  die  phlogistische  Theorie  nothwendig  beseitigen  musste.  Es  ist 
merkwürdig,  dass  Black  selbst  nicht  schon  diese  Consequenzen  zog3).  Dies  geschah 
erst  durch  Lavoisier,  dessen  Scharfsinn,  namentlich  nachdem  die  Entdeckungen 
von  Priestley  und  Scheele  ihn  mit  dem  Sauerstoff  bekannt  gemacht  hatten,  in 
diesem  den  eigentlichen  Verbrenner  erkannte,  dessen  Verbindung  mit  den  brenn- 
baren Stoffen  den  Verbren nungsprocess  bedinge. 

Schon  die  phlogistische  Chemie  hatte  ausser  dem  Phlogiston  darstellbare 
Körper,  wie  Säuren,  Alkalien,  Metallkalke,  als  Elemente  augesehen,  die  Oxyd ations- 
theork-  lehrt  diese  Elemente  als  Oxyde  kennen,  an  ihre  Stelle  traten  die  mit  dem 
Sauerstoff  verbundenen  Reste  oder  Radicale.  Da  wo  die  Phlogistontheorie  Ver- 
bind uug  mit  Phlogiston  angenommen  hatte,  setzt  die  Lavoisier' sehe  Lehre 
Weggehen  von  Sauerstoff,  Desoxydation  oder  Reduction.  Das  Entweichen  von 
Phlogiston  wird  als  Verbindung  mit  Sauerstoff  nachgewiesen3). 

Noch  unter  der  Herrschaft  der  Phlogistontheorie  wurde  durch  Richter4)  die 
Grundlage  zur  Stöchiometrie  gelegt,  die  von  Proust  durch  das  Gesetz  der  con- 
stanteu  Proportionen,  von  Dalton  durch  das  Gesetz  der  multiplen  Proportionen 
erweitert,  in  der  Atomtheorie  eine  entsprechende  Erklärung  fand.  Gay -Lussac  10) 
weist  das  Gesetz  der  einfachen  Proportionen  auch  für  die  Volumina  nach ,  unter 
denen  sich  gasförmige  Elemente  mit  einander  verbinden,  und  stellt  einfache  Bezie- 
hungen zwischen  dem  speeifischen  Gewichte  der  Gase,  dem  Volumgewicht  und  den 
Verbiudungsgewichten  fest.  Die  von  Bergmann  aufgestellten  Verwandtschaft*- 
tabellen  fanden  Widerspruch  in  Berthollet6),  welcher  in  seiner  Statique  chimique 
auch  die  chemische  Anziehung  den  allgemeinen  Gesetzen  der  Gravitation  unter- 
ordnen wollte,  und  durch  die  Einführung  des  Begriffs  der  chemischen  Masse  und 
den  verschiedenen  Cohäsionszustand  der  auf  einander  wirkenden  und  sich  bildenden 


Digitized  by  Google 


Theorien,  chemische. 


531 


Stoffe  den  Verlauf  der  chemischen  Umsetzung  zum  Voraus  bestimmen  wollte.  Da 
aber  Berthollet  keinen  Unterschied  zwischen  chemischer  Verbindung  und 
Gemenge  machte,  gerieth  er  auch  in  Widerspruch  mit  dem  Gesetze  der  Constanten 
Proportionen.  Es  entspann  sich  so  der  berühmte,  sechs  Jahre  sich  hinziehende 
Streit  zwischen  Berthollet,  der  durch  Speculationen  zu  allgemeinen  Gesichts- 
punkten gelangt,  die  gefundenen  Thatsachen  auf  deductivem  Wege  abzuleiten 
suchte,  und  Proust,  der,  umgekehrt  verjährend  von  den  thatsächlichen  Ergebnissen 
seiner  Analysen  ausgehend,  durch  Induction  allgemeine  Folgerungen  daraus  ab- 
leitet, aus  dem  Letzterer  als  Sieger  hervorging,  womit  auch  die  Ueberlegenheit  der 
inductiven  Methode  über  die  deductive  für  die  Naturwissenschaften  nachgewiesen  war. 
Es  gelang  Proust,  unterstützt  durch  die  Arbeiten  von  Klaproth,  Vaucquelin 
und  Andere,  durch  genaue  Analysen  der  chemischen  Verbindungen  das  Vertrauen 
zu  den  chemischen  Proportionen,  das  durch  Berthollet  erschüttert  worden  war, 
wieder  herzustellen.  Zu  dieser  Niederlage  von  Berthollet'B  im  Princip  so  rich- 
tigen Anschauungsweise  trug  besonders  bei,  dassBerzelius  seine  epochemachenden 
Arbeiten  begonnen  hatte,  und  dass  die  a  tomist  ische  Theorie  von  Dal  ton6)  immer- 
mehr die  Grundlage  chemischer  Betrachtungen  wurde,  welche  mit  der  Schluss- 
folgerung Berthollet's,  dass  in  eine  entstehende  Verbindung  um  so  mehr  von  einem 
Bestandteile  eingehen  müsse,  je  mehr  davon  vorhanden  sei,  nicht  vereinbar  war. 

Die  Entdeckung  des  Isomorphismus  durch  Mi tsc herlich  8),  die  Gesetzmässigkeit 
zwischen  specifischer  Wärme  und  dem  Atomgewichte  der  metallischen  Elemente, 
welche  Dulong  und  Petit7)  auffanden,  lehrten  einfache  Beziehungen  zwischen 
chemischen  und  physikalischen  Eigenschaften  kennen,  die  zersetzenden  Wirkungen 
der  galvanischen  Säule  auf  chemische  Verbindungen,  welche  in  der  Hand  von 
Davy9)  zur  Darstellung  der  Alkalimetalle  führten,  Hessen  eine  nahe  Verwandtschaft 
zwischen  elektrischer  und  chemischer  Energie  zum  Vorschein  kommen,  die 
schliesslich  in  der  elektrochemischen  Theorie  von  Berzelius 12),  welche  unsere 
Wissenschaft  Jahrzehnte  lang  beherrschte,  einen  entsprechenden  Ausdruck  fand. 

Berzelius  steht  ganz  auf  dem  Boden  der  Atomistik,  die  chemische  Vereinigung 
besteht  in  der  Gegenüberstellung  der  einzelnen  Atome,  sie  ist  abhängig  von  einer 
Kraft,  die  zwischen  ungleichartigen  Atomen  die  chemische  Verwandtschaft  oder 
Affinität,  zwischen  gleichartigen  Cohäsion  oder  mechanischen  Zusammenhang 
bewirkt.  Alle  Körper,  die  chemische  Verwandtschaft  zu  einander  haben,  nehmen, 
wenn  sie  sich  berühren,  entgegengesetzte  Elektricitäten  an,  deren  Intensitäten  im 
Verhältniss  zu  ihrer  chemischen  Verwandtschaft  steht.  Geht  der  mechanische 
Contact  in  chemische  Verbindung  über,  so  hört  augenblicklich  jede  elektrische 
Erregung  auf,  die  entgegengesetzten  Elektricitäten  neutralisiren  sich,  wodurch  die 
bei  chemischen  Verbindungen  wahrgenommene  Wärme  erzeugt  wird.  Versetzt 
man  die  Bestandteile  einer  chemischen  Verbindung  wieder  durch  den  elektrischen 
Strom  in  elektrischen,  polaren  Zustand,  so  trennen  sich  wieder  die  Bestandteile, 
die  chemische  Verbindung  wird  zersetzt.  Nach  dem  gegenseitigen  elektrischen 
Verhalten  theilt  man  die  Körper  ein  in  elektropositive  und  elektronegative ,  die 
zur  ersteren  Classe  gehörenden  Elemente,  Oxyde,  8ulflde  etc.  werden  positiv  elek- 
trisch, wenn  sie  mit  den  Elementen,  Oxyden,  Sulfiden  der  zweiten  Art  in  Berüh- 
rung gebracht  werden.  Im  Allgemeinen  ist  die  elektrische  Natur  eines  Oxyds  ab- 
hängig von  der  des  Elementes  oder  Radicals.  Der  Sauerstoff  kann  also  nicht,  wie 
Lavoisier  annahm,  das  säurebildende  Princip  sein,  denn  er  ist  zugleich  Bestand- 
teil der  Basen  wie  der  Säuren.  Wird  ein  Körper  elektrisch,  so  finden  sich  die 
»•ntgegengesetzten  Elektricitäten  immer  an  zwei  verschiedenen  Polen  concentrirt. 
Freie  Eletricität  kann  man  sich  ohne  diese  Polarität  gar  nicht  vorstellen.  Dieselbe 
Polarität  müssen  aber  auch  die  kleinsten  Theilchen  eines  Körpers,  die  Atome,  haben. 
Die  elektrischen  Pole  der  Atome  sind  ungleich  stark ,  je  nachdem  der  eine  oder 
andere  Pol  mächtiger  ist,  sind  sie  elektropositiv  oder  elektronegativ.  In  dieser  ver- 
schiedenen Polarität  der  Atome  besteht  die  chemische  Verwandtschaft;  dieselbe 
ist  aber  nicht  bloss  durch  diese  speeiftsche  Unipolarität  bedingt ,  sondern  auch 
durch  die  Intensität  der  Polarisation,  welche  wesentlich  von  der  Temperatur  ab- 
hängt. Manche  Körper,  wie  z.  B.  die  Kohle,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
eine  schwache  Polarität  besitzen,  erlangen  eine  sehr  starke,  wenn  sie  bis  zur  Glüh- 
hitze gebracht  werden,  bei  anderen  dagegen,  wie  z.  B.  dem  Golde,  verschwindet 
bei  höherer  Temperatur  jede  Polarität. 

Die  elektrochemische  Theorie  von  Berzelius  war  notwendig  eine  dualistische, 
da  nach  ihr  jede  chemische  Verbindung  das  Product  zweier  entgegengesetzter  Kräfte 
ist.  Durch  die  Vereinigung  von  zwei  einfachen  Atomen  entstand  ein  zusammen- 
gesetztes Atom  erster  Ordnung,  welches  wieder  mit  einem  ähnlich  gebildeten  zu  einem 
noch  zusammengesetzteren  zweiter  Ordnung  sich  verbinden  konnte.  Diese  konnten 
zu  Atomen  dritter  und  vierter  Ordnung  zusammentreten.  Eine  unbegrenzte  Zahl  von 
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Ordnungen  und  von  Verhältnissen  in  deu  Verbindungen  der  Atome  unter  einander 
würde  das  Gesetz  der  einfachen  Proportionen  unmöglich  machen.  Diese  Ordnungen 
und  Verhältnisse  sind  daher  gewöhnlich  auf  wenige  Zahlen  beschränkt. 

Das  was  man  chemische  Verwandtschaft  nennt,  ist  mit  allen  ihren  verschiedenen 
Abstufungen  nichts  anderes  als  die  Wirkung  der  elektrischen  Polarität  der  Atome. 
Die  Elektricität  ist  die  Ursache  aller  chemischen  Thätigkeit,  sie  ist  die  Quelle 
des  Lichts  und  der  Wärme,  die  bei  chemischen  Reactionen  auftreten  und  vielleicht 
nur  Umwandlungen  der  Elektricität  sind.  Damit  die  Atome  ihre  entgegengesetzt 
elektrischen  Pole  einander  zuwenden  können,  ist  eine  gewisse  Beweglichkeit  der- 
selben erforderlich,  daher  der  alte  Satz :  corpora  non  agunt  nisi  soluta.  Bei  Gasen 
ist  dagegen  andererseits  die  zu  grosse  Verdünnung,  d.  h.  Entfernung  der  Atome 
von  einander  ein  Hindemiss  für  die  chemische  Verbindung.  Nimmt  man  an. 
dass  die  Atome  analoger  Elemente  gleiche  Grösse  und  Form  haben ,  so  muss  die 
gleiche  Anzahl  Atome  in  gleicher  Weise  vereinigt,  gleiche  Krystallform  hervor- 
rufen (Gesetz  des  Isomorphismus).  Ist  dagegen  die  Zahl  und  die  Verbindungsweise, 
auch  wenn  gleichartige  Atome  vorhanden  sind,  nicht  gleich,  so  entstehen  ver- 
schiedene Körper  (Isomerie,  Polymerie,  Metaraerie).  Die  ßalze  zerfielen  nach 
dieser  dualistischen  Auffassung  in  zwei  Gruppen:  Haloidsalze,  Verbindungen  eines 
Metalls  mit  einem  Halogen  Atome  erster  Ordnung,  und  Amphidsalze,  Atome  zweiter 
Ordnung,  entstanden  durch  Vereinigung  einer  elektropositiven  und  elektronegativen 
Verbindung  eines  amphigenen  Elementes,  meistens  8a uerstoff  oder  Schwefel.  Diesen 
beiden  Arten  von  Balzen  entsprechen  auch  zwei  Arten  von  Säuren:  Wassers  toff- 
säuren  und  Sauerstoffsäuren. 

Als  Berzelius  versuchte,  die  elektrochemische  Theorie  auch  zur  Erklärung 
organischer  Verbindungen  anzuwenden,  ergaben  sich  bald  Schwierigkeiten  aller 
Art,  welche  in  der  Folge  zum  Aufgeben  dieser  Theorie,  besonders  des  darin  zum 
Ausdruck  gelangten  Dualismus  führten. 

Den  Unterschied  zwischen  einer  organischen  und  anorganischen  Verbindung 
fand  Berzelius,  wie  schon  Lavoisier  darin,  dass,  wenn  man  den  mit  8auerstott 
verbundenen  Theil  ins  Auge  fasst,  die  anorganischen  Oxyde  ein  einfaches  Kadical 
(Element)  enthalten,  die  organischen  Substanzen  dagegen  aus  Oxyden  mit  zusammen- 
gesetztem Radical  besteben ,  das  bei  dem  aus  dem  Pflanzenreiche  stammenden 
Stoffen  gewöhnlich  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  bei  den  Thierstoffen  ausser 
aus  diesen  beiden  auch  noch  aus  8tickstoff  zusammengesetzt  ist. 

Ein  erster  Versuch,  über  diese  Radicale  eine  bestimmtere  Vorstellung  sich  zu 
bilden ,  und  durch  Annahme  solcher  genauer  fonnuhrten  Atomgruppen  die  Con- 
stitution der  organischen  Verbindungen  zu  erklären,  rührt  von  Dumas  und  Boul- 
lay  1S)  her.  Sie  beziehen  sich  bei  dieser  sogenannten  Aetherintheorie  auf  die  von 
Gay-Lussac  festgestellte  Thatsache,  dass  die  Dichte  des  Alkoholdampfes  gleich 
der  Summe  der  Dichten  des  Aethylengases  und  des  Wassers,  die  desAethers  gleich 
der  doppelten  Dichte  des  Aethylens  und  der  des  Wassers  sei,  und  die  weitere  von 
ihm  daraus  gefolgerte  Vermutbung,  dass  der  Alkohol  als  die  Verbindung  von  1  Vol. 
Aethylen  und  l  Vol.  Wasser,  der  Aether  als  eine  Verbindung  von  2  Vol.  Aethylen 
und  1  Vol.  Wasser  zu  betrachten  Bei. 

Das  Aethylengas  spielt  nach  ihnen  die  Bolle  einer  starken  Basis,  es  sättigt 
die  Säuren  ebenso  wie  Ammoniak,  wenn  es  in  Wasser  löslich  wäre,  würde  es  wohl 
auch  alkalische  Beaction  zeigen.  Alkohol  und  Aether  sind  Hydrate  des  Aethylens, 
die  zusammengesetzten  Aether  Salze  dieses  Kohlenwasserstoff,  wasserfreie  Salze, 
wenn  sie  mit  Wasserstoffsäuren,  wasserhaltige,  wenn  sie  mit  Sauerstoffsäuren 
gebildet  werden.  Manche  Säuren,  wie  die  Schwefelsäure,  können  auch  saure  8alze, 
Aethersäuren  bilden.  Diese  Aetherintheorie,  welche  die  Constitution  des  Alkohols 
und  Aether s  und  einer  grossen  Reihe  besonders  von  Dumas  daraus  dargestellter 
Derivate  in  einheitlicher  Weise  zu  erklären  vermochte,  hatte  jedoch  nur  eine  kurze 
Lebensdauer. 

Nachdem  Liebig  und  Wöhler  in  ihrer  berühmten  Arbeit  „Untersuchungen 
über  das  Radical  der  Benzoesäure"  14 )  gezeigt  hatten,  dass  ein  ans  Kohlenstoff,  Wasser- 
stoff und  Sauer-stoff  bestehender  Atomcomplex  von  einer  Verbindung  in  die  andere 
ohne  Zersetzung  übertragen  werden  konnte,  und  die  Annahme  solcher  beständigen 
Atoracomplexe ,  welche  mit  dem  einfachen  Radicale  (Elemente)  der  anorganischen 
Chemie  die  grösste  Analogie  besassen,  durch  das  Experiment  auf  das  Bestimmteste 
gerechtfertigt  war,  stellte  Berzelius  den  Dumas'schen  Ansichten  die  Hypothese 
entgegen,  der  Aether  sei  das  Oxyd  des  zusammengesetzten  Radicals  C4H5,  das  von 
Liebig,  der  sich  dieser  Ausicht  angeschlossen  hatte,  den  Namen  Aethyl  erhielt. 

Durch  Ausdehnung  der  so  für  den  Aether  und  Alkohol  gewonnenen  Anschauung 
auf  die  gesammte  ('heraie  entstand  die  Radicaltheorie. 

Die  Aetherintheorie  von  Dumas  hatte  den  Alkohol  und  seine  Derivate  mit 
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dem  Ammoniak  und  seinen  Verbindungen  verglichen,  die  Aethyltheorie  stellte 
dagegen  eine  Parallele  mit  der  Ammoniumtheorie  dar: 

Aetherin-  Ammoniak-  Ammonium- 

theorie       Aethvltheone        theQrie  theorie 

Alkohol      C,H4.HaO     (C8H5)4§.M|2    ^  ^      ^OB^O      J  Ammonium. 

Aether     2C2H4.HaO      (CaH5)°  2NHS.H20      NH^  Ammoniumoxyd 

Chloräthyl  C2H4. HCl      CaH6.Cl  NHa.HCl      NH4CI  Chlorammonium 

E^igätherC2H4.C2H4OyC2H6^.C2H8|3  NHs.C2H4Oa  NH4  §  .  c2H,  ^{  Ammoimm.. 
etc.  etc. 

In  demMaasse,  als  die  Ammoniumtheorie  gegenüber  der  Ammoniaktheorie  sich 
überlegener  zeigte,  musste  auch  die  Radicaltheorie  über  die  Aetherintheorie  den 
Sieg  davontragen.  Die  Radicaltheorie  ist  in  ihrer  Grundlage  dualistisch,  die 
organischen  Verbindungen  sind  den  anorganischen  Verbindungen  analog  zusammen- 
gesetzt, mit  dem  einzigen  Unterschiede,  dass  zusammengesetzte  Atomgruppen, 
Radicale,  die  Rolle  von  Elementen  spielen.  Die  Natur  dieser  Radicale  ist  wiederum 
bedingt  durch  den  elektrischen  Gegensatz  der  in  ihnen  enthaltenen  Elemente. 
Eine  der  hauptsächlichsten  Aufgaben  der  organischen  Chemie  war,  die  in  den 
Verbindungen  enthaltenen  Radicale  festzustellen.  Man  unterschied  zwischen  den 
empirischen  und  den  rationellen  Formeln.  Die  enteren  drücken  nur  das  Resultat 
der  Analyse  ohne  weiteres  Raisonnemen t  aus,  während  die  letzteren  den  Zweck 
haben,  die  beiden  elektrochemisch  entgegengesetzten  Bestandtheile ,  welche  das 
zusammengesetzte  Atom  bilden,  zum  Ausdruck  zu  bringen. 

Die  Radicaltheorie  fand  allgemeinen  Anklang,  alle  bedeutenderen  Chemiker 
erklärten  sich  für  dieselbe,  so  dass  wenigstens  für  kurze  Zeit  eine  einheitliche 
Theorie  zu  Stande  gebracht  zu  sein  schien.  Diese  Uebereinstimmuug  dauerte  aber 
nicht  lange.  Merkwürdige  Reobachtungen,  die  besonders  von  französischen  Chemikern 
über  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  organische  Verbindungen  gemacht  wurden, 
stellten  die  Richtigkeit  der  elektrochemischen  Theorie  und  die  auf  dieser  Grund- 
lage ruhende  Radicaltheorie  in  Frage.  Gay-Lussac  hatte  schon  beobachtet,  das« 
Wachs«,  wenn  man  es  mit  Chlor  behandelt,  dem  Volumen  nach  ebenso  viel  Wasser- 
stoff verliert,  als  es  Chlor  aufnimmt.  Eine  ähnliche  Beobachtung  machte  Dumas 
beim  Terpentinöl  und  einer  Reihe  anderer  organischer  Stoffe,  so  dass  er  daraus 
das  Gesetz  ableiten  zu  können  glaubte,  dass  wasserhaltige  organische  Körper, 
wenn  sie  durch  Einwirkung  von  Chlor,  Brom,  Jod  oder  Sauerstoff  Wasserstoff 
verlieren,  eine  dem  entzogenen  Wasserstoff  äquivalente  Menge  dieser  negativen 
Elemente  aufnehmen16).  Aus  diesem  Gesetze  der  Metalepsie  oder  Substitution 
entwickelte  er  dann,  nachdem  er  die  Chloressigsäuren  entdeckt  hatte,  im  Verein 
mit16)  Regnault,  Malaguti  und  namentlich  mit  Laurent  die  Substitutions- 
theorie und  weiterhin  die  Typentheorie. 

Noch  etwas  früher  wurde  von  Laurent16)  die  sogenannte  Kerntheorie  auf- 
gestellt. In  allen  organischen  Verbindungen  sind  gewisse  Kerne  enthalten,  welche 
durch  die  Zahl  der  Kohlenstoff  -  und  Wasserstoffatome  bestimmt  sind.  Diese  ein- 
fachsten Kerne  oder  Stammkeme  sind  isolirbare  Kohlenwasserstoffe.  Von  diesen 
Stammkernen  leiten  sich  durch  Substitution  der  Wasserstoffatome  abgeleitete  Kerne 
oder  Nebenkerne  ab.  An  diese  Stamm-  und  Nebenkerne  lagern  sich  die  anderen 
Elemente  oder  zusammengesetzte  Radicale  an ,  um  die  chemischen  Verbindungen 
hervorzubringen. 

Laurent  macht  sich  von  diesen  Kernen  eine  geometrische  Vorstellung,  er 
denkt  sich  dieselben  als  Prismen,  in  deren  Ecken  die  KohlenstofTatome ,  in  den 
Kanten  die  Wasserstoffatome  liegen.  Aus  solchen  Gebilden  kann  kein  Theil  heraus- 
genommen werden,  ohne  dass  nicht  das  Ganze  zusammenfällt.  Wird  aber  der 
herausgenommene  Theil  durch  ein  anderes  Atom  ersetzt,  so  bleibt  das  Gebilde 
erhalten.  Die  Fundamentaleigenschaften  der  Verbindung  werden  daher  durch  Sub- 
stitution der  Elemente  des  Kernes  nicht  wesentlich  verändert,  wohl  aber  werden 
sie  beeinflusst  durch  die  Verschiedenheit  der  an  den  Kern  angelagerten  Atome, 
die  viel  leichter  gegen  andere  auszutauschen  oder  auch  ganz  wegzunehmen  sind. 
Diese  Kerntheorie  erntete  nur  wenig  Beifall;  Liebig17)  sprach  sich  sehr  energisch 
dagegen  aus,  desgleichen  Berzel  ins 18).  Als  Grundlage  für  eine  Systematik  der  orga- 
nischen Verbindungen  bot  nie  jedoch  nicht  zu  unterschätzende  Vorzüge,  und  so 
kam  es,  dass  sie,  da  sie  L.  Gmelin  für  sein  ausführliches  Handbuch  der  orga- 
Chemie  benutzte,  bis  in  die  70er  Jahre  hinein  allgemeiner  bekannt  blieb. 
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Die  Erscheinungen  der  Bubstitation  liessen  sich  mit  der  elektrochemischen  Theorie 
von  Berzelius  nicht  in  Einklang  bringen19).  Er  betrachtet  ja  die  Radicale  als 
unveränderliche  Atomgruppen,  zusammengehalten  durch  den  elektrischen  Gegen- 
satz der  sie  bildenden  Elemente.  Er  konnte  es  nicht  für  möglich  halten,  dass  das 
negative  Chlor  den  positiven  Wasserstoff  vertrete  und  dessen  Itolle  spiele.  Er  ver- 
suchte daher  die  Substitutionserscheinungen  im  Sinne  seiner  dualistischen  Theorie 
zu  deuten  und  stellte  den  Formeln  von  Dumas  und  Laurent  rationelle  Fortnein 
gegenüber  von  der  Art,  wie  er  sie  früher  zur  Erklärung  der  Zusammensetzung 
gewisser  Oxychloride  und  8ulfochloride  gebraucht  hatte.    So  schrieb  er 

Sulfurylchlorid  SC16  -|-2SOs, 

Trichloressigsäure  C2CLj  -j-  CjO^, 

während  Dumas   dafür  die   einfacheren   Formeln   SOaCl2   und   C4ClÄOs  auf- 
gestellt hatte. 

Auch  das  sauerstoffhaltige  Badical  der  Benzoesäure,  das  Benzoyl  von  Liebig 
und  Wöhler,  welches  er  anfänglich  mit  so  grosser  Freude  begrüsst  hatte,  wurde 
von  ihm  verworfen.  Ein  Oxyd  könne  niemals  ein  Badical  sein,  dies  liege  im 
Begriffe  des  Wortes  Badical. 

In  den  Benzoylverbindungen  wird  das  Badical  CuHjö  angenommen  und  deren 
Verbindungen  vielfach  mit  denen  de?  Mangans  oder  Chroms  verglichen. 

Der  Benzaldehyd  war  C14Hl0Oa,  entsprechend  dem  Mangansuperoxyd  Mn02. 

Die  Benzoesäure  C14H10Os  entsprechend  der  Mangansäure  Mn03  zusammen- 
gesetzt. 

Das  Benzoylchlorid  betrachtet  er  analog  zusammengesetzt  dem  Sulfurylchlorid 
oder  Chromylchlorid  als: 

2CuH10O8  +  CHH10CI«. 

Man  darf  sich  nicht  wundern,  wenn  Berzelius,  der  mit  einer  fast  über- 
menschliehen Arbeitskraft  seine  Theorie  zu  einem  solch  hohen  Grade  von  Voll- 
endung geführt  hatte,  dass  sie  einige  Zeit  alle  genauer  bekannten  Thatsachen  zu 
erklären  vermochte,  sich  dieser  neuen  Entwickelung  der  Chemie  verschloas  und 
mit  einem  gewissen  Starrsinn  die  neuen  Beobachtungen  seiner  Theorie  unterzu- 
ordnen suchte.  Aber  ebenso  wenig  kann  es  uns  befremden,  wenn  trotz  der  grossen 
Autorität  von  Berzelius  diese  Erklärungsweise  keinen  Anklang  fand.  Diese 
Formeln  geben  eben  nicht  die  entfernteste  Beziehung  zu  der  Bildung  und  zn  dem 
Verhalten  der  Körper  zu  erkennen,  sie  sind  einfach  durch  willkürliche  Zergliede- 
rung der  empirischen  Formel  hervorgegangen.  Die  einfachen  Bildungs-  und  Zer- 
setzungsweisen  der  Benzoylverbindungen  konnten,  wie  Liebig  treffend  hervorhob, 
mit  jenen  complicirten  Formeln  schlechterdings  nicht  in  Einklang  gebracht  werden. 

Eine  analoge  Constitution  der  Trichloressigsäure  mit  der  Essigsäure  wollte 
Berzelius  absolut  nicht  gelten  lassen.  Die  erstere  betrachtete  er  gepaart  au* 
Kohleostoffseyquichlorid  und  der  wasserfreien  Oxalsäure,  die  letztere  als  das 
Oxyd  des  Acetyls  (C4Hß)03.  Als  es  Meisens  gelang,  die  Chloressigsäure  wieder 
zu  Essigsäure  zu  reduciren,  musste  Berzelius  die  Analogie  der  beiden  Säuren 
zugeben,  und  er  sprach  jetzt  die  Vermuthung  aus,  dass  beide  gepaarte  Säuren 
seien.  Der  Paarling  der  Essigsäure  sei  C2HÄ  (Methyl),  der  der  Chloressigsäure 
Anderthalbfach  -  Chlorkohlenstoff.  Da  man  damals  annahm ,  der  Paarling  habe 
wenig  Einflu88  auf  die  Eigenschaften  der  gepaarten  Verbindung,  namentlich  keinen 
auf  die  Sättigungscapacitat  der  8äure,  so  war  damit  die  Aehnlichkeit  der  Essig- 
säure und  Trichloressigsäure  hinlänglich  erklärt;  die  eigentliche  Frage,  um  welche 
es  «ich  damals  handelte:  Sind  die  Badicale  unveränderliche  Atomgruppen  oder 
nicht ?  war  umgangen.  Dass  ein  wesentlicher  Grundsatz  der  elektrochemischen 
Theorie  verletzt  war  durch  die  Annahme,  dass  im  Paarling  Wasserstoffatome  durch 
Chlor  ersetzt  werden  konnten,  schien  Berzelius  nicht  bemerkt  zu  haben. 

Die  Erscheinungen  der  Substitution  wurden,  soweit  sie  sich  auf  thataächliche 
Verhältnisse  beschränkten,  allgemein  anerkannt,  dagegen  stiess  die  Typentbeorie 
von  Laurent  und  Dumas20)  in  ihrer  ursprünglichen  Form  als  viel  zu  weit  über 
das  Substitutionsgesetz  hinausgehend  auf  Widerspruch  und  wurde  sogar  ins  Lächer- 
liche zu  ziehen  versucht.  Besonders  Liebig  fühlte,  dass  die  bekannten  Thatsachen 
einen  Einblick  in  die  Constitution  organischer  Verbindungen  noch  nicht  erlaubten, 
und  dass  der  einzig  sichere  Weg  zur  Erreichung  dieses  Zieles  eingehendes  Studium 
der  chemischen  Verbindungen  und  Vermehrung  des  Thatsachenmaterials  sei.  Er 
uing  selbst  mit  gutem  Beispiele  voran  und  lieferte  in  seiner  Untersuchung  der 
organischen  Säuren  eine  Leistung,  welche  nicht  bloss  für  die  Constitution  der 
Säuren  und  Salze  bahnbrechend  war,  sondern  auch  im  Allgemeinen  zur  Kläruni: 
unserer  theoretischen  Vorstellungen  wesentlich  beitrug. 

Humphrey  Davy9)  hatte  gezeigt,  dass  das  Chlor  ein  einfacher  Körper,  und 
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dass  die  Salzsäure  dessen  Wasserstoffverbindung  sei;  Davy  fand  weiter,  dass  in 
die  Salzsäure  1,  2,  3,  4  Atome  Sauerstoff  eintreten  können,  dass  aber  die  so 
entstehenden  Chlorsäuren  keine  Erhöhung  ihrer  Sättigungscapacität  gegenüber  der 
Salzsäure  zeigeu.  Um  diese  auffallende  Erscheinung,  sowie  weiter  die  augenschein- 
lich vorhandene  Aehnlichkeit  der  Sauerstoffsäuren  und  der  Wasserstoffsäuren,  sowie 
ihrer  Salze,  der  Amphid-  und  Haloidsalze,  zu  erklären,  stellte  Davy  die  Hypothese 
auf,  das  eigentliche,  den  Säurecharakter  hervorrufende  Princip  sei  "der  Wasserstoff, 
eine  Anschauung,  welche  später  von  Du  long  bestimmter  dahin  ausgesprochen  wurde : 
Alle  Säuren  sind,  ähnlich  wie  die  Salzsäure,  Verbindungen  des  Wasserstoffs  mit 
einem  negativen  Theile,  der  entweder  aus  einem  Elemente  oder  aus  einer  zusammen- 
gesetzten, gewöhnlich  sauerstoffhaltigen  Oruppe  bestehen  kann. 

Diese  sogenannte  Wasserstoffsäurentheorie  von  Davy  wendet  nun  auch 
Lieb  ig  zur  Erklärung  der  bei  einer  ganzen  Reihe  von  organischen  Säuren  ge- 
fundenen Verbindungsverhältnisse  an.  Es  ging  aus  diesen  Untersuchungen  vor- 
nehmlich hervor,  dass  die  von  Graham81)  bei  dem  Studium  der  Phosphorsäuren 
beobachtete  Möglichkeit,  dass  1  Atom  Säure  sich  mit  mehr  als  1  Atom  Basis  ver- 
einigen könne,  bei  einer  grossen  Anzahl  von  organischen  Säuren  vorhanden  sei. 
Er  entwickelte  hierüber  eine  Anschauungsweise,  die  als  Theorie  der  mehrbasischen 
Säuren  bekannt  ist. 

Säuren,  sagt  Liebig22),  sind  Wasserstoffverbindungen,  deren  Wasserstoff  durch 
Metalle  vertreten  werden  kann,  wodurch  sich  Salze  bilden.  Neutralsalze  sind  solche, 
bei  denen  sämmtlicher  vertretbarer  Wasserstoff  durch  Metalle  vertreten  ist;  saure 
Salze  solche,  bei  denen  noch  ein  Theil  dieser  Wasserstoffatome  vorhanden  ist. 
Die  wasserfreien  Säuren  erhalten  die  Eigenschaft,  mit  Metallozyden  Salze  zu  bilden, 
erst  beim  Hinzukommen  von  Wasser,  oder  es  sind  Verbindungen,  welche  bei 
höherer  Temperatur  die  Metalloxyde  zerlegen.  Das  bei  der  Salzbildung  auf- 
tretende Wasser  ist  nicht  als  schon  fertig  gebildetes  Wasser  ausgeschieden,  sondern 
es  iBt  durch  den  Vorgang  der  Umsetzung  als  gebildet  anzunehmen.  Danach 
können  aber  auch  die  Sauerstoffsalze  nicht  mehr  aus  Metalloxyd  und  Säureanhy- 
drid bestehen ,  sondern  sie  sind  als  Metallverbinduugen  eines  sauerstoffhaltigen 
Säureradicals  aufzufassen.  Er  begründet  diese  Uebereinstimmung  in  der  Con- 
stitution der  Haloidsalze  mit  den  Amphidsalzen  durch  den  Hinweis  auf  die  Ana- 
logie zwischen  Rhodanraetallen  und  den  cyansauren  Salzen.  Das  Rhodansilber 
kann  man  nicht  als  Verbindung  des  Schwefele  j'ans  (CN)jS  mit  Schwefelsilber 
Ag2  S  betrachten,  wie  könnte  es  sonst  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  werden. 
Es  ist  daher  auch  unstatthaft;  das  eyansaure  Silber  als  eine  Verbindung  von  wasser- 
freier Cyansäure  mit  Silberoxyd  zu  betrachten.  Und  so  werden  von  Liebig  die 
Schranken  niedergerissen,  welche  Berzelius  zwischen  den  Wasserstoff-  und  Sauer- 
stoffsäuren ,  den  Haloid  -  und  Amphidsalzen  aufgerichtet  hat.  Gleichzeitig  trugen 
aber  auch  diese  Untersuchungen  dazu  bei,  den  Begriff  der  Sättigungscapacität, 
der  Basicität  einer  Säure  zu  klären,  und  eine  Unterscheidung  zwischen  Aequivalent 
und  Atomgewicht  herbeizuführen. 

Die  Kerntheorie  von  Laurent  und  die  durch  die  Entdeckung  der  Trichlor- 
essigsänre  daraus  hervorgegangene  Typentheorie  von  Dumas  hatten  sich  nur 
empirischer  Formeln  bedient,  wodurch  zwar  manche  veralteten  und  hemmenden 
Ideen  beseitigt,  die  Uebersichtlichkeit  über  die  organischen  Verbindungen,  welche 
die  Radicaltheorie  in  so  grossem  Maasse  gewährt  hatte,  aber  zum  grossen  Theile 
verloren  gegaugen  war.  Es  lag  daher  nahe,  eine  Verschmelzung  der  Radicaltheorie 
mit  der  Typentheorie  herbeizuführen.  Dies  konnte  jedoch  nur  geschehen,  wenn 
der  Begriff  des  Radicals  eiu  anderer  wurde,  als  er  damals  allgemein  aufgefasst  wurde. 
Wenn  auch  nicht  zu  leugnen  ist,  dass  die  Definition,  welche  Liebig  1838  in  seiner 
Abhandlung  Ueber  Laurent's  Theorien  der  organischen  Verbindungen  Ann.  Chem. 
X5,  8.  1  u.  ff.  von  dem  Begriffe  eines  zusammengesetzten  Radicals  gab,  auch 
noch  heute  seine  Geltung  hat,  so  darf  man  andererseits  auch  nicht  aus  dem 
Auge  verlieren,  dass  die  Gründer  der  Radicaltheorie,  Liebig  uud  Berzelius, 
unter  Radical  doch  eine  bestimmte  unveränderliche  Gruppe  von  Elementen  ver- 
standen, und  dass  sie  nur  eine  Ansicht  über  die  Constitution  einer  chemischen 
Verbindung  für  zulässig  hielten.  Die  mannigfachen  Discussionen  über  die  Zu- 
sammensetzung des  Alkohols  und  seiner  Derivate  wären  nicht  möglich  gewesen, 
wenn  diese  Definition  bestimmend  und  leitend  für  Berzelius  und  Lieb  ig  ge- 
wesen wäre.  Das  Verdienst ,  das  Radical  zu  dem  gemacht  zu  haben ,  was  es 
heute  ist,  zu  dem  bei  einer  Reaction  übrig  bleibenden  Reste,  residu ,  und  die 
reale  Existenz  abgesonderter  Gruppen  zerstört  zu  haben,  gebührt  Gerhardt23), 
indem  er  zuerst  auf  die  Möglichkeit  verschiedener  Radicale  in  einer  und  derselben 
Verbindung  hinwies.    Gerhardt  dehnte  die  Ansichten  von  Liebig,  welcher  in 

den  Sauren  die  Präexistenz  des  Wassers  geleugnet  hatte,  in  sehr  glücklicher  Weise 
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auch  auf  die  organischen  Verbindungen  aus.  Auch  in  diesen  ist  kein  Wasser  ent- 
halten, ebensowenig  wie  Ammoniak.  Das  Auftreten  dieser  einfachen  Verbindungen 
bei  der  Zersetzung  organischer  Körper  kann  nicht  als  ein  Beweis  gelten,  das«  jene 
prfiexistiren ,  sondern  beruht  nur  auf  der  grossen  Verwandtschaft  der  Atome  und 
auf  der  grossen  Stabilität  dieser  einfachen  Körper.  Wenn  zwei  Körper  auf  einander 
reagiren,  so  tritt  aus  dem  einen  ein  Element,  z.  B.  Wasserstoff,  aus,  um  sich  mit 
einem  Elemente,  z.  B.  Sauerstoff,  des  anderen  zu  der  stabilen  Verbindung  Waaser 
zu  vereinigen,  während  die  Reste  zusammentreten.  So  ist  das  Nitrobenzol  aus 
dem  Reste  des  Benzols  und  einem  Reste  der  Salpetersäure  entstanden.  Der  Kohlen- 
wasserstoff giebt  Wasserstoff,  die  Salpetersäure  Sauerstoff  ab,  um  gleichseitig 
Wasser  zu  bilden. 

Diese  Betrachtungsweise  war  nun  für  die  Ausbildung  der  Typentheorie  be- 
sonders geeignet,  indem  für  das  heraustretende  Element  nicht  nur  das  Aequivalcnt 
eines  anderen  Elementes,  sondern  auch  der  Rest  der  reagirenden  Verbindung  ein- 
zutreten vermochte. 

Aber  auch  nach  einer  anderen  Richtung  haben  Oerhardt  und  dann  Lau- 
rent24), welcher  diesen  Ideen  sich  angeschlossen  hatte,  einen  erheblichen  ForUch ritt 
angebahnt,  nämlich  in  der  Trennung  und  präciseren  Fassung  der  Begriffe  Aequi- 
valent,  Atom  und  Molekül,  welche  unter  dem  Einmisse  von  Gmelin  in  eine  arge 
Verwirrung  gerathen  waren.  Zur  Feststellung  der  Atomgewichte  der  Elemente 
hatte  sich  Berzelius  in  erster  Linie  des  Isomorphismus,  zum  Theil  auch  des 
Du  long»  Petit' sehen  Gesetzes  der  Constanten  Atom  wärme  und  des  Volumgesetzes 
von  Gay-Lussac  bedient,  das  durch  die  Avogadro'sche  Hypothese  geeignet 
erschien,  über  das  Atomgewicht  in  gasförmigen  Verbindungen  Aufklärung  zu  geben. 

Auch  Dumas  stand  anfanglich  ganz  auf  dem  Boden  der  Avogadro' sehen 
Hypothese.  Er  nimmt  an,  dass  in  gleichen  Volumen  eine  gleiche  Anzahl  physi- 
kalischer Atome  enthalten  sei,  welche  noch  chemisch  theilbar  seien,  und  benutzt 
vielfach  das  speeiftsche  Gewicht  gasförmiger  Verbindungen  zu  Atoragewichts- 
bestiramungen.  Er  findet  so  das  Atomgewicht  des  Schwefels  gleich  32  aus  der 
Dichte  des  Schwefelwasserstoffs  HaS,  den  er  analog  wie  Wasser  HjO  zusammen- 
gesetzt annahm.  Das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  bestimmt  er  C  =  6,  da  er 
in  dem  Grubengas  auch  eine  Verbindung  von  1  Atom  C  mit  2  Atomen  H  voraus- 
setzte. Bei  weiteren  Versuchen  begegnete  er  jedoch  Thatsachen,  welche  ihn  zu 
einem  Verlassen  der  Avogadro' sehen  Hypothese  nöthigten.  Es  war  ihm  gelungen, 
eine  Methode  zu  erfinden,  welche  die  Ermittelung  der  Dampfdichte  auch  hoher 
siedender  Substanzen,  wie  Jod,  Quecksilber,  Schwefel,  Phosphor  möglich  machte. 
Er  findet  so  die  Dichte  des  Phosphors  doppelt  so  gross,  die  des  Schwefels  sogar 
dreimal  so  gross,  die  des  Quecksilbers  dagegen  nur  einhalbmal  so  gross,  als  er  aus 
ihren  Verbindungen  abgeleitet  hatte.  Es  schien,  als  ob  selbst  die  einfachsten  Gase 
in  gleichen  Volumen  nicht  die  gleiche  Anzahl  von  Atomen  enthalten,  und  er  muss 
zugeben,  dass  das  Volumgesetz  von  Gay-Lussac  in  der  Weise,  wie  er  es  gethan 
hatte,  zu  Atomgewichtsbestimmungen  unbrauchbar  war.  Er  verlasst  Avogadro' s 
Hypothese,  oder  musste  sie  auf  die  permanenten  Gase  beschränken.  Aber  auch 
die  anderen  physikalischen  Beziehungen  zu  den  Atomgewichten  erwiesen  sich  nicht 
ausnahmslos  gültig.  Das  Dulong-Petit'sche  Gesetz  zeigte  beim  Kohlenstoff,  Bor 
und  Silicium  bedeutende  Ausnahmen.  Es  blieb  somit  nur  noch  der  Isomorphismus 
übrig,  gegen  den  jedoch  auch  bald  Zweifel  laut  wurden,  und  nachdem  Mitscher- 
lich  den  Dimorphismus  aufgefunden  hatte,  ergab  sich  klar,  dass  die  Form  der 
Körper  nicht  bloss  von  der  Zahl  der  vorhandenen  Atome  bedingt  sei.  Alle  diese 
physikalischen  Gesetze  hatten  somit  nicht  ausgereicht,  dem  Atombegriffe  eine 
sichert  Basis  zu  verschaffen.  Das  Atomgewicht  wurde  als  etwas  Unsicheres,  Hypo- 
thetisches angesehen,  man  glaubte  sich  mit  dem  Verbindungsgewichte  oder  Aequi- 
valentge  wichte ,  einem  Begriffe,  den  Wo  1  las  ton  eingeführt  hatte,  begnügen  zu 
müssen.  Au  der  Spitze  dieser  Bewegung  steht  Leop.  Gmelin,  der  Verfasser  de« 
grossen  Handbuches  der  Chemie.  Durch  Fernhalten  von  allen  Theorien,  durch 
möglichste  Einfachheit  der  Formeln,  suchte  man  zu  ersetzen,  was  sie  an  Gehalt 
und  lohalt  verloren  hatten. 

Dass  die  atomistische  Theorie  vor  ihrem  Untergänge  bewahrt  wurde,  ist  haupt- 
sächlich das  Verdienst  von  Gerhardt  und  Lau  reut.  Sie  unterscheiden  zwischen 
Molekül,  der  kleinsten  Menge,  welche  frei  existireu  kann,  und  welcher  man  bedarf, 
um  irgend  einelleaction  auszuführen;  Atome,  der  kleinsten  Menge  eines  Elemeute*. 
welche  in  zusammentretet zten  Körpern  vorkommt,  uud  Aeqnivalent,  d.  h.  gleich- 
werthige  Menden  analoger  Substanzen.  Während  Gerhardt  im  Sinne  der  Avo- 
gadro'schen  Hypothese  bei  d»T  Feststellung  der  Molekularformeln  hauptsächlich 
von  dem  Voluingew  ichte  der  Dämpfe  ausging,  stutzte  sich  Laurent  wesentlich  auf 
chemische  Analogie  und  cleu  hmässi^e  Interpretation  ähnlicher  Metamorphosen.  Da 
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bei  allen  chemischen  Umsetzungen  immer  nur  solche  Mengen  von  Substanz  in 
Wirkung  treten,  welche  einer  paaren  Anzahl  von  Atomen  entsprechen,  so  muss  das 
Molekül  immer  aus  einer  paaren  Anzahl  von  Atomen  zusammengesetzt  sein.  Bei 
der  Einwirkung  des  Chlors  treten  immer  2,4,6  etc.  Atome,  niemals  1,  3,  5  etc. 
in  Reaction,  folglich  muss  das  Chlormolekül  zwei  Atome  enthalten.  Ebenso  führt 
die  gleich  massige  Interpretation  der  analogen  Metamorphosen : 

H«0  +  c!cl  =  H«cl  +  c!°. 


Hg0  -  HCl  -  H&C1  +  H° 


zu  der  Auffassung  der  Zweiatomigkeit  des  Chlormoleküls. 

Die  Bemühungen,  für  die  Feststellung  der  relativen  Atomgewichte  eine  sichere 
Unterlage  zu  erhalten,  rühren  grösstenteils  von  Gerhardt  her.  Indem  er  den 
Volumverhältnissen  bei  den  Verbindungen  gasförmiger  Elemente  möglichst  Rechnung 
trug  und  annahm,  dasB  in  gleich  grossen  Volumen  der  einfachen  Gase  eine  gleich 
grosse  Anzahl  von  Atomen  enthalten  sei,  wählte  er  die  Atomgewichte  so,  dass  die 
Anzahl  der  Atome  gleichzeitig  die  Volumenverhältnisse  ausdrückte.  Er  schrieb 
daher,  wie  Berzelius,  das  Wasser  HaO,  halbirte  also  das  Atomgewicht  des  Wasser* 
Stoffs,  verglichen  mit  dem  des  Sauerstoffs  als  Einheit  oder,  was  auf  dasselbe  hinaus- 
kommt, verdoppelt  das  Atomgewicht  des  Sauerstoffs  im  Vergleiche  mit  dem  des 
Wasserstoffs  als  Einheit.  Für  die  Elemente,  welche  nicht  gasförmig  existirten,  liess 
er  chemische  Analogie  entscheiden,  und  er  halbirte  daher  auch,  indem  er  diese 
Grundsätze  möglichst  consequent  durchführte,  die  Atomgewichte  der  meisten  Metalle, 
was  damals  zwar  auf  heftigen  Widerstand  stiess,  in  der  Folge  doch  als  richtig  sich 
erwies.  Die  strenge  Durchführung  des  Aequivalenthegriffs  führte  Gerhardt  und 
Laurent  dazu,  für  verschiedene  Elemente,  die  sich  in  mehreren  Verhältnissen  mit 
anderen  vereinigen  können ,  verschiedene  Aequivalentgewichte  anzunehmen.  Das 
Aequivalentgewicht  des  Eisens  ist  im  Eisenchlorür  grösser  als  im  Eisenchlorid: 

FeCla  Fe  =  2  H  FeCl8  Fe  =  3  H 

Fe  Fe 
1  Aeq.  Fe  =  —  1  Aeq.  Fe  =  —  • 

«-  3 

In  ähnlicher  Weise  wurde  von  ihnen  gezeigt,  dass  auch  bei  anderen  Elementen, 
Kobalt,  Nickel,  Kupfer,  Quecksilber,  Zinn  u.  s.  w.,  verschiedene  Aequivalentgewichte 
angenommen  werden  müssen.  Dadurch  wurde  namentlich  gezeigt,  dass  der  Aequi- 
valentbegriff  als  zu  veränderlich  und  unbestimmt  als  Basis  eines  Systems  nicht  zu 
gebrauchen  sei,  und  dass  die  Rückkehr  zu  den  Atomen  und  Molekülen  dringend 
erforderlich  sei. 

Die  aus  den  Volumverhältnissen  und  chemischen  Analogien  abgeleiteten  Atom- 
grössen  fanden  eine  weitere  Stütze  durch  das  Gesetz  der  paaren  Atomzahlen.  Die 
glückliche  Idee,  die  Zusammensetzung  der  chemischen  Verbindungen  zunächst 
durch  empirische  Formeln  auszudrücken ,  anstatt  sie  durch  die  Brille  angeerbter 
Hypothesen  zu  betrachten,  zeigte  ihm,  dass  die  Formeln  der  meisten  und  gerade 
der  am  besten  bekannten  Verbindungen  von  gewissen  Elementen  immer  eine  paare 
Anzahl  enthielten.  Er  schloss  daraus,  dass  diejenige  Menge  solcher  Elemente,  die 
man  vorher  für  2  Atome  gehalten  hatte,  weil  sie  nie  getrennt  auftritt,  eigentlich 
nur  ein  Atom  sei,  und  dass  man  daher  die  Atomgewichte  solcher  Elemente,  wie 
C,  S,  O  etc.,  verdoppeln  müsse.  Nur  wenige  Verbindungen,  wie  Aceton  undAether, 
welche  man  damals  CsH30  und  C4HftO  schrieb,  schienen  keine  paare  Anzahl 
solcher  Atome  zu  enthalten.  Es  musste  eine  Verdoppelung  der  Formel  vorgenommen 
werden,  wofür  auch  die  Ermittelung  der  Dampfdichte  sprach,  der  jedoch  damals 
noch  keine  ausschlaggebende  Bedeutung  beigelegt  wurde.  Da  wurde  durch  die 
Untersuchungen  von  Williamson  über  die  Bildung  des  Aethers  zur  rechten  Zeit  ge- 
zeigt, dass  auch  chemische  Gründe  zu  dieser  Verdoppelung  nöthigen,  und  dass  daher 
auch  für  den  Aether  dieser,  wie  man  glaubte,  hinsichtlich  seiner  Zusammensetzung 
genau  bekannten  Verbindung  die  von  Gerhardt  wegen  der  Verdoppelung  des 
Sauerstoff-  und  Kohlenstotfatoms  geltend  gemachten  Gründe  zutreffen.  William- 
son28) hatte  Natriumäthylat  mit  Jodäthyl  zusammengebracht  in  der  Hoffnung,  dabei 
Butylaikohol  zu  erhalten.  Er  erhielt  statt  dessen  Aether.  Er  erkannte  sofort  die 
Wichtigkeit  dieses  Resultats  als  beweisend  für  die  Anschauungen  von  Gerhardt, 
welcher  die  Verdoppelung  des  Aethermoleküls  gefordert  hatte,  und  zeigte  dann  auch 
in  seiner  Theorie  der  Aetherbildung ,  wie  auch  die  Entstehung  des  Aethers  unter 
den  gewöhnlichen  Umständen  Erhitzen  von  Alkohol  und  Schwefelsäure  zu  dieser 
Auffassung  nöthigen.   Zuerst  hatte  man  die  Aetherbildung  einfach  als  eine  Wasser- 
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ziehung  ans  dem  Alkohol  aufgefasst.  Liebig 20)  lehrte  dann,  durch  die  Entdeckung 
der  Aetherschwefelsäure  veranlasst,  dass  er  durch  Zersetzung  der  letzteren  entstehe, 
während  von  Berzelius87)  und  Mitscherlich  28)  eine  katalytische  Wirkung  der 
Schwefelsäure  angenommen  wurde.  William son  zeigte  nun,  das»  nicht  die  Zer- 
setzung der  Aetherschwefelsäure  für  sich  allein  —  das»  beim  Erhitzen  derselben  kein 
Aether  entstehe,  hatte  schon  Graham  nachgewiesen  — ,  sondern  die  Umsetzung 
derselben  mit  dem  Alkohol  den  Aether  bilde.  Durch  die  Darstellung  der  gemischten 
Aether,  welche  sowohl  nach  der  einen,  wie  der  anderen  Metbode  von  ihm  erhalten 
wurden,  wurde  der  Beweis  vervollständigt,  dass  der  Aether  aus  einer  Verbindung 
des  Sauerstoffs  mit  zweimal  dem  Radical  Aethyl  bestehe.  Der  Alkohol  wie  der 
Aether  konnte  danach  als  Wasser  angesehen  werden,  in  welchem  ein  bezw.  beide 
Wasserstoffatome  durch  Aethyl  vertreten  sind.  Eine  weitere  Oonsequenz  war  die 
Feststellung  des  Molekulargewichts  der  Essigsäure,  die  aus  dem  Alkohol  dadurch 
entsteht,  dass  zwei  Wasserstoffatome  durch  ein  Sauerstoffatom  vertreten  werden, 
wodurch  ein  neues  Radical,  von  ihm  Othyl  genannt,  entsteht.  Die  Essigsäure 
wurde  ebenfalls  als  Wasser  betrachtet;  nur  dass  ein  Wasserstoff  durch  das  8äure- 
radical  Othyl  vertreten  war. 

Gerhardt  hatte  sofort  die  Tragweite  der  Williamson'schen  Untersuchungen 
erkannt.  Er  sah  ein,  dass  der  Ersatz  von  zwei  Wasserstoff atomen  im  Wasser, 
was  William  son  bezüglich  desAethers  nachgewiesen  hatte,  auch  bei  den  Säuren 
möglich  sein  müsse,  dass  man  so  die  Säureanbydride ,  und  wenn  der  eine  Wasser- 
stoff durch  Aethyl,  der  andere  durch  Othyl  vertreten  werde,  die  Formel  des  Essig- 
äthers erhalte. 

Als  es  im  Jahre  1852  Gerhardt  gelang,  das  EsBigsäureanhydrid  und  die  ge- 
mischten Säureanhydride  darzustellen,  fanden  diese  Ansichten  rasch  weitere  Aus- 
dehnung. 

Zu  dem  Typus  des  Wassers  gesellten  sich  bald  andere.    Der  Wasserstofftypus 

Ii  I 

jjj,  von  dem  sich  in  ganz  ähnlicher  Weise  die  Kohlenwasserstoffe,  Aldehyde,  Ketoue 

H 

ableiteten,  der  Ammoniaktypus  NH,  welcher  als  Grundlage  der  stickstoffhaltigen 

H 

Körper,  der  zuerst  von  Wurtz,  dann  von  A.  W.  Hofmann  in  grösserer  Zahl  dar- 
gestellten Aminbasen,  der  Säurearaide  etc.  benutzt  wurde. 

Diene  Gerhardt'sche  Typen theorie  fand  dann  durch  Kekulö29)  undOdling30) 
durch  die  Einführung  mehrwerthiger  Radicale  eine  wesentliche  Erweiterung.  Schon 
Williamson  hatte  zur  Erklärung  der  Formel  der  Schwefelsäure  angenommen, 
dass  das  zwei  werthige  Radical  802  zwei  Wasserstoffatome  in  zwei  Molekülen 
Wasser  vertritt,  wodurch  ein  Zusammentreten  von  zwei  Typen  stattfand,  ein  con- 
densirter  Typus  entstand.  Kekule  benutzte  diese  Ansichten  zur  Aufstellung  der 
gemischten  Typen.  Durch  solche  mehratomigen  Radicale  konnten  2,  3  etc.  Wasser- 
stoffatome  in  gleichen  oder  verschiedenen  Typen  ersetzt,  und  dadurch  eine  Ver- 
einigung von  mehreren  Molekülen  herbeigeführt  werden.  Die  Ursache  des  Zu- 
sammenhalts lag  eben  in  der  Natur  des  mehratomigen  Radicals.  Da  sich  auf 
diese  Weise  eine  unbegrenzte  Zahl  von  heterogenen  Molekülen  vereinigen  Hessen, 
so  waren  selbst  die  complicirtesten  Verbindungen  auf  solche  Typen  zu  beziehen. 
Wg?  aber  vielleicht  noch  mehr  in  Betracht  kam,  sie  regte  zur  Entdeckung  neuer 
Classen  von  Verbindungen  an.  Nachdem  im  Chloroform  und  dem  von  Kay  aus 
diesem  erhaltenen  Orthoameisensäureäther  das  erste  mehrbasische  Kohlenwasser- 
stoffradical,  das  dreibasische  Formyl  CH=  aufgefunden  war,  zeigte  Berthelot31), 
dass  das  Glyrerin  in  drei  verschiedenen  Verhältnissen  sich  mit  Säuren  vereinigen 
kann,  was  Wurtz  veranlasste,  es  als  dreiatomigen  Alkohol  aufzufassen.  Die  Exi- 
stenz eines  dreiatomigen  Alkohols  ließ»  aber  einen  zweiatomigen  vermuthen .  dem, 
da  C3H7  den  einwerthigeu ,  C3H5  den  dreiwerthigen  Alkohol  liefert,  ein  Radical 
CsHfl  oder  ein  Homologes  desselben  zu  Grunde  liegen  musste.  Ein  solches  Radical 
war  das  Aethvlen,  aus  dessen  Bromverbindung  in  der  That  es  Wurtz83)  gelang, 
das  zweiwerthige  Aethylenglycol  darzustellen. 

Diese  Entdeckungen  trugen  nun  ganz  wesentlich  dazu  bei,  der  Typentheorie 
allgemeinen  Eingang  zu  verschaffen.  Ihr  Nutzen  beruhte  wesentlich  in  der  durch 
methodische  Classification  erlangten  Uebersichtlichkeit.  Die  Typen  theorie  ordnet 
nach  der  Aehnlichkeit  der  Reaction ;  ihre  Formeln  sollen  nicht  Coustitutionsformeln 
sein,  sondern  Reactionsformeln.  Die  Radicale  sind  keine  fester  zusammenhängenden 
Atomgruppen,  sondern  nur  Reste,  die  bei  bestimmten  Umsetzungen  tinangegriffen 
blt_*ib**n  und  daher  von  einer  Verbindung  in  die  andere  übersehen.  Je  nach  dem 
mehr  oder  weniger  tiefgehenden  Kingriff  bei  der  Reaction  müssen  für  dieselbe 
Verbindung  verschiedene  Radicale  angenommen  werden.  So  lässt  sich  der  Aldehyd. 


Digitized  by  Google 


Theorien,  chemische. 


539 


je  nachdem  man  die  verschiedenen  mit  ihm  ausgeführten  Reactionen  betrachtet, 
bald  als  Acetylderivat  vom  Wasserstofftypus ,  bald  als  Vinylderivat  vom  Wasser- 
typus  ableiten. 

W}  oder  C»H,|}o. 

Diese  Auffassung  konnte  aber  gegenüber  einer  von  H.  Kopp39)  schon  früher  gemachten 
Beobachtung,  dass  das  Atomvolumen  gewisser  Elemente  in  ihren  Verbindungen 
verschiedene  Werthe  besitze,  die  nur  von  der  V  er  bin  dungsweise  dieser  Elemente 
abhängen,  nicht  mehr  lange  aufrecht  erhalten  werden.  Kopp  hatte  gezeigt,  dass 
das  Atomvolumen  des  Sauerstoff*  in  den  Alkoholen,  Aethern  etc.  erheblich  kleiner 
sei  als  in  den  Aldehyden,  Ketonen,  und  dass  von  den  beiden  Sauerstoffatomen  der 
organischen  Säuren  das  eine  den  Werth  wie  in  den  Alkoholen,  das  andere  den  der 
Aldehyde  und  Ketone  besitzt.  Er  wies  darauf  hin,  dass  der  Unterschied  darin 
bestehe,  dass  das  Sauerstoffatom  mit  dem  kleineren  specinschen  Volumen  dem  Typus, 
das  mit  dem  grösseren  specinschen  Volumen  dem  Radical  angehöre.  Es  schien 
danach  unstatthaft,  die  Aldehyde  und  Ketone  nach  Belieben  von  zwei  verschiedenen 
Typen,  dem  Wasserstoff-  oder  Wassertypus,  abzuleiten.  Man  war  genöthigt,  den 
Formeln  und  den  darin  angenommenen  Radicalen  eine  grössere  Bedeutung  beizu- 
legen, die  Constitution  der  chemischen  Verbindungen  ins  Auge  zu  fassen. 

Zu  dieser  Entwicklung  wurde  man  aber  auch  in  anderer  Weise  genöthigt. 
Viele  Jahre  lang  hatte  sich  die  Typentheorie  mit  den  drei  Haupttypen 

Sl        h)°  s 


und  einigen  davon  abgeleiteten  Nebentypen,  wie 


H 

Ci' 


H 

H 


N 


begütigt,  und  noch  Kekul629),  obgleich  er  sohon  im  Jahre  1857  darauf  hingewiesen 
hatte,  dass  eine  grosse  Anzahl  von  Kohlenstoffverbindungen  auf  den  8umpfgastypu8 

^>0  zurückgeführt  werden  kanu,  und  im  folgenden  Jahre8*)  noch  bestimmter  die 

h) 

Vieratomigkeit  des  Kohlenstoff»  ausgesprochen  hatte,  hatte  in  seinem  1861  erschienenen 
Lehrbucbe  der  organischen  Chemie  diese  drei  Typen  für  ausreichend  gehalten. 

Die  Aufstellung  des  Sumpfgastypus  hatte  den  grossen  Werth  auf  das  Einseitige, 
der  typischen  Betrachtungsweise  aufmerksam  zu  machen.  Die  Gerhardt-Lau  - 
rent'sche  Typentheorie  hatte  dahin  geführt,  zwischen  dem  typischen  T heile  und 
den  an  die  Stelle  der  Wasserstoffatome  eingetretenen  kohlenstoffhaltigen  Radicalen 
oder  Resten  zu  unterscheiden.  Das  Gleiche  war  aber  auch  der  Fall,  wenn  man 
den  Sumpfgastypus  anwandte.  Aber  zwischen  beiden  Auffassungen  bestand  doch  ein 
grosser  Unterschied. 

Der  Methylalkohol,  das  Methylamin  wurde  nach  der  Typentheorie  vom  Typus 
Wasser  bezw.  "Ammoniak  abgeleitet 

Methylalkohol  Methylamin 

Hier  war  Methyl  das  Radical,  der  Wasser-  bezw.  Aramoniakrest  OH,  NHa  der 
typische  Theil. 

Leitet  man  dagegen  diese  Verbindungen  von  dem  Sumpfgas  ab: 

HOl  H2Nl 


Hl  p  H\c 

h  [  iir 
h]  h| 

Methylalkohol, 

so  waren  OH  undNH2  die  Radicale,  CH,  dagegen  der  vom  Typus  übrig  gebliebene 
typische  Theil. 

Es  zeigte  sich,  dass  man  diese  einfachen  Verbindungen  ebenso  gut  als  durch 
die  Vereinigung  zweier  Radicale  oder  zweier  typischer  Theile  entstanden  annehmen 
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konnte,  und  indem  man  nach  der  Ursache  forschte,  welche  die  Verbindungsfähig- 
keit  dieser  Radicale  oder  typischen  Theile  bewirkt,  wurde  der  bedeutsame  Schritt 
gemacht,  anf  die  Atome  selbst  zurückzugehen. 

Es  scheint,  dass  dieser  Gedanke  fast  gleichzeitig  von  verschiedenen  Chemikern 
mehr  oder  weniger  klar  gefasst  wurde.  Wie  schon  erwähnt,  war  Kekule  der 
Erste,  welcher  in  seiner  1857  veröffentlichten  Abhandlung  „Ueber  die  sogenannten 
gepaarten  Verbindungen  und  Theorie  der  mehratomigen  Radicale"  *•)  und  im  Jahre 
darauf  in  der  weiteren  bedeutsamen  Abhandlung  „Ueber  die  Constitution  und  die 
Metamorphosen  der  chemischen  Verbindungen  und  über  die  chemische  Natur  des 
Kohlenstoffs"  **)  seine  Ansichten  über  die  Constitution  chemischer  Verbindungen 
darlegte.  Noch  nachdrucklicher  forderte  Archibald  8.  Couper86)  das  Zurück- 
gehen auf  die  Atome ,  indem  er  zugleich  einige  Eigenschaften  der  letzteren ,  be- 
sonders des  Kohlenstoffatoms,  ausführlicher  erörterte,  was  Kekule  nur  angedeutet 
oder  stillschweigend  vorausgesetzt  hatte. 

Von  nicht  zu  unterschätzendem  Einnuss  auf  diese  Entwickelung  sind  auch  die 
zeitlich  viel  früher  von  Kolbe  ausgesprochenen  Ideen  gewesen,  welche  er  in  einer 
Abhandlung  „Ueber  die  chemische  Constitution  und  Natur  der  organischen  Radi- 
cale" ss)  1850  in  den  Annalen  der  Chemie  veröffentlicht  hat,  der  dann  später  weitere 
über  die  rationelle  Zusammensetzung  organischer  Verbindungen  und  ihre  Bezie- 
hungen zur  Kohlensäure" 87)  und  über  den  natürlichen  Zusammenbang  der  orga- 
nischen mit  den  unorganischen  Verbindungen,  die  wissenschaftliche  Grundlage  zu 
einer  naturgemäßen  Classification  der  organischen  chemischen  Körper"88)  folgten, 
und  welche  in  ihrem  Zusammenbange  in  den  von  ihm  herausgegebenen  Lehrbuche 
der  organischen  Chemie  enthalten  sind. 

Nach  Kolbe's  Ansicht  sind  die  in  den  organischen  Säuren  enthaltenen  Radi- 
cale gepaarte  Verbindungen  mit  Alkoholradicalen.  Das  in  der  Essigsäure  ange- 
nommene Radical  Acetyl  darf  nicht  als  ein  aus  4  Aeq.  Kohlenstoff  und  3  Aeq. 
Wasserstoff  bestehender  Atomcomplex  gedacht  werden,  dessen  4  Aeq.  Kohlenstoff 
gleiche  Functionen  besitzen,  es  muss  vielmehr  aus  2  Aeq.  Kohlenstoff  und  Methyl 
als  dessen  Paarling  zusammengesetzt  sein 

Acetyl  =  (C2H8)C2, 

worin  C2  ausschliesslich  den  Angriffspunkt  für  die  Verwandtschaftskräfte  des  Sauer- 
stoffs, Chlors  etc.  darbietet.  Auch  das  Kakodyl  ist  ein  solches  gepaartes  Radical, 
aus  1  Atom  Arsen  und  2  Atomen  Methyl  bestehend,  desgleichen  hat  man  in  den 
Sulfonsäuren  gepaarte  8chwefelradicale  (C2H8)S2  etc.  anzunehmen,  und  es  war 
wahrscheinlich,  dass  auch  andere  Elemente,  wie  Selen,  Phosphor,  Antimon,  fähig 
sein  möchten ,  ähnliche  gepaarte  Radicale  zu  bilden.  Diese  Voraussagung  erfüllte 
sich  sehr  bald  durch  die  Entdeckung  der  Alkylverhindungen  des  Zinks  und  Zinns 
durch  Frankland40),  dabei  fiel  es  Letzterem  auf,  dass  diese  Verbindungen,  obgleich 
ihr  elektropositiver  Charakter  durch  das  Hinzutreten  der  Alkylgruppen  bis  zu  einem 
solchen  Grade  gesteigert  ist,  dass  sie  sich  schon  an  der  Luft  entzünden,  doch  niemals 
mit  so  viel  Aequivalenten  anderer  Elemente  sich  verbinden,  als  das  Metall  in  seinen 
auorganischen  Verbindungen  zu  enthalten  pflegt.  Die  Kakodylsäure,  die  nur  eine 
der  arsenigen  Säure  entsprechende  Sauerstoffmenge  enthält,  lasst  sich  selbst  durch 
eoneentrirte  Salpetersäure  in  kein  höheres  Oxyd  überführen.  Das  Diäthylstannoxyd, 
das  im  Sauerstoffgehalt  dem  Zinnoxydul  entspricht,  zeigt  nichts  mehr  von  dem 
mächtigen  Bestreben,  sich  mit  einem  weiteren  Sauerstoff  zu  verbinden,  welches  für 
da*  Zinnoxydul  so  charakteristisch  ist.  Aus  diesen  Thatsachen  vermuthet  Frank  - 
land,  dass  die  Sättigungscapacität  der  Elemente  stets  durch  dieselbe  Anzahl  ein- 
tretender Atome  ohne  Rücksicht  auf  den  chemischen  Charakter  derselben  befriedigt 
wird.  Die  organischen  Verbindungen  haben  mit  den  anorganischen  des  gleichen 
Elements  symmetrische  Zusammensetzung  und  es  sind  daher  die  Formeln  der 
letzteren  als  Typen  der  ersteren  zu  betrachten.  Die  Kakodylsäure  ist  Arsensäure, 
in  welcher  2  Äeq.  Sauerstoff  durch  2  Methyl  vertreten  sind.  Diese  Ideen  ver- 
wendet Kolbe  zur  Erklärung  der  Constitution  organischer  Verbindungen,  die  er 
von  der  Kohlensaure  ableitet.  Kolbe89)  betrachtet  die  Kohlensäure  als  das  Oxyd 
des  zweiatomigen  Rndicals  Carbonyl  (C202)02  und  die  organischen  Verbindungen 
entstehen  daraus,  indem  der  Sauerstoff  ganz  oder  theilweise  durch  Wasserstoff  oder 
kohlenstoffhaltige  Radicale  ersetzt  wird. 

Es  ist  nicht  nöthig,  auf  die  Formeln  der  einzelnen  Verbindungen  näher  ein- 
zugehen ,  da  sie  in  der  von  ihrem  Urheber  ausgesprochenen  Form  sich  niemals 
einer  allgemeineren  Anerkennung  erfreuten.  Der  Begriff  der  Paarung,  wie  er  von 
Berzelius  eingeführt  und  von  Kolbe  wieder  angenommen  wurde,  hatte  eine 
wesentliche  Veränderung  erfahren.  Berzelins  verstand  noch  unter  Paarung  eine 
eigentümliche  Art  von  chemischer  Verbindung;  während  durch  die  gewöhnliche 
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chemische  Verbindung  Körper  entstehen,  deren  Eigenschaften  von  denen  der  Be- 
standtheile  ganz  verschieden  sind  ,  sollte  der  Paarling  einen  nur  sehr  wenig  ver- 
ändernden Einfluss  auf  die  Eigenschaften  des  Körpers,  mit  dem  er  sich  gepaart, 
namentlich  aber  keinen  auf  dessen  Baxicität  ausüben.  Aus  der  Untersuchung  der 
metallhaltigen  gepaarten  Radicale  ergab  sich  aber,  das»  den  Elementen  selbst  eine 
gewisse  Sättigungscapacität  zukomme,  und  das»  diese  Sättigungscapacität  der 
Elemente  durch  die  Paarung  allerdings  eine  Veränderung  erleide.  Man  erkannte, 
dass  das,  was  man  als  Paarung  bezeichnet  hatte,  von  der  gewöhnlichen  Art  der 
chemischen  Verbindung  nicht  verschieden  sei,  sondern  nur  den  besonderen  Fall 
bedeute,  dass  von  den  Verwandtschaftseinheiten  eines  mehrwerthigen  Elementes 
durch  die  Verbindung  mit  den  anderen  Elementen  oder  Atomgruppen  nicht  alle 
in  Anspruch  genommen  sind,  dass  ein  Theil  der  Sättigungscapacität  des  mehr- 
werthigen Elements  ungesättigt  geblieben  ist. 

Als  das  wichtige,  wesentliche  und  bleibende  Ergebniss  aller  früheren  theo- 
retischen Bestrebungen  wurde  durch  dieses  Zurückgehen  auf  die  Atome  die 
Erkenntniss  der  verschiedenen  Sättigungscapacität ,  der  sogenannten  Valenz  oder 
des  chemischen  Werthes  derselben  und  der  eigenthümliohen  "Wirkung  gewonnen, 
durch  welche  die  chemische  Affinität  der  Atome  den  Zusammenhang  zu  compli- 
cirteren  Molekeln  erzeugte.  Die  einzelnen  Atome  werden  nicht,  wie  man  früher 
anzunehmeu  pflegte,  dadurch  in  ihrer  Verbindung  erhalten,  dass  jedes  von  ihnen 
der  Anziehung  aller  übrigen  oder  wenigstens  einer  grösseren  Zahl,  welche  zu  fester 
gebundenen  Gruppen,  Radicalen,  vereinigt  sind,  unterliegt,  sondern  dadurch,  dass 
eine  von  Atom  zu  Atom  wirkende  Anziehung  stattfindet,  so  dass  die  einzelnen 
Atome  wie  die  Glieder  einer  Kette  zusammenhängen.  Kein  Glied  dieser  Kette 
kann  entfernt  werden,  ohne  dass  die  ganze  Kette  zerreisst.  Als  Glieder  einer 
solchen  Kette  haben  aber  die  Atome  nicht  alle  den  gleichen  Werth.  Die  eiu- 
werthigen  Atome  können  nichts  zum  Zusammenhalt  beitragen,  sie  schliessen  die 
Verbindungsfähigkeit  nach  der  Richtung,  wo  sie  sich  angelagert  haben,  ab.  Nur 
die  mehrwerthigen  Atome  sind  im  Stande,  längere  Ketten  zu  bilden,  und  zwar 
um  so  verwickeitere  und  verzweigtere,  je  höher  die  Valenz  der  betreffenden 
Atome  ist« 

Kennt  man  die  Valenz  der  mehrwerthigen  Elemente,  so  lässt  sich  für  eine 
beliebige  Combination  derselben  der  Maximalwerth  der  einwerthigen  Atome  be- 
rechnen, der  im  günstigsten  Falle  in  einer  solchen  Verbindung  enthalten  sein  kann. 
IstN  die  Anzahl  der  in  einer  Verbindung  enthaltenen  zwei-,  drei-  und  vierwerthigen 
Elemente,  so  sind  zum  Zusammenhalt  dieser  Atome  2N  —  2  Affinitätseinheiten 
erforderlich,  d.  h.  zwei  weniger  als  die  doppelte  Zahl,  da  jedes  mehrwerthige  Ele- 
ment in  der  Mitte  der  Kette  mindestens  zwei  Afflnitätseinheiten  absättigt,  und 
nur  die  beiden  am  Ende  der  Kette  befindlichen  je  eine.  Ist  nun  fij  die  Anzahl 
der  zwei-,  n8  der  drei-,  n4  der  vierwerthigen  Atome  in  der  Molekel,  so  ist 

&  =  "2  4"  ni  +-  »U 
und  die  Summe  der  von  diesen  gelieferten  Verwaudtschaftseinheiten: 

S  z=  2  »2  -f-  3  ns  -f"  *  n4- 
Die  Anzahl  der  einwerthigen  Atome  nj ,  welche  in  der  Verbindung  enthalten  sein 
köunen,  ist  gleich  der  Differenz  der  Gesammtsumrae  der  Affinitäten  und  der  zum 
Zusammenhalten  der  mehratomigen  Atome  erforderlichen 

nx  =  S  —  2  A"  -f-  2 
oder  durch  Einsetzen  der  Werthe  für  8  und  X: 

»h  =  n3  -f-  2  n4  -f  2. 

Durch  diese  Gleichung  des  Atomverkettungsgesetzes  ist  der  Grenzwerth  der 
einwerthigen  Atome  ausgedrückt,  der  unter  keinen  Umständen  überschritten 
werden  kann.  Die  diesem  Grenzwerthe  entsprechenden  Verbindungen  werden  daher 
auch  als  Grenzverbindungen  oder  gesättigte  Verbindungen  bezeichnet.  Die  Zahl 
der  einwerthigen  Atome  kann  aber  auch  kleiner  sein,  wenn  zum  Zusammenhalt 
der  mehrwerthigen  Atome  mehr  Affinitätseinheiten  verbraucht  werden,  als  dem 
vom  Atomverkettungsgesetze  geforderten  Mindestmaass  entspricht,  wie  dies  bei  den 
Verbindungen  mit  doppelter  oder  dreifacher  Verkettung  oder  mit  ringförmig 
geschlossener  Verkettung  der  Fall  ist. 

Damit  sind  wir  bei  demjenigen  Kntwickelungsstadium  angelangt,  in  welchem 
sich  die  Chemie  gegenwärtig  befindet.  Die  Aufklärung  der  Constitution,  die  Er- 
mittelung der  Atom  Verkettung  chemischer  Verbindungen  bihlet  bis  heute  noch 
eine  der  Hauptaufgnben  der  wissenschaftlichen  Chemie,  welche,  unterstützt  durch 
neu  entdeckte  Hülfsmittel  und  vollkommenere  Untersuch ungsmethodeu,  einen  solchen 
Grad  von  Sicherheit  erlangt  hat,  dass  selbst  bei  den  complicirtesten  Pflanzen-  und 
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Thierstoffen  nicht  nur  über  die  Grösse,  sondern  auch  über  den  Bau  der  Molekeln 
befriedigende  Resultate  vorliegen,  oder  in  kurzer  Zeit  zu  erwarten  sind. 

Die  Molekulargewichtsbestimmung,  welche  auf  chemischem  Wege  ausgeführt, 
nur  bei  einer  beschränkten  Zahl  sehr  reactionsfähiger  Körper  unzweideutige  Werth« 
ergab,  hatte  durch  die  richtige  Interpretation  der  A vogadro'schen  Hypothese 
und  Berücksichtigung  der  Dissociationsvorgänge  durch  Cannizzaro  für  die  in 
den  Gaszustand  überführbaren  Körper  eine  sichere  Grundlage  gefunden,  die, 
nachdem  die  Uebereinstimmung  zwischen  Gasdruck  und  osmotischem  Druck  durch 
van't  Hoff  nachgewiesen  war,  in  gleicher  Weise  auch  für  die  in  Lösung  befind- 
lichen Stotfe  anwendbar  war,  und  die  wichtigen  Beziehungen  zwischen  Gefrier- 
punktserniedrigung resp.  SiedepunktBerhöhung  und  dem  Molekulargewichte  der 
aufgelösten  Bubstanzen  klarstellte.  Die  Aufklärung  über  die  Constitution,  Structur 
oder  den  inneren  Bau  der  Moleküle  hat  gleichfalls  ganz  erhebliche  Fortschritte 
aufzuweisen.  In  einfachen  Fällen  genügt  schon  das  Gesetz  der  Atom  Verkettung, 
um  auf  Grund  der  bekannten  Valenz  der  gebundenen  Elemente  die  wahre  Consti- 
tutionsformel  aufzufinden.  In  anderen  Fällen  lässt  sich  durch  Bildung  aus  oder 
Umwandlung  in  Verbindungen  von  bekannter  Structur  die  Bestimmung  der  Con- 
stitution ermöglichen.  Von  besonderem  Werthe  ist  der  Umstand,  dass.  wenn  ein- 
mal die  Verbindung  zwischen  mehrwerthigen  Atomen  erfolgt  ist,  dieselbe  auch  in 
den  Umsetzungsproducten  zum  Vorschein  kommt.  Es  bereitet  keine  Schwierig- 
keiten nachzuweisen,  ob  z.  B.  der  Kohlenstoff  eines  Alkyls  mit  Kohlenstoff,  oder 
mit  ßtickstoff  oder  mit  Sauerstoff  verbunden  ist,  das  8tudium  der  Umsetzungspro- 
ducte  giebt  darüber  ohne  Weiteres  Aufschluss. 

Es  genügt  aber  heutzutage  nicht  mehr,  diese  relative  Bindung  der  Atome  im 
Molekül  kennen  zu  lernen,  es  ist  nöthig  geworden,  auch  die  Lage  der  Atome  iu 
räumlicher  Beziehung,  den  Bau  des  Moleküls  im  wörtlichen  Sinne  zu  erkennen. 
Die  Constitutionsbestimmung  ist  eine  Configurationsbestimmung  geworden.  Die  Lehre 
von  der  relativen  Constitution  hat  sich  zur  Stereochemie  erweitert,  die  zuerst  von 
van't  Hoff  und  Le  Bei  in  der  Lehre  vom  asymmetrischen  Kohlenstoff  entwickelt, 
durch  die  Ausdehnung  auf  die  bei  Doppel-  und  Ringbildung  eintretenden  Verhält- 
nisse durch  Wisli cen us  und  Baeyer  eine  Reihe  von  früher  unerklärbaren  Isomer  ie- 
erscheinungen  auf  das  Befriedigendste  zur  Lösung  bringt. 

Fügt  man  noch  die  besondere  Art  von  leicht  in  einander  überführbaren  Isomerie- 
formen  hinzu,  welche  als  Pseudomerie,  Tautomerie  und  Desmotropie  bekannt  ist, 
sowie  die  die  Molekulargruppirung  betreffenden  Gesetze  der  Kristallisation,  der 
Polymorphie  und  der  durch  eine  Umwandlungstemperatur  gekennzeichneten  Ueber- 
gängen  einer  Modifikation  in  die  andere,  so  haben  wir  das  Wesentliche,  mit  dem 
sich  heutzutage  die  chemische  Statik  beschäftigt. 

Aber  auch  die  chemische  Dynamik  hat  ganz  bedeutende  Errungenschaften 
aufzuweisen.  Ist  doch  die  Entwickelung  der  Chemie  im  letzten  Jahrzehnt  be- 
sonders durch  das  Hervortreten  der  physikalischen  8eite  der  Chemie  charakterisirt, 
die  unter  den  Auspicien  von  St.  Claire-Deville,  Guldberg  und  Waage,  Horst  - 
mann,  Gibbs,  van  der  Waals,  van't  Hoff,  Ostwald,  Nernst  u.  A.  einen 
kaum  geahnten  Aufschwung  genommen  hat.  Das  Gesetz  der  chemischen  Massen- 
Wirkung,  das  bei  Reactionen  auftretende  chemische  Gleichgewicht  in  seinen  ver- 
schiedenen Arten  und  die  für  dasselbe  anzuwendende  Phasenregel,  die  Reactions- 
ireschwindigkeit,  die  elektrolytische  Dissociation  in  Ioneu,  die  thermodynamischen 
Beziehungen  und  viele  andere  Gesetze,  die  iu  der  folgenden  Zusammenfassung  des 
theoretischen  Theiles  unserer  Wissenschaft,  sowie  in  einem  noch  folgenden  Artikel 
über  Verwandtschaftslehre  eine  eingehendere  Darlegung  finden,  können  als  Beweis 
für  das  Gesagte  angenommen  werden.  C.  H. 

n.  Allgemeiner  Theil. 

Die  Erklärungen  für  die  Mehrzahl  der  chemischen  Gesetzmässigkeiten  bauen 
skh  alle  auf  der  gemeinschaftlichen  Unterlage  der  atomistischen  Hypothese  auf, 
welche  besagt,  dass  sämmtliche  Körper  ausnahmslos  aus  sehr  kleinen,  nicht  weiter 
zerlegbaren  Theilchen  von  bestimmtem  Gewichte,  den  Atomen,  bestehen.  Man 
unterscheidet  ebenso  viel  Arten  von  Atomen  wie  es  Elemente  giebt,  und  nimmt  an, 
dass  die  Elemente,  d.  h.  solche  Stotfe,  aus  welchen  keine  anderen  Restandtheile 
mehr  abscbeidbar  sind,  sich  nur  aus  gleichartigen  Atomen  zusammensetzen,  und 
dass  alle  anderen  Stoffe,  die  Verbindungen,  durch  die  mannigfaltigste  Aneinander- 
lagerung  verschiedenartiger  Atome  entstehen.  Die  Atome  treten  zunächst  nur  in 
bestimmter  endlicher  Anzahl  gruppenweise  zu  Gebilden  von  beschränkten  Dimen- 
sionen, zu  Molekülen,  zusammen  und  erst  die  Anhäufung  solcher  für  sich  selbstÄn- 
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diger  Moleküle  bildet  das,  was  man  mit  Körper  zu  bezeichnen  pflegt.  (Weiteres 
hierüber  siehe  unter  Atom.) 

Es  sind  schon  verschiedentlich  Versuche  gemacht  worden ,  die  Entbehrlichkeit 
der  Atomhypothese  zu  zeigen.  Ostwald,  der  berufenste  Gegner  dieser  Hypothese, 
will  die  Atomistik  durch  die  Energetik  vollständig  ersetzt  wissen 1).  Er  nimmt 
an,  dass  das  Wirkliche,  d.  h.  das,  was  auf  uns  wirkt,  nur  die  Energie  ist,  da  die 
Sinneswerkzeuge  doch  nur  auf  Energieunterschiede  zwischen  ihnen  und  der  Um- 
gebung reagiren.  Die  Materie  ist  ein  Gedankeudiug,  das  wir  uns,  ziemlich  unvoll- 
kommen, zurecht  gemacht  haben,  um  das  Dauernde  im  Wechsel  der  Erscheinungen 
darzustellen.  Die  Masse  selbst  ist  eine  Invariüute.  Das  was  wir  von  der  Materie 
wissen  und  aussagen,  ist  schon  im  Begriffe  der  Energie  enthalten.  In  dem  Begriffe 
der  Materie  ist  vorhanden  erstens  die  Masse,  d.  h.  die  Capacität  für  Bewegungs- 
energie, ferner  die  Raumerfüllung  oder  die  Volumeuergie,  weiter  das  Gewicht  oder 
die  in  der  allgemeinen  Schwere  zu  Tage  tretende  besondere  Art  von  Lagenenergie, 
und  endlich  die  chemischen  Eigenschaften,  d.  h.  die  chemische  Energie. 

Wald  hat  versucht,  unter  Umgehung  der  Atomhypothese,  die  stöchiometrischen 
Grundlagen  der  Valenztheorie  aus  der  Gibbs'schen  Phasentheorie  abzuleiten8). 
Nach  Wald  ist  im  Principe  die  Zusammeusetzung  der  chemischen  Verbindungen 
stets  variabel ;  die  praktische  Con stanz  muss  daher  auf  besondere  Umstände  zurück* 
geführt  werden.  Die  Ursache  hierfür,  sowie  für  alle  stöchiometrischen  Beziehungen 
liegt  allein  nur  an  der  von  den  Chemikern  getroffenen  Auswahl  besonderer  Prä- 
parate. Die  Thatsache,  dass  gewisse  Mischungen  eine  beständige  Zusammensetzung 
haben,  ist  empirisch;  die  Feststellung,  dass  alle  diese  Stoffe  und  nur  diese,  als 
chemische  Verbindungen  zu  gelten  haben,  ist  eine  ganz  willkürliche.  Aus  dieser 
Anschauung  heraus  gelingt  es  Wald,  das  Gesetz  der  multiplen  Proportionen  und 
andere  stöchiometrische  Gesetzmässigkeiten  abzuleiten. 

An  Einwendungen  gegen  die  Anschauungen  von  Ostwald8)  und  von  Wald 
fehlt  es  nicht.  Es  genügt  für  uns  darauf  hinzuweisen,  dass  die  Chemie  in  den 
auf  der  Atomhypothese  sich  gründenden  Oonstitutionsformeln  ein  Mittel  besitzt, 
welches  den  Zweck  hat,  uns  ein  möglichst  zufriedenstellendes  Bild  des  Verlaufes 
chemischer  Umsetzungen  zu  verschaffen.  Solange  wir  nun  an  Stelle  dieses  Mittels 
nicht  etwas  Entsprechenderes  und  Vollkommeneres  zu  setzen  vermögen,  wird  die 
Atomhypothese  nicht  verdrängt  werden  können.  Im  Folgenden  werden  wir  uns 
daher  stets  der  Atomhypothese  bedienen.  Die  Sätze  der  Energetik  werden  unter 
den  Artikeln  „Thermochemie*  und  „Verwandtschaftslehre"  Berücksichtigung  finden. 

Allgemeine  Eigenschaften  der  Stoffe. 
Gase. 

1.  Die  Gasgesetze.  In  gasförmigem  Zustande  besitzt  die  Materie  das 
Bestreben,  jeden  ihr  zur  Verfügung  stehenden  Baum  vollständig  auszufüllen,  und 
zeigt  daher  stets  nur  die  Form  und  die  Gestalt  des  sie  umgebenden  Gefasses. 
Sie  hat  in  diesem  Zustande  eine  geringere  Dichte  wie  als  Flüssigkeit  oder  als 
fester  Körper  und  nimmt  somit  als  Gas  den  grössten  Raum  eiu.  Insofern  nicht 
äussere  Kräfte  einwirken,  wie  z.  B.  die  Schwere,  ist  die  Dichte  an  allen  Punkten 
dieselbe. 

Bei  einer  bestimmten  Temperatur  t  und  einem  bestimmten  Drucke  p  kommt 
jedem  Gase  ein  ganz  bestimmtes  Volumen  v  zu.    Wird  bei  gleichbleibender  Tempe- 


Einleitung  und  allgemeine  Eigenschaften  der  Stoffe :  -)  Zeitschr.  f.  physik.  Chera.  18, 
S.  305.  —  2)  Ebenda  18,  S.  337;  19,  S.  607;  22,  S.  253;  23,  S.  78;  24,  S.  315;  25, 
S.  525;  26,  S.  77.  —  3)  Planck,  Ann.  Phys.  [2]  57,  S.  72;  Boltzmann,  ebenda  57, 
S.  39  u.  58,  S.  595;  Volkroann,  ebenda  61,  S.  196.  —  ')  0.  E.  Meyer,  Die  kinetische 
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ratur  der  Druck  erhöht,  so  wird  das  Volumen  verkleinert,  und  umgekehrt.  Nach 
dem  Gesetze  von  Boy  le-Mariotte,  welches  im  Allgemeinen  für  alle  Gaue  gültig 
ist,  ändert  sich  dabei  das  Volumen  umgekehrt  proportional  dem  Drucke. 
Gehen  die  anfänglichen  Werthe  von  p  und  v  über  in  p'  uud  v',  so  gilt  also: 

v'  :  v  =  p  :  p' 

uud  damit  ebenfalls: 

p'  v*  —  p  v, 

d.  h.  unter  Voraussetzung  constanter  Temperatur  besitzt  bei  einer  gegebenen  Gas- 
masse das  Product  aus  p  und  v  stets  einen  unveränderlichen  Werth. 

Das  Gesetz  von  Gay-Lussac  giebt  Aufschluss  über  die  Aenderungen  des 
Volumens  mit  der  Temperatur.  Es  sagt  aus,  das»  sich  alle  Gase  bei  gleichen 
Temperatursteigerungen  in  gleichem  Verhältnisse  ausdehnen.  Setzt 
man  das  Volumen  eines  Gases  bei  einer  als  Nullpunkt  zu  bezeichnenden  Tempe- 
ratur (etwa  bei  der  Temperatur  des  schmelzenden  Eises)  gleich  r0,  so  ist  das 
Volumen  v  bei  einer  Temperatur  t,  solange  der  Druck  sich  nicht  ändert,  bestimmt 
durch  die  Gleichung: 

•  =  *o  (1  +  «0. 

wo  «  eine  constante,  von  der  Natur  des  Gases  unabhängige  Grösse  ist.  Man  be- 
zeichnet a  als  Ausdehnungscoefficient  des  Gases;  sein  Werth  beträgt  0,008663  oder  ^  • 

Bleibt  bei  der  Erwärmung  des  Gases  das  Volumen  v0  coustant,  steigt  dagegen 
der  Druck  von  pQ  auf  pt  so  lässt  sich  durch  eine  einfache  Ueberlegung  p  berechnen. 
Mau  kann  sich  denken,  das  Gas  sei  zunächst  unter  dem  constanten  Drucke  p0  auf 
die  Temperatur  t  erwärmt,  und  dadurch  auf  das  Volumen  V  gebracht  worden;  es 
ist  also: 

Vz=  v0  (1  -f  «0. 

Alsdann  werde  das  Gas  ohne  Temperaturänderung  vom  Volumen  V  wieder  auf  t»0 
zusammengedrückt,  wobei  gleichzeitig  der  Druck  von  p0  auf  p  ansteigt.  Zwischen 
den  Grössen  V,  v0t  p0  und  p  gilt  nun  das  Gesetz  von  Boy  le-Mariotte: 

*oP  =  VPo, 

welche  Gleichung  durch  Elimination  von  V  ergiebt : 

P  =  Po  (1  4-  ««)• 

In  Folge  einer  Temperatursteigerung  ändert  sich  also  der  Druck  bei  con- 
Btautem  Volumen  in  der  gleichen  Weise  wie  das  Volumen  bei  constantem  Druck. 

Aendern  sich  durch  die  Erwärmung  Druck  und  Volumen  gleichzeitig,  so 
kann  mau  die  Bechnung  mittelst  folgenden  Gedankenganges  ausführen.  Wir  wollen 
annehmen,  die  Aenderung  vollzöge  sich  in  zwei  Phasen.  In  der  ersten  steige  die 
Temperatur  bei  constantem  Volumen  v0  um  r°  und  der  Druck  wachse  von  p0  auf 
V  an;  in  der  zweiten  seien  bei  gleichbleibender  Temperatur  die  Grössen  v0  und 
P  auf  ihre  Endwertbe  v  und  p  gebracht.    Für  die  erste  Phase  gilt: 

P  =  Po  (1  4"  «0, 

für  die  zweite: 

pv  =  Pv0; 

wir  bekommen  daher  als  Beziehung  zwischen  End-  und  Anfangswerthen  die  Gleichung : 

pv  =  p0v0  (1  -f  at). 

Diese  Gleichung  wird  dazu  benutzt,  das  Volumen  v  einer  gegebenen  Menge 
Gas,  welches  unter  einem  beliebigen  Drucke  p  bei  einer  Temperatur  t  steht,  auf 
normale  Verhältnisse  zu  reduciren.  Das  Gas  befindet  sich  unter  normalen  Ver- 
hältnissen, wenn  sein  Druck  und  seine  Temperatur  gewisse  normale,  durch  Ueber- 
einkommen  festgelegte  Werthe  besitzt.  Als  normale  Temperatur  wird  die  des 
schmelzenden  Eises  oder  Null  Grad,  als  Normaldruck  (p0)  der  einer  Quecksilbe  r- 
Häule  von  76  cm  Länge  oder  1033,3  g  pro  Quadratcentimeter,  d.  h.  eine  Atmosphäre 
angenommen.    Das  reducirte  Volumen  v0  ergiebt  sich  dann  aus: 

p  V 

v°~  Po  (i  4-  «0* 

Für  viele  theoretische  Ueberlegungen  hat  es  sich  als  sehr  zweckmässig  er- 

1° 

wiesen,  die  Temperatur  anstatt  von  0°  (Celsius)  an  von  oder  —273°  an  zu 

et 

zählen;  man  bezeichnet  T  =  t  -f-  273  als  absolute  Temperatur,  uud  den  Punkt 
—  273°  als   absoluten  Nullpunkt.     Mit  Benutzung   der   neuen  Temperaturscala 
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l» <■  •  kommen  wir: 


Während  ganz  beliebiger  physikalischer  Aenderungen  des  Gases  bleibt  der 
Quotient  ~^  stets  constant;  führen  wir  für  ihn  den  Buchstaben  R  ein,  so  wird 

p  v  —  RT. 

Das  Product  aus  Druck  und  Volumen  eines  Gases  ist  also  stets  dessen  abso- 
luter Temperatur  proportional. 

Sehr  viele  Gase  folgen  den  Gesetzen  von  Boy le-Mariotte  und  Gay-Lussac 
ziemlich  genau;  Abweichungen  machen  sich  erst  bemerkbar,  wenn  der  Druck  sehr 
gross  und  die  Temperatur  sehr  niedrig  wird.  Am  grössten  sind  die  Abweichungen 
bei  Gasen,  welche  sehr  nahe  an  ihrem  Verflüssigungspunkte  stehen.  Ausser  Gasen 
mit  Abweichungen  von  kleinerem  Betrage  giebt  es  noch  eine  Anzahl  solcher,  die 
sich  gar  nicht  in  die  beiden  Gesetze  fügen;  bei  allen  diesen  ist  es  jedoch  gelungen, 
nachzuweisen,  dass  sich  in  Folge  von  Volum-  und  Temperaturänderungen  chemische 
Processe  abspielen  (Dissociation,  wie  z.  B.  bei  PC16  oder  Jod). 

Für  ein  Gemisch  mehrerer  Gase  gelten  dieselben  Gesetze  wie  für  ein  einzelnes 
Gas.  Nach  dem  Gesetze  von  Dalton  ist  der  Gesammtdruck,  welohen  ein 
Gasgemisch  auf  die  Wände  des  einsch liessenden  G efässes  ausübt,  gleich 
der  Summe  der  Druoke  (Partialdrucke),  welche  die  einzelnen  Gase 
ausüben,  wenn  sie  allein  im  Gefässe  vorhanden  wären. 

Das  vierte  Gasgesetz,  das  von  eben  solcher  Bedeutung  ist,  wie  die  bis  jetzt 
angeführten,  stammt  wiederum  von  Gay-Lussac.  Es  lautet:  Verbinden  sich 
gasförmige  8toffe  unter  einander,  so  treten  in  einfachem  rationalen 
Zahlen  Verhältnisse  stehende  Volumina  der  einzelnen  Gase  in  Reac- 
tion;  entsteht  dabei  wieder  ein  gasförmiger  Stoff,  so  steht  auch 
dessen  Volumen  in  einfachem  Verhältnisse  zu  dem  Volumen  der 
ursprünglichen  Gase.  Sämmtliche  Volumina  müssen  natürlich  unter  gleichen 
Bedingungen  gemessen  sein. 

Die  Bedeutung  der  Gasgesetze  für  die  Atomhypothese  und  die  aus  denselben 
abgeleitete  Regel  Avogadro's,  dass  sämmtliche  Gase  unter  gleichen  Be- 
dingungen in  der  Volumeinheit  die  gleiche  Anzahl  Moleküle  enthalten, 
i6t  schon  zu  Anfang  in  der  geschichtlichen  Einleitung  besprochen  worden. 

Stüzt  man  sich  auf  die  Hypothese  Avogadro's,  so  lassen  sich  die  Gasgesetze 
in  eine  sehr  übersichtliche  Form  einkleiden.  Bezeichnen  wir  als  eine  g- Molekel 
(oder  abgekürzt  als  1  Mol)  diejenige  Menge  eines  Stoffes,  die  gerade  ein  Molekular- 
gewicht,  ausgedrückt  in  Grammen,  wiegt,  so  nehmen  die  g- Molekeln  aller  Gase 
unter  gleichem  Drucke  und  bei  gleicher  Temperatur  alle  dasselbe  Volumen  ein. 
I  g-Molekel  Wasserstoff  (H?),  nämlich  2  g,  fallt  den  gleichen  Raum  wie  1  g-Moleköl 
(32g)  Sauerstoff  (0$)  oder  wie  lg- Molekel  (18g)  Was^erdampf  (Ha0).  Beziehen 
wir  nun  die  Gasgesetze  zunächst  nur  auf  1  g -Molekel  des  betreffenden  Gases,  so 
erhält  die  Constante 

ß      Po  vq 
273 

für  alle  Gase  denselben  Werth,  weil  ja  jetzt  r0  für  alle  Gase  gleich  gross  ist. 
In  der  Gleichung: 

p  v  =  RT 

i»t  dann  R  unabhängig  von  der  Natur  des  betreffenden  Gases  und  hängt  nur  von 
der  Wahl  der  Maasseinheiten  ab.  R  lässt  sich  leicht  berechnen.  Wir  wollen  den 
Druck,  wie  aligemeiu  üblich,  in  Atmosphären,  das  Volumen  in  Litern  messen  und 
die  Berechnung  mit  dem  Sauerstoff  ausführen.  Ein  Liter  8auerstoff  wiegt  bei  0° 
und  7rtcm  Quecksilberdruck  (1  Atmosphäre)  unter  45°  Breite  auf  Meereshöhe 
1,4291  g.  Eine  g-Molekel  Sauerstoff,  also  32  g,  nehmen  demnach  einen  Raum  von 
32 

oder  22,39  Liter  ein ;  wenn  daher  der  Druck  p0  =  1  gesetzt  wird,  so  ergiebt 

1 .4  29 1 

sich  der  zugehörige  Werth  von  »0  zu  22,39.  Für  andere  Gase  erhält  man  einen 
anderen,  allerdings  nur  sehr  wenig  abweichenden  Werth  von  r0;  als  Mittelwerth 
kann  man  die  Zahl  22,42  nehmen.    Dann  wird: 

r  =  •;;.;4--  =  0,0821 

Literatmosphären,  und  daher: 

p  v  =r  0,082 1  T. 
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Sind  in  dem  Volumen  v  mehr  oder  weniger  als  gerade  1  g-Molekel  enthalten, 
etwa  n  solcher,  dann  nimmt  die  Gleichung  die  Form  an: 

pv  =  n.  0,0821  T. 

Ist  in  einem  Gasgemische  vom  Volumen  v  der  Partialdruck  irgend  eine? 
Bestandteiles  gleich  px  und  sind  von  diesem  Bestandteile  g-Molekel  zugegen, 
so  gilt  für  diesen : 

P\  r  =  nl.  0,0821  T. 

Falls  man  auf  atomistische  Anschauungen  verzichten  will,  kann  man  für  Gase 
und  Dämpfe  mittelst  der  eben  entwickelten  Gleichungen  denjenigen  Begriff,  der  nach 
der  Atomhypothese  als  Molekulargewicht  bezeichnet  wird,  in  etwas  anderer  Weise 
definiren.  Für  ganz  beliebige  Mengen  einer  gasförmigen  Substanz  ist  im  Allgemeinen 

der  Werth  des  Quotienten       natürlich  völlig  verschieden  von  0,0821.   Man  kann 

nun  als  Molekulargewicht  die  Anzahl  von  Grammen  definiren,  welche  ein  Gas  oder 

ein  Dampf  wägen  muss,  damit  der  Quotient  ^  den  Werth  0,0821  hat. 

Der  Werth  von  K  ist  geringen  Schwankungen  unterworfen ,  weil  die  Gas- 
gesetze nicht  ganz  streng  gültig  sind.  Die  Schwankungen,  die  in  der  Regel  nur 
Bruchtheile  eines  Procentes  betragen,  sind  aber  viel  zu  geringfügig,  um  dem 
Gebrauche  der  Gleichung  hindernd  entgegen  zu  treten.  Je  mehr  sich  die  Gase 
von  ihrem  Verflüssigungspunkte  entfernen,  desto  genauer  gehorchen  sie  der  Glei- 
chung. Als  Grenzfall  kann  man  sich  ein  ideales  Gas  denken,  d.  h.  ein  solches 
Gas,  welches  sich  den  Gesetzen  mathematisch  genau  fügt. 

2.  Die  kinetische  Gastheorie4).  Die  kinetische  Gastheorie  sucht  die 
Gasgesetze,  so  wie  dieselben  zunächst  für  ideale  Gase  gelten,  auf  Grundlage  der 
Atomhypothese  zu  erklären.  Die  Theorie  setzt  voraus,  dass  die  Moleküle  eines 
Gases  sich  in  steter  Bewegung  befinden  und  geradlinig  mit  unveränderlicher 
Geschwindigkeit  so  lange  durch  den  Raum  forteilen ,  bis  sie  gegen  andere  Gas- 
moleküle oder  gegen  eine  für  sie  undurchdringliche  Wand  stossen.  Der  Druck, 
den  ein  Gas  ausübt,  ist  nach  dieser  Auffassung  als  die  Summe  der  Stösae  anzu- 
sehen, welche  die  das  Gas  einschliessenden  Wände  auszuhalten  haben.  Den  Mole- 
külen wird  eine  so  kleine  Ausdehnung  zugeschrieben,  dass  der  von  ihnen  insgesammt 
eingenommene  Raum  noch  äusserst  gering  ist  gegenüber  dem  von  dem  ganzen 
Gase  erfüllten  Volumen.  Da  sie  dann  im  Vergleiche  zu  ihren  Dimensionen  sehr 
weit  von  einander  entfernt  sind ,  so  werden  sie  nur  mit  sehr  schwachen ,  im 
Allgemeinen  zu  vernachlässigenden  Kräften  auf  einander  einwirken.  Erst  wenn  sie 
sich  bei  ihren  Bewegungen  bis  auf  sehr  kurze  Entfernungen  einander  nähern,  machen 
sich  Kräfte  bemerkbar,  welche  bewirken,  dass  die  Moleküle  aus  ihren  geradlinigen 
Bahnen  abgelenkt  werden.  Stossen  Moleküle  zusammen,  so  verhalten  sie  sich  wie 
elastische  Körper  und  fliegen  also  nach  dem  Stosse  wieder  aus  einander.  In  Folge 
des  Zusammenpralls  wird  sowohl  die  Richtung  als  auch  die  Grösse  der  Geschwindig- 
keit eines  Moleküls  verändert;  die  Summe  der  lebendigen  Kräfte  oder  kinetischen 
Energien  der  betheiligten  Moleküle  bleibt  dabei  aber  so  gross,  wie  sie  war;  ebenso 
wenig  ändert  sich  der  gemeinsame  Schwerpunkt  dieser  Moleküle. 

Bezeichnen  wir  mit  m  die  Masse  und  mit  u  die  Geschwindigkeit  eines  Mole- 
küls, so  betragt  seine  lebendige  Kraft  \mu*.    Die  gesammte  kinetische  Energie 

der  Gasmenge,  deren  Volumen  wir  der  Einheit,  etwa  einem  Cubikcentimeter 
gleich  setzen  wollen,  ergiebt  sich  dann  durch  Addition  der  lebendigen  Kräfte  aller 
Moleküle,  wird  also  ausgedrückt  durch 

1  2 
2ml1 

Die  Summe  ^  *  m  ua  behält  trotz  der  wechselnden  Bewegung  der  Gastheilchen. 

solange  das  Gas  sich  nicht  ändert,  den  gleichen  Werth  stets  bei.  Für  die  den 
grössten  Schwankungen  unterworfenen  Geschwindigkeiten  U  können  wir  einen 
gewissen  Mittelwerth  u  annehmen,  welcher  die  Eigenschaft  haben  soll,  dass  die 

mit  ihm  berechnete  gesammte  kinetische  Energie  ebenso  gross  ist  wie  ^ ;  X  m  u8- 

Sind  in  der  Volumeueinheit  »  Moleküle  vorhanden,  so  gilt  also: 


D  ■  \  m  m2     -  ^]  -  m  Ii2 
2  '  2 
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Nach  Clausius  besteht  zwischen  dem  Mittel werthe  u  und  dem  Drucke  p  die 
Beziehung : 

p  —  -  n  .  m  Ma 

oder 

d.  h.  der  Druck,  unter  dem  die  Volumeneinheit  des  Gases  steht,  ist  gleich  zwei 
Dritteln  von  der  lebendigen  Kraft  seiner  Moleküle.  Handelt  es  sich  nicht  gerade 
um  die  Volumeinheit  des  Gases,  sondern  um  grössere  oder  kleinere  Gasmengen, 

2 

so  wird  das  Product  aus  Druck  und  Volumen  (pv)  gleich  -  der  mittleren  leben- 

digen  Kraft.  In  der  ersten  Gleichung  für  p  ist  weder  die  Anzahl  n  noch  die 
Masse  m  bekannt,  wohl  aber  das  Product  n.m,  das  nichts  Anderes  als  das  Gewicht 
der  Votumeneinheit  oder  die  Dichte  q  des  Gases  bedeutet.  Wir  können  daher 
schreiben : 

1  i 

Mittelst  dieser  Gleichung  lässt  sich  die  mittlere  Geschwindigkeit  u  berechnen. 
Beim  Wasserstoff  z.  B.  beträgt  bei  0°  und  unter  einer  Atmosphäre  Druck  das 
Gewicht  eines  Cubikcentimeters  0,00008988  g.  Der  Druck  p  ist  hier  in  absoluten 
Einheiten  anzugeben.  Bekanntlich  hat  man  zur  Umrechnung  einer  Kraft  in 
absolute  Einheiten  den  in  Grammen  ausgedrückten  Werth  derselben  mit  der  Fall- 
beschleunigung, welche  unter  45°  Breite  gleich  980,6  cm  ist,  zu  raultipliciren. 
Einer  Atmosphäre  entspricht  daher  ein  Druck  von  1033,3.980,6  absoluten  Einheiten. 
In  dem  gewählten  Beispiele  wird  somit: 


f    Q         f  0,00008988 


Die  WasBerstoffmoleküle  bewegen  sich  also  bei  0°  und  1  Atm.  Druck  mit  einer 
mittleren  Geschwindigkeit  von  183  900  cm  oder  1,839  km  pro  Becunde.  Für  deu 
Sauerstoff  hat  Clausius  den  Werth  0,461  km,  für  den  Stickstoff  0,492  km  berechnet. 

Mit  steigender  Temperatur  wächst  die  mittlere  Geschwindigkeit  u.  Da  nach 
den  Gasgesetzen  der  Druck  proportional  der  absoluten  Temperatur  ist,  so  muss 

auch  das  Product  £  m  u8 ,  d.  h.  die  mittlere  lebendige  Kraft,  der  absoluten  Tempe- 

rutur  proportional  sein.  Man  kann  daher  die  mittlere  lebendige  Kraft  der 
Moleküle  eines  Gases  als  ein  Maass  der  Temperatur  ansehen. 

Betrachten  wir  in  der  That  die  mittlere  lebendige  Kraft  als  ein  Maass  der 
Temperatur,  so  gelangen  wir  ganz  von  selbst  zur  Hypothese  von  Avogadro. 
Wir  vergleichen  zwei  verschiedene  Gase  bei  gleichem  Druck  und  gleicher  Tempe- 
ratur. Die  Anzahl  der  Moleküle,  deren  Masse  und  deren  mittlere  Geschwindigkeit 
seien  bei  dem  einen  Gase  h,,  w,,  u,,  bei  dem  anderen  n2,  m8,  ua.  Da  beide  Gase 
unter  gleichem  Drucke  stehen,  so  ist: 

1  ,       1  t 

P  =  3  »i  m\  «i  =  3  »2  "4  «t  . 

Ist  die  mittlere  lebendige  Kraft  der  Moleküle  wirklich  ein  Maass  der  Temperatur, 
so  müssen  die  beiden  Gase  die  gleiche  Temperatur  zeigen,  wenn  ihre  Moleküle  die- 
selbe mittlere  lebeudige  Kraft  besitzen;  es  muss  also  sein: 

Dieses  giebt  mit  der  vorhergehenden  Gleichung: 

>»i  —  "a- 

d.  h.  beide  Gase  enthalten  bei  gleichem  Druck  und  gleicher  Temperatur  die  gleiche 
Anzahl  Moleküle. 

Die  Moleküle  der  Gase  bewegen  sich  in  Folge  der  Zusammenstösse  in  zickzack- 
fönnigen  Bahnen;  deu  Weg,  deu  sie  zwischen  zwei  Zusammenstössen  zurücklegen, 
nennt  man  freie  Weglänge.  Diese  Wege  sind  sehr  wechselnd,  bald  grösser,  bald 
kleiuer;  man  rechnet  deshalb  mit  dem  Mittelwerthe  derselben,  mit  der  mittleren 
Weglänge.  Für  die  Theorie  der  Diffusion,  der  Wärmeleitung  und  der 
inneren  Reibung  der  Gase  ist  der  BegritV  der  mittleren  Weglänge  (L)  ein  wich- 
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tiges  Hülfsmittel  geworden.  Bie  lüsst  sich  z.  B.  aus  der  inneren  Reibung  i?  mittelst 
der  Gleichung: 

1  T 

n  —  3  Q  •  L  •  « 

berechnen.  Nach  einer  etwas  genaueren  Formel  findet  man  für  den  Wasserstoff 
bei  0°  und  76  cm  Druck  L  —  0,000178  mm,  für  den  Sauerstoff  L  =  0,000102  mm. 

Die  mittlere  Weglänge  ist  mit  verschiedenen  Grössen,  die  unmittelbar  mit  den 
Dimensionen  der  Moleküle  zusammenhängen,  durch  einfache  Beziehungen  ver- 
knüpft, wie  z.  B.  mit  dem  Querschnitt  der  Moleküle  oder  genauer  ausgedrückt 
mit  dem  Querschnitt  der  Wirkungssphäre  der  Moleküle.  Unter  Wirkungssphäre 
hat  man  sich  nach  Clausius  eine  jedes  Molekül  umgebende  kugelförmige  Hülle 
vorzustellen,  in  welche  der  8chwer-  oder  Mittelpunkt  eines  anderen  Moleküls  nicht 
eindringen  kann.  Der  Halbmesser  der  Wirkungssphäre  ist  gleich  der  kleinsten 
Entfernung,  bis  auf  welche  sich  2  Moleküle  einander  zu  nähern  vermögen.  Wären 
die  Moleküle  kugelförmig  und  könnten  Bie  sich  bis  zur  völligen  Berührung  einander 
nähern,  so  wäre  der  Halbmesser  der  Wirkungssphäre  gerade  doppelt  so  gross  als 
der  Halbmesser  der  Moleküle,  also  der  Inhalt  der  ßphäre  das  Achtfache  des  von 
einem  Moleküle  eingenommenen  Raumes.  Die  zwischen  dem  Halbmesser  s  der 
Wirkungssphäre  und  der  Weglänge  L  bestehende  Beziehung  lautet: 

l  =  X  « 


V2  n  »*a 

Da  n  die  Anzahl  der  in  einem  Cubikcentimeter  enthaltenen  Moleküle  bedeutet,  so 
stellt  das  Product  nn/fl  die  Summe  der  Querschnitte  der  Wirkungssphäre  aller 

dieser  Moleküle  dar.    Der  vierte  Theil  dieses  Productes,  nämlich  juns5  kann 

dann,  falls  man  s  als  mittleren  Durchmesser  eines  Moleküls  ansieht,  und  falls  man 
die  Möglichkeit  unmittelbarer  Berührung  beim  Zusammen  st  osse  2  Mol.  zugesteht, 
als  Maass  der  Summe  der  Querschnitt  der  Moleküle  dienen.  Für  diese  Summe  Q 
gilt  alsdann: 


1        o  11 
Q  =  -  nn*s  =  — -=  - 

4  4V2  L 


Es  ergiebt  sich  so  die  Summe  der  Querschnitte  aller  in  einem  Cubikcentimeter 
enthaltenen  Moleküle  beim  Wasserstoff  zu  0,99  qm,  beim  8auerstoff  zu  1,64  qm. 

Die  kinetische  Gastheorie  vermag,  wie  von  van  der  Waals  gezeigt  worden 
ist,  die  Abweichung  der  unter  höheren  Drucken  stehenden  Gase  von  den  Gtis- 
gesetzen  ohne  Schwierigkeit  zu  erklären.  Solange  die  Dichte  eines  Gases  noch 
gering  ist,  verschwindet  der  von  den  Molekülen  eingenommene  Raum  gegenüber 
von  dem  mit  Gas  erfüllten  Volumen  (v)  noch  vollständig,  auch  können  keine 
merklichen  Wechselwirkungen  zwischen  den  Molekülen  thätig  sein;  es  muss  daher 
die  Gleichung  »■;#  =  R  T  gelten.  Steigt  jedoch  die  Dichte,  so  erreicht  bald  der 
von  den  Molekülen  eingenommene  Raum  eine  Grösse,  welche  gegen  das  Gas- 
volumen  nicht  mehr  vernachlässigt  werden  darf;  der  den  Molekülen  für  ihre 
Bewegungen  freigelassene  Raum  wird  dadurch  geschmälert,  die  Zahl  der  Stösse 
vergrösseit  und  der  Druck  auf  die  Gefässwand  erhöht.  Ferner  machen  sich  jetzt 
auch  zwischen  den  Molekülen  Kräfte  bemerkbar,  und  zwar  anziehende,  welche  die 
auf  die  Wand  stürzenden  Moleküle  in  ihren  Bewegungen  zu  hemmen  suchen  und 
auf  diese  Weise  eine  Verminderung  des  Druckes  bewirken.  Nach  van  der  Waals6) 
trägt  die  Gleichung: 


{}>  +  f)  (v-b)  =  RT 


allen  diesen  Anforderungen  Rechnung,  a  ist  eine  von  der  Natur  des  Gases  abhängige 
Constante,  in  welcher  die  Mok-kularattraction  zum  Ausdruck  kommt;  b  ist  die 
söge nannte  Vnlumcorrection"  oder  „Covolumeu*  und  gleich  dem  vierfachen  des 
von  den  Molekülen  in  Wirklichkeit  eingenommenen  Raumes.  Die  Formel  von  van 
der  Waals  stimmt  im  Allgemeinen  mit  der  Erfahrung  sehr  gut  überein.  Nur 
für  sehr  grosse  Dichten  wird  sie  ungenau  und  musB  alsdann  durch  folgende .  von 
Clausius  entwickelte  ersetzt  werden: 


0>  +  ?(~r7?)("-l)  =  fir- 


Da  die  Volumcorrection  b  in  so  nahem  Zusammenhange  mit  dem  von  den 
Molekülen  thatsächlich  eingenommenen  Räume  steht,  so  lässt  sich  erwarten,  dass 
man  mit  Hüll«  dieser  Grösse  Aufschluss  über  die  absoluten  Dimensionen  der  Mole- 
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küle  erhalten  kann.  Das»  dies  möglich  ist,  zeigen  folgende  Ueberlegungen.  Unter 
den  weiter  oben  gemachten  Voraussetzungen  beträgt  der  von  den  Molekülen  ein- 
genommene Raum  »  .  ^  71      es  ist  dalier: 


uiil  demnach: 


Durch  diese  Gleichung  wird  der  Moleküldurchmesser  a  der  Berechnung  zugänglich; 
er  ergiebt  sich  beim  Wasserstoff  zu  0,4  Milliontel  Millimeter. 

Für  die  Anzahl  »  der  in  einem  Cubikcentirneter  enthaltenen  Moleküle  gilt  nach 
einer  oben  gegebenen  Gleichung: 

n  —      l_  1 

\  2  .  n  L.s* 

daher  auch  nach  Elimination  von  s  durch  6: 

Das  Product  L36a  muss  für  alle  Gase,  da  n  nach  der  A  v  og  ad  ro*  sehen  Hypothese 
constant  ist,  ein  und  denselben  Werth  haben;  man  findet  ihn  im  Mittel  zu 

92,8  .  10-23. 

Daraus  ergiebt  sieh  die  Zahl  der  in  einem  1  cem  eines  Gases  enthaltenen 
Moleküle  zu: 

Das  Gewicht  eines  Cubikcentimeters  Wasserstoff  beträgt  0,09  mg,  und  somit  das 

Gewicht  eines  Atoms  dieses  Gases         oder  8,3  . 10~22  mg. 

2  n 

Das  Gewicht  eines  beliebigen  anderen  Atoms  vom  Atomgewicht  A  ist  8,3 .  A 
.  10-M  mg. 

3.  Der  Energieinhalt  der  Gase.  Wird  eine  abgeschlossene  Gasmenge 
zu  sammenge  presst,  so  erwärmt  sie  sich;  wird  sie  ausgedehnt,  so  kühlt  sie  sich  ab. 
Nach  dem  von  Robert  Mayer  zum  ersten  Male  ausgesprochenen  Satze  von  der 
Erhaltung  der  Energie  sind  diese  Thatsachen  leicht  verständlich;  Wärme  und 
mechanische  Arbeit  sind  in  einander  umwandelbar;  beide  sind  nur  verschiedene 
Formen,  in  welchen  die  Energie  auftreten  kann.  Im  ersten  Falle  verwandelt  sich 
die  zum  Zusammenpressen  nöthige  Arbeit  in  Wärme,  im  zweiten  wird  die  zur 
Ausdehnung  erforderliche ,  von  Seiten  des  Gases  geleistete  Arbeit ,  welche  in  der 
Ueberwindung  eines  äusseren  Druckes  besteht,  in  Form  von  Wärme  der  Umgebung 
entzogen.  Djt  im  zweiten  Falle  kein  Druck  zu  überwinden,  also  keine  Arbeit  zu 
leisten,  so  macht  sich  auch  kein  Wärme  verbrauch  bemerkbar,  wie  etwa  bei  einem 
Versuche  von  Gay-Lussac,  welcher  zusammengepresste  Luft  in  einen  leer- 
gepumpten Raum  einströmen  liess  und  dabei  keine  Temperaturänderung  auffinden 
konnte. 

Jedes  Gas  enthält  ein  bestimmtes  Energiequantum ,  seinen  Energieinhalt.  Bei 
der  Ausdehnung  de«  Gases  ohne  Arbeitsleistung  wird  keine  Wärme  verbraucht, 
der  Energieinhalt  des  Gases  bleibt  also  vollständig  unverändert,  d.  h.  der  Energie- 
inhalt ist  unabhängig  von  dem  Volumen  des  Gases. 

Wir  wollen  diesen  für  die  Thermodynamik  sehr  wichtigen  8atz  zur  Herleitung 
einiger  Beziehungen  zwischen  den  specinschen  Wärmen  eines  Gases  benutzen. 
Unter  Molekularwärme  eines  Körpers  versteht  man  diejenige  Wärmemenge,  die 
nothwendig  ist,  um  die  Temperatur  einer  g- Molekel  desselbeu  um  1°  zu  steigern. 
Natürlich  kommt  man  bei  Gasen  zu  verschiedenen  Werthen  der  Molekularwärme, 
Cp  und  Cv,  je  nachdem  man  die  Erwärmung  bei  constantem  Druck  oder  bei  con- 

stantem  Volumen  vornimmt.  Mit  den  entsprechenden  speeiflschen  Wärmen,  e  und 
c(, ,  stehen  die  Molekularwärmen ,  wenn  M  das  Molekulargewicht  des  Gases  aus- 
drückt, in  folgendem  Zusamenhauge : 

Cp  =  Mcp,  Cv  =  Mcv. 

Erwärmen  wir  eine  g-Molekel  des  Gases,  deren  Volumen  r  sei,  um  1°,  und  zwar 
zunächst  unter  sich  gleichbleibendem  Drucke  j>.  so  müssen  wir  dem  Gase  eine 
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Wärmemenge  von  Cp  Calorien  zuführen ;  gleichzeitig  leistet  jedoch  das  Gas  eine 

äussere  Arbeit,  da  es  bei  dem  Drucke  p  sein  Volumen  v  um  Jv  vergrössert.  Die 
geleistete  Arbeit  ist  p  4  v ;  sie  berechnet  sich  aus  den  Gleichungen  p  v  =  R  T  und 
p(v  -f  Jv)  =  R  (T  +  1)  zu: 

pJv  —  R. 

Der  Energieinhalt  des  Gases  hat  sich  also  um  Cp  vermehrt  und  um  R  vermindert; 

seine  totale  Energieänderung  beträgt  somit  Cp  —  R.  —  Erwärmen  wir  nun  das 

gleiche  Gas  anstatt  bei  constantetn  Druck  bei  constantem  Volumen  ebenfalls  um 
1°,  so  ist  dieses  Mal  die  Wärmezufuhr  von  Cv  Calorien  erforderlich.   Eine  äussere 

Arbeit  ist  nicht  zu  leisten.   Der  Energieinhalt  hat  also  nur  um  Cv  zugenommen. 

Er  muss,  trotz  der  Verschiedenheit  der  von  dem  Gase  erfüllten  Volumina,  derselbe 
sein  wie  vorhin  bei  der  Erwärmung  unter  constantem  Druck,  da  er  ja  unabhängig 
von  dem  Gasvolumen  ist;  somit  wird: 

Cp  —  R  =  Cv         oder         Cp  —  Cv  =  R. 

Cp  und  Cv  werden  in  Calorien  gemessen ,  die  Arbeit  R  ist  daher  auf  Calorien  um- 
zurechnen.    Da  indessen  sowohl   Cp,  Cv  und  ß,  jedes  in  seiner  Maasseinheit, 

bekannt  sind,  so  kann  man  auch  umgekehrt  aus  der  Gleichung  das  mechanische 
Wärmeäquivalent  ableiten,  d.  h.  diejenige  Arbeitsleistung,  welche  einer  Calorie 
entspricht.  Robert  Mayer  hat  1842  auf  diese  Art  das  Wärmeäquivalent  bestimmt. 
Nach  späteren  Untersuchungen  ist  unter  der  Breite  von  45°  die  beim  Heben  eines 
Grammes  um  42  600  cm  geleistete  Arbeit  einer  g-Calorie  gleichwertig. 

Die  Arbeitsleistung  R  wird  gewöhnlich  naoh  Literatmosphären  gemessen;  um 
sie  auf  Calorien  umzurechnen ,  bedarf  es  folgender  üeberlegungen.  Eine  Liier- 
atmosphäre entspricht  der  Arbeit,  welche  von  Seiten  eines  Gases  zu  leisten  ist, 
wenn  dasselbe  sein  Volumen  unter  dem  constanten  äusseren  Drucke  einer  Atmo- 
sphäre um  einen  Liter  vergrössert.  Wir  nehmen  an,  dies  geschähe  in  der  Weise, 
dass  ein  in  der  Gefässwand  angebrachter  Stempel  von  100  qcm  Querschnitt  um 
10  cm  nach  aussen  gedrängt  werde;  da  1  Atm.  einem  Druck  von  1033,3  g  pro  Quadrat- 
oentimeter  gleich  ist,  so  beträgt  die  insgesammt  auf  den  Stempel  nach  innen 
drückende  Kraft  1033,3.100  oder  103330  g,  welche  also  auf  einem  Wege  von 
10  cm  überwunden  werden  muss.    Das  Gas  leistet  somit  eine  Arbeit  von  103  330 

1  033  300 

.  10  oder  1  033  300  Centimetergramm,  welche  nach  Obigem  wiederum    ^  ^  oder 

24,25  cal.  äquivalent  ist.  Eine  Literatmosphäre  entspricht  somit  24,25  cal.  Um 
nun  R  aus  Literatmosphären  in  Calorien  umzurechnen,  dürfen  wir  nur  den  früher 
gefundenen  Werth  von  R  (0,0821)  mit  24,25  multipliciren,  welche  Rechnung  ergiebt: 

R  =  1,991  cal. 

Für  die  Differenz  der  beiden  specifischen  Wärmen  gilt  dann  die  Beziehung: 
Cp  —  Cv  =  1,991  oder  cp  —  cv  = 

Gewöhnlich  benutzt  man  für  R  den  abgerundeten  Werth  von  2  Calorien. 

Die  zur  Erwärmung  eines  Gases  verwendete  Wärme  wird  nicht  nur  dazu 
gebraucht,  die  lebendige  Kraft  der  fortschreitenden  Bewegung  der  Moleküle  zu 
vergrössern ,  sondern  auch  dazu,  die  kinetische  Energie  der  innerhalb  eines  Mole- 
küls sich  bewegenden  Atome  zu  steigern.    Die  Zunahme  der  letzteren  Energie 

habe  den  Werth  E  für  die  Erhöhung  der  Temperatur  um  1°.  Die  mittlere  lebendige 

3 

Kraft  der  Moleküle  ergiebt  sich  nach  der  kinetischen  Gastheorie  zu  -pv;  da  die 

absolute  Temperatur  T  der  mittleren  lebendigen  Kraft  proportional  gesetzt  worden 
ist,  so  beträgt  die  Zunahme  an  lebendiger  Kraft  der  Moleküle  pro  1°  Temperatur- 
erhöhung ^  ^«    Man  kann  demnach  setzen : 

C  =  ItL  +  E  =  -  R  +  E. 

Bei  der  Erwärmung  unter  constantem  Drucke  muss  noch  zur  Ausdehnung  des 
Ga*es  eine  gewisse  Wärmemenge  aufgewendet  werden ;  wie  vorhin  gefunden ,  ist 

dieselbe  gleich  R\  daher: 

CP  =  \PT  +  E  +  R  =  \R  +  E> 

Digitized  by  Google 


Theorien,  chemische 


551 


somit: 


C,      \  R  +  E 


Der  Quotient  k  soll  nach  dieser  Gleichung  stets  kleiner  sein  als  -  oder  1,667, 

da  die  Energie  E  nie  negativ  sein  kann.  E  erreicht  seinen  Minimalwerth  Null, 
wen dd  die  innere,  durch  die  Atombewegung  verursachte  lebendige  Kraft  der  Mole- 
küle verschwindet,  was  jedoch  nur  eintreten  kann,  wenn  die  Moleküle  aus  nicht 
mehr  als  aus  einem  einzigen  Atome  bestehen;  dann  wird  k  —  1,667.  In  der 
That  ist  beim  einatomigen  Quecksilberdampfe,  wie  K  und  t  und  War  bürg  gefunden 
haben,  k  =  1,667;  denselben  Werth  wies  in  neuester  Zeit  Knuisay  auch  für 
Argon  und  Helium  nach.    In  allen  anderen  Fällen  wird  k  kleiner,  z.  B.  beim 

Sauerstoff  k  =  1,404,  beim  Stickstoff  k  =  1,410.    Das  Verhältniss  k  =  —  kann 

mit  Hülfe  der  Schallgeschwindigkeit  experimentell  bestimmt  werden. 

Flüssigkeiten. 

1.  Allgemeines.  Die  Flüssigkeiten  sind  nicht  mehr  wie  die  Gase  im  Stande, 
jeden  ihnen  zur  Verfügung  stehenden  Baum  auszufüllen.  Allen  Kräften,  auch  der 
Schwere,  entzogen,  nimmt  die  Materie  in  flüssigem  Zustande  die  Form  einer  Kugel 
an;  wirken  Kräfte  auf  sie  ein,  so  ändert  sie  ihre  Kugelgestalt  um;  sie  besitzt  also 
ebenso  wie  die  Gase  keine  eigene  Gestalt. 

Durch  Druck  werden  die  Flüssigkeiten  in  weitaus  geringerem  Maasse  zu- 
sammengepresst  als  wie  die  Gase;  die  Volum  Verminderung  steht  in  keiner  ein- 
fachen Beziehung  zum  Druck  und  wechselt  von  Substanz  zu  Substauz.  Ebenso 
wenig  zeigt  sich  ein  einfacher  Zusammenhang  zwischen  Temperaturerhöhung  und 
Volumvergrösserung  durch  Wärme.  In  der  Begel  dehnen  sich  die  Flüssigkeiten 
beim  Erwärmen  aus ;  Wasser  jedoch,  welches  bei  4°  am  dichtesten  ist,  weicht  zwi- 
schen 0°  und  4°  von  dem  allgemeinen  Verhalten  ab. 

Die  Verschieblichkeit  der  Moleküle  gegen  einander,  obgleich  noch  wie  in  den 
Gasen  vorhanden,  ist  sehr  stark  herabgedrückt  Es  rührt  dies  daher,  dass  durch 
die  sehr  viel  grössere  Annäherung  der  Moleküle  an  einander  und  durch  die  zwi- 
schen ihnen  thätigen  Anziehungskräfte  die  freie  Beweglichkeit  derselben  ziemlich 
lahm  gelegt  wird.  Die  lebendige  Kraft  der  fortschreitenden  Bewegung  tritt  weit 
hinter  die  Molekularanziehung  zurück.  Die  letztere  bildet  die  Ursache  der  an  der 
freien  Begrenzung  einer  Flüssigkeit  auftretenden  Oberflächenspannung;  sie  erschwert 
oder  verhindert  den  Austritt  eines  Moleküls  aus  der  Flüssigkeit  und  bestimmt  im 
Verein  mit  äusseren  Kräften,  besonders  der  Schwere,  die  Gestalt.  In  Folge  der 
Schwerkraft  wird  eine  Flüssigkeit  in  einem  Gefässe  möglichst  tief  sinken,  also  den 
unteren  Theil  desselben  vollständig  ausfüllen,  und  an  der  Oberfläche  sich  bis  auf 
die  Ränder,  wo  je  nach  den  Umständen  Hebungen  oder  Senkungen  verlaufen, 
horizontal  ausbreiten. 

Vermag  die  lebendige  Kraft  der  Moleküle  die  Molekularanziehung,  etwa  in 
Folge  von  Wärmezufuhr,  zu  überwinden,  so  geht  die  Flüssigkeit  in  den  gasförmigen 
Zustand,  in  Dampf,  über.  Sind  Flüssigkeit  und  Dampf  neben  einander  vor- 
handen, so  besitzt  der  Dampf  einen  ganz  bestimmten,  nur  von  der  Temperatur 
abhängigen  Druck,  den  Dampfdruok.  Flüssigkeit  und  Dampf  sind  dabei  mit 
einander  in  einem  Gleichgewichte,  das  sowohl  von  der  Menge  des  Dampfes  als  von 
der  der  Flüssigkeit  unabhängig  ist;  jeder  Versuch  zur  Drucksteigerung  ohne  gleich- 
zeitige Aenderung  der  Temperatur  ruft,  solange  noch  Dampf  vorhanden,  nur  eine 
Vermehrung  der  Flüssigkeit  hervor;  desgleichen  bewirkt  ein  entsprechender  Ver- 
such zur  Druckverringerung,  solange  noch  Flüssigkeiten  vorhanden,  nur  eine 
Vermehrung  des  Dampfes.  Der  Dampfdruck  wächst  mit  der  Erhöhung  der 
Temperatur. 

Erhitzt  man  eine  Flüssigkeit  so  hoch,  bis  der  Dampfdruck  grösser  als  der  auf 
ihr  lastende  Druck  wird,  so  geräth  sie  ins  Sieden.  Jede  Wärmezufuhr  bewirkt 
dann  keine  Temperatursteigerung  mehr,  sondern  nur  Dampf bildung.  Weiteres 
über  das  Sieden  findet  sich  Bd.  VI,  8.  638. 

2.  Oberflächenspannung  und  Association.  In  der  Oberfläche  einer 
Flüssigkeit  wirken  fortwährend  Kräfte,  welche  die  Oberfläche  möglichst  zu  ver- 
kleinern streben.  Diese  Kräfte  oder  Spannungen  sind  an  jeder  Stelle  der  Oberfläche 
überall  gleich  gross  und  hängen  weder  von  der  Form  noch  von  der  Grösse  der 
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Oberfläche  ab;  sie  ändern  sich  jedoch  mit  der  Temperatur  und  sind  selbstverständ- 
lich von  8ubstanz  zu  Substanz  verschieden.  Die  Oberflächenspannung  a  wird 
gemessen  durch  die  Kraft,  welche  in  der  Oberfläche  senkrecht  zu  einer  in  der 
Oberflache  liegenden  Linie  von  der  Längeneinheit  (l  cm)  ihre  Wirkung  auf  diese 
Linie  äussert.  Bei  der  Vergrösserung  einer  Oberfläche  ist  alsdann  eine  Arbeit  zu 
leisten,  welche  gleich  dem  Product  aus  der  Spannung  «  und  der  Zunahme  der 
Oberfläche  iBt. 

Bedeuten  M  und  v  Molekulargewicht  und  speciflsches  Volumen  eines  flüssigen 
Stoffes,  so  sind  die  Oberflächen,  die  bei  verschiedenen  Substanzen  eine  gleiche 

2 

Anzahl  Moleküle  enthalten,  der  Potenz  (Afr)3  proportional.   Die  Energien,  die  zur 

Bildung  von  gleich  viel  Molekülen  enthaltenden  Oberflächen  nöthig  sind,  verhalten 

2. 

sich  somit  wie  die  Producte  «.(Afv)3,  welche  man  kurz  als  molekulare  Ober- 
flächenenergie bezeichnen  kann. 

Ueber  die  Ermittelung  von  «  siehe  den  Artikel  Capillarität ,  Bd.  II,  S.  388. 
Ein  einfacher  bequemer  Apparat  zur  Bestimmung  der  Oberflächenspannung  einer 
Flüssigkeit  in  ihrem  eigenen  Dampfe  ist  von  W.  Ramsay  und  J.  Shields  con- 
struirt  worden6). 

Untersuchungen  über  die  molekulare  Oberflächenenergie  haben  gelehrt,  dass 
man  mittelst  dieser  Grösse  das  Molekulargewicht  un vermischter  Flüssigkeiten  bei 
verschiedenen  Temperaturen  bestimmen  kann.  Die  Formeln,  nach  welchen  die 
Rechnung  auszuführen  ist,  sind  von  Ramsay  und  Shields6)  aufgestellt  worden; 
eine  ähnliche,  zuvor  schon  von  Eötvös7)  entwickelte  und  untersuchte  Formel 
deckt  sich  für  weitere  Temperaturgrenzen  mit  den  Thatsachen  weniger  gut,  auch 
sind  die  Ueberlegungen,  welche  zu  ihr  geführt  haben,  nicht  ganz  berechtigt.  Die 
einfachste  der  von  Ramsay  und  Shields  angegebenen  Beziehungen  lautet: 

a 

a.(Mv)*  =  *(r-  d). 

Unter  r  ist  die  vom  kritischen  Punkte  abwärts  gezählte  Temperatur  zu  ver- 
stehen ,  unter  d  eine  nahezu  constante  Zahl  von  Graden ,  gewöhulich  5° ,  die  von 
t  abgezogen  werden  man.  Der  Temperaturcoefficient  k  ist  eine  Constante,  die  für 
die  meisten  Flüssigkeiten  den  gleichen  Werth  hat;  der  Werth  von  k  beträgt  im 
Durchschnitt  2,12.  Di  Worte  gefasst  drückt  die  Gleichung  aus,  das«  der  Tempe- 
raturcoefficient der  molekularen  Oberflächenenergie  unabhängig  von  der  Natur 
der  untersuchten  Flüssigkeit  ist. 

In  der  Nähe  des  kritischen  Punktes  wird  die  Gleichung  hinfällig;  man  kann 
sie  jedoch  mit  den  Beobachtungen  wieder  in  Uebereinstimmung  bringen,  wenn 

man  rechts  noch  ein  Glied  von  der  Form  k .  d.  \QTAt  hinzufügt;  man  erhält  dann: 

a 

a.{Mv)*  =  kx  —  kd  (1  —  10-**). 

A  ist  eine  Constante,  welche  bei  dem  kritischen  Punkte  naheliegenden  Tempe- 
raturen von  grossem  Einflüsse  wird;  aber  schon  20°  bis  30°  unterhalb  dieses 
Punktes  verliert  sie  die  Bedeutung,  da  der  Werth  des  Correctionsgliedes  so  klein 
wird,  dass  es  füglich  vernachlässigt  werden  darf. 

Während  im  Allgemeinen  die  angeführten  Formeln  den  Verhältnissen  sieb 
gut  anschmiegen,  bestehen  in  einzelnen  Fällen  doch  sehr  grosse  Abweichungen. 
In  nachfolgender  Tabelle  sind  die  A-Werthe  für  einige  sich  normal  verhaltende 
Flüssigkeiten  zusammengestellt: 

Je  k 

Aethyläther  2,17        Tetrachlorkohlenstoff  ....  2,11 

Ameisensäureniethylester .  .  .   2,04        Benzol  2,10 

Kssigaäuremethylester  ....   2,23        Chlorbenzol  2,06 

Die  Werthe  weichen  nur  wenig  von  dem  Mittelwertbe  2,12  ab.  Bei  sich  nicht 
lügenden  Flüssigkeiten  sind  die  Differenzen  bedeutend  grösser  und  ist  von  einer 
Unabhängigkeit  der  Coeftkienten  Ar  von  der  Temperatur  keine  Rede  mehr.  Solche 
Stolle  sind  z.  B.  die  Alkohole  und  die  organischen  Säuren,  und  insbesondere  das 
Wasser.  Der  Aethylalkohol  liefert  für  Är-Werthe,  die  bei  einer  Temperatursteige- 
rung von  16°  auf  132°  von  1,083  auf  1,352  anwachsen.  Die  Essigsäure  ergiebt  für 
das  gleiche  Temperaturintervall  ein  Ansteigen  von  0,90  auf  1,07.  Diese  fc-Werthe 
sind  noch  dadurch  ausgezeichnet,  dass  sie  alle  kleiner  als  2,12  sind. 

Ramsay  hat  mit  Erfolg  versucht,  diese  Abweichungen  auf  eine  Association 
der  Moleküle  zurückzuführen,  d.  h.  er  hat  die  Annahme  gemacht,  dass  das  Mole- 
kulargewicht der  in  Frage  stehenden  Stoffe  für  den  flüssigen  Zustand  grösser  ist 
als  für  den  gasförmigen.    Für  die  Säuren,  beispielsweise  für  die  Essigsäure,  bat 
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eine  solche  Annahme  gar  nichts  Befremdendes  an  sich;  ist  ja  doch  gerade  diese 
Säure  noch  viele  Grade  oberhalb  ihres  Siedepunktes  nur  unvollständig  in  die  ein- 
fachen Moleküle  von  der  Formel  CaH4Oa  zerfallen,  also  zweifellos  zum  Theile 
noch  associirt.  Aber  auch  bei  den  anderen  Stoffen  ist  das  Vorhandensein  einer 
Association  sehr  wahrscheinlich. 

Für  die  sich  anomal  verhaltenden,  also  associirten  Stoffe  bewährt  sich  eine 
Formel  von  etwas  anderer  Form  sehr  gut;  nämlich: 


a(Mvf 


1  +  fit 

In  dieser  Formel  hat  die  Constante  k  nicht  mehr  den  Werth  2,12;  sie  ist  jetzt 
überdies,  ebenso  wie  die  neu  hinzugekommene  Constante  /u ,  abhängig  von  der 
Natur  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit.  Für  Temperaturen,  die  dem  kritischen 
Punkte  Behr  nahe  liegen ,  ist  im  Zäbler  des  auf  der  rechten  Seite  der  Gleichung 


stehenden  Bruches,  ähnlich  wie  oben,  ein  Correctionsglied  kd.  10—  anzubringen. 

Nach  dem  Vorgange  von  Bamsay  kann  die  ungefähre  Berechnung  der  Asso- 
ciation auf  folgendem  Wege  geschehen.  Versteht  man  unter  x  denjenigen  Factor, 
mit  welchem  das  Gas-  oder  normale  Molekulargewicht  einer  sich  aasociirenden 
Flüssigkeit  multiplicirt  werden  inuss,  damit  für  das  so  vergrösserte  Molekular- 
gewicht dieselbe  allgemeine  Gleichung  gilt,  wie  wenn  keine  Association  vorhanden 
wäre,  also  die  Gleichung: 

a(xMv)*  =  2,12  (r  —  d) 

so  darf  der  Factor  x  als  Maass  der  Association  angesehen  werden.  Fassen  wir 
diese  Gleichung  mit  der  kurz  vorher  gegebenen  zusammen,  so  finden  wir  nach 
Elimination  von  «,  M,  v  und  der  Differenz  t  —  d: 


1  '2  19 

*3  =  htO+j"0 


oder: 


r 


In  nachstehender  Tabelle  sind  einige  nach  dieser  Formel  berechnete  Asso- 
ciationsfactoren  angeführt : 


Temperatur 


Associationsfactor  x 


Aethylalkohol 


Wasser 


ure 


1,65 

1,64 

2,13 

1,59 

1,58 

2,06 

1,52 

1,52 

1,99 

1,46 

1,46 

1,92 

1,39 

1,41 

1,86 

1,33 

1,35 

1,79 

1,27 

1,29 

1,72 

20° 

40° 

60° 

80° 
100° 
120° 
140° 

Auf  Association  stoest  man  ausser  bei  Alkoholen  und  Säuren  auch  noch  bei 
einigen  anderen  Stoffen,  so  z.  B.  beim  Aceton,  Propionitril  und  Nitroäthan. 

Die  so  berechneten  Werthe  des  Associationsfactors  können  keinen  Anspruch 
auf  Genauigkeit  erheben,  schon  aus  dem  Grunde,  weil  der  Werth  2,12,  der  ja  für 
alle  8toffe  gleich  gross  sein  soll,  nur  ein  Mittelwerth  ist,  um  welchen  die  einzelnen 
Werthe  bis  zu  etwa  5  Proc.  auf  und  ab  schwanken.  Dazu  kommt  noch  Folgendes. 
Da  in  der  Regel  sich  associirende  Flüssigkeiten  als  Gemische  verschiedener  Stoffe, 
deren  Molekulargewichte  allerdings  in  einfachem  Verhältnisse  zu  einander  stehen, 
betrachtet  werden  müssen,  so  sind  die  bei  diesen  Flüssigkeiten  beobachteten  Ober- 
flächenenergien nur  als  gewisse  Mittelwerthe  aufzufassen;  ob  nun  wirklich  das 
mittlere  Molekulargewicht  einer  solchen  Mischung  identisch  ist  mit  dem  aus  dem 
beobachteten  Mittelwerthe  der  molekularen  Oberflächenenergie  berechneten  Pro- 
ducte  M.x,  scheint  bis  jetzt  noch  nicht  hinlänglich  genug  begründet  zu  sein. 

Neben  der  Oberflächenspannung  giebt  es  noch  andere  Erscheinungen,  welche 
über  das  Vorhandensein  einer  Association  Schlüsse  zu  ziehen  erlauben.  Guye8) 
hat  schon  vor  Bamsay 's  Untersuchungen  eine  Reihe  von  Kriterien  zusammen- 
gestellt, welche  hier  kurz  angeführt  seien.  Auf  Association  bei  einer  Flüssigkeit  ist 
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zu  schliefen:   1.  wenn  der  Quotient  —  aus  absoluter  kritischer  Temperatur  und 

Pc 

kritischem  Druck  nicht  gleich  dem  annähernd  1,8  fachen  der  Molekularrefraction 
der  Flüssigkeit  ist;  2.  wenn  das  Verhältniss  zwischen  kritischer  Dichte  und  der 
aus  den  Gasgeeetzen  sich  ergebenden  Dichte  grösser  als  ungefähr  3,85  gefunden 
wird;  3.  wenn  das  arithmetische  Mittel  aus  Dichte  der  Flüssigkeit  und  Dichte 
des  Dampfes  sich  nicht,  wie  nach  Cailletet  und  Mathias9)  zu  erwarten  ist,  als  eine 
lineare  Function  der  Temperatur  erweist;  4.  wenn  die  Verdampfungswärme  mit 
steigender  Temperatur  ein  Maximum  zeigt;  5.  wenn  die  Dampfdruckcurve  die  ent- 
sprechende Curve  einer  anderen  sich  sicher  nicht  associirenden  Flüssigkeit,  z.  B. 
der  Halogenderivate  des  Benzols,  schneidet;  6.  wenn  in  der  Gleichung: 

Tc  —  T 

log  Pc  —  log  p  =  f  , 

in  welcher  pc  und  Tc  kritischen  Druck  und  kritische  Temperatur  bedeuten,  der 

Factor  /  sich  beträchtlich  grösser  als  3,06  ergiebt. 

Noch  manche  Thatsachen,  die  auf  vorhandene  Association  hindeuten,  Hessen 
sich  anführen;  keine  derselben,  ebenso  wenig  wie  die  aufgezählten,  gestattet  jedoch 
eine  exacte  Bestimmung  des  Associationsfactors.  Aber  so  viel  kann  man  doch 
erkenneo,  dass  Association  eine  verhältnissmässig  seltene  Erscheinung  ist  und  sich 
nur  auf  einige  wenige  Körperclassen,  z.  B.  auf  hydroxylhaltige  Körper  beschränkt. 

Feste  Körper. 

Von  den  flüssigen  Körpern  unterscheiden  sich  die  festen  Körper  durch  ihre 
eigene  Gestalt.  Bei  allseitig  wirkendem  Drucke  ändern  sie  ihr  Volumen  noch 
weniger  als  die  Flüssigkeiten.  Einseitig  wirkende  Kräfte,  welchen  die  elastischen 
Kräfte  entgegentreten,  wie  z.B.  bei  der  Biegung,  Dehnung  oder  Drillung,  bewirken 
eine  Formveränderung,  die  nach  Aufhören  der  deformirenden  Kräfte  je  nach  der 
Natur  der  Substanz  wieder  mehr  oder  weniger  vollständig  verschwindet. 

In  einem  festen  Stoffe  sind  die  Moleküle  schon  so  dicht  bei  einander,  dass 
von  einer  Verschieblichkeit  derselben  kaum  noch  die  Rede  sein  kann;  dass  sie 
indessen  noch  vorhanden  ist,  wenn  auch  in  äusserst  geringem  Maasse,  beweist  das 
Auftreten  dauernder  Formveränderungen  bei  einseitig  wirkenden  Kräften.  Wegen 
der  dichteren  Anhäufung  der  Moleküle  hängt  die  Molekularanziehung  ausser  von 
der  Entfernung  auch  noch  von  der  Gestalt  der  Moleküle  ab;  sie  äussert  in  Folge 
dessen  nach  verschiedenen  Richtungen  verschiedene  Wirkungen  und  vermag  dabei 
die  Lagerung  der  Moleküle  in  bestimmter  Weise  zu  beeinflussen,  wie  solches  in 
Krystallen  geschieht. 

Im  krystallisirten  Zustande  besitzen  die  Stoffe  eine  gesetzmässige  Anord- 
nung der  kleinsten  Theilchen,  welohe  sich  auf  den  ganzen  Körper  überträgt,  indem 
sie  auf  den  Begrenzungen  desselben  regelmässige  Figuren  und  im  Inneren  eine 
Abhängigkeit  der  verschiedenen  Eigenschaften  von  der  Richtung  schafft.  Im 
amorphen  Zustande  sind  diese  Verhältnisse  nicht  vorhanden,  da  die  regellose 
ZusammenlageruDg  der  Moleküle  die  orientirende  Wirkung  der  Molekularkräfte 
verdeckt. 

Sind  die  Kräfte,  welche  zwischen  den  Molekülen  eines  Krystalls  wirken  und  sich 
also  jeder  Deformation  desselben  entgegenstellen,  nur  sehr  schwach,  etwa  so  schwach, 
dass  schon  die  Schwerkraft  und  auch  die  eigene  Oberflächenspannung  von  grösserem 
Einfluss  wird  und  Formveränderungen  bewirken  können,  so  ist  die  Möglichkeit 
gegeben,  dass,  trotz  einer  gesetzmassigen  Anordnung  der  Moleküle,  der  Krystall 
vollständig  den  Eindruck  einer  Flüssigkeit  macht.  Solche  flüssigen  Krystalle  10) 
sind  deutlich  ausgeprägt  beim  Cholesterylbenzoat  und  bei  einigen  Azoxyphenol- 
äthern  beobachtet  worden.  Diese  Körper  bilden  trübe,  flüssige  Modiflcationen,  die 
sich  in  Tröpfchen  zertheilen  lassen,  welche  im  Polarisationsapparate  das  Verhalten 
von  Sphärokrystallen  zeigen,  also  radial  angeordnete  Structur  besitzen. 

Weiteres  über  Krystalle  siehe  bei  Krystallographie,  Bd.  III,  8.  1160. 

Eine  Steigerung  der  lebendigen  Kraft  der  Moleküle,  d.  h.  eine  Temperatur- 
erhöhung, lockert  den  Molekularverband  und  kann  die  Verflüssigung,  das  Schmel- 
zen, unter  Umständen  auch  die  Vergasung,  das  Sublimiren,  des  Körpers  her- 
beiführen.   Siehe  darüber  bei  den  betreffenden  Artikeln. 

Lösungen. 

Unter  Lösung  versteht  man  in  der  weitesten  Ausdehnung  des  Begriffes 
homogene  Gemenge,  deren  Zerlegung  in  die  Bestaudtheile  nicht  mehr  durch  ein- 
fache mechanische  Mittel  ausführbar  ist.   Pulver,  Emulsionen  u.  s.  w.,  welohe 
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leicht  und  ohne  besonderen  Arbeitsaufwand  in  ihre  Bestandteile  durch  Auslesen,. 
Ausschlämmen,  Absitzenlassen  u.  s.  w.  zerlegt  werden  können,  sind  keine  Lösungen. 
Erst  die  vollständige  gegenseitige  Durchdringung  der  einzelnen  Stoffe,  die  bis  auf 
die  Moleküle  zurückgreift,  macht  ein  Gemenge  ru  dem,  was  wir  als  Lösung 
bezeichnen. 

Es  giebt  sowohl  gasförmige  und  flüssige  als  auch  feste  Lösungen. 

Die  Gase  oder  Dämpfe  mengen  sich  in  jedem  Verhältnisse  aufs  Innigste  und 
durchdringen  sich  vollkommen;  die  Gasgemenge  bilden  also  stets  gasförmige 
Lösungen.  Für  gasförmige  Lösungen  gilt  das  Gesetz  von  Dal  ton,  dass  der 
Druck  P  des  Gemenges  gleich  der  Summe  der  Partialdrucke  pt ,  pt  u.  s.  w.  der 
Bestandteile  ist,  also: 

P  =  P\  -f  Pa  -f  *  *  ' 
Die  meisten  Eigenschaften  der  gasförmigen  Lösungen  lassen  sich  nach  den  Regeln 

der  Mischungsrechnung  einfach  aus  denjenigen  der  Bestandteile  bestimmen. 

Auf  dem  Wege  der  Absorption  bilden  Gase  mit  Flüssigkeiten  flüssige 
Lösungen.  Nach  dem  Gesetze  von  Henry  ist  die  von  der  Flüssigkeit  auf- 
genommene  Gasmenge  proportional  dem  Drucke,  unter  welchem  das  Gas  steht. 
Weiteres  hierüber  findet  sich  unter  „Absorption",  Bd.  I,  S.  9. 

Die  flüssigen  Lösungen,  welche  durch  Mischung  mehrerer  Flüssigkeiten 
zu  Stande  kommen,  kann  man  in  zwei  Gruppen  theilen,  in  solche,  bei  welchen 
sich  die  Bestand theile  in  jedem  Verhältnisse  mischen,  und  in  solche,  bei  welchen 
dieselben  nur  theilweise  in  einander  löslich  sind.  Zur  ersten  Gruppe  gehören 
beispielsweise  die  Flüssigkeitspaare  Wasser  und  Alkohol  oder  Schwefelkohlenstoff 
und  Alkohol,  zur  zweiten  Wasser  und  Anilin  oder  Wasser  und  Essigester.  Wahr- 
scheinlich besteht  zwischen  den  beiden  Gruppen  kein  tiefgreifender  Unterschied, 
indem  für  jedes  Flüssigkeitspaar  ein  kritischer  Punkt  existirt,  oberhalb  welchem 
das  Paar  der  einen,  unterhalb  welchem  das  Paar  der  anderen  Gruppe  angehört n). 
Die  Eigenschaften  der  Lösungen  von  Flüssigkeiten  in  einander  lassen  sich  im 
Allgemeinen  nicht  mehr  wie  bei  Gasen  aus  denjenigen  der  Bestandteile  voraus  be- 
rechnen. Beim  Vermischen  von  Flüssigkeiten  treten  Contractionen  oder  Dilatationen 
ein;  die  Summe  der  Volumen  der  Componenten  ist  nicht  gleich  dem  Volumen  der 
Mischung;  ferner  machen  sich  Aenderungen  in  der  Farbe,  der  Lichtbrechung,  der 
specifischen  Wärme  u.  s.  w.  geltend,  welche  sehr  oft  in  keiner  Weise  den  nach 
der  Mischungsregel  berechneten  entsprechen.  —  Ueber  die  Lösung  von  festen 
Körpern  in  Flüssigkeiten  siehe  unter  Lösung  (Bd.  IV,  S.  143). 

Feste  Lösungen12)  entstehen,  wenn  die  zu  lösende  Substanz  in  die  Poren 
eines  festen  Körpers  eindringt,  wie  z.  B.  Jod  in  Stärke.  Sehr  häufig  bilden  sich 
feste  Lösungen,  wenn  flüssige  Lösungen  erstarren  oder  sich  aus  denselben  Kry stalle 
ausscheiden.  Die  homogenen  Misch  kry  stalle  können  als  feste  Lösungen  aufgefasst 
werden  (Isomorphie,  Bd.  III,  S.  844) ;  ebenso  gehört  die  Färbung  von  Krystallen 1S) 
hierher. 

Allgemeine  Sätze ,  welche  die  Verhältnisse  bei  Berührung  zweier  Lösungen 
mit  gemeinschaftheben  Bestandteilen  behandeln,  sind  von  Nernst1*)  aufgestellt  und 
geprüft  worden.  Vertheilt  sich  ein  gelöster  Stoff  zwischen  zwei  verschiedenen 
einander  nur  wenig  lösenden  Flüssigkeiten,  so  ist  im  Gleichgewichtszustande  bei 
gegebener  Temperatur  das  Verhältniss  der  Concentrationen ,  welche  der  Stoff  in 
der  einen  und  der  anderen  Lösung  aufweist,  von  der  Menge  des  Stoffes  unab- 
hängig, d.  h.  der  Theilungscoefficient  des  gelösten  Stoffes  hat  einen  coustanten 
Werth.  Der  Satz  gilt  in  dieser  Form  nur  unter  der  Voraussetzung,  dass  dem 
gelösten  Stoffe  in  beiden  Lösungen  das  gleiche  Molekulargewicht  zukommt;  anderen- 
falls ist  er  etwas  abzuändern.  Er  ist  für  jede  einzelne  Molekülgattung  richtig, 
gleichgültig,  ob  ausserdem  noch  andere  vorhanden  sind  oder  nicht. 

Von  ganz  besonderer  theoretischer  Bedeutung  ist  das  Verhalten  verdünnter, 
flüssiger  Lösungen.  Bei  denselben  ist  einer  der  Bestandteile,  das  Lösungsmittel, 
im  Vergleiche  zu  den  anderen,  den  gelösten  Stoffen,  in  sehr  grossem  Ueberschusse 
vorhanden.  Wir  wollen  der  Einfachheit  halber  für  nachfolgende  Ueberlegungen 
einen  bestimmten  Fall  ins  Auge  fassen ;  wir  wählen  als  Lösungsmittel  Wasser,  als 
einzigen  gelösten  Stoff  Zucker. 

Giessen  wir  über  die  Zuckerlösung  eine  Schicht  reinen  Wassers,  so  vermischen 
sich,  da  der  Zucker  von  Punkten  höherer  zu  solchen  niederer  Ooncentration ,  also 
aufwärts  wandert,  allmälig  beide  Schichten  und  wir  bekommen  eine  verdünntere 
Zuckerlösung.  Durch  Einschaltung  einer  sogenannten  halbdurchlässigen  oder 
semipermeablen  Wand  an  der  Grenze  zwischen  Zuckerlösung  und  Wasser  kann 
man  das  Eindringen  des  Zuckers  in  das  oben  befindliche  Wasser  verhindern.  Eine 
solche  Wand,  welche  wohl  das  Lösungsmittel,  Wasser,  aber  nicht  den  gelösten  Stoff, 
Zucker,  durchtreten  lässt,  entsteht,  wenn  man  in  einer  mit  Kupfervitriol  getränkten 
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Thou platt«  mittelst  Ferrocyankalium  einen  Niederschlag  von  Ferrocyankupfer 
erzeugt.  Die  Zackermoleküle,  welche  immer  noch  das  Bestreben  haben,  von  der 
Lösung  aus  in  das  Wasser  hiueiu  zu  diffundiren ,  werden  daran  durch  die  Nieder- 
schlagsmembrane verhindert  und  üben  daher  auf  dieselbe  einen  Druck  aus.  Diesen 
Druck  heiBst  man  osmotischen  Druck.  Siehe  auch  im  Artikel  Diffusion, 
Bd.  II,  S.  975. 

Füllt  man  eine  Thonzelle,  in  deren  Wandung  eine  halbdurchlässige  Membran 
erzeugt  ist,  mit  Zuckerlösung  und  verschliesst  sie  oben  mit  einem  Stopfen,  durch 
den  eine  mit  einem  Manometer  in  Verbindung  stehende  Röhre  geht,  so  bemerkt 
man,  sowie  die  Zelle  in  reines  Wasser  eingesetzt  wird,  dass  anfänglich  Wasser  in 
die  Zelle  eindringt,  und  dass  der  Druck  im  Inneren  der  Zelle  ansteigt  und  end- 
lich bei  einem  gewissen  Werthe  stehen  bleibt.  Diese  Drucke ,  welche  den  osmo- 
tischen Druck  der  Zuckerlösung  messen,  sind  ganz  beträchtlich;  bei  einer  4proc. 
Zuckerlösung  ergeben  sie  sich  schon  zu  über  V4  Atmosphäre.  Die  Concentration 
der  schliesslich  in  der  Zelle  vorhandenen  Zuckerlösung  und  der  Endwerth  des 
osmotischen  Druckes  sind  nach  Untersuchungen  Pfeffer's  einander  proportional. 
Solange  die  Temperatur  sich  nicht  ändert,  bleibt  die  Proportionalität  bestehen. 
Bei  wachsender  Temperatur  nimmt  der  osmotische  Druck  zu,  und  zwar  für  alle 
gelösten  Stolle  in  gleicher  Weise.  Die  Zunahme  des  Druckes  pro  Grad  ist  dieselbe 
wie  bei  den  Gasen;  es  wird  also  der  osmotische  Druck 

P  =  Po  (1  +  0,00367  t)  =  p0  ^3, 

wenn  pQ  den  Druck  bei  t  =  0°  oder  T  =  273°  bedeutet. 

FasSt  man  diese  Thatsachen  in  eine  mathematische  Formel  zusammen,  so 
bekommt  man  denselben  Ausdruck  wie  bei  den  Gasen,  nämlich: 

pv  —  RT. 

Beziehen  wir  die  Menge  des  gelösten  Stoffes  auf  1  g- Molekel  desselben,  bedeutet 
also  v  das  Volumen  Lösung,  in  welchem  sich  gerade  1  g-Molekel  des  8toffes  gelöst 
befindet,  so  hati?  sogar  den  gleichen  Werth  wie  beiGasen.  Man  kann  daher 
nach  v an' t  Ho f f  deu  Satz  aussprechen  r  Der  osmotische  Druck  einer  Zucker- 
lösung ist  ebenso  gross  wie  der  Druck,  welchen  der  Zucker  ausüben 
würde,  wenn  er  sich  gasförmig  in  demselben  Räume  befände,  den  die 
Lösung  einnimmt.  Das  was  hier  für  den  Zucker  gezeigt  worden  ist,  gilt  für 
jeden  Stoff  und  lässt  sich  ganz  allgemein  für  alle  verdünnten  Lösungen  thermo- 
dynaraisch  begründen. 

Auch  die  Hypothese  von  Avogadro  lässt  sich  auf  verdünnte  Lösungen  über- 
tragen. Lösungen ,  die  bei  gleicher  Temperatur  gleichen  osmotischen  Druck  be- 
sitzen ,  enthalten  in  gleichen  Volumen  dieselbe  Anzahl  Moleküle  gelöster  Stoffe. 
Solche  Lösungen  zeigen  alle  die  gleiche  Siedepunktserhöhung  und  Gefrierpunkts- 
erniedrigung, deren  Grösse  ja  nur  von  der  Anzahl,  und  nicht  von  der  Natur  der 
Moleküle  des  gelösten  Stoffes  abhängt.  Von  diesen  Sätzen  wird  zur  Bestimmung 
des  Molekulargewichtes  Gebrauch  gemacht.  Siehe  die  Artikel  8ieden,  Bd.  VI, 
S.  677  uud  Schmelzen,  Bd.  VI,  8.  255. 

Wie  bei  den  Gasen ,  so  weisen  auch  hier  auftretende  Unregelmässigkeiten  auf 
das  Vorhandensein  von  Dissociationserscheinungen  hin.  Insbesondere  bei  Elektro- 
lyten ,  d.  h.  bei  Lösungen ,  welche  nur  unter  gleichzeitiger  Zersetzung  den  elek- 
trischen Strom  leiten,  wie  die  wässerigen  Lösungen  der  Säuren,  Basen  und  Salze, 
werden  ausserordentlich  häufig  sehr  grosse  Abweichungen  beobachtet 

Die  Ionentheorie. 

Unter  den  Abweichungen ,  welche  die  Elektrolyt«  von  dem  allgemeinen  Ver- 
halten in  verdünnter  Lösung  sich  befindender  Stoffe  zeigen,  haben  sich  Gesetz- 
mässigkeiten ergeben,  welche  Arrhenius  zur  Aufstellung  der  äusserst  werthvollen 
Theorie  der  elektrolytischen  Dissociation  führten.  Die  Theorie  bildet  die  Grund- 
lage der  Ionentheorie,  welche  uns  ganz  neue  Auffassungen  über  das  Wesen  der  Ver- 
wandtschaftskräfte gebracht  hat.  Wir  beabsichtigen  hier  nur  kurz  die  grund- 
legenden Begriffe  zu  erläutern,  die  weiteren  Ausführungen  sollen  erst  in  der 
Verwandtschaftslehre  besprochen  werden.  Auf  das  Verhalten  der  Elektrolyt« 
brauchen  wir  nicht  näher  einzugehen;  in  Bd.  H,  8.  1196  findet  sich  das  Nöthige. 

Die  Salze,  Säuren  und  Basen  zeigen  in  wässeriger  Lösung  im  Allgemeinen 
einen  bedeutend  höheren  osmotischen  Druck,  als  ihnen  unter  Voraussetzung  der 
Gültigkeit  der  Hypothese  von  Avogadro  für  verdünnte  Lösungen  zukommen 
sollte.  Will  man  die  Hypothese  nicht  aufgeben,  so  muss  man  nothgedrungen  an- 
nehmen, dass  die  Lösung  mehr  Moleküle  enthält,  alB  man  glaubt  darin  aufgelöst 
zu  haben,  mit  anderen  Worten,  das*  beim  Lösungsvorgange  eine  Anzahl  der  Mole- 
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küle  in  Bruchstücke  zerfallen  ist.  Bilden  sich  aus  einem  Moleküle  durch  Spaltung 
n  neue,  kleinere  Moleküle  und  bedeutet  u  den  Dissociationsgrad,  d.  h.  das  Verhält- 
niss  zwischen  der  Anzahl  der  zerfallenden  und  der  Anzahl  der  aufgelösten  Moleküle, 
eo  ergiebt  sich  die  Gesammtzahl  der  in  Lösung  befindlichen  Moleküle  auf  folgende 
Weise.  Von  o  g- Molekeln  des  aufgelösten  Stoffes  sind  «a  in  je  »»  neue,  also  zu- 
sammen in  naa  Moleküle  zerfallen;  dann  sind  noch  a  —  aa  Moleküle  ungespalten 
geblieben.  Es  befinden  sich  somit  insgesammt  in  Lösung  n«o  -f  a  —  aa  oder 
a  -\-  aa  (n  —  1)  Moleküle.  Die  Molekülzahl  und  damit  der  osmotische  Druck  ist 
also  im  Verhältnis«  von  1  :  1  -f-  «  (n  —  1)  vergrössert  worden.  Ist  P0  der  ohne 
Rücksicht  auf  die  Dissociation  berechnete  und  P  der  beobachtete  osmotische  Druck , 
so  ist: 

P  =  [l  -f  a  (n  -  1)]  P0. 

In  ähnlicher  Weise  lässt  sich  zeigen,  dass  die  Annahme  der  Dissociation  auch 
zur  Erklärung  der  zu  gross  befundenen  Siedepunktserhöhungen  und  Gefrierpunkts- 
erniedrigungen aasreicht.  Die  eben  abgeleitete  Beziehung  kann  dazu  dienen,  den 
Dissociationsgrad  «  zu  bestimmen,  vorausgesetzt,  dass  n  bekannt  ist. 

Welches  sind  nun  aber  die  Bruchstücke,  in  welche  die  in  Betracht  kommenden 
Stoffe  zerfallen  können?  Ein  Fingerzeig  liegt  in  der  Thatsache,  dass  gerade  die- 
jenigen Stoffe  und  nur  diese,  welche  in  wässeriger  Lösung  Leiter  der  Elektricität, 
also  Elektrolyte  sind,  unter  einem  viel  höheren  osmotischen  Drucke  als  dem  er- 
warteten stehen,  und  dass  ferner,  in  anderen  Lösungsmitteln  aufgelöst,  diese  Stoffe, 
je  schlechter  sie  den  Strom  leiten ,  desto  weniger  von  dem  normalen  Verhalten 
anderer  Stoffe  abweichen.  Es  muss  also  die  angenommene  Dissociation  und  die 
elektrolytische  Natur  der  Salze,  Säuren  und  Basen  in  innigem  Zusammenhange 
stehen. 

Dieser  Zusammenhang  kommt  in  der  Theorie  der  elektroly tischen  Dissociation 
von  Arrhenius  klar  zum  Ausdrucke.  Die  Moleküle  eines  Elektrolyten  zerfallen 
in  wässeriger  Lösung  in  positiv  und  negativ  elektrisch  geladene  Bruchstücke,  die 
sich  wie  selbständige  Moleküle  verhalten  und  die  man  als  Ionen,  die  positiven  als 
Kationen,  die  negativen  als  Anionen  bezeichnet.  Wandern  die  Kationen  nach  der 
einen,  die  Anionen  nach  der  entgegengesetzten  Richtung,  so  kommt  ein  Transport 
von  Elektricität,  also  das,  was  man  einen  elektrischen  Strom  nennt,  zu  Stande. 
Es  ist  also  die  Stromleitung  an  die  Gegenwart  der  frei  für  sich  in  der  Lösung 
vorhandenen  Ionen  gebunden. 

Natürlich  besitzen  die  Atome  oder  Atomgruppen  im  Ioneuzustande  ganz  andere 
Eigenschaften  als  im  neutralen ,  elektricitätslosen.  Zur  besseren  Verständlichkeit 
mag  ein  Beispiel  angeführt  werden.  Nach  der  Theorie  von  Arrhenius  enthält 
verdünnte  Salzsäure  ausser  nicht  dissoeiirten  Salzsäuremolekülen  HCl  noch  positiv 
geladene  H-  und  negativ  geladene  Cl-  Ionen.  Die  in  der  Salzsäure  herum- 
schwimmenden H- Kationen  zeigen  in  Folge  ihrer  gleichartigen  elektrischen  Ladung 
keinerlei  Bestreben ,  sich  mit  einander  zu  vereinigen  und  als  Wasserstoffgas  H2  zu 
entweichen;  im  Gegentheil,  sie  stossen  sich  gegenseitig  ab.  Erst  wenn  sie  ihre 
Ladung  verloren  haben,  vermögen  sie  sich  mit  einander  zu  verbinden;  solches 
geschieht  z.  B.,  wenn  ein  elektrischer  Strom  durch  die  Flüssigkeit  hindurch  geschickt 
wird.  Beim  Stromdurchgange  geben  die  bei  der  negativen  Elektrode  befindlichen 
H-Kationen  an  diese  die  positiven  Ladungen  ab.  und  gehen  dadurch  in  elektrisch 
neutrale  H- Atome  über,  welche  sich  rasch  paarweise  vereinigen  und  als  elemen- 
tarer Wasserstoff  H2  entweichen.  Ganz  ebenso  verhalten  sich  die  Cl-Anionen ;  nur 
verlieren  diese  ihre  negative  Ladung  an  der  positiven  Elektrode,  an  welcher  sie 
dann  als  elementares  Chlor  Cl2  entbunden  werden.  Die  in  Wasser  gelösten  Ionen 
f  - 

H  und  Cl  haben  also  gar  nichts  mit  den  Gasen  Ha  und  Cl2  zu  thun. 

Den  Dissociationsgrad  «  eines  Elektrolyten  kann  man  ausser  aus  dem  osmo- 
tischen Druck  auch  aus  der  elektrischen  Leitfähigkeit  ermitteln.  Ist  c  die  Conoen- 
tration  der  Lösung  eines  Elektrolyten,  d.  h.  die  Anzahl  g- Aequivalente  pro  Liter 
oder  der  Xormalgehalt  der  Lösung,  und  k  das  speeifische  Leitungsvermögen  der 
Lösung  (Bd.  II,  S.  1185),  so  wird  durch  die  Gleichung: 


r 


das  molekulare  Leitungsvermögen  A  der  Lösung  definirt.  Mit  Hülfe  dieses  mole- 
kularen Leitungsvermögens  lässt  sich  nun  «  auf  Grundlage  folgender  Ueberlegungen 
leicht  berechnen.  Eine  Flüssigkeit  wird  den  elektrischen  Strom  um  so  besser  leiten, 
ie  mehr  Ionen  in  ihr  vorhanden  sind.  Die  Zahl  der  Ionen  beträft,  wenn  die 
Moleküle  in  n  Ionen  zerfallen,  beim  Dissociations^rade  «  pro  Liter  n.«c;  das 
»pecinsche  Lei  tun  ^vermögen  k  wird  aho  dieser  Zahl  proportional  sein  ,  so  das« 
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gesetzt  werden  darf: 

k  =  na  c.K, 

in  welcher  Gleichung  unter  K  ein  zunächst  noch  unbestimmter  ProportionaUtat*- 
factor  zu  verstehen  ist.    Für  X  ergiebt  sich  dann: 

X  =  na .  K. 

Bei  sehr  verdünnten  Losungen  ist  die  Dissociation  sehr  weit  vorangesehritten ;  prak- 
tisch genommen  sind  nicht  dissociirte  Antheile  der  gelösten  Substanz  nicht  mehr 
vorhanden,  der  Dissociationsgrad  «  kann  also  ohne  Weiteres  gleich  1  gesetzt 
werden.  Hat  in  diesem  Falle  das  molekulare  Leitungsvermögen  den  Werth  X«, 
so  ist  nach  der  letzten  Gleichung: 

Der  Factor  K  steht  somit  in  allernächster  Beziehung  zu  der  Leitfähigkeit  sehr 
verdünnter  Lösungen.  Wird  diese  letztere  Grösse  an  seiner  Stelle  in  die  all- 
gemeine Beziehung  für  X  eingeführt,  so  kommt: 

X    tt  .  Agg 

und  hieraus  für  den  Dissociationsgrad: 

"  =  x — 

X  und  Ax  lassen  sich  durch  Versuche  bestimmen;  «  kann  also  aus  dieser 
Gleichung  berechnet  werden.  Für  Chlorkalium  z.  B.  ergiebt  sich  aus  Messungen, 
die  von  Kohlrausch  ausgeführt  worden  sind,  dass  in  normaler  Lösung  a  =  0,y5, 
in  halbnormaler  a  =  0,98  ist;  Cblorkalium  ist  also  bei  diesen  Conceutrationen 
schon  sehr  stark  in  K-  Kationen  und  Cl-Anionen  gespalten.  Dasselbe  gilt  für  die 
meisten  8alze,  die  aus  zwei  einwerthigen  Ionen  bestehen.  Zur  Prüfung  der  Theorie 
hat  man  die  nach  verschiedenen  Methoden  bestimmten  Dissociationsgrade  a  mit 
einander  verglichen,  und  in  der  That  befriedigende  Uebereinstimmung  gefunden  lb). 

lieber  die  Grösse  und  über  das  Vorzeichen  der  elektrischen  Ladung  der  Ionen 
kann  man  sich  leicht  ein  Bild  zurecht  machen.  In  der  Salzsäure  z.  B.  entsteht 
bei  der  Dissociation  auf  ein  H-Kation  stets  ein  Cl-Anion,  da  die  Spaltung  nur  nach 
der  Gleichung: 

HCl  =  H  -f  Cl 

möglich  ist;  die  Anzahl  der  negativen  Cl- Ionen  ist  also  stets  gleich  der  der  posi- 
tiven H-Ionen.  Da  nun  die  Salzsäure  im  gewöhnlichen  Zustande  völlig  unelektriscb 
ist  und  da  somit  die  Summe  der  Ladungen  aller  in  ihr  vorhandenen  Ionen 
unbedingt  nur  gleich  Null  sein  kann ,  so  muss  der  Absolutwerth  der  positiven 
Ladung  eines  H  -  Kations  ebenso  gross  sein  wie  der  der  negativen  Ladung  eines 
Cl-Anions.  Die  H-  und  Cl- Ionen  sind  somit  nicht  nur  chemisch,  souderu  auch 
elektrisch  einander  äquivalent.  Wird  ein  Strom  durch  die  Salzsäure  hindurch- 
gesandt, so  muss  sich  an  den  Elektroden  auf  je  ein  Atom  Wasserstoff  ein  Atom 
Chlor  ausscheiden;  würde  dies  nicht  der  Fall  sein,  würde  etwa  mehr  Waaser- 
stoff, als  dem  Chlor  äquivalent  ist,  in  Freiheit  gesetzt,  so  wäre  dadurch  der 
Flüssigkeit  mehr  positive  als  negative  Elektricität  entzogen  worden  und  sie  würde 
nunmehr  mit  einer  negativen  Ladung  behaftet  sein,  während  doch  in  Wirklichkeit 
vollständige  Neutralität  bestehen  bleibt.  —  Wie  Salzsäure  verhalten  sich  Brom- 
und  Jodwasserstoffsäure;  stets  ist  einem  H-Kation  ein  Br-  oder  J-Anion  elektrisch 
äquivalent.  Da  nun  ein  und  derselbe  elektrische  Strom  aus  HCl,  HBr  und  HJ 
überall  die  gleichen  Mengen  Wasserstoff  frei  macht ,  so  ist  das  H-Kation  in  allen 
drei  Säuren  mit  der  gleichen  Menge  positiver  Elektricität  geladen ,  und  die  Cl-, 
Br-  und  J-Anioneu  besitzen  alle  drei  die  gleiche  Ladung  negativer  Elektricität. 
Bezeichnet  man  die  Ladung  eines  H-Ions  mit  -f~£,  so  ist  also  die  Ladung  der 
Cl-,  Br-  und  J-Ionen  gleich  —  t. 

Nach  der  Iouentheorie  ist  eine  8äure  eiu  Elektrolyt,  der  H- Kationen,  eine  Base 
ein  solcher,  der  OH-Anionen  liefert.  Eine  Saure  giebt  so  viel  H-Ionen,  als 
nie  basisch  ist.  Die  Halogen  wasserstoffsäuren  sind  einbaaisch  und  liefern,  wie 
eben  gezeigt,  nur  ein  H-Ion.  Die  zweibasische  Schwefelsäure  spaltet  sieh  nach 
der  Gleichung: 

H2S04  =  H-f  H|  S04, 

aus  je  einem  Moleküle  en tatchen  zwei  H-Ionen;  die  Ladung  des  S04-Anions 
beträgt  — 2  f.  Schwefelsäure  bildet  übrigens  auch  die  Ionen  H  und  HS04;  die 
Ladung  von  HSÜ4  ist  —  «. 

Aehnlich  wie  bei  den  Säuren  liegen  die  Verhältnisse  bei  den  Basen ,  welche 
ja  alle  die  Gruppe  OH  enthalten.    Natronlauge  z.  B.  zerfällt  in  die  Ionen  Na 
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und  OH: 

NaOH  =  Na  -f  OH. 

Die  Ladung  des  Xa-Kations  ixt  ebenso  gross  wie  die  deB  H-Katlons,  nämlich  gleich 
■fi)  die  des  OH-Anions  ist  gleich — t.  Eine  Base  bildet  so  viel  OH-Ionen, 
als  sie  säur  ig  ist.    Ba(OH)2  ist  zweisäurig,  weil  es  sich  nach  der  Gleichung: 

+  +        -  - 
Ba(OH)j  =  Ba  -f  OH  -f-  OH 
spaltet.  + 
Salze  dissociiren  sich  in  Metallkationen  und  Säureaniouen ,  z.  B.  NaCl  in  Na 

und  Cl.  Atome  oder  Atomgruppen,  die  verscbiedenwerthig  auftreten,  können  als 
Ion  im  Besitze  verschiedener,  ihren  Werthigkeiten  entsprechender  Ladungen  sein. 
Das  Fe-Kation  ist  in  Oxyd ulverbindun gen  zweiwerthig  und  trägt  die  Ladung  2  t ; 
in  Oxyd  Verbindungen  ist  es  dreiwerthig  und  seine  Ladung  =  3f.  Dieser  enge 
Zusammenbang  zwischen  Ladung  und  Werthigkeit  findet  seinen  Ausdruck  in  dem 
langst  bekannten  Gesetze  von  Farad ay,  dass  ein  und  derselbe  Strom  äquivalente 
Mengen  der  Elektrolyten  zersetzt,  und"  dass  die  Quantitäten  der  abgeschiedenen 
Stoße  im  Verhältniss  der  Aequivalentgewichte  stehen. 

Die  Grösse  der  Ladung  e  lässt  sich  leicht  berechnen.  Ein  Silberion  ist  einem 
Waaserstoffion  äquivalent,  beide  haben  also  dieselbe  Ladung-  Durch  die  in  1  Ampere 
fliessende  Elektricitätsmenge ,  welche  gleich  1  Coulomb  ist,  kommen  nach  Kohl- 
rausch  0,001118  g  Silber  aus  Silberlösungen  zur  Abscheidung.    Es  besitzen  dem 

nach  0,001118  g  oder  ' '  ^  11    g-Aequivalente  Silber  eine  Ladung  von  1  Coulomb; 

daraus  folgt  die  Ladung  von  1  g- Aequivalent  Silber  zu  96540  Coulomb.  Bezogen 
auf  1  g-Aequivalent  eines  Ions  ist  also: 

s  =  96540  Coulomb. 

Der  absolute  Werth  der  elektrischen  Ladung  eines  Ions  dürfte  etwa  8,0  X  10  — ^Cou- 
lomb betragen.  Nach  neueren  Untersuchungen  ist  der  Werth  von  «  etwas  grösser, 
nämlich  96610  Coulomb 

Die  Beweglichkeit  der  Ionen  und  deren  Wanderungsgeschwindigkeit  sind  mit 
den  Ueberfnhrungszahlen  von  Hittorf  durch  einfache  Beziehungen  verbunden. 
Verstehen  wir  unter  Beweglichkeit  eines  Ions  denjenigen  Weg,  um  welchen  sich 
1  g-Ion  unter  dem  Einflüsse  der  Krafteinheit  in  1  Secunde  verschiebt,  und  benennen 
die  Beweglichkeit  des  Kations  mit  U,  die  des  Anions  mit  V,  so  gilt  für  die  Hit- 

torf  sehen  Zahlen  n  und  1  —  n  (vergl.  Bd.  II,  8.  1205;  die  daselbst  mit  -  be- 

n 

zeichneten  Grössen  sind  hier  durch  den  Buchstaben  n  dargestellt)  : 

n  :  1  —  n     =      U  :  F, 

somit: 

_      U  v 

Die  Verschiebung  U  T"  der  Ionen  gegen  einander,  welche  einem  Transport  von 
Elektricität,  also  einem  Strome  entspricht,  ist  der  speeiflschen  Leitfähigkeit  k  der 
Elektrolyten  proportional.  Haben  die  Ionen,  wie  oben,  die  Coucentration  «c,  so  gilt: 

k  =  «c  (ü  +  F)  F 
und  für  die  molekulare  Leitfähigkeit: 

X  =  a(ü+  V)  F, 
wo  F  einen  gewissen  Proportional  itatsfactor  bedeutet.    Hieraus  ergiebt  sich: 

UF  =  -  An  VF  =  -  A  (1  —  »). 

Rechnen  wir  an  Stelle  von  ü  und  V  mit  den  Producten  VF  und  VF,  welche  wir 
mit  u  und  v  bezeichnen  wollen,  d.  h.  messen  wir  die  Beweglichkeiten  in  Leit- 
fähigkeitseinheiten, so  erhalten  wir: 

A  =  «  (u  -f~  v) 

u  —  -  An       und       v  —  -  A  (1  —  n). 
«  « 

Bei  vollständiger  Dissociation  wird  «  =  1,  also: 

A«,  =ii+  v 

u  =  Aqo  n  r  =  Ax  (1  —  n). 
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Die  Gleichuugen  für  X  und  geben  das  von  KohlrauRch  17)  entdeckte  Gesetz 
wieder,  das»  die  Leitfähigkeit  der  neutralen  Salze  pich  additiv  aus  zwei  Werthen 
(u  und  r)  zusammensetzen ,  von  denen  der  eine  nur  vom  Kation  und  der  andere 
nur  vom  Anion  abhiingt.  Man  bezeichnet  es  als  Gesetz  der  unabhängigen 
Wanderung  der  Ionen. 

In  folgender  Tabelle  sind  für  eine  Anzahl  Ionen  die  molekularen  Leitung*- 
vermögen  u  und  v  zusammengestellt  {t  =  18°): 


H 

K 

NH4 

Na 

Ag 

Li 

=  290 

60 

60 

41 

52 

33 

v  X  10' 

OH 

I 

Cl 

NO, 

C10t 

C108 

=  165 

63 

63 

58 

54 

52 

Kurz  sei  noch  erwähnt,  dass  die  Ionentheorie  zu  einer  ganz  neuen  Auffassung 
der  Affinität  geführt  hat.  Wir  müssen  uns  auf  kurze  Andeutungen  beschränken 
und  können  nur  ein  einziges  Beispiel  geben.  Bei  der  Salzbildung  aus  Säure  (HCl) 
und  Base  (Na OH)  in  verdünnter  wässeriger  Lösung  verläuft  die  Reaction  im 
Sinne  der  Gleichung: 

+       -        +         -        +  - 

H  +  Cl  -f  Na  -f  OH  =  Na  -f  Cl  4-  H,0. 

Der  wesentliche  Vorgang  besteht  also  nur  darin,  dass  die  in  der  Säure  vorhandenen 
H-  Ionen  sich  mit  den  in  der  Base  vorhandenen  OH -Ionen  zu  Wasser,  welches 
wegen  seiner  äusserst  geringen  Dissociation  nicht  mehr  als  Elektrolyt  in  Betracht 
kommt,  vereinigt  haben.  Die  nicht  dissociirten  Moleküle  der  Säure  und  der  Base 
nehmen  an  der  Umsetzung  zunächst  nicht  Theil;  erBt  wenn  sie  sich  spalten,  be- 
ginnen sie  zu  reagiren.  Daraus  folgt,  dass  diejenigen  Säuren  und  Basen  die 
grösste  Reactionsfähigkeit  zeigen  werden,  also  die  stärksten  sind,  welche  den  weit- 
gehendsten Dissociationsgrad  besitzen. 


Der  Bau  der  Moleküle. 

Die  Verkettung  der  Atome. 

Die  Körper  Betzen  sich  aus  Molekülen  und  diese  wieder  aus  Atomen  zusammen. 
Mit  Molekül  bezeichnet  man  die  geringste  Menge  von  Substanz,  die  in  freiem 
Zustande  existiren  kann ,  welche  also  als  kleinste  bei  chemischen  Umsetzungen  in 
Wirkung  tritt.  Atom  nennt  man  die  kleinste  chemisch  untheilbare  Menge  von 
Materie,  die  man  in  Veibindung  mit  anderen  Stofftbeilchen  antrifft.  Die  Moleküle 
bestehen  aus  einer  beschränkten  Anzahl  gleich  -  oder  verschiedenartiger  Atome, 
welche  innerhalb  des  Moleküls  zu  einem  einzigen  Ganzen  vereinigt  sind  und  den 
Molekularverband  nicht  verlassen  können ,  ohne  dadurch  den  Körper  in  einen 


Der  Bau  .1er  Moleküle :  »)  Ber.  31,  S.  2761.  —  2)  Phil.  Mag.  [4]  1858,  16,  p.  104; 
Ann.  ch.  phys.  [3]  58,  y.  469.  —  3)  Heyeork  u.  Neville,  Chem.  Xews  62,  p.  280.  — 
4)  Losanitsch,  Ber.  30,  S.  1917.  —  ')  Kauifmann,  Arch.  des  Sciences  phys.  et 
naturelles  de  Gem've,  troisieme  periode  31,  p.  516;  vergl.  Nölting,  Moniteur  scientiru|ue 
[4]  8,  1,  p.  178  —  180,  1894.  —  6)  J.  H.  van't  Hoff,  Die  Lagerung  der  Atome  im 
Räume,  Braunschweig  1894;  Meyerhoffcr,  Stereochemie,  Leipzig  und  Wien  1892; 
BUchot't,  Handbuch  vier  Stercochemie  ,  Frankfurt  :i.  M.  1894;  A.  Hantzsch,  Grundriss 
der  <teroochemie,  Breslau  1*93.  —  7)  Guye,  These«  Paris  1891.  —  8)  Le  Bei,  Bull. 
>oc.  chim.  [2]  2ö,  p.  56.'..  —  Just,  Ann.  Chem.  220,  S.  146.  —  l0)  Lewkowitsch, 
Ber.  16,  S.  1568  u.  2721.  —  n)  van't  Hott'  u.  Deventer,  Zeitschr.  f.  phvsik.  Chem. 
1,  p.  72,  165  u.  227.  —  ™)  Michael  u.  Wing,  Ber.  17,  S.  2984.  —  lä)  Kekule, 
Ann.  Chem.  IM),  S.  21;  Fischer,  Ber.  24,  S.  2687.  —  u)  Ph.  Guyc,  Etudes  sur  la 
•  li^symetrie  mob-culairc.  —  u>)  Lc  Bei,  Compt.  ren.l.  112,  p.  724;  129,  p.  548.  — 
l(  )  Pope  u.  Peacher.  Chem.  C.-ntr.  1899,  2,  S.  1112.  —  ")  Skraup,  Wien.  Monats- 
hefte 12,  S.  107.  —  lö)  Bischot'f,  Handbuch  der  Stercochemie  1894,  S.  1*7.  —  Buch- 
ner, Ber.  23,  S.  7t'2.  —  2°)  Hantzsch  u.  Werner,  Ber.  23,  S.  11.  —  «)  Hantzsch, 
Ber.  24,  S.  22.  —  ~l)  WiülitciiUf,  Ueber  Tautomerie,  Sammlung  chemischer  und  che- 
inisdi-terhniMher  VortrA-e  2,  H c-tt  6  u.  7.    Herausgesehen  vom  Prot.  ür.  Felix  B.  A  lirens. 

-  23)  v.  Baevcr,  Ber.  10,  S.21»*.  —  M)  Laar,  Ber.  19,  S.  7  32.  —  25)  Ciaisen,  Ann. 
Chem.  2(J1.  S.  46.  —  2«)  Wislicenu*.  F.bondn  291,  S.  160.  —  27)  Laar,  Ber.  18, 
S.  r.48.  —  -*)  Jacobson.  Ber.  2<>,  S.  1732;  21,  S.  2628.  —  2D)  Michael,  J.  pr.  Chein. 
4.;,  S.581;  46,  S.  2u8.  —  ä"i  J.  Traube.  Ber.  20,  S.  1715;  Schaum,  Ber.  31,  S.  1964. 
—  -»j  Kuorr,  Ann.  Chem.  279,  S.  215;  21*3,  S.  88,  99.  —  sa)  Hakhuis  Roozcboom, 
ZejtM-hr.  t.  phyvik.  Chem.  28,  S.  289.  —  3:\>  Laar,   Ber.  19,  S.  733.  —  34)  Norton  u. 
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anderen  mit  neuen  Eigenschaften  überzuführen.  Die  Atome  sind  in  den  Molekülen 
nicht  regellos  zu  Haufen  zusammengedrängt;  es  herrscht  vielmehr  eine  gesetz- 
mäßige Gliederung  in  dem  Aufbau  der  Moleküle.  Für  die  Gleichheit  zweier 
Moleküle  genügt  also  noch  keineswegs  die  gleiche  Natur  und  die  gleiche  Anzahl 
der  in  ihnen  enthaltenen  Atome;  erst  durch  die  gleiche  Anordnung  der  Atome 
wird  die  vollkommene  Uebereinstimmung  der  beiden  Moleküle  geschaffen. 

Die  Anordnung,  nach  welcher  sich  die  Atome  zu  Molekülen  zusammenfügen, 
bezeichnet  man  als  Constitution.  Stoffe,  die  bei  gleicher  Zusammensetzung 
dennoch  verschieden  sind,  nennt  man  isomer,  und  unterscheidet  von  Isomer ie 
im  weiteren  Sinne  oder  Polymerie,  bei  welcher  die  Körper  verschieden  grosse 
Moleküle  besitzen  (z.  B.  Acetylen  CaHa  und  Benzol  CflH6),  die  Isoinerie  im 
engeren  Sinne  oder  Metamerie,  bei  welcher  wohl  die  Moleknie  gleiche  Grösse, 
jedoch  abweicheude  Anordnung  der  Atome  aufweisen  (Methyläther  CHsOCH3  und 
Aethylalkohol  C2H5OH).  Eine  der  wichtigsten  Aufgaben  des  Chemikers  ist  es, 
die  Constitution  der  chemischen  Verbindungen  aufzusuchen;  denn,  wie  wir  bald 
sehen  werden,  ist  ihm  dadurch  ein  Mittel  geboten,  das  chemische  und  in  mancherlei 
Hinsieht  auch  das  physikalische  Verhalten  der  Stoffe  durch  eine  einfache  Formel 
schematisch  wiederzugeben,  und  sehr  häufig  sogar  die  Eigenschaften  neuer  Ver- 
bindungen bis  zu  einem  gewissen  Grade  vorauszusagen. 

Ueber  die  Bestimmung  des  Atom-  und  Molekulargewichts  siehe  Bd.  I,  S.  876; 
Bd.  VI,  S.  255  und  677.  Früher  wurde  allgemein  als  Einheit  des  Atomgewichts 
H  =  1  genommen;  dem  Vorschlage  Landolt's,  Ostwald's  und  Seubert's1) 
folgend  bezieht  man  jedoch  vortheilhafter  die  Atomgewichte  auf  0  =  16.  Wir 
haben  uns  hier  diesem  Vorschlage,  nach  welchem  das  Atomgewicht  des  Wasser- 
stoffs gleich  1,008  zu  setzen  ist,  angeschlossen. 

Die  Ursache  des  Zusammenhalts  der  Atome  in  den  Molekülen  beruht  auf 
einer  den  Atomen  innewohnenden  Anziehungskraft.  Ueber  die  Natur  dieser  Kraft, 
die  man  Affinität  oder  chemische  Verwandtschaft  heisst,  wissen  wir  nichts  näheres; 
vielleicht  ist  sie,  wie  besonders  von  Physikern  hervorgehoben  wird,  elektrischen 
Ursprungs.  Die  Anziehungskräfte  wirken  zur  Hauptsache  nur  von  Atom  zu  Atom ; 
jedes  haftet  nur  am  nächst  vorhergehenden  und  an  ihm  hängt  wieder  das  Fol- 
gende, wie  in  einer  Kette,  Glied  an  Glied.  Wird  ein  mittelständiges  Glied  ent- 
fernt, so  zerreisst  die  ganze  Kette. 

Die  Gesetze  der  Atom  Verkettung  sind  nur  verständlich,  wenn  man  den  che- 
mischen Werth  oder  die  Werthigkeit  der  Atome  in  Betracht  zieht.  Was  man 
unter  chemischem  Werth  oder  Werthigkeit  versteht,  ist  Bd.  I,  S.  79  und  83  klar- 
gelegt. Die  Atome  verbinden  sich  unter  einander  nur  nach  Msiassgabe  ihrer  Wertig- 
keiten. Ein  einwertiges  Atom  z.  B.  vermag  nur  ein  anderes  einwertiges  fest- 
zuhalten, ein  zweiwerthiges  dagegen  zwei  einwertige  oder  auch  ein  anderes  zwei- 
werthiges,  ein  dreiwerthiges  drei  ein  werthige  u.  s.  w.  Es  bindet  gewissernmassen 
stets  ein  Werth  eines  Atoms  einen  Werth  eines  anderen  Atoms,  oder  wie  man  sich 
gewöhnlich  ausdrückt,  bei  der  Verkettung  zweier  Atome  sättigt  eine  Valenz 
des  einen  eine  Valenz  des  anderen  ab.  Kommt,  wie  hier,  für  jedes  Atom  nur 
eine  Valenz  ins  Spiel,  so  sagt  man,  die  Bindung  der  Atome  ist  eine  einfache. 
8ättigen  zwei  Valenzen  des  einen  Atoms  zwei  Valenzen  des  anderen  ab,  ein  Fall, 
der  sehr  häufig  eintritt,  so  ist  die  Bindung  eine  doppelte.  Dreifache  Bin- 
dung hat  man,  wenn  je  drei  Valenzen  sich  absättigen  u.  s.  w. 

Ist  in  einem  Moleküle  die  Anzahl  der  einwertigen  Atome  gleich  n, ,  die  der 
zweiwerthigen  gleich  n9  u.  s.  f.,  so  gilt  für  die  Gesammtzahl  n  der  Atome: 

»  =  "l  +  n2  "f  H  +  "4  +  »6  +  n6. 
insofern  wir  höherwertige  Atome  als  sechswerthige  aus  der  Betrachtung  aus- 
sch Hessen.   Die  Rechnung  lässt  sich  natürlich  auch  auf  höherwertige  Atome  aus- 
dehnen; sie  wird  aber  dadurch  nur  unnötig  in  die  Länge  gezogen.   Die  Summe 
*  der  in  dem  Moleküle  vorhandenen  und  den  Zusammenhalt  bewirkenden  Valen- 


Livermore,  Ber.  20,  S.  2273;  Pictet  u.  Crepieux,  Ber.  21,  S.  1106.  —  s5)  Com- 
stock,  Ber.  23,  S.  2274;  Ciaisen,  Ann.  Chem.  287,  S.  361.  —  M)  v.  Pcchmann, 
Ber.  28,  S.  876  u.  2362.  —  S7)  Goldschmidt  u.  Molinari,  Ber.  21,  S.  2557.  — 
88)  Knorr,  Ber.  28,  S.  706;  Marek  wald,  Ann.  Chem.  286,  S.  351.  —  3»)  Brühl,  J. 
pr.  Chem.  50,  S.  123.  — -  40)  Claisen,  Ann.  Chem.  281,  S.  310.  —  4I)  Kautzsch  u. 
Schalte,  Ber.  29,  S.  699  u.  2251.  —  «*)  Knorr,  Ann.  Chem.  293,  S.  1.  —  4S)  Lieber- 
mann, Ber.  29,  S.2030.  -  ")  Auger,  Ann.  ch.  phys.  [6]  22,  p.  289— 368.  —  *5)  Gold- 
schmidt, Ber.  23,  S.  257;  Michael,  J.  pr.  Chem.  42,  S.  22.  —  *fl)  Claisen,  Bishop 
u.  Sinclair,  Ann.  Chem.  281,  S.340;  Wislicenus,  Ebend.  291,  S.  172.  —  *7)  Drude, 
Zeitschr.  physik.  Chem.  23,  S.  267;  Kau  ff  mann,  ebenda  28,  S.  673. 
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zen  wird: 

*  =  ii,  -(-  2  ti2  -f  3  n8  -f  4  »4  4-  5  nß  4-  6  n6. 

Da  für  jede  einzelne  Bindung  immer  zwei  Valenzen  erforderlich  sind,  80  maes  die 
Summe  *  eine  gerade  Zahl  sein.  Ziehen  wir  von  s  die  Werthe  2n$,  2ws,  4  w4, 
4  n5,  6  n8,  also  ebenfalls  nur  gerade  Zahlen  ab,  so  rouiti  die  Differenz 

*  —  2  n2  —  2  ns  —  4  n4  —  4  nß  —  6      =  >tj  4"  w3  ~T"  n6 

wiederum  einen  Werth  besitzen,  der  eine  gerade  Zahl  ist,  oder  mit  Worten:  In 
jedem  Moleküle  ist  die  Gesammtzahl  der  ungerad werthigen  Atome 
stets  eine  gerade.  Die  „Dyaden*  von  Laurent  sind  ein-  oder  drei  werthige 
Elemente,  deren  Atome  nach  dem  eben  entwickelten  Gesetze  immer  paarweise  auf- 
treten müssen;  die  „Monaden",  zwei-  oder  vierwerthige  Elemente,  können  dagegen 
in  beliebiger  Zahl  vorhanden  sein. 

Binden  sich  2  Atome,  so  ist  die  Anzahl  der  hierzu  erforderlichen  Valenzen 
mindestens  gleich  2 ;  kommt  ein  weiteres  Atom  dazu,  so  sind  weitere  zwei  Valenzen 
nöthig;  kommen  n  — 2  Atome  dazu,  so  brauchen  wir  noch  2  (n  —  2)  Valenzen.  In 
einem  Molekül  mit  »«Atomen  müssen  sich  also  mindestens  2  4*  2  (»  —  2)  oder 
2  n  —  2  Valenzen  gegenseitig  absättigen.  Die  Zahl  der  vorhandenen  Valenzen 
beträgt  *;  eine  nothwendige  Bedingung  für  den  Zusammenhalt  der  Atome  ist  daher: 

*  ;>  2»  —  2, 

oder: 

n,  +  2n2+3n,-f  4n4  +  5«6  +  6^^214  +  2^  + 2n3-h2n4-f-2nß-f  2  n6- 2 
oder : 

"1^2  -f      -|-  2  n4  -|-  3  n6  4-  4  n«, 

d.  h.  die  Anzahl  der  einwerthigen  Atome  ist  vollständig  unab- 
hängig von  der  der  zwei  werthigen.  Jede  Verbindung  kann  wenigstens 
zwei  einwerthige  Atome  enthalten,  ausserdem  für  jedes  eintretende 
m-werthige  Element  noch  m  —  2  mehr.  Betrachten  wir  z.  B.  die  Kohlen- 
wasserstoffe; deren  allgemeine  Formel  ist  CpHq.  Der  Wasserstoff  ist  ein  ein- 
werthiges,  der  Kohlenstoff  ein  vierwerthiges  Element,  also  wird  n,  =  g,  ferner, 
n4  =  p  und  14  =  n„  =  nB  =  ne  =  0.  Die  Anzahl  q  der  Wasserstoffatome  musa 
nun  gleich  oder  kleiner  sein  als  2  -f-  2  p.  In  den  Paraffinen  erreicht  q  gerade 
den  höchsten  Werth ,  denn  es  ist  hier  q  =  2  p  -\-  2 ;  man  bezeichnet  diese  Ver- 
bindungen daher  auch  als  Grenzkohlen  Wasserstoffe.  In  allen  anderen  Kohlen- 
wasserstoffen bleibt  q  kleiner  als  2p  4"  2,  was  nur  möglich  ist,  wenn  in  diesen 
Substanzen  mehrfache  Bindungen  vorhanden  sind. 

Die  gegenseitige  Absättigung  der  Valenzen  zweier  Atome  kann  man  nach 
A.  S.  Couper2)  sehr  übersichtlich  zum  Ausdruck  bringen,  dadurch,  daas  man 
das  Zeichen  des  einen  Atoms  mit  dem  des  anderen  durch  einen  Strien  verbindet. 
Jedes  Paar  Valenzen ,  das  sich  bindet ,  wird  dann  durch  einen  Strich  dargestellt, 
einfache  Bindung  durch  einen ,  doppelte  Bindung  durch  zwei  Striche  n.  s.  w. 
Nehmen  wir  den  Wasserstoff  als  einwerthig,  den  Sauerstoff  als  zwei  werthig,  den 
Stickstoff  als  dreiwerthig,  den  Kohlenstoff  als  vierwerthig  an,  so  bekommen  wir 
für  nachstehende  Stoffe  die  Formeln: 

TT  /H 

H— H  0<fj  N^-H 

Wasserstoff  ^ 

wasser  Ammoniak 

Stoffe  mit  mehrfachen  Bindungen  sind: 

0=0  {J>c=c<h  H — C=C — H 

Sauerstoff  A       ,  Acetylen. 

Aethylen  J 

Falls  die  Uebersichtlichkeit  nicht  darunter  leidet,  ersetzt  man  oft  ganz  zweck- 
mässig die  Striche  durch  eine  gleich  grosse  Anzahl  von  Punkten. 

Sehr  selten  ist  die  von  den  Atomen  gebildete  Kette  eine  lineare.  In  der  Repe  1 
zweigen  sich  von  der  Kette  an  verschiedenen  Punkten  Aeste  ab,  welche  sich 
indessen  selbst  wieder  verzweigen  können,  wie  z.  B.  im  Isobutan  (siehe  Formel 
a.  S.  563).  Sehr  häutig  vereinigen  sich  auch  die  Endglieder  einer  Kette,  so  das« 
pich  ein  geschlossener  Hing  bildet,  wie  im  Benzol.  Ein  solcher  Ring  kann 
nutürlich  ebenfalls  wie  eine  offene  Kette  seitlich  Aeste  aussenden ;  unter  Um- 
ständen verlaufen  einige  dieser  Ae«te  in  einauder;  es  legt  sich  danu  ein  zweiter, 
dritter  u.  s.  w.  Ring  an  den  ersten  an,  wodurch  das  Molekül  eine  netzförmige 
Structur  erhält,  wie  etwa  im  Naphtalin : 
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H— C  0  C-H  H— C       0  H-C  C  C— H 

I               I                     I       II  I  II  I 

H              H  H— C      C-H  H-C  C  C— H 
H-C-H  \c/ 


H  I  I  1 

Isobutan  Be^ol  Naphtaün. 

In  manchen  Fällen  erleiden  die  Gesetze  von  der  Atomverkettung  eine  Ein- 
schränkung. Es  kann  nämlich  vorkommen,  dasg  Endglieder  von  Ketten  freie 
Valenzen  besitzen,  die  sie  gegen  keine  andere  absättigen.  Die  beiden  ßtickoxyde 
NO  und  NOa  haben  je  nach  der  Voraussetzung  drei-  oder  fünfwerthigen  Stick- 
stoffs die  Formeln: 

— N-o        —N\A       oder        :=n=o  — -NCo 

es  bleiben  also  in  diesen  Verbindungen,  solange  man  an  zwei  werthigem  Sauer- 
stoff festhält,  unverbrauchte,  oder  wie  man  sich  ausdrückt,  ungesättigte  Valenzen 
übrig.  Man  kennt  viele  Substanzen,  in  welchen  mit  Sicherheit  ungesättigte 
Valenzen  nachgewiesen  sind.  Ausser  den  beiden  Stickoxyden  und  dem  Chlor- 
dioxyd C10a  und  einigen  Metall  Verbindungen  wie  z.  B.  die  Chloride  des  Indiums 
sind  es  insbesondere  die  Ionen,  die  hierher  gehören.  Jedes  freie  Kation  oder  Anion 
besitzt  eine  ungesättigte  Valenz.  Da  man  weiss,  das»  jede  ungesättigte  Valenz 
eines  Ions  einer  gewissen  elektrischen  Ladung  entspricht,  so  gelingt  es  vielleicht 
einmal,  auagehend  von  Betrachtungen  über  die  Valenz  eines  Ions,  Einsicht  in  das 
Wesen  der  bei  der  gegenseitigen  Absättigung  der  Valenzen  thätigen  Kräfte  zu 
gewinnen. 

Zu  den  Stoffen,  die  mit  ungesättigten  Valenzen  auftreten  können,  gebort  auch 
ein  grosser  Theil  der  Metalle,  da  viele  derselben,  z.  B.  Natrium  und  Silber,  wenn 
sie  in  anderen  Metallen,  etwa  Wismuth  aufgelöst  werden,  in  Form  einatomiger 
Moleküle  zugegen  sind8).  Auch  im  Dampfzustande  können  sie  einatomig  sein, 
wie  beispielsweise  Quecksilber  oder  Cadmium. 

Die  so  oft  beobachtete  wechselnde  Valenz  sehr  vieler  Elemente  muss  ver- 
niuthlich  ebenfalls  auf  ungesättigte  Valenzen  zurückgefürt  werden.  Man  hat,  um 
der  Annahme  ungesättigter  Valenzen  zu  entgehen,  sich  dadurch  zu  helfen  gesucht, 
dasg  man  solchen  Stoffen,  in  welchen  die  Atome  mit  zu  geringer  Valenz  auf- 
treten, das  doppelte  oder  dreifache  Molekulargewicht  zuschrieb.  So  gab  man 
z.  B.  dem  Eisenchlorür  die  Formel  Cl^Fe — Fe=Cl3,  nur  damit  das  Fe- Atom  seine 
dreiwerthige  Natur,  welche  es  im  Eisenchlorid  Fe=Cl8  hat,  unverändert  beibehielt. 
In  dem  Maasse,  wie  die  Technik  der  Molekulargewichtsbestimmung  voranschritt, 
hat  sich  mehr  und  mehr  herausgestellt,  dass  derartige  Vervielfältigungen  des 
Molekulargewichts  unzulässig  sind ,  und  man  fasst  daher  die  wechselnde  Wertig- 
keit in  dem  Sinne  auf,  dass  der  chemische  Werth  eines  Elementes  wohl  eine 
unveränderliche  Eigenschaft  sei ,  dass  aber  nicht  jede  Valenz  sich  zu  bethätigen 
brauche  und  häufig  in  ungesättigtem  Zustande  existiren  kann.  Worin  der  innere 
Unterschied  zwischen  gesättigter  und  ungesättigter  Valenz  besteht,  hat  sich  bis 
jetzt  allerdings  in  keiner  Weise  ergründen  lassen. 

Die  wechselnde  Valenz  kann  übrigens  unter  Umständen  auch  von  anderen 
Ursachen  als  ungesättigten  Valenzen  herrühren.  Der  Kohlenstoff  z.  B. ,  der  in 
Tausenden  und  aber  Tausenden  von  Verbindungen  immer  nur  vierwerthig  auftritt,  ist 
in  einer  einzigen  Substanz,  dem  Kohlenoxyde  CO,  zweiwerthig.  Will  mau  an 
zweiwerthigem  Sauerstoffe  und  vierwerthigem  Kohlenstoffe  festhalten,  so  liegt  nahe, 
anzunehmen,  dass  in  dieser  Verbindung  die  dritte  und  vierte  nicht  zur  Bindung 
des  Sauerstoffs  verbrauchten  Valenzen  des  Kohlenstoffs  einander  selbst  absättigen. 
Es  würde  also  eine  Valenz  eines  Atoms  eine  andere  Valenz  ein  und  desselben 
Atoms  zu  binden  vermögen.  Diese  Anschauung  lässt  sich  auf  alle  mit  wechselnden 
Valenzen  auftretenden  Elemente  übertragen ,  bei  welchen  sioh  die  verschiedenen 
Wertigkeiten  um  2,  4  oder  6  Einheiten  unterscheiden,  also  etwa  auch  auf  den 
Stickstoff,  der  in  der  Mehrzahl  seiner  Verbindungen  bald  drei-,  bald  fünfwerthig 
erscheint.  Eine  experimentelle  Entscheidung  der  Frage  ist  bis  jetzt  noch  nicht 
gelungen.  Es  ist  daher  schwer  zu  sagen,  welche  von  beiden  Anschauungen,  die 
eben  erwähnte  oder  diejenige  ungesättigter  Valenzen,  in  diesen  Fällen  den  Vorzug 
verdient. 
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Isomerie. 

Die  Combinationsformen ,  mit  welchen  eine  bestimmte  Anzahl  zum  Theil 
gleich-,  zum  Theil  verschiedenartiger  Atome  zu  Molekülen  zusammentreten  können, 
sind  sehr  wechselnde.  Eine  kurze  Ueberlegung  zeigt,  dass  die  Formen  um  so 
mannigfaltiger  werden,  je  grösser  die  Anzahl  der  ungleichartigen  Atome  ist,  und 
je  mehr  höherwerthige  Atome,  z.  B.  drei*  und  vierwerthige ,  vorhanden  sind.  In 
hervorragender  "Weise  zeichnen  sich  die  Kohlenstoffverbindungen  durch  das  Auf- 
treten zahlreicher  Isomeren  aus.  Es  rührt  dies  daher,  dass  die  Koblenstoflatome 
ausser  ihrer  hohen  Werthigkeit  noch,  wie  keine  anderen,  die  Fähigkeit  besitzen, 
sich  unter  einander  zu  verbinden,  dass  dieselben  also  zur  Bildung  von  Ketten  und 
Ringen  ausserordentlich  geneigt  sind.  Nur  noch  bei  Stickstoffverbindungen  rindet 
man  ähnliches,  allerdings  in  sehr  viel  geringerem  Maasse.  Weiteres  über  Isomerie 
siehe  Bd.  III,  8.  834. 

Die  Berechnung  der  Anzahl  von  Isomeren  bietet  in  einfachen  Fällen 
keinerlei  Schwierigkeiten.  Durch  directes  Vergleichen  der  möglichen  Structur- 
formeln,  die  man  unter  Berücksichtigung  der  in  der  Lehre  von  der  Atom  Ver- 
kettung gegebenen  Gesichtspunkte  sich  zweckmässig  neben  einander  aufzeichnet, 
kann  man  die  gesuchten  Isomerienzahlen  ohne  Weiteres  ablesen.  Bei  der  Auf- 
zeichnung hat  man  insbesondere  darauf  zu  achten,  daas  die  8tructurformeln  häufig 
Symmetrien  aufweisen,  die  verursachen,  dass  eine  grössere  Anzahl  von  Formel- 
bildern, die  an  und  für  sich  betrachtet  zunächst  vollständig  verschieden  erscheinen, 
in  Wirklichkeit  doch  identisch  sind.  Sich  vor  dadurch  leicht  entstehenden  Fehlem 
zu  schützen,  giebt  es  zur  Zeit  kein  anderes  Mittel,  als  eben  bei  den  Aufzeichnungen 
möglichst  vorsichtig  und  achtsam  zu  Werke  zu  gehen. 

Die  Vermeidung  von  Fehlern  wird  öfters  noch  dadurch  erschwert,  dam  Auf- 
zeichnungen in  der  Ebene  des  Papiers  nur  unvollständig  die  herrschenden  Verhält- 
nisse wiedergeben.  Betrachten  wir  etwa  die  Substitutionsverhältnisse  des  Aethaus 
bei  Körpern  von  der  Formel  CsHftA,  so  sollten  folgenden  Zeichnungen  gemäss 
zwei  Isomeriefälle  zu  erwarten  sein.    Da  aber  thatsächlich  keine  Isomerie  auftritt. 

H  H 

I  I 
H— C — H  H— C— H 

I  I 
H-C-H  H-C— A 

I  I 
A  H 

so  folgt  hieraus,  dass  es  gleichgültig  ist,  ob  man  A  rechts  oder  links  oder  oben 
oder  unten  au  eines  der  C  schreibt;  alle  sechs  Stellungen,  die  für  A  disponibel 
»ind ,  müssen  als  einander  gleichwertig  aufgefasst  werden.  Die  Erklärung  dieser 
Thatsache  findet  sich  im  nachfolgenden  Capitel  über  Stereoisomerie. 

Aus  der  eben  erläuterten  Thatsache  darf  aber  natürlich  nicht  weiter  geschlos.^i: 
werden ,  dass  stets  alle  an  Kohlenstoffatomen  disponiblen  Valenzen  eines  Kohlen- 
stoffskeletts als  gleich  werthig  anzusehen  sind.  Im  Propan  C8H8  z.  B.  ist  es  ein 
grosser  Unterschied,  ob  ein  8ubstituent  ein  Wasserstoffatom  an  einem  endständigen 
oder  an  einem  mittelständigen  Kohlen stoffatom  ersetzt.    Die  sechs  disponiblen 

H 
I 

H— C— H 

I 

H — C — H 

I 

H— C-H 

1 

H 

Valenzen  der  beiden  endständigen  Kohlenstoffatome  sind  wohl  unter  einander,  aber 
nicht  mit  den  zwei  Valenzen  des  mittelständigen  gleich  werthig;  dagegen  sind  aber 
wiederum  die  beiden  letzteren  unter  einander  gleichwerthig. 

Am  meisten  Interesse  erregte  vou  jeher  das  Verkettungsproblem  bei  Kohlen- 
stoffverbindungen ,  dessen  mathematische  Lösung  immer  noch  seiner  Erledigung 
harrt.  Das  Problem  kommt  am  klarsten  zum  Ausdruck ,  wenn  man  die  Anzahl 
isomerer  Paraffine,  d.  h.  isomerer  Kohlenwasserstoffe  von  der  Formel  OnHan+l 
zu  bestimmen  versucht.  Mit  einiger  Sicherheit  lässt  sich  die  Isomerienzahl  hier 
nur  bis  n  =  12  verfolgen;  für  höhere  Werthe  von  n  werden  die  Aufzeichnungen. 
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auch  wenn  man  es  noch  so  sehr  zu  verhüten  sucht,  so  unübersichtlich ,  dass  die 
Berechnung  auf  fast  unüberwindliche  Schwierigkeiten  stösst,  keinesfalls  aber  noch 
als  zuverlässig  zu  betrachten  ist.  In  nachstehender  Tabelle  sind  die  Isomerie- 
zahlen  z  für  die  zwölf  ersten  Paraffine  angeführt4): 


Kohlen  Wasserstoff 


CH4 

C8H8 

CÄHU 


n 

z 

1 

1 

2 

1 

3 

1 

4 

2 

5 

3 

6 

5 

K  o  h  1  e  n  w  aas  v  rs  toff 


C7H 
CaH 


10 

18 
Cq  Hjjo 

^10^28 


n 

* 

7 

9 

8 

18 

Ü 

35 

10 

75 

11 

159 

12 

354 

Die  Einkleidung  dieser  Zahlen  in  eine  mathematische  Formel  ist  zur  Zeit 
noch  nicht  gelungen ,  wahrscheinlich  deswegen ,  weil  die  hierzu  nöthigen  mathe- 
matischen Functionen  noch  unbekannt  sind. 

In  manchen  Fällen  kann  man  sich  mit  goniometrischen  Functionen  aushelfen, 
obgleich  auch  diese  sich  im  Allgemeinen  als  ungenügend  erweisen.  So  lässt  sich 
z.  B.  die  Anzahl  *  der  möglichen  Monosubstitutionsproducte  bei  einem  unver- 
zweigten, gesättigten  Kohlenwasserstoffe  CnHsn  +  s  als  Function  von  n  in  folgender 
Weise  ausdrücken: 


*  =  j  |  2  n  -f-  1  —  co*  w  n  J 


Für  denselben  Kohlenwasserstoff  wird  dann  die  Anzahl  der  Disubstituüonsproducte, 
falls  die  Substituenten  verschieden  sind,  gefunden  zu: 

*  —  \  {2n>  +  1  —  co*7inJ, 

falls  die  Substituenten  gleich  sind,  zu: 

z  —  ^  j2  n2  -\-  4  n  -f-  1  —  cos  7?  nj. 

(Auf  Stereoisomere  ist  bei  allen  diesen  Formeln  und  Zahlenangaben  keine  Rück« 
sieht  genommen.) 

In  complicirteren  Fällen  werden  auch  die  goniometrischen  Functionen  ungeeignet. 
Stützt  man  sich  auf  die  Atomhypothese,  und  dieses  muss  man  doch  für  die  Ent- 
wickelung  der  Structurformeln  zweifellos  thun,  so  kann  man  ganz  allgemein 
zeigen ,  dass  jede  algebraische  oder  auch  transcendente  Function ,  die  einen  Diffe- 
rentialquotienten besitzt,  zur  mathematischen  Einkleidung  der  Isomerieprobleme 
untauglich  ist. 

Greifen  wir  irgend  einen  Isomeriefall  heraus!  Der  Einfachheit  halber  wollen 
wir  annehmen,  derselbe  sei  dadurch  hervorgerufen  worden,  dass  in  einer  beliebigen 
Verbindung ,  die  eine  grössere  Anzahl  Wasserstoff atome  enthalten  möge ,  n  dieser 
Atome  durch  irgend  einen  Substituenten  ersetzt  worden  seien.  Bezeichnen  wir 
die  Anzahl  der  möglichen  isomeren  Substitutionsproducte  mit  z,  so  können  wir  die 
Abhängigkeit  des  z  von  n  symbolisch  durch  die  Gleichung 

z  =  F(n) 

ausdrücken.    Ueber  die  Natur  der  so  definirten  Function  lassen  sich  verschiedene 
Aussagen  machen. 

n  und  i  können,  wie  dies  durch  die  Natur  der  Sache  bedingt  ist,  nur  ganz- 
zahlige, positive,  reelle  Zahlenwerthe  besitzen.  Die  Function  F  ist  also  nur  dann 
brauchbar,  wenn  sie  für  ganzzablige,  positive,  reelle  Werthe  von  n  nur  solche 
Werthe  von  z  liefert,  welche  ebenfalls  ganzzahlig,  positiv  und  reell  sind.  Die 
Function  muss  ferner  die  Eigenschaft  haben,  dass  sie  für  jeden  Werth  von  n,  der 
entweder  nicht  ganzzahlig  oder  nicht  positiv  oder  nicht  reell  ist,  gänzlich  sinnlos 
wird  und  ihre  Bedeutung  vollständig  verliert.  Man  wird  leicht  einsehen,  dass  bei 
derartig  beschaffenen  Functionen  die  Bildung  eines  Differentialquotienten  ein 
Unding  ist. 

Ohne  auf  Näheres  einzugehen ,  sei  in  kurzen  Zügen  die  Natur  solcher  Func- 
tionen und  deren  Verwendung  zur  Berechnung  von  Isomerienzahlen  angedeutet. 
Man  betrachte  ein  Product  von  der  Form 

n(n  —  1)  (n  —  2)....  (n  —  p  +  2)  (n  —  p  -f-  l)  (n  —  p)  (n  —  p  -  1).... 

. .  .(n  —  p  —  u  -f  '_')  (»  —  p  —  u  -f  1)., 
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n  möge  eine  ganz  beliebige,  zunächst  aber  noch  positive  Zahl  sein.  Die  Zahl  p, 
welche  irgend  eine  der  ganzen,  natürlichen  Zahlen  vorstellt,  sei  so  gewählt,  dass 
n  —  p  -f-  1  der  letzte  positive  und  n  —  p  der  erste  negative  Factor  wird.  Ist  zu- 
fällig einer  der  Factoren  gleich  Kuli,  so  werde  er  als  erster  negativer  Factor  an* 
gesehen.  In  dem  angeschriebenen  Producte  ist  dann  die  Anzahl  der  positiven 
Factoren  gleich  p,  der  der  negativen  gleich  Die  Zahl  /i,  die  ebenfalls  eine  der 
ganzen,  naturlichen  Zahlen  vorstellt,  habe  einen  ein  für  allemal  festgelegten  Werth. 

Legt  man  p  den  Werth  »  bei  und  nennt  den  Werth  des  so  entstehenden 
Productes  /(n),  so  gilt: 

/(n)  =  n(n  —  1)  (n  —  2)  (n  —  p  -f  2)(n  —  p  -f-  l)Um(n  —  p)  (n  —  p  —  1)  

fl  —  CO 

. . .  (n  —  p  —  fi  -f  2)  (n  —  p  —  fi  -f  1). 
Für  den  Fall,  dass  n  gleich  Null  wird,  erhält  man: 

/(o)  =  UmO.(—  2)....  (— /i  -f  2)  (— ^  -f  l). 

Der  Quotient  4rr  bildet  nun  eine  Function ,  welche ,  wie  sich  leicht  zeigen 

lässt,  die  wichtigsten  der  bei  Isomerieproblemen  erwünschten  Eigenschaften  auf- 
weist.  Wir  setzen  daher: 

z  -  F(n)  -  m 

Für  ganzzahlige,  positive  und  reelle  Werthe  von  n  wird: 

/(n)  =  n  (n  —  1)  (n  —  2)  3.2.1.  /(o) 

oder 

=  n!./(o) 

falls  die  übliche  Abkürzungsweise  für  das  in  dieser  Gleichung  stehende  Zahlen- 
product  angewandt  wird.   Damit  berechnet  sich  *  zu. 

w!./(o) 

z~  Ao) 

In  diesem  Falle  hat  also,  wie  verlangt,  x  einen  ganzzahligen,  positiven  und  reellen 
Werth. 

Für  nicht  ganzzahlige  Werthe  von  n  dagegen  wird,  wie  man  an  Hand  eines 
einfachen  Beweises  ohne  Schwierigkeit  findet: 

Z  —  00. 

Des  weiteren  lehren  einfache  Betrachtungen,  dass  die  gehobene  Definition  der 
Function  F  auch  auf  negative  Werthe  von  n  ausgedehnt  werden  kann;  nur  wird 
eben  dann,  wie  zu  erwarten  war,  gleichfalls  z  stets  gleich  unendlich. 

Als  Beispiel  zur  Anwendung  der  soeben  definirten  und  entwickelten  Function 
F  sei  die  Berechnung  der  Anzahl  möglicher  Isomeren  bei  den  Substitutions- 
producten  des  Naphtalins6)  vorgeführt. 

Bezeichnet  man  durch  die  Buchstaben  A,  B  u.  s.  w.  beliebige  ein  wert  h  ige 
Atome  oder  Radicale,  mit  nk  die  Anzahl  der  Wasserstoffatome,  mit  na  die  Anzahl 

der  A,  mit  nb  die  der  B  u.  s.  w.,  so  kann  man  die  Zahl  z  der  isomeren  Naphtalin- 

derivate  von  der  Formel  CioHnh  AnmBnb  •  •  •  leicnt  berechnen.    Es  ist: 

_  1   8J  ,3  4! 

"  4  F{nh).F{na).F{nh)  ...  ^~  4 


F 


(¥)'(?)■'(?)■ 


Zwischen  den  verschiedeneu  Argumenten  n  besteht  natürlich  die  Gleichung: 

"*  ~f~  "o      nb  4"  •  *  *  =  8- 

Will  man  z.  B.  die  Anzahl  der  möglichen  8ulfonsäuren  von  der  Formel: 

C,0  H  (N  Ha)2  (O  H)2  (C  0  0  H)(8  Oa  H)2 

berechnen,  so  setze  maD: 

NH8  =  A,     OH  =  B,     COOH  =  D,     SOsH  =  E, 

dann  ist: 

nh  =  -»      na  =  2»  H  —  2>      "d  —  -»      "e  =  2» 

und  somit: 

1                         H'  3  4! 

*  =  7                ^,ol                r/A  +  7 


4  F(.).^.F,2).F(.)  F,^*f(.^,(i)iF(i)  FQ  f(i) 
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Aus  den  oben  gegebenen  Entwicklungen  für  F  folgt: 

F(\)  =  1 
F(2)  =2.1  =  2 


und 

also  findet  man: 


-f-  -   —   =  1260. 


41.2.2.1.2    *  4oo.l.l.ool 

Es  nnd  also  1260  8ulfonsänren  von  obiger  Zusammensetzung  möglich. 

Wie  in  diesem  Falle,  so  ist  auch  in  vielen  anderen  in  der  Formel  für  z  der 
zweite  Snmmand  ohne  Einfluss,  da  eben  in  seinem  Nenner  der  Factor  «  auftritt, 
welcher  das  ganze  Glied  gleich  Null  macht.  In  folgendem  Beispiele  tritt  die» 
nicht  ein. 

Wie  gross  ist  die  Anzahl  der  Bulfonsäuren  von  der  Formel: 

C10  Ha  (N  Ha)a  (0  H  )a(S  08  H)a  ? 

Hier  ist  zu  setzen: 

NHa  =  .4,  OH=  B,  803H  =  D 

und 

nh  —  2,  «a  =  2,  nb  =  2,  nA  —  2. 

Für  die  Isomerienzahlen  ergiebt  sich  dann: 

1   8!  ,    3   4J  

4  F(2).F(2).F(2).F(2)  +  4  F(l ) .  F(l ) .  F(l)  .  F(l) 


42.2.2.2       4  1.1.1.1 

ßtereoisomerie. 

Zur  vollständigen  Auffassung  der  Isomerieverhältnisse  genügt  es  in  vielen 
Fällen  nicht,  die  Formel,  welche  die  Verkettung  der  Atome  wiedergeben  soll,  in 
einer  Ebene  aufzuzeichnen.  Da  zweifellos  den  Molekülen  räumliche  Ausdehnung 
zugeschrieben  werden  muss,  so  ist  in  einer  richtigen  Formel  auch  auf  die  räum- 
liche Gliederung  der  Ketten  Rücksicht  zu  nehmen.  Dadurch  wird  man  auf  die 
Möglichkeit  noch  feinerer  Isomerien  als  die  eben  beschriebenen  aufmerksam,  auf 
Isomerien,  welche  in  der  That  sich  auch  beobachten  lassen,  und  welche  nicht 
wenig  dazu  beitragen,  das  Gebäude  der  Atomhypothese  noch  fester  zu  stützen. 

Die  räumliche  Anordnung  der  Atome  im  Moleküle  bezeichnet  man  als  Con- 
figuration  und  nennt  Stoffe,  welche  bei  gleicher  Verkettung  oder  Constitution 
verschiedene  Oonfiguration  aufweisen,  Stereoisomere.  Unter  Stereochemie6) 
versteht  man  diejenigen  Zweige  chemischer  Forschung,  bei  welchen  man  sich  zur 
Erklärung  chemischer  Thatsachen  räumlicher  Anschauungen  bedient.  Als  Be- 
gründer der  stereochemischen  Theorien  ist  J.  H.  van't  Hoff  und  J.  A.  Le  Bei, 
als  deren  Vorläufer  Paste ur  anzuführen.  Die  Lehren  der  Stereochemie  haben 
bis  jetzt  nur  bei  organischen  Substanzen  Anwendung  finden  können;  sie  beziehen 
sich  hauptsächlich  nur  auf  Kohlenstoff-  oder  Stickstoffatome. 

Dass  die  einfachen  Structurformeln  unzulänglich  sind  und  dass  dadurch  Ver- 
hältnisse geschaffen  werden,  welche  mit  der  Erfahrung  keineswegs  übereinstimmen, 
lehrt  ein  einfaches  Beispiel.  Betrachten  wir  die  Zahl  der  Isomeren  eines  Methan  - 
derivates,  welches  vom  Typus  CKR^R^  sein  möge,  so  sind,  solange  wir  uns 
auf  die  Ebene  beschränken,  folgende  Formeln  möglich : 

?'  H, 
Ra — C — Ri  und  Ro— C— R2, 

I  I 
Rl  R, 

d.  h.  es  würden  zwei  Körper  C(R1)a(Ra)a  existiren  können,  während  in  Wirklich- 
keit unter  den  zahllosen  organischen  Substanzen  nie  eine  derartige  Isomerie  auf- 
gefallen ist.  Thatsache  ist,  dass  häufig  bei  Verbindungen  CR1RaR3Ri  Isomere 
auftreten ,  sowie  die  vier  Gruppen  R1 ,  R2 ,  R$  und  R4  von  einander  verschieden 
sind,  dass  aber  die  Isomerie  sofort  verschwindet,  wenn  auch  nur  zwei  Gruppen 
einander  gleich  sind.  Zur  Darstellung  dieser  Thatsache  reichen  die  Structurformeln 
nicht  mehr  aus ,  erst  durch  Uebergang  auf  räumliche  Anschauungen  wird  sie  in 
Formeln  fassbar. 
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Denkt  man  sich  die  vier  Gruppen  R„  R2,  B3  und  R4  räumlich  um  das  Kohlen- 
stoffatom herum  vertheilt,  in  der  Weise,  dass  sie  in  die  vier  Ecken  eines  Tetra- 
eders zu  liegen  kommen,  wie  in  Fig.  1,  so  erhält  mau  ein  den  Anforderungen  ent- 
sprechendes Bild.  Solange  i?, ,  ,  Rs  und  J?4  von  einander  verschieden  sind, 
wird  das  Spiegelhild  von  Fig.  1 ,  nämlich  Fig.  2 ,  ein  mit  Fig.  1  nicht  identisches 
Molekül  darstellen,  weil  die  neiden  Tetraeder  nie  zur  Deckung  gehracht  werden 
können;  es  sind  also  zwei  Isomere  möglich.  Werden  aber  irgend  welche  zwei 
der  vier  Gruppen  einander  gleich,  so  gelingt  es  stets,  die  beiden  Tetraeder  zur 
Deckung  zu  bringen;  dieselben  sind  daher  identisch;  Isoinerie  ist  somit  aua- 
geschlossen. 

Ein  Kohlenstoffatom',  das  mit  vier  verschiedenen  Gruppen  verbunden  ist,  be- 
zeichnet man  als  asymmetrisches  Kohlenstoffatom.  Die  Gegenwart  eines 
solchen  in  einem  Moleküle  macht  also  das  Auftreten  Isomerer  wahrscheinlich. 
Was  die  Form  des  Tetraeders  anbelangt,  so  wird  dieselbe,  wenn  B4  sc  B,  =  R% 
—  Bj  ist,  die  eines  regulären  sein,  in  dessen  Mittelpunkte  sich  das  Kohlenstoffatom 
befindet.  In  allen  anderen  Fällen  sind  mehr  oder  weniger  grosse  Abweichungen 
von  der  regulären  Form  anzunehmen.  Die  Vorstellung,  als  ob  die  vier  tetraedrisch 
angeordneten  Gruppen  hinsichtlich  des  Kohlenstoffatoms  bewegungslos  festsitzen, 
ist  unzulässig;  die  Gruppen  sind  vielmehr  stets  in  Unruhe;  sie  bewegen  sich  inner- 
halb kleiner  Gebiete  um  die  Tetraederecken  als  Mittellagen.  Man  muss  überhaupt 
ganz  allgemein,  nicht  nur  für  den  Fall  eines  asymmetrischen  Kohlenstoffatoms, 
annehmen,  dass  jedes  Atom  oder  jede  Gruppe,  gleichgültig  in  welcher  Verkettung, 
nie  sich  in  Ruhe  befindet,  sondern  fortwährend  kleine  Schwingungen  um  eine 
gewisse  Mittellage  ausführt. 

Die  beiden  Fig.  1  und  2  stellen  zwei  Moleküle  von  gleicher  Constitution  dar; 
es  entsprechen  somit  jedem  asymmetrischen  Kohlenstoffe  stets  zwei  Stereoisomere. 
Die  Unterschiede  zwischen  solchen  Stereoisomeren  sind  sehr  viel  geringer  als 
„.  p.     „  zwischen  Structurisomeren.  Wäh- 

lg*  g*  rend  die  letzteren  häufig  grössere 

Ri  Differenzen   in   ihrem  chemischen 

und  physikalischen  Verhalten  zeigen, 
treten  bei  den*ersteren  beinahe  gar 
keine  Verschiedenheiten  in  den 
\  /  p.  \  meisten  Eigenschaften  hervor.  Man 
-x  \  /  .  \  kennt  im  grossen  Ganzen  dreiUnter- 
 B4  R4~~~"   Bg  scheid ungsmerkmale  von  stereoiso- 
meren Stoffen.  Das  erste  ist  das 
Verhalten  gegen  polarisirtes  Licht ;  der  eine  Stoff  dreht  die  Polarisationsebene  nach 
rechts,  der  andere  nach  links.  Das  zweite  Merkmal  ergiebt  sich  aus  der  Krystall- 
form ,  indem  sich  an  den  Krystallen  eine  der  Dissymmetrie  der  Moleküle  ent- 
sprechende Enantiomorphie  bemerkbar  macht.  Einen  dritten  Unterschied  beob- 
achtet man  bei  chemischen  Umsetzungen  mit  anderen  asymmetrischen  Körpern ; 
die  Verbindungen,  die  Stereoisomere  mit  anderen  asymmetrischen  Substanzen  ein- 
gehen, sind  häufig  nicht  gleich  zusammengesetzt  und  sonst  noch  verschieden  in 
ihren  Eigenschaften;  manchmal  verbinden  sich  auch  nicht  alle  beide  Isomere  mit 
anderen  asymmetrischen  Körpern;  auch  die  physiologische  Wirkung,  wie  Giftigkeit 
und  Geschmack,  ist  nicht  immer  dieselbe.  Eigenthümlich  iRt  das  Verhalten  gegen- 
über von  Filzen,  welche  öfters  nur  das  eine  Isomere  zerstören;  das  andere  wird 
gar  nicht  oder  sehr  viel  langsamer  angegriffen ,  und  bleibt  unverändert  zurück. 
Wahrscheinlich  steht  die  Wirkungsweise  der  Pilze  mit  dem  Umstände  im  Zusammen- 
hang, dass  diese  Lebewesen  aus  8toffen,  welche  asymmetrische  Moleküle  enthalten, 
aus  Eiweisskörpern,  sich  aufbauen. 

Die  Erfahrung  hat  gelehrt,  dass  in  den  Molekülen  optisch  activer  Sub- 
stanzen stets  asymmetrische  Kohlenstoffatome  vorhanden  sind,  und 
dass  umgekehrt  keine  Verbindung  ohne  asymmetrisches  Kohlenstoff- 
atom optisch  activ  ist.  Nachstehend  sind  einige  Beispiele  optisch  activer  Sub- 
stanzen mit  einem  und  mit  mehreren  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  angeführt. 
Zur  besseren  Hervorhebung  dieser  Kohlenstoffatome  sind  dieselben  durch  schräge 
C  angedeutet. 

Milchsäure   CH8  CH(OH)COOH, 

Aepfelsäure   COOHCH2C7H(OH)COOH, 

Amylalkohol   C3Hß(CH3)(7HCH2OH, 

Weinsäure   COOH6H(OH)CH(OH)COOH, 

Mannit   CH2(OH)[CH(OH)]4CH2OH, 

Traubenzucker   CH?(OIJllCII(OIl)J4CHO. 
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CH, 

H2  o/NcH, 


Coniin 


NHJ 


Verschwindet  das  asymmetrische  Kohlenstoffatom,  so  geht  mit 
der  Isomerie  gleichzeitig  auch  die  optische  Activität  verloren.  Aus 
dem  Amylalkohol  C2H6(CH8) (?HCHaOH  z.  B.  sind  der  entsprechende  Aldehyd  ' 
und  die  Säure,  ausserdem  noch  viele  andere  Derivate  von  der  Formel 
C3H6(CHS)CHCH2X  dargestellt  worden;  stete  wurden  active Producte  aufgefunden, 
wenn  das  asymmetrische  Kohlenstoffatom  noch  verhanden  war7).  In  denjenigen 
Derivaten  dagegen ,  welche  dieses  Kohlenstoffatom  nicht  mehr  in  asymmetrischer 
Form  enthielten,  wie  Methylamyl 8)  CsH6(CH8)CHCHaCHs  oder  Amylhydrür ») 
C2Hs(CH3)CHCHg,  war  auch  keine  Activität  mehr  nachweisbar. 

Da  die  zwei  zu  einem  asymmetrischen  Kohlenstoffatome  gehörigen  Stereoiso* 
meren  genau  die  gleiche  Constitution  besitzen,  so  müssen  beide  die  Polarisations- 
ebene um  den  gleichen  Betrag  drehen;  nur  wird,  da  ihre  Moleküle  Spiegelbilder 
sind,  das  eine  Isomere  die  Ebene  nach  rechts,  das  andere  nach  links  ablenken. 
Man  bezeichnet  die  beiden  Isomeren  als  Rechts-  oder  Linksformen  und  unter* 
scheidet  sie  abgekürzt  durch  die  Buchstaben  r  (rechts,  oder  auch  d  dexter)  und  1 
(links),  häufig  auch  durch  die  Zeichen  -}-  und  — .  Von  Paaren  stereoisomerer 
Stoffe  sind  sehr  viele  bekannt,  z.  B. :  r-  und  1  -  Aepfelsäure ,  r-  und  1  -  Asparagin, 
r-  und  I-Coniin  u.  s.  w. 

Trotzdem  die  Gegenwart  eines  asymmetrischen  Kohlenstoffatoms  in  dem 
Moleküle  eines  Körpers  optische  Activität  voraussehen  lässt,  giebt  es  zahlreiche 
Stoffe,  welche  ein  solches  Atom  besitzen  und  dennoch  nicht  activ  sind.  Dies  gilt 
insbesondere  für  die  auf  rein  chemischem  Wege  erzeugten  Stoffe,  während  die 
natürlichen  oder  durch  Oährung  gewonnenen  Producte  in  der  Regel  activ  sind. 
Es  hat  sich  in  den  meisten  Fällen  herausgestellt,  dass  solche  Stoffe  Vereinigungen 
der  Bechts-  und  Linksformen  sind,  welche  sich  ja,  wenn  in  gleichen  Quantitäten 
vorhanden,  in  ihrer  optischen  "Wirkung  einander  vollständig  aufheben  müssen. 
Die  Spaltung  der  Vereinigung  in  die  beiden  Isomeren  gelingt  auf  verschiedenen 
Wegen.  Manchmal  kann  man  durch  Auslesen  etwa  auftretende  enantiomorpbe 
Krystalle  von  einander  trennen ;  dieses  Verfahren  hat  z.  B.  bei  dem  Natrium-Ammo- 
oiumsalze  der  Traubensäure  sehr  leicht  zum  Ziele  geführt.  Oefters  kann  man  auch 
durch  Verbinden  mit  anderen  asymmetrischen  Körpern  das  eine  iBomere  vom 
anderen  befreien;  synthetisch  inactive  Aepfelsäure  beispielsweise  ist  durch  Salz- 
bildung mit  Chinin  gespalten  worden.  Schliesslich  kann  man  auch  die  Vereinigung 
der  beiden  Isomeren  der  Einwirkung  von  Spaltpilzen  unterwerfen,  wobei  häufig 
nur  eine  der  Formen  zuOrunde  geht  und  die  andere  übrig  bleibt;  so  ist  z.  B.  ans 
inactiver  Mandelsäure  mittelst  des  Pilzes  Penicillium  glaucum  die  r -  Mandelsäure 
gewonnen  worden  10).  Dass  bei  der  Synthese  asymmetrischer  Verbindungen  aus 
symmetrischen  nur  optisch  inactive  Substanzen  entstehen,  hat  nichts  Befremdendes 
an  sich.  Ersetzt  man  in  dem  symmetrischen  Moleküle  CR1R2(R3)3  eine  der  Gruppen 
Bs  durch  eine  von  ihr  verschiedenen  Gruppe  R4,  so  wird,  da  keine  der  beiden 
Gruppen  Rj  eine  besondere  Bevorzugung  geniesBt,  in  einer  Anzahl  von  Molekülen 
die  eine  Gruppe  Rj ,  in  einer  anderen ,  ebenso  grossen  Anzahl  die  andere  Gruppe 
R3  durch  R4  snbstituirt  werden.  Die  eine  Anzahl  liefert  r-,  die  andere  1-Fonneu, 
und  zwar  in  gleichen  Mengen ;  es  muss  also  da«  entstehende  Product  optisch  inactiv 
sein.  Bei  der  Ueberführung  der  Propionsäure  CH3CH9COOH  in  Milchsäure 
CH3CH(OH)COOH  z.B.  wird  in  der  einen  Hälfte  der  Moleküle  das  eineH-Atom 
der  CH2- Gruppe  durch  OH  ersetzt,  bei  der  anderen  Hälfte  das  andere,  welches 
dem  ersten  vollständig  gleichwerthig  ist.  Die  inactive  Vereinigung  der  Stereo- 
isomeren  bezeichnet  man  als  i-Form. 

Durch  Vermischen  der  beiden  entgegengesetzten  Stereoisomeren  in  gleichen 
Quantitäten  ensteht  ebenfalls  die  i-Form.  Von  dieser  Thatsache  lässt  sich  Gebrauch 
machen,  um  nachzuweisen,  ob  eine  inactive  Substanz  aus  zwei  activen  zusammen- 
gesetzt ist.  Es  wurde  z.  B.  die  zusammengesetzte  Natur  der  Mandelsäure  dadurch 
bewiesen,  dass  man  r-  und  1- Mandelsäure  mischte  und  die  erhaltene  8äure  mit 
der  synthetisch  dargestellten,  von  welcher  sie  sich  nicht  unterschied,  verglich. 
Das  Zusammenbringen  der  Isomeren  kann  von  zweierlei  Umständen  begleitet  sein. 
Entweder  bleibt  jeder  der  beiden  Isoraeren  für  sich  in  der  Mischung  bestehen, 
welche  dann  ausser  der  optischen  Iuactivität  kein  wesentlich  anderes  Verhalten 
wie  ihre  Bestandtheile  zeigt,  oder  es  verbinden  sich  die  beiden  Isomeren  mit 
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einander,  wenn  auch  nur  locker,  und  bilden  eine  neue  Substanz,  welche  zwar  auch 
optisch  inactiv  ist,  welche  jedoch  zum  Theil  ganz  andere  Eigenschaften  wie  die 
Isomeren  besitzt.  Welcher  von  beiden  Fällen  eintritt,  ist  eine  Frage  der  Tempe- 
ratur. Oberhalb  einer  gewissen  Temperatur,  der  Umwandlungstemperatur,  tritt 
der  eine ,  unterhalb  derselben  der  andere  Fall  ein.  Bei  dem  Natrium- Ammonium  - 
tartrat  liegt  die  ümwandlungstemperatur  bei  28°;  oberhalb  28°  bildet  sich  aus  den 
r-  und  1- Formen  des  Tartrats  eine  lockere  Verbindung,  das  Salz  der  Traubensäure; 
unterhalb  28°  jedoch  nur  eine  Mischung11).  Die  lockere  Verbindung  der  Isomeren 
wurde  gerade  bei  der  Traubensäure  (acute  ractmiqut)  zum  ersten  Male  bemerkt; 
sie  wird  daher  ganz  allgemein  racemische  Form  oder  Bacemat  genannt. 

Stereoisomere  lassen  sich  durch  verschiedene  Eingriffe,  z.  B.  durch  Erhitzen, 
in  einander  umwandeln.  Da  beide  Isomere  gleich  stabil,  d.  h.  gleich  leicht  in 
einander  überführbar  sind ,  so  kann  jedes  von  beiden  nur  so  weit  in  das  andere 
umgewandelt  werden,  bis  in  dem  entstehenden  Gemische  oder  Racemat  von  beiden 
gleich  viel  vorhanden  ist,  bis  also  Inactivität  besteht;  so  giebt  das  salzsaure  Salz 
der  activen  Asparaginsäure  beim  Erhitzen  auf  170°  bis  180°  in  wässeriger  Lösung 
das  Salz  der  inactiven ,  in  ihre  Componenten  wieder  spaltbaren  Asparaginsäure  12 ). 

_  Hier  und  da  lagern  sich  die  Isomeren  noch  während 

*  ihrer  Entstehung  in  eiuander  um ,  so  dass  man  oft 

Ra  ausgehend  von  activen  Stoffen  unerwarteter  Weise 

t inactive  erhält,  wie  z.  B.  bei  der  Darstellung  von 
a9     Brombernsteinsäure  C  OOHCHa  CHBrC  OO H  aus 
Aepfelsäure    C  OOHC H2 Cü  (OH)C OO H  »).  Mit 
diesem  Umstände  hängt  vielleicht  die  Thatsache  zu- 
sammen ,  dass  sich  einige  inactive  Substanzen ,  die 
spaltbar  sein  sollten,  nicht  zerlegen  lassen;  deren 
stereoisomere    Bestandteile    wandeln    sich  wahr- 
scheinlich so  leicht  in  einander  um,  dass,  wenn  je 
einer  derselben  sich  isoliren  Hesse,  er  sich  sofort 
wieder  in  die  inactive  Substanz  zurück  verwandelte. 
Jedes  asymmetrische  Kohlenstoffatom  bedingt  das 
R5     Auftreten  zweier  activer  und  einer  inactiven  Form. 
Ein  Molekül,  welches  nur  ein  asymmetrisches  Kohlen- 
stoffatom enthält,  giebt  also  Veranlassung  zu  einer  dreifachen  Isomerie.   Ist  die 
Zahl  der  asymmetrischen  Kohlen  stoffatome  grösser  als  eins,  so  wird  die  Isomerie 
p.     .  p.     .        eine  sehr  mannigfaltige.   Bevor  wir  jedoch  hierauf  ein- 

g*    *  »*  °'      gehen,  müssen  wir  eine  kurze  Bemerkung  über  den  Grad 

R3  R3        der  Starrheit  der  Verkettung  zweier  Kohlenstoffatome  vor- 

ausschicken. Betrachten  wir  ein  Molekül  CBlRgR3CR4B6R6, 
Rj— C — R^     Rj  —  C — R2    so  können  wir  dasselbe  durch  die  Fig.  3  räumlich  dar- 

i  stellen,  in  welcher  jedes  der  beiden  C- Atome  gleichzeitig 

R4 — C — Rß     R4 — C — Rft   im  Mittelpunkte  des  einen  und  in  einer  Ecke  des  anderen 

|  Tetraeders  liegt.  Die  Beweglichkeit  der  beiden  Tetraeder 

Rft  Rc— C— R,    ist  so  weit  eingeschränkt,  dass  sie  sich  nur  um  eine 

durch  die  zwei  0- Atome  gehende  Axe  gegen  einander 
Rg  drehen  können.  Denken  wir  uns  nun  das  eine  der  beiden 
Tetraeder  um  diese  Axe  gedreht  ,  während  da«  andere 
in  Ruhe  bleibt,  so  erhalten  wir  der  Reihe  nach  Bilder,  in  welchen  die  Gruppen 
Rj ,  R2 ,  R3  bezüglich  der  Gruppen  R4 ,  Rfi ,  R6  immer  wieder  andere  Stellungen 
einnehmen,  welche  also  verschiedenerlei  Moleküle  vorstellen;  es  wären  somit 
unendlich  viele  Isomere  zu  erwarten.  Um  in  Uebereinstimmung  mit  der  Erfah- 
rung, welche  keine  derartigen  ins  Ungeheuere  wachsenden,  sinnlosen  Isomerien 
kennt,  zu  bleiben,  muss  eine  freie  Drehung  der  beiden  Tetraeder  um  die 
C-C-Axe  vorausgesetzt  werden.  Von  der  unendlichen  Anzahl  der  durch  diese  Bilder 
ausgedrückten  ConHgurationen  wird  eine  ganz  besonders  bevorzugt  und  die  bestän- 
digste sein;  diese  entspricht  der  Gleichgewichtslage  des  Systems,  denn,  wenn  auch 
Ablenkungen  aus  dieser  Lage  eintreten ,  stets  kehrt  in  Folge  der  freien  Drehung 
das  System  wieder  in  dieselbe  zurück.  Das  der  Gleichgewichtslage  entsprechende 
Bild  dürfen  wir  demnach  als  Ausdruck  der  räumlichen  Anordnung  der  Atome  an- 
sehen. Die  Gleichgewichtslage  ist  abhängig  von  der  Natur  der  sechs  Gruppen  R: 
die  beiden  Tetraeder  stellen  sich  so  ein,  dass  die  Gruppen  grösster  Anziehung  sich 
auch  am  meisten  einander  nähern.  Fig.  3  möge  das  Bild  einer  solchen  Lage  sein ; 
sie  stellt  dann  die  Configuration  des  Moleküls  CR1RaR3  CR4R5Rfl  dar.  Der  Ein- 
fachheit halber  pflegt  man  nicht  Fig.  3  zu  gebrauchen ,  sondern  die  in  Fig.  4  ge- 
zeichnete, leicht  verständliche  Projection  der  tetraedrischen  Anordnungen.  Bei 
mehreren,  mit  einander  verketteten  C- Atomen  bekommt  man  Formeln  wie  Fig.  f>; 
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zu  jedem  Paare  neben  einander  sitzender  C-Atome  gehört  eine  Axe,  um  welche 
»ich  die  entsprechenden  Tetraeder  frei  zu  drehen  vermögen. 

In  einem  Molekül  mit  zwei  asymmetrischen  C-Atomen  hat  man  im 
Allgemeinen  vier  8tereoiBOinere,  die  optisch  activ  sind,  nämlich: 

E,  E,  B,  E, 

Rj-C— ß2  R,— C— Ra  Ra— C-R,  Rj— C— R, 

H.-U  K.4-E,  B<4-«6  -E.-U. 

Rg  R6  Ru  R6 

für  ein  Molekül  mit  drei  asymmetrischen  C-Atomen  ergeben  sich  acht  active  Isomere, 

für  ein  solches  mit  n  asymmetrischen  C-Atomen  2*.  Die  Zahl  dieser  Isomeren  Ändert 
sich  natürlich  nicht,  wenn  die  asymmetrischen  C-Atome  auch  nicht  unmittelbar 
neben  einander  sitzen,  sondern  durch  andere  Atome  von  einander  getrennt  sind. 

Bedingt  in  einem  Molekül  mit  zwei  asymmetrischen  0- Atomen  das  erste  der- 
selben eine  Drehung  der  Polarisationsebene  um  den  Winkel  et,  das  zweite  eine 
Drehung  um  den  Winkel  ß,  so  besitzen  die  vier  auftretenden  Stereoisomeren  die 
Dreh  vermögen :  a  -\-  ß,  a  —  ß,  —  tt  -}-  ß,  —  et  —  ß.  Die  Isomeren  mit  den  Winkeln 
a  -\-  ß  und  —  o  —  ß  sind  Spiegelbilder  und  einander  optisch  und  krystallo- 
graphisch  entgegengesetzt;  sie  können  daher  mit  einander  ein  optisch  inactives 
oder  ein  Racemat  bilden.  Das  Gleiche  gilt  für  die  zwei  Isomeren  mit  den  Winkeln 
«  —  ß  und  —  «  -j-  ß.  Im  Ganzen  sind  somit  sechs  Verbindungen  gleioher  Con- 
stitution, vier  active  und  zwei  inaotive,  zu  erwarten.  Die  beiden  Racemate,  welche 
noth wendiger  Weise  verschiedene  Gleichgewichtslagen  haben  müssen,  zeigen  ziem- 
lich weitgehende  Differenzen  in  ihrem  Verhalten  und  lassen  sich  leicht  unterscheiden. 
Die  Zerlegung  jedes  einzelnen  Racemats  in  seine  Bestandtheile  gelingt  mehr  oder 
weniger  leicht  nach  den  oben  angegebenen  Methoden.  Kur  in  einigen  wenigen 
Fällen  sind  sämmtliche  vier  activen  Isomeren  bekannt. 

Sind  in  einem  Molekül  zwei  mit  gleichen  Gruppen  verbundene  asymmetrische 
C-Atome  vohanden,  besitzt  das  Molekül  also  die  Constitution  CR1RaR3  CRjR^Rg, 
so  werden  die  Winkel  «  und  ß  einander  gleich.  Man  hat  dann  zunächst  ein  Paar 
isomerer  Verbindungen  vom  Drehvermögen  2  a  und  —  2  a,  welche  zu  einem  Race- 
mat zusammentreten  können;  weiterhin  jedoch  nur  ein  Stereoisomeres;  dasselbe 
ist  in  Folge  innerer  Oompensation  der  beiden  asymmetrischen  C-Atome  optisch 
inactiv  und  muss  unspaltbar  sein.  Es  existiren  al*o  im  Ganzen  nur  vier  Isomere: 
1.  eine  r-  und  2.  eine  1-Form,  3.  deren  Racemat  und  4.  eine  inaotive  unspaltbare 
Form.    Bei  der  Weinsäure  z.  B.  kennt  man  schon  lange  alle  vier  Isomere: 

OH  H  H 

I  I  I 

H—  C—  COOH  HO — C — CO  OH  HO — C— COOH 

I  I  I 

HO — C — COOH  H— C—  COOH  HO — C — COOH 

I  I  I 

H  OH  H 

active  r-  und  1-Form  i-Form,  unspaltbar. 

Aebnliche  Verhältnisse,  nur  sehr  viel  mannigfaltiger,  finden  sich  bei  Körpern  mit 
einer  grösseren  Anzahl  von  asymmetrischen  C-Atomen,  z.  B.  bei  den  Zuckerarten, 
welche  vier  solcher  C-Atome  enthalten.    Näheres  hierüber  siehe  unter  Zucker. 

Die  Umlagerangen  der  Stereoisomeren  mit  mehreren  asymme- 
trischen Complexen  brauchen  nicht  zu  optischer  Inactivität  zu  führen.  Die 
Anordnungen  der  einzelnen  asymmetrischen  Complexe  sind  im  Allgemeinenvon  ver- 
schiedener Stabilität;  während  bei  einem  Versuche  manche  derselben  sich  schon 
umgelagert  haben  können ,  bleiben  andere  unverändert  in  ihrer  Cnnfiguration  be- 
stehen. Es  müssen  also  die  Isomeren  nicht  nothgedrungen  in  ihre  Spiegelbilder 
übergehen.  Das  Drehvermögen  des  fraglichen  Körpers  wird  wohl  geändert,  aber 
nicht  aufgehoben. 

Asy mmetrieproduct.  Von  Guye14)  ist  versucht  worden,  eine  mathe- 
matische Formel  aufzustellen,  welche  die  Abhängigkeit  des  Drehvermögens  einer 
Substanz  von  deren  Zusammensetzung  ausdrücken  soll.    Die  Formel  lautet: 

P  —  (9\  —  9i)>  (9i  —  9s)  (01  —  9*)  (9%  —  9s)  (92  —  9a)  (<7b  —  9  a)- 
9it  9ii  9s  una>  9a  "iud  die  Gruppengewichte  der  vier  an  einem  asymmetrischen 
Kohlenstoffatome  sitzenden  Gruppen.    P  heisst  mau  das  Asymmetrieproduct; 
es  stellt  dasselbe  gewissermaassen  ein  Maass  der  Abweichung  von  der  symmetrischen 
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Anordnung  dar.  Man  beobachtet  sehr  häufig  einen  befriedigenden  Parallelem us 
zwischen  der  Grösse  P  and  dem  Drehvermögen;  doch  sind  auch  Ausnahmen  zu 
constatiren ,  wie  nicht  anders  zu  erwarten ,  denn  das  Product  P  nimmt  auf  die 
Natur  der  mit  dem  O-Atom  verketteten  Gruppen,  von  welcher  doch  sicher  auch 
das  Drehvermögen  abhängt,  keine  Bücksicht. 

Wie  beim  Kohlenstoff  hat  man  auch  beim  Stickstoff  8tereoisomere  auf* 
gefunden ,  die  ebenfalls  optisch  activ  sind  und  wahrscheinlich  ebenso  von  einer 
Asymmetrie  des  Moleküls  herrühren.  Le  Bei  ist  es  gelungen,  das  Methyl« Aethyl- 
PropyMsobutyl-Ammoniumchlorid  (CH8)(GaH5)(C8H7)(C4H9)NCl  in  activer  Form 
zu  gewinnen  und  aus  dieser  Verbindung  noch  andere  active  Ammoniumsalze  dar- 
zustellen u).  Pope  und  Peachey  haben  das  «•Benzyl-Phenyl-Allyl-Methyl-Amuao- 
niumchlorid  mit  Hülfe  der  d  •  Camphersulfonsäure  in  optisch  active  Isomere  ge- 
spalten 16).   Die  Theorie  dieser  Verbältnisse  ist  jedoch  noch  wenig  entwickelt. 

Eine  andere  Art  von  räumlicher  Isomerie  wie  die  bei  asymmetrischen  Com- 
plexen  beobachtet  man  bei  doppelt  gebundenen  OAtomen,  also  bei  Körpern  vom 
Typus  RjB^C^rCBgR^  Ausgehend  von  den  beim  asymmetrischen  C-Atom  ge- 
wonnenen Anschauungen  der  tetraedrischen  Anordnung  kann  man  das  Molekül 
B1R20=CR3R4  durch  zwei  Tetraöder  darstellen,  welche  eine  Kante  gemeinschaft- 
lich haben.  Die  Figuren  6  und  7  zeigen,  dass  solches  auf  zweierlei  Art  möglich  ist. 
Die  beiden  Figuren  sind  nicht  identisch;  das  eine  Mal  befindet  sich  Ry  über  Bj 
und  fia  über  Ä4,  das  andere  Mal  2^  über  R4  und  Äj  über  fi8.  Die  freie  Drehung 
der  Tetraöder  um  die  C-C-Axe,  welche  bei  einfach  gebundenen  C- Atomen  noch 
möglich  war,  ist  hier  ganz  aufgehoben;  die  dorch  die  beiden  Figuren  dargestellten 
Formen  können  nicht  von  selbst  und  ohne  Weiteres  in  einander  übergehen;  man 
hat  es  folglich  hier  mit  zwei  selbstständig  existirenden  ßtereoisomeren  oder  geo- 
metrisch Isomeren,  wie  man  gewöhnlich  sagt, 
zu  thun.  An  Stelle  der  Baumformeln  für  diese 
Isomeren  gebraucht  man  gewöhnlich  folgende: 

Ri  — C — En  Ri  —  C — Ro 

II  II 
Ba-C— R4  B4— C-Bj 

Jedes  der  beiden  Isomeren  lagst  sich  mit  seinem 
eigenen  Spiegelbilde  zur  Deckung  bringen;  im 
Zusammenhange  hiermit  fehlt  bei  ihnen  sowohl 
optische  Activität  wie  hemiedrische  Kry stall bil- 
dung.  Ihre  physikalischen  und  ohemischen  Eigen- 
schaften weisen  grössere  Unterschiede  auf.  Von  den  vielen  Beispielen  solcher 
Isomerien  seien  nur  einige  wenige  angeführt:  Zimmtsäure  und  Isozimmtsäure 
(CeH6)HC=CH(CO0H),  Brassidin-  und  Erucasäure  (C19Hro)HC=CH(COOH), 
Fumar-  und  Maleinsäure  (0OOH)HC=0H(COOH). 

Zur  Ortsbestimmung  der  vier  Gruppen  B  werden  verschiedenerlei 
Methoden  angewandt.  Man  kann  z.  B.  die  eine  der  doppelten  Bindung  lösen, 
indem  man  gewisse  Substanzen,  etwa  Brom,  anlagert;  man  erhält  dann  einen 
Körper  Bx  R2BrC  CRgR4Br,  dessen  Configuration  bekannt  ist  oder  sich  bestimmen 
lässt,  was  erlaubt,  rückwärts  wieder  auf  den  Körper  R1RaC=CRgR4  einen  Schluss  zu 
ziehen.  Oefters  vermag  man  die  fragliche  Substanz  durch  Addition  gewisser  Gruppen 
oder  Atome,  eine  Bromverbindung  vielleicht  durch  Addition  von  Brom,  an  Stoffe 
von  der  Formel  B,C=CBa  Zugewinnen;  man  weiss  dann,  dass  sie  dieVertheilung : 

Rj— C— Br 

II 

Ba— C— Br 

besitzen  musg.  Diese  Methoden  und  andere  sind  häufig  nicht  befriedigend,  da  in 
Folge  von  Umlagerungen  oft  der  erwartete  Körper  nicht  für  sich  allein,  sondern 
mit  Beinern  Isomeren  vermischt  auftritt.  Für  manche  Substanzen  kennt  man  noch 
specielle  Reactionen,  die  unzweideutig  Aufwchluss  über  die  Configuration  geben. 
Die  grosse  Neigung  der  Maleinsäure  zur  Anhydridbildung  z.  B.  findet  in  folgender 
Formel  den  besten  Ausdruck : 

H — C— CO  OH  CO  OH — C — H  .   H— C — CO 

Ii  II  II  >o 

H— C— COOH  H — C — COOH  H— C— CO 

Maleinsäure  Fumarsäure  Maleinsäureanhydrid. 

Damit  stimmt  die  Eigenschaft  der  stereoisomeren  Fumarsäure,  kein  eigenes  Anhydrid, 
sondern  nur  Maleinsäureanhydrid  zu  bilden,  überein;  denn  es  werden  in  einem  Molekül 
nur  diejenigen  Gruppen  mit  einander  reagiren,  welche  sehr  nahe  bei  einander  sind. 
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Geometrisch  Isomere  lassen  sich  durch  Wärme  in  einander  verwandeln;  da 
sie  jedoch  nicht  den  gleichen  Grad  von  Stabilität  besitzen ,  so  findet  sioh  in  dem 
Reactionsproduct  vorwiegend  das  stabilere  Isomere  vor.  Merkwürdig  ist  die  Um- 
Wandlung  durch  Contactsubstanzen ,  die  sich  scheinbar  gar  nicht  an  der  Reaction 
betbeiligen 17);  Maleinsäure  z.  B.  gebt  in  Gegenwart  von  Brom  oder  Mineral- 
säuren in  Fumarsäure  über. 

Die  beiden  Formen,  in  welchen  die  geometrisch  Isomeren  auftreten,  werden 
durch  die  Vorsilben  „eis"  und  „ trans fc  von  einander  unterschieden.  In  einfachen 
Fällen,  wenn  zwei  der  Gruppen  B  identisch  sind,  ist  die  Bezeichnungs weise  leicht 
verständlich.  Befinden  sich  die  identischen  Gruppen  über  einander,  so  hat  man 
die  eis- Verbindung,  anderenfalls  die  trans-Verbindung: 

B,— C-Bj  Bj — C — R2 

il  II 


eis  trans. 
Sind  dagegen  alle  vier  Substituenten  verschiedener  Natur,  hat  man  also  das  Schema : 

Rj-C-B, 

II 

R3— C— R4 

so  kann  man  ohne  vorausgehende  Verständigung  die  gegebene  Bezeichnungsweise 
nicht  ohne  Weiteres  anwenden.  A.  v.  Baeyer  äussert  sich  hierüber  in  folgendem 
Sinne:  „In  dem  zuletzt  gezeichneten  Schema  braucht  man  nur  zwei  Substituenten 
der  Lage  nach  zu  kennen,  da  die  Lage  der  anderen  —  unter  Berücksichtigung  der 
Forme!  —  daraus  folgt.  Man  wählt  nun  die  längste  gerade  Kette  von  Kohlen- 
stoffatomen  aus  und  betrachtet  nur  die  Theile,  welche  mit  den  doppelt  gebundenen 
Kohlenstoffatomen  verbunden  sind.  Liegen  diese  beiden  Theile  auf  einer  Seite,  so 
ist  es  .eis",  sonst  „trans": 

C  H8 —  C— C8  H7  C3  H7  — C— C  H, 


C2H5  C  C4  Hy 


C2HÖ— C— C4H„ 
trans. 

Mit  Sauerstoff  beladene  Ketten  haben  caeteris  paribus  nach  ihrem  Sauerstoffgehalt 
den  Vorzug.  Clt  Br,  J,  NO]  u.  s.  w.  zählen  wie  Wasserstoff,  zuerst  Gl,  dann  Br, 
dann  J  u.  s.  w.  nach  dem  periodischen  System."  Da  nach  den  Principien  der 
neuen  Nomenclatur  stets  der  Kohlenwasserstoff  die  Grundlage  bildet,  hat  also 
CjHft  vor  CO  OH  den  Vorzug18). 

Ausser  bei  den  angeführten  Fällen  sind  Stereoisomere  bei  ringförmigen 
Verkettungen  der  C- Atome  zu  erwarten.  Bei  einem  in  einer  Ebene  liegenden 
Ringe  erhält  man,  je  nachdem  die  mit  dem  Ringe  verbundenen  Gruppen  oberhalb 
oder  unterhalb  der  Bingebene  sitzen,  verschieden  gestaltete  Moleküle.  Ein  Bei- 
spiel wird  das  genauer  erklären.  Die  Trimethylendicarbonsäure  ist  in  zwei  Formen 
bekannt19).  Die  eine  Form  entspricht  der  Maleinsäure  und  enthält  beide  Carb- 
oxylgTuppen  auf  der  gleichen  Seite  der  Bingebene;  sie  ist  durch  I  dargestellt. 
Die  andere  Form  verhält  sich  der  Fumarsäure  analog  und  hat  die  Carboxyl- 
grnppen  zu  verschiedenen  Seiten  der  Bingebene;  sie  muss  sich  in  zwei  optisch 
active  Isomeren  von  den  Configurationen  II  und  III  spalten  lassen. 

I 

COOH  COOH 


CO  OH 


COOH 


COOH 


III 
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(Die  Dreiecke  »ollen  den  hier  dreigliedrigen  Ring  vorstellen.)   Stereoisomere  finden 
sich  auch  bei  solchen  Ringen ,  in  welchen  sich  zwischen  die  C  -  Atome  des 
andere  Atome  eingedrängt  haben,  z.  B.  bei  Körpern  von  folgendem  Typus: 

(R1Ra)C— 8  C(R1R2) 


8 


/ 


Fig.  8. 


(RiRj) 

Die  Stereochemie  vermag  Anfschluss  über  manche  bei  Ringbildungen 
obwaltende  Verhältnisse  zu  geben.  Ein  C- Skelett,  in  dem  die  C- Atome  nur  ein« 
fach  an  einander  gebunden  sind,  ist  nicht  geradlinig,  sondern  gekrümmt,  wie  dies 
aus  Fig.  8  hervorgeht.  In  Folge  der  Krümmung  kann  sich  das  vierte  oder  fünfte 
C-Atora  und  damit  auch  die  mit  ihm  verbundenen  Gruppen  dem  ersten  C-Atom 
mehr  nähern  als  etwa  das  dritte.  Die  Gruppen  des  vierten  oder  fünften  Atoms 
gerathen  dadurch  in  solche  kurze  Entfernung  von  denen  des  ersten  Atoms,  dass 
sie  mit  denen  des  letzteren  in  Wechselwirkung  treten  können.  Es  ist  z.  £.  eine  be- 
kannte Thatsache,  dass  Gruppen,  die  an  C-Atomen  sitzen,  welche  die  Stellungen 

1  und  4  zu  einander  einnehmen,  sehr  leicht  mit  ein- 
ander reagiren,  wie  dies  etwa  bei  der  Lactonbildung 
der  y-Oxysäuren,  die  sich  alle  von  der  Verbindung 
CHa(OH)CHaCHaCOOH  ableiten,  der  Fall  ist.  Die 
Lactonbüdung  verläuft  nach  der  Gleichung: 

CHo— CH2OH  CH,- CHa 

|  =      |         >Ö  +  HaO. 

CHa— COOH  CHa— CO 

Auch  <f  •  Oxysäuren ,  cL  h.  Säuren ,  in  welchen  sich 
die  OH -Gruppe  am  fünften  C- Atome  befindet,  geben 
noch  leicht  Lactone. 

Die  gekrümmte  Form  der  C-8kelette  ist  natür- 
lich auch  von  Einfluss  auf  die  Stabilität  von 
C-Ringen.  Je  mehr  sich  ein  Ring  an  die  natürliche 
Krümmung  eines  C-Skeletts  anschließt,  desto  weniger  Spannungeu  ist  er  ausgesetzt 
und  desto  beständiger  ist  er: 


CHa  CH, 


Trimethylen 


CHa— CH2 
I 

Ha— CH2 


c 


/CH*\ 

CH,  CH, 

I  I 
C  H2        C  II.) 

Njh/ 

Tetramethylen      Pentamethylen  Hexametbylen. 


/CHa\ 
CHa  CHa 

I  I 
CH2  CH2 


Im  Trimethylen  sind  die C- Atome  sehr  stark  aus  ihrer  natürlichen  Lage  abgelenkt; 
sie  befinden  sich  daher  in  grosser  Spannung;  der  Ring  kann  verhältnissmassig 
leicht  gesprengt  werden.  Tetramethylen,  Pentamethylen,  Hexa- 
methylen, von  diesen  dreien  insbesondere  der  Fünferring,  weichen 
weniger  von  der  natürlichen  Anordnung  der  C-Atome  ab,  sie  sind 
daher  viel  beständiger. 

Geometrisch  Isomere  bei  Stickstoffverbindungen 
werden  beobachtet  bei  Körpern,  in  welchen  dreiwerthige  K-Atome 
an  C-Atomen  doppelt  gebunden  auftreten,  also  in  Körpern  vom 
Typus  R,R2C=XR8.  Aus  vergeblichen  Versuchen,  Amine  von 
der  Formel  XXYZ  in  Isomere  zu  spalten,  hat  man  gefolgert,  dass 
die  drei  Gruppen  X,  Y  und  Z  und  das  N-Atom  in  einer  Ebene 
liegen;  man  kann  demnach  diese  Amine  durch  ein  Dreieck  ver- 
anschaulichen ,  in  dessen  Mitte  sich  das  N  -  Atom  und  in  dessen 
Ecken  sich  die  Gruppen  X ,  Y ,  Z  befinden.  Auf  Grundlage  dieser 
Anschauung  lässt  («ich  das  Molekül  R1R2C=NRS  durch  ein  Bild 
wie  Fig.  9  darstellen.  Von  den  zwei  Gruppen  Rj  und  Ra  liegt  die  eine  rechts,  die 
andere  links  vom  X-Dreieck.  Man  muss  nun  annehmen,  dass  es  zwei  verschiedene 
Gleichgewichtslagen  von  R3  giebt ;  die  eine  findet  sich  auf  der  Seite  von  R|  ,  die 
andere  auf  der  von  Ra.  Hantzarh  und  Werner  drücken  dies  durch  folgende 
Schemata  au*  20): 

R8-N  X— R, 


R] — (.' — 


R,— C— Ra 
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Man  bekommt  demnach  zwei  isomere  Verbindungen.  Da  die  beiden  Gleichgewichts- 
lagen nicht  in  der  gleichen  Weise  begünstigt  sind,  so  besitzen  sie  auch  nicht  den 
gleichen  Grad  von  Stabilität;  man  unterscheidet  daher  die  Isomeren  als  stabil  und 
labiL  Die  Isomerie  wurde  aufgefunden  bei  Oximen  RjRaC^NOH  und  Hydra» 
zonen  Rj  Ra  C=N— N  R8  R4.  Wird  in  diesen  Körpern  Ra  gleich  R,,  so  verschwindet 
die  Isomerie. 

Die  geometrisch  Isomeren  unterscheidet  man  auoh  als  8yn-  und  Antiverbin- 
dungen,  z.  B. : 

HO— N  N— ÜH 

II  II 
H-C-CSH6  H-C-C6H6 
Beuzsynaldoxim,  labil  Benzantialdozim,  stabil 

HO-N  N-OH 

II  II 
CaH5 — C — CÄH4CH3  C«H& — C — CflH4CHÄ 

Syn-Phenyltolylketoxim  Anti-Phenyltolylketoxim. 

Enthält  das  Molekül  die  Bindung  C=N  mehrmals,  so  wächst  natürlich  die  Zahl 
der  Isomeren;  die  einzelnen  Körper  werden  auch  hier  durch  besondere  Präfixe 
aus  einander  gehalten: 

HO-N   N-OH  N— OH   N— OH  N-OH  HO— N 

II    II  II  l<  II  I) 

C6  H3— C-C— C6  H6     C6  H6-C  C-C„  H6     C6  H5-C  C-C6  H6 

Diphenylantiglyoxim      Diphenylamphiglyoxim  Diphenylsynglyoxim. 

Das  Princip  der  Configurationsbestimmung  beruht  auf  der  Beckmann'schen 
Umlagerung  der  Oxime  in  die  structurisomeren  substituirten  Säureamide  ai).  Der 
bei  der  Reaction  sich  abspielende  Vorgang  ist  der,  dass  die  OH-Gruppe  mit  der 
unter  ihr  stehenden  Gruppe  R  den  Platz  wechselt  und  nachher  der  Wasserstoff 
der  OH-Gruppe  an  diejenige  Gruppe  R,  welche  gewandert  ist,  herantritt: 

N— OH  N — N=RaH 

Ii  — >  II  —  I 

R,-C-Ra  Rj-C-OH  R,  C=0. 

Ausserdem  giebt  es  noch  andere  von  der  Constitution  abhängende  Wege,  die  Con- 
figuration  zu  bestimmen.  Die  geometrisch  isomeren  Oxime  lassen  sich,  ebenso  wie 
die  entsprechenden  Kohlenstoffverbindungen,  sowohl  durch  Wärme  als  auch  durch 
chemische  Einflüsse  in  einander  überführen. 

Tautomerie,  Pseudomerie,  Desmotropie2*). 

Das  Auftreten  von  Isomeren  läset  sich  auf  Grundlage  der  structurcbemischen 
Lehren  voraussehen.  Wie  viel  und  welche  von  den  möglichen  Isomeren  thatsäch- 
lich  dargestellt  werden  können ,  hängt  lediglich  nur  von  der  Ausbildung  der 
experimentellen  Forschungsmethoden  ab.  In  weitaus  den  meisten  Fällen  herrscht 
nun,  soweit  sich  die  Forschung  mit  der  Lösung  derartiger  Aufgaben  bis  jetzt 
beschäftigt  hat,  auch  wirklich  volle  Uebereinstimmung  zwischen  Theorie  und 
Erfahrung;  in  einzelnen  Fällen  jedoch  scheinen  die  Lehren  der  Structurchemie 
zu  versagen.  Die  Anzahl  der  aufgefundenen  Isomeren  bleibt  hinter  der  der  zu 
erwartenden  zurück.  Ein  Beispiel  hierfür  bietet  das  Aceton  CHsCOCHs  und 
der  isomere  Allylalkohol  CH8C(OH)CHa.  Alle  Versuche,  diesen  Alkohol  dar- 
zustellen, sind  bis  jetzt  ausnahmslos  fehlgeschlagen;  stets  erhält  man  an  seiner 
Stelle  das  isomere  Aceton. 

Diese  scheinbare  Unzulänglichkeit  der  Structurchemie  wird  nicht  nur  bei  ein- 
fachen organischen  Verbindungen,  sondern  auch  bei  complicirteren,  z.  B.  beim  Isatin 
und  Pseudoisatin  2S),  von  welchen  nur  das  entere  isolirt  werden  konnte,  beobachtet. 


N  NH 

V 


COH 


yco 


CO  CO 
Isatin  Pseudoisatin 

Da  sowohl  vom  Isatin  als  auch  vom  Pseudoisatin  und  ebenso  in  andereu  Fällen 
von  beiden  Isomeren  wohlcharakterisirte  Derivate  bekannt  sind,  was  zweifellos 
wieder  für  die  Richtigkeit  der  structurchemischen  Anschauungen  spricht,  so  hat 
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uian,  um  im  Einklänge  mit  diesen  Anschauungen  zu  bleiben,  die  Annahme  gemacht, 
daBs  die  beiden  fraglichen  Isomeren  in  einander  umwandelbar  seien,  und  dass  die 
eine  Verbindung,  die  labile,  ausserordentlich  leicht,  häufig  schon  während  ihrer 
Entstehung,  sich  in  die  andere,  die  stabile,  umlagere.  Das  labile  Isomere  bezeichnet 
v.  Baeyer  als  Pseudoform.  Die  Erscheinung  selbst  ist  nach  einem  von  Laar 
gebildeten  Worte  Pseudomerie24)  genannt  worden. 

Eine  Berechtigung  für  diese  Annahme  lässt  sich  aus  dem  Umstände  ableiten , 
dass  es  mehrfach  tbatsächlich  gelungen  ist,  durch  Auswahl  geeigneter  Bedingungen 
neben  der  stabilen  noch  diu  labile  oder  Pseudoform  zu  fassen.  Nach  Ciaisen 
sind  diese  Fälle,  bei  welchen  also  unter  bestimmten  Bedingungen  beide  Isomeren 
existenzfähig  sind,  als  relativ  pseudomere,  die  anderen  dagegen,  bei  welchen  mau 
nur  eine  Form  kennt,  als  absolut  pseudomere  zu  bezeichnen85).  Bei  relativ 
pseudomere n  Bubstanzen  besitzt  die  labile  Form  schon  einen  erheblich  grösseren 
Grad  von  Beständigkeit,  welcher  sich  schliesslich  so  weit  steigern  kann,  dass  beide 
Formen  gleiche  Stabilität  aufweisen,  wie  etwa  bei  den  beiden  Forinylphenyleasig- 

estern ,  CaHflo6oc>c  :  C  H  O  H  und  Q      q*q&>C H.CHO,  welche  bei  gewöhn- 

licher  Temperatur  beliebig  lange  haltbar  sind  26). 

Die  Bezeichnung,  die  sich  am  meisten  eingebürgert  hat,  ist  der  Ausdruck 
Tautomerie,  worunter  man  also  die  Erscheinung  versteht,  dass  ein  Körper,  ohne 
selbst  in  zwei  Formen  aufzutreten,  zwei  Classen  von  Derivaten  bildet.  Der  wirk- 
liche 8inn  dieses  von  Laar  a7)  vorgeschlagenen  Wortes  deckt  sich  allerdings  keines- 
wegs mit  der  gebräuchlichen  Bedeutung  des  Begriffes.  Laar  ist  von  der  Ansicht 
ausgegangen,  dass  ein  Körper  mehrere  gleichberechtigte  Formeln  haben  kann;  er 
stellte  die  Hypothese  auf,  dass  bei  den  hier  in  Frage  kommenden  Substanzen 
gewisse  Atome,  in  der  Regel  Wasserstoffatome,  sich  in  oscillirender  Bewegung  be- 
finden, in  der  Weise,  dass  die  Moleküle  bald  die  eine,  bald  die  andere  Formel 
besitzen.  Im  Aceton  z.  B.  würde  sich  ein  Wasserstoffatom  ununterbrochen  zwischen 
einem  C-  und  dem  O-Atom  hin  und  her  bewegen: 

H  H 

CHsCOCH2  CHaCÖCHa 

Aceton  und  tertiärer  Allylalkohol  wären  sonach  nicht  isomere,  sondern  identische 
Körper.  Tautomere  Verbindungen  hätten  also  mehrere  gleichberechtigte  Formeln. 
Obgleich  die  Laar1  sehe  Hypothese  verlassen  und  durch  die  oben  angegebene  An- 
nahme ungleich  stabiler  Verbindung  ersetzt  worden  ist,  hat  man  doch  das  Wort 
Tautomerie  für  die  Erscheinung  beibehalten. 

Ausser  Tautomerie  sind  noch  andere  Bezeichnungen,  wie  Desmotropie28)  und 
Merotropie29),  in  Vorschlag  gebracht  worden.  Hiervon  wird  nur  der  erste  hier 
und  da  neben  Tautomerie  angewandt,  und  zwar  dann,  wenn  unter  Abänderung 
der  äusseren  Bedingungen  die  zweite  Form  auch  wirklich  entsteht  und  stabil  wird. 

Nach  der  oben  angeführten  Annahme  sind  tautomere  Verbindungen  struetur- 
isomere  Körper,  welche  sich  leicht  in  einander  umlagern.  HäuHg  besteht  eine 
tautomere  Substanz  aus  einem  Gemische  beider  Isomeren,  wie  etwa  der  Acetessig- 
ester  (CHsCOCHaCOOC.jHj  und  CH3C(OH)CHCOOCaHft)  bei  gewöhnlicher 
Temperatur30).  In  diesem  Falle  unterscheiden  sich  die  beiden  Formen  in  ihrer 
Stabilität  nur  in  geringerem  Grade,  so  dass  sich  jede  derselben  unter  den  vorliegenden 
Bedingungen  in  das  andere  umzuwandeln  vermag.  Die  Umwandlung  kann  man 
dann  als  umkehrbare  intramolekulare  Reaction  auffassen.  Nach  Knorr81)  ist 
eine  solche  umkehrbare  Reaction  erst  oberhalb  einer  gewissen  Temperatur,  der 
Stabilitätsgrenze,  möglich;  unterhalb  derselben  existirt  jede  Form  für  sich  allein. 
Eine  sehr  lehrreiche  Besprechung  flüssiger  Gemische  tautomerer  8toffe  vom  Stand- 
punkte der  Phaseulehre  aus  ist  von  H.  W.  Bakhuis  Roozeboom82)  gegeben 
worden. 

Im  Folgenden  sind  einige  der  wichtigsten  Fälle  von  Tautomerie  aufgezählt. 
Dieselben  sind  nur  dem  Gebiete  der  organischen  Chemie,  d.  h.  dem  der  Kohlen- 
stoffverbindungen, entnommen,  da  Tautomerieerscheinungen  bei  anorganischen  Sub- 
stanzen im  Allgemeinen  bis  jetzt  noch  nicht  beboachtet  worden  sind.  Nur  das 
sulpetrigsaure  Silber,  das  mit  Jodäthyl  gleichzeitig  nach  den  Formeln  AgNOa  und 
AgONO  reagirt,  scheint  sich  tautomer  zu  verhalten. 

Die  tautomeren  Körper  kann  man  in  Dyaden  (Artiaden)  und  Triaden  (Pens- 
saden)  eintheilen33).  Die  Tautomerie  beider  Typen  beruht  auf  dem  Vorhandensein 
eines  beweglichen  Wasserstoflutoms.  Bei  den  Dyaden  vermag  der  H  seinen  Sitz 
von  einem  Atom  auf  ein  benachbartes,  bei  den  Triaden  von  einem  Atom  auf  ein 
übernächstes  zu  verlegen. 

Von  den  Dyaden,  deren  Zahl  nur  eine  sehr  geringe  ist,  soll  nur  die  Blausäure 
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genannt  werden,  für  welche  die  beiden  Formeln  H.CN  und  H.NC  gleichberech- 
tigt erscheinen.  Obgleich  man  nur  eine  einzige  Blausäure  kennt,  so  leiten  sich 
von  derselben  doch  zwei  Classen  isomerer  Verbindungen  ab,  nämlich  die  Nitrile 
CHjCN  und  die  Carbylamiue  CH,NC. 

Dem  Triadentypus  gehört  die  Mehrzahl  der  tautomeren  Körper  an.  Zunächst 
sind  hier  zu  erwähnen  die  8a ureamide,  welche  sich  im  Sinne  der  beiden  Formeln : 

R,CO  RjCOH 

I  und  || 

ESNH  R«,N 

verhalten.  So  entsteht  z.  B.  aus  der  Natrium  Verbindung  des  Formanilids  HCO 
.NHC?H6  beim  Behandeln  mit  Jodmethyl  CH3J  der  Körper  HCO .  N(CHs)C,,Hr>, 
also  ein  am  Stickstoff  substitairtes  Derivat34);  bei  der  gleichen  Behandlung  der 
Silberverbindung  bildet  sich  jedoch  ein  am  Sauerstoff  substituirter  Imidoäther 
HO  (OCH,)  :  NC6Hß35).  Ferner  sind  zu  nennen  die  Thioamide,  Thioharnstoffe 
und  andere  verwandte  schwefelhaltige  Körper,  welche,  obwohl  nur  in  einer  Form 
bekannt,  doch  Derivate  der  Formeln: 

R,CS  RjCSH 

|  und  !| 

R2NH  R2  N 

liefern.  Aehnlichkeit  mit  diesen  Verbindungen  zeigt  die  Khodanwasserstoffsäure, 
von  welcher  sich  sowohl  die  Rhodanide  N-CSR  als  auch  die  Senföle  RN:CS 
ableiten. 

Erscheinuugen,  wie  sie  bei  den  eben  besprochenen  Fällen  auftreten,  sind  nach 
v.  Pechmann  als  fuuctionelle  Tautomerie80)  zu  bezeichnen,  da  die  beiden 
Formen  verschiedenen  Körperclassen  angehören ,  also  verschieden  reagiren  und 
functioniren.  Dieser  Tautomerie  steht  die  virtuel  le  Tautomerie  gegenüber,  bei 
welcher  die  beiden  isomeren  Formen  der  gleichen  Kör  per  c  lasse  entstammen. 
Virtuelle  Tautomerie  scheint  bei  Amidinen  vorhanden  zu  sein: 

R,N=C-NHR2  R,NH-C-NR2 
|  und  | 

R3  RS 

Gerade  bei  den  Amidinen  sind  jedoch  die  Verhältnisse  noch  nicht  ganz  aufgeklärt; 
nach  neueren  Versuchen  geht  hier  Tautomerie  in  wirkliche  Isomerie  über,  d.  h. 
beide  Formen  können  isolirt  werden.  Dagegen  besteht  bei  den  ähnlich  constituirten 
Diazoamidokörpern  virtuelle  Tautomerie.  So  ist  z.  B.  bei  Versuchen,  die 
beiden  structurisomeren  Diazoamidobeuzoltoluole 

C6HftN=N-NHC7H7  und  C6H5Nn— N~NC7H7 

darzustellen,  stetB  nur  ein  einziger  Körper  erhalten  worden,  welchem  nach  Gold- 
schmidt  und  Molinari  die  erste  Formel  zukommen  soll37). 

Enthält  eine  tautomere  Verbindung  zwei  bewegliche  Wasserstoffatome ,  ist  sie 
alao  durch  Vereinigung  zweier  Dyaden  oder  zweier  Triaden  oder  einer  Triade  mit 
einer  Dyade  entstanden,  so  sind  mehr  als  zwei  desmotrope  Formen  denkbar.  Man 
spricht  alsdann  von  Doppel  tautomerie  3K).  Diewe  Art  von  Tautomerie  tritt  bei 
Derivaten  de«  Harnstoffs,  Thioharnstoffs  und  Guanidins  auf.  Drei  Formen  sind 
hier  möglich: 

s=c<Ä  lls-<S"aK'  "s-<SS'r2 

Eine  der  wichtigsten  und  bestuntersuchtesten  Tautomerien  wird  bei  gewissen 
Aldehyden  und  Ke tonen  beobachtet.  Die  beiden  in  Frage  kommenden  Atora- 
gruppirungen  dieser  Körper  sind: 

Rt\£U  ^1-^>C 
I  und         %  l| 

R3— CO  R3 — COH 

Nach  Brühl39)  nennt  man  die  erste  Form  Ketoform  (oder  Aldoform, 
wenn  R3  ein  H-Atom  vorstellt),  die  zweite  Enolform.  Sitzt  an  Stelle  von  R8 
nur  ein  H-Atom,  bo  kann  man  mit  Ciaisen40)  die  erste  Form  auch  als  Formyl- 
(HCO),  die  zweite  als Oxyraetbylen Verbindung  (HCOH)  bezeichnen.  Eine  sehr 
grosse  Anzahl  von  Verbindungen  zeigen  diese  Tautomerieverhältnisse ;  eine  der 
bekanntesten  ist  der  Acetessigester  CH3COCH2COOC2HÄ ,  der  bald  als  solcher, 
bald  als  Oxycrotonsäureester  CH8ClOH)CHCOOC2Hß  reagirt.  Das  schon  oben 
HmdwOrterburh  der  Chemie.    Bd.  VII.  37 
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angefahrte  Aceton  CH8COCH,  gehört  gleichfalls  hierher.  In  Derivaten  desMalon- 
säureesterB  CH2(COOC2H5)2  scheint  die  CO-Gruppe  desCarboxyls  sich  ebenso  wie 
eine  Ketogruppe  verhalten  zu  können;  es  sind  Thatsachen  bekannt,  welche  die 
Annahme  von  Tautomerie  im  Sinne  der  Formeln  • 

H2CCOOC2H6  HCOOOC2Hft 

I  und  || 

OCOC2Hft  HOCOC2H5 

erheischen.  Bei  verschiedenen  Verbindungen  ist  übrigens  die  Isolirung  sowohl  der 
Keto*  als  auch  der  Enolform  geglückt. 

Weitere  Classen  tautomerer  Körper  liegen  in  den  Nitroso-  und  Nitrover- 
bindungen vor.  Die  eigentlichen  Nitrosoverbindungen  scheinen  häufig  unbeständig 
zu  sein  und  sich  leicht  in  die  Isonitrosoverbindungen  oder  Oxime  umzulagern 

K2      |  Ba^  11 

NO  NOH 
Nitrosoverbindung  Isonitrosoverbindung. 

Entsprechende  Verhältnisse  werden  bei  aliphatischen  Nitrokörpern  BjBgHC 
.  N02  angetroffen,  deren  Eigenschaften  oft  eher  auf  die  Formel  BjBjCrNOOH 
hinweisen41).  Auch  bei  Azo-  und  Hydrazokörpern  beobachtet  man  öfters 
Tautomerieerscheinungen,  indem  an  Stelle  des  erwarteten  Azokörpers  ein  Hydrazon 
erhalten  wird: 

5'>CH  *»>C 

Ka      |  lt2  II 

N--N— R3  N  -  N  H — Bs 

Azokörper  Hydrazon. 

Beispielsweise  giebt  Malonsäureepter  (COOC2H6)2CH2  mit  Diazobenzolchlorid 
C6H5NNC1  eine  als  BeuzolazomalouMiureester  (COOC9H/v)2CHNNCÄH5  anzu- 
sehende Verbindung,  die  bei  der  Verseifung  in  die  Phenylhvdrazinmesoxalgäure 
(COOH!2CNNHC(H5,  welche  auch  durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin 
C6H5NHNH2  auf  Mesoxalsäure  (COOH)2CO  gewonnen  weiden  kann,  übergeht. 

Sehr  häutig  treten  Tautoraerieerscheinuugen  an  Körpern  von  ringförmiger 
Constitution  auf.  Die  Chiuontautoraerie  ist  eine  der  wichtigsten  derselben; 
sie  beruht  darauf,  dass  die  eine  der  beiden  tautomeren  Formen  einen  wirklichen, 
die  andere  dagegen  einen  etwas  abgeänderten  Benzolring,  einen  Chinonring,  enthält: 


U 


Benzolring  Chinonring. 

Chinontautomerie  zeigt  z.  B.  Nitrosophenol,  welches  seinem  Verhalten  nach  bald 
als  wahres  Benzolderivat,  bald  als  Chinonderivat  aufzufassen  ist: 

OH  O 


Sie  wird  namentlich  bei  vielen  organischen  Farbstoffen  beobachtet;  von  den  ein- 
facheren der  letzteren  sei  ein  Azokörper,  nämlich  Oxyazobeuzol ,  genannt,  das  im 
Sinne  der  beiden  Formeln: 

CjH5NN.C4H4.OH        und        C6HßN  HN  :  C6H4  :  0 

reagirt,  und  von  den  complicirtereu  ein  TriphenylmethanfarbstofT,  nämlich  Beuz- 
aurin : 

hoc:  h:>9c«»'°      hoc:  e.5>c  :  c«  h« = °- 

Entsprechende  Verhältnisse  machen  sich  auch  bei  anderen  Ringsystemen,  etwa  bei 
dem  verschiedener  Pyridinabkötnnilinge ,  bemerkbar.  y-Oxypyridin  und  y-Pyridon 
sind  nicht  isomer,  sondern  identisch : 
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OH 


O 

•  • 


\/  \/ 
N  NH 
y-Oxypyridin  y-Pyridon 

Die  von  den  beiden  Formeln  sich  ableitenden  Aether  CH30  .  C,H4N  und 
O:G0H4NCH8  sind  jedoch  wieder  verschieden. 

Ein  der  Chinontautomerie  nabestehender  Fall,  der  gleichzeitig  ein  weiteren 
Beispiel  für  Doppeltautomerie  vorteilt,  liegt  im  l-Phenyl-3-metbyl-5-pyrazolon  **) 
vor,  das,  nach  den  bei  der  Methylirung  entstehenden  Prodncten  zu  nrtheilen,  im 
Besitze  dreierlei  Formeln  zu  nein  scheint: 

C6HB  C6H6  C6Hß 

N  N  N 


Tr 

!H8cU — Ich, 


ch,c^=ch 

Iminform 


CHaCli — UCH 
Phenolform. 


Methylen  form 

Schliesslich  sei  noch  die  Lactontautomerie  erwähnt,  welche  z.  B.  bei  den 
o-Phtalaldehydsäuren  48)  auftritt,  die  sowohl  als  Aldehyde  als  auch  als  Oxylactone 
aufzufassen  sind : 


CHO 


und 


CHOH 

co 

Oxylacton. 


vCOOH 
Aldehydsäure 

Ein  anderer  Fall  von  Lactontautomerie ,  der  sich  beim  Phtalsäurechlorid44)  zeigt, 
ist  deswegen  von  besonderem  Interesse,  weil  er  beweint,  dass  nicht  nur  die  leichten 
Ii-Atome,  sondern  auch  die  schwereren  Cl-Atome  die  zur  Hervorrufung  von  Tauto* 
merieerscheinungen  erforderliche  Beweglichkeit  besitzen  können.  Phtalsäurechlorid 
verhält  sich  entsprechend  den  zwei  Formeln: 

CC12 


COCl 


^/^coci 


und 


c  o 


Versuche ,  die  Constitution  tautomerer  Substanzen  festzulegen ,  stossen  auf 
besondere  Schwierigkeiten.  Denn  einerseits  ist  es  häufig  nicht  ausgeschlossen,  dass 
die  zu  untersuchende  Substanz,  wie  früher  schon  erwähnt,  ein  Gemisch  desmotroper 
Formen  vorstellt  und  andererseits  finden  so  leicht  Umlagerungen  statt,  dass  che- 
mische Reactionen,  die  sonst  zum  Nachweis  bestimmter  Atomgruppirungen  dienen, 
hier  ihren  Zweck  keineswegs  erreichen.  Der  letztere  Umstand  ist  von  besonderer 
Bedeutung  und  kann  bei  seiner  Nichtbeachtung  zu  Trugschlüssen  Veranlassung 
geben.  Wie  wenig  man  bei  tautomeren  Substanzen  zu  Oruppenreactionen  Zutrauen 
haben  darf,  hat  sich  an  Körpern  gezeigt,  bei  welchen  Tautomerie  in  absolute  Pseudo- 
merie  übergegangen  ist,  bei  welchen  also  die  verschiedenen  desmotropen  Formen 
bekannt  sind.  In  dem  Formylphenylessigester  z.  B. ,  von  dem  sowohl  die  Aldo- 
form 0  H  q«^>CH.CHO  als  auch  die  Enolform  Q  ^qq^C  :  CHOH  sich 

darstellen  lässt,  kann  mit  dem  gebräuchlichen  Reagens  auf  OH-Gruppen,  mit  Essig- 
säureanhydrid ,  die  Gegenwart  oder  Abwesenheit  dieser  Gruppe  nicht  mehr  nach- 
gewiesen werden,  da  während  der  Ausführung  der  Reaction  sich  die  Aldo  -  in  die 
Enolform  Umlagen  und  somit  aus  beiden  Formen  ein  Acetat  und  zwar  aus  beiden 
dasselbe  entsteht. 

Da  also  die  meisten  Gruppenreagentien  hier  ihren  Zweck  verfehlen,  so  seien 
kurze  Angaben  über  die  Hülfsmittel  einer  einigermaassen  zuverlässigen  Consti- 
tutionsbestimmung  gestattet. 

Von  den  nicht  versagenden  Gruppenreagentien  ist  zu  nennen  das  von  Gold- 
schmidt  mit  Vortheil  benutzte  Pheny  lisocyanat  C6HBNCO,  welches  mit  OH- 
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NH2-  und  NH-Gruppen  reagirt,  mit  enteren  setzt  es  sich  um  unter  Bildung  voo 
Urethanen  C8HftNHCOOR,  mit  den  beiden  letzteren  unter  Erzeugung  von  Carb- 
amiden CjH6NHCONHR  und  CsHßNHCONR!  Ra  «»).  Aus  dem  Verlaufe  der 
Reaction  und  der  Natur  der  entstehenden  Producta  lässt  sich  meistens  ein  Sehl  um 
auf  die  ursprüngliche  Substanz  ziehen. 

Eine  werthvolle  Reaction  ist  die  mit  Eisenchlorid46),  welche  hauptsächlich 
bei  Körpern  mit  der  Triade  -CH2CO-  gute  Dienste  leistet.  Im  Gegensätze  zur 
Ketoform  wird  die  Enolform  durch  FeCls  gefärbt  und  zwar  in  der  Regel  roth  bis 
blau.  Vollständig  zuverlässig  ist  jedoch  auch  diese  Reaction  nicht,  da  bei  sehr 
labilen  Ketoformen  schon  die  Gegenwart  des  FeCJ8  Umlagerung  bewirken  kann, 
wie  etwa  im  Acetessigester ,  der  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  schwach  enoli- 
sirt  ist  und  trotzdem  starke  Blaufärbung  ergiebt. 

Die  Metallverbindungen,  welche  durch  Ersatz  des  in  tautomeren  Körpern  ent- 
haltenen beweglichen  H-  Atoms  durch  Metallionen  entstehen  und  sich  im  Allge- 
meinen als  beständig  erweisen,  sind  vielfach,  jedoch  erfolglos,  zu  Constitution*- 
bestiuimungen  anzuwenden  versucht  worden.  Dies  rührt  daher,  dass  sich  schon 
bei  ihrer  Herstellung  stark  umlagernde  Einflüsse  geltend  raachen  können.  Gleich- 
gültig, welche  Form  der  freien  Substanz  zukommt,  die  Metallverbinduugen  scheinen 
im  Allgemeinen  doch  immer  der  aciden  Forin,  d.  h.  der  Form  anzugehören, 
welche  deu  am  meint  ausgesprochenen  sauren  Charakter  besitzt.  Dies  wäre  z.  B. 
bei  der  Triade  -CHaCO-  die  Knolform  -CHCOH-.  Aus  dem  Verhalten  der 
Metallverbinduugen  bei  verschiedenen  Reactionen  lässt  sich  übrigens  ebenfalls  kein 
sicherer  Rückacbluss  auf  das  Bestehen  der  aciden  Form  ziehen.  Auf  Grundlage 
der  Anschauungen  der  Ionentheorie  kann  man  sich  ein  Bild  der  herrschenden 
Verhältnisse  zurechtlegen. 

Mehr  geeignet  zu  Constitutionsbestimmungen  als  die  chemischen  Methoden 
sind  die  physikalischen.  Die  Bestimmung  der  Molekularrefraction  und  der  Mole- 
kularrotation ,  beides  Erscheinungen,  welche  gewisse  einenthümliche  Einflüsse  der 
Constitution  erkennen  lassen,  giebt  gute  Resultate.  Das  Absorptionsvermögen  für 
elektrische  Schwingungen  bietet  ebenfalls  ein  werthvolles  Mittel.  Insbesondere  die 
Absorption  schneller  elektrischer  Schwingungen,  wie  solche  in  den  Lichtstrahlen 
vorliegen,  ist  von  ganz  hervorragender  Bedeutung,  da  dieselbe  die  Farbe  eines 
Körpers  verursacht;  bei  der  Chinoutautomerie  z.  B.  hat  es  sich  herausgestellt, 
dass  die  Derivate  der  einen  Form,  der  Chinonform,  sehr  häutig  gefärbt,  die  der 
anderen  dagegen  farblos  sind.  Es  ist  dies  einer  der  Gründe,  warum  den  Farbstoffen 
vielfach  Chinounatur  zugeschrieben  wird.  Die  Untersuchung  der  Absorption  lang- 
samer elektrischer  Schwingungen  (Wellenlänge  etwa  75  cm)  ist  bis  jetzt  noch  nicht 
weit  gediehen;  Drude47)  hat  gezeigt,  dass  hydroxylhaltige  Stoffe  Behr  häufig 
diese  Schwingungen  absorbiren,  eine  Thatsache,  welche  dazu  benutzt  werden  kann, 
Enolformen  von  Ketoformen  zu  unterscheiden. 

Nach  J.  Traube  kann  auch  da»  molekulare  Lösungsvolumen,  welches  Auf- 
schluss  über  das  Vorhandensein  mehrfacher  Bindungen  giebt,  zur  Entscheidung 
herangezogen  werden. 

Beziehungen  zwischen  physikalischen  Eigenschaften  und 

molekularem  Bau. 

Eintheilung  der  physikalischen  Eigenschaften. 

Die  physikalischen  Eigenschaften  'der  Stoffe  werden  nach  Ostwald1)  ein- 
geteilt in  additive,  constitutive  und  colligative. 

Additive  Eigenschaften  sind  solche,  bei  welchen  sich  der  Werth  derselben 
aus  «ieu  entsprechenden  Kinzelwerthen  der  die  Yerbiudung  aufbauenden  Elemente 
durch  einfache  Additiou  berechnen  lässt.  Sie  hängen  also  nur  von  der  Natur  und 
von  der  Anzahl  der  in  einem  Molekül  enthaltenen  Atome,  nicht  aber  von  der 
Verkettung  ab,  und  die  Berechnung  ihrer  Werth e  geschieht,  wie  wenn  es  sich  nur 
um  eine  Verniengung  der  Bestandteile  handelte.  Eine  streng  additive  Eigen- 
schaft ist  /..  B.  das  Molekulargewicht,  welches  jn  mit  der  Verkettuug  der  Atome 
in  keinerlei  Zusammenhang  steht  und  in  einfachster  Weise  hus  den  Atomgewichten 
durch  Addition  berechnet  werden  kann.  Eine  andere  additive  Eigenschaft  wäre 
die  Molekularwärme  fester  Salze  (Product  aus  speeifischer  Wärme  und  Molekular- 
gewicht), welche  gleich  der  Summe  der  Atomwärmen  der  in  ihnen  vorhandenen 
Elemente  gefunden  worden  ist. 


*)  U*tw;.U,  Allgem.  Chemie,       Auti.,  1,  S.  1121  (1891). 
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Eigenschaften,  wie  specifisches  Gewicht,  Befraction  und  andere  sind  weniger 
ausgesprochen  additiven  Charakters,  indem  sich  sehr  häufig  kleine  Unterschiede 
zwischen  berechnetem  und  beobachtetem  Werthe  ergeben.  Zieht  man  in  Erwägung, 
dass  in  einer  Verbindung  die  gegenseitige  Beeinflussung  eine  doch  weit  leichtere 
sein  kann  als  hei  einfachen  Vermengungen,  so  sind  Unterschiede  stets  zu  erwarten. 
So  lange  jedoch  die  Unterschiede  noch  klein  bleiben,  darf  man  füglich  die  betref- 
fende Eigenschaft  noch  als  additive  ansehen.  Werden  die  Unterschiede  grösser, 
so  hängen  die  Eigenschaften  zweifellos  nicht  nur  von  Natur  und  Anzahl  der  Atome, 
sondern  auch  oder  vielleicht  nur  von  der  Art  der  Verkettung,  d.  h.  von  der  Con- 
stitution ab.  Eigenschaften ,  bei  welchen  ein  Eintluss  der  Constitution  deutlich 
hervortritt,  bezeichnet  man  als  constitutive;  solche  sind  z.  B.  Farbe,  optische 
Activität  und  andere. 

Eigenschaften  schliesslich,  welche  nur  vom  Gewichte  des  Moleküls  und  nicht 
von  der  Natur  desselben ,  d.  h.  nicht  von  der  Constitution,  auch  nicht  von  der 
Natur  der  aufbauenden  Atome,  abhängig  sind,  nennt  man  colligative  Eigen- 
schaften, also  z.  B.  die  Dichte  eines  Gases,  Schmelzpnnktserniedrigung  und  Siede- 
punktserhühung.  Die  Verfahren  der  Molekulargewichtsbestimmung  gründen  sich 
alle  auf  colligative  Eigenschaften,  von  welchen  die  Mehrzahl  schon  besprochen 
worden  ist. 

Das  Molekularvolumen. 

Das  Molekularvolumen  eines  Stoffes  steht  in  nächster  Beziehung  zu  dem 
specifischen  Gewichte  desselben.  Die  Definition  und  Besprechung  des  Molekular- 
volumens findet  sich  Bd.  I,  8.  862.  Die  daselbst  gegebene  Regel  von  Kopp, 
welche  für  organische  Substanzen  gültig  sein  soll,  ist  späterhin  von  anderen  For- 
schern, wie  Brühl1),  Thorpe*)  und  Weger8)  einer  sorgfältigen  Prüfung  unter- 
worfen worden  und  es  hat  sich  herausgestellt,  dass  derselben  keine  allgemeine  Geltung 
zugestanden  werden  darf.  Man  hat  dann  versucht,  für  die  zu  Grunde  liegenden 
Atom volumina  andere  Werthe  zu  wählen  *),  konnte  aber  keine  vollständig  befriedigende 
Formeln  aufstellen.  Das  Molekularvolumen  ist  eben  keine  rein  additive  Eigen- 
schaft; constitutive  Einflüsse  machen  sich  mehr  oder  minder  bemerkbar.  Dies 
drückt  sich  übrigens  auch  schon  in  der  Kopp' scheu  Regel  ans,  deren  Anwen- 
dung ja  Rücksichtnahme  auf  die  Art  der  Verkettung  bei  manchen  Elementen, 
z.  B.  dem  8tickstoff,  verlangt,  der  je  nach  seinem  Vorhandensein  in  einem  Amin, 
einer  Cyan-  oder  einer  Nitroverbindung  verschieden  grosse  Atom  volumina  aufweist. 

Nach  Untersuchungen  von  Lossen5)  kann  das  Molekularvolumen  organischer 
Verbindungen  (beim  Siedepunkt)  nach  folgenden  Formelu,  von  welchen  die  erste 
für  die  aliphatische,  die  zweite  für  die  aromatische  Reihe  Gültigkeit  hat,  berechnet 
werden : 

I.  M-V.  CnHmOp  (u)  =  10,45  n  -f  5,225  m  -f  10,45  p  -f  ~  (n  —  2)a        1,5  ,u, 

II.  M-V.  CnHmOp  C")  =  10,45  n  -f  5,225  m  -\-  10,45p  -f     (n  —  4)2  -}-  1,5^. 

Unter  p  ist  diejenige  Zahl  von  H- Atomen  zu  verstehen,  welche  in  einem  in  einer 
Verbindung  enthaltenen  Alkyl  an  2  n  -f-  1  fehlt,  ju  bezieht  sich  also  auf  mehrfache 
Bindungen  der  Kohlenstoffatotne.  Die  doppelten  Bindungen  in  Benzolringen  sind 
unter  u  nicht  mit  einzurechnen.  Für  Verbindungen,  in  welchen  sich  ausser  Kohlen- 
stoff, Wasserstoff  und  8auerstoff  noch  andere  Elemente  vorfinden,  lässt  sich  nach 
Lossen  das  Molekularvolumen  berechnen,  wenn  man  für  die  vorkommenden  Atome 
und  Badicale  die  Werthe  annimmt:  Cl  =  22,8,  Br  —  29,1,  J  —  39,6,  8  =  23.5, 
N  =  7,CN  =  30,NO2  =  32,6,  P,u  =  25,9,  Pv  =  19,3.  Das  Kohlenstoffatom 
des  Cyanradicals  ist  in  die  Zahl  n  nicht  mit  inbegriffen. 

Aus  den  letzten  Jahren  stammende,  von  J.  Traube6)  angestellte  Unter- 
suchungen über  das  Molekularvolumen  haben  zu  neuen  und  eigenartigen  Gesichts- 
punkten geführt.  Von  früheren  unterscheiden  sie  sich  dadurch,  dass  zunächst  die 
specifischen  Gewichte  nicht  mehr  beim  Siedepunkt,   sondern    bei  gewöhnlicher 


Molekularrolumen :  »)  Brühl,  Ann.  Chem.  203,  S.  268.  —  2)  Thorpe,  Chem.  Soc. 
J.  37,  p.  378.  —  8)  Weger,  Ann.  Chem.  221,  S.  96.  —  «)  Buff,  Ebend.  Sappl.-Bd. 
4,  S.  155;  Ramsay,  Ber.  12,  S.  1024;  Thorpe,  Chem.  Soc.  J.  37,  p.  393;  Schröder, 
Pogg.  Ann.  Neue  Folge,  herausgeg.  von  G.  Wiedcmann,  14,  S.  15  u.  16,  S.  666.  — 
*)  W.  Lossen,  Ann.  Chem.  254,  S.  42.  —  6)  J.  Traube,  Ber.  28,  S.  410,  2722,  2728, 
2924,  3292;  29,  S.  1023;  30,  S.  265.  —  7)  Wislicenus,  Ann.  Chem.  291,  S.  188.  — 
*)  Biltz,  Die  Praxis  der  Molekulargewichtsbestimmung,  Berlin  1898. 
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Temperatur,  in  der  Regel  bei  15°,  genommen  werden,  und  dass  ferner  die  Asso- 
ciation der  Substanzen  in  Rücksicht  gezogen  ist. 

Traube  geht  aus  von  wässerigen  Lösungen;  er  deflnirt  eine  Grösse  vm  als 
molekulares  Lösungsvolumen  eines  Stoffes  in  Wasser  durch  die  Gleichung: 

_  m  -f  aq.  aq. 

i     —  —  . 

m        d  <r 

Hier  bedeutet  m  das  Molekulargewicht  der  gelösten  Substanz,  aq.  die  Anzahl 
Gramme  Wasser,  welche  auf  lg- Molekel  des  gelösten  Stoffes  in  der  Lösung  ent- 
halten ist;  d  und  $  sind  die  Dichten  der  Lösung  bezw.  des  Wassers.  Das  Mole- 
kularvolumen Vm,  welches  durch  das  specinsche  Gewicht  s  des  Stoffes  bestimmt 

und  gleich  —  ist,  erweist  sich  als  nicht  identisch  mit  dem  molekularen  Lösungs- 

volumen.  Die  Differenz  Vm  —  vm  misst  die  durch  den  Lösungsprocess  eingetretene 

Contraction  und  wird  von  Traube  als  Molek ularcon trac tion  in  Wasser  be- 
zeichnet. Wie  sich  nun  ergeben  hat,  ist  die  durch  beliebige  Stoffe  hervorgerufene 
Molekularcontraction ,  falls  Dissociation  und  Association  ausgeschlossen  sind,  stets 
gleich  gross  und  besitzt  den  constanten  Werth  13,5  com. 

Ist  die  wässerige  Lösung  elektrolytisch  dissociirt,  so  muss  die  Zahl  der  Ionen, 
die  ja  in  ihren  Wirkungeu  einem  nicht  dissociirten  Molekül  gleichwerthig  sind,  in 
Betracht  gezogen  werden.  Zerfallt  das  Molekül  des  gelösten  Stoffes  in  n  Ionen 
und  ist  «  der  Dissociationsgrad,  so  ist  für  die  Molekularcontraction  an  Stelle 
obiger  Constanten  die  Grösse: 

c  =  13,5  [1  -{-  (n  —  1)  «] 

zu  setzen. 

Handelt  es  sich  um  Lösungen  associirter  Stoffe,  so  ist  der  Associationsfactor  Ä 
noch  in  Rechnung  zu  ziehen.  Der  Associatiousfactor  ist  diejenige  Zahl,  welche 
angiebt,  wie  viel  mal  das  Molekül  eines  Stoffes  für  den  homogenen  flüssigen 
Zustand  grösser  ist  als  für  den  gasförmigen.    Es  gilt  dann : 

13,5  _        „  13,5 

A  =  V    -  r  UDd  m  -       =  — ' 

m  m 

Das  molekulare  Lösungsvolumen  einer  Verbindung  lässt  sich  aus  den  Volum  - 
coustanteu  der  sie  zusammensetzenden  Elemente  unter  Vornahme  einiger  Correc- 
tionen  ähnlich  wie  nach  der  Kopp'schen  Regel  berechnen.  Merkwürdiger  Weise 
muss  aber  in  allen  Fällen  zur  Richtigstellung  der  so  berechneten  Werthe  noch 
eine  ganz  bestimmte,  sich  stets  gleich  bleibende  Zahl  lünzugefügt  werden.  Der 
Werth  dieser  überall  noch  hinzu  zu  addirenden  Zahl  beträgt  12,4  ccm.  Diese 
Thatsache  wird  durch  folgende  Formel  ausgedrückt: 

vm=  Z  n  .  C  -f-  12,4. 

2n .  C  bedeutet  die  Summe  der  Producte  aus  den  Atomzahlen  n  und  den  Atom- 
räumen  C.  Unter  C  sind  auch  die  wegen  mehrfacher  Bindungen  u.  s.  w.  vor- 
zunehmenden Correcturen  zu  verstehen;  wie  man  aus  nachfolgender  Tabelle 
ersehen  kann,  besitzen  dieselben  ein  negatives  Vorzeichen. 

Kohlenstoff   9,9 

Wasserstoff   3,1 

Sauerstoff,  für  ein  alleinstehendes  Hydroxylsauerstoffatom 

(Alkohol)  •  .  .  .  .  2,3 

Sauerstoff  einer  Hydroxylgruppe,  wenn  am  benachbarten 
Kohlenstoffatom  bereits  ein  Hydroxylsauerstoffatom 
vorhanden  (Glycol)  oder  an  demselben  Kohlenstoff- 
atom ein  Carbonylsauerstoffatom  sitzt  (Carbousäuren)  0,4 
Sauerstoff,  wenn  als  Aether-  oder  als  Cai  bouylsauerstoff- 

atom  vorhanden   5,5 

Schwefel,  als  Sulfhydril-  und  Carbonylschwefelatom  .  .  15,5 
Schwefel,  an  Sauerstoff  gebunden  (z.B.  in  Sulfogruppen)    10  bis  11,5 

Fluor   5,5 

Chlor   13,2 

Brom   IV 

Jod   21,4 

Cyan   13,2 

Stickstoff,  dreiwerthig  (Amine,  Imide,  Ringe)   1,5 

Stickstoff,  fünfwerthig  (Ammonium,  Ringammonium).  .  10,7 
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Stickstoff,  in  Nitroverbindungen   8,5  bis  10,7 

Phosphor,  dreiwerthig,  in  Phospbinen  u.  s.  w   17 

Phosphor,  fünfwerthig   28,5 

Bingdecrement  für  jeden  aus  sechs  Kohlenstoffätomen 
bestehenden  Ring  (Benzol,  Naphtalin,  Anthracen, 

Hexamethylen  u.  s.  w.)   —  8,1 

Bingdecrement  für  jeden  Thiophenring  (C4  8-Ring)    .  .  —11,4 

„             „    einen  stickstoffhaltigen  Ring.  .  .  .  gering 


Aus  dem  Werthe  von  vm  kann  das  Moleknlarvolumen  Ym  ermittelt  werden. 
Nimmt  man  von  sich  dissociirenden  Verbindungen  Abstand,  so  gilt: 


somit: 

Vm  =  2n.C+  12,4  -f 

Zur  Berechnung  des  Molekularvolumens  ist  also  noch  die  Kenntniss  des  Associations- 
factors A  erforderlich.  Die  Association  der  meisten  flüssigen  organischen  Sub- 
stanzeu  ist  gering;  A  ist  sehr  häufig  nicht  viel  grösser  als  1.  Grosse  Associations- 
factoren  werden  bei  Alkoholen  und  Säuren  beobachtet,  z.B.  bei  Ameisensäure  1,80, 
Essigsäure  1,56,  Methylalkohol  1,79,  Aethylalkohol  1,67.  Kohlenwasserstoffe,  wie 
Benzol  (1,18)  oder  Toluol  (1,08)  zeigen  nur  geringe  Association.  Den  grössten 
Werth  von  A  weist  das  Wasser  auf;  man  findet  bei  demselben  A  =  3,06. 

Man  kann  auch  umgekehrt  in  letzter  Gleichung  Vm  als  gegeben  betrachten 

und  A  daraus  berechnen.  Dabei  stellt  sich  dann  allerdings  heraus,  dass  öfters 
zwischen  den  so  bestimmten  Werthen  von  .4.  und  den  nach  anderen  Verfahren 
ermittelten  beträchtliche  Differenzen  bestehen;  für  die  praktische  Anwendung  dieser 
Gleichung  ist  dies  jedoch  von  keinem  uachtheiligen  Einflüsse,  so  lange  man  sich 
auf  schwach  oder  gar  nicht  associirende  Stoffe  beschränkt.  An  einigen  Beispielen 
wird  diese  Behauptung  erörtert  werden;  nur  sollen  vorher  noch  ganz  kurz  einige 
Schlussfolgerungen  für  den  Fall,  dass  A  gleich  1  gesetzt  werdeu  darf,  gegeben 
werden. 

Es  gelten  dann  die  Gleichungen: 

vm  —  2n  .  C  -f  12,4 

and 

Vm  =  £n  .  C  -\-  25,9, 

welche  Traube  folgendermaassen  auslegt:  „Bei  der  Bildung  eines  beliebigen 
Moleküls  aus  den  Atomen  findet  stets  eine  Dilatation  statt.  Die  molekulare  Dila- 
tation ist  für  alle  Stoffe  gleich  oder  annähernd  gleich  gross.  Dieselbe  ist  bei  15° 
für  das  molekulare  Lösungsvolunien  in  wässeriger  Lösung  =  12,4ccin  pro  Gramm- 
Molekulargewicht,  für  das  Molekularvolumen  =  12,4  -f-  13*5  —  2>,9ccm." 

Nach  dieser  Auffassung  ist  die  Summe  Zu.  C  als  eigentliches  Molekular- 
volumen, d.  h.  als  die  Summe  der  von  den  Atomen  eines  Moleküls  eingenommenen 
Räume  anzusehen  und  würde  der  Grösse  b  von  van  der  Waals  entsprechen  (vergl. 
8.  548).  Für  die  Differenz  rm  —  ~n.  C  schlägt  Traube  die  Bezeichnung  mole- 
kulares Covoluraen  (abgekürzt:  Co  r)  vor.  Das  Covolumen  ist  eine  von  der 
Temperatur  abhängige  Grösse;  für  15°  ist  es  =r  25,9  ccm.  Die  Abhängigkeit  von 
der  Temperatur  wird  durch  das  gleiche  Gesetz,  wie  es  Gay-Lussac  für  Gase  auf- 
fand (8.  544),  festgesetzt.    Es  ist: 

Covt  =  Cov0  (1  -f  «0  —  24,5  (1  -f  «f), 

worin  «,  wie  bei  Gasen,  ungefähr  den  Werth  0,00367  =  ^  hat.   So  besitzt  z.  B. 

der  Kohlenwasserstoff  C14H,0  bei  0°  ein  Covolumen  von  24,1  ccm,  bei  100°  von 
32,7  ccm,  woraus  sich  «  zu  0,00357  ergiebt. 

Die  Analogie  zwischen  Covolumen  und  Gasvolumen  erstreckt  sich  noch  weiter. 
Da  für  jede  neugebildete  g- Molekel  eine  Dilatation  gleich  dem  Covolumeu  und 
für  jede  verschwindende  g-Molekel  eine  ebenso  grosse  Contraction  erfolgt,  so  lässt 
sich  scbliessen:  „Bei  einer  Reaction  zwischen  homogenen  Flüssigkeiten  stehen 
die  molekularen  Covolnmina  der  reagirenden  und  bei  der  Reaction  erzeugten  Stoffe 
in  einfachen  rationalen  Zahlen  Verhältnissen."  Dies  ist  das  Volumgesetz  von  Gay- 
Lussac,  übertragen  auf  Flüssigkeiten. 

Beachtet  man,  dass  sich  das  Molekularvolumen  zusammensetzt  aus  eigentlichem 
Molekularvolumen  und  molekularem  Covolumeu,  so  kann  man  auch  den  Satz  von 
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Avogadro  auf  Flüssigkeiten  anwenden:  „Bei  gleichen  äusseren  Bedingungen 
(Druck  und  Temperatur)  sind  die  Räume,  in  welchen  sich  die  Moleküle  bewegen 
(die  Co volumen),  gleich  gross." 

Die  Traube  sehen  Ueberlegungen  leisten  bei  Molekulargewichts*  und  Con- 
stitutionsbestimmungen  häufig  gute  Dienste.  Zur  Bestimmung  des  Molekular- 
gewichts in  Losung  befindlicher  Stoffe  sind  sie  dann  sehr  geeignet,  wenn  für  die 
Constitution  der  zu  untersuchenden  Substanz  bereits  einige  Anhaltspunkte  vor- 
liegen und.  das  Molekulargewicht  bis  auf  ein  Vielfaches  bekannt  ist.  Daa  Ver- 
fahren beruht  darauf,  dass  man  zunächst  die  Dichte  der  Lösung  ermittelt,  rm 
berechnet,  und  nun,  die  Gleichung: 


m  -f-  aq.  aq. 

— «  T  "  r" 


rM  -  Sn.C  =  12,4 


im  Auge  behaltend,  m  so  wählt,  dass  die  Differenz  »m  —  2~n.L\  die  ja  im  All- 
gemeinen nicht  gleich  12,4  sein  wird,  einen  möglichst  nahe  hei  12,4  liegenden  Werth 
bekommt.  Dies  gelingt  in  der  Regel  ohne  Schwierigkeiten,  denn  hat  man  m  nur 
die  Haltte  des  richtigen  Werthes  gegeben,  so  wird  die  Differenz  ungefähr  =  6,  hat 
man  dagegen  das  Doppelte  genommen,  so  wird  die  Differenz  ungefähr  =  25. 

Beispiel:  Vorausgesetzt,  dass  Aceton  die  Formel  C8HflO  besitzt,  enthält  es 
eine  Keto-  und  zwei  Methylgruppen.  vm  bestimmt  sich  zu  66,6  ccm.  Ist  die  an- 
geschriebene Formel  die  richtige  oder  ist  sie  zu  verdoppeln? 

Die  Summe  Sn.C  berechnet  sich  zu  53,8 ccm,  denn: 

3  Kohlenstoffatome  ergeben  29,7  ccm 

6  Wasserstoffatonie       „   18,6  . 

1  Ketosauerstoffatom  ergiebt   5,5  „   

also:  53,8  ccm, 

vm  —  Zn  .  C  =  66,6  —  53,8  =  12,8. 

Da  die  Differenz  12,8  sehr  nahe  an  12,4  liegt,  war  die  vorausgesetzte  Formel  die 
richtige;  eine  Verdoppelung  derselben  ist  ausgeschlossen. 

Beispiel:  Hat  o-Kresol  die  Formel  C7H80,  so  enthält  es  eine  Hydroxylgruppe 
und  einen  Benzolring.    vm  ist  gleich  99,7  ccm  gefunden  worden.    Entspricht  die 

Formel  dem  richtigen  Molekulargewichte  oder  ist  sie  zu  vervielfachen? 

7  Kohlenstoffatome  ergeben   69,3  ccm 

8  Wasserstoffatome      „    24,8  . 

1  Hydroxylgruppe  ergiebt   2,3  , 

1  Decrement  für  den  Benzolring  —8,1  „  

also:  88,3  ccm" 

>  m  —  ~'n .  C  —  99,7  —  88,3  =  11,4. 

Auch  hier  war  die  Formel  die  richtice. 

Unter  Benutzung  der  für  das  Molekularvolumen  gültigen  Beziehungen  kann 
man  das  Molekulargewicht  auch  von  homogeuen ,  nicht  in  Lösung  befindlichen 
Stoffen  berechnen.    In  diesem  Falle  hat  man  die  Differenz: 


 :„ .  C  =  Vm  — 

s  m 


Zn.C 


so  zu  bestimmen,  dass  ihr  Werth  annähernd  25,9  beträgt.  Bei  der  Bildung  der 
Summe  2"n.C  hat  man  hier  jedoch  noch  einige  weitere  Correcturen  anzubringen, 
welche  durch  die  Gegenwart  mehrfacher  Bindungen  bedingt  werden.  Diese  Correc- 
turen, die  vermutblich  mit  dem  Associatioustäctor  in  Zusammenhang  stehen, 
sind  folgende: 

Doppel-  oder  Aethylenbindung  —1,7 

Dreifache  oder  Aceulenbindung  —  3,4. 

Hierbei  sind  auch  die  in  Benzolriugen  enthaltenen  Doppelbindungen  in  Anschlag 
zu  bringen. 

Beispiel:  Wenn  die  Formel  ClfiH,6  für  das  Distyrol  richtig  gewählt  ist,  so 
enthält  dasselbe  zwei  Benzolringe  und  ausserdem  eiue  Doppelbindung.  Die  Dichte 
des  Distyrols  ist  1,016. 

16  Kohlenstoffatome  verlangen   158,4  ccm 

16  Wasserstoffatonie        „    49,6  „ 

Decrement  für  2  Sechserringe  erfordert  ...  —  16,2  „ 

Decrement  für  im  Ganzen  7  Doppelbindungen  —   11,9  .  

179/J  ccm 
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also: 

208  12 

Fm  —  £n  .  C  —  — —  179,9  =  204,8  —  179,9  =  24,9. 

Diese  Differenz  weicht  nur  wenig  von  25,9  ab;  Distyrol  hat  also  in  der  That  die 
Formel  C16H16.    (Für  C8H8  hätte  sich  die  Differenz  13,3  ergeben.) 

Es  sei  noch  erwähnt,  dass  sich  das  Traube' sehe  Verfahren  der  Molekular- 
gewichtsbestimmung auch  auf  andere  als  wässerige  Lösungen  ausdehnen  lässt. 
Nimmt  man  als  Lösuugsmittel  insbesondere  hydroxylfreie  Lösungsmittel,  wie  Ben- 
zol, Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  u.  s.  w. ,  so  vereinfachen  sich  sogar  die  Be- 
ziehungen für  das  molekulare  Lösungsvolumen  noch  wesentlich,  indem  dasselbe, 
wenigstens  für  nicht  zu  verdünnte  Lösungen,  sich  nur  um  Weniges  (meist  um 
1  bis  3  Einheiten)  von  dem  Molekularvolumen  des  gelösten  Stoffes  unterscheidet. 
Es  ist  dann 

m  4-  L  L 
m  -  —  7» 

worin  m  das  Molekulargewicht,  L  die  zugehörige  Menge  Lösungsmittel,  d  und  o* 
die  Dichten  von  Lösung  und  Lösungemittel  bezeichnen.  Zur  Molekulargewichts- 
bestimmung wird  wieder  m  so  gewählt,  dass  die  Differenz  Fm  —  Sn.C  ungefähr 
=  25,9  wird. 

Beispiel:  Eine  18,77  proc.  Lösung  von  Naphtalin  C10HR  in  Benzol  hat  das 
spec.  Oew.  0,9031,  Benzol  selbst  0,8804;  daraus  berechnet  sich  Vm  =  125,9  ccm. 
Für  die  Summe  Sn.C  beim  Naphtalin  findet  man: 

10  Kohlenstoffatome   99  ccm 

8  Wasserstoffatorae   24,8  „ 

2  Benzolringe   — 16,2  „ 

5  Doppelbindungen   .  —  8±5_  „  

99,1  ccm 

also 

Vm  —  Zn.C  =  125,9  —  99,1  —  26,8, 

wie  die  Theorie  verlangt. 

Bei  Constitutionsbestimmungen  nach  der  Methode  von  Traube  hat  man  unter 
Zugrundelegung  der  fraglichen  Constitution  das  Molekuiarvolumen  Vm  zu  berechnen 

nnd  zu  sehen ,  ob  der  so  errechnete  Werth  mit  dem  beobachteten  übereinstimmt. 

Eine  Beschreibung  der  Molekulargewichtsbestimmung  nach  der  Traube'schen 
Methode  hat  Biltz8)  gegeben. 

Molekularrefraction  und  Molekulardispersion. 

Versteht  man  unter  n  den  Brechungscoefficienten  (Bd.  IV,  8.  88)  und  unter  d 

die  Dichte  eines  flüssigen  Stoffes  und  bildet  den  Quotienten  so  zeigt  sich, 

dass  dieser  Quotient  innerhalb  gewisser  Temperaturintervalle  sich  nicht  oder  nur 
wenig  ändert.  Während  man  ihn  Belbst  als  speeifisches  Lichtbrechungsver- 
mögen bezeichnet,  nennt  man  das  aus  ihm  durch  Multiplication  mit  dem  Mole- 
kulargewicht des  flüssigen  Stoffes  entstehende  Product 

d  M 

das  Molekularbrechungs vermögen  oder  die  Molekularrefraction.  Zwischen 


Molekularrefraction  und  -dispersion:  ')  Lorentz,  Wied.  Ann.  d.  Physik  u.  Chemie 
9,  S.  641.  —  a)  Ders.,  Ebend.  11,  S.  70.  —  8)  Brühl,  Ann.  Chem.  200,  S.  139,  da- 
selbst Zusammenstellung  der  älteren  Literatur;  235,  S.  1;  236,  S.  232.  —  4)  Ders., 
Ber.  24,  S.  1815.  —  »)  Der».,  Ber.  24,  S.  182;l.  —  6)  Ders.,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem. 
7,  S.  191.  —  1)  Conradv,  Ebend.  3,  S.  210.  —  e)  Brühl,  16,  S.  505  u.  616;  25, 
S.  647.  —  •)  Ders.,  Ebend.  25,  S.  647.  —  l0)  Nasini,  Costa,  Carrara,  Ebend.  6, 
S.  286;  7,  S.  236;  9,  S.  638;  17,  S.  538.  —  ")  Zecchini,  Ebend.  12,  S.  505;  16,  S.  242. 
—  »*)  Abati,  Ebend.  25,  S.  353.  —  18)  Ghirn,  Ebend.  12,  S.  764  u.  768.  —  14)  Ders., 
Ebend.  16,  S.  742;  17,  S.  557.  —  lß)  Lnndolt  u.  Jahn,  Ebend.  10,  S.  289.  —  le)  Ratz, 
19,  S.  94.  —  17)  Traube,  Ber.  29,  S.  2730.  —  18)  Pulfrich,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem. 
4,  S.  161;  BuchkTeraer,  ebend.  6',  S.  161 ;  Schfitt,  ebend.  9,  S.  349  bis  377;  Ketteier, 
ebend.  2,  S.  905.  —  "»)  Linebni-^er,  Ebend.  20,  S.  131;  Philip,  ebend.  24,  8.  18. 
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chemischer  Zusammensetzung  und  Molekularrefraction  bestehen  Beziehungen, 
welche  den  additiven,  von  gewissen  constitutiven  Einflüssen  überlagerten  Charakter 
der  letzteren  deutlich  erkennen  lassen.  Aus  den  einzelnen  für  die  verschiedenen 
Elemente  geltenden  Refractionsäquivalenten  berechnet  sich  die  Molekularrefraction 
in  derselben  additiven  Weise,  wie  dies  für  das  Molekularvolumen  dargelegt  worden 
ist.  Indessen  ist  bei  Ausdehnung  der  Versuche  bemerkt  worden,  dass  die  hiernach 
berechneten  Werthe  mit  den  beobachteten  vielfach,  insbesondere  bei  aromatischen 
Verbindungen,  nicht  gut  übereinstimmen  und  oft  beträchtliche  Abweichungen  auf- 
weisen. 

H.  Lorentz1)  und  L.  Lorenz2)  haben  auf  theoretischer  Grundlage  eine 
andere  Formel  für  das  speciflscbe  Brechungsvermögen  entwickelt,  deren  grössere 
Anpassungsfähigkeit  an  das  Beobachtungsmaterial  von  Brühl3)  dargelegt  wurde. 
Diese  Formel  besitzt  ausserdem  deu  Vortheil,  dass  ihr  Gültigkeitsbereich  inner» 
halb  weit  grosserer  Temperaturintervalle  liegt,  und  dass  sie  für  gasförmige  ebenso 
wie  für  flüssige  8toffe,  ohne  von  Aenderungen  des  Aggregatzustandes  beeinflusat 
zu  werden ,  in  gleicher  Weise  gilt  *).  Nach  dieser  neuen  Formel ,  auf  welche  sich 
alle  nachfolgenden  Angaben  beziehen  werden,  ist 

«»  —  l 

das  speciflscbe  Brechungs vermögen  


die  Molekularrefraction 


(n*  +  2)  d 
na  —  1  M 
na  -f-  2  d  ' 


Nach  Brühl  stellt  die  so  deflnirte  Molekularrefraction  im  gasförmigen  wie  in 
den  anderen  Aggregatzuständen  keine  allgemein  additive,  sondern  vorzugsweise 
eine  constitutive  Eigenschaft  der  Körper  dar.  Sie  hängt  nicht  nur  von  der  Zahl 
und  Art  der  im  Molekül  enthaltenen  Atome,  sondern  auch  von  der  Bindungs- 
weise der  letzteren,  insbesondere  der  mehrwerthigen  ab.  Nur  bei  gleichartig 
zusammengesetzten  Verbindungen  ist  eine  additive  Berechnung  aus  Refractions- 
äquivalenten möglich  uud  auch  hier  nur  angenähert. 

Brü  hl' s  Angaben  beziehen  sich  auf  den  rothen  Strahl  «  des  Wasserstofflichtes, 
welcher  der  Sounenlinie  C  entspricht.  Da  jedoch  für  diese  Lichtart  keine  mono- 
chromatische Lichtquelle  verfügbar  ist  und  somit  die  gesuchte  Zahl  mit  Hülfe  der 
Cauchy'schen  Formel  aus  dem  Brechungsvermögeu  für  Lithium-,  Natrium-  und 
manchmal  noch  Thalliumlicht  interpolirt  werden  muss,  so  ist  es  für  die  Praxis 
bequemer,  den  Brechungfexponenten  auf  einen  anderen  Strahl  zu  beziehen.  Als 
sehr  geeignet  erweist  sich  hierzu  das  der  I)  -Linie  des  Natriums  entsprechende 
Licht.    Die  Angaben  in  der  Literatur  gelten  vielfach  für  dieses  Licht 

Neben  der  Refraction  spielt  die  Dispersion  eine  wichtige  Rolle.  Zur 
Bestimmung  derselben  ist  die  Messung  der  Brechungscoefflcienten  für  zwei  ver- 
schiedene Lichtstrahlen  erforderlich.  Man  benutzt  nach  dem  Vorgange  Brühl'**) 
hierzu  das  eine  Mal  wiederum  den  rothen  Strahl  «  des  Wasserstoff  lichtes ,  das 
andere  Mal  den  blauen  Strahl  y  desselben  Lichtes,  welcher  mit  der  Fraun- 
hofer "gehen  Linie  /  zusammenfällt.    Es  ist  dann: 


die  speeiflsche  Dispersion 


«t  -  1 


'  '  '  '        In«  -f  2)d       (««  -f  2)rf 

"y  —  1    Af         "*   —  1  Af 

die  molekulare  Dispersion  —  -~ — r— -  —  — ; — -  — 

nu  und  tiy  sind  die  zu  den  Strahlen  «  und  y  gehörigen  Brechungscoefficienten. 

Die  molekulare  Dispersion  ist  für  einen  jeden  Körper  eine  von  der  Temperatur, 
der  Dichte  und  dem  Aggregatzustande  annähernd  unabhängige  Grösse  von  ganz 
besonders  ausgesprochenein  constitutivem  Charakter,  in  welcher  Hinsicht  sie  die 
Refraction  entschieden  übertrifft.  Refraction  und  Dispersion  gehen  häufig  Hand 
in  Hand;  vielfach  wird  jedoch  auch  beobachtet,  dass  gewisse  structurelle  Eigen* 
thümlichkeiten  diese  beiden  Eigenschaften  in  sehr  verschiedenem  Grade  beein- 
flussen; meistens  in  dem  Sinne,  dass  die  Dispersion  stärker  als  die  Refraction 
darunter  zu  leiden  hat. 

In  nachstehender  Tabelle  sind  die  Refraction«-  und  Dispersionsaquivalente,  die 
sogenannten  Atomrefractionen  und  Atomdispersionen  verschiedener  Elemente  auf- 
geführt. Das  Auftreten  mehrfacher  Bindungen  zwischen  Kohlenstoffatomen  bedingt 
ein  Anwachsen  sowohl  der  Refraction  wie  der  Dispersion;  die  entsprechenden 
Aequivalente  sind  ebenfalls  in  die  Tabelle  aufgenommen.    Die  erste  und  dritte 
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Zahlenspalte  enthält  die  von  Brühl6)  ermittelten,  die  zweite  die  von  Conrady7) 
berechneten  Werthe,  die  alle  natürlich  nur  als  Mittelwerthe  zu  betrachten  sind. 


A  tom  re 

fraction 

für  die 

für  die 

(ii<?t>prftion 

Tain  So  ri 

Vinfiipli    (rcViimilpnpr  ff  ntilAfmtjtfY 
EjiiJini-ii  J5»r i.iu u< i ciier  jvuuicusiitjii  .    .  . 

2  riOl 

1  103 

1  051 

0  OHß 

i,;»o6 

1,521 

0,019 

1,655 

1,«83 

0,012 

2,287 

0,086 

6,014 

5,998 

0,176 

8,863 

8,927 

0,348 

13,808 

14,12 

0,774 

1,836 

1,707 

0,23  (ungenau) 

2,22 

0,19 

Aus  der  Tabelle  ist  ersichtlich,  dass  die  Atomrefraction  und  Atomdispersion 
de«  Sauerstoff»  und  des  Kohlenstoffs  je  nach  den  Bindungsverhältnissen  ganz  ver- 
schieden ausfallen.  Die  einwertbigen  Elemente  Wasserstoff  und  Chlor  besitzen  in 
elementarem  Zustande  ungefähr  die  gleichen  Aequivalente  wie  in  gebundenem. 
Sehr  bemerkenswerth  ist  der  grosse  Einfluss  der  mehrfachen  Bindungen,  insbesondere 
auf  die  Dispersion.  Während  die  Atomrefraction  des  Carbonylsaueistoffs  und  die 
des  einfach  gebundenen  Kohlenstoffs  ungefähr  gleich  gross  sind ,  weist  die  Atom- 
dispersion des  ersteren  einen  mehr  als  doppelt  so  hoben  Werth  auf  als  die  des  letzteren. 
Die  Carbonylgruppe  C  :  0 ,  bei  welcher  eine  doppelte  Bindung  zwischen  C  und  0 
besteht,  übt  also  einen  ganz  besonders  starken  Einfluss  auf  die  Dispersion  aus. 
Das  Nämliche,  sogar  noch  in  bedeutend  verstärktem  Maasse,  giebt  sich  bei  mehr- 
fach gebundenen  Kohlenstoffatomen,  also  bei  Aethylen-  und  Acetylenverbindungen 
zu  erkennen. 

Beim  Stickstoff,  der  in  Folge  seiner  grössereu  Werthigkeit  in  viel  mannig- 
faltigerer Weise  als  die  meisten  anderen  Elemente  verkettet  sein  kann,  sind 
Schwankungen,  und  zwar  nicht  unerhebliche,  noch  viel  häufiger,  wie  sich  aus  fol- 
gender, Brühl's  Untersuchungen  entnommener  Zusammenstellung8)  erkennen  lässt. 


Atorare 

fraction 

Atom- 

für die 

für  die 

dispersion 

Linie  C 

Linie  D 

2,32 

2,50 

0,07 

2,35 

2,51 

0,07 

Hydrazine  (Stickstoff  in  der  Gruppe  NH«).  . 

2,32 

2,47 

0,09 

Primäre  aliphatische  Amine  . 

....-.•] 

2,31 

2.45 

0,07 

Secandäre  aliphatische  Amine 

1 

2,60 

2,65 

0,14 

Secandäre  aliphatische  Amide 

(H"N<co-)  ! 

2,24 

2,27 

0,09 

Tertiäre  aliphatische  Amine  . 

2,92 

3,00 

0,19 

Tertiäre  aliphatische  Amide  y 

;£>n-co-)  . 

2,64 

2,71 

0,20 

Primäre  aromatische  Amine  . 

3,02 

3,21 

0,62 

Secandäre  aromatische  Amine 

H-N<»!  . 

3,41 

3,59 

0,82 

Tertiäre  aromatische  Amine  N 

/Bz 

4,36 

1,11 

Aliphatische  Nitrile  N=C-C=  . 

3,18 

3,06 

0,08 

Aromatische  Nitrile  N  C-Bz  . 

3,83 

3,79 

0,45 

Das  Zeichen  Bz  bedeutet  einen  Benzolring. 

Wie  aus  der  Zusammenstellung  hervorgeht,  steigt  mit  zunehmender  Substitution 
bei  Aminen  sowohl  die  Befraction  als  auch  die  Dispersion  des  Stickstoffs.  Ins- 
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besondere  die  Dispersion  wächst  sehr  stark ,  unter  Umständen  bis  über  das  Zehn- 
fache; in  der  That  besitzen  auch  die  Amine  sehr  häufig  ein  ausserordentlich 
grosses  Zerstreuungsverroögen. 

Bei  Nitrokörpern  werden  gleichfalls  hohe  Werthe  der  Dispersion  angetroffen, 
auch  hier  t«ind  also  grosse  Atomdispersionen  zu  erwarten.  Folgende  Tabelle,  welche 
die  Refractions-  und  Dispersionsäquivalente  für  die  Gruppe  N02  in  verschiedenen 
Körperclassen  enthält9),  lehrt,  das«  dem  wirklich  so  ist: 


Refraction 

Dispersion 

für  die 
Linie  C 

für  die 
Linie  D 

7,16 

7.30 

0,94 

Nitroparaffine  

6,65 

6,72 

0,25 

7,37 

7,44 

0,33 

7,55 

7,59 

0,31 

Untersuchungen  über  das  Brechungsvermögen  anderer  Elemente,  z.  B. 
8chwefel10),  Phosphor11),  ßilicium  Bor")  u.  s.  w.,  auch  von  Metallen  »<)  haben 
ähnliche  Resultate  ergeben;  stets  zeigt  sich,  dass  constitutive  Einflüsse  sehr  rmtas*- 
gebend  sind. 

Dispersionsfreie  Refraction.  Die  Abhängigkeit  des  Brechungsexponenten 
n  eines  Stoffes  von  der  Wellenlänge  k  des  angewandten  Lichtstrahls  kann  im 
Allgemeinen  durch  die  Cauchy'sche  Formel: 

_  B  C 

n  ~~       '  k4  ' 

in  welcher  A,  Ii  und  C  Constante  bedeuten,  dargestellt  werden.  Da  für  sehr  lange 
Wellen ,  n  gleich  A ,  also  unabhängig  von  den  die  Dispersion  bedingenden  Con- 
stauten  B  und  C  wird,  so  kann  man  A  als  dispersionsfreien  Brechungsexponenten 
bezeichnen. 

Nach  der  elektromagnetischen  Lichttheorie  sind  Lichtstrahlen  als  elektrische 
Schwingungen,  speciell  als  solche  mit  kurzen  Wellen  aufzufassen;  die  Cauchy'sche 
Formel  bezieht  sich  somit  auf  elektrische  Schwingungen.  Wenn  man  daher  den 
Brechungsexponenten  für  laugwellige,  elektrische  Schwingungen,  für  sogenannte 
Hertz' sehe  Schwingungen  bestimmt,  erhält  man  den  dispersionsfreien  Exponenten. 
Maxwell  hat  auf  theoretischem  Wege  abgeleitet,  dass  bei  Substanzen,  deren 
elektrisches  Leitvermögen  ausserordentlich  klein  ist,  das  Quadrat  dieses  Exponenten 
gleich  der  Dielektricitätsconstanten  sein  muss,  d.  h.: 

n2  =  D  oder  n  =  \  D. 

Da  die  Bedingung  eines  verschwindend  kleinen  Leitvermögens  bei  den  meisten 
organischen  Stoffen  sicherlich  zutrifft,  so  kann  mau  insbesondere  bei  diesen  prüfen, 
ob_ wirklich  der  nach  Maxwell  berechnete  dispersionsfreie  Brechungsexponent 

V  k  uud  der  aus  der  C au chy 'scheu  Formel  ermittelte  und  gleich  A  befundene 
ein  und  dieselben  Werthe  aufweben.  Vielfach  wird  nun  in  der  That  eine  an- 
nähernde Gleichheit  angetroffen,  weit  häufiger  jedoch  zeigen  sich  Abweichungen. 
Landolt  und  Jahn15),  welche  eine  Anzahl  von  Kohlenwasserstoffen  untersuchten, 
haben  gefunden ,  dass  bei  Paraffinen  die  Gleichheit  mit  grosser  Annäherung 
erreicht  wird,  dass  indessen  bei  ungesättigten  und  bei  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffen Yd  sich  stets  grösser  als  A  ersieht.  Bei  nichtorganischen  Stoffen  wurde 
früher  schon  Aehnliches  beobachtet;  sehr  auffallend  sind  die  beim  Wasser  an- 
getroffenen Abweichungen,  bei  welchem  k  =  80   und  A  ==_1,3  ist.    Auf  eine 

nähere  Begründung  der  Verschiedenheit  der  Werthe  von  V  k  und  A  kann  hier 
nicht  eingegangen  werden;  nur  soviel  sei  erwähnt,  dass  in  diesen  der  Theorie 
widersprechenden  Fällen  sogen,  anomale  Dispersionen ,  welche  ein  Unrichtig- 
werden der  Uauchy' sehen  Formel  verursachen,  vorhanden  sind. 

Der  Ausdruck  für  die  dispersionsfreie  Molekularrefraction  nimmt  die  Form  an: 

D  —  1  M 
D  -f  2  d  * 

Die  Untersuchungen  von  Ratz16)  haben  ergeben,  dass  diese  Grösse  viel  weniger 
von  der  Temperatur  unabhängig  ist  als  die  für  Lichtstrahlen  ermittelte  Molekular- 
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refraction;  sie  vermag  aber  trotzdem  wie  letztere  gewisse  Aufschlüsse  über  con- 
stitutive  Verhältnisse  zu  geben.  Landolt  und  Jahn  lb)  haben  für  sie  ähnliehe 
Beziehungen  wie  Brühl  für  die  Molekularrefraction  auffinden  können. 

Die  Molekularrefraction  ist  mit  dem  Molekularvolumen  durch  eine  theoretische 
Beziehung  verknüpft.  Nach  der  Clausius-Mosotti'schen  Theorie  der  Dielek- 
trica  ergiebt  sich ,  falls  Kugelgestalt  der  Moleküle  vorausgesetzt  wird,  eine  Formel, 
welche  den  Baum,  den  innerhalb  der  Volumeinheit  des  dielektrischen  Körpers 
die  Moleküle  tbaisächlich  einnehmen,  zu  berechnen  erlaubt.  Nennt  man  diesen 
Baum  v,  die  Dielektricitätsconstante  wiederum  D,  so  gilt: 

D  —  1 
V  ~  F+HT 

Die  elektromagnetische  Lichttheorie  weist,  wie  oben  schon  erörtert,  für  "Wellen 
von  sehr  grosser  Wellenlänge  nach,  dass  das  Quadrat  des  Brecuungscoefficieuten, 
welcher,  um  Verwechselungen  zu  vermeiden,  jetzt  mit  ft  bezeichnet  sei,  gleich  D 
zu  setzen  ist;  es  wird  also: 

D  =  «2 

und 

„       H*-  1 

/'S  +  2' 

Der  in  einem  Volumen  gleich  dem  Molekularvolumen  Vm  von  Materie  besetzte 
Raum  ist  dann: 

—  1        _  ua  —  l  M 

u*  -j-  2     m  ~~  ft*  -\-  2  d' 

d.  h.  gleich  der  Molekularrefraction.  Dieser  Raum  ist  nach  Traube  derselbe,  der 
oben  eigentliches  Molekularvolumen  benannt  und  zu  Jf n.C  befunden  wurde.  Die 
Wertbe  für  die  Molekularrefraction  und  für  das  eigentliche  Molekularvolumen  sind 
nun  zwar  nicht  identisch,  aber  sie  sind,  wie  eich  herausgestellt  hat,  eiuander  pro- 
portional 17);  mau  findet: 

Ma  -  1  .1/ 

vn.C=  3,460 

Die  Abweichung  mag  dadurch  bedingt  sein,  einmal,  dass  die  Beziehung  D  =  /ia 
in  vielen  Fällen  ungültig  wird,  und  dann,  dass  die  Annahme  der  Kugelgestalt 
für  die  Moleküle  keineswegs  zutrifft.  Der  Proportioualitätsfactor  nimmt  mit  wach- 
sender Zahl  der  Doppelbindungen  ab;  während  er  z.  B.  im  von  mehrfachen  Bin- 
dungen freien  Octan  ;i,46  beträgt,  ist  er  in  dem  fünf  Doppelbindungen  enthaltenden 
Naphtalin  auf  2,82  gesunken. 

Die  Berechnung  dieser  Zahlen  ist  mit  dem  Werthe  u  für  die  Wasserstofflinie  C 
ausgeführt  worden;  eigentlich  sollte  für  ft  die  Constante  A  der  Cauchy' sehen 
Formel  genommen  werden;  da  aber  die  Gesetzmässigkeiten  keine  Einbusse  erleiden, 
so  ist  es  einfacher,  in  der  angegebenen  Weise  die  Zxhlen  zu  berechnen. 

Dem  Artikel  über  Brechuntrscoefficienten  (Bd.  IV,  8.  88)  ist  noch  nachzu- 
tragen, dass  die  Refraction  einer  Mischung  nach  folgender  Formel  ziemlich  genau 
berechnet  werden  kann  : 

n2  —  1  1       n,g  —  1  p       n£  —  1  100  —  p 
tla  _|_  2  d  ~~  n*  4-  2  d       fi«  -(-  2  d2 

Die  mit  einem  Index  versehenen  Buchstaben  beziehen  sich  auf  die  beiden  Bestand- 
theile  einer  aus  zwei  Körpern  zusammengesetzten  Mischung.  Für  die  Mi-chung 
selbst  gelten  die  indexlosen  Grössen,  p  ist  der  Procentgehalt  an  dem  einen, 
100  —  p  an  dem  anderen  Bestandteile.  Die  Formel  kann  auch  dazu  verwendet 
werden,  aus  der  Refraction  der  Mischung  und  der  des  einen  Bestandtheiles  die  des 
anderen  auf  rechnerischem  Wege  zu  ermitteln.  Um  der  Formel  noch  grössere 
Genauigkeit  zu  verleihen,  sind  einige  Abänderungen  für  den  die  speeiftsche  Relrac- 
tiou  messendeu  Ausdruck  vorgeschlagen  ^worden  ,8). 

Für  die  dispersionsfreie  Refraction  \  D  hat  die  Formel  keine  Gültigkeit  mehr 19). 

Molekularrotation. 

lieber  optische  Activität  oder  das  Vermögen,  die  Ebene  deB  polarisirten  Lichtes 
zu  drehen,  ist  in  Bd.  IV,  S.  109  berichtet  worden. 

Die  Abhängigkeit  des  Dreh ungs Vermögens  von  dem  Aggregatzustande  ver- 
anlasst, folgende  Dreitheilung  der  optisch  activen  Körper  vorzunehmen  l). 

1.  Körper,  welche  wohl  im  krystallisirten ,  nicht  aber  im  flüssigen  Zustande, 
sei  es  in  geschmolzenem,  sei  es  in  gelöstem,  Drehungsvermögen  autweisen;  z.  B. 
Quarz,  chlorsaures  Nation. 
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2.  Körper,  welche  in  flüssiger  oder  auch  amorpher  Form  activ  sind,  aber  nicht 
in  krystallisirter;  z.  B.  die  Weinsäuren,  Campher. 

3.  Körpur,  welche  sowohl  in  flüssigem  als  krystallisirtem  Zustande  Drehung 
bewirkeu;  z.  B.  Strychninsulfat,  Amylaminalaun  *). 

Bei  den  Körpern  erster  Art  kommt  die  Activität  einzig  und  allein  durch  die 
Anordnung  der  Moleküle  im  Krystall  zu  Stande;  die  Moleküle  selbst  sind  inactiv. 
Bei  denen  der  zweiten  Art  ist  die  Activität,  welche  durch  die  Krystallisation  nur 
verdeckt  wird,  durch  die  Constitution  der  Moleküle  begründet,  und  findet  sich 
deshalb  auch  noch  vor,  wenn  der  Körper  vergast,  also  der  Verband  der  Moleküle 
vollständig  gelöst  wird.  Bei  den  dritten  Arten  wirken  beide  Umstände,  Anord- 
nung und  «Constitution  der  Moleküle,  zusammen. 

Von  diesen  drei  Arten  kommt  hier  nur  die  zweite  und  dritte  in  Betracht.  Zu 
denselben  gehören  solche  organische  Verbindungen,  die  ein  asymmetrisches  Kohlen- 
stoffatom enthalten,  und  von  welchen  im  Capitel  Stereochemie  schon  ausführlich 
die  Rede  war,  so  dass  ein  weiteres  Eingehen  hierauf  unnöthig  erscheint. 

Zu  erwähnen  ist  noch,  das»  eine  Rechnungsunterlage  lür  polaristrobometrische 
Bestimmungen  von  Landolt8)  gegeben  worden  ist. 

Elektromagnetische  Drehung  der  Polarisationsebene.  Faraday 
hat  beobachtet,  dass  sich  die  meisten  durchsichtigen  Körper,  so  lange  sie  dem  Ein- 
flüsse eines  magnetischen  Kraftfeldes  ausgesetzt  werden ,  optisch  activ  verhalten. 
Zur  Messung  der  Activität  sendet  man  einen  polaris irten  Lichtstrahl  in  Richtung 
der  magnetischen  Kraftlinien  durch  den  Körper  durch  und  bestimnit  die  Drehung 
der  Polarisationsebene  nach  bekannten  Methoden.  Das  Kraftfeld  wird  gewöhnlich 
durch  einen  elektrischen  Strom  erzeugt,  der  in  einer  Anzahl  von  Windungen  das 
die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  enthaltende  Rohr  umfliegst,  so  dass  die  dadurch 
hervorgerufenen  magnetischen  Kraftlinien  im  Inneren  des  Rohres  der  Axe  des- 
selben parallel  laufen.  Die  Drehung  i*t  um  so  grösser,  je  kräftiger  das  Magnet« 
feld  und  je  läDger  die  durchstrahlte  Schicht  ist,  und  hängt  ausserdem  von  der 
Natur  der  verwendeten  Substanz  ab. 

Die  speci fische  Drehung  von  in  Lösung  befindlichen  Salzen  ist  unabhängig 
von  der  Natur  des  Lösungsmittels4)  und  häufig  auch  von  der  Concentration  der 
Lösung  (bei  Haloidsalzen).  Eine  Abhängigkeit  vom  Dissociationsgrade  scheint  nicht 
nachweisbar  zu  sein,  z.  B.  auch  bei  der  sich  dissociirenden  Salzsäure  nicht,  bri 
welcher  die  Drehung  mit  steigender  Concentration  abnimmt6).  In  Lösungen,  die 
Salzmischungen  enthalten,  addireu  sich  einfach  die  Bestandteile  in  ihren  Wir- 
kungen; treten  dagegen  die  Bestandteile  zu  Doppelsnlzen  zusammen,  so  kann 
man  nicht  mehr  durch  einfache  Addition  die  Drehung  der  Lösung  ermitteln.  Von 
dieser  That«ache  ausgehend  lässt  sich  entscheiden,  ob  in  einer  Lösung  von  Salzen 
die  letzteren  sich  zu  Doppelsalzen  vereiuigt  haben  oder  nicht 

Naeh  Perkin  bezeichnet  man  als  magnetisches  Molekulardrehungs- 
ver mögen  einer  Substanz  den  Ausdruck6): 

r.  Af 

rj  .  M i  .  d ' 

in  welchem  unter  r  und  M  magnetisches  Drehungsvermögen  und  Molekular- 
gewicht der  Substanz  (Dichte  —  d),  und  unter  rx  und  Ml  die  entsprechenden 
Grössen  für  Wasser  zu  verstehen  sind. 

Das  magnetische  Molekulardrehungsvermögen  organischer  Stoffe  ist  vorzugs- 
weise eine  konstitutive  Eigenschaft.  Dies  zeigt  sich  schon  äusserlich  daran,  dass 
isomere  Körper  keine  gleiche  Drehung  aufweisen;  in  der  Hegel  zeigen  die  Isover- 
bindungen ein  höheres  Drehungsvermögen  mIb  die  normalen.  Meistens  kann  das 
magnetische  Molekulardrehungsvermögen  nicht  mehr  durch  einfache  Addition  aus 
Atomdrehungen  berechnet  werden;  bei  aromatischen  Verbindungen  gelingt  dies  gar 
nicht,  bei  aliphatischen  nur  bis  zu  einem  gewissen  Grade.  Perkin  hat  für  die 
Atomdrehungen  in  aliphatischen  Körpern  folgende  Zahlen  gegeben7): 

CIIj-Gruppe   1,023        Chlor  1,733 

Kohlenstoff  0,515        Brom  3,562 

Wasserstoff   0,254        .Tod  7,757 

Hydroxylsauerstoff  0,194        Stickstoff  in  Aminen  0,717 

Keton  Sauerstoff  0,261 

Molekulnrrotatioti:  ')  Rummels  her  g,  Ber.  2,  S.  35.  —  *)  Lehel,  Ber.  5,  S.  391. 
—  3)  Landolt,  Ber.  21,  S.  191.  —  *)  Oppenheimer,  Zeitschr.  f.  phyaik.  Chem.  27, 
S.  447;  S.hünrock,  el.end.  11,  S.  753.  6)  Srhönrock,  Kbend.  16,  S.  29.  — 
6)  Perkin,  Chem.  Soc.  J.  55,  p.  752.  —  7)  Der«..,  55,  p.  753.  —  8)  Der».,  Zeitschr. 
f.  phrsik.  Chem.  21,  S.  450  u.  561. 
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Doppelbindungen  erhöhen  das  Molekulardrehungsvermögen.  In  aromatischen 
and  fettaromatischen  Verbindungen  werden  die  Verhältnisse  ausserordentlich  stark 
von  der  Stellung  des  Benzolkerns  und  von  Substitutionen  in  demselben  beeinflußt 
und  zeigen  einen  so  ausgeprägten  constitutiven  Charakter,  dass  vielfach  an  eine 
additive  Berechnung  aus  den  Drehungen  der  Bestandteile  gar  nicht  mehr  zu 
denken  "t8).  Das  Benzol  selbst  zeigt  schon  ein  viel  zu  hohes  Molekulardrehungs- 
vermögen,  für  welches  sich  aus  der  angeführten  Tabelle  ein  Werth  berechnet,  der 
dem  beobachteten  nur  ungefähr  auf  die  Hälfte  nahe  kommt.  In  mehrkernigen  Dei  i- 
vaten  ist  ausserdem  noch  die  gegenseitige  Lage  der  Benzolringe  ausschlaggebend; 
je  dichter  die  Ringe  bei  einander  liegen,  desto  grösser  ist  ihre  die  Drehung 
erhöhende  Wirkung;  Diphenyl  bat  trotz  des  geringeren  Molekulargewichtes  ein 
grösseres  Molekulardrehungsvermögen  als  Diphenylmetban.  Substitution  im  Benzol- 
kern macht  fich  je  nach  der  Natur  des  äubstituenten  bald  schwächend,  bald 
stärkend  geltend.  Die  Nitrogruppe,  die  Halogene  Fluor  und  Chlor  und  die  Car- 
bonylgruppe  drücken  die  Wirkung  des  Benzolringes  etwa  in  der  gegebenen  Reihen- 
folge stet*  herunter  und  haben  häutige  negative  Aequivalente.  Die  Substitution 
durch  Br  äussert  nur  einen  sehr  geringen  Eiuduss,  die  durch  J  lässt  eine  schwache 
Zunahme  erkennen.  Der  Hintritt  von  Kohlenwasserstoffradicalen,  insbesondere  von 
ungesättigten,  steigert  die  Wirkung  des  Benzolkerns;  sehr  stark  geschieht  dies 
auch  durch  die  Amidogruppe,  auch  wenn  dieselbe  alkylirt  oder  pbenylirt  ist.  Die 
Steigerung  ist  jedoch  viel  grösser,  als  sich  aus  obiger  Tabelle  berechnet;  so  wächst 
z.  B.  das  Molekulardrehungsvermögen  des  Naphtalins  durch  die  Einführung  der 
kleinen  Gruppe  N(CH3)3  auf  nahezu  das  Doppelte,  nämlich  von  25,125  auf  47,377. 

Absorption  von  Licht-  und  verwandten  Strahlen. 

Die  Absorption  der  Lichtstrahlen,  welche  ja  die  Farbe  der  Körper  bedingt, 
ist  zur  Hauptsache  schon  im  Artikel  Spectralanalyse  (Bd.  VI,  S.  957)  behandelt 
worden.  Zu  erwähnen  sind  nur  noch  einige  constitutive  Beziehungen,  die  bei  der 
ebenfalls  mit  der  Absorption  im  Zusammenhange  stehenden  Fluorescenz  beobachtet 
worden  sind. 

C.  Liebermann  ')  hat  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  in  der  Anthracen- 
reihe  Färbung  und  Fluorescenz  sich  ausschliessen ,  dass  z.  B.  im  Gegensatze  zum 
farblosen,  fluorescirenden  Anthracen  das  gelb  gefärbte  Anthrachinon  keine  FluoreB- 
cenz  zeigt.  Von  E.  Buckingham2)  ist  an  organischen,  salzbildenden  Verbin- 
dungen das  Fluoresceuzvermögen  der  Ionen  untersucht  und  nachgewiesen  worden. 
Die  von  G.  C.  Schmidt3)  aufgefundene  Thatsache,  dass  alle  festen  Körper  zu 
fluoresciren  vermögen,  falls  man  sie  nur  in  das  geeignete  Lösungsmittel  einbettet, 
gehört  nicht  zu  den  hier  zu  besprechenden ,  da  derartige  Erscheinungen ,  welche 
als  Phosphorescenz  aufzufassen  sind,  der  gewöhnlichen  Fluorescenz  wohl  nahe- 
stehen, aber  sich  doch  von  ihr  unterscheiden. 

Umfassendere  Untersuchungen  über  Fluorescenz  an  Körpern  aus  der  Gruppe 
des  Fluorans,  des  Xanthons,  des  Acridins,  des  Xanthens,  des  Phenazons,  Phen- 
azoxins,  des  Thiodiphenylamins  haben  Richard  Meyer  *)  zur  Aufstellung  fol- 
gender Sätze  geführt: 

1.  Die  Fluorescenz  organischer  Verbindungen  wird  durch  die  Anwesenheit 
ganz  bestimmter  Atomgruppen  in  ihrem  Moleküle  veranlasst,  welche  als  Fluoro- 
phore  bezeichnet  werden  können.  Solche  Gruppen  sind  besonders  gewisse  sechs- 
gliedrige,  meist  heterocyklische Ringe,  wie  derPyron-,  der  Aziu-,  Oxazin-,  Thiazin- 
ring,  sowie  die  im  Anthracen  und  Acridin  enthaltenen  Ringe. 

2.  Das  Vorhandensein  der  fluorophoren  Gruppen  allein  ruft  die  Fluorescenz 
noch  nicht  hervor;  es  ist  vielmehr  erforderlich,  dass  diese  Gruppen  zwischen 
andere,  dichtere  Atomcomplexe,  z.  B.  zwischen  Benzolkerne,  gelagert  sind. 

C6H4-CO 

o  i 

/\/c\/\       /\/c\/\  /\/0H»\/\ 

\A0J\J    LAo/U    \/\  o 

Xanthon  Fluoran  Xanthen 


Absorption:  ')  Ber.  13,  S.  913.  —  3)  ZeiUchr.  physik.  Chem.  14,  S.  129.  — 
>)  Ann.  Phys.  [2]  &8,  S.  103.  —  4)  Zeitschr.  pbysik.  Chem.  24,  S.  468.  —  6)  Ber.  31, 
S.  1189.  —  6)  Ber.  31,  S.  510.  —  7)  Br.  Pawlewsk  i,  Ber.  31,  p.  1693.  —  »)  Zeitschr. 
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Acridin  Pbenazin 

\/\  o  X/X  s  /\/ 

Phenazoxin  Thiodiphenylainin. 

3.  Die  Fluorescenz  eines  Körpers  wird  durch  Substitution  verändert;  meint 
erfährt  sie  durch  den  Eintritt  schwerer  Atome  oder  Atoincomplexe  an  8 teile  von 
Wasserstoff  in  die  Benzolkerne  des  Moleküls  eine  mehr  oder  weniger  weitgehende 
Schwächung,  eventuell  wird  sie  dadurch  vollkommen  vernichtet.  Der  Grad  dieser 
Abänderung  hängt  von  der  Natur  und  Stellung  der  Substituenten  ab. 

4.  Besonders  charakteristisch  ist  der  Einftuss  der  Isomerie.  Nur  bei  ganz 
bestimmter  Stellung  der  substituirenden  Gruppen  kommt  die  Fluorescenz  der 
Muttersubstanzen  zur  Geltung,  während  sie  durch  den  Eintritt  der  8ubstituenten 
in  andere  Stellungen  bedeutend  geschwächt  oder  vollkommen  aufgehoben  werden 
kann. 

5.  Von  Ein  Auas  ist  ferner  das  Lösungsmittel:  ein  und  dieselbe  Substanz 
fluorescirt  in  gewissen  Lösungsmitteln,  in  »ndercn  nicht.  In  manchen  Fällen  von 
Fluorescenz  flüssiger  Lösungen  kann  die  Ionisirung  mitspielen,  in  anderen  ist  sie 
bestimmt  ausgeschlossen. 

H.  Kunz-Krause  6)  hat  das  Verhalten  der  Natriumverbindungen  von  Cumarin- 
derivaten  untersucht  und  gefunden,  dass  das  Fluoresceuzverinögen  des  Curuarin- 
complexes  durch  den  Eintritt  von  Seitenketten  in  den  Benzolkern  an  Intensität 
gewinnt,  bezw.  erst  zur  vollen  Geltung  kommt,  und  dass  zwischen  der  Anzahl  «1er 
eintretenden  Hydroxylgruppen,  bezw.  dem  partiellen  Ersatz  dieser  durch  Methoxyl- 
reste  und  der  Intensität  der  Fluorescenz  kein  Abhängigkeitsverhältniss  zu  bestehen 
scheint.  Er  schliesst  ferner,  dass  das  Auftreten  der  Fluorescenz  nicht  dem  allen 
dieseu  Verbindungen  gemeinschaftlichen  Atomcomplex 

O 

Yx,co 
/VCH 

CH 

zuzuschreiben  sei,  sondern  einer  Aufspaltung  der  durin  vorhandenen  Lactonbindung. 
Auf  weitere  Abweichungen  von  den  oben  angegebenen  Regeln  hat  Meyer  selbst 
hingewiesen6):  eine  solche  liegt  z.  B.  im  3-Aniinochinoxalin  vor,  welche«  ausser 
dem  Azinring  nur  einen  dichteren  Atomcomplex  (ßeuzolring)  enthält.  Zweifel- 
los giebt  es  auch  Körper  von  einfacherem  Bau,  die  ebenfalls  FluorescenzvermOg^n 
besitzen,  z.  B.  Anthranilsäure ') ,  welche  in  verschiedenen  Lösungsmitteln  eine 
schöne,  jedoch  durch  Zusatz  von  Natrium-  oder  Kaliunihydroxyd  aufhebbare 
Fluorescenz  besitzt. 

Dem  Lichte  verwandte  Oscillationen  des  Aetherä  liegen  in  den  elektrischen 
Schwingungen  vor.  Drude8)  hat  nachgewiesen,  dass  elektrische  Schwingungen 
von  etwa  75  cm  Wellenläuge  von  eiuer  Reihe  von  Körpern  absorbirt  werden.  Dies 
sind  einmal  solche  Körper,  welche  als  Leiter  der  Elektricität  nothwendiger  Weise 
absorhiren,  dann  aber  auch  solche,  welche  trotz  fehlendem  Leitvermögen  für  den 
elektrischen  Strom  elektrische  Energie  in  Form  von  Schwingungen  dennoch  ver- 
schlucken. Diese  zweite  Art  der  Absorption  ist  als  anomale  elektrische 
Absorption  zu  bezeichnen.  Eine  derartige  Anomalie  tritt  hauptsächlich  bei 
organischen  Verbindungen  dann  auf,  wenn  dieselben  Hydroxylgruppen  enthalten; 
ferner  wird  sie  bemerkt  bei  Nitrokörpern ,  bei  gewissen  Carbonsäureestern,  bei 
Leukoverbindungen  gefärbter  Körper  und  noch  bei  verschiedenen  anderen  Körper- 
classen.    Kauffmanu9)  hat  dargelegt,  dass  es  im  Wesentlichen  die  in  einem 

phvsik.  Chcm.  23,  8.  267;  Ber.  30,  S.  940.  —  9)  Zcitschr.  physik.  Cliem.  28,  S.  675.  — 
10)' Kbend.  26,  S.  710;  28,  8.  686.  —  »)  H.  Knuffmnnn,  Zeitschr.  angew.  Chera., 
Jshrg.  1899,  S.  1119. 
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Moleküle  enthaltenen  lockeren  Bindungen  sind,  die  anomale  Absorption  hervor- 
rufen, und  dass  die  Grösse  der  Absorption  von  dem  Qrade  der  Lockerung  der 
Bindung  abhängt. 

Merkwürdige  Absorptions-  und  Fluorescenzerscheinungen  sind  mit  Teslaschwin- 
gungen  beobachtet  worden.  Setzt  man  stark  verdünnte  Dämpfe  beliebiger  Sub- 
stanzen den  Einwirkungen  von  Teslaströmen  au»,  so  gerathen  die  Dämpfe  ins 
Leuchten,  ebenso  wie  dies  auch  stark  verdünnte  Gase  thun.  Mit  Steigerung  des 
Dampfdruckes  nimmt  in  der  Regel  die  Absorption  und  die  davon  abhängige  Leucht- 
fähigkeit ab,  um  bei  höheren  Drucken  ganz  zu  verschwinden.  In  einzelnen  Fällen 
indessen  bleibt  diese  Fähigkeit  auch  noch  bei  Luftdruck  bestehen.  Kauffmann10) 
untersuchte  diese  Verhaltnisse  an  den  Dämpfen  einer  grossen  Anzahl  organischer 
Körper  näher  und  fand,  dass  die  Absorption  und  die  Umwandlung  von  Tesittrchwin- 
gungen  in  Licht  im  Zusammenhange  steht  mit  der  Constitution  der  verdampften  Sub- 
stanz. Ganz  vorzugsweise  vermögen  die  unter  Luftdruck  stehenden  Dämpfe  solcher 
Substanzen  zu  leuchten ,  welche  den  Benzolring  oder  sonst  einen  ähnlichen ,  nahe 
stehenden  Ring  enthalten.  Substituirende  Radicale  haben  verschiedene  Wirkung. 
Die  am  Kerne  sitzende  Amidogruppe  wirkt  ganz  besonders  das  Leuchten  begün- 
stigend, ebenso,  wenn  auch  in  bedeutend  abgeschwächtem  Grade,  die  Hydroxyl- 
gruppe; andere  Gruppen  dagegen,  wie  z.B.  die  Nitro-  oder  Carboxylgruppe,  besitzen 
nur  einen  hemmenden  Einfluss.  In  der  Mehrzahl  der  Substanzen  mit  leuchtfäbigen 
Dämpfen  befinden  sich  die  Moleküle  in  einem  eigentümlichen  gelockerten  Zu- 
stande ,  in  welchem  der  in  ihnen  enthaltene  Benzolring  zum  leichten  Uebergange 
in  den  Chinonring  prädisponirt-  ist;  daher  kommt  es  auch,  dass  das  Benzol  selbst 
und  viele  Derivate  kein  oder  nur  geringes  Leucht vermögen  besitzen,  die  p-Diamint> 
oder  p-Amidophenole  oder  Derivate  derselben  dagegen  ausserordentlich  kräftig 
leuchten.  —  Vergleicht  man  diesen  lichtelektrischen  Einfluss  der  Radicale  mit  dem 
entsprechenden  Eintfuss  auf  die  magnetische  Drehung  der  Polarisationsebene,  so 
sieht  man  vielfach  einen  ausgesprochen  parallelen  Verlauf  der  Erscheinungen,  was 
unzweifelhaft  dafür  spricht,  dass  in  den  Verbindungen  mit  leuchtfähigen  Dämpfen 
nicht  nur  ganz  besondere  elektrische,  sondern  auch  magnetische  Verhältnisse 
herrschen  müssen11). 

Magnetismus. 

Das  Product  aus  specifischem  Magnetismus  und  Molekulargewicht  einer  Sub- 
stanz nennt  man  Molekularmagnetismus.  Der  specifische  Magnetismus  wird  auf 
irgend  eine  Normalsubstanz,  am  zweck  massigsten  auf  Wasser,  für  welches  man 
seinen  Werth  gleich  1  setzt,  bezogen.  Genauere  Untersuchungen  über  Beziehungen 
zwischen  chemischer  Zusammensetzung  und  magnetischen  Kräften  sind  von 
Wiedemann  l)  an  in  wässeriger  Lösung  befindlichen  Salzen  magnetischer  Metalle 
angestellt  worden.  Wiedemann  fand,  dass  der  Molekularmagnetismus  der  ver- 
schiedenen Salze  ein  und  desselben  Metalles  gleich  gross  ist,  falls  das  Metall  überall 
auf  derselben  Oxydationsstufe  steht.  Diese  Gesetzmässigkeit  zeigte  sich  nicht  bei 
den  Salzen,  welche  nach  den  heutigen  Anschauungen  das  Metall  nicht  als  einfaches 
Ion  enthalten,  aUo  z.  B.  bei  den  Doppelcyaniden  des  Fe,  Co  und  Mn.  Für  die 
festen  Salze,  insbesondere  für  die  krystallwasserhaltigen ,  ergeben  sich  ungefähr 
dieselben  Werthe  des  Molekularmagnetismus  wie  für  die  aufgelösten. 

Der  Molekularmagnetismus  einer  Reihe  von  organischen  Verbindungen  ist  von 
Henrichsen2)  bestimmt  worden.  Die  untersuchten  Körper  erwiesen  sich  alle 
als  diaraagnetisch.  Die  Vergrösserung  eines  Moleküls  um  CH,  ruft  eine  Steigerung 
des  Molekularmagnetismus  hervor,  deren  Mittelwerth  16,32  beträgt,  wenn  mau 
den  Molekularmagnetismus  des  Wassers  gleich  10  setzt.  Die  Molekularmagnetismen 
isomerer  und  metamerer  Körper  sind  gleich,  wenn  die  Art  der  Bindung  in  den 
betreffenden  Körpern  dieselbe  ist.  Doppelte  Bindungen  verringern  den  Molekular- 
magnetismus. Bei  primären  und  normalen  Verbindungen  ist  der  specifische 
Magnetismus  grösser  als  bei  secundären  und  Isoverbindungen;  bei  Säuren  erweist 
er  sich  ebenfalls  grösser  als  bei  den  isomeren  Estern.  Die  Atommagnetismen  der 
einzelnen  Elemente  berechnen  sich  mit  Hülfe  verschiedener  Annahmen  zu: 

Wasserstoff   9,0       Sauerstoff  (doppelt  gebunden)  .  .  .  17 

Schwefel   284         Kohlenstoff  (einfach  gebunden)  .  .  145,2 

Sauerstoff  (einfach  gebunden)  .   129  „         (doppelt  gebunden)  .  .  98 


Magnetismus:    *)  G.  Wiedemann,  Pogij.  Ann.  135,  S.  42,  1888;  Klektricitätslehie, 
3.  Aufl.,  3,  S.  852,  1883;  Wiedem.  Ann.  32,  S.  452,  1887.     Siehe  such  G.  Quincke, 
Ebend.  24,  S.  347,  1885.  -  *)  Henrichsen,  Wiedem.  Ann.  34,  S.  180,  188. 
Handwörterbuch  der  Chemie.   Bd.  VII.  33 
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Der  Atommagnetismus  der  Halogene  nimmt  mit  steigender  Anzahl  der  vorhandenen 
Atome  ab,  z.  B.  Cl,  =  282,  Cl2  =  2,249,  Cls  =  3,218,  Cl4  =  4,194.  —  Der  Mole- 
kularmagnetismus  ist  nach  diesen  Untersuchungen  als  eine  additive  Eigenschaft 
anzusehen. 

Capillarität. 

Beziehungen  zwischen  Capillarität  und  chemischer  Zusammensetzung  sind  von 
mehreren  Forschern  aufgesucht  worden.  Die  älteren  Untersuchungen ,  von 
Mendelejeff1)  und  von  Wilhelmy2)  angestellt,  sind  nicht  besonders  ergiebig 
ausgefallen,  erst  spätere  Arbeiten,  so  die  von  8chiff,  führten  zur  Auffinduug  all- 
gemeiner BegelmäsBigkeiten.  Schiff3)  geht  von  der  Ueberlegung  aus,  dass  zwei 
Flüssigkeiten  sich  nur  daun  in  vergleichbaren  Zuständen  befinden,  wenn  ihre 
Temperaturen  die  kritischen  oder  gleiche  Bruchtheile  der  kritischen  Temperaturen 
sind.  Die  Bestimmung  der  Capillaritätsconstanten  für  derartig  vergleichbare  Zu- 
stände stösst  aber  auf  verschiedene  Schwierigkeiten,  Schiff  hat  daher  seine  Ver- 
suche bei  den  Siedetemperatureu  ausgeführt,  in  der  Zuversicht,  dass  die  dadurch 
bedingten  Abweichungen  nur  ganz  unerheblich  sein  werden.    Ferner  schlägt  er 

an  Stelle  der  früher  gebrauchten  Constanten  —  oder     -  eine  andere  vor,  welche 

durch  die  Gleichung  : 


a2s 
2  m 


definirt  wird,  und  welche  als  „gehobene  Molekülzabi"  bezeichnet  werden  kann; 
m  bedeutet  das  Molekulargewicht.  Da  X  ein  kleiner  Bruch  ist,  so  rechnet  man 
zweckmässig  mit  einem  1000 mal  grössereu  Werthe,  so  dass  also: 

.V  =  1000  • 
2  m 

Die  Versuche,  welche  an  eiuer  grösseren  Anzahl  organischer  Verbindungen 
ausgeführt  wurden ,  liessen  erkennen ,  dass  die  Capillarerhebungen  a2  isomerer 
8tofte  nicht  sehr  verschieden  sind,  und  dass  diese  Grössen  ausser  von  dem  Mole- 
kulargewicht auch  von  der  chemischen  Natur  der  Substanzen  abhangen.  Zwischen 
den  Zahlen  N  der  gehobenen  Moleküle  bestehen  eigentümliche  Beziehungen. 
Ersetzt  man  in  einer  Verbindung  ein  Kohlenstoffatom  durch  zwei  Wasserstoffatome 
oder  ein  Sauerstoffatom  durch  drei  Wasserstoffatome,  so  behält  N  seinen  Werth 
unverändert  bei;  man  kann  also  setzen: 

C  =  2  H  und  0  =  3  H. 

Aus  dieser  Aequivalenz  ist  zu  schliessen,  dass  z.  B.  Benzol  C„H6  und  die  Ester 
von  der  Formel  C3H6Ü2  dieselben  Werthe  von  V  besitzen  müssen,  da  sie  beide 
Hlft  äquivalent  sind;  in  der  That  ergiebt  der  Versuch  für  Benzol  N  =  27,3,  für 
einen  der  Ester  V  =  27,2. 

Für  Chlor  findet  man  in  den  meisten  Fällen  CI  =  74;  doch  scheint  hier  der 
Umstand  von  Eiufiuss  zu  sein,  ob  bei  mehreren  vorhandenen  Chloratomen  dieselben 
alle  am  gleichen  Kohlenstoffatome  sitzen  oder  auf  verschiedene  vertheilt  sind.  Aue 
der  Zahl  x  der  äquivalenten  Wasserstoffatome  lässt  sich  V  berechneu;  es  gilt: 

log  A~  =  2,815.r>  —  0,00728  x  —  log  x. 

8chiff  hat  bei  der  Berechnung  von  a2  eine  weifen  der  Form  des  Meniscus 
erforderliche  Correction  angebracht,  gegen  welche  von  Volk  mann*)  Einwendungen, 
die  aber  die  eben  erwähnten  Gesetzmässigkeiten  nur  wenig  verändern ,  erhoben 
worden  sind. 

Untersuchungen  von  Schall6)  ebenfalls  über  die  Capillarität  organischer  Ver- 
bindungen ergaben,  dass  die  Steighöhen  in  Capillaren  bis  zum  Siedepunkte  der 

g 

aufsteigenden  Flüssigkeit  im  Verhältniss  der  -  Potenz  des  spezifischen  Gewichtes, 

3 

die  Capillaritätsconstante  also  im  Verhältniss  der  —  Potenz  abnehmen.  Zwischen 

3 


Capillarität:  l)  Compt.  rend.  50,  p.  52;  51,  p.  97.  —  a)  Füg«.  Ann.  121 ,  1864, 
S.  bl>.  —  *)  Ann.  Chcm.  243,  S.  47.  —  *)  Ann.  Chcm.  228,  S.  96.  —  6)  Ber.  17, 
S.  2555;  IS,  S.  2032.  —  •)  Ann.  ch.  phy».  [b]  8,  1878,  p.  76.  —  7)  Ebend.  [4]  20, 
1870,  p.  361;  Compt.  rend.  74,  1872,  p.  103.  —  e)  Poffc.  Ann.  160,  1877,  S.  337  u. 
560.  —  9)  Kbend.  134,  1868,  S.  440.  —  10)  Ann.  Phys.  [l]  17,  1882,  S.  353.  —  »)  Ber. 
17,  S.  2303.  —  ia)  Ann.  Chem.  265,  S.  45. 
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den  Zahlen  Nx  und  .Va  gehobener  Moleküle  zweier  verschiedener  Substanzen  laut 
«ich  die  Gleichung: 

s 

ableiten.  Vj  und  v2  bedeuten  die  Molekularvulumen.  Nach  dieser  Formel  lassen 
sich  die  Capillaritätsconstanten  homologer  Reihen  berechnen,  wenn  die  der  Anfangs- 
glieder bekannt  sind. 

Duclaux0)  hat  sich  mit  wässerigen  Lösungen  von  Flüssigkeiten  beschäftigt. 
Für  die  Lösungen  einer  Reihe  von  Alkoholen  und  Fettsäuren  konnte  er  die 
Abhängigkeit  der  Oberflächenspannung  er  von  der  Concentration  x  durch  die 
Formel : 

«  =  K  {ex  -  'l), 

worin  c  die  Basis  der  natürlichen  Logarithmen  vorstellt,  ausdrücken.  Er  fand 
ferner,  dass,  wenn  man  die  Lösungen  zweier  verschiedener  Alkohole  oder  Säuren 
mit  einander  vergleicht,  die  Procentgehalte,  bei  welchen  die  zu  vergleichenden 
Lösungen  gleiche  Oberflächenspannungen  aufweisen,  in  constantem  Verhältnisse 
stehen.  Zwischen  Essigsäure  und  Ameisensäure  ist  das  Verhältnis»  1:3;  es  haben 
demnach  eine  Essigsäure  von  10  Proc.  und  eine  Ameisensäure  von  30  Proc.  gleiche 
VYerthe  von  «. 

Auf  die  Untersuchungen,  die  vonValson7)  und  Quincke8)  an  Lösungen  von 
Salzen  ausgeführt  worden  sind,  ist  schon  im  Artikel  Capillarität  (Bd.  II,  S.  388) 
hingedeutet  worden.  Quincke  hat  den  von  Buliginsky9)  an  8almiak-  und  Sal- 
peterlüsungen  nachgewiesenen  Satz,  wonach  tlie  Capillarconstante  «  dem  Salz- 
gebalte proportional  zunehme,  an  weiteren  Lösungen  bestätigt  und  festgestellt, 
das»  der  Proportionalitätsfactor  für  viele  Chloride  und  eine  Anzahl  anderer  Salze 
überall  nahezu  denselben  Werth  hat.  Volkmann10)  wiederholte  diese  Versuche 
uuter  Vermeidung  gewisser  Fehlerquellen  und  fand  den  Factor  viel  weniger  constant. 

Traube11)  hat  wässerige  Lösungen  organischer  Verbindungen  untersucht  und 
folgende  Sätze  aufgestellt: 

1.  Die  Steighöhe  der  Lösung  eines  Körpers  nimmt  ab  mit  wachsender  Con- 
centration, und  zwar  sind  bei  gleichartiger  Zunahme  derselben  die  Differenzen  der 
Steighöhen  nicht  gleich:  sie  wachsen  und  nehmen  wieder  ab. 

2.  In  einer  homologen  Reihe  nehmen  die  Steighöhen  ab  mit  wachsendem 
Molekulargewicht.  Die  Differenzen  der  Steighöhen  erreichen  —  mit  wachsendem 
Molekulargewicht  —  in  concentrirteren  Lösungen  früher  die  Maximalhöhen  als  in 
den  verdünnteren. 

3.  Isomere  Körper,  auch  von  verwandter  Constitution,  haben  in  gleich  con- 
centrirten  Lösungen  nicht  nothwendig  gleiche  Steighöhen. 

Für  Lösungen  homologer  und  auch  vieler  anderer  verwandter  Körper  gilt  inner- 
halb gewisser  Concentrationen  das  Oesetz,  dass  die  Differenz  der  Quotienten  aus 
Steighöhe  und  Molekulargewicht  für  die  Lösungen  je  zweier  Körper  eine  von  der 
Concentration  unabhängige  Constante  ist.  Sind  Äa  und  ha,  die  Steighöhen  der 
Lösungen  eines  Körpers  vom  Molekulargewicht  tn  in  zwei  verschiedenen  Concen- 
trationen, hp  und  hp  die  entsprechenden  Grössen  für  einen  verwandten  Körper 

vom  Molekulargewicht  m',  so  würde  nach  dem  Gesetze  sein: 


und  demnach  auch: 


ha  har  hß, 

m        m'  "      m  m" 


h,i  -  v  ~~  **" 


d.  h.  die  Steighöhenunterschiede  der  Lösungen  je  eines  Körpers  in  verschiedenen, 
aber  entsprechend  gleichen  Concentrationen  verhalten  sich  wie  die  Molekular- 
gewichte der  gelösten  Körper. 

Weitere  Regelmässigkeiten  beobachtete  Traube19)  an  der  von  ihm  als  „wirk- 
liche Molekularcohäsion"  bezeichneten  Grösse,  unter  welcher  das  Product  c.£  aus 
der  Concentration  c  und  der  Differenz  —  at  =  s  zu  verstehen  ist.  av  ist  die 
Capillarconstante  für  reines  Wasser,  «t  die  der  Lösung.    Die  Concentration  c  ist  so 

aufzufassen,  dass  sich  im  Liter  der  Lösung  -  Gramm-Moleküle  des  gelösten  Körpers 
befinden.    Das  Product  c.e  nähert  sich  beim  Verdünnen  einem  Endwerthe,  für 
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welchen  in  grosser  Aunäherung  der  Satz  gilt:  In  homologen  Reihen  capillar 
activer  Stoffe  verhalten  sich  die  Constanten  Endwerthe  der  Molekularcohäsiouen 
für  hinreichend  verdünnte  Lösungen  wie  1  :  3  :  3a  :  33. 

Die  Abhängigkeit  weiterer  physikalischer  Eigenschaften  vom  Bau  der  Mole- 
küle ist  zur  Hauptsache  schou  in  früheren  Artikeln  besprochen  worden  (siehe 
z.  B.  bei  8iedepunkt  und  Schmelzpunkt). 

Die  zwischen  chemischen  Eigenschaften  und  Constitution  herrschenden 
Beziehungen  sind,  um  Wiederholungen  zu  vermeiden,  in  den  Artikel  Theorie  nicht 
aufgenommen;  man  findet  ihre  Besprechung  bei  den  einzelnen  Stoffclassen.  Auch 
im  Artikel  , Verwandtschaftslehre"  wird  man  Weiteres  darüber  finden.    H.  K. 

Theriak.  Unter  diesem,  an  eine  altpersische  Bezeichnung  für  Opium  (Theriak i) 
anknüpfenden  Namen  werden  verschiedene  opiumhaltige  Latwergen  (Electuari, 
Con/ectiones)  aufgeführt,  deren  Verwendung  sich  tief  in  das  Mittelalter  zurückver- 
folgen lässt  Diese  sehr  zusammengesetzten  Mischungen  von  Opium  mit  meist 
zahlreichen  Pflanzenpulvern  und  Honig,  welche  durchschnittlich  1  bis  2  Proc. 
Opium  enthielten,  figuriren  in  jener  Zeit  als  „Theriaca"  oder  „Turiaga*  nicht  nur 
als  Medicamente,  sondern  vielfach  auch  als  Geschenke  im  Austausche  zwischen 
weltlichen  und  geistlichen  Fürsten  neben  kostbaren  Gewürzen  u.  s.  w.  Ihre 
Zubereitung  war  eine  sehr  complicirte  und  wurde  meist  nach  besonderen  gesetz- 
lichen Vorschriften ,  öfters  vor  Zeugen  vorgenommen.  Besonderen  Ruf  erwarben 
sich  gewisse  Präparate,  welche  früher  in  italienischen  Städten,  wie  namentlich 
Venedig,  später  auch  in  süddeutschen  und  mitteldeutschen  Städten,  sowie  in  Oester- 
reich bereitet  wurden  und  als  pharmaceutische  Specialitäten  nach  entlegenen 
Gegenden  verkauft  wurden.  Der  Theriak  ist,  abgesehen  von  einigen  Pharma- 
kopoen, in  den  neueren  Arzneibüchern  obsolet  geworden  und  dient  höchstens  noch 
als  traditionell  gebliebenes  Volksheil  mittel.  E.  S. 

Thermalwasser,  das  Wasser  warmer  Mineralquellen. 

Thermen  heissen  warme  oder  heisse  Quellen,  s.  u.  Wasser. 

Thermin  C10HnNH2  (Tetrahydro-/J-Naphthylamin).  Dieser  Körper  entsteht 
durch  Einwirkung  von  metallischem  Natrium  auf  siedende  Amylalkobollösung  des 
Naphthylamins  und  wird  als  farblose,  in  ihrem  Gerüche  au  Piperidin  erinnernde, 
stark  basische  Flüssigkeit  erhalten*).  Das  salzsaure  Salz,  welches  den  Namen 
„Thermin"  führt,  stellt  farblose,  wasserlösliche,  tafelförmige  Krystalle  vom  Schmelz- 
punkt J37°  dar  und  dient  nach  der  Einführung  durch  Filehne  (Breslau)  als 
locales  Mydriaticum ,  welches  in  1  bis  5  proc.  Lösung  die  Pupille  selbst  starker 
erweitern  soll,  als  Atropinsalz.  Da  das  Präparat  die  Körpertemperatur  erhöht,  so 
ist  bei  subcutaner  Anwendung  desselben  Vorsicht  geboten.  Bei  der  Prüfung  des 
Thermins  ist  auch  die  leichte  Löslichkeit  in  Aethyl-  sowie  in  Amylalkohol  zu 
constatiren.  E.  S. 

Thermit  ist  ein  auf  Grund  des  H.  Goldsohmidt'schen  Verfahrens**)  her- 
gestelltes ,  zur  Erzielung  localer  Hitzewirkungen  bestimmtes  Gemenge  von  pulver- 
förmigem  Aluminium  mit  Chromoxyd  oder  Eisenoxyd,  welches  für  sich  oder  mit 
Sand  verdünnt  in  Patronenform  in  den  Handel  gebracht  wird.  C.  Hsrn. 

Thermochemie1).  Die  Thermochemie  beschäftigt  sich  mit  den  Beziehungen 
zwischen  chemischen  und  thermischen  Vorgängen.  Bei  jeder  chemischen  Umsetzung 
beobachten  wir  entweder  ein  Entstehen  oder  ein  Verschwinden  von  Wärme.  Um- 
gekehrt können  wir  im  Allgemeinen  durch  Zu-  oder  durch  Abfuhr  von  Wärme  den 
Verlauf  eines  chemischen  Vorganges  beeinflussen.  Zum  gründlichen  und  vollständigen 
Studium  chemischer  Processe  gehört  daher  nothgedrungen  die  Betrachtung  der 
sich  gleichzeitig  abspielenden  Wärmeerscheinungen.  Da  die  Anstellung  solcher 
Betrachtungen  die  Kenntniss  verschiedener  in  der  Wärmelehre  entwickelter  Sätze 
voraussetzt,  so  ist  im  Nachfolgenden  der  Besprechung  der  rein  thermochemischen 
Ergebnisse  eine  kurzgefasste  Darlegung  der  Wärmetheorie,  und  zwar  zunächst  nur 
des  ersten  Hauptsatzes  derselben,  vorausgeschickt.  Der  zweite  Hauptsatz  dieser 
Theorie  soll  erst  gegen  Schluss  des  Artikels  behandelt  werden. 

Der  erste  Hauptsatz  dieser  Wärmetheorie. 

Die  Anwendung  des  Satzes  von  der  Erhaltung  der  Energie  auf  Erscheinungen, 
welche  mit  thermischen  Aenderungen  verknüpft  sind,  bildet  den  Inhalt  des  ersten 
Hauptsatzes  der  Wärmetheorie.    Zur  Erkenntniss  des  Gesetzes  von  der  Erhaltung 

*)  Vergl.  Baroberger  u.  Müller,  Ber.  21,  S.  847.  —  **)  Ann.  Chetu.  301,  S.  19; 
Zeitschr.  augew.  Chcm.  1898,  S.  821. 
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der  Energie  haben  die  zahllosen,  aber  Btets  vergeblichen  Bemühungen  geführt,  ein 
perpetuum  mobile,  eine  solche  Maschine  zu  erfinden,  die  andauernd  ganz  von  sich  selbst 
aus  Arbeit  abzugeben  vermag.  Der  erste,  der  das  Oesetz  mit  voller  Klarheit  aus* 
sprach,  war  R.  Mayer  (1842);  v.  Helmholtz  hat  es  kritisch  durchgearbeitet  und 
auf  die  verschiedenartigsten  Vorgänge  in  seiner  Schrift  „Ueber  die  Erhaltung  der 
Kraft"  (1847)  angewandt2);  Joule,  der  Versuche  über  die  Verwandlung  von 
Arbeit  in  Wärme  anstellte,  brachte  die  ersten  quantitativen  Belege  für  seine  Rich- 
tigkeit (1850). 

Unter  Energie  verstehen  wir  die  Fähigkeit  eines  Systems,  Arbeit  zu  leisten. 
Wir  sprechen  je  nach  den  Zuständen,  wie  uns  das  System  erscheint,  von  ver- 
schiedenen Energieformen,  die  wir  zweckmässig  in  fünf  Gruppen  eintheilen: 

1.  Mechanische  Energie,  4.  Chemische  Energie, 

2.  Wärme,  5.  Strahlende  Energie. 

3.  Elektrische  Energie, 

Das  Gesetz  von  der  Erhaltung  der  Energie  besagt  nun,  dass  jede  dieser  fünf 
Energieformen  in  eine  oder  mehrere  andere  umwandelbar  ist,  ohne  dass  dabei 
Verlust  oder  Gewinn  an  Energie  eintreten  kann. 

Da  gewöhnlich  nicht  alle  Energieformen  in  demselben  Maasssysteme  gemessen 
werden,  z.  B.  die  mechanische  Energie  in  Meterkilogrammen,  die  Wärme  und  die 
chemische  Energie  dagegen  in  Calorien,  so  ist  für  alle  Betrachtungen  über  die 
Umwandlungen  der  Energie  die  Kentniss  der  Verhältnisszahlen  zwischen  den 
einzelnen  Maasssystemen  unumgänglich  erforderlich.  Uns  interessiren  hier  nur  die 
Beziehungen  zwischen  Wärme,  mechanischer  und  chemischer  Energie;  für  uns 
kommt  also  nur  das  Verhältniss  zwischen  Meterkilogramm  und  Calorien  in  Betracht. 
Auf  elektrische  und  strahlende  Energie  soll  überhaupt  in  dem  ganzen  Artikel 
Thermochemie  keine  Rücksicht  genommen  werden. 

Die  Einheit  der  mechanischen  Energie,  das  Meterkilogramm  (mkg),  ist  diejenige 
mechanische  Arbeit,  die  wir  aufwenden  müssen,  um  einen  Korper  einen  Meter 
weit  der  Kraft  von  einem  Kilogramm  entgegen  fortzubewegen.  Für  die  Thermo- 
chemie sind  indessen  nur  solche  Arbeitsleistungen  von  Interesse,  bei  welchen  es 
sich  um  Volumenänderungen  handelt,  bei  welchen  also  etwa  ein  Gas  dem  äusseren 
Drucke  entgegen  sein  Volumen  vergrössert.  Diese  Arbeit  messen  wir  besser  in 
einer  anderen  als  der  eben  gewählten  Einheit.  Beträgt  die  Volumenvergrösserung 
gerade  1  Liter  und  war  der  äussere,  sich  stets  gleichbleibende  Druck  gerade  eine 
Atmosphäre,  so  bezeichnen  wir  die  von  Seiten  des  Gases  geleistete  Arbeit  als 


Thermochemie:  -)  Graham- Ott o's  ausführliches  Lehrbuch  der  Chemie,  1.  Bd.,  2.  Abtb.; 
A.  Horstmann,  Theoretische  Chemie,  Braunschweig  1885.  W.  Ostwald,  Lehrbuch  der 
allgemeinen  Chemie,  2.  Bd.,  1.  Thl.;  Chemische  Energie,  Leipzig  1893.  Diesen  beiden 
Werken  sind  die  meisten  Zahlenangaben  entnommen.  Julius Thomsen,  Thcrmochemische 
Untersuchungen,  Leipzig  1882.  Max  Planck,  Grundriss  der  allgemeinen  Thermochemie, 
Breslau.  M.  Berthelot,  Praktische  Anleitung  zur  Ausführung  thermoohemischer  Messungen  ; 
G.  Siebert,  Autorisirte  Uebersetzung ,  Leipzig  1893.  W.  Nernst,  Theoretische  Chemie, 
Stuttgart.  Naumann,  Thermochemie,  Braunschweig  1882.  H.Jahn,  Thermochemie,  Wien 
1892.  Berthelot,  Thermochemie,  Paris  1897.  —  a)  Ostwald's  Classiker,  Nr.  1,  Leipzig 
1889.  —  s)  Nernst,  Theoretische  Chemie  1898,  S.  12.  —  4)  Siehe  den  Artikel  Theorie, 
S.  551.  —  a)  Ostwald's  Classiker ,  Nr.  9.  —  6)  Horstmann,  TheoretUche  Chemie,  S.  456. 

—  7)  Ostwald,  Chemische  Energie,  S.  296.  —  8)  Horstmann,  Theoretische  Chemie, 
S.495.  —  9)  Ebenda,  S.  502  und  folgende.  —  10)  Thomsen,  J.  pr.  Chem.  [2]  13,  S.  241, 
1876.  —  n)  Ders.,  Zeitschr.  phvsik.  Chem.  1,  S.  369.  —  12)  Ders.,  Ebenda  7,  S.  55.  — 
«)  Stohmann,  J.  pr.  Chem.  [2]  48,  S.  453,  1893.  —  u)  Brühl.  Ber.  27,  S.  1065, 
1894.  —  16)  Stohmann,  J.  pr.  Chem.  [2]  46,  S.  546,  1892.  —  l6)  v.  Baeyer,  Ber. 
18,  S.  2278,  1885.  —  17)  Stohmann,  J.  pr.  Chem.  [2]  45,  S.  494,  1892.  —  Ders., 
Zeitschr.  physik.  Chem.  6,  S.  334,  1890.  —  19)  Ders.,  J.  pr.  Chem.  [2]  53,  S.  359,  1896. 

—  *°)  Ostwald,  Chemische  Energie,  S.  188.  —  2l)  Clausius,  Mechanische  Wärmetheorie, 
Braunschweig  1876.  Mach,  Principieu  der  Wärmetheorie,  Leipzig  1896.  Planck,  Grund- 
riß der  allgemeinen  Thermochemie,  Breslau  185*3.  Helm,  Grundzüge  der  mathematischen 
Chemie,  Leipzig  1894.  Nernst,  Theoretische  Chemie,  Stuttgnrt  1898.  —  22 )  Kernst, 
Theoretische  Chemie.  - —  23)  Sitzungsber.  der  Berliner  Akademie  vom  2.  Febr.  1882;  Ges. 
Abhandlungen  2,  S.  958.  —  24)  Berthelot,    Essai  de  mecanique  chimique,  Paris  1878. 

—  86 )  Van't  Hoff,  Studien  zur  chemischen  Dynamik,  Amsterdam  und  Leipzig  1896, 
S.  160.  —  26)  Ebenda,  S.  215.  —  87)  Ostwald,  Hand-  und  Hültsbuch  zur  Ausführung 
pbysiko-chemischer  Messungen,  Leipzig  1893.  Berthelot,  Praktische  Anleitung  zur  Aus- 
führunc  therroochemischer  Messungen;  autorisirte  Uebersetzung  von  G.  Siebert,  Leip- 
zig 1893. 
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eine  Literatmosphäre  und  nehmen  diese  zur  Einheit.  Ist  dann  bei  irgend 
einem  Systeme  eine  Volumenänderung  von  v  Litern  unter  dem  äusseren  Drucke 
vun  p  Atmosphären  eingetreten ,  so  hat  die  Arbeitsleistung  von  p .  v  Literatmo- 
sphären stattgefunden. 

Bei  Vergrösserungen  des  Volumens  ist  v  positiv  und  daher  auch  das  Product 
p.v ,  in  diesem  Falle  hat  das  System  Arbeit  geleistet  und  mechanische  Energie 
abgegeben;  bei  Verkleinerungen  des  Volumens  ist  v  negativ  und  somit  auch  p  .v, 
alsdann  hat  die  Umgebung  des  Systems  Arbeit  geleistet  und  das  System  selbst 
mechanische  Energie  aufgenommen. 

Literatmosphären  müssen  sich  natürlich  auch  als  Meterkilogramme  angeben 
lassen.  Zur  Umrechnung  können  wir  uns  folgende  Anordnung  vorstellen.  Ein 
Gas  befinde  sich  in  einem  Cylinder,  in  welchem  sich  ein  Stempel,  der  gerade  den 
Druck  einer  Atmosphäre  ausübe,  reibungslos  und  dicht  schliessend  hin  und  her 
verschieben  lasse.  Beträgt  der  Querschnitt  des  Cylinders  1  qdcm  und  bewegt  sich 
der  Stempel  nach  aussen  um  1  dem ,  so  ist  die  Arbeitsleistung  gerade  eine  Liter- 
atmosphäre. Da  eine  Atmosphäre  gleich  1,0333  kg  pro  Quadratcentimeter  ist,  so 
ist  der  Gesammtdruck ,  der  sich  bei  der  Ausdehnung  entgegenstellt,  gleich  100 

.  1,0333  oder  103,33  kg;  da  ferner  dieser  Druck  auf  einer  Strecke  von  ~m  über- 
wunden wird,  so  ist  die  Arbeitsleistung  auch  ausgedrückt  durch  103,33 oder 

10,333  mkg;  demnach  entspricht  eine  Literatraosphäre  der  Arbeit  von  10,333  mkg. 

Die  Einheit  der  Wärme  ist,  wie  schon  oben  angegeben,  die  Calorie.  Wir 
definiren  als  Calorie  (Gramm- Calorie)  die  Wärmemenge,  welche  erforderlich  ist, 
um  die  mittelst  eines  Luftthermometers  gemessene  Temperatur  eines  Gramms 
Wasser  um  1°  zu  erhöhen.  Diese  Definition  enthält  noch  eine  kleine  Ungenauig- 
keit;  die  speeifische  Wärme  des  Wassers  ist  nämlich  keine  constante  Grösse,  die 
Calorien  würden  daher  je  nach  der  herrschenden  Temperatur  des  Wassers  ver- 
schieden gross  ausfallen.  Die  hierdurch  nothwendig  werdenden  genaueren  Angaben 
über  die  Temperatur  dürfen  bei  Wärmemessungen  nicht  ausser  Acht  gelassen  werden. 
Am  zweckmässigsten  hat  es  sich  erwiesen,  Temperaturen  zwischen  15°  und  20°  zu 
wählen,  einmal  weil  dieselben  Zimmertemperaturen  sind  und  dann  auch,  weil  in 
diesem  Temperaturintervall  die  speciHsche  Wärme  des  Wassers  sich  nur  sehr  wenig 
ändert.  Wir  können  dann  die  Calorie  etwa  als  diejenige  Wärmemeng«  ansehen, 
welche  ein  Gramm  Wasser  von  15°  auf  16°  erwärmt.  Die  so  festgelegte  Wärmeein- 
heit ist  die  sogenannte  kleine  Calorie  oder  g  -  Calorie ,  abgekürzt  cal. ,  die  grosse 
Calorie,  abgekürzt  Cal.,  bezieht  sich  auf  1  kg  Wasser  und  ist  1000  mal  grösser. 

Vielfach  sind  noch  andere  Calorien ,  die  aber  nur  sehr  wenig  von  den  eben 
genannten  und  unter  einander  abweichen,  im  Gebrauche.  Die  mittlere  Calorie 
ist  der  hundertste  Theil  der  Wärmemenge ,  welche  nöthig  ist,  um  1  g  Wasser  von 
0°  auf  U»o°  zu  erwärmen.  100  dieser  Einheiten  bezeichnet  Ostwald  mit  dem 
Buchstaben  K.  —  Die  Nullpunktscalorie  bezieht  sich  auf  das  Temperaturinter- 
vall 0°  bis  1°  und  beträgt  das  l,o05  fache  der  gewöhnlichen. 

Das  mechanische  Wärmeäquivalent  giebt  an,  wie  viel  Meterkilogramme 
einer  Calorie  entsprechen,  also  bei  der  vollständigen  Umwandlung  der  letzteren  in 
mechanische  Arbeit  entstehen  können.  Für  dieses  Aequivalent  nehmen  wir  als 
besten  Mittelwerth  aus  Beobachtungen  verschiedener  Forscher  den  für  die  geo- 
graphische Breite  von  45°  gültigen  Werth  von  426  mkg 3).  Fällt  also  an  Orten 
solcher  Breite  ein  1  kg  schwerer  Körper  durch  426  m  herab  und  wird  die  lebendige 
Kraft  des  fallemien  Körpers  vollständig  in  Wärme,  verwandelt,  so  entsteht  gerade 
1  Cal.  —  Zur  Umrechnung  der  Literatmosphären  in  Calorien  haben  wir  nur  die 
Zahl  der  Meterkilogramme,  die  einer  Literatmosphäre  entsprechen,  durch  426  zu 
dividiren;  wir  erhalten: 

10  3  13 

1  Literatmosphäre  =  —^r~  Cal., 
oder  in  klrinen  Calorien: 

103153 

■  -    cal.. 

426  ' 

=  24,20  cal. 

Mit  einigen  Worten  sei  darauf  hingewiesen ,  dass  bei  technischen  Fragen  die 
Energie  häufig  in  absoluten  Maasseinheiten,  in  Ergs,  oder  besser  noch  in  Joule 
oder  Kilojoule,  gemessen  wird.  Wir  wollen  hierauf  nicht  näher  eingehen,  sondern 
nur  kurz  anfuhren,  dass  zur  Angabe  und  zur  Umrechnung  von  mechanischer 
Arbeit  in  Krgs  die  Meterkilogramme  in  Centimetergramme  zu  verwandeln  und  diese 
dann  mit  der  in  Centiraeter  ausgedrückten  Erdbeschleunigung  des  betreffenden 
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Ortes  zu  multipliciren  sind.  Der  Werth  des  Wärmeäquivalents  entspricht  somit 
426.100  000.980,6  oder  41770000000  Erg  (980,6  ist  die  Erdbeschleunigung  unter 
45°  geographischer  Breite).  Eine  kleiue  Calorie  wird  demnach  abgerundet  gleich 
41800  000  Erg.  Diese  Zahl  ist  nunmehr  unabhängig  von  der  geographischen 
Breite.  Ein  Joule  ist  gleich  10000000  Erg,  daher  1  cal.  =  4,18  Joule  und  1  Cal. 
—  4,18  Kilojoule. 

Indem  wir  die  nöthigsten  Bemerkungen  über  die  Maasseinheiten  und  deren 
Beziehungen  zu  einander  vorausgeschickt  haben,  haben  wir  das  Rüstzeug  zur 
mathematischen  Formulirung  des  Satzes  von  der  Erhaltung  der  Energie  gewonnen. 
Zu  dieser  Formulirung  bedarf  es  folgender  Erwägungen.  Die  eine  beliebige  Aende- 
rang  eines  Systems  von  Körpern  begleitenden  Energieumwandlungen  können  wir 
äusserlich  schon  durch  das  Aus-  oder  Eiutreten  von  Wärme  und  ferner  durch  die 
Arbeitsleistungen,  die  das  System  entweder  vollführt  oder  denen  es  unterliegt, 
leicht  erkennen.  Gleichzeitig  ändert  sich  jedoch  noch  die  innere  Energie  des 
Systems.  Unter  innerer  Energie  haben  wir  uns  denjenigen  Theil  der  Energie 
eines  Körpers  vorzustellen,  welcher  übrig  bleibt,  wenn  wir  von  der  Geaainmt* 
energie  das  fortdenken ,  was  entfernbar  ist.  Das ,  was  also  einem  Körper  an 
Energie  verbleibt,  wenn  er  in  Ruhe,  wenn  er  unelektrisch  ist  und  wenn  seine 
Temperatur  und  »ein  Druck  ebenso  gross  wie  die  der  Umgebung  sind,  dieser  Best, 
der  dem  Körper  nicht  entzogen  werden  kann,  ist  seine  innere  Energie.  Die  che- 
mische Energie  macht  einen  wesentlichen  Theil  der  inneren  Euergie  aus. 

Die  in  Folge  irgend  eines  Vorganges  auftretenden  Aenderungen  der  inneren 
Energie  wollen  wir  mit  Ü  bezeichnen,  die  Arbeitsleistungen  mit  A  und  die  ent- 
stehenden oder  verschwindenden  Wärmemengen  mit  q.  U  soll  als  positiv  ange- 
sehen werden,  wenn  die  innere  Energie  des  Systems  am  Ende  des  Vorganges  klei- 
ner ist  als  am  Anfange;  die  Grösse  U  misst  also  die  Abnahme  der  inneren  Energie 
und  kann  als  eine  Differenz  —  Ut  aufgefasst  werden,  in  welcher  Ux  den  Inhalt 
des  Systems  an  innerer  Energie  vor,  t/j  diesen  Inhalt  nach  Ablauf  des  Vorganges 
darstellt.  Was  die  Arbeit  A  anbelangt,  so  sei  sie  als  positiv  gerechnet,  wenn  das 
System  Arbeit  leistet,  z.  B.  sein  Volumen  vergrössert.  Die  Wärme  q  endlich 
möge  positiv  genommen  werden,  wenn  sie  in  das  System  eintritt;  austretende 
Wärmemengen  sind  dann  als  negative  eintretende  zu  betrachten.  Wir  setzen  vor* 
aus,  dass  die  Grössen  t7,  A  und  q  alle  in  Calorien  angegeben  sind. 

Da  weder  ein  Verlust  noch  ein  Gewinn  an  Energie  möglich  ist,  so  können  die 
Aenderungen  der  inneren  Energie  17,  nur  auf  Kosten  der  Wärme  Q  und  der  Arbeit 
A  in  Anschlag  gebracht  werden.  Die  Energie  IT,  nimmt  um  den  Betrag  Q  der  ein- 
getretenen Wärine  zu  und  um  den  Betrag  A  der  geleisteten  Arbeit  ab  und  erreicht 
folglich  am  Schlüsse  des  sich  abspielenden  Vorganges  den  Werth  üx  -j-  Q  —  A. 
Diesen  Werth  haben  wir  oben  mit  t/a  bezeichnet;  wir  erhalten  daher: 

L\  =  Vx  +  Q  -  A 

oder 

i\  -  Ui  =  A  -  q 

und 

U  —  A  —  q 

oder  in  Worten:  Die  Abnahme  der  inneren  Energie  ist  gleich  der  Differenz  aus 
geleisteter  Arbeit  und  aufgenommener  Wärme. 

Die  oben  gegebenen  Erläuterungen  über  die  innere  Energie  lehren  ohne 
Weiteres,  dass  ein  System  in  einem  ganz  bestimmten  Zustande  immer  nur  ein  und 
denselben  Gehalt  an  innerer  Energie  besitzen  kann.  Wenn  daher  das  System  eine 
Reibe  von  Veränderungen  durchmacht,  hat  es  jedesmal,  so  oft  es  in  seinen  früheren 
Zustand  zurückkehrt,  den  ursprünglichen  Energiegehalt  wieder.  Bei  Kreisprocessen, 
welche  bekanntlich  dadurch  charakterisirt  sind,  dass  das  System  nach  Verlauf  der 
sich  abspielenden  Vorgänge  sich  schliesslich  wieder  im  Anfangszustande  befindet, 
ist  demnach  die  Abnahme  der  inneren  Energie  noth wendiger  Weise  gleich  Null. 
Mit  U  =  0  finden  wir: 

A  =  <?, 

d.  h.  bei  Kreisprocessen  wird  die  aufgenommene  Wärme  vollständig  in  Arbeit  ver- 
wandelt. 

Den  Gehalt  eines  Körpers  an  innerer  Energie  können  wir  nicht  ermitteln, 
denn  bei  allen  Messversuchen  bestimmen  wir  immer  nur  Energiedinerenzen;  wir 
erhalten  eben  stets  nur  die  mit  U  bezeichnete  Abnahme.  Nur  unter  Voraussetzung 
gewisser  Hypothesen  gelingt  es  in  seltenen  Fällen,  den  absoluten  Energieinhalt  zu 
berechnen,  z.  B.  beim  Quecksilberdampf,  dessen  Moleküle  einatomig  sind  und  deren 
lebendige  Kraft  daher  der  kinetischen  Gastbeorie  zufolge  den  gesammten  Energie- 
inhalt des  Dampfes  vorstellt 4).  Dieser  Inhalt  ergiebt  sich  bei  der  Temperatur  T  zu : 
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188  900»^. 

Die  Unmöglichkeit  der  Ermittelung  des  Energieinhalte«  dürfen  wir  keineswegs  als 
Uebelstand  auffassen;  was  wir  erfahren  wollen,  sind  nur  die  zwischen  verschiedenen 
Körpern  oder  Systemen  von  Körpern  bestehenden  Energieunterschiede,  und  gerade 
diese  Unterschiede  vermögen  wir  zu  bestimmen. 

Die  Wärmetönung. 

Die  in  Folge  chemischer  Beactionen  eintretende  Abnahme  der  inneren  Energie 
eines  Systems  kann  nach  dem  Dargelegten  als  Differenz  zwischen  geleisteter  Arbeit 
und  aufgenommener  Wärme  bestimmt  werden.  Die  Grösse  dieser  Differenz  hängt 
ausser  von  den  hier  allein  interessirenden  chemischen  Vorgängen  zweifellos  auch 
noch  von  deu  die  Reaction  in  der  Regel  begleitenden  Temperaturänderungen  ab. 
Um  bei  den  einfachsten  Verhältnissen  zu  bleiben,  wollen  wir  voraussetzen,  der 
ohemische  Process  werde  unter  solchen  Bedingungen  ausgeführt,  dass  die  nach 
seinem  Ablaufe  herrschende  Temperatur  der  ursprünglichen  gleich  sei. 

Bei  chemischen  Beactionen  sind  Wärmeentwickelungen  häufiger  als  Absorp- 
tionen; es  ist  daher  vorteilhafter,  nicht  wie  oben  die  von  einem  Systeme  auf* 
genommene,  sondern  die  abgegebene  Wärmemenge  als  positiv  zu  bezeichnen.  Ver- 
stehen wir  unter  Q'  die  entwickelte  Wärme,  so  wird  Q'  während  der  Beaction 
vom  Systeme  abgegeben  und  der  Umgebung  zugeführt.  Natürlich  ist  Q'  —  —  Q  und : 

U  =  A  4-  Q'. 

Diese  Summe  aus  geleisteter  Arbeit  und  entwickelter  Wärme,  die  also  die 
Abnahme  der  inneren  Energie  mtsst,  wird  Wärmetönung  der  Beaction  genannt. 
Ebenso  wie  die  Arl>eit  A  und  die  Wärme  Q'  ist  sie  den  in  Wirkung  tretenden 
Stoffmengen  proportional ;  in  der  Thermochemie  wird  sie  stet«  auf  1  g-Aequivaleut 
der  sich  umsetzenden  Stoffe  bezogen. 

Die  Wärmemenge  Q'  wird  mit  Hülfe  von  Calorimetern  ermittelt;  darüber  soll 
weiter  unten  ausführlicher  berichtet  werden. 

Die  Arbeit  A ,  die,  wie  schon  erwähnt,  nur  von  Volumenveränderungen  her- 
rühren kann,  lässt  sich  jederzeit  leicht  berechnen,  denn  das  Product  aus  Volumen» 
änderung  und  äusserem  Drucke  giebt  uns  ihre  Grösse  in  Literatmosphären;  durch 
Muttiplication  mit  24,25  erhalten  wir  sie  in  Calorien.  Bei  Versuchen,  bei  welchen 
dafür  Sorge  getragen  ist,  dass  Aenderungen  des  Volumens  nicht  eintreten  können, 
ist  natürlich  von  einer  Arbeitsleistung  keine  Rede  und  misst  in  diesem  Falle  die 
entwickelte  Wärme  ohne  Weiteres  die  Abnahme  der  inneren  Energie. 

Solange  nur  flüssige  oder  feste  Körper  mit  einander  in  Reaction  treten,  sind 
die  Volumenveränderungen  im  Allgemeinen  so  gering,  dass  die  durch  sie  bedingten 
Arbeitsleistungen  fuglich  ausser  Acht  gelassen  werden  dürfen.  Nur  wenn  gas- 
förmige 8toffe  sich  an  der  Umsetzung  betheiligen,  wird  der  Einfluss  grösser, 
beträgt  aber  trotzdem  immer  noch  nur  einen  kleinen  Bruchtheil  der  gesamrnten 
Wärmetönung.  Dieser  Einfluss  kann  in  sehr  einfacher  Weise  in  Rechnung  gezogen 
werden.  Wir  wollen  annehmen,  es  entstehe  gerade  1  g- Molekel  eines  gasförmigen 
Stoffes,  dessen  Volumen  bei  der  herrschenden  Temperatur  T  (absolute  Temperatur) 
und  bei  dem  äusseren  Drucke  p  gleich  r  sein  möge.  Dann  wird  das  System  sein 
Volumen  um  v  vergrössern  und  die  Arbeit  p  v  leisten.  Nach  den  Gasgesetzen 
gilt  nun: 

pv  =  R  T; 

wie  im  Artikel  Theorie  gezeigt,  ist  R  =  2  cal.,  daher: 

A  =  pv  =  2  T\ 

d.  h.  wenn  1  g-Molekel  eines  gasförmigen  Stoffes  entsteht,  so  wird  eine  Arbeit  von 
2  T  cal.  geleistet.  Wir  können  dieses  Ergebniss  leicht  verallgemeinern  und  finden, 
dass  für  n  g- Molekeln  eines  entstehenden  Stoffes  die  Arbeit  2  n  T  cal.  betragt. 
Für  verschwindende  gasförmige  Stoffe  hat  natürlich  n  negative  Werthe. 

An  einem  Beispiele  soll  die  Berechnung  der  Abnahme  der  inneren  Energie 
zahlenmässig  durchgeführt  werden.  Bei  der  Auflösung  von  1  g-Atom  Zink ,  d.  h. 
von  65,1  g,  in  verdünnter  Schwefelsäure  werden  bei  20°  C.  34  200  cal.  frei.  Da 
sich  während  der  Auflösung  Wasserstoff,  also  ein  gasförmiger  Stoff,  bildet,  so  wird 
auch  äussere  Arbeit  geleistet.  Es  entsteht  auf  1  g-Atom  Zink  1  g-Molekel  Wasser- 
stoff, daher  ist  diese  Arbeit  =  2  T  =  2  (273  -f-  20)  =  586  cal.  Die  Wärme- 
tönung berechnet  sich  somit  zu  586  -f-  84  2oo  oder  34  786  cal. 

Hei  Aenderungen  des  Aggregatzustandes  ist  ebenfalls  auf  äussere  Arbeits- 
leistungen Rücksicht  zu  nehmen.  Wenn  z.  B.  Wasser  von  100°  bei  dieser  Tempe- 
ratur verdampft,  so  wird  wohl  die  innere  Energie  durch  Wärmezufuhr  vermehrt, 
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gleichzeitig  aber  wieder  um  die  zur  Volumenvergrösserung  benöthigte  Arbeit  ver- 
mindert. Für  1  g-Molekel  oder  18  g  Wasser  ergiebt  sich  nach  der  obigen  Entwicke- 
lung  dieser  Arbeit  zu  2  (100  -}-  273)  oder  746  cal.  Die  zur  Verdampfung  erforder- 
liche Wärme  betragt  pro  Gramm  536,4,  also  pro  g-Molekel  9655  cal.  Der  Dampf 
enthält  demnach  9655  —  746  oder  8909  cal.  mehr  an  Energie  als  die  Flüssigkeit. 

Die  Wärmetönung  eines  Processes  ist  abhängig  von  der  Temperatur,  bei  wel- 
cher derselbe  sich  vollzieht.  Bedeutet  also  q^  die  bei  einer  Temperatur  tj  ein- 
tretende Wärmetönung,  q%  dieselbe  Grösse  für  die  Temperatur  t^,  so  ist  im 
Allgemeinen  q%  von  qx  verschieden;  nur  in  einigen  wenigen  Fällen,  auf  die  wir 
sogleich  zu  sprechen  kommen  werden,  sind  und  qx  einander  bis  auf  sehr  geringe 
Unterschiede  gleich.  Zwischen  qt,  ga  und  den  Wärmecapaci täten  der  reagirenden 
und  der  entstehenden  8toffe  bestehen  einfache  Beziehungen.  Wir  bezeichnen  mit 
e  die  Wärmecapacität  der  ersteren  Stoffe,  mit  die  der  letzteren  und  stellen  uns 
vor,  dass  folgende  zwei  Processe,  die  gleichen  Anfang  und  gleiches  Ende  haben, 
ausgeführt  werden.  Das  eine  Mal  möge  die  fragliche  chemische  Beaction  bei  der 
Temperatur  U  vollzogen  und  dann  die  Reactionsproducte  auf  die  Temperatur  ta 
erwärmt  werden;  das  andere  Mal  sei  zuerst  die  Temperatur  der  reagirenden  Stoffe 
von  t|  auf  <3  gesteigert  und  dann  erst  bei  der  Temperatur  <a  die  chemische  Um- 
setzung durchgeführt  worden.  Im  ersten  Falle  ändert  sich  die  innere  Energie  des 
Systems  um  qx  -+-  (tj  —  fj)  c,  im  zweiten  um  (fa  —  fj)  -j-  gj.  Im  Anfangs- 
zustande, der  ja  für  beide  Processe  derselbe  ist,  besitze  das  System  den  Energie- 
inhalt 17} ,  im  Endzustande,  der  wiederum  bei  beiden  Processen  nicht  verschieden 
ist,  den  Energieinhalt  17$.  Der  Werth  von  P2  ist  unabhängig  von  dem  Wege,  auf 
welchem  das  System  seinen  Endzustand  erreicht  hat;  deshalb  ist  auch  die  Diffe- 
renz Ux  —  fjj  unabhängig  von  diesem  Wege  und  kann  nur  einen  eiuzigen,  ein- 
deutigen Werth  aufweisen.  Für  diese  Abnahme  üx  —  ü3  der  inneren  Energie 
hat  der  auf  dem  ersten  Wege  durchgeführte  Process  qx  -|-  (fa  —  tx)  c  ergeben,  der 
auf  dem  zweiten  durchgeführte  g2  -f-  (fa  —  ty)      daher  muss  sein: 

«i  +  Ca  —  <i)  e  =  Q*  +  Ca  —  <i)  «* 

oder 

=  c  -  e. 

h  —  h 

Der  auf  der  linken  Seite  dieser  Gleichung  stehende  Ausdruck  misst  die  Steigerung 
der  Wärmetönung  pro  1°C.  Temperaturerhöhung  und  kann  als  Temperaturcoef- 
ficient  der  Wärmetönung  angesehen  werden.  Die  Gleichung  besagt  also,  dass  der 
Temperaturcoefficient  der  Wärmetönung  gleich  dem  Ueberschusse  der  Wärme- 
capacität der  reagirenden  über  die  der  entstehenden  Stoffe  ist.  Dieser  Temperatur- 
coefficient kann  also  durch  Rechnung  ermittelt  werden,  falls  c  und  c'  bekannt  sind. 

Bei  festen  Stoffen  ist  die  speeifische  Wärme  eine  additive  Eigenschaft,  bei 
diesen  haben  daher  die  Wärinecapacitäten  c  und  c'  die  gleichen  Werthe.  Hieraus 
folgt,  dass  bei  Reactiouen  zwischen  festen  Körpern  der  Temperaturcoefficient  der 
Wärmetönung  gleich  Null  und  die  Wärmetönung  selbst  von  der  Temperatur  unab- 
hängig sein  sollte,  eine  Forderung,  die  von  der  Wirklichkeit  in  der  That  mit 
grosser  Annäherung  erfüllt  wird. 

Die  thermochemische  Bezeichnungsweise  geht  von  der  in  der  Chemie 
auch  sonst  üblichen  aus.  Haben  wir  einen  Stoff,  dessen  chemische  Formel  A  ist, 
so  drücken  wir  den  Energieinhalt  von  1  g-Molekel  desselben  durch  das  Symbol  (.4), 
also  durch  die  umklammerte  Formel,  aus.  Reagiren  eine  Anzahl  Stoffe  Av  At... 
unter  Bildung  der  Stoffe  A[t  A't  .. .  nach  der  Gleichung : 

Ai  -f-  iij  A±  -f-  •  •  •       =  n\  A\  -}-      A'%  -f-  •  •  •, 

in  welcher  die  Buchstaben  n  die  Umsatzzahlen  der  betheiligten  Stoffe  bedeuten, 
auf  einander,  so  stellt  die  8umme: 

««Mi)  +  ••• 
die  innere  Energie  vor  der  Reaction,  die  Summe: 

n[(A[)  +  h  

dieselbe  Energie  nach  der  Reaction  dar.    Die  Abnahme  der  inneren  Energie,  d.  h. 
die  Wärmetönung,  ist  die  Differenz  beider  Summen  und  daher: 

r/=  n,^)  +  n2(4a)  H   -  n\(A[)  -  t^{A'%)  

Diese  Differenz  kann  bald  positiv  bald  negativ  ausfallen.  Ist  sie  positiv,  so  verläuft  die 
Reaction  unter  Wärmeentwickelung;  in  diesem  Falle  wird  die  Reaction  eine  exo ther- 
misch e  genannt.  Ist  dagegen  umgekehrt  U  negativ,  so  tritt  eine  Wärmeabsorp- 
tion  ein  und  wir  haben  eine  endo  thermische  Reaction.  Zu  welcher  von  beiden 
Arten  eine  Reaction  zu  zählen  ist,  können  wir  zum  Voraus  nicht  immer  mit 
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Sicherheit  angeben.  Zur  ersten  Art  gehören  am  häufigsten  diejenigen  chemischen 
Vorgänge,  bei  welchen  einfachere  Stoffe  sich  zu  complicirteren  vereinigen,  während 
die  entgegengesetzten  Processe,  wie  Zersetzungen  oder  Dissociationen  im  Allgemeinen 
endothermisch  verlaufen.  Ausnahmen  von  dieser  Regel  sind  aber  vielfach  bekannt. 
Physikalische  Erscheinungen,  die  sich  stets  exotherm  isch  abspielen,  sind  z.  B.  die 
Verflüssigung  von  Oasen  und  Dämpfen  und  das  Erstarren  von  Flüssigkeiten;  die 
entgegengesetzten  Vorgänge ,  wie  das  Verdampfen  von  Flüssigkeiten  und  das 
Schmelzen  fester  Körper,  vollziehen  sich  dann  selbstverständlich  sämrotlicb  endo- 
thermisch. 

Die  meisten  Reactionen  finden  in  Lösungen  statt;  für  diese  Reactionen  ist  zu 
beachten ,  dass  ein  Stoff  im  gelösten  Zustande  einen  anderen  Energieinhalt  besitzt 
als  im  ungelösten.  Der  Energieinhalt  eiues  in  so  viel  Wasser  gelösten  Stoffes, 
dass  weiterer  Zusatz  gleichtemperirten  Wassers  keine  Wärmeänderung  mehr  ver- 
anlasst, wird  durch  das  Symbol  (A  aq)  ausgedrückt.  Die  beim  Lösen  des  Stottes 
auftretende  Wärmetönung,  die  molekulare  Lösungswärme  genannt  wird,  kann 
dann  in  der  Form: 

U  =  (A)  —  (A  aq) 

geschrieben  werden.  Eine  Reaction,  die  sehr  oft  in  wässeriger  Lösung  ausgeführt 
wird,  ist  z.  R.  die  Neutralisation  einer  Säure  durch  eine  Base;  die  hierbei  sich 
zeigende  Wärmetöuung  wird  als  Neutralisationswärme  bezeichnet.  Die  Neu- 
tralisation von  verdünnter  Salzsäure  durch  verdünnte  Natronlauge,  die  13  700  cal. 
liefert,  können  wir  durch  die  Gleichung: 

(HCl  aq)  4-  (NaOH  aq)  —  (NaCl  aq)  =  13  700 

wiedergeben.   Häufig  lässt  sich  jedoch  die  den  Vorgang  darstellende  Gleichung  in 
etwas  einfacherer  Weise  anschreiben,  nämlich: 

(HCl  aq,  NaOH  aq)  =  13  700. 

Diese  kürzere  Schreibweise,  die  dadurch  charakterisirt  ist,  dass  nur  die  reagirenden, 
nicht  die  entstehenden  Stoffe  genannt  werden,  wird  öfters  angewandt;  die  Formeln 
der  reagirenden  Stoffe  werden  neben  einander  geschrieben,  durch  ein  Komma 
getrennt,  mit  einer  Klammer  umgeben  und  der  Wärmetönung  gleich  gesetzt. 
Derartige  Vereinfachungen  dürfen  wir  natürlich  nur  dann  eintreten  lassen  ,  wenn 
über  die  Reactionsproducte  keinerlei  Zweifel  herrschen  kann.  Zersetzungen  werden 
manchmal  ähnlich  ausgedrückt;  so  giebt  z.  B. : 

—  (HCl  aq,  NaOH  aq) 

die  Wärmemenge  an,  die  zur  Spaltung  von  NaCl  in  HCl  und  NaOH  in  verdünnter 
wässeriger  Lösung  erforderlich  ist. 

Zur  Vollständigkeit  der  thermochemiBChen  Angaben  ist  überall,  wo  Zweifel 
obwalten  können ,  der  Aggregatzustand  oder  die  Modification  zu  nennen.  Dass 
z.  B.  Dampf  und  Flüssigkeit  ein  und  desselben  Stoffes  verschiedenen  Energieinhalt 
besitzen,  ist  oben  schon  erwähnt  worden.  Dass  aber  auch  Körper,  die  nur  ver- 
schiedene Modifikationen  ein  und  denselben  Stoffes  sind,  nicht  gleich  viel  Energie 
enthalten,  lehrt  z.  R.  das  Verhalten  des  Schwefels,  der  in  der  rhombischen  Form 
pro  g-Atom  um  80,6  cal.  ärmer  ist  als  in  der  inonosymmetrischen. 

(Ostwald  benutzt  zur  Rezeich nung  der  inneren  Energie  eines  Körpers  ein- 
fach dessen  nicht  umklammerte  chemische  Formel;  wenn  eine  Hervorhebung  des 
Airgregatzustandes  uüthig  wird,  kennzeichnet  Ostwald  die  festen  Körper  durch 
Ralkeuschrift,  die  gasförmigen  durch  Cursivschrift.) 

Die  Constanz  der  Wärmesummen. 

In  einem  gegebenen  Zustande  hat  der  Energieinhalt  eines  Körpen  einen  ganz 
bestimmten,  eindeutigen  Werth.  War  der  Knergieinhalt  eines  in  chemischer  Um- 
setzung begriffenen  Systems  vor  der  Reaction  gleich  Lr,  und  ist  er  nach  Beendigung 
derselben  gleich  Z72,  so  muss,  da  Vx  nur  vom  Zustande  am  Anfang  und  U2  nur 
von  dem  am  Eude  bestimmt  wird,  die  Energieabnahme  Ut  —  F2  unabhängig  von 
dem  Wege  seiu,  auf  welche  sich  die  Umsetzung  vollzieht.  Mit  anderen  Worten, 
die  in  Folge  einer  Zustandsänderung  auftretende  Wärmetönung  bleibt  stets  die 
gleicbe,  welchen  Weg  auch  die  Aenderung  durchlaufen  mag,  wenn  nur  der  Anfang 
und  das  Ende  der  Reaction  immer  dieselben  sind.  Dieser  aus  dem  Gesetze  der 
Erhaltung  der  Energie  folgende  Satz  wurde  schon  im  Jahre  1840  von  Hess, 
dem  eigentlichen  Begründer  der  Thermochemie,  erkannt  und  von  ihm  als  Gesetz 
der  Consta nten  Wärmesummen  bezeichnet*). 

Einige  Reispiele  sollen  die  praktische  Redeutung  dieses  äusserst  wichtigen  und 
nützlicheu  Satzes  erläutern.  Eine  wässerige  Lösung  von  8almiak  lässt  sich  aus 
Ammoniak,  Chlorwasserstoff  und  Wasser  auf  zweierlei  Weise  darstellen.  Beim 
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einen  Male  können  wir  zunächst  die  beiden  Oase  zu  festem  Salmiak  vereinigen 
und  diesen  in  Wasser  auflösen.  Beim  anderen  Male  stellen  wir  zuerst  Lösungen 
der  beiden  Gase  her  und  vermischen  dann  diese  beiden  Lösungen.  Beide  Wege 
ergeben  das  gleiche  Resultat6): 

Anfangszustand :  NH,,  HCl,  aq      Endzustand:  NH4C1  aq 

Erster  Weg  Zweiter  Weg 

(NH„  HCl)        =  -J-  42  100  cal.  (NH„  aq)  =    8  400  cal. 

(NH4CI,  aq)       —  —    3  900    ,  (HCl,  aq)  =  17  300  , 

(NHj,  HCl,  aq)  =  4-"  38  200  cal.  JNHS  aq,  HCl  aq)  =  12  300   

(NHS,  HCl,  aq)  =  38  000  cal. 

Diese  beiden  Wärmemengen  sind  bis  auf  kleine  vod  der  Beobachtung  herrührende 
Unterschiede  einander  gleich. 

Die  Bildung  einer  wässerigen  Lösung  von  Eisencblorür  aus  Eisen ,  Chlor  und 
Waaser  können  wir  auf  folgenden  zwei  Wegen  bewerkstelligt  denken.  Beim  ersten 
Wege  lassen  wir  Eisen,  Chlor  und  Wasser  unmittelbar  auf  einander  wirken  und 
erhalten  ohne  Weiteres  die  gewünschte  Lösung.  Andrews  hat  die  Wärmetönung 
dieser  Reaction  zu  99  100  cal.  gefunden;  der  Vorgang  wird  dargestellt  durch  die 
Gleichung : 

(Fe)  -|-  (Cl2)  H-  (aq)  —  (FeCl2,  aq)  =  99  100. 

Beim  zweiten  Wege  bringen  wir  zunächst  das  Chlor  mit  einem  Hülfsstoff,  mit 
Wasserstoff,  zur  Reaction  und  erzeugen  damit  Chlorwasserstoff,  welchen  wir  in 
Waaser  auflösen  und  so  auf  das  Eisen  reagiren  lassen;  dabei  bildet  sich  wiederum 
die  gewünschte  Lösung  von  Eisencblorür,  allerdings  nebenbei  noch  Wasserstoff, 
aber  gerade  so  viel  wie  bei  der  Gewinnung  des  Chlorwasserstoffs  zur  Vereinigung 
mit  dem  Chlor  verbraucht  worden  ist.  Der  Hülfsstoff  Wasserstoff,  und  damit  auch 
dessen  Energie  wird  also  wieder  vollständig  zurückgewonnen  und  übt  dalier  auf 
die  Wärmetönung  des  gesammten  Processes  keinen  Einfluss  aus.  Veranschaulicht 
werden  die  einzelnen  Theile  des  Processes  durch  die  Gleichungen: 

(Cl2)  +  (H2)  -f  (aq)  —  2  (HCl  aq)  =  78  600 
2  (HCl  aq)  -f  (Fe)  —  (FeCI2  aq)  —  (Ha)  =  21  300. 

Die  Addition  dieser  beiden  Gleichungen  ergiebt  die  gesammte  Wärmetönung: 

(Cl2)  -f  (Fe)  -h  (aq)  =  99  900. 

Der  zweite  Weg  liefert  also  99  900  cal.,  eine  Wärmemenge,  die  ebenfalls  wieder 
in  Anbetracht  der  stets  vorhandenen  Beobachtungsfehler  mit  den  obigen  99  100  cal. 
übereinstimmt7). 

Der  Satz  von  der  Constanz  der  Wärinesummen  ist  von  weittragender  Bedeu- 
tung für  die  Thermochemie.  Er  kommt  in  allen  Fällen  zur  Anwendung,  bei 
welchen  die  Wärmetönung  nicht  unmittelbar  oder  doch  nur  sehr  schwer  durvh 
den  Versuch  ermittelt  werden  kann,  z.  B.  dann,  wenn  unvermeidliche  und  unbe- 
rechenbare Nebenreactionen  sich  vollziehen,  oder  wenn  die  Reaction  so  langsam 
verläuft,  dass  die  Wärmestrahlung  zu  grosse  Verluste  bedingt.  Es  wird  dann  so 
operirt,  dass  die  zu  untersuchende  Reaction  sich  entweder  als  Summe  oder  als 
Theil  anderer  leichter  verfolgbarer  und  meBsbarer  Vorgänge  darstellt. .  Oefters  wird 
das  gewünschte  Ziel  auch  dadurch  erreicht,  dass  die  Umsetzung  auf  Umwegen, 
etwa  so  wie  in  dem  letzteren  der  oben  angezogenen  Beispiele  ausgeführt  wird. 

Die  Calorimeter  27). 

Eine  kurze  übersichtliche  Beschreibung  von  Calorimetern  ist  bereits  in  Bd.  II, 
8.  359  erfolgt.  Wir  haben  hier  derselben  noch  einige  Bemerkungen  über  die  be- 
sonders für  die  Thermochemie  wichtigeren  Apparate  beizufügen. 

Zur  Ermittelung  der  Lösungswärmen  für  wässerige  Lösungen  dient  ein  gewöhn- 
liches Wassercalorimeter.  Die  Stoffe,  deren  Lösungswärme  bestimmt  werden  soll, 
werden,  nachdem  sie  zuvor  auf  die  Temperatur  des  Calorimeters  gebracht  worden 
sind,  in  dessen  Wasser  aufgelöst  und  aus  der  eintretenden  Temperaturerhöhung 
die  gesuchte  Wärmemenge  berechnet.  Zweckmässig  werden  die  Stoffe  in  dünn- 
wandige Glaskügelchen  eingeschlossen,  welche  in  das  Wasser  des  Calorimeters  ein- 
gesenkt und  nach  erfolgtem  Temperaturausgleiche  zertrümmert  werden.  Liegen 
feste  Stoffe  vor,  so  müssen  dieselben  behufs  Erleichterung  der  Auflösung  in  fein 
gepulvertem  Zustande  angewandt  werden;  falls  das  Pulver  leicht  zusammenbackt, 
ist  es  vortheilhafter ,  dasselbe  nicht  in  Kügelchen  einzuschliessen ,  soudern  einfach 
in  das  Wasser  mittelst  eines  Siebes  gleichmäßig  einzustreuen.  Gasförmige  Stoffe 
werden  in  das  Wasser  geleitet  und  nachher  wird  analytisch  festgestellt,  wie  viel 
sioh  aufgelöst  hat. 
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Die  Bestimmung  der  Neutralisationswärmen,  überhaupt  der  Wärmetönungen  von 
Reactionen  in  verdünnten,  wässerigen  Lösungen  bietet,  solange  die  Umsetzung  nicht 
zu  heftig  und  zu  rasch  verläuft,  ebenfalls  keine  besonderen  Schwierigkeiten.  Sollen 
Flüssigkeiten  auf  einander  reagiren,  so  werden  dieselben  vor  Allem  möglichst  genau 
auf  die  gleiche  Temperatur  gebracht  und  dann  in  einem  Calorimeter,  dessen  Waaser 
durch  eine  der  Flüssigkeiten  ersetzt  ist,  zusammengegeben.  Reactionen,  welche 
sich  in  anderer  als  wässeriger  Lösung  vollziehen  sollen,  und  solche,  bei  welchen 
eine  Berührung  mit  Wasser  unthunlich  oder  unerwünscht  ist,  werden  in  besonderen 
Reactionskammern  ausgeführt,  d.  h.  in  Gefässen  aus  Glas,  Platin  oder  anderem 
Material ,  welche  in  das  Wasser  eines  Calorimetera  zu  versenken  sind  Damit  die 
Reaction  nicht  vorzeitig  eintritt,  werden  die  umzusetzenden  8tofTe  in  Glaskügelchen 
eingeschlossen  oder  sonst  irgend  wie  von  einander  isolirt  „• 
gehalten.  Erst  wenn  der  Temperaturausgleich  zwischen 
Reactionskammer  und  Calorimeter  beendigt  ist,  wird  durch 
Zertrümmern  des  Kügelchens  oder  durch  Aufhebung  der 

Fig.  10. 


Fig.  11. 


Isolirung  die  Reaction  eingeleitet  und  durch  andauerndes  Rühren  ein  rascher 
Uebertritt  der  Reactionswärme  an  das  Calorimeterwasser  bewirkt. 

Von  besonderer  Bedeutung  ist  die  Bestimmung  der  bei  Verbrennungen  sich 
entwickelnden  Wärmemengen.  Da  die  hierzu  in  Verwendung  kommende  calori- 
metrische  Bombe  im  Artikel  „Calorimeter''  nicht  beschrieben  ist,  soll  darauf  etwas 
naher  eingegangen  werden. 

Die  Verbrennung  wird  mit  Hülfe  von  Sauerstoff,  der  unter  85  Atmosphären 
Druck  steht,  ausgeführt.  Die  ältere,  von  Berthelot  herrührende  Constructu-n 
der  Bombe  besteht  aus  einem  starken,  stählernen  mit  einem  Deckel  F  verschliessbaren 
Recipienten  B'  von  ungefährer  Tiegelform,  welcher  einen  Druck  von  200  bis  300  Atmo- 
Sphären  auszuhalten  vermag  (Fig.  10  und  Fig.  11).  Aeusserlich  ist  derselbe  ver- 
nickelt, innerlich  ist  er  mit  einer  nicht  oxydirbaren  Schicht,  in  der  Regel  mit  Platin 
ausgekleidet.  In  der  neueren,  von  Mali ler  etwas  abgeänderten  Ausführung  ist  das 
Platin  durch  ein  säurebeständiges  und  gegen  feuchten  Sauerstoff  widerstandsfähiges 
Email  ersetzt ,  wodurch  der  Apparat  bedeutend  billiger  und  einer  ausgedehnteren 
Einbürgerung  fähig  geworden  ist. 

An  dem  Deckel  der  Berthelot'schen  Bombe  oder  Mahler'schen  Granat« 
sind  verschiedene  Vorrichtungen  angebracht  (Fig.  12).  Zunächt  befindet  sich  in 
der  Mitte  ein  Ventil  R,  durch  welches  comprimirter  Sauerstoff  eingelassen,  und 
welches  selbstverständlich  während  der  Verbrennung  dioht  verschlossen  gehalten 
wird.  Ferner  ist  an  dem  Deckel  ein  starker,  abwärts  gerichteter  Träger  £  aus 
Platin  befestigt,  welcher  eine  Schale  cc  aus  dem  gleichen  Metall  zu  halten  hat; 
diese  Schale  ist  zur  Aufnahme  der  Substanz  bestimmt.  Schliesslich  geht  durch 
den  Deckel  noch  ein  von  ihm  isolirter  Platinstab  E;  zwischen  diesem  Stabe  und 
dem  Träger  ist  in  der  Nähe  der  Schale  ein  zur  Zündung  dienender,  sehr  feiner, 
schraubenförmig  gewundener  Eisendraht  /  eingeschaltet.  Die  Zündung  bewirkt 
ein  elektrischer  Strom,  der  von  dem  Träger  durch  den  Eisendraht  zum  Platinstab 
geschickt  wird. 
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Feste  Substanzen  werden  in  Form  von  Pastillen,  in  welche  der  Eisendraht 
etwas  eingedrückt  wird,  angewandt;  flüssige  werden  in  Ballons  aus  Collodium  ein- 
geschlossen. Die  anzuwendende  Menge  der  Substanz  richtet  sich  einmal  nach  der 
Äleuge  des  in  der  Bombe  enthaltenen  Sauerstoff«,  dann  aber  auch  nach  der  Grosse 
des  Oalorimeters ,  in  welches  die  Bombe  eingesetzt  wird  und  dessen  Temperatur- 
erhöhung nach  der  Verbrennung  ungefähr  3°  bis  4°  betragen  soll.  Bei  einem 
Bombeninhalt  von  350  bis  600  ccm  faBst  das  Calorimeter  1500  bis  2000  ccm  Wasser. 

Zur  Ausführung  der  Verbrennung  wird  die  Bombe  in  das  Calorimeter  eingebracht 
und  nach  erfolgtem  Temperaturausgleich  zur  Zündung  geschritten.  Die  Verbren- 
nung tritt  augenblicklich  ein  und  ist  eine  vollständige  und  fast  augenblickliebe. 

Bei  der  Berechnung  ist  die  Kenntniss  des  Wasserwerthes  der  Bombe  erfoider- 
lich;  die  Ermittelung  desselben  geschieht  dadurch,  das»  zwei  verschiedene  Mengen 
ein  und  derselben  Substanz  bei  verschiedenem  Wassergehalt  des  Calorimeter»  in 
dem  Apparate  verbrannt  werden.  Bezeichnen  wir  den  Wasserwerth  der  Bombe 
mit  x,  den  des  Calorimeters  und  Rührers  zusammen  mit  C\  ferner  das  Gewicht 
der  8ubstanz,  die  Wassermenge  im  Calorimeter  und  die  Temperaturerhöhung  bei 
der  ersten  Verbrennung  mit  Pj ,  und  Jx .  bei  der  zweiten  mit  P2 ,  W2  und 
so  ist  die  sich  entwickelnde  Wärme  im  ersten  Falle  geinessen  durch: 

(wi  +  C  -f  x)  J,, 

im  zweiten  durch: 

(W2  -f-  C  4-  x)  J9. 

Diese  beiden  Wärmemengen  müssen  sich  wie  die  angewandten  8ubstanzmengen, 
al^o  wie  P,  :  Pf  verhalten,  daher: 

(W1  4-  C  4-  x)  Jx  P, 

(Wa  4-  C  +  x)d%  -  P2' 
aus  welcher  Gleichung  sich  der  gesuchte  Wasserwerth  x  durch  einfache  Rechnung 
ergiebt.    Zur  genaueren  Bestimmung  von  x  ist  es  gut,  mehr  als  nur  zwei  Ver- 
brennungen vorzunehmen. 

Der  Wasserwerth  einer  Bombe  kann  noch  auf  andere  Weise  gefunden  werden. 
Wird  eine  Substanz  von  genau  bekannter  Verbrennungswärme,  etwa  Naphtalin, 
verbrannt,  so  ißt  die  entstehende  Wärmemenge  Q  schon  zum  Voraus  gegeben,  und 
daher  aus  der  Gleichuug: 

(W  4-  C  4-  *)  ä  =  <?, 
in  welcher  W,  C  und  J  die  gleichen  Grössen  vorstellen  wie  oben,  der  Wasserwerth 
x  leicht  berechenbar. 

Auf  andere  Bestimmungen  des  Wasserwerthes  können  wir  hier  nicht  eingehen, 
ebenso  wenig  auf  noch  anzubringende  Correctionen  und  weitere  Einzelheiten. 

Forscher,  die  sich  mit  der  calorimetrisehen  Ermittelung  thermochetnischer 
Daten  beschäftigt  haben,  sind  Hess,  Andrews,  Graham,  Marignac,  Favre 
und  Silbermann  und  Andere;  umfassende  systematische  Untersuchungen  sind 
von  Thomsen,  Berthelot  und  Stohmann  ausgeführt  worden. 

Die  Lösungswärme. 

Die  Wärmeentwickelung  bei  der  Auflösung  eines  Stoffes  ist  abhängig  von  der 
Menge  des  Lösungsmittels,  wie  sich  schon  daran  erkennen  lässt,  dass  die  Ver- 
dünnung einer  concentrirterea  Lösung  in  der  Regel  mit  einer  weiteren  Wärme- 
entbindung verknüpft  ist.  Die  Verdünnungswärme,  d.  h.  die  bei  der  Verdünnung 
auftretende  Wärme  ist  ihrerseits  wieder  abhängig  von  der  herrschenden  Concen- 
tration  und  von  der  noch  hinzugesetzten  Menge  des  Lösungsmittels;  sie  wird  um  so 
kleiner,  je  weniger  Concentrin  die  Lösung  ist.  Im  Grenzfall,  der  eintritt,  wenn  die 
zu  verdünnende  Lösung  schon  sehr  verdünnt  ist,  nähert  sich  ihr  Werth  der  Null. 

Die  bei  der  Auflösung  einer  Substanz  in  einer  gewissen  Menge  Wasser  sich 
entwickelnde  Wärme  ist  stets  grösser  als  die,  welche  bei  der  Verdünnung  der 
Lösung  mit  der  gleichen  Wassermenge  frei  wird.  In  nachstehender  Tabelle  ist 
unter  I  die  Wärme  angeschrieben,  die  beim  Lösen  der  Substanz  in  100  UaO  auftritt, 
unter  II  die,  welche  beim  weiteren  Zusätze  von  100  H80  noch  entbunden  wird  K): 


I 

II 

Cu  S   •  • 

8r(NOs)a  

—  3  880  cal. 
+   3  270  „ 
4-  15  670  „ 

—  4  050  „ 
4-   1  180  „ 

0  cal. 

4-  70  „ 
4-  70  „ 

—  420  „ 

—  470  , 
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Auch  sonst  bleibt  die  Verdünnungswärme  weit  hinter  der  bei  der  Auflösung  sieb 
ergebenden  Wärmeentwickelung  zurück. 

Oben  haben  wir  die  Lösungswärme  als  diejenige  Wärme  definirt,  welche  sich 
bei  Auflösung  von  1  g-  Molekel  eines  Stoffes  in  einer  sehr  grossen  Menge  des 
Lösungsmittels  entwickelt.  Bei  Herstellung  concentrirterer  Lösungen  kann  die 
entbundene  Wärme  grösser  oder  kleiner  ausfüllen.  Grösser  wird  sie  sein,  wenn  die 
Verdünnung*» wärme  negativ,  kleiner,  wenn  die  Verdünnungswärme  positiv  ist, 
denn  sie  ist  gleich  der  Differenz  aus  der  oben  deflnirten  Lösungswärme  und  der 
Verdünnungswärme. 

Die  beim  Lösen  von  Chlorwasserstoff  in  Wasser  frei  werdende  Wärmemenge 
kann  durch  eine  einfache  Formel  ausgedrückt  werden.  Kommen  auf  1  g- Molekel 
Chlorwasserstoff  n  g-Molekel  Wasser,  so  gilt  für  diese  Wärme: 

1 1  980 

(HCl,  nHaO)  =  17  350  —  lLZ£ii. 

Für  die  Schwefelsäure  kann  folgende  Formel ,  welche  indessen  zwischen  n  =  &0 
und  n  =  800  ein  klein  wenig  zu  grosse  Wertbe  ergiebt,  angewandt  werden: 

,„  ,.  _       „  n.        17  860  .  n 
(H,80„nH20)=^rT:?3i. 

Die  Kenn tn iss  der  Lösungswärme  ist  bei  einer  ganzen  Anzahl  thermochemischer 
Messungen  unbedingt  erforderlich;  in  folgenden  Tabellen,  die  Horstmann's 
theoretischer  Chemie  entnommen  sind 9),  finden  sich  die  Lösungswärmen  der 
häufiger  vorkommenden  Substanzen  zusammengestellt.  Die  Zahlen  beziehen  sich 
auf  Lösungen  in  viel  Wasser  von  18°  bis  20°. 


Gasförmige  Stoffe. 


Substanz 

Formel 

Lösungswärme 

Cl 

-   4  870 

cal. 

H2S 

-   4  750 

- 

C02 

-   5  880 

- 

SOa 

-  7  690 

• 

NH5 

-  8  430 

HF 

-  1 1  800 

HCl 

_ 

-  17  310 

HBr 

-  19  940 

• 

i 

HJ 

-19210 

» 

Die  aufgezählten  Gase  lösen  sich  alle  unter  Wärmeentwickelung,  und  zwar  die 
Halogen  Wasserstoff  Verbindungen  unter  bedeutend  grösserer  als  alle  anderen.  Die 
in  der  Tabelle  verzeichneten  Zahlen  stellen  genau  genommen  nicht  die  Wärtne- 
tönung  des  Lösungsprocesses  dar,  da  die  in  Folge  der  ziemlich  erheblichen  Volum- 
verminderungen auftretenden  äusseren  Arbeitsleistungen  noch  nicht  berücksichtigt 
sind.  Um  die  Wärmetönung  zu  erhalten,  müssen  in  jedem  Falle  rund  2 .  290  oder 
580  cal.  abgezogen  werden. 


Flüssige  Stoffe. 


Substanz 

Formel 

Lösungswärme 

CU,OH 
C2HftOH 
CsH,OH 
(0H3)aCHOH 
CH2OHCHOHCH4OH 
CH8CHO 
CgHßOCjHft 
CH,COüH 
H2S04 

— 

-  2  000  cal. 

-  2  540  , 

-  3  050  „ 

-  3  450  „ 

-  1  500  „ 

-  3  «00  B 

-  5  940  „ 

-  *20  „ 

-  17  850  . 
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Feste  Stoffe. 


Substanz 

Formel 

Lösungswärme 

p2o8 

-f 

35  680  cal. 

H,P04 

+ 

U3  B08 

5  390 

» 

(  )  Y  JX  lü'illTP 

/nnoHi  4_  Ott  n 

W  fli  ikäii  rf» 

\\j  n  kj  n.)}  \\j  kj  u  xi  ja 

ftnö 

Kaliumhydroxyd,  wasserfrei  .  .  . 

KOH 

+ 

12  500 

n 

Kaliumhydroxyd,  krystallisirt  .  . 

KOH  -h  2Ha0 

30 

I  ji  t  Ii  i  11  n\c  Ii  lorid 

I 

Li  CA 

+ 

8  440 

n 

X  xtriiimn.hlnrid 

NaPl 

iJI  et  V/X 

1  180 

i» 

KCl 

4  440 

n 

X^  Ct  it%  V/j 

5  030 

n 

K  MO. 

8  520 

n 

Air  NO. 

5  440 

n 

\rt.t  ri  11m  r>rorn  i(l 

Vq  Ml* 

190 

9 

Natriuuibromid  (Hvdrat)  .... 

NaBr  +  2H«0 

4  710 

» 

Itstlinmhromifl 

K  Rr 

5  080 

\:itrinnn  ru  i  1 H 

1  220 

n 

fv  a.  1 1 1 1  ro  i  f><  1 1 1 1 

FC.T 

5  110 

\  ntri  I1TT1  Sil  1  f  **t 

i3  oJO  v/x 

+ 

460 

r 

Natriumsul fat  (Hvdrat^ 

Na«SO.  4-  10H«O 
u          |     xv  xx  2 

18  760 

a 

KAliumsulf.it 

K.SO. 

6  380 

» 

KoCO« 

6  490 

N1LC1 

3  880 

" 

\  rn  iiu  m  i  u  tu  n  it  r;\ t 

NH,  NO. 

6  320 

f 

f'.ilriumohlorid  . 

CaCL 

17  410 

)' 

VAlWUUlvUlU  1  III    \  AA  J  HI  tV\i J  .... 

Pa.f!l-  -4-  A  TT«  n 

4  340 

n 

Maimfüuinchlorid            .  . 

Mff  Cln 

35  920 

Ma^n^iumchlorid  f Hvdrat  1 

MtrCl«  4-  6  H.,0 

2  950 

» 

Y.\ nlcclili  >rid  . 

Zn  Ol« 

15  630 

JVXll  Vit) 

16  010 

PbCla 

6  800 

CuSOA 

+ 

15  800 

» 

Kupfersulfat,  krystallisirt  .... 

CuS04  -|~  5Ha0 

2  750 

n 

Quecksilberchlorid  

HgCla 

3  300 

n 

A13C16 

4-  153  690 

Fe2Clfl 

+ 

63  360 

n 

C12  H220n 

800 

Die  LöBungswärmen  fester  Körper  zeigen  einige  Regelmnssigkeiten,  auf  die 
kurz  hingewiesen  sei.  Bei  den  Salzen  der  Alkalien  sinkt  der  Werth  der  Lösungs> 
wärme  mit  zunehmendem  Atomgewicht  des  Metalls;  so  haben  z.  B.  das  Chlorid 
und  das  Nitrat  des  Lithiums  grössere  Lösungswärmen  als  die  entsprechenden  Salze 
des  Natriums,  welche  ihrerseits  wieder  grössere  Werthe  als  die  Salze  des  Kaliums 
ergeben.  Bei  den  Erdalkalien  und  anderen  Metallgruppen  wird  Aehnliches  beob- 
achtet. 

Findet  die  Auflösung  ohne  jedwede  chemische  Veränderung  statt,  so  sind  die 
Lösangswärmen  mit  nur  ganz  wenigen  Ausnahmen  negativ  und  der  Lösungsprocess 
▼ollzieht  sich  unter  Abkühlung.  Treten  jedoch  chemische  Wirkungen  ein,  dann 
wird  die  Lösungswärme  positiv  und  zeigt  häufig  recht  grosse  Werthe,  wie  solche 
etwa  beim  Auflösen  von  Phosphorpentoxyd  gefunden  werden.  Einen  der  grössten 
Werthe  ergiebt  das  Aluminiumchlorid,  das  in  wässeriger  Lösung  hydrolytisch, 
d.  h.  in  basisches  Salz  und  freie  Säure  gespalten  ist.  Grosse  Werthe  werden  auch 
bfi  wasserfreien  Salzen  beobachtet,  die  leicht  Wasser  aufnehmen  und  Hydrate 
oder  Krystallwasserverbindungen  bilden;  von  den  vielen  Beispielen  dieser  Art  sei 
nur  auf  das  Chlormagnesium  aufmerksam  gemacht.  Die  Hydrate  geben  sehr  häufig 
negative  Lösungswärmen;  auf  jeden  Fall  ist  sie  bei  ihnen  kleiner  als  bei  den 
wasserfreien  Substanzen.  Als  Gesammtergebniss  dieser  Betrachtungen  ist  anzu- 
nehmen.  das«  die  Lösungswärme  fester  Körper  an  und  für  sich  negativ  ist;  nur 
da,  wo  chemische  Aenderungen,  wie  Zersetzungen,  Dissociationen  oder  Hydrat- 
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bildungen  während  des  Lösungsvorganges  vor  sich  gehen,  können  positive  Werthe 
auftreten. 

8chwer  lösliche  Substanzen  liefern  in  der  Regel  negative  Lösungswärmen. 
Die  mit  dem  entgegengesetzten  Vorzeichen  versehenen  Werthe  dieser  Wärme- 
mengen können  als  Präcipitationswärmen  bezeichnet  werden,  und  es  gilt  dann  der 
Satz,  dass  bei  chemisch  analogen  Stoffen  die  Präcipitationswärme  mit  steigender 
Schwerlöslichkeit  zunimmt 10). 

Die  BildungHwärme. 

Als  Bildungswärme  einer  Verbindung  bezeichnen  wir  die  bei  der  Bildung  der 
Verbindung  aus  ihren  Elementen  nach  aussen  abgegebene  Wärmemenge.  Die  Bil- 
duugswärme  solcher  Verbindungen,  die  sieb  unmittelbar  durch  8ynthese  aus  ihren 
Elementen  herstellen  lassen,  kann  ohne  Weiteres  in  einem  Calorimeter  bestimmt 
werden.  Diese  directe  Ermittelung  der  Bildungswärme  ist  aber  nur  bei  verhält- 
nissmässig  wenig  Fällen  möglich,  etwa  bei  dem  Kohlendioxyd ,  Wasser,  Schwefel- 
dioxid, Chlorwasserstoff  und  bei  einigen  anderen;  viel  häufiger  wird  das  Ziel  nur 
auf  Umwegen  erreicht.  Bei  organischen  Verbindungen  geschieht  dies  mit  Hülfe 
der  Verbrennung» wärmen,  auf  welche  wir  später  noch  zu  sprechen  kommen  werden. 
Bei  anorganischen  Verbindungen  müssen  in  jedem  einzelnen  Falle  gewisse  Re- 
actionen  ausfindig  gemacht  werden,  die  dazu  geeignet  sind,  die  Berechnung  der  Bil- 
dungswärme zu  erlauben.  Um  zu  zeigen,  welche  Arten  von  Reactionen  brauchbar 
sind,  sollen  einige  Beispiele  angeführt  werden. 

Zur  Bestimmung  der  Bilduugswärme  des  Natriumhydroxyds  Na  OH  lassen  wir 
Natrium  auf  Wasser  einwirken  und  beobachten  die  Wärmetönung  dieses  Vorganges, 
der  unter  Bildung  einer  wässerigen  Lösuug  des  Hydroxyds  und  unter  gleichzeitiger 
Entbindung  von  Wasserstoff  verläuft.  Die  Wärmetönung  können  wir  in  der  früher 
angegebenen  Weise  durch  das  Zeichen  (Naa,  aq)  ausdrücken,  wobei  ist: 

(Naa,  aq)  =  (Na2)  -f  2(H20)  —  2  (Na OH  aq)  —  (Ha). 

Addiren  wir  hierzu  die  als  bekannt  vorausgesetzte  Bildungswärme  (2  H,,0,)  des 
Wassers,  für  welche  gilt: 

(2Ha,02)  =  2(H2)  -f  (0,)  -  2(HaO), 

so  finden  wir: 

(Naj,  aq)  -f  (2H„02)  =  (Naa)  +  (Ha)  +  (Oa)  —  2(NaOH  aq). 

Diese  Gleichung  lehrt,  dass  die  Summe  (Na2,  aq)  -f-  (2  Ha,  Oa)  die  Wärme  rnisst, 
welche  bei  der  Bildung  einer  wässerigen  Lösung  des  Natriumhydroxyds  aus  den 
Elementen  Natrium,  Wasserstoff,  Sauerstoff  und  aus  Wasser  frei  wird.  Ziehen 
wir  von  dieser  Summe  noch  die  Lösungswärme  (NaOH,  aq)  des  Natriumhydroxyds 
ab,  so  erhalten  wir  die  gesuchte  Bildungswärme  des  festen  Natriumhydroxyds. 
Durch  eine  Gleichung  ausgedrückt  gilt  demnach  für  diese  Bildungswärme: 

(Na2,02,  Ha)  =  (Na,,  aq)  -f-  (2H2,  02)  —  2  (NaOH,  aq). 

Die  Bildungswärme  verschiedener  anderer  Basen  ist  auf  die  gleiche  Weise  bestimmt 
worden. 

Ein  weiteres  anschauliches  Beispiel  bietet  das  Zinkchlorid.    Wir  ermitteln  die 
Wärmetönung  der  Auflösung  von  Zink  in  verdünnter  Salzsäure,  für  welche  gilt: 
(Zn,2HCl  aq)  =  (Zn)  -f  2  (HCl  aq)  —  (ZnCla  aq)  —  (H,); 

addiren  hierzu  die  für  die  Bitdungswärme  einer  wässerigen  8alzsäure  bestehenden 
Gleichung: 

(Ila.Cl,,  aq)  =  (H2)  -f  (Cla)  —  2 (HCl  aq), 
woraus  wir  finden,  dass: 

(Zn,2HCl  aq)  -f  (H2,  Cl2,  aq)  =  (Zn)  -f  (Cla)  —  (ZnCl,  aq) 
oder  mit  Worten,  dass  die  Summe  (Zn,2HCl  aq)  -f-  (H2,Cla,  aq)  die  Bildungs- 
wärme einer  wässerigen  Zinkchloridlösung  vorstellt.    Die  Bild ungs wärme  des  festen 
Zinkchlorids  bekommen  wir  dann,  wenn  wir  von  dieser  Summe  die  Lösungswarme 
des  Zinkchlorids  abziehen. 

Ist  die  Bildungswärme  einer  Verbindung  eines  Elementes  bekannt,  so  können 
wir  damit  auch  die  Bildungswärme  anderer  Verbindungen  dieses  Elementes  be- 
rechnen. Wir  haben  nur  nöthig,  diese  Verbindungen  aus  der  ersteren  durch  Re- 
actionen, deren  Wärmetönung  messbar  ist,  herzustellen  oder  umgekehrt  iu  die  erster« 
zu  verwandeln.  Die  Bildungswärme  des  Chlornatriums  z.  B.  kann  aus  der  Bil- 
dungswärme  des  Natriumhydroxyds  und  der  bei  der  Neutralisation  von  Natrium- 
hydroxyd durch  Salzsäure  auftretenden  Wärmetönung  berechnet  werden. 

Die  Bildungswärme  von  Salzen  wird  oft  dadurch  gefunden,  dass  in  einem 
Salze  mit  bekannter  Bildungswärme  ein  Bestandteil  vertauscht  wird,  bei  spiel« - 
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weine  im  Jodkalium  Jod  durch  Chlor.  Aus  der  Wärmetönung  q  dieser  Substitution 
ergiebt  sich  sehr  einfach  die  Bildungswärme  des  Chlorkaliums;  denn  et»  ist: 


Werden  derartige  Substitutionen  mit  gelösten  Salzen  ausgeführt,  so  sind  natürlich 
noch  die  Lösungswärmen  zu  berücksichtigen. 

Die  Bildungswärme  ist  eine  der  wichtigsten  thermochemischen  Grössen. 
Kennen  wir  die  Bildungswärme  sämmtlicber  sich  an  einer  Beaction  betheiligenden 
Stoffe,  so  können  wir  die  Wärmetönung  dieser  Beaction  leicht  berechnen.  Denn 
denken  wir  uns  zunächst  die  gegebenen,  das  sind  die  verschwindenden  8toffe  in 
ihre  elementaren  Bestandtheile  zerlegt,  so  ist  dazu  ein  Aufwand  an  Wärme  nöthig, 
welcher  gleich  der  Bildungswärme  dieser  8toffe  ist.  Vereinigen  wir  dann  die 
Elemente  wieder,  aber  nicht  zu  den  ursprünglichen,  sondern  zu  den  durch  die 
Beaction  enstandenen  Verbindungen,  so  erhalten  wir  dabei  als  Wärmetönung  die 
Bildungswärme  dieser  neuen  Stoffe.  Die  gesammte  Wärmetönung  der  Zerlegung 
und  Wiederzusammensetzung  ist  also  gleich  der  Differenz  zwischen  der  Bildungs- 
wärme  der  entstehenden  und  der  der  verschwindenden  Verbindungen.  Nach  dem 
Satze  von  der  Constanz  der  Wärmesummen  ist  es  nun  aber  gleichgültig,  ob  wir 
den  Process  in  der  eben  geschilderten  Weise  ausführen  oder  ihn  sich  so  vollziehen 
lassen,  wie  er  thatsächlich  stattfindet;  stets  muss  die  Wärmetönung  dieselbe  sein. 
Wir  kommen  somit  zu  dem  Schlüsse,  dass  die  Wärmetönung  einer  Beaction 
gleich  dem Ueberhch usse  der  Bildungswärmen  der  entstehenden  Stoffe 
über  die  Bildungswärmen  der  verschwindenden  Stoffe  ist. 

Die  Bildung8wäruie  kann  positive  und  negative  Werthe  besitzen.  Im  enteren 
Falle  enthält  die  Verbindung  weniger  Energie  als  die  sie  zusammensetzenden 
Elemente;  die  Energieabnahme,  d.  h.  die  Bildungswärme,  darf  aber  nicht  als  Maas» 
der  bei  der  Synthese  von  der  chemischen  Verwandtschaft  geleisteten  Arbeit  auf- 
gefasat  werden ,  denn  in  die  Bildungswärme  gehen  ausser  dieser  Arbeit  noch  ver- 
schiedene durch  andere  Kräfte  hervorgerufene  Energieänderungen  ein,  z.  B.  solche, 
welche  durch  Aenderung  der  Dichte  oder  des  Aggregatzustandes  bedingt  sind. 
8päter  werden  wir  zeigen,  dass  nur  die  Abnahme  der  freien  Energie  als  Maas« 
der  chemischen  Verwandtschaft  angesehen  werden  kann.  Das  erwähnte  Auftreten 
negativer  Bildungswärmeu  wird  in  vielen  Fällen  leicht  erklärlich.  Sind  etwa  an 
der  Beaction  feste  oder  flüssige  Stoffe  betheiliut  und  sind  die  Beactionsproducte 
alle  gasförmig,  so  umfasst  die  Bildungswärme  noch  die  zur  Verdampfung  der 
festen  oder  flüssigen  Stoffe  nöthige  Wärmemenge,  welche  negativ  ist,  und  welche 
die  nur  vom  chemischen  Vorgange  selbst  herrührende  Wärme  unter  Umständen 
überwiegen  kann.  Aber  auch  dann,  wenn  derartige  Aenderungen  des  Aggregat- 
zustau des  ausgeschlossen  sind,  können  negative  Bildungswärmen  auftreten;  denn 
die  meistens  aus  mehreren  Atomen  bestehenden  Moleküle  der  Elemente  müssen, 
damit  sie  die  neue  Verbindung  bilden  können,  sehr  häufig  zunächst  in  ihre  Atome 
zerlegt  werden;  erst  dann  wird  die  Bildung  der  Verbindung  aus  den  so  ent- 
standenen Atomen  ermöglicht.  Da  bei  der  Zerlegung  sehr  wohl  eine  grössere 
Wärmemenge  verschwinden  kann,  als  wie  bei  der  nachfolgenden  Vereinigung 
wieder  gewonnen  wird,  so  ist  es  denkbar,  das«  die  Bildung  einer  Verbindung  mit 
einer  Energiezunahme  verbunden  ist.  Beim  Stickoxyd  NO  z.  B.,  dessen  Bildungs- 
wärme —  41  340  cal.  beträgt,  trifft  vielleicht  solches  zu. 

Nachfolgende  Tabelle  enthält  einige  der  wichtigeren  Bildungswärmen: 


woraus  sich  die  Bildungswärme  (K,  Cl)  des  Chlorkaliums  findet  zu: 

(K,  Cl)  =  (K,  J)  +  q. 


Substanz 


Bildungswärme 


2H  +  0 

C  4-  o 

C  +  2  0 

8  f  20 

fl  +  F 

H  -f-  Cl 

H  4-  Br 

H  -f  J 

N  4  3H 


=  H,0 

—  CO 
=  C()2 

—  soa 

=  HF 
=  HCl 
=  IIBr 

—  HJ 


-  -  67  520  cal. 
--  26  600  „ 

-  -  94  300  „ 
--  71  080  , 
--  38  600  . 
--  22  000  „ 
--  8  400  „ 

-  6  1 00  „ 


12  000  „ 


für  flüssige*  Wasser 
C  in  Form  von  Diamant 
C  in  Form  von  Diamant 
S  in  der  rhombischen  Form 
F  in  gasförmigem  Zustande 
Cl  in  gasförmigem  Zustande 
Br  in  flüssigem  Zustande 
J  in  festem  Zustande 
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Substanz 


Bildungswärme 


N  -J 

L 

0 

NO 

_ 

-  21  600 

cal 

N  + 

2  0 

= 

N02 

-     7  700 

» 

2N4-  40 



2  NO, 

-     2  600 

K  - 

F 

KP 

-  1 09  500 

K  - 

Cl 

= 

KCl 

-  105  600 

i 

K  - 

Br 

KBr 

-   95  300 

a 

K  - 

J 

— 

KJ 

-  80  100 

n 

2K  - 

4  0 

K2S04 

-  344  600 

n 

K  - 

■3 

3  0 

KNOj 

-  119  500 

» 

2  K  - 

3  0 

K2COs 

-278  400 

Ii 

K  - 

0  - 

H 

KOH 

1  ~ 

-  103  200 

»I 

Na 

-  Cl 

"VT  -  /-»l 

Mall 

-   97  öO«J 

~ 

Xa 

-  Br 

NaBr 

-  85  800 

II 

Na 

-  J 

NaJ 
MgCl, 

-  69  100 

n 

Mr 

h  2C1 

-  151  000 

n 

Ca  -f  2  Cl 

CaCl2 

-  169  800 

i» 

8r  - 

■  2  C 

1 

8rCla 

-  184  6u0 

» 

Ba  -f  2  Cl 

BaCla 

-  194  700 

U 

Beim  Vergleiche  der  Bildungswärmen  der  verschiedenen  Stoffe  lassen  sich 
einige  Regelmässigkeiten  erkennen;  so  sind  z.B.  die  Bildungswärmen  der  Chloride 
grösser  als  die  der  Bromide,  und  diese  wiederum  grösser  als  die  der  Jodide.  In 
der  Gruppe  der  Alkalien  und  in  der  der  Erdalkalien  steigt  mit  wachsendem  Atom- 
gewicht des  Metalls  die  Bildungswärme  des  Chlorids,  ebenso  die  des  Bromids  und 
die  des  Sulfids.  Kurz  zusammen gefasst,  können  wir  allgemein  aussprechen ,  dass 
die  Bildungswärmen,  ebenso  wie  auch  andere  Eigenschaften,  von  der  Stellung  der 
Elemente  im  periodischen  8ystem  abhängen. 

Die  Verbrennungswärme. 

Die  Verbrennuugswärme  eines  Stoffes  ist  die  bei  der  vollständigen  Verbrennung 
desselben  entwickelte  Wärme.  Ihre  grösste  Bedeutung  hat  sie  auf  dem  Gebiete 
der  organischen  Chemie.  Bei  organischen  Verbindungen  verlaufen  die  Reactionen 
in  der  Hegel  so  langsam  und  häufig  so  wenig  glatt,  das»  thermochemiache  Mes- 
sungen kaum  ausführbar  sind;  ist  jedoch  die  Verbrennungswärme  dieser  Verbin- 
dungen bekannt,  so  können  daraus  die  Bildungswärme  und  andere  thermoche mische 
Grössen  berechnet  werden.  Neben  rein  wissenschaftlichen  Gesichtspunkten  spielen 
hier  manchmal  noch  praktische  Fragen  herein;  so  richtet  sich  der  Heizwertb  von 
kohlenstoffreichen  Substanzen,  etwa  von  Kohlen,  zur  Hauptsache  nach  der  Ver- 
brennungswärme. Ebenfalls  die  physiologische  Chemie  hat  Interesse  an  derKennt- 
niss  der  Verbrennungswärmen,  da  wir  mit  Hülfe  dieser  Grössen  bis  zu  einem 
gewissen  Grade  beurtheilen  können,  wie  viel  Wärme  eine  Verbindung,  beispiels- 
weise ein  Nahrungsmittel,  bei  ihrer  Oxydation  im  lebenden  Organismus  diesem 
überlassen  hat. 

Je  nachdem  die  Verbrennung  unter  constantem  Drucke  oder  bei  constantem 
Volumen  ausgeführt  wird,  ergeben  sich  verschiedene  Werthe  für  die  Verbrennungs- 
wärme, welche  sich  aber  nur  sehr  wenig,  im  Allgemeinen  weniger  als  um  0,5  Proc. 
von  einander  unterscheiden.  Die  Abnahme  des  Energieinhalts  wird  durch  die 
Verbrennungswärme  für  constantes  Volumen  gemessen  und  daher  wird  gewöhnlich 
auch  diese,  die  sich  mit  Hülfe  der  oben  beschriebenen  caloriraetri sehen  Bombe 
oder  Granate  direct  und  ohne  Schwierigkeiten  ermitteln  lässt,  angegeben.  Ist  die 
chemische  Formel  der  zu  verbrennenden  Substanz  bekannt,  so  kann  die  Differenz 
zwischen  den  beiden  Verbrenn ungs wärmen  leicht  berechnet  werden.  Zur  Ver- 
brennung einer  g-Molekel  einer  Verbindung  ^B^O  sind  m  -\-  *  —  5  g-Molekel 
Sauerstoff  nöthig;  bei  der  Verbrennung  entstehen  in  g-Molekel  Kohlendioxyd  und 
°  g-Molekel  flüssiges  Wasser.  Wird  die  Substanz  in  gasförmigem  Zustande  an- 
gewandt,  so  tritt  durch  die  Verbrennung  eine  Volum  Verminderung  ein,  die  dem 
Verschwinden  von  (m  +  £  —  £  -f  1)  —  m  oder  £  —  |  -f  l  g- Molekeln  eines 

gasförmigen  Stoffes  entspricht.  Die  mit  dieser  Volumverminderung  verbundene  Arbeit 

Digitized  by  Google 


Thermochemie. 


«11 


beträgt  nach  Früherem  2  ^  —  ^  -f-  1^  T  cal.    Um  diese  Wärmemenge  ist  die 

Verbrennungswärme  bei  constantem  Druck  grösser  als  die  Verbrennungswärme 
bei  constantem  Volumen. 

Vermittelst  der  Verbrennungswärinen  lassen  sich  die  Bildungswärmen  be- 
stimmen. Wir  erhalten  die  Bildung« wärme,  wenn  wir  von  der  Verbrennungswärme 
der  die  Verbindung  zusammensetzenden  Elemente  die  Verbrennungswärme  der 
Verbindung  selbst  abziehen.  Die  Verbrennungswärmen  der  in  Frage  kommenden 
Elemente  sind  bekannt;  bei  der  Verbrennung  von  Kohlenstoff  (Diamant)  zu  Kohlen- 
dioxyd entstehen  pro  g-Atom  des  Elements  94  300  cal.  und  bei  der  Verbrennung 
von  Wasserstoff  zu  Wasser  pro  g-Atom  33  750  cal.  Für  schwefelhaltige  Verbin- 
dungen ist  als  Verbrennungswärme  des  Schwefels  die  bei  der  Verbrennung  von 
rhombischem  Schwefel  zu  Schwefeldioxyd  sich  entwickelnde  Wärme,  welche 
71  100  cal.  beträgt,  in  Rechnung  zu  ziehen.  Auf  Stickstoff  ist  in  der  Regel  keine 
Rücksicht  zu  nehmen,  da  bei  der  Verbrennung  stickstoffhaltiger  Substanzen  sich 
meistens  keine  Stickoxyde,  sondern  nur  elementarer  Stickstoff  bildet. 

Wie  mit  Hülfe  von  Bildungswärmen,  so  können  auch  mit  Hülfe  von  Ver- 
brennungswärmen Wärmetönungen  von  Reactionen  berechnet  werden.  Ganz  ein- 
fache Ueberlegungen  lehren,  dass  die  Würmetönung  einer  Reaction  gleich  dem 
Ueberschusse  der  Summe  der  Verbrenuungswärmen  der  verschwindenden  Stoffe 
über  die  Summe  der  VerbrennungBwärmen  der  entstehenden  8toffe  ist.  Eine  An- 
wendung dieses  8atzes  bietet  Bich  z.  B.  bei  den  in  der  organischen  Chemie  so  oft 
vorkommenden  Umlagerungserscheinuugen.  Die  in  Folge  einer  Umlagerung  ein- 
tretende Abnahme  der  inneren  Energie  eines  Stoffes  ergiebt  sich  ohne  Weiteres  als 
Differenz  zwischen  der  Verbrennungswänne  des  umzulagernden  und  der  des  um- 
gelagerten Stoffes.  Leider  ist  diese  Differenz  sehr  häufig  recht  klein,  oft  nicht  viel 
grösser  als  die  kaum  vermeidlichen  Beobachtungsfehler ,  so  dass  die  so  berechnete 
Energieabnahme  ziemlich  unsicher  und  nur  wenig  zuverlässig  ist.  Für  die  Um- 
lagerung der  Maleinsäure  (Verbrennungswärme  326  900  cal.)  in  die  Fumarsäure 
(Verbrennungswärme  320  300  cal.)  findet  sich  nach  dem  Satze  eine  Energie- 
abnahme von  326  900  —  320  300  oder  6600  cal. 

Beziehungen  zwischen  der  Verbrennungswärme  organischer  Verbindungen  und 
der  Constitution  derselben  sind  von  J.  Thomsen  mittelst  folgender  Ueberlegungen 
abgeleitet  worden  u).  Denken  wir  uns  die  Verbrennung  der  Verbindung  in  zwei 
Phasen  vollzogen;  zuerst  mögen  die  Moleküle  der  Verbindung  in  ihre  Atome  zer- 
legt und  dann  mögen  die  isolirten  Atome  mit  Sauerstoff  verbrannt  werden.  Die 
bei  der  Verbrennung  der  Atome  entstehende  Wärme,  vermindert  um  die  zur  Zer- 
legung der  Moleküle  erforderliche,  muss  dann  offenbar,  da  es  ja  für  die  Wärme- 
tönung gleichgültig  ist,  auf  welchem  Wege  eine  Reaction  ausgeführt  wird,  ebenso 
gross  sein  als  die  bei  der  directen  Verbrennung  der  Verbindung  sich  bildende 
Wärme.  Thomsen  macht  nun  die  Voraussetzung,  dass  es  zur  Lösung  einer  Bin- 
dung immer  desselben  Energieaufwandes  bedarf.  Bezeichnen  wir  die  zur  Abtren- 
nung eines  Wasserstoffatoms  von  einem  Kohlenstoffatom  nöthige  Arbeitsmenge 
mit  r,  so  hätte  r  für  jede  Bindung  zwischen  Wasserstoff  und  Kohlenstoff  stets 
denselben  Werth.  Den  zur  Aufhebung  einer  einfachen  Bindung  zwischen  Kohlen- 
stoffatomen nöthigen  und  sich  ebenfalls  stets  gleich  bleiben  sollenden  Betrag  an 
Energie  nennen  wir  trt ,  den  für  doppelte  Bindungen  u*3  und  den  für  dreifache 
Bindungen  ns.    Zur  Zerlegung  der  Moleküle  eines  Kohlenwasserstoffs  CaH2b,  in 

welchem  die  Zahl  der  einfachen  Bindungen  a,  die  der  doppelten  ß  und  die  der 
dreifachen  y  sein  möge,  ist  dann  eine  Wärmemenge  Ax  erforderlich,  für  welche  gilt: 

Ax  =  2  br  4"  uw1  -J-  ß  ir2  -|~  7  w3. 
Nach  der  Valeuzlehre  muss  zwischen  a,  b  und  «,      y  eine  Beziehung  bestehen; 
diese  ist: 

4a  =  2&  4-2«-f4/i-}-6y. 
Daraus  ergiebt  sich  für  «: 

«  =  2a  -  b  —  2ß  —  3  y, 

und  für  die  bei  der  Zerlegung  absorbirte  Wärme  Ax : 

Ax  =  2br  +  (2a  —  b  —  2ß  —  3y)  irj  -f  ßtc2  -\-  ytc3. 

Die  in  der  zweiten  Phase,  durch  Verbrennung  der  isolirten  Atome  entstehende 
Wärme  sei  gleich  A9.  Der  Betrag  hieran  sei  für  jedes  Wasserstoffatom  gleich  h, 
für  jedes  Kohlenstoffatom  gleich  c,  so  dass  also  ist: 

A2  =  ac  -j-  2bh. 

Die  Verbrennungswärme  des  Kohlenwasserstoffs  CaH2b  wird  daher: 
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A9  —  Ax  =  ac  -\-  2bh  —  2br  —  (2  a  —  6  —  2/5  —  3y)  wx  —  ß\c)  —  y  tcs. 

Dies  igt  die  Verbrennungswärme  bei  constantem  Volumen,  die  Verbrennungswärme 
für  constanten  Druck  wird,  nacb  nur  wenige  Seiten  weiter  vorne  gegebenen  Ent- 
widmungen, um  2^  -f-  l^T  cal.  grösser,  so  das«  also  für  die  auf  gewöhnliche 

Temperatur  bezogene  Verbrennungswärme  unter  constantem  Druck  geschrieben 
werden  kann: 

/(0BH2b)  =  a  .  A  +  6  .B  -f  ß.C  -f  y.D  +  580, 

wobei  gesetzt  ist: 

A  —  e  —  2  tcj  C  z=  2trl  —  u>2 

B  —  2h  —  2  r  -\-  xcx  -\-  290  D  =  3  wt  —  tcB. 

Für  aliphatische  gasförmige  Kohlenwasserstoffe  stimmt  die  Formel  gut,  wenn  für 
die  vier  Constanten  folgende  Werthe  genommen  werden: 

A  =  106  170  cal.  C  =  15  465  cal. 

B  =    52  530    ,  D  =  43  922  „ 

Leider  können  die  sechs  Fundamentalconstanten  h,  c,  r,  irt,  tr2,  ie,  aus  ihren  Be- 
ziehungen zu  A,  B,  C,  D  nicht  berechnet  werden,  da  wir  für  sie  nur  vier  Glei- 
chungen haben.  Nachstehende  Tabelle  enthält  eine  Zusammenstellung  von  be- 
rechneten und  gefundenen  Verbrennungswärmen. 


Verbrennungswärmen 

Substanz 

Formel 

a 

6 

y 

berechnet 

gefunden 

CH4 

2 

211  810 

211  930 

C9HB 

i 

370  510 

370  440 

Propan  

3 

; 

529  210 

529  210 

Trimethylmethan  .... 

4 

687  910 

687  190 

C4H4 

2 

2 

1 

333  445 

33S  350 

3 

3 

1 

492  145 

492  740 

Diallyl  

^6  HI0 

6 

5 

2 

931  180 

932  820 

C2Ha 

2 

1 

1 

309  372 

310  050 

C.HC 

6 

3 

2 

883  034 

882  880 

Fassen  wir  die  zwischen  Cf  icl  und  tcj  abgeleitete  Gleichung  ins  Auge,  so 
bemerken  wir,  dass  die  Sprengung  einer  doppelten  Bindung  eine  um  15  465  cal. 
geringere  Wärmemenge  beansprucht  als  die  Sprengung  zweier  einfacher  Bindungen. 
Aehnlich  finden  wir,  das»  zur  Lösung  einer  dreifachen  Bindung  43  922  cal.  weniger 
erforderlich  sind  als  zur  Lösung  vou  drei  einfaehen  Bindungen.  Das  Vorhanden- 
sein einer  doppelten  Bindung  steigert  die  Verbrennungswärme  um  15  465  cal.,  das 
einer  dreifachen  Bindung  um  43  922  cal. 

Auf  aromatische  Verbindungen  lassen  sich  die  Formeln  nicht  übertragen, 
schon  vor  allem  aus  dem  Grunde  nicht,  weil  wir  die  Constitution  der  Stammsubstanz 
dieser  Verbindungen,  des  Benzols,  noch  nicht  kennen.  Thomson  ist  dieser  Frage 
näher  getreten  und  hat  die  von  Stohmann  gefundenen,  sich  auf  krystallisirte 
Substanzen  beziehenden  Zahlen  discutirt.  Aus  diesen  Zahlen  zieht  er  zunächst  den 
Schluss,  dass  in  den  Kohlenwasserstoffen  Benzol,  Naplitalin,  Anthracen,  Pbenan- 
thren  und  Curysen  nicht  ausschliesslich  einfache  Bindungen  vorbanden  sein  können, 
und  dass  sich  nur  dann  mit  der  Beobachtung  übereinstimmende  Zahlen  berechnen 
lassen,  wenn  angenommen  wird,  dass  das  Benzol  drei,  Naphtalin  vier,  und  das 
Anthracen  sechs  doppelte  Bindungen  enthält.  Die  Einkleidung  der  Regelmässig- 
keiten in  eine  Formel  giebt  ihm  für  die  Verbrennungswärme  (in  grossen  Calorien 
ausgedrückt): 

/(CaHJb)  =  104,30  6  -f-  49,09«  +  105,47  ß. 

a  und  ß  haben  die  gleiche  Bedeutung  wie  für  die  aliphatischen  Kohlenwasserstoffe ; 
a  ist  die  Anzahl  der  einfachen  Bindungen  zwischen  Kohlenstoffatomen,  ß  die  der 
doppelten.  Wenn  eine  doppelte  Bindung  eines  aromatischen  Kohlenwasserstoffs  in 
zwei  einfache  übergeht,  sinkt  die  Verbrennungswärme  um  105,47  —  2.49,09  oder 
9,21»  Cal.;  bei  aliphatischen  Kohlenwasserstoffen  ruft,  wie  oben  gezeigt,  die  gleiche 
Aenderung  ein  Fallen  um  15,47  Cal.  hervor.  Unterscheiden  wir  die  sich  auf  die 
aliphatischen  Verbindungen  beziehenden  Grössen  durch  Striche,  so  ist  also: 

2  »r,  —  ir2  <  2  w  —  ic't , 
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oder,  da  für  wl  und  tc' ,  welche  ja  die  zur  Zerreissang  einfacher  Kohlenstoff-Kohlen- 
FtofTbindungen  nöthigen  Arbeitsmengen  vorstellen ,  die  gleichen  Werthe  anzu- 
nehmen sind: 

u>2  >  u£, 

d.  h.  die  doppelten  Bindungen  der  aromatischen  Körper  sind  weit  schwieriger  zu 
lösen,  als  diejenigen  der  anderen  Kohlenwasserstoffe.  Dieses  Resultat  steht 
mit  den  Erfahrungen  der  organischen  Chemie,  nach  welchen  sich  Additionspto- 
ducte  in  der  aliphatischen  Reihe  viel  leichter  bilden  als  in  der  aromatischen,  aufs 
Beste  im  Einklang. 

Zu  einer  anderen  Ansicht  über  die  Constitution  aromatischer  Verbindungen 
ist  Stohmann  gelangt13),  welcher  nachwies,  dass  beim  Uebergange  vom  Dihydro- 
benzol  zum  Benzol  eine  sprunghafte  Aenderung  der  Verbrennungswärme  eintritt 
und  hieraus  schloss,  dass  bei  diesem  Uebergange  Umwälzungen  in  der  Constitution 
de«  Körpers  sich  vollziehen,  wobei  nicht  nur  keine  neue  Doppelbindungen  gebildet, 
sondern  auch  die  im  Dihydrobenzol  schon  vorhandenen  noch  gelöst  werden.  Wenn 
wir  dieser  Schlussfolgerung  8 toh mann' s  einerseits  die  Zustimmung  nicht  versagen 
können,  so  müssen  wir  andererseits  doch  auch  wieder  Brühl  recht  geben,  der 
wegen  der  Möglichkeit  eines  sehr  wechselnden  Verhaltens  von  Aethylenbindungen 
die  Unzulässigkeit  dieser  Folgerung  behauptet14).  Auf  jeden  Fall  scheint  es 
gewagt,  die  zur  Zerreissung  einer  Bindung  nötbige  Energie  immer  als  auch  eine 
nur  annähernde  Constante  hinzustellen  16),  in  diesem  Lichte  betrachtet,  erscheinen 
auch  die  von  Thomsen  angestellten  und  eben  besprochenen  Ueberlegungen  nicht 
ganz  ein  wandsfrei. 

Von  isomeren  Stoffen  hat  im  Allgemeinen,  aber  allerdings  nicht  ohne  Ausnahmen, 
der  stabilere  die  kleinere  Verbrennungswärme,  also  auch  den  kleineren  Energie- 
inhalt. Diese  Regel  findet  in  etwas  erweiterter  Form  ihre  Bestätigung  auch  in 
gewissen  Thatsachen  der  Stereochemie.  Baeyer  hat  gezeigt,  dass  in  den  gesät- 
tigten, ringförmigen  Kohlenwasserstoffen,  in  den  Polymethylenen  (CH2)a,  das  Ring- 
system sich  um  so  leichter  aufsprengen  lässt,  je  mehr  die  Valenzrichtungen  der 
Kohlenstoffatome  von  den  regulär  tetraedrischen  Anordnungen  abgelenkt  sind 1Ä). 
Je  grösser  die  Ablenkungen  sind,  je  stärker  also  die  Spannungen  im  Molekül 
werden,  desto  leichter  sollte  demnach  die  Aufsprengung  eines  solchen  Ringes  be- 
wirkt werden  können,  desto  weniger  stabil  sollte  der  Kohlenwasserstoff  sein.  In 
der  That  lehren  die  Untersuchungen  Stohmann's,  dass  die  Verbrennungswärmen 
der  Polymethylene  mit  Zunehmen  der  Spannung  wachsen 17).  (Vergleiche  im 
Artikel  „Theorien"  das  Capitel  über  Stereochemie ,  Bd.  VII ,  S.  574.)  Dass  auch 
mit  dem  Orösserwerden  der  Ablenkung  der  zur  Sprengung  des  Ringes  erforderliche 
Energieaufwand  kleiner  wird,  geht  ans  folgender  Zusammenstellung  hervor,  welche 
den  mittleren  Energieverlust,  den  das  Ringsystem  durch  Aulagerung  von  2  Atomen 
Wasserstoff  erleidet,   und  welcher   also  durch  die  Differenz  (0nHSn)  -|-  (H2) 

—  (Cn_9Han_4  .  CHB  .  CHS)  aUBgedrüokt  wird,  enthält.  Der  Verlust  enthält  beim: 


Hexamethylenring  ...   14,3  Cal. 
Pentamethylenring    .  .   16,1  „ 
Tetramethylenring    .  .   89,9  , 


Trimethylenring  .  .  .  37,1  Cal. 
Dimethylenring  ...   33,1  , 


Von  diesen  Ringen  sind  die  beiden  ersten  die  beständigsten,  und  diejenigen  mit 
geringster  Spannung  und  Ablenkung. 

Wenn  auch  derartige  constitutive  Einflüsse  nicht  geleugnet  werden  können, 
so  muss  der  Verbrennungswärme  im  Allgemeinen  trotzdem  ein  vorwiegend  addi- 
tiver Charakter  zugeschrieben  werden17).  Es  sind  häufig  nur  die  mehrfachen  und 
andere  leichter  lösbaren  Bindungen,  welche  eine  Abweichung  vom  additiven  Ver- 
halten bedingen.  Von  letzteren  Bindungen  sei  noch  besonders  auf  die  zwischen 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  in  Carbonsäuren  bestehende  hingewiesen,  welche  ja  bei 
der  Dissociation  der  Säure  gesprengt  wird;  8  toh  mann  hat  gezeigt,  dass  vielfach 
mit  steigender  Fähigkeit,  sich  zu  dissociireu,  die  Verbrennungswärme  wächst19). 

Thermochemisches  Verhalten  der  Elektrolyte. 

Schon  längst  waren  eine  Reihe  von  merkwürdigen  Regelmässigeiten  in  dem 
thennochemischen  Verhalten  von  Säuren,  Basen  und  8alzen  entdeckt  worden,  ohne 
dass  es  gelang,  sie  befriedigend  aufzuklären.  Durch  die  moderne  Theorie  von  der 
elektrolytischen  Dissociation  ist  hierin  ein  solcher  Wandel  geschaffen  worden ,  dass 
nunmehr  gerade  diese  Regelmässigkeiten  mit  zu  den  best  erklärbarsten  und  durch- 
sichtigsten der  Thermochemie  gehören. 

Einer  der  ersten  Sätze,  die  durch  die  Dissociationstheorie  sehr  leicht  verständ- 
lich werden,  ist  der  von  der  Thermoneutralität.    Dieser  Satz  sagt  aus,  dass 
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beim  Vermischen  verdünnter  Neutralsalze  keine  Wärmewirkung  stattfindet,  dasa 
also  die  Wechselzersetzung  neutraler  Balze  in  verdünnter  wässeriger  Lösung  ohne 
Wärmeentwickelung  vor  Rieh  geht.  Der  Satz  hat  keine  ganz  allgemeine  Gültigkeit ; 
zunächst  zeigt  er  sich  nur  als  richtig,  so  lange  wir  ihn  auf  8alze  anwenden,  die 
in  verdünnter  Lösung  vollständig  elektrolytisch  dissoeiirt  sind;  ferner  beschränkt 
er  sich  auf  solche  Salzlösungen ,  die  beim  Zusammenmischen  keine  Niederschläge, 
überhaupt  keine  neuen  elektrisch  neutralen  Moleküle  liefern ;  auch  dürfen  die  Ionen 
nicht  zu  neuen  Ionencomplexen  zusammentreten.  Dass  gerade  nur  dann  Thenno- 
neutraliät  besteht,  wenn  diese  Bedingungen  erfüllt  sind,  lässt  sich  leicht  einsehen. 
Es  handle  sich  um  die  Vermischung  zweier  Salzlösungen;  das  eine  Salz  habe  die 
Zusammensetzung  BjSj,  das  andere  Ba8a  und  beide  seien  in  verdünnter  wässeriger 
Lösung  (praktisch  genommen)  vollständig  in  ihre  Anioneu  S  und  Kationen  B  disso- 
eiirt. Da  nun  beim  Vermischen  der  Lösungen  unter  den  Bedingungen,  unter  welchen 
der  Satz  der  Tbermoneutralität  nur  zutrifft,  die  Ionen  Bp  Bj,  St  und  Sa  bestehen 
bleiben,  wie  sie  waren,  also  irgend  welche  Aenderungen  nicht  stattfinden,  so  ist 
auch  keine  Wärmetönung  zu  erwarten,  d.  h.  es  muss  Thermoneutralität  herrschen. 
Da  beim  Vermischen  der  Lösungen  keine  Wärmewirkung  auftritt,  so  ist: 

(Bjß,  aq)  4-  (Ba8a  aq)  =  (B1Sl  Ba8a  aq). 

Nicht  anders  werden  sich  Lösungen  der  Salze  B,8a  und  B9St  verhalten;  auch  für 
diese  wird  Thermoneutralität  bestehen  und  daher  auch  die  Beziehung: 

(BjSj  aq)  +  (RjS,  aq)  =  (B,8a  BaS,  aq). 

Da  nun  in  den  resultirenden  Lösungen  nur  Ionen,  und  zwar  in  beiden  Fällen  die- 
selben und  in  gleicher  Concentration  vorhanden  sind,  so  sind  die  resultirenden 
Lösungen  identisch  und  ihr  Energieinhalt  muss  beide  Male  derselbe  sein,  d.  h.: 

(Bj  81  BsS2  aq)  =  (B^  B2S,  aq). 

Hieraus  folgt: 

(BXS,  aq)  4-  (BaS,  aq)  =  (B^  aq)  -f  (BjSj  aq), 

woraus  durch  Umstellung : 

(Bl81  aq)  —  (B,Sa  aq)  =  (B2S,  aq)  —  (B,8a  aq), 

oder  in  Worten:  Die  Differenz  der  Energieinhalte  zweier  verdünnter  wässeriger 
Salzlösungen  mit  gemeinsamem  Kation  ist  von  der  Natur  des  Kations  unabhängig. 
Da  ferner: 

(BjSj  aq)  —  (B^  aq)  =  (Bl&2  aq)  —  (B2S9  aq), 
so  gilt  auch:    Die  Differenz  der  Energieinhalte  zweier  verdünnter  wässeriger  Salz- 
lösungen mit  gemeinsamem  Anion  ist  von  der  Natur  des  Anions  unabhängig. 

Wir  könnten  die  gleichen  Ueberlegungen  noch  einmal  wiederholen,  indem  wir 
anstatt  mit  dem  Euergieinhalte  mit  der  Bildungswärme  der  einzelnen  Lösungen 
rechneten.  Wir  würden  dann  auf  Gleichuugen  von  ganz  entsprechender  Form 
stossen,  so  dass  wir  auch  den  Satz  aufstellen  können:  Die  Differenz  der  Bil- 
dungswärmen zweier  verdünnter  wässeriger  Salzlösungen  mit  einem 
gemeinsamen  Ion  ist  von  der  Natur  des  Ions  unabhängig.  DerSatz  kann 
auch  auf  Säuren  ausgedehnt  werden. 

Zum  praktischen  Beweise  möge  ein  Beispiel  angeführt  werden.   Es  ist : 

(H,  CJ,  aq)  =  39  320  cal. 
(H,J,  aq)  =  13  170  „ 

also 

(H,  Cl,  aq)  —  (H,  J,  aq)  =  26  150  „ 

Für  die  entsprechenden  Kaliunisalze  gilt: 

(K,  Cl,  aq)  =  löl  170  cal. 
(K,  J,  aq)  =    75  020  „ 

damit 

(K,C1,  aq)  —  (K,  J,  aq)  =    26  150  „ 

wie  der  Satz  es  verlangt.    Ferner  ergiebt  sich  noch : 

(HJ  aq)  —  (HCl  a»j)  =  (KJ  aq)  —  (KClaq). 

Weitere  Regelmässigkeiten,  welche  durch  die  Dissociationstheorie  eine  einfache 
Erklärung  gefunden  haben,  beziehen  sich  auf  die  Neutralisatiouswärme.  Es 
ist  beobachtet  worden,  dass  beim  Neutralisiren  verdünnter  Säuren  durch  verdünnte 
Basen  sehr  häufig  überall  die  gleiche  Wärmetönung  entsteht.  Nach  der  Ionen* 
theorie  besteht  der  Neutralisations Vorgang  zunächst  nur  darin,  dass  das  Hydroxylion 
der  Base  sich  mit  dem  Wasserstotfion  der  Säure  zu  Wasser  vereinigt;  das  Kation 
der  Base  und  das  Auion  der  Säure  bleiben  unverändert.  Der  Vorgang  wird  durch 
die  Gleichung : 
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H-fS  +  B-fOH  =  H20  -f  S  -f  B 

wiedergegeben.  Sind  also  8äure  und  Base  vollständig  dissociirt,  so  ist  folglich  bei 
der  Neutralisation  die  Waeserbildung  der  einzige  Vorgang,  der  sich  abspielt  und 
der  eine  Wärmetönung  liefern  kann.  Die  starken  Säuren  und  Basen  sind  in  ver- 
dünnter wässeriger  Lösung  vollständig  dissociirt;  bei  der  gegenseitigen  Neutrali- 
sation müssen  sie  daher  alle  dieselbe,  nur  von  der  Wasserbildung  herrührende 
Wärmeentbindung  aufweisen.  Folgende  Tabelle  giebt  über  das  experimentelle 
Ergebniss  Aufschluss: 


Säure  j 

Base 

Neutrali8ationswärn>e 

Natron 

18  700  cal. 

Natron 

13  700  „ 

Natron 

13  700  „ 

Natron 

13  800  „ 

Lithion 

18  700  „ 

Kali 

13  700  d 

Baryt 

13  800  „ 

Kalk 

13  800  , 

Die  Zahlen  gelten  alle  für  ein  Aequivalent  der  Säure.  Aus  der  Tabelle  dürfen 
wir  seh  Hessen,  einmal ,  dass  in  der  That  bei  starken  Säuren  und  Basen  die  Neu- 
tralisationswärme von  der  speciellen  Natur  der  auf  einander  wirkenden  ßtoffe 
nicht  abhängt,  und  ferner,  dass  die  Wasserbildung  aus  Wasserstoff*  und  Hydroxyl- 
ionen  in  wässeriger  Lösung  von  einer  Wärmeentwickelung  von  rund  13  700  cal. 
begleitet  ist. 

Bei  schwächeren  Säuren  und  Basen  ist  die  Dissociation  unvollständig.  Bei 
diesen  besteht  die  Neutralisationswärme  aus  zwei  Theilen.  Der  eine  Theil  ist  der- 
selbe wie  vorhin  und  rührt  nur  von  der  Wasserbildung  aus  Wasserstoff-  und 
Hydroxylionen  her  und  beträgt  13  700  cal.  Der  zweite  Theil  entspricht  dem  Auf- 
wände an  Energie,  der  erforderlich  ist,  um  die  Dissociation  der  Säure  oder  der 
Base  zu  einer  vollständigen  zu  macheu.  Ist  die  Dissociation  mit  einer  Wärme- 
absorplion  verknüpft,  so  wird  die  Neutralisationswärme  um  den  zur  Vervollstän- 
digung der  Dissociation  nöthigen  Betrag  an  Wärme  kleiner;  ist  dagegen  umgekehrt 
die  Dissociation  von  einer  Wärmeentbindung  begleitet,  so  wird  die  Neutralisations- 
wärme uro  die  in  Folge  der  Vollendung  der  Dissociation  entstehende  Wärmemenge 
vergrössert.    Nachfolgende  Beispiele  werden  dies  noch  bester  erläutern : 


8  ä  u  r  e 

Neutralisations- 
wärnie 

Wärmetönung  bei  der 
Vervollständigung  der 
Dissociation 

Monochloressigsäure  

13  400  cal. 

14  280  „ 
14  830  „ 
13  920  „ 
16  270  „ 

—  300  cal. 
--  580  , 

-  -  1  ISO  . 
--   220  r 
--2570  „ 

Bei  zweibasischen  Säuren  entwickelt  im  Allgemeinen  das  zweite  Aequivalent 
der  Base  eine  andere  Wärmemenge  wie  das  erste;  dies  ist  nach  der  Ionentheorie 
zu  erwarten,  denn  die  Fähigkeit,  Wasserstoflionen  zu  bilden,  wird  bei  der  freien 
Säure  eine  andere  sein  als  bei  dem  sauren  Salze.  Zu  den  sich  so  verhaltenden 
Säuren  gehören  die  Schwefelsäure,  die  Selensäure,  die  schweflige  8äure,  die  Kohlen- 
säure, die  Oxalsäure,  die  Weinsäure  und  andere.  Indessen  sind  doch  einige  Säuren 
bekannt,  bei  welchen  beide  Aequivalente  der  Base  die  gleiche  Neutralisations- 
wärme ergeben,  wie  z.  B.  die  Platinchlorwasserstoffsäure  HjPtCl«,,  welche  mit 
jedem  Aequivalent  der  Base  13  600  cal.  liefert;  wahrscheinlich  bilden  sich  hier 
keine  sauren  Salze.  Ausser  dieser  Säure  wären  noch  die  Kiesel  flusssäure  H38iFe 
und  die  Unterschwefelsäure  H2Ss06  und  andere  anzuführen  a0). 

Als  Beispiel  einer  nur  wenig  dissoeiirten  Base  sei  Ammoniak  gewählt.  Eine 
wässerige  Ammoniaklösung  ist  verhältnissmässig  arm  an  Hydroxylionen  und  kann 
daher  bei  der  Neutralisation  durch  Säuren  auch  keine  13  700  cal.  ergeben.  Die 
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Wärmeentwickelung  beträgt  nur  12  300  cal.,  so  dass  also  der  Ionen  liefernde  Process 
1400  cal.  beansprucht. 

In  der  Regel  werden  wohl  weder  Säure  noch  Base  noch  entstehendes  Sab 
vollständig  dissociirt  sein;  dann  können  wir  uns  mit  Hülfe  einfacher  Ueberlegungen 
über  die  allgemeine  Bedeutung  der  Neutralisationswärme  klar  werden.  Wir  wollen 
den  Dissociationsgrad  des  Salzes  mit  a ,  den  der  als  einbasisch  vorausgesetzten 
Säure  mit  er,  und  den  der  einsäurig  zu  wählenden  Base  mit  ab  bezeichnen;  ferner 

die  Dissociationswärmen ,  d.  h.  die  bei  der  Dissociation  pro  Aequivalentge wicht 
absorbirten  (positiven  oder  negativen)  Wärmemengen  entsprechend  mit  W,  Wt  und 

Wb.   Dann  wird  die  von  der  Wasserbildung  herrührende  Wärmemenge  um  die  zur 

Vervollständigung  der  Dissociation  der  Säure  und  der  Base  nöthige  Energie,  die 
gleich  W.  (l  —  o.)  -}-  Wf)  (l  —  «r.)  ist,  verkleinert  und  um  die  bei  der  Bildung 

undissociirten  Salzes  entstehende  Wärme  W  (1  —  a)  vergrössert,  so  dass  also  die 
gesammte  Neutralisationswärme  dargestellt  wird  durch  den  Ausdruck: 

13  700  +  W  (1  -  «)  -  Wt  (1  -  ag)  -  Wb  (l  -  ab). 

Wird  das  eine  oder  das  andere  oder  mehrere  der  drei  a  gleich  1,  so  haben  wir  es  mit 
oben  besprochenen  specielleren  Fällen  zu  thun.  Eine  Erweiterung  des  Ausdrucks 
unter  Rücksichtnahme  auf  mehrbasische  Säuren  und  mebrsäurige  Basen  wollen 
wir  hier  unterlassen;  dagegen  sei  noch  erwähnt,  dass,  falls  das  entstehende  Salz  in 
Wasser  sehr  schwer  löslich  ist,  das  Product  W  (1  —  a)  zu  unterdrücken,  dafür 
aber  die  Losungswärme  des  ausfallenden  Stoffes  zu  subtrahiren  ist. 

Die  Wechselwirkung  zwischen  8äuren  und  Salzen  findet  durch  die  Dissociations- 
theorie  ebenfalls  eine  sehr  durchsichtige  Auslegung.  Wir  wollen  dies  an  einem 
Beispiele  zeigen,  in  welchem  es  sich  um  eine  starke,  also  weitgehend  dissocürte 
Säure,  etwa  Salzsäure,  und  um  ein  Salz  einer  schwachen  nur  wenig  dissociirten 
Saure  handelt,  beispielsweise  um  Fluornatrium,  das  trotz  der  schwach  sauren 
Natur  der  Flusssäure  weitgehend  in  Ionen  gespalten  ist.  Vermischen  wir  eine 
Lös  nag  dieses  Salzes  mit  Salzsäure,  so  ist  der  Erfolg  der,  dass  weitaus  der  grösste 
Theil  der  F-Ionen  sich  mit  von  der8alzsäure  gelieferten  H-Ionen  zu  undissociirten 
HF-Molekülen  vereinigen,  während  die  Zahl  der  Ol-  und  Na -Ionen  sich  nicht 
ändert.  Die  auftretende  Wärmeabsorption  kann  also  nur  von  der  Bildung  neutraler 
HF-Moleküle  aus  H-  und  F-Ionen  herrühren;  sie  ist  von  Thomsen  zu  2360  caL 
gefunden  worden  und  weicht  von  dem  aus  der  Neutralisationswärme  berechneten 
Werthe  der  Dissociationswärme  der  Flusssäure,  welcher  sich  aus  einer  der  oben 
gegebenen  Tabellen  zu  —  2570  cal.  ergiebt,  nur  wenig  ab. 

In  der  dargelegten  Weise  können  wir  ganz  allgemein  beurtheilen,  was  bei  der 
Vermischung  beliebiger  Lösungen  stattfinden  wird.  Einige  Worte  sind  nur  noch 
für  den  Fall  beizufügen ,  dass  sich  unlösliche  oder  genauer  ausgedrückt  sehr 
schwer  lösliche  Niederschläge  ausscheiden.  Wird  z.  B.  eine  Losung  von  salpeter- 
saurem Silber  zu  einer  Kochsalzlösung  gebracht,  so  besteht  der  ganze  sich  ab- 
spielende chemische  Vorgang  nur  darin,  dass  Silberionen  und  Chlorionen  zu 
neutralen  Chlorsilbermolekülen  sich  vereinigen  und  als  solche  ausfallen.  Die 
Wärmetönung  der  Reaction  ist  gleich  der  negativen  Lösungswärme  des  Chlorsilbers, 
denn  bei  der  Auflösung  von  Ohlorsilber  in  Wasser  vollzieht  sich  gerade  das  Ent- 
gegengesetzte: festes  Chlorsilber  verwandelt  sich  in  in  Wasser  gelöste  Silber-  und 
Chlorionen.  (Eine  wässerige  Chlorsilberlösung  ist  so  stark  verdünnt,  dass  die 
Dissociation  des  Salzes  als  eine  vollständige  angesehen  werden  muss;  undissociirte 
Salzmoleküle  können  sich  nicht  in  der  Lösung  halten.) 

Der  zweite  Hauptsatz21). 

Nachdem  im  Vorangegangenen  die  wichtigsten  thermochemischen  Thatsachen 
besprochen  sind,  soll  jetzt  noch  der  schon  mehrfach  berührten  Frage:  besteht 
zwischen  Wärmetönung  uud  chemischer  Verwandtschaft  eine  innere  Beziehung, 
und  welcher  Art  ist  diese  Beziehung,  näher  getreten  werden.  Da  wir  zur  An» 
Stellung  derartiger  Betrachtungen  unumgänglich  des  zweiten  Hauptsatzes  der 
Wärmelehre  bedürfen ,  so  sei  kurz  auf  denselben  eingegangen.  Bei  der  Entwicke- 
ln ng  dieses  Satzes  folgen  wir  einem  ähnlichen  Oedankengange  wie  N ernst  in 
seiner  theoretischen  Chemie  aa).  Auf  eine  ausführliche  Darlegung  und  Begründung 
des  Satzes,  welches  Aufgaben  der  Thermodynamik  sind,  muss  hier  verzichtet  werden. 

Der  zweite  Hautsatz  bildet  in  gewissem  8inne  eine  Ergänzung  des  ersten. 
Während  der  erste  Hauptsatz  nur  aussagt,  dass  bei  den  gegenseitigen  Umwand- 
lungen der  verschiedenen  Energieformen  weder  ein  Verlust  noch  ein  Gewinn  an 
Energie  eintreten  kann,  giebt  uns  der  zweite  8atz  Aufschluss  über  allgemeine 
Gesetze  und  Beschränkungen ,  welchen  eine  solche  Umwandlung  unterworfen  ist 
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und  nach  welchen  sich  der  Energieumsatz  regelt.  Die  maassgebenden  und  grund- 
legenden Gesichtspunkte  sind  erstmals  von  Carnot  im  Jahre  1824,  also  vor  der 
Erkenntniss  des  Satzes  von  der  Erhaltung  der  Energie,  ausgesprochen  worden. 
Olausins,  welcher  deren  weittragende  Bedeutung  erkannte,  hat  das  Naturgesetz 
aus  ihnen  abgeleitet  und  mathematisch  gefasst  (von  1850  ab). 

Im  ersten  Capitel  des  Artikels  Thermochemie  haben  wir  dargelegt,  dass  die 
Erkenntniss  von  der  Unmöglichkeit  eines  Perpetuum  mobile  nicht  wenig  zur  Auf* 
Stellung  und  Fundamentirung  des  Gesetzes  von  der  Erhaltung  der  Energie  ver- 
holfen  hat.  Wenn  wir  nun  auch  zugestehen ,  dass  eine  Maschine ,  die  ganz  von 
sich  selbst  aus  äussere  Arbeit  in  beliebiger  Menge  abzugeben  vermag,  ein  Unding 
ist,  so  wäre  dadurch  immer  noch  nicht  ausgeschlossen,  dass  nicht  ein  Perpetuum 
mobile  anderer  Art  existiren  könue,  nämlich  ein  solches,  welches,  ohne  gegen  den 
ersten  Hauptsatz  zu  Verstössen,  andauernd  Energie,  etwa  Wärme,  der  Umgebung 
entnehme  und  diese  fortwährend  in  Arbeit  verwandelte.  Eine  solche  Maschine 
wollen  wir  Perpetuum  mobile  zweiter  Art  nennen,  im  Gegensatze  zu  dem  erster 
Art,  welches  im  Widerspruche  nur  zum  Gesetze  von  der  Erhaltung  der  Energie 
steht.  Der  Inhalt  des  zweiten  Hauptsatzes  ist  dann  kurz  ausgedrückt  einfach  der : 
es  giebt  kein  Perpetuum  mobile  zweiter  Art. 

Zur  mathematischen  Fassung  gehen  wir  aus  von  der  durch  unzählige  Erfah- 
rungen bestätigten  und  gestützten  Thatsache,  dass  .jeder  Vorgang,  der  sich 
in  einem  beliebigen  8ysteme  von  selbst,  d.  h.  ohneZufubr  von  Energie 
in  irgend  einerForm  abspielt,  imStande  ist,  bei  richtiger  Ausnutzung 
ein  endliches  Quantum  äusserer  Arbeit  zu  liefern22)".   (Satz  I.) 

Wir  kennen  zahllose  solohe  Vorgänge,  die  sich  von  selbst  abspielen.  Um  einige 
zu  nennen,  seien  angeführt:  das  Fallen  der  Körper,  die  Auflösung  von  Stoffen  in 
Lösungsmitteln,  die  Diffusionsprocesse  und  eine  ungeheure  Anzahl  gerade  der  Vor- 
gänge, die  uns  hier  vor  Allem  interessiren,  nämlich  die  chemischen  Reactionen. 

Zunächst  drängt  sich  uns  nun  unwillkürlich  die  Frage  auf,  unter  welchen 
Bedingungen  gelingt  es,  das  Maximum  an  äusserer  Arbeit  zu  erhalten.  Eine  Be- 
dingung ,  die  wir  stets  zu  erfüllen  haben  werden ,  wird  selbstverständlich  die  sein, 
dass  die  Vorrichtung,  mit  Hülfe  welcher  wir  dem  Vorgange  Arbeit  entnehmen, 
möglichst  vollkommen  und  mit  gröbstem  Nutzeffect  functionirt,  dass  also  jegliche 
Reibung  und  alle  anderen  mit  Energie  Verlusten  verbundenen  Nebenumstände  ver- 
mieden werden.  Ausserdem  kommt  aber  noch  ein  zweites,  viel  wichtigeres  Moment 
hinzu.  Beachten  wir,  dass  bei  jeder  Arbeitsleistung  ein  sich  entgegenstemmender 
Widerstand  oder  eine  Gegenkraft  überwunden  werden  muss,  so  sehen  wir  ohne 
schwierigere  Ueberlegungen  sofort  ein ,  dass  die  Vorrichtung  am  vorteilhaftesten 
arbeitet,  wenn  Kraft  und  Gegenkraft  gleich  gross  sind.  Denn  ist  die  Gegenkraft 
grösser  ,  so  kann  sich  der  Vorgang  überhaupt  nicht  in  der  gewünschten-  Richtung 
vollziehen;  ist  die  Gegenkraft  kleiner,  bo  spielt  sich  zwar  der  Vorgang  in  der 
gewünschten  Richtung  ab,  er  leistet  jedoch  eine  kleinere  Arbeit,  als  er  abzugeben 
vermag.  Aus  dem  Vorgange  gewinnen  wir  also  das  Maximum  der  Arbeit,  wenn 
wir  die  Gegenkraft  der  Kraft  gleich  wählen.  Lassen  wir  unter  diesen  Bedingungen 
den  Vorgang  einmal  nach  vorwärts  und  einmal  nach  rückwärts  sioh  vollstrecken, 
so  müssen  wir  beim  Gange  nach  rückwärts  den  Betrag  an  Arbeit,  den  wir  beim 
Vorwärtsgehen  gewonnen  haben,  wieder  vollständig  aufwenden;  dieser  Betrag 
reicht  genau  aus,  um  den  Vorgang  wieder  rückgängig  zu  machen.  Alle  Vorgänge, 
bei  welchen  das  letztere  zutrifft,  nennen  wir  umkehrbar  oder  reversibel. 
Fassen  wir  alle  diese  Betrachtungen  zusammen,  so  werden  wir  den  Satz  aus- 
sprechen können:  „Ein  Vorgang  liefert  das  Maximum  an  äusserer  Arbeit, 
wenn  er  reversibel  geleitet  wird2*)."    (8atz  II.) 

Aus  den  angestellten  Betrachtungen  folgt  die  Unmöglichkeit  eines  Perpetuum 
mobile  zweiter  Art;  denn  zunächst  kann  nach  dem  Satz  I  jede  Vorrichtung  nur  eine 
endliche  Quantität  Arbeit  liefern.  Soll  sie  eine  unendliche  Arbeitsmenge  liefern, 
so  muss  sie  von  Zeit  zu  Zeit,  und  zwar  immer  dann,  wenn  sie  alle  verfügbare  Arbeit 
abgeliefert  hat,  in  ihren  Anfangszustand  zurückgebracht  werden.  Dem  Perpetuum 
mobile  zweiter  Art  ist  also  auf  jeden  Fall  eine  solche  Beschaffenheit  zu  geben, 
dass  es«  periodisch  arbeitet.  Jede  Periode  besteht  mindestens  aus  zwei  Theilen, 
einem  Weg  vom  Anfangszustande  weg  und  einem  Weg  zu  diesem  zurück.  Ist  die 
Maschine  reversibel  eingerichtet,  dann  kann  sie  am  Schlüsse  einer  Periode  keine  Arbeit 
abgegeben  haben,  denn  die  während  dem  Hinwege  gewonnene  Arbeit  wird  wäh- 
rend dem  Rückwege  wieder  vollständig  aufgezehrt.  Ist  die  Maschine  nicht  reversibel, 
so  ist  nach  Satz  II  der  Aufwand  an  Arbeit,  damit  die  Rückwärtsbewegung  über- 
haupt zu  Stande  kommt,  ein  grösserer,  als  der  Gewinn  bei  der  Vorwärtsbewegung ; 
vou  einer  Arbeitsleistung  der  Maschine  ist  dann  für  die  Dauer  einer  Periode  keine 
Rede  mehr,  im  Gegentheil,  wir  haben  der  Maschine  noch  Arbeit,  also  Energie, 
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zuführen  müssen.  Wir  sehen,  dass  selbst  im  günstigsten  Falle,  wenn  wir  reversible 
Vorrichtungen  verwenden,  dauernd  Arbeit  nicht  gewonnen  werden  kann. 

Wir  wollen  nun  einen  Vorgang  betrachten,  der  der  Bedingung  unterworfen  sei, 
bei  unveränderlicher  Temperatur,  also  isotherm  zu  verlaufen.  Das  Maximum 
der  Arbeit,  welche  uus  der  Vorgang  liefern  kaun,  werde  mit  Hülfe  einer  rever- 
siblen Vorrichtung  gewonnen,  die  gleichfalls  isotherm  arbeite.  Der  Anforderung 
einer  constanten  Temperatur  können  wir  jeder  Zeit  dadurch  gerecht  werden,  das« 
wir  das  ganze  System  in  ein  sehr  grosses  Bad  von  überall  gleicher  Temperatur 
versenken.  Die  erhaltene  Arbeit  sei  mit  A  bezeichnet.  Mit  einer  anderen,  jedoch 
ebenfalls  reversiblen  und  isothermen  Vorrichtung,  welche  den  gleichen  Zweck 
habe,  uns  die  aus  dem  Vorgange  gewinnbare  Arbeit  zu  liefern,  welche  aber  diesen 
Zweck  auf  ganz  anderem  Wege  erreiche,  möge  der  Vorgang  die  Arbeit  A\  die 
kleiner  als  A  sei,  abgeben  können.  Wir  denken  uns  jetzt  einen  isothermen  Kreis* 
process  in  der  Weise  durchgeführt,  dass,  während  der  Vorgang  sich  vollzieht,  die 
ente  Vorrichtung  thätig  sei,  und  dass  dann  der  Vorgang  wieder  rückgängig 
gemacht  werde,  wobei  nunmehr  die  zweite  Vorrichtung  zur  Verwendung  komme. 
Zur  Durchführung  des  Kreisprocesses  haben  wir  in  der  zweiten  Phase  die  Arbeit 
A'  aufwenden  müssen,  hingegen  haben  wir  in  der  ersten  die  Arbeit  A  gewonnen; 
der  Kreisprocess  hat  uns  also  auf  Kosten  der  Wärme  der  Umgebung  (des  Bades) 
die  Arbeit  A  —  A'  geliefert.  Den  Kreisprocess  könuen  wir  beliebig  oft  wieder* 
holen;  wir  vermögen  daher  mit  seiner  Hülfe  auf  Kosten  der  Wärme  des  um- 
gebenden Bades,  das  wir  uns  so  gross  vorstellen  dürfen,  als  wir  wollen,  dauernd, 
bis  ins  Unendliche,  Arbeit  zu  gewinnen;  mit  anderen  Worten:  die  Construction 
eines  Perpetuum  mobile  zweiter  Art  wäre  uns  gelungen.  Da  wir  dieses  nicht 
zugestehen  können,  müssen  wir  schliessen,  dass  für  die  Differenz  A  —  A'  keine 
positiven  Werthe  möglich  sind;  daraus  folgt: 

A  =  A', 

d.  h.: 

.Die  äussere  Arbeit,  die  man  bei  einer  bestimmten  Veränderung 
eines  gegebenen  Systems  bei  bester  Ausnutzung  gewinnen  kann,  ist 
unabhängig  von  der  Vorrichtung,  mittelst  derer  wir  jene  «maximale 
Arbeit'  gewinnen«)."    (8atz  III.) 

Die  meisten  Vorgänge  verlaufen  im  Allgemeinen  nicht,  wie  eben  vorausgesetzt, 
isotherm.  Da  dann  je  nach  der  Temperaturzu-  oder  Temperaturabnahme  eiu  Aus* 
oder  Eintritt  von  Wärme  erfolgt,  so  müssen  wir  nachforschen,  ob  nicht  auch  diese 
Wärmewanderungen  mit  Arbeitsleistungen  verknüpft  sind.  In  der  That  trifft 
letzteres  zu,  denn  der  Uebergang  der  Wärme  von  Punkten  höherer  zu  Punkten 
niederer  Temperatur  ist  ein  Vorgang,  der  sich  von  selbst  abspielt,  also  Arbeit  zu 
liefern  vermag.  Die  Berechnung  dieser  Arbeit  soll  unsere  nächste  Aufgabe  sein 
und  an  einer  Vorrichtung,  welche  sich  das  Verhalten  idealer  Gase  zu  Nutze  macht, 
durchgeführt  werden. 

Wir  nehmen  zwei  Wärmereservoire,  etwa  zwei  sehr  grosse  Wasserbecken,  von 
denen  das  erste  die  absolute  Temperatur  T  und  das  zweite  T  -f-  d  T  habe,  als 
gegeben  an  und  suchen  die  Arbeit  zu  ermitteln ,  die  beim  Uebergange  einer  be- 
stimmten Wärmemenge  vom  zweiten  zum  ersten  Becken  gewonnen  werden  kann. 
Der  Uebergang  möge  vermittelst  eines  im  Folgenden  beschriebenen  reversiblen 
Kreisprocesses ,  der  sich  aus  vier  Phasen  zusammensetzt,  bewerkstelligt  werden. 
Die  übertragende  Vorrichtung  bestehe  aus  einem  mit  einem  verschiebbaren  Stempel 
versehenen  Cylinder,  in  welchem  sich  eine  bestimmte  Menge  eines  idealen  Gases 
befindet.  Der  Einfachheit  halber  wählen  wir  diese  Menge  gleich  einer  g -Molekel, 
so  dass  also  für  das  Gas  gilt  (vergl.  Artikel  Theorien,  Bd.  VII,  8.  545): 

pv  =  RT. 

Im  Anfangszustande  sei  die  Temperatur  dieser  Vorrichtung  gleich  der  des 
Beckens  I,  also  gleich  T;  das  Volumen  de«  Gases  sei  t-|. 

In  der  ersten  Phase  lassen  wir  den  Cylinder  fortwährend  in  Berührung  mit 
dem  Wasserbecken  1  und  comprimiren  das  Gasvolumen  von  vx  auf  wozu  wir 
die  Arbeit 

»« 

A  —  —  [  p  .  dv  =  RT  In  l-± 

nöthig  haben.  Dabei  wird,  da  iW  Energieinhalt  eines  Gases  unabhängig  vom 
Volumen  ist,  eine  ebenso  grosse  Wärmemenge,  die  wir  Q  nennen  wollen,  dem 
Becken  entzogen  (vergl.  Artikel  Theorien,  Bd.  VII,  S.  549),  also: 

Q  —  RT  In  —  • 

''2 
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In  der  zweiten  Phase  bringen  wir  den  Cylinder  in  das  Becken  II,  was  zur 
Folge  haben  wird ,  dass  die  Temperatur  des  Gases  auf  T  -\-  d  T  ansteigt.  Sorgen 
wir  dafür,  dass  während  dessen  eine  Volumveränderung  des  Gasvolumens  nicht  ein- 
tritt, so  wird  hierbei  keine  Arbeit  geleistet.  Die  von  dem  Becken  abgegebene  und 
von  der  Vorrichtung  aufgenommene  Wärmemenge  beträgt  KdT,  wenn  unter  K 
der  Wasserwerth  der  gesammten  Vorrichtung  verstanden  wird. 

In  der  dritten  Phase  bleibe  der  Cylinder  noch  in  Berührung  mit  Becken  II, 
das  Gas  werde  aber  jetzt  wieder  auf  sein  ursprüngliches  Volumen  vx  ausgedehnt, 
wobei  die  Arbeit 

A-\-dA  =  R(T-\-dT)ln  — 

gewonnen  und  von  dem  Gase  die  ebenso  grosse  Wärmemenge  Q  -f"  d  Q  absorbirt 
wird.    Daraus  folgt: 

Q-^-dQ  =  R(T-{-dT)  In  ^- 

va 

In  der  vierten  Phase  sei  der  Cylinder  wieder  in  Berührung  mit  Becken  I 
und  kühle  sich  in  diesem  wieder  auf  T  ab.  Eine  Volumveränderung  sei  dabei 
vermieden  worden,  so  dass  also  keine  Arbeit  geleistet  und  nur  die  Wärmemenge 
KdT  vom  Becken  I  aufgenommen  wird.  Die  aus  Cylinder  und  Gas  bestehende 
Vorrichtung  befindet  sich  jetzt  genau  wieder  im  Anfangszustande. 

Durch  den  beschriebenen  Kreisprocess  haben  wir  erreicht,  dass  die  Wärme- 
menge Q  -f-  K.dT  von  der  Temperatur  T  -j-  d  T  (im  Becken  II)  zur 
Temperatur  T  (im  Becken  I)  übergegangen  ist;  dabei  haben  wir  die  Arbeit 

{A  +  dA)-A  =  dA  =  R.dT  In  ^ 

gewonnen  und  eine  ebenso  grosse  Wärmemenge  dQ  in  Arbeit  verwandelt.  Für 
die  transportirte  Wärmemenge  (J  -\-  K.dT  können  wir,  da  die  Umstände  sich  im 
Allgemeinen  stets  so  wählen  lassen  werden,  dass  der  Differentialausdruck  K.dT 
gegen  die  endliche  Grösse  Q  verschwindet,  kurzweg  Q  schreiben.  Da  sich  nun 
ergab,  dass: 

dA  =  R.dT.ln^  und  Q  =  RTlnV-±, 

woraus  wir  ableiten : 

dT 

dA=Q  — , 

so  finden  wir,  dass  beim  Transport  der  Wärmemenge  Q  vom  Becken  II  nach 

d  T 

Becken  I  eine  Arbeit  gewonnen  wurde,  die  gleich  dem  Bruchtheil  Q  —  ist. 

Wie  sich  leicht  zeigen  lässt,  muss  jeder  andere  reversible  Kreisprocess,  bei 
dem  es  sich  ebenfalls  um  Wärmewanderungen  von  der  Temperatur  T  -f~  ^  T  zu 
der  Temperatur  T  handelt,  den  gleichen  Bruchtheil  der  transportirten  Wärme  an 
Arbeit  liefern.  Angenommen,  ein  anderer  Kreisprocess  gebe  beim  Uebergauge  der 
Wärmemenge  Q  eine  etwas  grössere  Arbeit  dA' ,  so  denken  wir  uns  diesen  Kreis- 
process durchgeführt  und  also  eine  Wärmemenge  d  Q'  in  die  Arbeit  dA'  umgesetzt. 
Nun  wollen  wir  den  Wärmetransport  wieder  rückgängig  machen,  jedoch  nicht 
durch  Umkehrung  des  in  Frage  stehenden,  sondern  des  oben  beschriebenen  nnd 
mit  einem  idealen  Gase  ausgeführten  Kreisprocesses;  dabei  ist  die  Arbeit  dA  auf- 
zuwenden. Alles  ist  nunmehr  wieder  im  ursprünglichen  Zustande  bis  auf  eine 
Wärmemenge  dQ'  —  dQ,  welche  in  die  Arbeit  dA'  —  dA  verwandelt  worden  ist. 
Durch  Wiederholung  der  beiden  Kreisprocesse  in  der  genannten  Reihenfolge 
könnten  wir  beliebige  Wärmemengen  in  Arbeit  umsetzen,  alBO  eiu  Perpetuum 
mobile  zweiter  Art  construireu.    Da  dies  unmöglich,  so  muss  sein: 

dA'  —  dA  <:  0. 

Aber  auch  die  Annahme  dA'  —  dA  <  0  ist  unzulässig;  denn  führen  wir  jetzt 
die  beiden  Kreisprocesse  in  der  umgekehrten  Reihenfolge  aus,  also  zunächst  den 
mit  dem  Gase  im  Sinne  nach  vorwärts  und  dann  den  in  Frage  stehenden  im 
entgegengesetzten  Sinne,  so  ist  nachher  wiederum  alles  im  ursprünglichen  Zu- 
stande bis  auf  die  Wärmemenge  dQ  —  dQ',  welche  sich  in  die  Arbeit  dA 
—  dA'  verwandelte.  Da  wir  auch  diesmal  ein  Perpetuum  mobile  zweiter  Art 
construiren  könnten,  darf  dA  —  dA'  auch  nicht  >  0  sein.  Schliesslich  bleibt 
allein  übrig: 

dA'  —  dA  —  0         oder         dA  =  dA'. 
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zusammengefasst,  gilt  daher:  „Besteht  ein  Vorgang  lediglieh  in  einem 
Wärmetransport,  bei  welchem  die  Wärmemenge  aus  einem  Körper 
von  der  Temperatur  T      dT  zu  einem  zweiten  Körper  von  der  Tempe- 

d  T 

ratur  T  übertragen  wird,  so  vermag  er  die  äussere  Arbeit  Q  —  zu 

liefern,  gleichgültig,  auf  welche  wenn  nur  reversible  Weise  diese 
Arbeit  gewonnen  wird**)."    (Satz  IV.) 

Dieser  Satz  lässt  sich  zusammen  mit  dem  ersten  Hauptsatze  in  eine  zur  An- 
wendung besonders  geeignete  Form  einkleiden.  Nach  dem  ersten  Hauptsatze  ist 
für  jeden  Vorgang: 

U  =  A  —  Q 

oder 

A  —  U  =  Q. 

Kommen  bei  dem  Vorgange  Wärmewanderungen  zwischen  den  Temperaturen  T 
-\-  d  T  und  T  in  Betracht  und  wollen  wir  unter  A  die  maximale  äussere  Arbeit 
verstehen,  die  aus  dem  Vorgange  gewonnen  werden  kann,  so  ist  noch : 

dA  =  Q  — 

oder 

mdA 

Q  —  T  

V  dT 

Wir  erhalten  daher: 

A  -  V  =  t44« 
d  T 

Diese  Gleichung  stellt  eine  mathematische  Fassung  des  zweiten  Hauptsatzes  dar, 
welche  für  viele  thermochemische  Betrachtungen  äusserst  bequem  ist.  Ausdrück- 
lich sei  hervorgehoben,  dass  hier  im  Allgemeinen  A  nicht  die  Arbeit  bedeutet,  die 
thatsächüch  bei  einer  beliebigen  Versuchsanordnung  aus  dem  Vorgange  erhalten 
wird,  sondern  diejenige,  welche  im  günstigsten  Falle,  d.  h.  dann,  wenn  der  Vor* 
gang  reversibel  durchgeführt  wird,  gewonnen  werden  kann. 

Die  Grösse  A,  also  das  Maximum  der  erhältlichen  Arbeit,  hat  v.  Helm- 
holtzM)  als  Aenderung  der  freien  Energie  bezeichnet;  sie  ist  eben  diejenige 
Energie,  die  bei  dem  Ablaufe  eines  Vorganges  sich  in  andere  Energieformen, 
etwa  in  äussere  Arbeit,  kinetische  Energie,  elektrische  Energie  u.  s.  w.  frei  ver- 
wandeln kann.  Den  Inhalt  eines  Systems  an  freier  Energie  vermögen  wir  ebenso 
wenig  anzugeben  wie  den  an  innerer  Energie ,  denn  bei  allen  Veränderungen 
können  höchstens  immer  nur  Zu-  oder  Abnahmen  der  freien  Energie  zur  Messung 
gelangen.  Ist  die  freie  Energie  eines  Systems  vor  der  Veränderung  gleich  Ax  und 
nachher  gleich  .42,  so  ist  die  Aenderung  A  der  freien  Energie  gegeben  durch 
A1  —  A$.  Da  die  Arbeit  A  stets  gleich  gross  ausfällt,  welches  auch  die  Vorrich- 
tung sein  mag ,  mit  Hülfe  deren  sie  gewonnen  werden  kann ,  so  ist  ihr  Werth 
unabhängig  von  dem  Wege,  auf  welchem  sich  der  Vorgang  abspielt;  wie  für  die 
innere  Energie  ist  daher  auch  für  die  freie  Energie  nur  Anfangs-  und  Endzustand 
des  sich  verändernden  Systems  maassgebend.  Bemerkt  sei  noch,  data  nur  in  den 
seltensten  Fällen  die  Aenderung  der  freien  Energie  einer  directen  experimentellen 
Ermittelung  zugänglich  ist.  Neben  dem  Begriffe  der  freien  Energie  wird  häufig 
noch  von  dem  der  gebundenen  Energie  geredet;  es  ist  dies  die  Differenz 
zwischen  innerer  und  freier  Energie. 

Unter  Benutzung  des  Begriffes  der  freien  Energie  können  wir  den  Inhalt  der 
Gleichung : 

dA 

a-v=tJt 

folgendennaaRsen  auslegen:  Der  Unterschied  zwischen  der  Aenderung  der 
freien  Energie  und  der  Aenderung  der  gesammten  Energie  ist  gleich 
dem  Producte  aus  der  absoluten  Temperatur  und  dem  Temperatur- 
coefficienten  der  freien  Energie. 

Eine  andere  Formulirung  des  zweiten  Hauptsatzes,  auf  die  nur  sehr  kurz  ein- 
gegangen sei,  liegt  in  dem  von  Clausius  entwickelten  Entropieprincipe  vor, 
das  in  den  Händen  von  Horstmann  und  Willard  Gibbs  die  schönsten  Erfolge 
erzielt  hat.  Die  Entropie  ist  eine  Function,  die  für  einen  Körper  in  jedem  Zu- 
stande einen  bestimmten  Werth  hat  und  deren  Differential  dS  für  umkehrbare 
Aenderungen ,  an  die  sich  die  Aufnahme  einer  Wärmemenge  d  Q  bei  der  Tempe- 
ratur T  knüpft,  durch  die  Gleichung: 


Digitized  by  Google 


Thermochemie. 


621 


T 

definirt  ist.  Nimmt  während  eines  Vorganges  ein  System  isotherm  und  umkehrbar 
die  Wärmemenge  Q  auf,  so  beträgt  demnach  die  Entropieänderung  S: 

oder,  da 

Q  =  A  -  V, 

auch 

«  =  ^- 

T 

Aus  dieser  letzten  Gleichung  können  wir  auf  das  Verhalten  der  Entropie  für  den 
Fall  schliessen,  dass  der  Vorgang  nicht  umkehrbar  geleitet  wird;  sei  nämlich  als- 
dann die  erhaltene  Arbeit  gleich  A'  und  die  aufgenommene  Wärme  gleich  Q',  so 
gilt,  da  ja  A'  kleiner  als  die  im  Maximum  aus  dem  Vorgange  gewinnbare  Arbeit 
A  sein  muss: 

A  —  17       A'  —  ü 

und  damit: 

0' 

r 


Diese  Ungleichung  lässt  sich  auch  auf  nicht  isotherme  Aenderungen  übertragen 
und  nimmt  dann  die  allgemeine  Form  an: 


S 


Das  Zeichen  >  hat  für  irreversible,  das  Zeichen  =  hat  für  reversible  Verände- 
rungen Geltung. 

Für  umkehrbare  Kreisprocesse  wird  die  Aenderung  der  Entropie  gleich  Null. 
An  dem  Kreisprocesse ,  deu  wir  8.  618  zum  Beweise  des  Satzes  IV  besprochen 
haben,  können  wir  dies  leicht  einsehen.  Bei  dem  angeführten  Processe  wurde  die 
Wärmemenge  Q  -f-  d  Q  bei  der  Temperatur  T  -\-  dT  von  dem  Gase  aufgenommen 
und  die  Wärmemenge  Q  bei  der  Temperatur  T  wieder  abgegeben,  wobei  gleich- 
zeitig die  Wärmemenge  dQ  in  die  Arbeit  dA,  für  welche  wir  fanden: 

dQ  =  dA  =  |  dT, 

▼erwandelt  wurde.   Die  Aenderung  der  Entropie  beträgt  bei  dem  Kreisprocesse: 

»_  Q  +  dQ  _  Q 
T  -\-  dT  T 

=  jqbT('«-|") 
=  o. 

Bei  nicht  umkehrbaren  Kreisprocessen  wird  S  stets  grösser  als  Null  und  nimmt 
daher  die  Entropie  zu. 

Von  grosser  Bedeutung  ist  das  Entropieprincip  für  das  Studium  solcher 
Systeme  geworden,  die  isolirt  sind,  d.  h.  bei  welchen  ein  Energieumtausch  mit  der 
Umgebung  ausgeschlossen  ist  oder  verhindert  wird.  Ein  derartiger  Zustand  ist 
z.  B.  bei  Systemen  realisirt,  die  sich  im  Gleichgewichte  befinden.  Die  einzelnen 
homogenen  Theile,  aus  welchen  ein  System  besteht,  und  welche  sich  vergrösHern 
oder  verkleinern  und  sich  gegenseitig  umsetzen  können,  werden  nach  Gibbs 
Phasen  genannt.  Ein  Energieumtausch  ist  in  isolirten  Systemen  nur  zwischen  den 
verschiedenen  Phasen  möglich.  Nach  der  Theorie  von  Olausius  ist  für  solche 
Systeme  die  Entropie  der  Bedingung  unterworfen,  bei  nicht  umkehrbaren  Ver- 
änderungen stets  zu  wachsen. 

Wärmetönung  und  chemische  Verwandtschaft. 

Berthelot,  der  eine  Theorie  der  therniochemischen  Thatsachen  zu  geben  ver- 
suchte, hat  folgende  drei  Sätze  aufgestellt'124): 

I.  „Princip  der  molekularen  Arbeiten:  Die  bei  einer  Reaction  auftretende 
Wärmemenge  bildet  das  Maass  für  die  Summe  der  bei  dieser  Reaction  geleisteten 
chemischen  und  physikalischen  Arbeiten." 

II.  »Princip  des  Anfangs-  und  Endzustandes:  Wenn  ein  System  einfacher 
oder  zusammengesetzter  Körper  unter  bestimmten  Bedingungen  physikalische  oder 
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chemische  Veränderungen  erleidet,  die  es  in  einen  neuen  Zustand  überführen,  ohne 
eine  äussere  mechanische  Wirkung  auszuüben,  so  hängt  die  durch  diese  Verände- 
rungen erzeugte  oder  absorbirte  Wärmemenge  ganz  allein  vom  AnfangszUBtande 
und  vom  Endzustände  des  Systems  ab;  sie  ist  durchaus  unabhängig  von  der  Natur 
und  der  Reihenfolge  der  Zwischenzustände. * 

III.  „Princip  der  grössten  Arbeit:  Jede  chemische  Veränderung,  die  sich 
ohne  Mitwirkung  von  fremder  Energie  vollzieht,  strebt  denjenigen  Körper  oder 
dasjenige  System  von  Körpern  zu  erzeugen,  bei  dessen  Bildung  die  grösste  Wärme- 
entwickelung stattfindet." 

An  der  Richtigkeit  der  beiden  ersten  Prineipien,  welche  wir  in  anderem  Wort- 
laute schon  früher  kennen  gelernt  haben  und  deren  Inhalt  aus  dem  ersten  Haupt- 
satze der  Wärmelehre  hervorgeht,  kann  nicht  gezweifelt  werden;  wohl  :\ber  sind 
beim  dritten  Principe,  das  übrigens  schon,  bevor  Berthelot  es  aussprach,  von 
Thomsen  vermuthet  wurde,  Einwände  berechtigt.  Der  Gedanke,  welcher  für 
Berthelot  bei  der  Aufstellung  dieses  Princips  der  grössten  Arbeit  leitend  war, 
i*t  der,  das«  eiu  System,  welches  die  grösste  Wärme  abgegeben  hat,  nicht  mehr 
genügend  Energie  enthält ,  um  sieb  von  selbst  aufs  Neue  zu  verändern.  Soll 
dennoch  eine  Aenderung  zu  Stande  kommen ,  so  ist  von  aussen  noch  irgend  eine 
fremde  Energie,  also  Wärme,  Elektricität,  Licht  oder  chemische  wirksame  8trahlen, 
zuzuführen.  Diese  Erklärung  scheint  für  exothermische  Vorgänge  ganz  annehmbar; 
für  endotherraische  Vorgänge  jedoch,  die  mit  einer  Temperaturerniedrigung  ver- 
knüpft sind ,  wie  etwa  die  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  neutrales  Natrium- 
sulfat, wird  sie  unzulänglich.  Um  sie  dennoch  aufrecht  zu  erhalten,  suchte  Ber- 
thelot eine  neue  Energieform,  die  „Disgregationsenergie" ,  heranzuziehen,  deren 
Vorhandensein  aber  nicht  nachweisbar  ist.  Durch  die  Einführung  dieser  neuen 
Energieform  wird  überdies  das  Princip  von  der  grössten  Arbeit  von  selbst  hinfällig, 
denn  bestimmend  für  den  Verlauf  eines  Vorganges  wird  nunmehr  ausser  der 
grössten  Wärme  auch  noch  eben  diese  neue  Energieform. 

Die  Unzuverlässigkeit  des  dritten  Princips  zeigt  sich  unverkennbar  an  solchen 
Umsetzungen,  die  sich  nach  zwei  entgegengesetzten  Bichtungen  hin  abspielen 
können  und  daher  zu  einem  Gleichgewichtszustände  führen  müssen.  Derartige, 
von  Berthelot  selbst  geprüfte  Umsetzungen  treten  beispielsweise  bei  Estern  auf. 
Nach  der  einen  Richtung  hin  werden  Ester  durch  Wasser  unter  Bildung  von 
Säure  und  Alkohol  zersetzt ,  nach  der  andern  vereinigen  sich  umgekehrt  Säure 
und  Alkohole  unter  Rückbildung  von  Ester  und  Wasser.  Währeud  der  eine 
Vorgang  unter  Wärmeentwickelung  verläuft,  vollzieht  sich  der  andere  unter 
Wärmeabsorption.  Und  dies  ist  ganz  allgemein  bei  jeder  umkehrbaren  Reaction 
der  Fall.  Nach  dem  dritten  Principe  Berthelot's  kann  die  Reaction  nur  nach 
der  Richtung  verlaufen,  welche  eine  Wärtneentwickelung  zur  Folge  hat ;  die  andere, 
entgegengesetzte,  wäre  ganz  ausgeschlossen.  Die  Reaction  müsste  vollständig  nach 
der  ersteren  Richtung  zu  Ende  gehen  und  Gleichgewichtszustände  zwischen  den 
-  ursprünglichen  und  den  entstehenden  Stoffen,  wie  sie  thatsächlich  beobachtet 
werden,  wären  unmöglich. 

Zu  verwerfen  ist  übrigens  das  Princip  der  grössten  Arbeit  keineswegs,  denn 
in  sehr  vielen  Fälleu  stimmt  es  mit  der  Erfahrung  gut  überein.  Dies  rührt  wohl 
daher,  das*  sich  hinter  ihm  ein  Naturgesetz  verbirgt,  das  nicht  klar  genug  erkannt 
worden  ist.  Der  zweite  Hauptsatz  der  Wärmelehre  giebt  uns  einen  Fingerzeig,  in 
welcher  Weise  wir  hier  weiter  kommen  können. 

Jetler  Vorgang,  der  sich  von  selbst  abspielt,  also  auch  eine  chemische  Reaction, 
ist  im  Stande,  äussere  Arbeit  zu  leisten.  Das  Maximum  dieser  äusseren 
Arbeit  oder  die  Aenderung  der  freien  Energie  können  wir  als  Maass  der 
chemischen  Verwandtschaft  ansehen,  denn  dann  vollzieht  sich  der  Vorgang 
stets  nur  im  Sinne  der  chemischen  Verwandtschaft.  Thun  wir  dies  in  der  That, 
so  laufen  alle  Versuche  zur  Bestimmung  der  chemischen  Verwandtschaft  einfach 
auf  die  Ermittelung  der  Aenderung  der  freien  Energie  hinaus.  Diese  Aenderung 
kann  gefunden  werden,  indem  wir  die  Reaction  isotherm  und  umkehrbar  sich  voll- 
ziehen lassen,  und  die  dabei  vom  System  geleistete  Arbeit,  die  ja  die  Aenderung 
der  freien  Energie  vorstellt,  zu  messen  oder  zu  berechnen  suchen. 

Wird  die  Reaction  umkehrbar  geleistet,  so  ist  fortwährend  zwischen  den 
ursprünglichen  und  den  sich  bildenden  Stoffen  ein  Gleichgewicht  vorhanden.  Die 
Reaction  können  wir  durch  das  Schema  darstellen : 

yiai  4~  r2      4"  " ' '  4~  ni  A\  4~  "a  ^2  "f-  '  *  * 
ZT*°-  '  \  « i  4"  »'2  a'a  4~  •  •  •  4*  n'i  A\  4"  wi  A'i  4~ 
worin  a,,  «a,  ...  -41(  4?,  ...  die  verschwindenden  und  o',,  a'2 ,  ...  A\  ,  -^'j,  ...  die 
entstehenden  Stoffe  bedeuten.    Die  kleinen  a  beziehen  sich  auf  feste,  die  grossen 
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A  auf  flüssige,  gelöste  oder  gasförmige  Substanzen.  Die  v,  n,  v*  und  n'  sind  die 
Umsatzzahlen  der  verschiedenen  Stoffe.  Die  beiden  über  einander  liegenden  und 
nach  entgegengesetzten  Richtungen  zeigenden  Pfeile  deuten  an ,  das»  die  Reaction 
sowohl  im  Sinne  von  link»  nach  rechts  wie  auch  im  umgekehrten  verlaufen  kann. 
Nach  dem  Maassenwirkungsgesetze ,  das  zuerst  experimentell  und  theoretisch  von 
Guldberg  und  Waage  entwickelt  und  später  therm  odynamigch  von  Horstmann, 
Oibbs  und  van't  Hoff  begründet  wurde,  muss  für  verdünnte  Lösungen  oder  für 
Gasgemenge  zwischen  den  Concentrationen  c, ,  ca ,  . . .  c\  ,  c'a  ,  . . .  der  Btoffe  Alt 
Ait  ...  A\,  A'2l  ...  die  Beziehung  herrschen: 


X  ist  eine  Constante,  deren  Werth  von  der  Temperatur  abhängt  Auf  das  Vor- 
handensein fester  Stoffe  nimmt  die  Beziehung  keine  Rücksicht.  Die  Gleichung 
wird  nach  dem  Vorschlage  von  Nernst,  da  sie  nur  für  constante  Temperatur 
gilt,  Reactionsisotherme  genannt. 

Setzen  sich  nx  Mole  des  Stoffes  Ax  mit  den  entsprechenden  Mengen  der  anderen 
8toffe  dem  oberen  Pfeile  gemäss  umkehrbar  um,  so  vermögeu  wir  die  äussere 
Arbeit  A,  die  hierbei  gewonnen  werden  kann,  nach  einer  von  van't  Hoff  ab- 
geleiteten Gleichung  zu  berechnen.    Es  ist: 

A  =  RTlnK. 

Sowie  also  die  Constante  K  bekannt  ist,  kann  die  äussere  Arbeit  A,  d.  h.  die  alsMaass 
für  die  chemische  Verwandtschaft  dienende  Aenderung  der  freien  Energie,  durch 
Rechnung  gefunden  werden.   In  K  bedeutet  den  natürlichen  Logarithmus  von  K. 
Da  zwischen  der  maximalen  Arbeit  A  und  der  Wärmetönuug  ü  die  Beziehung: 

_  _       ^  d  A 
A  —  U  —  T  — — 
dT 

besteht ,  so  muss  sich  auch  zwischen  V  und  A'  eine  Abhängigkeit  ableiten  lassen. 
Wir  finden  durch  Einsetzen  des  Werthes  von  A  aus  der  vorletzten  Gleichung  in 
die  letzte: 

R  Tin  K  —  U  =  RTlnK  -f  RT2 

oder: 

U=-  RT* 

d  T 

Diese  Gleichung  bezeichnet  Nernst,  weil  «*ie  den  Einfluss  der  Temperatur  eines 
Systems  bei  constant  gehaltenem  Volumen  ausspricht,  als  Reactionsisochore. 
Sie  lehrt,  dass  Wärmetöuung  und  Aenderung  der  freien  Energie  von  der  Constante 
K  und  somit  auch  von  der  Natur  der  chemischen  Reaction  in  wesentlich  ver- 
schiedener Weise  abhängen. 

Von  der  Richtigkeit  der  Reactionsisochore  wollen  wir  uns  an  Hand  ver- 
schiedener Beispiele  überzeugen.  Zu  dem  Zwecke  wird  es  nöthig  sein ,  die  Glei- 
chung zu  integTiren.  Da  über  die  Abhängigkeit  der  Wärmetönuug,  die  wir  fortan 
wie  früher  nicht  mehr  mit  U,  sondern  mit  q  bezeichnen  werden,  von  der  Tempe- 
ratur im  Allgemeinen  nichts  Näheres  bekannt  ist,  so  wollen  wir  die  Integration 
über  so  enge  Temperaturgrenzen  erstrecken,  dass  q  als  constant  vorausgesetzt 
werden  darf.   Dann  kommt: 


dlnK  =  —  dT 


und  hieraus: 
u  ml 


lnK>-lnK>  =  R(k~^) 


_  ,„  „  I  n  Ko  —  In  Kt 

q  =  J?  7\  T,  1  • 

'  11      2',  —  T9 


Falls  also  die  Werthe  von  K  für  die  Temperaturen  7\  und  T%  bekannt  sind  und 
feststeht,  dass  die  Wärmetönung  q  sich  zwischen  diesen  beiden  Temperaturen  nur 
unwesentlich  ändert,  wird  q  einer  Berechnung  zugänglich. 

Eine  solche  Berechnung  ist  beispielsweise  für  die  Dissociation  des  Ammo- 
niumsulfhydrats, welche  nach  dem  Schema 

NH5S    ^>    NHj  -f  Ha8 
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vor  rieb  geht,  möglich  **).  Das  AmmoniumBulfhydrat  ist  ein  fester  Körper, 
seine  Dissociationsproducte  sind  Gase.  Die  beiden  Oase  haben  dieselbe  Concen- 
tration,  die  kurzweg  mit  e  bezeichnet  sei,  und  üben  daher  den  gleichen  Partial- 
druck  aus.  Nennen  wir  den  Gesammtdruck  P,  so  wird  der  Partialdruck  der  Gase 
P 

gleich  —  •    Zwischen  den  Werthen  der  Concentration  und  des  Druckes  für  die 

Temperaturen       und  T%  besteht  nach  den  Gasgesetzen  die  Proportion: 

P,  Pa 

oder 

Da  sich  nun  für  die  Constante  ergiebt: 
so  wird: 

InK,  —  InK.  =  2  In  ^ 

ca 

=  2  in  ^  Tl. 
Pa  Tx 

Wir  erhalten  daher  mit  Hülfe  der  integrirten  Reactionsisochore : 

Ihaa  =  .;('  '). 

pa  r,     j?  \r,  ra/ 

Nun  ist  beobachtet  worden,  dass 

für  Tt  =  273  4-    9,5  der  Druck  Pl  =  175  mm 

und    ,    7/y  =  273  -f  25,1  „        .      Pa  =  501  mm  ist; 

damit  berechnet  sich  aus  der  letzten  Gleichung,  wenn  wir  für  S  seinen  Werth 
von  2  cal.  einsetzen: 

q  —  —  21  550  cal. 

Die  von  verschiedenen  Beobachtern  auf  experimentellem  Wege  ermittelten  Zahlen 
schwanken  zwischen  21  460  und  28130;  die  Uebereinstimmung  ist  also  eine  sehr 
befriedigende. 

Auch  zur  Berechnung  von  Lösungswärmen  sind  die  aufgestellten  Formeln 
geeignet.  Wir  können  hier  «ehr  leicht  aus  der  Löslichkeit  eines  schwerlöslichen  festen 
Stoffes  die  bei  Herstellung  einer  gesattigten  Lösung  desselben  auftretende  Wärme- 
tönung durch  Rechnung  ermitteln.  Haben  wir  Lösung  und  festen  Stoff  direct  neben 
einander,  und  zwar  letzteren  im  Ueberschusse ,  so  ist  die  Lösung,  deren  Concen- 
tration c  benannt  sei,  vollständig  gesättigt.    Dann  gilt: 

K  =  c 

und  für  die  Lösungswärme,  die,  weil  Wärme  absorbirt  wird,  negativ  sein  muss: 

Ine,  -  !»„,  =  |(±  -  ±), 

«i  ist  die  Concentration  für  die  Temperatur  Tx ,  ca  die  entsprechende  Grösse  für 
die  Temperatur  T2.    Für  die  Bernsteinsäui  e  z.  B.  gilt26): 

Tx  —  273°  cj  =  2,88 

T3  =  273  +  8,5°  ca  =  4,22. 

Mit  diesen  Zahlen  fand  van't  Hoff: 

q  =  —  6900  cal. 

Der  von  Berthelot  auf  experimentellem  Wege  ermittelte  Werth  von  — 6700  cal. 
weicht  hiervon  nur  sehr  wenig  ab. 

Zum  Schlüsse  wollen  wir  noch  prüfen,  unter  welchen  Bedingungen  das  dritte 
Berthelot'sche  Princip  (ieltuug  habeu  kann.  Da  einerseits  nach  den  dargelegten 
thermodynamischen  Gesichtspunkten  nur  die  Aenderung  der  freien  Energie  als 
ftlaass  der  chemischen  Verwandtschaft  angesehen  werden  darf,  und  andererseits 
Berthelot  die  Wärmetönung  als  dieses  Maass  anspricht,  so  ist  ein  Ueberein* 
stimmen  beider  Ansichten  nur  dann  möglich,  wenn : 

V  =  Ä, 

also  nach  dem  zweiten  Hauptsätze: 

_  dA 

T  — ■  —  0. 
dT 
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Gleichung  ist  aber  nur  dann  richtig,  wenn  entweder: 

T  =  0  oder  t4  =  0. 

a  T 

Eine  dieser  beiden  Bedingungen  muss  also  zutreffen,  wenn  dag  dritte  Princip  Gel- 
tung haben  soll.  Von  der  ersten  Bedingung,  die  verlangt,  dass  die  Beaction  beim 
absoluten  Nullpunkt  durchgeführt  wird,  können  wir  aus  leicht  ersichtlichen 
Gründen  ohne  Weiteres  absehen.  Die  zweite  Bedingung  kann ,  da  ja  U  =  A  ist, 
auch  in  der  Form 

dT 

geschrieben  werden,  und  sagt  dann  aus,  dass  der  TemperaturcoeTßcient  der  Wärme- 
tonung  gleich  Null,  d.  h.  dass  die  Wärmetönung  von  der  Temperatur  unabhängig 
sein  muss.  Dieser  Forderung  wird  nun,  wie  schon  oben  (8.  601)  berührt,  im 
Allgemeinen  nicht  Genüge  geleistet;  nur  Beaction  zwischen  festen  Stoffen  befrie- 
digen dieselbe,  so  dass  also  zu  erwarten  ist,  dass  das  dritte  Berthelot'sche  Princip 
nur  für  chemische  Processe  zwischen  festen  Stoffen  zutreffend  wird. 

Je  kleiner  T  ist,  desto  wahrscheinlicher  wird  es,  dass  in  der  Gleichung 

Ä  —  U  —  T^4 
dT 

die  rechte  Seite  sich  der  Null  nähert,  d.  h  U  =  A  wird  und  die  Beaction  sich 
exo thermisch  vollzieht.  Im  Allgemeinen  werden  wir  sagen  können,  dass  bei 
niederen  Temperaturen  exothermisoh  verlaufende  Beactionen  und  bei  hohen 
Temperaturen  endothermisch  verlaufende  Beactionen  bevorzugt  sind. 

Die  Aenderung  der  freien  Energie,  das  sei  schliesslich  noch  erwähnt,  kann 
anter  Umständen  auch  auf  elektrochemischem  Wege  ermittelt  werden,  da  sie 
unter  bestimmten  Bedingungen  bei  gewissen  galvanischen  Oombinationen  gleich 
der  Spannungsdifferenz  oder  elektromotorischen  Kraft  der  letzteren  ist.  Darüber 
wird  der  Artikel  Verwandtschaftslehre  Näheres  bringen.  H.  K. 

Thermodin  C6  H< .  (0  Ca  H6)  N  (C  O  .  C  H3)  C  0  0  C2  H6  =  Acetyl-p-äthox y pheny  1- 
urethan.  Dieser  durch  Behandlung  von  p-Phenetidin  mit  Chlorkohlensäureäthyl- 
ester und  nachheriges  Acetyliren  des  entstehenden  p-Aethoxyphenylurethans  (mittelst 
Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat)  bereitete  Körper  stellt  farblose,  blätterige 
Krystalle  von  86°  bis  88°  Schmelzpunkt  dar.  Die  Substanz  ist  sehr  schwer  löslich 
in  Wasser  (ungefähr  1  :  2500  bei  20°),  viel  leichter  löslich  in  Alkoholpräparaten. 
Sie  wird  nach  dem  Vorschlage  des  Pharmakologen  v.  Mering  in  Dosen  von  0,3 
bis  1  g  als  wirksames  Antipyreticum ,  Antineuralgicum  und  Antisepticum  nament- 
lich bei  Typhus,  Erysipel,  Pneumonie  und  selbst  Tuberculose  verwendet.  Dieses 
neue  Medicament  ist  unter  obigem  Namen  durch  deutsche  Beichspatente  ge- 
schützt. E.  S. 

Therxnoelektricit&t  s.  u.  Elektricität. 

Thermoelektrische  Säule  s.  u.  Elektricität. 

Thermometer.  Dem  Wortsinn  nach  (to^uos  =  warm)  iBt  das  Thermometer 
ein  Wärmemesser.  Da  jedoch  die  Wärme  eine  Energieform  ist,  deren  Maass  sich 
nach  zwei  Factoren  richtet,  dem  Extensität sfactor  und  dem  Intensitätsfactor l) ,  so 
müssen  wir  von  dem  eigentlichen  Wärmemesser,  dem  Calorimeter,  welches  die 
Quantität  der  Wärme  bestimmt,  den  uneigentlichen  Wärmemesser,  das  Thermo- 
meter, unterscheiden,  welches  nur  zur  Ermittelung  der  Intensität  der  Wärme  dient, 
der  Temperatur.  Das  ursprünglichste  Mittel  zur  Temperaturprüfung  ist  der 
Wärmesinn  unserer  Haut,  mittelst  dessen  wir  an  den  Körpern  die  Eigenschaften 
von  warm  und  kalt  in  verschiedener  Intensität  unterscheiden.  Das  wissenschaft- 
liche Bedürfniss,  die  Temperaturermittelung  von  subjectiven  Einflüssen  zu  befreien 
und  auf  ein  objectives,  durch  Zahlen  darstellbares  Maass  zu  begründen,  hat  zuerst 
Galilei  (ca.  1593)  zur  Construction  eines  Luftthermometers  veranlasst,  bei  welchem 
indessen  die  als  Tempera  türm  aass  benutzte  Ausdehnung  der  Luft  dem  Einflüsse 
des  wechselnden  Luftdrucks  noch  ohne  Controle  unterworfen  war,  da  die  Erfin- 
dung des  Barometers  durch  Torricelli  erst  (1643)  nachfolgte.  Die  Florentiner 
Academia  del  Cimento  hat  (1657)  die  ersten  Flüssigkeits-,  auch  schon  Quecksilber- 
thermometer angefertigt,  deren  allgemeiner  Gebrauch  Fahrenheit  (1714),  De 
l'Isle  (1733)  und  Celsius  (1742)  zu  verdanken  ist.  Die  frühesten  Thermometer 
B6aumur's  (1730)  waren  Alkoholthermometer.  Das  Thermometer  Fahrenheit'», 
das  sich  in  England  eingebürgert  hat,  ging  von  drei  Fixpunkten  aus,  der  Tempe- 
ratur einer  bestimmten  Kältemischung,  zugleich  der  tiefsten  im  Jahre  1709  beob- 
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achteten  Lufttemperatur,  als  Nullpunkt,  dem  Schmelzpunkt  des  Eises  als  32 stein 
und  der  Bluttemperatur  als  96stem  Grad.  Die  heute  benutzten  Fixpunkte,  Eis- 
punkt und  Siedepunkt  (212°  F.)  des  Wassers  haben  daher  eine  Entfernung  von 
180  Grad.  De  l'Isle  (17:^3)  theilte  in  seiner  8cala  diesen  Abstand  in  150  Grade, 
bezeichnete  aber  den  Siedepunkt  mit  0°,  den  Eispunkt  mit  150°,  so  dass  den  stei- 
genden Kältegraden  eine  steigende  Zahlenreihe  entsprach.  Die  Scala  von  Reaumur 
bezeichnete  den  Eispunkt  mit  0°,  den  Siedepunkt  mit  80° ,  diejenige  von  Celsius, 
nach  dem  Vorgange  von  Linne,  hat  die  Centesimaltheilung  mit  Eispunkt  =  0°, 
Siedepunkt  =  100°  und  wird  in  allen  das  Decimalsystem  der  Maasse  gebrauchenden 
Staaten  zur  wissenschaftlichen  Temperaturbezeichnung  verwendet. 

Von  den  verschiedenen  Wirkungen  der  Wärme  auf  die  Naturkörper  empfahl 
sich  zunächst  die  Volumenänderung  als  Temperaturindicator.  Die  Unterschiede 
der  Ausdehnungscoefficienten  würden  ohne  Weiteres  gestatten,  die  wachsende 
Differenz  der  Längen  oder  der  Volume  zweier  einander  innig  berührender  Körper, 
wie  zweier  Stäbe  aus  verschiedenem  Stoff  oder  eines  Gefässes  uud  seiner  Füllung, 
als  Maass  der  Temperaturerhöhung  zu  benutzen,  wenn  der  Ausdehnungscoefflcient 
jedes  einzelnen  Stoffes  bei  jeder  Temperatur  constant  bliebe,  oder  auch,  wenn  sich 
die  Coefh'cienten  verschiedener  Stoffe  mit  der  Temperatur  einander  proportional 
veränderten.  Dass  diese  Voraussetzung  nicht  zutrifft,  zeigt  die  Differenz  der 
Temperaturangaben ,  welche  die  aus  verschiedenen  Stoffen  hergestellten  Thermo- 
meter liefern,  wenn  sie  auch  bei  den  Fixpunkten  übereinstimmen.  Es  ist  daher 
nothwendig,  ein  Uebereinkommen  zu  treffen,  durch  welches  die  8toffe  des  Gefässes 
und  der  Füllung  des  Normalthermometers  festgesetzt  werden,  mit  welchem  die 
Scalen  der  aus  anderen  8toffen  hergestellten  Thermometer  zu  vergleichen  und  zti 
corrigiren  sind.  Für  die  Wahl  dieser  Stoffe  ist  eine  besondere  Bücksicht  maass- 
gebend.  Die  Grade  des  Normalthermometers  sollten  zugleich  calorimetrisch  gleich- 
werthig  sein,  d.  h.  bei  constantem  Extensitätsfactor  der  einem  Körper  zugeführten 
Wärme  (constante  specifische  Wärme  bei  constant  er  Masse)  sollten  gleichen  Wärme- 
zufuhren gleiche  Temperaturerhöhungen  entsprechen.  Dieser  Bedingung  würde 
ein  ideales  Gas  als  Füllung  eines  Gefässes  mit  verschwindend  kleinem  oder  wenig- 
stens constantem  Ausdehnungscoefficienten  genügen.  Für  ein  solches  dem  Mariotte- 
Gay-Lussac'sehen  Gesetze  streng  folgendes  Gas  wäre  sowohl  die  verhältnias- 
mässige  Volumenzunahme  bei  constantem  Druck  als  auch  die  verhältnissmassige 

Thermometer:  *)  Ostwald,  Die  Energie  und  ihre  Wandlungen,  Leipzig  1888;  Helm, 
Die  Energetik  nach  ihrer  gesch.  Entw.,  Leipzig  1898;  Dreisel,  Elementares  Lehrb.  d. 
Physik,  Freibure  1900,  S.  262  u.  377.  —  2)  Zur  Geschichte  der  Thermometrie;  Tergl. 
E.  Mach,  Die  Principien  der  Wärmelehre,  Leipzig  1896  u.  Winkelmann's  Handb.  d.  Physik, 
Breslau  1896,  2,  2,  S.  1  ff.  mit  reichem  Literaturverzeichn.  —  s)  Regnault,  Memoire* 
de  PAcad.  21,  p.  185,  1847;  Chappuis,  Travaux  et  metnoires  du  bureau  intern,  tome  6, 
1888;  Winkelmann's  Handb.  d.  Physik  2,  2,  S.  129;  Wüllner,  Lehrb.  d.  Experimental- 
physik, 5.  Aufl.,  Leipzig  1896,  2,  S.  123.  —  *)  E.  Math,  Die  Principien,  S.  307;  Sir 
W.'  Thomson,  Heat ,  Edinburg  1880,  p.  43;  Weinstein,  Metronom.  Beiträge,  Nr.  3; 
hernusg.  von  W.  Förster,  Berlin  1881.  —  6)  Grützmacher,  Therraometrische  Correc- 
tionen,  Ann.  Phys.  68,  S.  769,  1899.  —  *)  Holborn  u.  Wien,  Ann.  Phys.  ,19,  S.  212, 
1896.  —  7)  Wüllner,  Experim.  Phvsik  2,  S.  151.  —  8)  Regnault,  Mem.de  PAcad.  21, 
p.  180.  —  •)  Ebenda  21,  p.  24;  Wüllner,  Experim.  Phvsik,  S.  119.  —  *°)  Winkelmann'a 
Handb.  d.  Physik  2,  2,  S.41.  —  ll)  Pogg.  Ann.,  Jubelbund  S.  82,  1874.  —  ,2)  C.  Baru», 
Messung  hoher  Temperaturen,  Leipzig  1892;  Holborn  u.  Wien,  Ann.  Phys.  47,  S.  107 
bis  134,  1893;  56,  S.  360,  1895;  Der»,  u.  Dar,  l'eber  das  Luftthermom.  bei  hohen 
Temperaturen,  Ann.  Phys.  68,  S.  817,  1899;  C.  Baru»,  Engl.  Zeitschr.  Nature  56, 
p.  528,  1900.  —  1S)  Ann.  eh.  phvs.  [3]  68,  p.  49,  1862;  Holborn  u.  Day,  a.  a.  O.  — 
»*)  Compt.  rend.  56,  p.  977,  1863.  —  »*)  Ann.  Phys.  58,  S.  162  u.  68,  S.  769.  — 
16)  Centralblatt  für  das  Deutsche  Reich  26,  Nr.  6,  1898;  J$.  11  der  Prüfungsbestimm,  für 
Thermometer.  —  17)  Wiukelmnnn's  Handb.  d.  Physik  2,  2,  S.  16.  —  lB)  Compt.  rend. 
130,  p.  775  u.  816,  1900.  —  19)  Winkelmann's  Handb.  d.  Physik  2,  2,  S.  135;  Beiblatter 
xu  den  Anualen  IT,  S.  538,  1893.  —  20)  Ann.  Phys.  60,  S.  *463,  1897.  —  2I)  Catalog* 
▼on  Ii.  Fucss,  Berlin  und  von  J.  Richard,  Paris.  —  a*)  Ann.  Phys.  68,  S.  66,  1899.  — 
M)  Compt.  rend.  126,  p.  410  u.  473,  1898.  —  2«)  Ann.  Phys.  59,  S.  213.  —  *»)  Ber. 
32,  S.  1818  bis  1822.  —  26)  Eleklrotr«  hn.  Zeitscbr.  9,  S.  44,  1888.  —  ")  (Philo*.  Mag. 
[5]  47.  S.  1H1),  Beihliitter  zu  den  Annalen  1899,  S.  162.  —  28)  Journal  de  physique  [2] 
6,  p.  26,  18*7.  —  rj)  Ann.  Phvs.  6S,  S.  818,  1899.  —  Journal,  de  physique  [3]  1, 
p.  185,  189-'.  —  81)  Compt.  rend.  114,  p.  737,  1892.  —  S2)  Lummer  u.  Pri  n gshei  m , 
Ann.  Phys.  63,  S.  395,  1897;  Verhandlungen  ilcr  physik.  Gesellsch.  zu  Berlin  17,  S.  106 
bi*  111,' 189*;  Verhandl.  d.  deutschen  phvsik.  Gesellsch.  J,  Nr.  1.  S.  23  bis  41  u.  Nr.  12, 
S.  215  bis  235,  1899. 
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Druck  vermehr  ung  bei  constantem  Volume»  der  Wärmezufuhr  proportional,  der 
Ausdehnungscoeföcient  wäre  gleich  dem  Spann ungscoefticienten  und  von  der 
Temperatur  unabhängig.  Es  wären  für  die  Temperaturbestimmung  mittelst  eines 
solchen  Gases  drei  Methoden  gleichberechtigt.  2dan  könnte  1.  bei  constant  er- 
haltenem  Volumen  und  unter  conBtantem  Druck  die  bei  verschiedenen  Tempe- 
raturen im  Gefässe  enthaltenen  Gasmengen  vergleichen,  man  könnte  2.  bei  con- 
stanter  Gasraenge  und  constantem  Druck  die  Volumenänderungen  als  Maas«  der 
Temperaturänderung  benutzen,  und  könnte  3.  bei  constant  erhaltener  Gasmenge 
in  constantem  Volumen  die  Temperaturänderung  durch  die  Druckänderung  messen. 
Thatsäcblich  aber  zeigen  alle  Gase  Abweichungen  vom  Mariotte-Gay-Lussac'- 
scheu  Gesetz,  besonders  ist  der  Ausdehnungscoefficient,  zusammenhängend  damit 
auch  die  specirische  Wärme,  mit  Druck  und  Volumen  in  verschiedenem  Maasse 
veränderlich.  Daher  liefern  die  verschiedenen  Gase  nach  den  Methoden  1.  und  2. 
nicht  genau  übereinstimmende  Ergebnisse,  Temperaturmessuugen.  Eine  erheblich 
kleinere  Veränderlichkeit  mit  der  Temperatur  zeigt  der  8pannungscoefficient 8), 
weshalb  die  Methode  3.  den  beiden  anderen  vorzuziehen  ist.  Zugleich  zeigt  der 
Wasserstoff  unter  allen  Gasen  die  geringsten  Abweichungen  vom  idealen  Gasgesetz. 
Vorbehaltlich  der  genauen  experimentellen  Feststellung  entweder  einer  den  Gesetzen 
der  Thermodynamik  möglichst  bequem  angepassten ,  von  W.  Thomson  vor- 
geschlagenen „absoluten"  Tempera« urscala  *)  oder  einer  solchen  Scala,  deren  Grade, 
entsprechend  der  kinetischen  Theorie  der  Gase,  gleiche  Zunahmen  der  Bewegungs- 
energie der  Gasmoleküle  bezeichnen,  bilden  daher  die  Spannungsänderungen  des 
Wasserstoffgases  bei  constantem  Volumen  das  seit  1887  international  angenommene  * 
normale  Temperaturmaass.  Abgesehen  von  sehr  niederen  Temperaturen  sind  die 
Angaben  des  Luftthermometers  in  sehr  naher  Uebereinstimmung  mit  denen  des 
Wasserstoffthermometers.  Nach  den  Untersuchungen  des  Bureau  international  des 
poids  et  mesures  in  Breteuil  und  der  physikalisch -technischen  Reichsanstalt  in 
Charlottenburg6)  bestehen  zwischen  den  Angaben  tr  des  Luftthermometers  und 

denen  des  Wasserstoffthermometers  tH  folgende  kleine  Differenzen: 

Temperatur  in  Graden   ....   0    10    20    30    33    40    50    60    70    80    90  100 
tL  —  tB  in  Tausendstelgraden    .07     10    10    11    10    9     7     5     5     2  0 

und  noch  bei  — 190u,  der  Temperatur  der  flüssigen  Luft,  beträgt  nach  Holborn 
und  Wien«)  der  Unterschied  tH —  tL  nur  0,6°,  womit  zugleich  ein  regelmässiger 

Gang  auch  des  Wasserstoffthermometers  selbst  noch  bei  Temperaturen,  die  erheb- 
lich tiefer  liegen,  gewährleistet  wird.  Für  Temperaturen  über  100°,  für  welche 
experimentelle  Vergleichuugen  fehlen,  berechnet  Wüllner7)  aus  der  Clausius'- 
schen  Zustandsgieichung,  dass  bei  den  Temperaturen  tH  =  200°  resp.  500°  das 

Stickstoffthermometer  199,93°  resp.  499,6°  zeigen  müsste.  Bedeutender,  als  die 
Abweichung  des  thermischen  Verhaltens  der  Gase  von  der  einfachen  Gesetzmässig- 
keit ist  diejenige  der  Stoffe,  aus  welchen  die  Thermometergefässe  zu  bilden  sind. 
Indessen  kommen  diese  Abweichungen  für  die  Gasthermometer  viel  weniger  in 
Betracht,  als,  wie  wir  sehen  werden,  für  die  Flüssigkeitsthermometer,  denn  die 
Ausdehnung  der  Gase  ist  etwa  170 mal  grösser,  als  z.  B.  diejenige  des  Glases. 
Regnault*)  fand  für  zwei  Luftthermometer  aus  Krystallglas  und  aus  gewöhn- 
lichem Glas  genaue  Uebereinstimmung  bis  200°,  erst  bei  350°  eine  Differenz  von 
0,5°.  Für  Temperaturen  über  500°,  also  beim  Gebrauche  des  Gasthermometers  als 
Pyrometer,  kommen  schwerer  als  Glas  schmelzbare  Stoffe,  Porcellan  und  Platin 
in  Betracht. 

Indem  wir  zur  Beschreibung  verschiedener  Arten  von  Thermometern  über- 
gehen, seien  zunächst  die  oben  unterschiedenen  drei  Arten  von  Gas-  bezw.  Luft- 
thermometern besprochen.  Das  zuerst  erwähnte  Princip  besteht  darin,  bei  mög- 
lichst coustantem  Druck  und  Volumen  aus  der  mit  der  Temperatur  veränderlichen 
Gasmenge  die  Temperatur  zu  bestimmen.  Die  Methode  ist  anwendbar  für  Tempe- 
raturen über  0°  bis  500°  höchstens  550°,  je  nach  dem  Erweichungspunkt  des  ver- 
wendeten Glases.  An  ein  enges  Glasrohr,  dessen  linearer  Ausdehnungscoefticient 
zuvor  gemessen  werden  kann ,  wird  ein  kleiner  Ballon  angeblasen ,  hierauf  das 
Rohr  zur  Spitze  ausgezogen.  Durch  abwechselndes  Erhitzen  und  Abkühlen  des 
Ballons,  während  die  offene  Spitze  in  Quecksilber  getaucht  bleibt,  gelingt  es,  aus 
dem  Ballon  die  Luft  zu  vertreiben,  und  ihn  zuletzt  umgeben  von  schmelzendem 
Eis,  bei  0°  mit  Quecksilber  zu  füllen.  Durch  Wägung  wird  das  Quecksilbergewicht, 
ein  Maass  des  Balloninhalts,  ermittelt.  Der  wieder  (durch  Erwärmen  und  Abkühlen 
bei  u neingetauchter  8pitze)  entleerte  Ballon  wird  nun  luftgefüllt  in  den  Raum 
gebracht,  dessen  Temperatur  zu  messen  ist ,  etwa  zusammen  mit  einem  bei  dem 
Versuche  zu  prüfenden  Flüssigkeitathermometer ,  während  die  Spitze  des  Rohrs 
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aus  dem  Räume  hervorragt.  Wenn  die  Luft  des  Ballons  die  Temperatur  des 
Baumes  angenommen  hat,  wird  unter  Beobachtung  des  gleichzeitig  stattfindenden 
Barometerstandes  die  Spitze  zugeschmolzen ,  der  Ballon  wieder  sorgfältig  auf  0° 
abgekühlt  und  die  unter  Quecksilber  getauchte  Spitze  abgebrochen.  Es  dringt 
Quecksilber  in  den  Ballon.  Nachdem  ein  gleicher  Stand  des  inneren  und  äusseren 
Quecksilberniveaus  erreicht  ist,  wird  unter  neuer  Beobachtung  des  Barometer- 
standes die  Menge  des  eingedrungenen  Quecksilbers  mit  der  Wage  ermittelt.  Es 
sei  9]  da»  erste,  q2  das  zweite  ermittelte  Gewicht,  «  der  Ausdehnungscoefficient 
der  Luft,  y  der  lineare  des  Glases,  so  ist  «'  =  «  —  3y  der  scheinbare  Aui- 
dehnungscoefficient  der  Luft.  Falls  der  Stand  des  Barometers  unverändert  geblieben 
ist,  so  ist  9t  —  <?3  das  Maass  des  Volumens  desselben  Luftquantums  bei  0°,  das 
unter  gleichem  Druck  bei  der  unbekannten  Temperatur  rü  das  scheinbare  Volumen 
9,  besitzt,  daher  ist  (qx  —  g2)  (1  -\-  cc't)  =  qv    Hat  aber  während  de»  Versuchs 

der  Barometerstand  b^  sich  in  62  verändert, 
so  ist  &,(?,  —  qq)  (1  -+-  «'/)  =  fc97,.  Hier- 
aus ist  t  zu  bestimmen.  Man  kann  auch 
die  Ausdehnungscoefficienten  von  Glas  und 
Luft  entbehren,  wenn  man  bei  einem  Ver- 
suche das  Glasgefäss  in  den  Dampf  siedenden 
Wassers  taucht  und  unter  Ablesen  des  Baro- 
meterstandes b8  die  Spitze  zuschmilzt  und 
hierauf  das  bei  0°  eindringende  Quecksilber- 
gewicht qH  ermittelt.  Aus  einer  Siedepunkts- 
tabelle ist  die  dem  Druck  68  entsprechende 
Temperatur  ts  zu  ermitteln.  Die  Gleichung 
h  (?,  —  (z8)  (1  +  a'tt)  =  6s7l  in  Verbin- 
dung mit  der  vorigen  gestattet  «'  zu  elinii- 
niren  und  t  zu  bestimmen.  Für  bt  =  bt 
=  bB  =  780  mm  erhält  man: 

<Zg  <?i  —  9$) 
?s  (?i  —  «*) 
Budberg  bat  nach  diesem  Princip  der 
veränderlichen  Ga9menge  einen  von  Reg- 
n  ii  u  1 1 5)  weiter  ausgebildeten  Apparat  con- 
struirt  mit  Vorrichtuno;  zur  Füllung  des  den 
Ballon  ersetzenden  cylindrischen  Gefässes  mit 
vollkommen  trockenem  Gase  und  zur  genauen 
Druckbestimmung. 

Das  Gasthermometer  nach  dem  zweiten 
Princip,  Temperaturbestimmung  aus  dem  ver- 
änderlichen Volumen  bei  constantem  Druck 
einer  constanten  Gasmenge,  wie  Pouillet 10) 
sich  eines  solchen  bediente,  hat  sich  prak- 
tisch nicht  bewährt,  weil  bei  der  grossen 
Veränderlichkeit  des  Luftvolumeus  es  nicht 
gut  möglich  ist,  dem  Apparate  eine  compen- 
diöse  Form  zu  geben  und  die  ganze  ein- 
geschlossene Gasmenge  den  Temperaturände- 
rungen  zu  unterwerfen.  Dagegen  ist  das 
nach  dem  dritten  Princip  zu  gebrauchende 
Thermometer  von  verhältnissmässig  bequemer 
Anwendung  mit  der  ihm  vonJolly10)  gegebenen  Einrichtung  (Fig.  13).  Au  einer 
verticalen  Säule  mit  Theilung  sind  zwei  Schlitten  verschiebbar,  welche  zwei  durch 
einen  Kautschukschlauch  communicirende  Röhren  a  und  b  tragen.  Die  Röhre 
b  setzt  sich  nach  oben  in  ein  zweimal  rechtwinklig  gebogenes  Capillarrohr  k 
fort,  welches  in  da»  summt  der  Capillaren  mit  trockenem  Wasserstoff  gefüllte 
kugelige  Gefäss  V  mündet ,  das  aus  schwer  schmelzbarem  Glas  geblasen  ist  und 
etwa  ;>0  com  halt.  Um  den  Stand  des  Quecksilbers  im  Rohre  b  geuau  zu  markiren, 
ist  in  das  Hohr  am  oberen  Ende  eine  Spitze  s  aus  schwarzem  Glase  eingeschmolzen, 
welcher  bis  zur  Berührung  mit  ihrem  Spiegelbilde  der  Quecksilberspiegel  genähert 
wird.  Bei  den  Versuchen  wird  das  Gcfäss  V  bis  zur  nächsten  Biegung  der  Capillare 
in  den  Raum  mit  der  zu  bestimmenden  Temperatur  gebracht.  Vor  der  Zusammen- 
setzung des  Apparates  wird  durch  Quecksilberfüllung  und  Wägung  sowohl  das 
Volum  V  des  Ballons  samrat  erstem  Abschnitt  der  Capillaren ,  als  auch  das  kleine 
Volum  v  des  übrigen  Theiles  der  Capillaren  bis  zur  Marke«  bestimmt.  Findet  mau 
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Eintauchen  des  Ge fasse»  in  schmelzendes  Eis  als  Unterschied  der  Quecksilber- 
niveaus in  a  und  b  den  Werth  h™m  beim  Barometerstande  b™m,  so  steht  das  abge- 
schlossene Gas  unter  dem  Drucke  von  (fc0  -f-  /»0)mm,  und  ist  hierbei  für  die  im  Baume 
v  enthaltene  Luft  als  Temperatur  die  Zimmertemperatur  t0  angenommen,  so  ist 


der  Werth  des  auf  0°  und  den  Druck  1  mm  reducirten  Gasvolumens.  Hierbei  ist 
«0  als  ungefährer  Werth  des  Ausdehnungscoefncienten  «  der  Luft  angenommen, 
die  genaue  Ermittelung  von  a  gestattet  der  Versuch  selbst.  Wird  nun  das  Gefäss 
in  einen  Baum  von  der  unbekannten  Temperatur  t  gebracht,  und  werden  nach 
Einstellung  des  Niveaus  bis  zur  Marke  *  statt  60  und  /iq  nun  die  Werthe  bx  und 
fcj  beobachtet,  so  erhält  man  als  neuen  Ausdruck  für  das  reducirte  Gasvolumen 

worin  mit  3y  der  cubische  Ausdehnungscoefficient  des  Glases  bezeichnet  wird. 

Die  Gleichsetzung  beider  Ausdrücke  führt  zunächst  zur  Berechnung  von 
1  4.  3y(  1  —  k 

 —  —  k,  woraus  dann,  falls  «  und  y  bekannt  sind,  t  =  — -   gefunden 

1  -f  « t  '  '  eck  —  3  y  6 

wird.  Anderenfalls  liefert  ein  mit  dem  Dampfe  siedenden  Wassers  beim  Normal- 
barometerstande  angestellter  Versuch,  bei  welchem  t  =  100  bekannt  ist,  das  Mittel 
zur  Bestimmung  von  y  bei  bekanntem  a  oder  umgekehrt.  Die  Säule  des  Apparates 
läest  eine  Theilung  in  Temperaturgrade  zu.  Eine  solche  Kalibrirung  gilt  aber  nur 
für  Normalbarometerstand  und  eine  bestimmte  Quecksilbertemperatur.  Für  die 
Berechnung  sind  alle  gemessenen  Höhen  b  und  h  auf  0°  Queck  Silbertemperatur 
vorher  zu  reduciren. 

Auch  für  Temperaturen  über  500°  dient  das  Gasthermometer,  so  unbequem 
im  Vergleiche  mit  anderen  Thermometern  und  Pyrometern  seine  Handhabung  ist, 
als  Normalinstrument,  mit  dessen  Hülfe  die  anderen  geaicht,  bezw.  ihre  Angaben 
corrigirt  werden  müssen.  Statt  der  Glasgefässe  sind  aber  Gefässe  aus  schwerer 
•chmelzbarem  Stoft"  nöthig.  Von  Pouillet  uud  von  Becquerel18)  wurde  Platin 
verwendet,  als  aber  Deville  und  Troost1*)  die  Angaben  des  Platin pyrometers 
mit  denen  eines  Pyrometers  mit  Porcellangefäss  verglichen  und  von  letzterem 
wesentlich  höhere  Bestimmungen  erhielten,  sah  man  in  der  Abweichung  einen 
Beweis  für  die  Durchlässigkeit  der  Metalle  für  Gase  bei  hoher  Temperatur  und 
wandte  sich  daher  den  Porcellaugefässen  zu,  die  wegen  der  Porosität  des  Porcellans 
zu  glasiren  waren.  Bei  der  technischen  Schwierigkeit,  ein  mit  capillarem  Ansatz 
versehenes  Porcellangefäss  innen  zu  glasiren,  wird  meist  nur  eine  äussere  Glasur 
angebracht.  Da  die  Glasur  aber  bei  1100°  schmilzt,  dürfen  für  höhere  Tempe- 
raturen die  Gate  nur  in  so  verdünntem  Zustande  verwendet  werden,  dass  bei  den 
höchsten  Temperaturen  noch  kein  innerer  Ueberdruck  entsteht,  durch  welchen  die 
Glasur  durchbrochen  werden  könnte.  Ueber  1400°  erweicht  das  Porcellan  selbst. 
Für  noch  höhere  Temperaturen  haben  Holborn  und  Wien  in  der  physikalischen 
Beichsanstalt  Versuche  mit  Gefässen  aus  noch  schwerer  schmelzbarer  Thonmasse 
angestellt,  ohne  aber  die  aus  der  inneren  Porosität  der  Gefässe  und  der  Capillaren 
entspringenden  Schwierigkeiten  ganz  überwinden  zu  können.  Neuerdings  haben 
Holborn  und  Day  sich  wieder  den  Gefässen  aus  Platiniridium  zugewandt,  die 
zwar  für  Wasserstoff-  und  SauerstofTfüllung  sich  nicht  eignen,  aber  bei  Stickstotf- 
füllung  eine  gute  Constanz  der  eingeschlossenen  Gasmenge  aufweisen.  Die  oben 
erwähnten  Versuche  von  Deville  und  Troost  waren  nicht  beweisend,  weil  sie 
im  Porcellanpyrometer  als  Gas  Jod  verwendet  hatten,  das  nach  den  Versuchen 
von  V.  Meyer  bei  hoher  Temperatur  sich  dissociirt. 

Die  im  praktischen  Gebrauche  häutigst  vorkommenden  Thermometer  sind  die 
Quecksilberthermometer.  Wegen  der  Veränderlichkeit  des  Ausdehnungscoeffi- 
cienteu  des  Quecksilbers  zwischen  seinem  Gefrier-  und  Siedepunkt  l —  40°  und  -j-  357°), 
noch  mehr  wegen  derjenigen  des  Glases,  die  je  nach  chemischer  Beschaffenheit 
und  je  nach  der  Behandlung  sich  verschieden  erweist,  und  besonders  wegen  der 
thermischen  Nachwirkung  des  Glanes,  welches  nach  dem  Erkalten  aus  hoher 
Temperatur  noch  eine  lange  sich  fortsetzende  Volumenänderung  mit  Verschiebung 
der  Fixpunkte  des  Thermometers  aufweist,  glaubte  man  früher,  auf  den  Gebrauch 
der  Quecksilberthermometer  zu  exacten  Messungen  verzichten  zu  müssen.  Die 
Herstellung  neuer  Glassorten  und  die  sorgfältige  Prüfung  ihrer  physikalischen 
Eigenschaften  durch  die  staatlichen  Prüfungsinstitute  haben  indessen  zur  Auffin- 
dung von  Gläsern  geführt,  welche,  wie  das  französische  Hartglas  von  Tonnelot 
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und  die  Borsilicatgläaer  16 III  und  59 m  von  Schott  in  Jena,  sich  durch  schwere 
8chmelzbarkeit  neben  verhältnissmässig  kleinen  Unregelmässigkeiten  im  thermischen 
Verhalten  auszeichnen.  Durch  die  im  Bureau  international  des  poids  et  mesures 
und  in  der  physikalisch -technischen  Reichsanstalt  angestellten  Thermometerver- 
gleichungen *5)  sind  die  Differenzen  der  gleichmässig  getheilteu  Quecksilberthermo- 
meterscalen  von  den  Angaben  des  Luft«  und  des  Wasserstoffthermometers  anf 
Bruchtheile  von  Hundertstelgraden  ermittelt.    Beistehende  Fig.  14  zeigt  eine  gra 


phische  Darstellung  der  Abweichungen  der  Thermometer  aus 
den  genannten  drei  Glassorten  vom  Wassersto  ffthermometer, 
im  Intervall  0°  bis  100°.  Es  folgen  sich:  Jenaer  Glas  16  III, 
französisches  Hartglas,  Jenaer  Gla*  59  III,  Wasserstoffthermo- 
meter,  letzteres  dargestellt  durch  die  gerade  Abscissenlinie, 
die  Ordinaten  der  Curven  geben  im  beigesetzten  Maassstabe 
die  Mehrangaben  der  Quecksilberthermometer.  Die  von  der 
physikalisch-technischen  Reichsanstalt  auagestellten  Prüfungs- 
scheine für  zur  Prüfung  eingesandte  Thermometer  enthalten 
die  Angaben  der  auf  das  Wasserstoffthermometer  bezogenen 
Fehler.  Für  die  Hauptnormalthermometer18)  werden  nicht 
nur  die  Fehler  im  Ganzen,  sondern  Tabellen  der  einzelneu 
Correctionen ,  1.  wegen  Fehler  im  Röhrenkaliber ,  2.  Fehler 
im  Gradwerth,  3.  die  Reduction  auf  das  Wasserstoffthermo- 
meter  und  noch  4.  der  Einfiuss  des  inneren  Drucks,  tabellarisch 
in  Tausendstelgraden  angegeben.  Nur  der  Fehler  wegen  Eis- 
punktsverschiebung kann  nicht  mitgetheilt  werden ,  weil  er 
bei  den  einzelnen  Messungen  verschieden  ist  Man  hat  daher 
nach  jeder  Temperaturmessung  den  genauen  Eispunkt  wieder 
zu  bestimmen,  indem  man  das  Thermometer  während  7  bis 
10  Minuten  in  schmelzendes  Eis  taucht.  Fehler  in  der  Ablesung 
der  Thermometer  ergeben  sich  auch,  wenn  uur  das  Gefäss, 
nicht  auch  der  Quecksilberfaden  der  zu  prüfenden  Temp**- 
*j  ratur  ausgesetzt  sind.  Das  Eintauchen  des  Instruments  wird 
£'  um  so  schwieriger,  je  länger  der  Quecksilberfaden  entweder 
—  in  Folge  grossen  Temperaturumfangs  der  Scala  oder  in  Folge 
*■  grossen  Gradwerths  zum  Zwecke  seiner  Theilung  ist.  Daher 
construirt  man  entweder  für  besondere  Zwecke  Thermometer 
mit  kleinem  Temperatummfang,  z.  B.  Blutthermometer,  oder 
bringt  man  an  der  Röhre  besondere  Erweiterungen  an,  welche 
denselben  Rührentheil  für  verschiedene  Temperaturgebiete  zu 
benutzen  gestatten.  Pernet17)  verdankt  man  neben  anderen 
sinnreichen  Verwendungen  dieses  Princips  z.  B.  die  durch 
nebenstehende  Fig.  15  skizzirte  Einrichtung.  Die  Quecksilber- 
menge ist  so  bemessen ,  dass  der  Faden  bei  der  Temperatur 
des  Eispunkts  bis  zum  Theilstrich  50  reicht,  bei  der  des  Siede- 
punkts bis  150.  Es  können  wegen  der  zwei  zwischen  den 
Theilstrichen  0  und  50  und  den  Theilstrichen  100  und  150 
liegenden  Rohrerweiterungen  nur  Temperaturen  von  0°  bis 
50°  gemessen  werden.  Wirft  man  aber  einen  Faden  von  50° 
Länge  in  die  am  oberen  Ende  befindliche  Rohrerweiterung, 
so  fällt  nun  der  Gefrierpunkt  auf  den  Theilstrich  0,  der  Siede- 
punkt auf  100  und  das  Thermometer  ist  für  Temperaturen 
von  50°  bis  über  100°  zu  gebrauchen.  Da«  Abreissen  des 
Queckftilberfadens  an  bestimmter  Stelle  wird  bei  kurzem  Stoss 
erfolgen,  wenn  entweder  an  der  Stelle  eine  kleine  Rohrver- 
engung ist  oder  wenn  die  Stelle  kurz  zuvor  erhitzt  wird. 
Solche  abgetrennte  Fäden,  welche  man  in  der  Röhre  hin-  und 
herfliessen  lässt,  geben  zugleich  eine  Prüfung  des  Kalibers, 
weil  nur  bei  constantem  Querschnitt  des  Rohrs  auch  die 
Fadenlänge  constant  bleibt.  Der  Verfertigung  des  Thermometers  hat  eine  solche 
genaue  Prüfung  der  zu  verwendenden  Glasröhre  vorauszugehen.  Man  benutzt  die 
Quecksilberthermometer  für  Temperaturmessungen  von  —  3v*°  bis  350°,  Falls  das 
Rohr  luftleer  ist,  was  durch  Zuschmelzen  bei  vollständiger  Fällung  erreicht  wird. 
Bringt  man  aber  in  den  Raum  über  dem  Quecksilber  trockenes  Stickstoff-  oder 
Kohlensäuregas  bei  geeignetem  höherem  Druck,  so  wird  das  Sieden  des  Queck- 
silbers verhindert  und  bei  genügend  schwerer  Schraelzbarkeit  des  Glases  kann  man 
solche  Thermometer  bis  5 5t»0  gebrauchen.  Versuche  der  Verwendung  von  Quarz, 
der  bei  den  Suspensionstäden  von  Boys  sich  ausserordentlich  gut  bewährt  hat, 
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wurden  neuerdings  bei  der  Herstellung  von  Thermometern  gemacht  von  A.  Dufour 
und  A.  Gautier18).  Thermometergefässe  aus  Quarz  würden  nicht  bloss  schwerer 
schmelzbar  und  von  grösserer  Festigkeit  sein,  als  solche  aus  Glas,  es  würde  wahr* 
scheinlich  auch  deren  elastisches  und  thermisches  Verhalten  Vorzöge  vor  den- 
jenigen der  Gläser  aufweisen.  Nur  wurde  die  Verwendung  zu  Wasserstoffthermo- 
metern nach  P.  Villard  aufgeschlossen  sein,  da  Quarz  ähnlich  dem  Platin  bei 
hoher  Temperatur  Wasserstoff  diffundiren  lässt. 

Bas  Alkoholthermometer,  welches  zur  Bestimmung  tiefer  Temperaturen 
und  als  Extremthermometer  (Maximum-  und  Minimumthermometer)  im  Gebrauch 
ist ,  zeigt  wegen  der  ungleichförmigen  Ausdehnung  des  Alkohols  und  wegen  der 
Pitr  15  ver8Cb'edenen  Reinheit  dieser  Flüssigkeit  schwer  zu  corrigirende  Unregel- 
'  mässigkeiten ,  auch  gestattet  dasselbe  keine  directe  Benutzung  des  Fix- 
@      Punktes  100°  wegen  des  unter  80°  liegenden  Siedepunkts  des  Alkohols, 
Q|      der  überdies  in  tiefer  Temperatur  zäh  wird  und  seine  Adhäsion  am  Glase 
vermehrt.    An  Stelle  des  Alkohols  wird  vom  Bureau  international  das 
Toluol  (Siedep.  111°)  empfohlen.    Nach  Chappuis1»)  zeigt  dasselbe, 
im)  verglichen  mit  dem  Wasserstoffthermometer,  folgenden  Gang  unter  0°: 

Temperatur  des  Wasserstoffthermometers 
0°    —10°      —20°      —30°       -40°      —50°      —60°  —70« 

Angabe  de«  Toluoltliermometers 
0°    —8,54°    —16,90°    —25,10°    —33,15°   —41,08°  —48,90°  —56,68° 

100  J.  Kohlrausch90)  empfiehlt  den  Petroläther,  ein  Gemisch  von 
Kohlenwasserstoffen ,  welches  auch  noch  bei  der  Temperatur  — 188° 
seinen  flüssigen  Aggregatzustand  bewahrt,  die  von  Kohlrausch  mit- 
getheilten  Ausdehnungscoefflcienten  sind  gross,  ohne  zu  grosse  Unregel- 
mässigkeit zu  zeigen.  Zu  den  Flüssigkeitsthermometern  gehören  auch 
die  zur  fortlaufenden  Begistrirung  von  Lufttemperaturen  dienenden 
Thermographen  mit  Bourdonröhren  ai),  gekrümmte,  mit  Flüssigkeit 
gefüllte  Bohren  aus  elastischem  Metallblech,  deren  Krümmung  mit 
wechselndem  Druck  der  Flüssigkeit  veränderlich  ist,  wodurch  ein  Hebel 
mit  Schreibfeder  verschoben  wird.  Die  Begistrirung  zeichnet  sich  auf 
einen  über  eine  Trommel  mit  Uhrwerk  gelegten  Papierstreifen  auf.  Für 
den  Gebrauch  im  Luftballon  müssen  die  Bourdonröhren  eine  möglichst 
rasche  Empfindlichkeit  besitzen.  Auch  die  als  Maximum-  und  Minimum» 
thermometer  dienenden  Vorrichtungen  werden  zuweilen  als  Thermographen 
bezeichnet.  An  dem  Maximalthermometer  von  Negretti  und  Zambra 
hat  die  Röhre  eine  Einschnürung,  welche  bei  steigender  Temperatur  das 
Vordringen  des  Quecksilbers  gestattet,  beim  Zurückgehen  des  Fadens  aber 
in  horizontaler  Röhrenstellung  diesen  zum  Abreissen  und  Zurückbleiben 
veranlasst,  das  Miuimumthermometer  enthält  Weingeistfüllung  mit  einem 
Glasstäbchen,  das  in  horizontaler  Röhre  von  der  sich  zurückziehenden 
Flüssigkeit  mitgenommen ,  von  der  vorwärtsgehenden  Flüssigkeit  aber 
zurückgelassen  wird.  Der  Six-Thermograph  enthält  gleichfalls  eine 
Flüssigkeit  (ursprünglich  Alkohol)  als  Füllung  des  nach  oben  gekehrten 
i  Gefässes.  Das  Rohr  ist  U-förmig  gebogen  und  der  Flüssigkeitsfaden  ist 
durch  einen  den  unteren  Theil  erfüllenden  Quecksilberfaden  getrennt.  Die 
|Jj      Gewichte  zweier  Schwimmer  mit  Eisen  sind  so  bemessen,  dass  sie  in  den 

iverticalen  Theilen  des  Flüssigkeitsfadens,  der  eine  links,  der  andere  recht«, 
sich  nur  verschieben,  wenn  sie  vom  Quecksilber  gehoben  werden,  der  eine 
Schwimmer  markirt  das  Minimum,  der  andere  das  Maximum.  Beim 
Wiedereinstellen  werden  die  8chwimmer  mittelst  eines  Magnets  auf  das 
Quecksilber  herabgeführt. 
Zu  noch  weniger  exacten  Temperaturbestimmungen  führen  die  auf 
der  ungleichen  Ausdehnung  der  starren  Körper  beruhenden  Thermometer. 
Das  Metallthermometer  von  Breguet  besteht  aus  auf  einander  ge- 
lötheten  Streifen  von  Platin,  Gold  und  Silber,  zur  Spirale  geformt,  die  mit  dem 
oberen  Ende  am  Stativ  befestigt  ist,  die  Temperaturänderungen  bewirken  Aende- 
rungen  der  Krümmung  der  Spiralwindungen ,  also  Drehungen  eines  am  unteren 
freien  Ende  der  Spirale  befestigten  horizontalen  Zeigers.  Bei  anderen  Metall thermo- 
metern  liegen  die  Windungen  in  derselben  Ebene,  dem  Boden  einer  Dose  mit 
Zeiger  und  Theilung.  Besonders  finden  die  Metallthermometer  Anwendung  als 
Pyrometer.  Muschenbroek  übertrug  die  Ausdehnung  von  Metallstäben  auf  Hebel, 
Räderwerk  und  Zeiger  und  Borda's  Pyrometer  bestand  aus  einem  Platin-  und 
einem  Kupferstreifen  ,  die  am  einen  Ende  vernietet  waren ,  während  die  hervor- 
stehenden freien  Enden  sich  als  Index  und  Theilung  je  nach  der  Temperatur  an 
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einander  verschoben.  Empfohlen  wird  da»  Graphitthermometer  von  Steimle 
n.  Härtung  in  Quedlinburg,  bei  welchem  ein  Graphitstab  von  einem  Eisenrohre 
umgeben  wird,  in  dessen  Boden  er  befestigt  ist,  es  dient  für  Temperaturen  bis  1000°. 

Ausser  den  Veränderungen  des  Volumens  der  Körper  und  des  Drucks  der 
Gase  hat  man  auch  andere  Körperveränderungen,  welche  die  Wärme  hervorbringt, 
zur  Thermometrie  verwendet.  In  dem  Pyrometer  von  Wedgewood  wird  da« 
Schwinden  des  Thons  durch  Hitze  als  Temperaturmaass  benutzt.  Thoncylinder 
bestimmter  Grosse  werden  der  zu  messenden  Temperatur  ausgesetzt,  alsdann  wird 
ihr  Durchmesser  an  zwei  auf  einer  Messingplatte  befestigten  convergirenden  Mes- 
singstäben mit  Theilung  bestimmt.  Die  in  der  Feueruugstechnik  viel  verwendeten 
Seger-Kegel  sind  zu  Tetraedern  geformte  Mischungen  aus  Quarz,  Marmor  und  Feld* 
spath,  welche  je  nach  dem  Mischungsverhältnis«  stufenweis  steigende  Erweichungs- 
punkte besitzen.  Man  vergl.  auch  den  Artikel  „Thermopbon".  In  Quincke'»82) 
akustischem  Thermometer  wird  die  mit  der  Luftdichte  veränderliche  Wellen- 
länge des  Schalls  benutzt,  unter  Bestimmung  der  Wellenlänge  eines  Stimmgabeltons 
mittelst  eines  Interferenzapparates  aus  verschiebbaren  feuerfesten  Röhren.  Der  Appa- 
rat hat  sich  von  10o°  bis  750°  erprobt.  D.  Berthelot 28 )  benutzt  in  analoger  Weise 
die  Aenderung  des  optischen  Brechungsvermögens  der  Gase  zur  Beobachtung  ihrer 
Verdünnung  in  hoher  Temperatur  und  damit  der  Temperatur.  Besonders  aber  dient 
in  ganz  hervorragender  Weise  das  elektrische  Verhalten  der  Metalle  zu  den  bequem- 
sten und  schärfsten  thermoinetrischen  Bestimmungen  und  zwar  in  doppelter  Weise, 
entweder  wird  die  Zunahme  des  elektrischen  Widerstandes  als  Teinperaturniaas» 
benutzt  oder  die  Zunahme  der  elektromotorischen  Kraft  von  Thermoelementen. 
Die  feine  Empfindlichkeit  dieser  beiden  Methoden  zeigen  die  beiden  zur  Beobach- 
tung der  strahlenden  Wärme  dienenden  Messapparate,  das  Bolometer  und  die 
Thermosäule.  Nothwendig  ist  nur,  dass  die  Apparate  für  elektrische  Temperatur- 
ermittelung mit  dem  Luftthermometer  verglichen  und  dementsprechend  kalibrirt 
werden.  Schon  innerhalb  des  Umfangs  der  Queeksilberthermometerscalen  kann 
man  sich  der  beiden  Methoden  mit  Vortheil  bedienen,  wenn  es  sich  um  Tempe- 
raturbestimmung aus  grösserer  Entfernung  durch  Fernthermometer  handelt. 
Solche  auf  dem  Princip  der  Widerstandsmessung  von  Platinspiralen  beruhende 
Fernthermometer  fabricirten  Hart  mann  u.  Braun  in  Bockenheim.  Besonders 
aber  finden  die  Widerstandsthermometer  und  die  Thermoelemente  ausser- 
halb jenes  Temperaturgebiet«  Verwendung.  Für  sehr  niedere  Temperaturen  haben 
Holborn  und  Wien24)  Vergleichungen  angestellt,  welche  zur  Aufstellung  von 
Formeln  führten,  welche  aus  dem  Widerstande  ihres  Platinthermometers  ir  in  Ohm 
und  aus  der  tbermoelektrischen  Kraft  des  Eisenconstantaneiementes  x  in  Mikrovolt 
die  Temperatur  t  der  Wasserstoffscala  ergeben: 

t  =  —  258,3  -f  5,0567  tc  -f  0,005855  tra 

und 

t  =  —  0,01780  j-  —  0,0000008784  x*. 

Letzterer  Ausdruck  wurde  von  Ladenburg  und  Krügel*5)  durch  einen  drei 
Glieder  enthaltenden  cubischen  Ausdruck  ersetzt.  Ebenso  haben  sich  beide 
Methoden  für  sehr  hohe  Temperaturen  bewährt.  Das  Pyrometer  von  Wilh.  Sie- 
mens und  dasjenige  von  F.  Braun86)  sind  Platinthermometer,  deren  Widerstände 
nach  den  Methoden  galvanischer  Widerstandsmessung  ermittelt  werden.  Genaue 
Vergleichungeu  der  Platiuthermometer  mit  dem  Gasthermometer  sind  von 
H.  L.  Callendar  und  von  Harker  und  Chappuis2")  gegeben  worden.  Die  für 
hohe  Temperaturen  am  bebten  bewahrten  Thermoelemeute  sind  die  vonLeChate- 
lier2"}  eingeführten  Elemente  aus  Platin  und  Plat in rhodium  (10  Proc  Rho- 
dium), beide  Metalle  mit  einander  verschweigst.  Das  sehr  compeudiöse  Element  muss 
durch  Verpackung  in  Asbest  vor  der  Einwirkung  von  Kohle  gut  geschützt  werden. 
L.  Holboru  und  A.  Day*")  baten  durch  Vergleichung  des  Elements  mit  dem 
Stickstotfthermometer  seine  Verwendung  für  Temperaturen  bis  1700W  ermöglicht. 
Die  tbermoelektrischen  Pyrometer  von  Kaiser  und  Schmidt  in  Berlin  und  von 
Heraus  in  Hanau  werden  v<-u  der  Reichsaustalt  bis  1500°  geaicht  und  lassen 
mit  einer  Genauigkeit  von  1<  °.  ja  bei  besonderer  Vorrichtung  bis  auf  1°  die  Tempe- 
ratur bestimmen.  Le  Chatelier  hat  sich  noch  einein  neueu  Princip  der  Pyro» 
metrie  zugewandt ä") ,  dem  photometrischen.  Zwischen  der  Liehtintensität  J  und 
der  absoluten  Temperatur  7  eines  Korpers  besteht  nach  seinen  Untersuchungen  die 

^2  Im 

Beziehung  J=  l'A« .  T         />  '  er  begründete  auf  diese  Beziehung  sein  optisches 

Pyrometer,  welches  Pellin  in  Paris  herstellt.  Eine  nach  diesem  Gesetze  ver- 
suchte Hesnmmuni;  iltr  Sonnentemperatur  ',l  1  führte  auf  den  Werth  von  760v°.  Koch 
enoicreieher  aber,  als  die  Verjileichung  d»r  optischen  Intensitäten  im  Ganzen,  ist 
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die  Vergleichung  der  Intensitäten  der  einzelnen  Gebiete  der  prismatisch  zerlegten 
Gesammtstrahlung.  Auf  Grund  der  Strahlungsgesetze  vou  Kirch  hoff  und  von 
Stefan  haben  sich  theoretisch  und  experimentell  sehr  einfache  gesetzmässige 
Beziehungen  ableiten  lassen  zwischen  der  Temperatur  eines  glühenden  Körpers 
und  der  Energievertheilung  im  Spectrum  seines  Lichtes.  Durch  die  in  der  physi- 
kalisch-technischen Beichsanstalt  ausgeführten  Versuche  von  Wien,  Lummer 
nnd  Pringsheim  ss)  hat  sich  zwischen  der  (von  — 273u  C.  an  gezählten)  absoluten 
Temperatur  T  und  der  Wellenlänge  X  des  intensivsten  Spectralgebietes  die  ein- 
fache Beziehung  ergeben: 

X  T  =  Coustante. 

Es  ist  durch  diese  Beziehung  die  Aussicht  auf  eine  unbegrenzte  Erweiterung 
der  Temperaturbestimmung  nach  oben  eröffnet.  A.  Seh. 

Thermoharmonika.  Beim  Erwärmen  oder  Abkühlen  einer  Glasrohre  treten 
oft  Töne  auf,  die  man  nach  Marx  zur  Construction  eines  Musikinstruments  be- 
nutzen kann.  Auch  die  chemische  Harmonika  (s.  u.  Wasserstoff)  kann  man  mit 
diesem  Namen  bezeichnen. 

Thermohygrometer  syn.  Psychrometer  s.  u.  Hygrometrie. 

Thermomultiplicator  nennt  man  ein  mit  einer  Thermosäule  verbundenes 
Galvanometer,  um  damit  schwache  Erwärmung  zu  messen. 

Thermonatrit *)  (kohlensaures Natron,  Urao  zumTheil)  ist  farblos  bis  weiss; 

krystallisirt  rhombisch.  Die  gewöhnlichste  Combination  ist:  «p*  .  <x>P2 .  P»  . 
Meist  kommt  das  Mineral  aber  nur  in  mehliger,  flockiger  Ausbildung  vor.  Spalt- 

barkeit  nach  «Px  ist  wahrzunehmen.  Die  Härte  beträgt  1,5,  das  spec.  Gew.  1,5 
bis  1,6. 

Die  chemische  Zusammensetzung  ist  NaCO,  -\-  H20. 

Der  Thermonatrit  kommt  vor  in  Laguuillas  in  Venezuela,  als  Absatz  der 
Natronseen  Aegyptens  und  Ostindiens,  als  Bodenausblühungen  bei  Debreczin. 
E.  Scacchi*)  beschreibt  auch  ein  Vorkommen  am  Vesuv.  E.  F. 

Thermoneutralit&t  s.  u.  Thermochemie. 

Thermophone  nennt  J.  Wiborg  kleine,  nach  besonderer  Vorschrift  her- 
gestellte cylindrische  Thonkörper  von  ca.  15  mm  Länge  und  10  mm  Durchmesser 
mit  darin  eingeschlossenem  ungefährlichem  Explosivkörper,  welcher  beim  Erhitzen 
unter  schwachem  Knall  explodirt  und  zwar  in  längeren  oder  kürzeren  bestimmten 
Zeiträumen,  je  nach  der  Temperatur,  welcher  der  Körper  ausgesetzt  wird.  Mau 
hat  somit  nur  die  Zeitdauer  festzustellen ,  welche  zwischen  dem  Einsetzen  des 
Thermophons  in  den  Ofenraum  etc.  und  der  Detonation  verstreicht,  um  aus  einer 
empirisch  ermittelten  Tabelle  die  entsprechende  Temperatur  in  Thermometergraden 
ablesen  zu  können  *). 

Die  Thermophone  haben  sich  in  speciellen  Fällen  als  Mittel  zur  Bestimmung 
der  Temperatur  von  Feuercanälen  etc.  geeignet  erwiesen.  C.  Hsrn. 

Thermophore.  Die  Wirkung  dieser  zum  Erwärmen  von  Eisenbahncoupees  etc. 
benutzten  Vorrichtungen  beruht  auf  dem  verhältnissmässig  niedrigen  Schmelzpunkt 
des  krystallisirten  Natriumacetats  und  dessen  leichtem  Uebergange  vom  ge- 
schmolzenen in  den  krystallisirten  Zustand  unter  Abgabe  einer  beträchtlichen 
Wärmemenge.  Um  die  Krystallisation  des  geschmolzenen  Salzes  zu  verlangsamen, 
setzt  man  demselben  Gyps  und  Leim  zu  und  erzielt  so  eine  Masse,  welche,  in 
Guttaperchacompressen  eingeschlossen  und  in  kochendes  Wasser  eingelegt,  nach 
dem  Herausnehmen  nur  sehr  langsam  abkühlt*').  C.  Hsrn. 

Thermophyllit  ist  eine  Serpentin -Varietät.  Nordenskjöld  x)  hielt  den 
Thermophyllit  für  ein  neues  Mineral.  Es  sind  bräunlicligraue ,  theilweise  etwas 
blatterige  Aggregate.  Zuerst  wurde  der  Thermophyllit  bei  lloponsuo  in  Finland 
bekannt. 

Die  Analyse  ergab  (nach  Herrmann2): 

Kieselsäure   43,12  Proc.        Talkerde   34,87  Proc. 

Thonerde   4.91     „  Natron   1,33 

Kisenoxyd   1,99     ,  Wasser   13,14  „ 

Thermonatrit:  *)  Haidinger,  Pogg.  Ann.  5,  S.  369;  6,  S.  87.  —  E.  Scncchi, 
R.  Aecademia  di  Napoli  1888,  12.  Dec.  (Auszug  in  Groth'«  Zeitschr.  f.  Krvstallogr.  IS, 
S.  100). 

')  Oesterr.  Zeitschr.  f.  Berg-  u.Hüttenw.  1896,  S.  405.  —  **)  Cuem.-Ztg.  1900,  S.  344. 
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Genauer  untersucht  wurde  die  Substanz  von  Herrn  ann  a).  DesCloizeaux*) 
machte  ein  neues  Vorkommen  von  la  Molle  bei  Cogolin,  Departement  du  Var, 
bekannt;  er  reihte  aber  wie  auch  Dana4)  den  Thermophyllit  als  Serpentin- 
Varietät  ein.  E.  F. 

Thermoskop  syn.  Tbermometer. 

Thermostat ,  Thermoregulator 1).  Vorrichtungen  zum  Constan  (halten  der 
Temperatur.  Die  Thermostaten  lassen  sich  in  zwei  Gruppen  eintheilen.  Die  erste 
Gruppe  benutzt  die  Tbatsache,  das»  bei  Aggregatszustandsänderungen  eines  Stoffes, 
so  lange  noch  Mengen  des  Stoffes  in  beiden  Zuständen  neben  einander  vorhanden 
sind,  die  Temperatur  stets  dieselbe  bleibt.  Bei  der  zweiten  Gruppe  wird  ein  Flüssig- 
keitsbad durch  eine  Heizvorrichtung,  welche  eintretende  Temperaturwechael  mit 
Hülfe  eines  Thermoregulators  selbstthätig  wieder  ausgleicht,  auf  constante  Tempe- 
ratur erwärmt.  In  den  Artikeln  „Bad",  Bd.  I,  S.  937  und  „Austrocknen",  Bd.  I, 
8.  916,  sind  bereits  einige  Anordnungen  beschrieben,  die  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  als  Thermostaten  dienen  können. 

Bei  den  Thermostaten  der  erstenGruppe  kommen  als  Quellen  constanter 
Temperatur  entweder  schmelzende  Körper  oder  Dämpfe  siedender  Substanzen  zur 
Verwendung.  Von  den  schmelzenden  Körpern  hat  sich  nur  8chnee  oder  Eis  ein- 
gebürgert. In  diesem  Falle  ist  die  Einrichtung  des  Thermostaten  sehr  einfach. 
Man  hat  nur  den  Apparat  oder  Gegenstand,  dessen  Temperatur  constant  gehalten 
werden  soll,  in  einem  zweckmässig  aus  Holz  gefertigten  Ge fasse  vollständig  in 
8chnee  oder  zerstossenes  Eis  einzubetten  und  dafür  Sorge  zu  tragen,  dass  nie 
zu  viel  Schmelzwasser  zugegen  ist,  da  sonst  die  Temperatur  leicht  etwas  ansteigt. 
Im  Allgemeinen  genügt  gewöhnliches  Eis  vollständig;  will  man  jedoch  sehr  genau 
arbeiten,  so  darf  nur  ganz  reines  Eis  verwendet  werden.  Auf  diese  Weise  lassen 
sich  natürlich  nur  Temperaturen  von  0°  erzielen;  andere  Temperaturen  können 
erhalten  werden,  wenn  der  Schnee  oder  das  Eis  durch  andere  leicht  schmelzbare 
Stoffe  ersetzt  wird.  Wie  schon  bemerkt,  ist  dies  bis  jetzt  aber  nur  in  geringem 
Grade  geschehen,  wohl  deswegen,  weil  andere  8toffe,  die  geeignet  wären,  nur 
schwierig  in  grösseren  Mengen  in  reinem  Zustande  zu  gewinnen  und  während  ihrer 
Verwendung  in  diesem  Zustande  zu  erhalten  sind. 

Eine  viel  grössere  Anwendung  haben  die  Thermostaten  mit  siedenden  Sub- 
stanzen gefundeu.  Im  einfachsten  Falle  wird  in  einer  vertical  stehenden ,  unten 
kugelförmig  zugeschmolzenen,  ziemlich  weiten  Röhre  aus  Glas  eine  nicht  zu  kleine 
Menge  einer  Substanz  zu  kräftigem  Sieden  erhitzt  und  in  den  über  der  siedenden 
Flüssigkeit  stehendeu  Raum,  wenn  er  sich  mit  Dampf  erfüllt  hat,  der  auf  con- 
stanter Temperatur  zu  haltende  Gegenstand  eingehängt.  Der  Gegenstand  nimmt 
die  Temperatur  des  Dampfes  an  und  bleibt  auf  derselben,  so  lange  er  allseitig  vom 
Dampfe  bestrichen  wird.  Durch  passende  Länge  der  Röhre  wird  dafür  gesorgt, 
dass  in  einer  gewissen  Höhe  oberhalb  des  Gegenstandes  der  Dampf  sich  wieder 
condensirt  und  als  Flüssigkeit  zurück-  und  herunterfliegst.  Diese  Anordnung  ist 
besonders  zum  Constanthalteu  höher  gelegener  Temperaturen  geeignet,  z.  B.  von 
Tempe  raturen  bei  200°  und  darüber. 

Eine  sehr  bequeme  und  häufig  verwendete  Einrichtung  ist  nebenstehende 
Fig.  16 a).  In  dem  Räume  A  eines  Kastens  aus  Blech,  der  eigentlich  aus  zwei 
in  einander  gesetzten  Gefäsiien  A  und  B  beBtebt,  wird  eine  Substanz  zum  8ieden 
erhitzt.  Die  Dämpfe  erfüllen  das  ganze  Innere  des  Kastens  und  stehen  im  Rück- 
flusskühler R,  in  welchem  sie  wieder  verdichtet  werden,  in  freier  Berührung  mit 
der  Atmosphäre.  Sie  umspülen  das  innere  Gefäss  B  und  halteu  es  rammt  seinem 
Inhalte  auf  constanter  Temperatur,  eben  der  Temperatur  des  Dampfes.  Verwendet 
man  Wasser  als  Siedeflüssigkeit,  so  wählt  man  als  Material  zur  Herstellung  des 

Thermophyllit:  •)  Bcskrifn.  Kin.  Min.  1800,  p.  160.  —  2)  J.  pr.  Chcm.  1858,  73, 
S.  213.  —  J)  'Manuel  de  Mineralogie  /,  S.  114,  1862.  —  4)  System  of  Mineralogie,  5.  ed., 
1868.  p.  465. 

Thermostat,  Thermoregulator:  l)  Ostwnhl,  Hand-  und  Hülfsbuch  zur  Ausführung 
physieo-chrmischer  Messungen,  Leipzig  189M.  Trau  he,  Physikalisch-chemische  Methoden, 
Hamburg  und  Leipzig  1893.  Arendt,  Technik  der  Kxperimentalchemie ,  Hamburg  und 
Leipzig  1900.  —  2)  A.  Kock,  Ber.  IS,  S.  1124;  V.  Meyer,  Her.  18,  S.  3000;  19, 
S.  419.  —  *)  V.  Meyer,  Ber.  19,  S.  419.  —  *)  lUmsay  u.  Young,  Chem.  Soc.  J. 
1885,  S.  640;  Pomplum,  Zeitschr.  f.  Instrumentenkunde  10,  S.  1,  1891.  —  6)  Oftwald, 
Hand*  und  Hülfsbuch  zur  Ausführung  physi« «-chemischer  Messungen,  S.  71.  —  6)  Andrcae, 
Ann.  Phvs.  [2)  4,  S.  614,  1878;  Ben'oit,  Journ.  de  phys.  S,  p.  346,  1879;  Borke«, 
Zeitsi.hr.' anal.  Chem.  32,  S.  211.  —  ")  v.  Bahn,  Ber.  13,  S.  1222,  1880;  L.  Meyer, 
Ber.  17,  S.  478,  1884. 
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Kastens  zweckmässig  Eisenblech,  das  mit  einem  Ueberzuge  von  Blei  versehen  ist. 
Für  andere  Flüssigkeiten  bewähren  sich  im  Allgemeinen  Weiss-  und  Kupfer- 
blech gut. 

Mit  derartigen  Thermostaten  können  natürlich  ganz  beliebige  Temperaturen 
nicht  erzeugt  werden,  da  man  stets  vom  8iedepunkte  der  verwendeten  Substanz 
abhängig  ist.  Nachstehend  sind  verschiedene,  vielfach  benutzte  Substanzen  und 
ihre  Siedepunkte  zusammengestellt: 


Wasser  100° 

Toluol  110° 

Xylol  136°  bis  141° 

Auisol  155° 

Theer-Curaol  169° 

Anilin  183° 


Dimethylanilin   192° 

Benzoesäureäthylester   213° 

Naphtalin   218° 

Diphenylamin   310° 

Quecksilber   357° 

Schwefel   448° 


Fig.  16. 


Maassgebend  für  die  Wahl  einer  Substanz  ist  ausser  einer  geeigneten  Lage 
ihres  Siedepunktes  in  erster  Linie  ihre  Unveränderlich keit  beim  Sieden ;  dann  ins- 
besondere aber  noch,  dass  sie  sich  leicht  und  billig  in  grösseren  Mengen  be- 
schaffen lässt. 

Verwendet  man  Mischungen  als  Siedeflüssigkeiten ,  so  kann  man  unter  Um- 
ständen eine  etwas  grössere  Mannigfaltigkeit  in  den  Temperaturen  herbeiführen. 
Besteht  die  Mischung  aus  Stoffen  wie  Benzol,  Toluol,  Xylol  oder  anderen  ähnlichen 
Kohlenwasserstoffen,  die  sich  nur  sehr  schwer  durch  Destillation  von  einander 
trennen  lassen,  so  ist  sie  in  sehr  vielen  Fällen  ganz  brauchbar.  Im  Allgemeinen 
trifft  dies  aber  nicht  zu;  Dampf  und  Flüssigkeit  haben  in  der  Regel  so  verschiedene 
Zusammensetzung,  dass  ein  Sieden  bei  constanter  Temperatur  kaum  zu  erzielen 

ist3).  Nur  allenfalls  dann,  wenn  ein  Bestandtheil  in 
sehr  grossem  Ueberschusse  zugegen  ist,  wird  eine 
constante  Siedetemperatur  ermöglicht 

Es  ist  sc*hon  versucht  worden,  um  auf  andere 
R  Weise  eine  grössere  Mannigfaltigkeit  der  Temperaturen 
zu  erreichen,  die  Siedeflüssigkeiten  unter  erhöhtem 
Drucke  sieden  zu  lassen  *).  Zu  diesem  Zwecke  darf 
man  nur  den  Kühler  R  (Fig.  16)  mit  einem  Behälter 
verbinden,  welcher  ein  Gas,  am  einfachsten  Luft,  ent- 
hält, das  unter  passend  hohem  Drucke  steht.  In  der 
Praxis  scheint  sich  jedoch  diese  Anordnung  nur  wenig 
bewährt  zu  haben;  die  Verbindungen  zwischen  den 
einzelnen  Theilen  des  Apparates  halten  nicht  so  dicht, 
als  dass  der  Druck  constant  bliebe;  in  Folge  dessen 
wird  die  Anbringung  von  Druckregulatoren  nöthig, 
wodurch  der  ganze  Apparat  sehr  an  Einfachheit  und  Handlichkeit  verliert. 

Die  Temperaturen,  welche  sich  in  Thermostaten,  die  mit  siedenden  Substanzen 
arbeiten,  einstellen,  ändern  sich  mit  dem  Barometerstande.  Wächst  dieser,  so 
steigt  auch  die  Temperatur  und  umgekehrt.  Eine  Aenderung  desselben  um  1  mm 
ruft  im  Mittel  eine  Temperaturschwankung  von  0,03°  hervor. 

Die  Thermostaten  der  zweiten  Gruppe  bestehen  im  Wesentlichen  aus 
einem  Flüssigkeitsbade,  das  durch  ein  Rührwerk  fortwährend  einer  gründlichen 
Durchmischung  unterworfen  wird,  und  aus  einer  Heiz  Vorrichtung,  die  das  Bad 
etets  auf  gleicher  Temperatur  hält.  Der  Schwerpunkt  der  ganzen  Anordnung  liegt 
in  der  Heizvorrichtung.  Diese  muss  sich  selbstthätig  so  einstellen,  dass  die  Wärme- 
zufuhr bei  einer  etwaigen  Abkühlung  des  Bades  eine  grössere,  bei  einer  zu  starken 
Erwärmung  eine  kleinere  wird.  Die  Apparate,  die  einen  derartigen  Ausgleich 
bewirken,  nennt  man  Thermoregulatoren. 

Zunächst  möge  das  Bad  und  das  Rührwerk  besprochen  werden.  Als  Flüssig- 
keit für  das  Bad  benutzt  man,  wo  angängig,  stets  Wasser.  Die  Verwendbarkeit 
des  Wassers  erstreckt  sich  bis  zu  Temperaturen  von  etwa  90°:  bei  Temperaturen 
über  50°  thut  man  gut  daran,  eine  dünne  Schicht  Paraftinol  aufzugiessen,  um  eine 
allzu  starke  Verdunstung  hintanzuhalten.  Für  Temperaturen  oberhalb  90°  sieht 
man  sich  auf  die  Verwendung  von  höher  siedenden  Flüssigkeiten,  wie  etwa  Paraf- 
finöl  oder  Glycerin  angewiesen.  —  Das  Rührwerk,  das  den  Zweck  hat,  keine 
Temperaturunterschiede  innerhalb  des  Bades  aufkommen  zu  lassen,  muss  die 
Flüssigkeit  möglichst  gleichmässig  durch  einander  mischen.  Gewöhnlich  nimmt 
man  einen  rotirenden  Rührer  mit  senkrecht  gestellter  Axe,  der  an  seinem  unteren, 
am  Boden  des  Bades  befindlichen  Ende  seitwärts  hinausgehende  Arme  mit  schrägen 
Flügeln  trägt.  Der  Antrieb  des  Rührers  kann,  wie  auch  sonst  üblich,  mit  Hülfe 
einer  Schnurscheibe  und  eines  kleinen  Motors  oder  einer  kleinen  Turbine  bewerk- 
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stelligt  werden;  häufig  genagt  schon  eine  Windmühle,  die  unmittelbar  am  Rührer 
befestigt  und  durch  den  aufwärts  steigenden  Luftstrom  eines  darunter  befindlichen 
Flämmchens  in  Bewegung  versetzt  wird.  Eine  solche  Mühle  besitzt  natürlich  nur 
eine  geringe  treibende  Kraft  und  es  ist  daher  darauf  zu  achten,  dass  die  Reibungs- 
widerstände möglichst  klein  werden;  dieses  kann  man  dadurch  erreichen,  das» 
man  den  Rührer  genau  senkrecht  stellt  und  ihn  unten  mit  einer  Spitze  aus  Metall 
versieht,  die  in  einem  Lager  aus  Achat  aufsteht.  In  manchen  Fällen  lässt  sich 
übrigens  die  Anwendung  eines  besonderen  Rührwerks  umgehen;  wenn  man  näm- 
lich nicht  Gefahr  läuft,  durch  allzu  reichliche  Verdunstung  zu  viel  von  der  Bad- 
fiüssigkeit  zu  verlieren,  so  reicht  auch  ein  durch  das  Bad  hiudurchgeschickter 
Strom  von  grossen  Luftblasen  zu  einer  gründlichen  Durchmischung  vollständig  au«. 

Was  nun  die  Thermoregulatoren  anbelangt,  so  ist  deren  Princip,  da  als 
Heizmaterial  nur  Leuchtgas  in  Betracht  kommt,  im  Allgemeinen  ein  sehr  einfaches. 
Ein  in  die  Badrlüssigkeit  versenkter  Körper  wird  sich  zusammenziehen,  wenn  das 
Bad  sich  abkühlt,  und  sich  ausdehnen,  wenn  sich  das  Bad  stärker  erwärmt.  Diese 
Volumänderungen  werden  mit  Hülfe  von  Vorrichtungen  verschiedener  Art  auf 
einen  anderen  Körper  übertragen,  der  sich  in  einer  Gaszuleitung  befindet  und  dem 
Gas  mehr  oder  weniger  weit  den  Weg  versperren  kann.  Je  nachdem  der  ver- 
senkte Körper  ein  Gas,  ein  Dampf,  eine  Flüssigkeit  oder  ein  fester  Stoff  ist,  spricht 
man  von  Gasregulatoren,  Dampfregulatoren,  Regulatoren  mit  Flüssigkeiten  oder 
Regulatoren  mit  festen  Körpern. 

Einer  der  empfindlichsten  und  häufig  verwendeten  Regulatoren  ist  der  Gas- 
regulator. Dieser  besteht  aus  einer  U- förmigen  Röhre,  deren  einer  Schenkel,  in 
nebenstehender  Fig.  17  der  rechte,  die  Gaszu-  und  Abfuhr  besorgt  und  deren 


Fig.  18. 

Fig.  17.  L 


anderer  Schenkel  oben  durch  einen  Hahn  abgeschlossen  ist  und  seitwärts  ein 
Ansatzrohr  trägt.  Das  Ansatzrohr  steht  durch  eine  Capillare,  die  in  der  Regel 
aus  Blei  verfertigt  ist,  in  Verbindung  mit  einem  mit  Luft  gefüllten  Gefässe  L 
(Fig.  18),  dns  beim  Gebrauche  des  Thermostaten  in  das  Bad  zu  versenken  ist, 
In  die  Biegung  der  U  -  Röhre  ist  Quecksilber  eingefüllt ,  so  dass  die  Inhalte  der 
beiden  Schenkel  vollständig  von  einander  getrennt  sind.  Das  Leuchtgas  strömt 
durch  das  Zuführungsrohr  in  den  rechten  Schenkel  des  U  -  Rohres  und  von  hier 
durch  das  seitliche  Abführungsrohr  zum  Brenner.  Hat  dns  Bad  die  richtige  con- 
staute  Temperatur,  so  übt  die  Luft  in  L  stets  den  gleichen  Druck  auf  das  Queck- 
silber aus,  welches  daher  eine  bestimmte  Lage  einnehmen  und  dem  Leuchtgase 
den  Durchgang  im  rechten  Schenkel  mit  einer  gewissen  Geschwindigkeit  gestatten 
wird.  Wird  im  Bnde  die  Temperatur  zu  hoch,  so  steigt  der  Druck  in  L,  das 
Quecksilber  erhebt  sich  im  rechten  Schenkel  und  versperrt  dem  Gase  den  Eintritt 
in  diesen.  Wird  umgekehrt  die  Temperatur  im  Bade  zu  niedrig,  so  fällt  der 
Druck  in  L,  das  Quecksilber  senkt  sich  im  rechten  Schenkel  und  das  Gas  kann 
besser  durchströmen. 

Um  den  Apparat  möglichst  empfindlich  zu  machen,  ist  die  im  rechten  Schenkel 
befindliche  Gaszuführungsröhre  senkrecht  zu  ihrer  Axe  und  vollkommen  eben  ab- 
zuschneiden. Da  aber  dann  die  Gefahr  entsteht,  dass  das  Quecksilber,  wenn  es  zu 
hoch  steigt,  diese  Röhre  ganz  abschließt  und  die  Gaszuführung  vollständig  ab- 
sperrt, so  dass  also  der  Brenner  erlischt,  so  wird  in  der  Zuführungsröhre  etwas 
entfernt  von  ihrem  Ende  eine  kleine  Oertnung  angebracht ,  welche  einer  geringen 
Gasmenge  stets  noch  das  Durchströmen  erlaubt.  Die  Oeffnung  muss  so  bemessen 
sein,  dass  bei  abgeschlossener  Zuführungsröhre  durch  den  rechten  Schenkel  so  viel 
Gas  strömt,  dass  am  Brenner  eben  noch  ein  kleines  Flänimchen  zu  Staude  kommt. 
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Eine  andere  Anordnung  zur  Verhinderung  des  Erlöschen»  besteht  darin,  dass  man 
vor  dem  Eintritt  des  Gases  in  den  Regulator  eine  Nebenleitung  abzweigt,  die 
gleichfalls  aber  direct  zum  Brenner  führt.  In  die  Nebenleitung  schaltet  man  einen 
Hahn  ein,  um  diesen  directeu  Gaszufluss  so  schwach  als  erforderlich  inachen  zu 
können. 

Der  Raum  im  linken  Schenkel  zwischen  Quecksilber  und  Hahn  ist  thunlicbst 
klein  zu  wählen,  weil  die  hierin  vorhandene  Luft  unabhängig  von  der  Badternpe- 
ratur  sich  je  nach  den  A  Änderungen  der  Zimmertemperatur  zusammenziehen  oder 
ausdehnen  kann  und  so  selbständig  Verschiebungen  des  Quecksilbers,  die  nur 
störend  wirken,  hervorzurufen  vermag. 

Zur  Einstellung  des  Regulators  wird  zunächst  der  Hahn  am  linken  Schenkel 
geöffnet  und  das  Bad  angeheizt.  Hat  das  Bad  die  gewünschte  Temperatur,  so 
wird  der  Hahn  wieder  geschlossen,  und  der  Regulator  tritt  dann  von  selbst  in 
Function.  Feinere  Einstellungen  werden  am  besten  durch  entsprechendes  Senken 
oder  Heben  der  beweglich  angeordneten  Gaszuführungsröhre  bewirkt. 

Die  beschriebene  Form  der  Gasregulatoren  ist  nicht  die  einzige  der  gebräuch- 
lichen;  da  aber  alle  anderen  nur  unwesentliche  Abweichungen  in  der  Construction 
zeigen,  so  ist  es  nicht  nöthig,  hierauf  noch  weiter  einzugehen.  Die  Gasregulatoren 
sind  im  Allgemeinen  sehr  empfindlich;  nur  leiden  sie  an  dem  Uebelstande,  dass 

Fig.  19. 


sie  vom  Barometerstande  beeinflusst  werden,  was  sie  für  einen  ununterbrochen 
längeren  Gebrauch  untauglich  macht. 

Bei  den  Regulatoren  mit  Flüssigkeiten  tritt  dieser Uebelstand  nicht  auf. 
Diese  haben  dieselbe  Construction  wie  die  Gasregulatoren,  mit  dem  einzigen  Unter- 
schiede, dass  das  GefäHs  L,  der  linke  Schenkel  des  U-Rohres  und  die  verbindende 
Capillare  nicht  mit  Luft,  sondern  mit  einer  Flüssigkeit  gefüllt  sind.  Als  Füll« 
fiüssigkeit  kommt  hauptsächlich  eine  lOproc.  Chlorcalciumlösung  in  Betracht, 
welche  sich  bei  niederen  Temperaturen  viel  stärker  und  regelmässiger  ausdehnt 
als  Wasser5).  Für  Versuche  von  kürzerer  Dauer  können  auch  Petroleum, 
Alkohol  oder  Aether,  deren  grosser  Ausdehnungscoefflcient  sie  besonders  geeiguet 
macht,  verwendet  werden.  Damit  der  Regulator  empfindlich  genug  ist,  muss  das 
Gefäss  L  ziemlich  viel  Flüssigkeit  fassen  und  Röhrenform  besitzen.  Der  in  Fig.  19 
abgebildete  Thermostat,  dessen  Construction  in  den  wesentlichsten  Punkten  von 
Ostwald  herrührt,  ist  mit  einem  solchen  Regulator  versehen. 

In  den  Regulatoren  mit  Flüssigkeiten  kann  das  Quecksilber  durch  eine  Kaut- 
schukmembran ersetzt  werden.  Der  Apparat  erhält  dann  eine  Gestalt  wie  in 
Fig.  2<).  Das  mit  Flüssigkeit  angefüllte  Verbindungsrohr,  das  vom  im  Bade  ver- 
senkten Gefässe  herführt,  trägt  oben  den  Hahn  h  und  seitlich  das  Ansatzrohr  S, 
das  durch  eine  Kautschukmetnbran  geschlossen  ist.  Je  nach  der  Temperatur  im 
Bade  dehnt  sich  die  Füllrlüssigkeit  aus  und  übt  einen  Druck  auf  die  Membran, 
die  sich  entsprechend  nach  vorne  wölbt,  aus.  Der  Membran  gegenüber  befindet 
sich  die  Gaszuführungsröhre ,  gegen  deren  Oeffnung  die  Membran  sich  anlegen 
kann;  um  einen  vollständigen  Verschluss  dieser  Röhre  und  ein  Erlöschen  des 

Digitized  by  Google 


638 


Thermostat. 


Fig.  21. 


Fig.  22. 


1 


Brenners  zu  verhindern,  ist  dieselbe  am  Ende  an  einer  Stelle  des  Randes  etwas 
eingekerbt.  Als  Füllflüssigkeiten  können  natürlich  nur  solche  verwendet  werden, 
die  Kautschuk  nicht  angreifen,  also  Wasser  und  Salzlösungen;  einer  Verdunstung 
des  Wassers  durch  die  Membran  wird  durch  Verwendung  von  feuchtem  Leucht- 
gase vorgebeugt. 

Die  Regulatoren  mit  Dämpfen  machen  von  derThatsache  Gebrauch,  dass 
der  Druck  des  über  einer  Flüssigkeit  stehenden  Dampfes  nur  von  der  Temperatur 
abhängt8).  Die  Construction  ist  eine  ähnliche  wie  bei  den  beschriebenen  Regu- 
latoren, im  Wesentlichen  ist  nur  die  Füllung  eine  andere.  Der  rechte  Schenkel 
der  U- Röhre  hat  wiederum  dieselbe  Anordnung;  von  dem  Unken  Schenkel  führt 
eine  ungefähr  1  mm  weite  starkwandige  Glasröhre  zu  dem  im  Bade  versenkten 
GefäBse,  welches  dieses  Mal  nicht  nur  Flüssigkeit,  sondern  auch  Dampf  derselben 
enthält.  Linker  Schenkel  und  Verbindungsröhre  sind  vollständig  mit  Flüssigkeit 
erfüllt  Die  Flüssigkeit  muss  so  gewählt  sein,  dass  sie  bei  der  Temperatur  des 
Bades  einen  schon  ganz  beträchtlichen  Dampfdruck  ausübt.  Am  besten  stellt  man 
sich  eine  Reihe  von  Regulatoren  her,  einen  jeden  mit  einer  anderen  Flüssigkeit 
gefüllt,  und  sucht  sich  dann  bei  der  Verwendung  den  passendsten  aus.  Die  Wir- 
kung der  Apparate  beruht  darauf,  dass  das  abgeschlossene,  im  versenkten  Gefasse 

befindliche  Dampfquantum  durch  die  Vermitte- 
lung  der  Flüssigkeit  auf  das  Quecksilber  drückt, 
so  dass  sich  dieses  bei  jeder  Temperatur  in  be- 
stimmter Weise  einstellt. 

Eine  etwas  gedrängtere  und  bequemere  Form 
dieses  Regulators  lässt  sich  dadurch  gewinnen, 
dass  man  einfach  den  linken  Scheukel  der  U-Röhre 
in  einer  gewissen  Höhe  abschmilzt  und  den  in 
dem  Schenkel  über  dem  Quecksilber  übrig  blei- 
benden Raum  mit  Flüssigkeit  und  Dampf  anfüllt. 
Da  der  Dampfdruck  unabhängig  vom  Volumen 
des  Dampfes  ist,  kann  der  Dampfraum  beliebig 
klein  genommen  werden.  Um  dem  Dampfe  die 
Badtemperatur  zu  geben,  muss  man  bei  dieser 
Construction  den  Regulator  direct  in  das  Bad 
einsetzen.  Für  Temperaturen  oberhalb  50°  ist 
damit  der  Uebelstaud  verknüpft,  dass  stets  etwas 
Quecksilber,  welches  bei  dieser  Anordnung  eben- 
falls erhitzt  wird,  vom  Leuchtgas  mitgerissen 
und  durch  den  Brenner  dampfförmig  in  den 
Arbeitsraum  übertragen  wird.  Deshalb  verwendet 
man  in  diesem  Falle  vortheil  ha  fter  den  erst  be- 
schriebenen, allerdings  etwas  weniger  handlichen 
Dampfregulator. 

Die  Regulatoren  mit  Dämpfen  sind  sehr 
empfindlich,  doch  hängen  sie  wie  die  mit  Gasen 
vom  Barometerstande  ab. 

Die  Regulatoren  mit  festen  Körpern7) 
finden  hauptsächlich  für  höhere  Temperaturen 
Anwendung,  etwa  dann ,  wenn  es  sich  um  Constanthaltung  der  Temperatur  eines 
Ofens  handelt.  Wegen  des  geringen  Ausdehnungscoefficienten  der  festen  Körper 
sind  sie  nicht  sehr  empfindlich. 

Eine  Construction,  die  für  viele  Zwecke  geeignet  ist,  hat  ungefähr  folgendes 
Aussehen  (Fig.  21).  Ein  5  mm  dickes  Glasrohr  von  der  Länge  des  Ofens  ist  vorne 
in  einer  Erweiterung  mit  einer  Gaszuleitungs-  und  einer  Gasableitungsröhre  in  der 
gleichen  Weise  wie  die  anderen,  schon  beschriebenen  Regulatoren  versehen.  Ein 
Zinkdraht,  der  etwas  länger  ist  als  der  enge  Theil  des  Rohres,  ist  in  dasselbe  ein- 
gesteckt und  am  hinteren  Ende  desselben  mit  üyps  festgemacht.  Vorne  trägt  der 
Zinkdraht  eine  senkrecht  zu  seiner  Axe  gestellte  Metallscheibe,  die  sich  der  Mün- 
dung der  Gaszuleitungsröhre  gerade  gegenüber  befindet.  Wird  der  Apparat 
erwärmt,  so  nimmt,  da  Zink  und  Glas  eineu  ungleichen  Ausdehuungscoefflcienten 
besitzen,  die  Metallscheibe  bei  jeder  Temperatur  eine  bestimmte  der  Gaszuleitungs- 
röhre bald  näher,  bald  entfernter  gelegene  Stellung  ein  und  bewirkt  so  ein  Ab- 
oder  Zunehmen  des  zu  regulirenden  Gasstroms. 

Schliesslich  $ei  noch  erwähnt,  dass  auch  Thermoregulatoren  construirt  worden 
sind,  bei  welchen  ein  elektrischer  Strom  die  Regulirung  der  Heizvorrichtung  über- 
nimmt. Die  vorstehende  Anordnung  Fig.  22  besteht  aus  eiuem  thermometerähn- 
lichen Gefasse,  welches  theilweise  mit  Quecksilber  angefüllt,  und  in  welches  von  oben 
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her  ein  Platindraht  eingeführt  ist.  Quecksilber  und  Platindraht  stehen  mit  den  beiden 
Polen  eines  galvanischen  Elements  in  metallischer  Verbindung.  Wird  das  Gefäss 
in  ein  Bad  eingesetzt,  so  dehnt  sich  das  Quecksilber  aus  und  füllt  die  enge  Bohre 
R  ob  zu  einer  gewissen  Höhe.  Steigt  die  Temperatur  zu  hoch,  so  dehut  sich  das 
Quecksilber  noch  weiter  aus  und  berührt  dann  den  entsprechend  tief  eingelassenen 
Platindraht,  wodurch  ein  galvanischer  Strom  zu  8tande  kommt,  der  mit  Hülfe 
eines  eingeschalteten  Elektromagneten  sofort  die  Gaszufuhr  abschwächt,  sei  es,  dass 
ein  Hahn  mehr  geschlossen,  oder  dass  der  Gaszuleituugsschlauch  etwas  zusammen- 
gedrückt wird.  Die  Anordnung  leidet  an  dem  Missstande,  dass  bei  öfterem  und 
längerem  StromschlusBe  die  Elemente  uud  damit  auch  die  Elektromagnete  leicht 
versagen;  man  hat  daher  Vorrichtungen  erdacht,  die  jedesmal  nach  erfolgter 
Aenderung  der  Stärke  des  Gasstromes  das  galvanische  Element  selbstthätig  wieder 
ausschalten.  H.  K. 

Therythin  nannte  Zeise  ein  durch  Ammoniak  und  Schwefel  ans  dem  Aceton 
entstehendes  Condensationsproduct  von  unbekannter  Zusammensetzung. 

Thetine  nennt  man  cyklische  Sulfinverbindungen,  deren  Bromwasserstoffsalze 

bei  der  Einwirkung  der  Alkylsulfide  oder  analoger  Verbindungen,  wie  Thiodiglycol- 

säure  auf  c-Halogenfettsänren,  z.  B.  Bromessigsäure,  «-Brompropionsäure  entstehen 

und  durch  Silberoxyd  daraus  frei  gemacht  werden  können,  und  den  Trialkylsufin- 

oxydhydraten  analog  zusammengesetzt  sind.  Die  Hydroxydverbindungen  sind  jedoch 

sehr  unbeständig  und  gehen  leicht,  wie  die  analogen  Betaine,  in  cyklische  Anhydride 

über.    Daher  der  Name  aus  Thio  und  Beta  In  gebildet. 

CO  .  O  CO  .  0 

Dimeth  vlthetin  i        i  ,  Beta'in  i         i         v  .     Die  Eigenschaften 

J  CH2.S(CH3)a'  CHa.N(CH3)s  * 

der  Thetine  sind  schon  bei  Bromessigsäure  (Bd.  III,  8.  96)  beschrieben  worden. 

C.  H. 

Thevetia,  ein  zu  den  Apocyneen  gehöriges  Genus,  tritt  in  Mexico  in  ver- 
schiedenen Arten  auf  und  wird  dort  im  Allgemeinen  Joyote  genannt,  jedoch  ver- 
steht man  im  besonderen  auch  die  Thevetia  yccali  D.  C.  darunter.  Die  Samen 
dieser  Pflanze  schmecken  sehr  scharf;  durch  Pressen  lassen  sich  aus  denselben 
gegen  40  Proc.  Oel  gewinnen,  welches  viel  Aehnlichkeit  mit  Mandelöl  hat  und  im 
Wesentlichen  aus  Olein  und  Palmitin  besteht.  Aus  dem  von  diesem  Oel  möglichst 
befreiten  Samen  zieht  dann  Aether  ein  Glycosid,  Thevetosin,  aus,  welches  in 
farblosen,  scharf  schmeckenden  Prismen  krystallisirt,  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol  ist  und  bei  der  Behandlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in 
Glycose  und  ein  Harz  gespalten  wird.  Das  Thevetosin  ist  sehr  giftig;  es  verursacht 
namentlich  Erbrechen  und  beeinträchtigt  die  Respiration ,  indem  es  auf  das  Herz 
wirkt1). 

Der  Samen  der  auf  Java  wachsenden  Thevetia  nerifolia  wurde  von  De  Vrij2) 
untersucht.  Dernelbe  erhielt  aus  demselben  durch  Pressen  25,5  Proc.  eines  dem 
Mandelöl  ähnlichen  Oeles,  das  nach  Oudemans  juu.  3)  aus  63  Proc.  Triolein  und 
37  Proc.  Palmitin  und  Stearin  bestand.  Aus  dem  Rückstände  gewann  dann 
De  Vrij  4  Proc.  des  in  kleinen,  farblosen  Krystallen  anschiessenden  Thevetins, 
das  auch  in  der  Rinde  dieses  Strauches  enthalten  ist,  jedoch  daraus  weniger  leicht 
rein  gewonnen  werden  kann.  Nach  Blas4)  ist  dasselbe  Cft4H84024;  es  ist  ein 
weisses,  aus  kleinen  Blättchen  bestehendes  krystallinisches  Pulver,  das  nach  dem 
Trocknen  über  Schwefelsäure  noch  3H.20  zurückhält,  gegen  170°  schmilzt  und  sich 
in  höherer  Temperatur  zersetzt.  Es  löst  sich  leicht  in  Alhohol,  Essigsäure  und 
kochendem  Wasser,  dagegen  bei  14°  erst  in  122  Thln.  Wasser  und  dreht  in  essig- 
saurer Lösung  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach  links.  Von  concentrirter 
Schwefelsäure  wird  es  mit  gelber,  später  intensiv  purpurn  werdender  Farbe  gelöst, 
von  Salpetersäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  verändert,  dagegen  von  ver- 
dünnter Schwefelsäure  beim  Erwärmen  in  Theveresin  C^H^O^  und  Glycose 
gespalten.  Das  Theveresin  ist  ein  harzartiger  Körper,  der  sich  leicht  in  Weingeist, 
kaum  in  Aether,  nicht  in  Chloroform  und  Benzol,  leicht  in  wässerigen  Alkalien 
löst.  Thevetin  und  Theveresin  wirken  stark  toxisch  und  bewirken  namentlich 
Speicheln1  uss,  Erbrechen,  flüssige  Stühle,  Zittern  und  Niederkauem  bei  intactem 


Warden0)  fand  bei  dem  Samen  der  ostindischen  Thevetia  nerifolia,  dass,  wenn 
dieser  mit  Alkohol  ausgezogen  und  aus  dieser  Lösung  das  Thevetin  durch  Kry- 

Thevetia:  l)  Herrera,  Pharm.  J.  Trans.  [3]  7,  p.  855.  —  2)  De  Vrij,  Ebenda  12, 
P.  457.  —  8)  Oudemans,  J.  pr.  Chem.  4.9,  S.  409.  —  4)  Blas,  N.  Jahrb.  Pharm.  31, 
S.  l.  _  6)  Warden,  Pharm.  J.  Tran».  [3]  12,  p.  417. 
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stallisation  abgeschieden  wird,  das»  dann  ans  der  betreffenden  Mutterlauge  ein 
weiteres  Glycosid  in  amorphen,  gelblichen  Massen  abgeschieden  werden  kann, 
welches  durch  verdünnte  Salzsäure  in  Glycose  und  Thevetinblau,  anscheinend  Indig- 
blau,  zerfällt  und  daher  wohl  Indican  ist.  ö.  H. 

Thiacetinsäure  syn.  Thiacetsäure. 

Thiacetonin  s.  u.  Aceton,  Bd.  I,  S.  39. 

Thiacetsäure  s.  u.  Essigsäure,  Bd.  III,  8.  127. 

Thiaethaldin  syn.  Aethylthialdin,  Bd.  I,  S.  227. 

Thialdine.  Basische  Verbindungen,  welche  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
wasserstoff auf  Aldehydammoniak  entstehen,  s.  Bd.  I,  S.  226.  Sie  werden,  da  sie 
aus  einem  aus  3  Kohlenstoff-,  2  Schwefel-  und  1  Stickstoffatom  zusammengesetzten 

CH8.CH— S— CH.CH8 
Ring  bestehen,  z.  B.  das  gewöhnliche  Thialdin  " — ^        auch  zn 

8— CH(CHS)NH 

den  Dithiazinen  (•.  u.  Thiazine)  gerechnet.  C.  H. 

Thialdolanilin  C10H18NO8  =  CHS .  CH(OH)  .CH20HN .  CeH6  nennt  mau 

das  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelammon  auf  A Idolanilin  (aus  Aldol  und  Anilin) 
entstehende  krystallisirte  Product.  Prächtige,  glasglänzende,  zu  Büscheln  ver- 
wachsene Nadeln ;  Schmelzpunkt  92°.  Leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol  und  Benzol, 
fast  unlöslich  in  Petroläther  *).  C.  H. 

Thialöl  nannte  Zeise  das  Aethyldisulfid,  s.  Bd.  I,  S.  193. 

Thiametaldin  syn.  Methy lthialdin,  Bd.  I,  S.  227. 

Thianisoinsäure  s.  u.  Anetbol,  Bd.  I,  8.  562. 

Thianisol  erhält  man  nach  Cahours  bei  der  Einwirkung  von  Schwefel- 
ammonium auf  Auisaldehyd,  Bd.  I,  8.  635. 

Thianthren  CflH4<Cg!>CÄH4  nennt  Kr  äfft  *•)  das  Diphenylendisulöd  (s.  Bd.  V. 

S.  187),  das  leicht  auch  durch  Kochen  von  Phenylsulfid  mit  Schwefel  erhalten 
werden  kann.   Der  Schmelzpunkt  wird  zu  158°  bis  159°  angegeben.       C.  H. 

Thiazime  nennt  man  eine  Gruppe  von  Farbstoffen,  wie  solche  durch  vorsichtige 
Oxydation  von  Aminoderivaten  des  Thiodiphenylamins  gewonnen  werden  können 
und  einen  sechsgliedrigen,  aus  einem  Schwefel-,  einem  Stickstoff-  und  vier  Kohlen- 
stoffatomen bestehenden  Ring  enthielten. 

Das  am  längsten  bekannte  Thiazim,  das  sogen.  Thionin  oder  Lauth'sche 
Violett,  ist  bereits  bei  Beschreibung  des  wichtigsten  Repräsentanten  dieser  Farb- 
stoffgruppe, des  Methylenblaus  (Bd.  IV,  8.  412)  erwähnt  worden  und  ist  bezüglich 
des  letzteren  noch  nachzutragen,  dass  die  ursprüngliche,  von  Caro  herrührende 
Gewinnungsweise  dieses  Farbstoffs  neuerdings  durch  ein  von  Bernthsen  auf- 
gefundenes Verfahren,  den  sogen.  Thiosulfatproces«,  verdrängt  worden  ist*'*). 

C.  Harn. 

Thiazine  nennt  man  Verbindungen,  die  sich  von  einem  sechsgliedrigen,  aus 
4  Kohlenstoff-,  1  Stickstoff»  und  1  8chwefelatom  bestehenden  Ringsystem  ableiten; 
je  nach  der  Stellung  des  N-AtoiriB  zum  8 -Atom  kann  man  Ortho-,  Meta-  und 
Parathiazine  unterscheiden. 


•)  v.Miller  u.  IMöchl,  Ber.  29,  S.  59.  —  •♦)  Bcr.  29,  S.  435.  —  *")  Bernthsen, 
Ann.  Chexn.  251,  S.  1.    Ders.,  Ber.  16,  S.  1025,  2903. 

Thiazine:  ')  Gabriel  u.  Pinkus,  Ber.  1893,  26 ,  S.  1077.  —  *)  Gabriel  u. 
Lauer,  Ber.  1889,  22,  S.  1152;  1890,  23,  S.  91.  —  8)  Lehmann,  Ber.  1894,  27, 
S.  2172.  —  4)  Luchmann,  Ber.  1896,  29,  S.  1429.  —  6)  Dixon,  Chem.  Soc.  .1.  62. 
i>.  545.  —  fi)  Dciü.,  Ebenda  69,  p.  17.  —  7)  Maly,  Zeitschr.  Chem.  18«7,  S.  42.  — 
fe)  Langtet,  Bcr.  Ib91,  24,  S.  3848.  Ausführlicher  Schorlemmer-Roscoo,  7,  S.  753  u.  ff. 
nach  d.*r  Inauguraldissertation,  Upsala  1S9»J.  —  ti)  Gabriel  u.  Posner,  Ber.  1894,  27, 
S.  3518.  —  10)  Kippenbem,  Brr.  1897,  30,  S.  1141.  —  »)  Paal  u.  Commerell, 
Ber.  1894,  27,  S.  2427.  —  "|  Pnal  u.  Valvoxem,  Ber.  1894,  27,  S.  2413.  — 
13)  Siiierbaum  u.  Widmann,  Ber.  1889,  22,  S.  1605,  2933.  —  ")  ünger,  Ber. 
1897,  30,  S.  607.  —  >»)  L'nger  u.  Graff,  Her.  1897,  30,  S.  2389.  —  10)  Bernthsen, 
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43      2  543  643 

C— C— S  C— C  -  S  C  -  S  —  C 

C — C — N  C— N-C  C-N--C 

5     «      1  6      12  6  12 

1.  Orthothiazine        IL  Metathiazine        III.  Parathiazine 

Verbindungen  der  enteren  Art  sind  bis  jetzt  nicht  bekannt,  dagegen  leiten  Hieb 
von  den  beiden  anderen  Ringsystemen  zahlreiche  Derivate  ab. 

Metathiazine. 

Unter  den  Metathiazinen  Bind  in  erster  Linie  die  den  Thiazolinen  nahe- 
stehenden und  durch  analoge  synthetische  Processe  sich  bildenden  Pentbiazol in e 
zu  nennen. 

/«-Alkyl-  bezw.  Alphylpenthiazoline  werden  durch  Einwirkung  von  Tri- 
methylenbromid  oder  besser  Trimethylenchlorobromid  auf  die  Thioamide  ein- 
basischer Carbonsäuren,  welche  dabei  in  der  tautomeren  Form  RC<J^g  reagiren. 
dargestellt l). 

Mercaptol-  oder  Thiolderivate  des  Penthiazolins  sind  mittelst  Schwefelkohlen- 
stoff und  ß~  Halogenpropylaminen  erhalten  worden  a),  während  bei  der  Reaction 
zwischen  denselben  und  Rhodankalium  oder  Senfölen  /i  -  Aminoderivate  des  Pen- 
CHo— 0H3— 8 

thiazolins  1  i  entstellen2)4),  welche  jedoch  auch  als Iminoderivate 

CHa  N=CNHR 

des  vierfach  hydrirten  Metathiazins  oder  Penthiazolidins  C— NR  ÄUf" 

gefasst  werden  können. 

Als  Benzometatbiazine  oder  Pbenpentbiazole  sind  ferner  anzusehen  die  aus 
o-Amidobenzylchlorid  oder  -bromid  und  Säuretbiamiden  entstehenden  Condensations- 
produete,  welche  sieh  auch  zum  Theil  durch  Einwirkung  von  Phosphorpeutasulfid 
auf  die  entsprechenden  Sauerstoffderivate  (Oxazine)  oder  auf  o-Acetylamidobenzyl- 
alkohol  bezw.  von  Phosphorpentachlorid  auf  o-Acetamidobenzylsulttd  erhalten  lassen  9). 

Die  in  analogen  Reactionen  durch  Einwirkung  von  Xanthogenaten  (Schwefel- 
kohlenstoff in  alkoholischem  Kali  gelöst)  auf  o-Amidobenzylalkohol  bezw.  aus  den 
Thioharnstoffderivaten  dieser  Orthoamidoalkohole  durch  innere  Condensation  ent- 
stehenden Mercapto-  und  Iminophenpenthiazole  werden  in  Anlehnung  au  die 
Bezeichnung,  welche  den  entsprechenden  Sauerstoff  Verbindungen  zukommt,  Thio- 
cumothiazone  resp.  Iminocumothiazone  genannt  n). 

N=C(CH8).S 

/i-Metbylpenthiazolin  C5H98N  =  i  i       bildet  sich,  wenn  auch 

C  H<j  .  C      ■  C  Hq 

mit  schlechter  Ausbeute,  aus  Thiacetamid  und  Trimethylenchlorbromid  *).  Farblose, 
mit  Wasser  mischbare  Flüssigkeit  von  stark  alkalischer  Reaction,  die  salzsaure 
Lösung  lässt  sich  ohne  Zersetzung  eindampfen.  Das  Pik  rat  ist  nicht  sehr  schwer 
löslich,  schmilzt  bei  138°. 

Das  Platindoppelsalz  ist  in  Wasser  löslich  und  fällt  auf  Zusatz  vou  Alkohol. 

N=C(C8Hß).8 

u-Phenylpenthiazolin  C10HUNS  =  i  ;     .  10 g Thiobenzamid 

CBt  .  L .  C 

werden  mit  der  zehnfachen  Menge  Trimethylenchlorbromid  am  Rückflusskühler 
erhitzt,  bis  die  Entwickelung  von  Halogenwasserstoff  fast  vollständig  aufgehört  hat ; 
das  bromwasserstoffsaure  8alz  des  Phenylpenthiazolins  wird  durch  Schütteln  mit 
Wasser  der  Flüssigkeit  entzogen,  alkalisch  gemacht  und  mit  Aether  ausgeschüttelt 
und  der  Aetherrückstand  durch  Uebertreiben  mit  Wasserdampf  gereinigt  Die 
Base  lässt  Bich  auch  durch  Behandlung  von  DibenzamidopropylUisulfid 


Ann.  Chem.  230,  S.  77  bis  211;  Ber.  1883,  16,  S.  2869;  1884,  17,  S.  611,  2857.  — 
17)  Der».,  Ann.  Chem.  251,  S.  1  bis  97;  Ber.  1886,  Ii),  S.  3255.  —  ,8)  Holzmann, 
Ber.  1888,  21,  S.  2064.  —  l9)  Kiäukel,  Ber.  1885,  18,  S.  1846.  —  20)  l'asch- 
Icowcxk)-,  Ber.  1891,  24,  S.  2905.  —  21)  Ris,  Ber.  1886,  l'J,  S.  2  2  40.  —  22)  Kvro, 
Ber.  1888,  21,  S.  2807.  —  as)  Der*.,  Ber.  1890,  23,  S.  24'>8.  —  24)  Vidal,  Chem. 
Centr.  1896,  I,  S.  1289;  1897,  I,  S.  840;  II,  S.  747.  —  26)  KUrot,  Dissertation,  Berlin 
1895;  nach  Schorlemmer- Roscoe ,  Bd.  VII,  S.  1186.  —  26)  Busch,  Ber.  1894,  27, 
S.  2576.  —  27)  E.  Fischer  u.  Bestehorn,  Ann.  Chem.  212,  S.  326.  —  2S)  Harrics 
u.  Löwenstein,  Ber.  1894,  27,  S.  861.  —  29)  MöhUu,  Ber.  1883.  16,  S.  2728;  1884, 
17,  S.  102.  —  3°)  Rehländer,  Ber.  1894,  27,  S.  2160.  —  3I)  Saulmann,  Ber.  1900, 
33,  S.  2635. 
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CflHfiCONHCH2.CHa.CH2.S 

C6H6CONHCH2.CH2.CH2.8 

mit  Phosphorpentachlorid  erhalten 3).  Feine,  schneeweisse  Nädelchen  (au*  Wasser) 
vom  Schmelzpunkt  44°  bis  45°  und  eigentümlichem  Geruch,  wenig  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  anderen  Lösungsmitteln,  nicht  unzersetzt  destillirbar,  selbst  nicht 
bei  50  mm  Druck.  Ihre  Salze  krystallisiren  durchweg  gut.  Das  Pikrat  bildet 
grosse,  flache  Säulen;  das  Chromat,  Ferrocyan-  und  Platinsalz  (C,0H„Nß)2 
H2PtCl6,  Schmelzpunkt  185°,  sind  schwer  löslich. 

Das  Quecksilberchloriddoppelsalz  C,0Hn  NS  .  H Cl .  HgCl2  scheidet  sich 
in  kleinen,  weissen  Nadeln  ab,  schmilzt  bei  140°  bis  142°.  Beim  Erhitzen  mit 
8alz$äure  auf  200°  bis  210°  zerfallt  es  allmählich  in  Benzoesäure  und  Amidopro- 
pylenmercaptan.  Durch  Oxydation  mit  Bromwasser  erhält  man  Benzoylhomo- 
taurin  NH(C7HB0).CH2.CHv.CH2.S08H.  Mit  Jodmethyl  entsteht  ein  Addi- 
tionsproduct,  C10Hn  NS .  CHSJ,  das  sich  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch 
Aether  rein  ausfällen  lässt  und  bei  184°  schmilzt.  Das  durch  Chlorsilber  daraus 
erhaltene  Chlorid  giebt  ein  Platinsalz  (Cn H14NSCl)2PtCl4  in  gelbrothen  Kry- 
ht allen ,  die  bei  191"  schmelzen  unter  Bräunung.  Bromwasser  greift  das  Chlor- 
methylat  nicht  an,  erst  durch  längeres  Einleiten  von  Chlor  findet  die  Oxydation  zu 
Methylhomotaurin  statt.  Durch  Einwirkung  von  concentrirter  Kalilauge  wird  es 
nicht  in  das  Mercaptan  HS  .  CH2 .  CH2  .  CH2 .  N(CH8)(C7ILO) ,  sondern  wahr- 
scheinlich in  das  Disulftd  [-8CH2  .  CH2  .  CH2  .  N(CH8)(C7H6Ö)]2  übergeführt»). 

H  -p-Methoxyphenylpenthiazolin  CH3OC6H4 .  C<^_£  Jja>CH,  wird 

aus  Thioanisamid  und  Trimethylenchlorobromid  erhalten  und  durch  Umkrystalli- 
siren  ihres  halogenwasserstoffsauren  Salzes  aus  Alkohol  gereinigt.  Die  daraus  frei- 
gemachte Base  bildet  gut  ausgebildete  wasserklare  Kry stalle  vom  Schmelzpunkt  46". 
Ihr  schwer  lösliches  Pikrat  Cn  H18ONS .  C6H2(N02)sOH  schmilzt  bei  107°  bis  108°, 
das  Chlorplatinat  (Cn  H,8ONS)2H2PtCl6  bei  204°  unter  Zersetzung50). 

/4-Orthotoly lpenthiazolin  CnHi8NS  bildet  sich  in  ganz  aualoger  Weise 
aus  «-Toluyltbioamid  und  Trimethylenchlorbromid  als  gelbliche,  ölige  Flüssigkeit, 
welche  zwar  mit  Wasserdampf  übergetrieben  werden  kann,  sich  aber  bei  der 
Destillation  für  sich  zersetzt.  Mit  Quecksilberchlorid  bildet  es  ein  weisses,  in  Nadeln 
krystallisirendes  Salz,  mit  Pikrinsäure  und  Platinchlorid  schwer  lösliche  Salze1). 

u  •  Para toly  1  penth iazolin  wird  analog  als  ein  bei  52°  bis  53°  schmel- 
zender Körper  erhalten,  mit  Wasserdämpfen  schwerer  flüchtig  *). 

i<-Benzy  lpenthiazolin  entsteht  aus  dem  Thiamid  der  « -  Toi  uyl  säure  und 
Trimethylenchlorbromid.  Nach  8chierling  riechende  Flüssigkeit,  verändert  sich 
beim  Stehen  unter  Abscheidung  von  Krystallen,  die  in  Salpetersäure  nicht  mehr 
löslich  sind 

/J-Naphtylpenthiazolin  C14H)3SN  =  CH,<^2-8^C.C10H7  aus 

/J-Naphtoesäurethiamid  und  Trimeüiylenchlorobronüd.  Die  freie  Base  fällt  mit  Ammo- 
niak gelblich  weiss.    Schmelzpunkt  82°.    Loslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform. 

Das  Pikrat  C14HI8SN  .  CeH2(N02)8OH  bildet  gelbe  Krystalle  vom  Schmelz- 
punkt 169°,  in  Wasser  und  Aether  fast  unlöslich. 

Das  Chloroplatinat  (C14H,8SN)2H2PtCl6  ist  von  schwach  gelber  Farbe31). 

«-Naphty  lpenthiazolin  C3 H,,<^^  C . C10H7  entsteht  analog  aus  «Naphtoe- 

säurethiamid,  ist  farblos,  schmilzt  bei  103°  und  löst  sich  ziemlich  schwer  in  kaltem 
Alkohol,  Aether,  Benzol. 

Das  Hvdrochlorid  C)4U13SN.HC1  krystallisirt  aus  Salzsäure  und  zersetzt 
sich  bei  260°  unter  Dunkelfärbung.  —  Das  Chloropatinat  (C14HlSSN)oH2PtCl6 
iKgelb31). 

C  Ho  .  C  H2 — S 

u  -Mercaptopenthiazolin.Thiolpenthiazolin  C4H,N82  =    , 

C  Hj  .  N      C  .  8  H 

iwomer  mit  /■f-Methyl-w-Mercaptothiazolin,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Schwefel- 
kohlenstoff auf  y- Brompropylamin.  Farblose  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  132°, 
unlöslich  in  Sauren,  leicht  in  Alkalien,  giebt  bei  der  Oxydation  die  mit  Taurin 
homologe  y-Ainidopropvlsulfosäure  2). 

CH2.CH(CH8).8 

jU-Mercapto-^-methylpenthiazolin  CSH9N82=    i  ent- 

C  Hg  N  C  .  8  H 

sieht  in  ähnlicher  Weise  aus  Schwefelkohlenstoff  und  y-Chlorbutylamin.  Krystalli- 
sirt aus  heisst'in  Wasser  in  langen ,  federformig  vereinigten  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 131°.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Chloroform,  Benzol  und  fixen  Alkalien. 
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Der  Aethyläther  C5HeNS.8C2H6  bildet  sich  leicht  bei  der  Einwirkung  von 
Aetbyljodid  auf  die  alkalische  Lösung  als  farblose  Flüssigkeit  von  üblem ,  mer- 
captanartigem  Geruch ,  siedet  unter  754  mm  bei  256°  unter  geringer  Zersetzung. 
Das  Platindoppelsalz  (C7H13N88)aPtCl6H2  krystallisirt  aus  warmem  Wasser 
in  vierseitigen  rhombischen  Täfelchen,  welche  bei  151°  unter  Zersetzung  schmelzen, 
unlöslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol.  —  Pikrat  und 
Dichromat  sind  nicht  erstarrende  Oele*). 

Als  Aminoderivat  eines  Penthiazolins  bezw.  als  Imidopenthiazolidin  ist  die 
von  Gabriel  und  Lauer2)  dargestellte  und  Trimethylenpseudothioharn- 
Rtoff  genannte  Verbindung 

C  H«  .  C  Ho  .  S  C  H« .  C  H«  8 

C4H8NjS  =  i    2       2   i  bezw.  i    2       5  i 

4  8   *        CH2.N=C.NHa  CHa.NH — C=NH 

anzusehen,  deren  Brorahydrat  sich  bei  der  Einwirkung  von  Rhodankalium  auf 
y-Brompropylamin  in  Kry  stallen  vom  Schmelzpunkt  135°  bis  136°  bildet.  Die 
durch  Kali  daraus  frei  gemachte  Base  ist  ein  aminartig  riechendes  Oel,  das  beim 
Erwärmen  leicht  verharzt. 

Das  in  langen  Kryatallnadeln  zu  erhaltende  Pik  rat  ^H^NoS  .  C6H2(N02)8OH 
schmilzt  bei  128°  a). 

In  ähnlicher  Weise  wird  bei  der  Einwirkung  von  Phenylsenföl  auf  y-Chlor- 

butylamin  der  n-Phenylbutylen  -  i/>-harnstoff  oder  das  4-Methyl-2-phenyl- 

n    ,              CHa— CH(CH3).S 
iminopenthiazolidin  C]iH14N98  =  i  erhalten. 

v  n   14   a        CHj  NH.C=NC„HB 

Krystallisirt  aus  halbverdünntem  Alkohol  in  langen  Nadeln,  die  bei  104° 
erweichen  und  bei  106,5°  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  wie 
in  Säuren,  unlöslich  in  Wasser. 

Das  Pikrat  C,iH,4N2S .  CÄHa(N02)3OH  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in 
gelben  Nadeln,  welche  bei  158°  erweichen  und  zwischen  163°  bis  164°  schmelzen; 
zersetzt  sich  erst  gegen  230° 4). 

Allylsenföl  und  y -  Chlorbutylamin  liefert  n  -  Allylbutylen- V-harnstoff, 
4-Methyl-2-allyl  iminopenthiazolidin 

CHa.CH(CH3).8 
C8H14NaS  =  i    •        v     3     i  , 
8   1     a        CH9  NH  C=NC8H6 

ein  dickes,  nicht  erstarrendes  Oel. 

Das  Pikrat  C8H14 Ns8  .  C8 Ha(N Oj)sOH  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in 
lrtngen,  gelben  Nadeln,  welche  bei  119°  erweichen  und  bei  121°  bis  122°  schmelzen4). 

Als  ein  Bromsubstitutionsproduct  des  Amidopenthiazolins  bezw.  lmidopenthiazo- 
lidins  wird  eine  Verbindung  betrachtet,  welche  Dixon5)*)  durch  Eiu Wirkung  von 
Ammoniak  auf  das  Dibroinid  des  Allylsenföls  erhielt 

BrCH.CH2.Br  _     CHBr— CH2— 8 

CHj  .  N  :  CS  8  CH2  N=C N H2 .  H Br 

oder 

CHBr  .  CH2— S 

C  H2  N  H — C=N  H  .  H  Br 

und  dessen  bromwasserstoffsaures  Salz  schon  vonMaly7)  bei  der  Einwirkung  von 
Brom  auf  Allyltbiobarnstofl  erhalten,  aber  für  ein  Dibroinid  desselben  aufgefasst 
wurde. 

Die  freie  Base  ist  ein  fast  farbloses,  schweres  Oel,  das  an  der  Luft  sich  dunkler 
färbt,  fest  und  in  Alkohol  unlöslich  wird.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  viel 
kaltem  Wasser;  das  Hydrobromid  C4H7BrN88 .  HBr,  sowohl  durch  Neutrali- 
smen der  freien  Base  mit  BromwasserstorT e),  als  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf 
Allylthioharnstoff 7)  oder  von  Ammoniak  auf  Dibromallylthiocarbimid6)  zu  erhalten, 
bildet  weisse  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  139°  bis  145,5°,  146°  bis  147°;  löslich  in 
Wasser6).  Das  Hydrochlorid  C4H7BrNaS  .  HCl  wird  sowohl  durch  Neutralisiren 
der  freien  Base  mit  Salzsäure  6) ,  als  auch  durch  Einwirkung  von  Chlorsilber  auf 
das  Hydrobromid  ')  erhalten.  8chöne  Bosetten  weisser  harter  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 129°  bis  130°. 

Das  Pikrat  C4H7BrN2S .  C6H2(N02)3OH  ist  ein  canariengelber  Niederschlag, 
der  au«  verdünntem  Spiritus  in  glänzenden,  hellgelben  Prismen  krystallisirt. 
Schmelzpunkt  187°  bis  188° 6). 

Durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Allylthiocarbamid  ist  in  analoger  Weise  das 
Hydrojodid  des  Amidoj^dpenthiazolins  C4H7JN28.HJ  in  nahezu  weissen, 
bei  13V»0  bis  133,5° 6),  nach  Maly7)  bei  90°  schmelzenden  Krystallen  erhalten 
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worden,  durch  Alkalien  lässt  sich  daraus  das  freie  Amidojodpenthiazolin  als 
nicht  kryatallisirendes,  bei  —  8°  teigig  werdendes  Oel  isoliren,  das  ein  in  sphärischen 
Aggregaten  sehr  kleiner,  orangegelber  Prismen  krystalliairendes  Pikrat  vom 
Schmelzpunkt  176°  bis  177°  liefert;  durch  Chlorsilber  entsteht  ein  Hydrochlorid''). 

Durch  Einwirkung  von  Anilin  6)  und  anderen  Aminen  Ä)  auf  das  Allylsenfol- 
dibromid  sind  entsprecbende  alphvlirte  Aminobromtbiazoline  dargestellt  worden,  wie 

CHBr.CH,.8 

Anilidobrompenthiazolin  >  ;  wird  aus  Alkohol  in 

*  CHa  N=C.NHCflHß 

Büschehi   rein  weisser  Krystalle   vom  Schmelzpunkt    103°  bis  104°  erhalten 

Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  heissem,  massig  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Silbernitrat  nicht  gefällt. 

CHBr.CH2.8  ,  „ 

Paratoluidobrompenthiazolin  i  ,     bildet  Roset- 

C  H2  N=C— N  H  C7  H7  (p) 

ten  weisser,  zugespitzter  Prismen  vom  Schmelzpunkt  124°  bis  125°,   löslich  in 

heissem  Alkohol,  weit  weniger  in  kaltem,  unlöslich  in  Wasser.  —  Das  Hydro- 

bromid  ist  ein  dicker,  anscheinend  unkrystallisirbarer  Svrup  6). 

CHBr.  CH2.  8  " 

Ortbotoluidobrompenthiazolin  i  ,  ,  krystalliairt 

CHa  N=C.NHC7H7(o) 

in  schönen,  glasglänzenden,  anscheinend  rhombischen  Tafeln  vom  Schmelzpunkt 

134,5°  bis  135,5U. 

Massig  löslich  in  siedendem ,  viel  weniger  in  kaltem  Alkohol ,  unlöslich  in 

Wasser.   Das  Hydrobromid  ist  ein  hellbraunes  Oel6). 

.  .  ,  .      .  CHBr.CH3.8 

0-Naphtylaniidobrompenthiazolin    ,  glänzende, 

CH2  .  N  HC^Hj 

nahezu  weisse  Prismen.    Schmelzpunkt  190°  bis  191°,  leicht  löslich  in  siedendem 

Alkohol. 

a  -  Napthylamidobrompenthiazolin  C4HflBrSN9 .  C,0H7  wird  als  zähe, 
nicht  zum  Krystallisiren  geneigte  Masse  erhalten.  Das  Pikrat  wird  als  glänzend 
gelbes  Pulver  gefällt  6). 

CHBr  .CHo.S 

Methylphenylamidobrompenthiazolin  ist 

CH2  .  N  C  N  (C  Hg)  Cj  Hg 

ein  nicht  zum  Krystallisiren  zu  bringendes  Oel.    Das  Hydrobromid  krystalliairt 

aus  heissem  Wasser  in  dünnen,  weissen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  183°  bis  184°. 

C  H  Br   C  H  S 

Piperidylbrompenthiazolin   i         *      2   >  wurde    als  fa*t 

CH2  .  N=C.N(C5H10) 
farbloser  Syrup  erhalten.    Das  Hydrobromid  krystallisirt  in  glänzenden,  glasigen 
Prismen  vom  Schmelzpunkt  189°  bis  190°. 

Lässt  man  Alkohole  auf  das  Dibrompropylthiocarbimid  in  geschlossenen  Röhren 
einwirken,  so  erhält  man  ätherartige  Derivate").    Dargestellt  sind: 

CHBr.CHa.8 

Aethoxy brompenthiazoliu  i  ,  bildet  kleine,  weisse 

C  H2  .  N  COCjHj 

Prismen  vom  Schmelzpunkt  96°  bis  97°.  Mässig  löslich  in  heissem  Wasser,  reich- 
lich in  siedendem^  Alkohol ;  die  wässerige  Lösung  reagirt  deutlich  sauer,  dennoch 
löst  es  sich  in  Salzsäure  auf  und  wird  durch  Alkalien  wieder  abgeschieden.  Mit 
8ilbernitrat  entsteht  ein  weisser,  am  Lichte  sich  purpurn  färbender  Niederschlag. 

CHBr.CHo.S 

Methox vbrompenthiazolin  ,   weisse,  krystallinische 

CH2  .  N=COCH3'  J 

Masse  vom  Schmelzpunkt  95°  bis  96°. 

CHBr.CHj.8 

Propoxybrorapenthiazolin  weisse,  pyramidale 

C  Ho  .  N       C  O  C8  H7 

Krystalle  vom  Schmelzpunkt  96°  bis  97°«). 

Tetra  hydrometathiazine. 

Derivate,  die  sich  vom  vollständig  hydrirten  Metathiazin  ableiten,  sind  von 
Langtet8)  durch  Einwirkung  von  ß- Jodpropionsäure  auf  Xanthogenamide  und 
Thioharnstofle  bei  Gegenwart  von  Essigsäureauhydrid  dargestellt  worden. 

Aus  den  Xanthogenamiden  entstehen  hierbei  2,  6  -  Diketoderivate  der  Tetra - 
hydrometathiazine,  entsprechend  den  Gleichungen: 

,SH  JCHS  /S— CHo 

C2H50(X         +         >CH2     =     C,HaOa<         >CH2  +  HJ  +  H,0 
^NH       HOCO  xN-CO 
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C2H60.t'/8    CH2>>CH9  -f  HJ     =     CO<fS       C>? Ha  -f  C2H5J. 
^N— CO-/  NU-Cü 

Nehmen  dagegen  Thioharnstoffe  an  der  Beaction  theil,  so  bilden  sich  2-Imino- 
6>ketotetrahydrometathiazine.  Aus  Methylthiocarbamid  ist  z.  B.  das  2-Methylimino- 
6-ketotetrahydrothiazin  dargestellt  worden: 

/SH  JCHo  ..S        C  H2 

+         >CH5     =     CHsN=C<r  >CHa. 
NH3       HOCO  NNH— CO 

Die  so  erhaltenen  Substanzen  sind  gegen  Alkalien  ziemlich  beständig,  lassen  sich 
gewöhnlich  unzersetzt  sublimiren.  Quecksilberoxyd  wirkt  in  alkalischer  Lösung 
entschwefelnd  ein,  in  saurer  oder  neutraler  Lösung  wirkt  es  oxydirend,  wobei  als 
OxydationBproduct  Thiomilchsäure ,  Kohlensäure,  Ammoniak  bezw.  Aminbasen 
auftreten. 

C  H     C  H  8 

2,6-Diketotetrahydro-m-thiazin  C4H50«N8  =       a'      a'i      ist  die 

CO — NH- CO 

von  Langtet  dargestellte  Sinapan Propionsäure  (b.  Bd.  VI,  8.  791). 

Ausserdem  sind  von  Langlet8)  aus  alkylirten  bezw.  alpbylirten  Xanthogfn- 
amiden  mittelst  ß  -  Jodpropionsäure  noch  folgende  Homologe  dargestellt  worden, 
bei  denen  der  lmid Wasserstoff  durch  ein  Alkobolradical  vertreten  ist. 

l-Allyl-2,  6-diketotetrahydrothiazin  C4H402SNC8H6.  Schmelzpunkt  78°. 

1-Phenyl  -  2,6  -  diketotetrahydrothiazin  C4  H4028NC,H6.  8chmelz- 
punkt  139°. 

1 -  Tolyl-2,  6-diketotetrahydrothiazin  C4H4028NC7H7.    Die  Orthover- 
bindung schmilzt  bei  147°,  die  Para Verbindung  bei  153°. 

1  - Naphty  1-2,  6-diketotetrahydrothiazin  C6H4O2SNC10H7.    Die  a- Ver- 
bindung schmilzt  bei  173°,  die  /»-Verbindung  bei  197°. 

Von  den  2-Imino-6-ketoietrahydrometathiazinen  sind  folgende  dargestellt8). 

2-  Acetyl-imino-6 -ke  totetrab  ydro-ra-thiazin,  Aeetyliraidoacitetra- 
hydroazthin  entsteht  in  der  Form  Beines  Hydrojodids,  wenn  man  Thiocarbamid 
mit  ß  -  Jodpropionsäure  und  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  erhitzt.  Durch 
Kochen  der  Lösung  in  Eisessig  mit  SUberacetat  oder  vorsichtigem  Versetzen  der 
mit  kaltem  Alkohol  überschichteten  Verbindung  mit  Ammoniak  wird  die  Base  in 
Freiheit  gesetzt.  Krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  gelben  Nadeln,  die  bei  195° 
schmelzen.  Die  Acetylgruppe  lässt  sich  nicht  ohne  Aufspaltung  des  Ringes  be- 
seitigen. 

Die  im  Imidwasserstoff  alkylirten  Iminoketotetrahydrothiazine  können  keine 
Acetylderivate  geben.    Dargestellt  sind  von  Langlet8): 

2-Methylimino-6-ketotetrahydro-m-tbiazin  C4H608NCH3.  Schmelz- 
punkt 210°. 

2-Allyliroino-ti-ketotetrahydro-m-thiazin  C4H40flNC,H6.  Schmelz- 
punkt 129°. 

2-Phenylimino-6-ketotetrahydro-m-thiazin  C4H608NC6Hfi.  Schmelz- 
punkt 157°. 

2  -  Naphtylimino  -  6-ketotetrahydro-m-thiazin   C4H6O8NC,0H7.  Die 
a-Verbindung  schmilzt  bei  147°,  die  /i-Verbindung  bei  164° 8). 

Banzoderivate  des  Metathiazins. 

Durch  Condensation  des  Penthiazolringea  mit  einem  Benzolkern  erhält  man 
die  Benzometathiazine  oder,  wie  man  sie  gewöhnlich  nennt,  die  Phenpentbiazole. 

Ho— 8 

/i-Methylphenpenthiazol  C9H.,N8  =  C6H4<^N_J|_^OH     bildet  sich 

beim  Zusammenschmelzen  des  salzsauren  Salzes  von  o- Anudobenzylchlorid  mit 
Thiacetamid  auf  dem  Wasserbade  oder  besser  bei  der  Einwirkung  von  Pbosphor- 
pentasulfld  auf  u-Methylphenpentoxazol  oder  Diacetyl-o-amidobenzylaikohol,  ferner 
auch  bei  der  Einwirkung  vou  Phosphorpeutachlorid  auf  o-Acetylamidobenzylsulßd. 
Zu  seiner  Darstellung  stellt  man  zuerst  durch  Erwärmen  von  bromwasserstoffsaurem 
Orthoamidobenzylbromid  oder  von  salzsaurem  o  -  Amidobenzylchlorid  mit  Essig- 
säureanhydrid ^-Methylphenpentoxazol  dar,  zerreibt  es  mit  einer  gleichen  Gewichts- 
menge Phosphorpentasulhd  und  erhitzt  in  einein  geräumigen  Kolben  zuerst  auf 
dem  Wasserbade,  dann  eine  halbe  Stunde  lang  auf  120°  bis  140°,  wobei  sich  das 
Gemenge  unter  Aufschäumen  in  eine  braune,  glasige  Masse  verwandelt,  die  man 
mit  Kalilauge  erwärmt,  bis  sie  sich  von  den  Wänden  losgelöst  hat,  und  destiilirt 
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dann  im  Wasserdampf  so  lange,  als  noch  Oeltropfen  übergehen,  die  bald  krystalli- 
nisch  erstarren*),  oder  man  behandelt  etwas  einfacher  den  o-Ainidobenzylalkobol 
mit  Essi^siiureanbydrid  und  erhitzt  die  entstandeue  Diacetylverbindung  NHiCOCHs) 
.  C6H4 .  CH20(CO  .  CHS)  mit  fünffach  Schwefelphosphor  im  Wasserbade,  bis  ein 
braunes,  sprödes  Glas  entstanden  ist,  und  verfahrt  in  der  beschriebenen  Weise. 
Auch  beim  15  Minuten  langen  Erhitzen  von  salzsaurem  o-Amidobeuzylchlorid  mit 
Thiacetamid  auf  dem  Wasserbade,  Uebersättigen  mit  Kalilauge  und  Destillaüou 
im  Dampfstrome  wird  es  mit  guter  Ausbeute  erhalten  l0). 

Krystallisirt  aus  Ligroin  in  kurzen,  derben,  gelblichen  Säulen,  welche  diphenyl- 
artig  riechen,  bei  40°  sintern  und  bei  45°  bis  46°  schmelzen  und  unter  geringer  Zer- 
setzung bei  265°  bis  267°  (unter  771mm)  destilliren;  leicht  löslich  in  Essigester, 
Chloroform,  Alkohol  und  Aether.  Mit  Säuren  bildet  es  gut  krystallisirende  Salze, 
welche  auch  beim  Erhitzen  der  Lösung  nicht  zersetzt  werden.  Beim  Erhitzen 
mit  rauchender  Salzsäure  auf  180°  tritt  Spaltung  in  Essigsäure  und  o-Amidobenzyl- 
sulfid  ein,  das  mit  dem  aus  o-Nitrobenzylsulfid  erhaltenen  identisch  ist,  und  dessen 
Acetylderivat  durch  Erhitzen  mit  Phosphorpentachlorid  wieder  in  das  Methyl- 
phenpenthiazol  übergeführt  werden  kann. 

Das  Platinchloridoppelsalz  (CBH9N8)2H2PtCl6  wird  aus  warmem  Wasser 
in  orangegelben  Nadelbüscheln  erhalten.  —  Das  Bichromat  (09H9NS)aH2Crj07 
krystallisirt  in  glänzenden,  flachen,  rothgelben  Nadeln.  —  Das  Pikrat  CgHgKS 
.C(H2(NOj).OH  fällt  in  glänzenden  8chuppen,  welche  sich  gegen  170°  schwärzen 
und  bei  178°  schmelzen9). 

<CH2 . 8 
bildet  sich  in 
N  CC2Hg 

analoger  Weise  bei  der  Einwirkung  von  Thiopropionamid  auf  bromwasserstoffsaures 
o-Amidobenzylbromid  oder  von  Propionsäureanhydrid  auf  o-  Amidobenzylalkobol 
und  Behandeln  des  nach  der  Entfernung  des  überschüssigen  Propionsäureanhydrids 
hinterbleibenden  Rückstandes  mit  Phosphorpentasulfid,  bis  die  Masse  nicht  mehr 
aufschäumt  und  zäh  geworden  ist 10).  Beim  Uebersättigen  mit  Kalilauge  und 
Destillation  im  Wasserdampf  wird  ein  gelbes  Oel  erhalten,  das  unter  geringer 
Zersetzung  bei  270°  bis  272°  (unter  758  mm)  siedet  und  nicht  erstarrt.  Die  beim 
Stehen  an  der  Luft  sich  abscheidenden  Krystalle  bestehen  aus  o-Propionyl- 
amidobenzy  ldisulfid  (CÄH4NHCOC>Hß  .  C  H2  .  8-)2,  das  aus  dem  durch  hydro- 
lytische Zersetzung  zunächst  gebildeten  Mercaptan  C6H4NH(COCaH6) .  CH2SH 
durch  Oxydation  durch  den  Luftsauerstoff  entstanden  ist. 

Das  brom wasserstoffsaure  8alz  C10HnNS.HBr  scheidet  sich  aus  absolut 
alkoholischer  Lösung  in  rhombischen  Täfelchen  oder  Nädelchen  aus,  die  bei  178° 
sintern  und  bei  ISO"  bis  181°  schmelzen. 

Das  Pikrat  C10HnN8.CflHs(NO,),OH  krystallisirt  aus  Alkohol  in  derben, 
gelbrothen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  135°  bis  136°. 

Das  Platindoppelsalz  (C10HnNS)4H2PtCl6  wird  aus  dem  sehr  leicht  lös- 
lichen, beim  Eindampfen  als  Krystallmasse  zu  erhaltenden  Cblorhydrat  in  mikro- 
skopisch kurzen  Prismen  erhalten  10). 

jU-Propylphenpenthiazol  OnH]SNS  bildet  sich  analog  aus  Buttersäure- 
anhydrid, o-Amidobenzylalkohol  und  Phosphorpentasulfld.  Gelbes  Oel  vom  Siede- 
punkt 282°  bis  284°  (27  mm). 

Das  Bromhydrat  wird  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Aether  krystalli- 
nisch  gefällt.  —  Das  Pikrat  Cn  H,8N8 .  C6H2(N02)3ÜH  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  reingelben,  sternförmig  gruppirten  Nadein  vom  Schmelzpunkt  142°  bis  143°  10). 

/i-Phenylphenpenthiazol  C14HnNS  =  C6H«<\T  2  _     wird  aus 

N       C  .  CeH6 

o-Benzamidobenzylchlorid  und  Phosphorpentasuifid  oder  aus  Thiobenzamid  uud 
brom  wasserstoffsaurem  o-Amidobenzylbromid  durch  Erhitzen  auf  140°  bis  150°  er- 
halten 9).  Das  beim  Ausschütteln  mit  Aether  erhaltene  gelbe  Oel  erstarrt  zu  einer 
radialfaserigen  Masse,  die  aus  Holzgeist  in  feinen,  gelblichen  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 55°  bis  58°  krystallisirt,  leicht  löslich  in  Chloroform  und  Benzol,  massig  in 
Alkohol,  sehr  schwer  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  unter  Verbreitung  eines  schwachen 
Dipbenylgeruche*.  Schwache  Base,  deren  Lösung  in  Salzsäure  durch  Wasser  wieder 
ausgefällt  wird.  —  Das  Pik  rat  scheidet  sich  aus  alkoholischer  Lösung  in  flachen 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  176°  bis  177°  ab*). 

p-Tolylphenpenthiazol  C,ftH13N8  wird  aus  dem  salzsauren  Salz  des 
o-Amidobenzylchlorids  und  p-Toluylsäurethiamids  durch  Erhitzen  auf  180°,  Aus- 
kochen mit  Kalihydrat  und  Extrahiren  mit  Aether  gewonnen  lü). 

Mikroskopische,  hellgelbe  Nädelchen  (au«  Alkohol)  vom  Schmelzpunkt  109° 
bis  110°,  leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln ,  schwer  in  Ligroin.    Es  löst 
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»ich  auch  in  Salzsäure,  wird  aber  durch  viel  Wasser  wieder  abgeschieden.  Mit 
Kaliumbichromat  oder  Platinchlorid  in  salzsaurer  Lösung  behandelt,  giebt  es  amorphe 
Zeraetzungsproducte.  Das  Pikrat  C15Hl3N8C6H2(NOa)30H  scheidet  sich  aus 
Alkohol  in  prächtigen,  orangefarbenen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  156°  bis  157° 
aus  10). 

u,  o-Tolylphenpenthiazol  C^H^NS  wird  analog  durch  Zusammen- 
schmelzen von  salzsaurem  o- Amidobenzylchlorid  oder  o  -  Toluy  Isäurethiamid  im 
Schwefelsäurebade  bei  140°  dargestellt.  Nach  dein  Abdestilliren  des  Aethers  hinter- 
bleibt es  als  gelbes  Oel,  das  erst  in  Wochen  krystallisirt.  Aus  verdünntem  Alkohol 
lasst  es  sich  in  glänzenden,  schwach  gelb  gefärbten,  rautenförmigen  Blättchen  vom 
Schmelzpunkt  54,5°  bis  56°  erhalten 

u -Met ho xyphenylphenpenthiazol  Ci5H18ONS 

=  cH<rCHj^ 

6  *^N=C.C6H4(OOHs) 

wird  aus  salzsaurem  o- Amidobenzylchlorid  und  Anissäurethiamid  bei  160°  erhalten. 
Krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  hellgelben  Nädelcben.  Schmelzpunkt  124,5U. 
Löst  sich  leicht  in  Salzsäure  und  giebt  ein  krystallisirtes  Pikrat 10). 

Die  Benzoderivate  der  ^-Thiolpenthiazoline  und  u  -  Iminopenthiazoline  werden 
Thiocumothiazone  und  Imidocumothiazone  genannt,  um  auf  die  Aehnlichkeit  mit 
den  Cumazonen  hinzuweisen. 

Der  einfachste  Repräsentant  dieser  Claase  von  Verbindungen  ist  das 

.OH»-  S 

ThiocuniothiazonC8H7NSa  =  C6H4<.N       ^  8H  oder  ^Ht^^^-Cs' 

Es  entsteht  durch  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  bei  Gegenwart  von  alkoho- 
lischem Kali  bezw.  xanthogensaurem  Kali  auf  o- Amidobenzylalkohol  auf  dem 
Wasserbade »).  Nach  einiger  Zeit  tritt  die  Abseheidung  des  Kaliumsalzes  ein, 
woraus  es  durch  Säuren  abgeschieden  wird.  Durch  Krystallisation  aus  heissem 
Alkohol  erhält  man  es  in  derben,  kurzen,  gelblichen,  verwachsenen  Nadeln,  welche 
bei  166°  schmelzen  und  nicht  unzersetzt  destilliren.  Unlöslich  in  Wasser,  kohlen- 
sauren Alkalien,  Mineralsäuren  und  Ligroin,  mässig  löslich  in  Aether,  Alkohol 
und  Benzol,  leichter  in  Eisessig  und  Essigäther.  Durch  Reduction  mit  Natrium 
in  siedend  alkoholischer  Lösung  wird  es  quantitativ  in  o-Toluidin  übergeführt  n). 

Das  Kaliumsalz  C8H6NS,K  krystallisirt  aus  Alkohol  in  grossen  Blättern 
oder  Tafeln;  aus  der  wässerigen  Lösung  wird  schon  durch  Kohlensäure  das  freie 
Thiazon  gefällt. 

Das  Natriumsalz  C8H6NS2Na  wird  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch 
Zusatz  von  Aether-Ligroin  in  grossen,  concentrisch  gruppirten,  flachen  Nadeln  aus- 
geschieden. Durch  Umsetzung  mit  Silbernitrat  wird  das  Silbersalz  als  schwach 
bräunlich  gefärbter  Niederschlag  abgeschieden  u). 

Der  Methyläther  C8H6N8a(CH8),  durch  Kochen  des  Cumothiazons  mit  Jod- 
methyl  und  überschüssigem  alkoholischem  Kali  dargestellt,  krystallisirt  aus  heissem 
Ligroin  in  kleinen,  derben  Kryatallen  oder  bei  rascher  Abkühlung  in  warzenför- 
migen oder  moosartig  verzweigten  Aggregaten  von  kurzen,  gelblichen  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  73°  und  süsslichem,  an  Diphenylamin  erinnerndem  Geruch  n). 

Bei  der  Einwirkung  von  Anilin  und  anderen  primären ,  aromatischen  Basen 
auf  das  Thiocumothiazon  entstehen  zweierlei  Producte,  indem  entweder  unter 
Ersatz  des  Ringschwefels  pheuylirte  Thiotetrahydrochinazoline 

<CHn — S  ^-CH« — N  Cn  Hr. 

NH — CS  100  'XNH — CS 

oder  als  Hauptproduct  phenylirte  Imidocumothiazone 

C«H<<NH_CS  +  HaN  '  Cß  H'         -  CflH4<-NH-C-NCcH, 

sich  bilden,  welche  sich  durch  Auflösen  in  der  vier-  bis  fünffachen  Menge  Eisessig 
und  Verdünnen  mit  Wasser,  wobei  das  Thiotetrahydrochinazolin  quantitativ  aus- 
fällt, während  das  basischere  Imidocumothiazon  in  Lösung  bleibt,  trennen  lassen. 

Die  Imidocumothiazone  sind  identisch  mit  den  von  Söderbaum  und 
Widmann13)  durch  Einwirkung  von  Mineralsäuren  auf  die  Thioharnatotfe  des 
o-Amidobenzylalkohols  erhaltenen  und  als  Benzophenyldihydrothiomiazine  be- 
schriebenen Verbindungen.  Die  Wasserabspaltung  findet,  wie  Paal  und  Val- 
voxem12)  zeigten,  nicht  bei  der  gewöhnlichen  Form  des  Thiamids  nach  der 
Gleichung 
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/CHjOH 

N'H.Cß.NHR  WH.C8.NR 
sondern  bei  der  tautomeren  Form  nach 

<CH«OH  ^CH2.8 

NH.C(8H)NR                     6  4N'H.CNRT  2 

statt.  Es  geht  dies  daraus  hervor,  dass  sie  basischen  Charakter  zeigen,  wahrend 
die  von  Busch  dargestellten  Thiotetrahydrochinazoline  (Benzodibydrothiometa- 
diazine,  Benzodihydrothiomiazine)  indifferente  Körper  sind,  sowie  daraus,  dass  bei 
der  Reduction  mit  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  ein  äquimolekulares  Gemenge 
von  o-Toluidin  und  Anilin  erhalten  wird  12). 

Methylimidocumothiazon,  Phenmethyldihydrothiomiazin 

<C  H2  •  8 
i 
NH  .  C=NCH3 

entsteht  beim  halbstündigen  Kochen  des  to  -  Oxytolylmethyltbioharastoffs  mit 
Salzsäure  13).  Man  neutraUsirt  zuerst  mit  Alkali ,  wobei  braun  gefärbte  Verun- 
reinigungen ausfallen ,  entfärbt  mit  etwas  Thierkohle  und  fällt  mit  überscbüasiner 
Kalilauge  einen  weissen,  aus  feinen  Nadeln  bestehenden  Niederschlag,  der,  aus 
Methylalkohol  krystallisirt,  centimeterlange,  feine,  glänzende  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 139°  bildet13).  Das  Platinchloriddoppelsalz  (CjHjoNjSijHjPtCl«  bildet 
kleine,  gut  ausgebildete,  quadratische  Tafeln.  Schmelzpunkt  195°.  Das  Gold- 
Chi  oridsalz  (  H] ^NjS  .  HAuCl4  fällt  als  gelbbraunes  Oel  aus,  das  beim  Um- 
rühren zu  mikroskopischen  Nadeln  erstarrt.  Schmelzpunkt  151°  bis  153°  13). 
Aethylimidocumothiazon,  Phenäthyldihydrothiomiazin 

c'°h»n>8  =  c«H<nhVLncjH5 

in  gleicher  Weise  aus  u-Oxytolyläthyltbioharnstoff  zu  erhalten  ,s),  krystallisirt  au» 
Alkohol  in  zolllangen,  haarfeinen  Nadeln.  Schmelzpunkt  103°.  Platinsalz 
(C^HjaNjS^HaPtC^, ,  hellgelbes,  krystallinisches  Pulver,  Schmelzpunkt  208°. 
Goldsalz  C,0ü19No8  .  H  AuCI4,  gelbes,  allmählich  krystallinisch  erstarrendes  Oel. 
Schmelzpunkt  118° 

Allylimidothiocumazon,  Phenal  lyldihydrothiomiazin  C10Hl8NjS 

\\H.C=NCSH6 

aus  w-Tolylallylthioharnstoff 18);  krystallisirt  aus  heissem ,  verdünntem  Alkohol 
in  weissen,  äusserst  feinen,  zusammengefllzten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  90°  bis  91°. 
Phenylimidothiocumazon,  Benzophenyldihydrothiomiazin 

^CH2  .8 
C14H1iNjS_C6H4^nh  cnc<Hj 

bildet  sich  bei  10  Minuten  langem  Kochen  von  cu-Tohiphenylthioharnstoff  mit  Salz- 
säure 13j ,  als  auch  als  Hauptproduct  bei  der  Einwirkung  von  Anilin  auf  Thio- 
cumothiazon  ia)  (s.  oben).  Krystallisirt  aus  kochendem  Aceton  in  schöneu,  glatten, 
schief  abgeschnittenen,  sternförmig  gruppirten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  197°. 

Das  Platindoppelsalz  |CuH12N28)oH2 l*tClG  ist  ein  orangefarbenes,  ans 
vierseitigen  Tafeln  bestehendes  Pulver,  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  219°. 

Das  Golddoppelsalz  CJ4H,8N2SHAuU4,  schön  gelbe,  aus  kurzen  Nadeln  be- 
stehende Fällung,  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  197°  ,s). 

C  H  S 

p-Tolvlimidothiocuinazon  CeH4<T     2"  bildet  sich  neben 

b  1XNH.C:NCeH4CHs 

3-p-Tolyl-2-thiotetrahydrochinazolin  beim  Erhitzen  von  Thiocumazon  mit  p-To- 
luidin  12 1  unter  Entwickeluug  von  Schwefelwasserstoff,  von  dem  es  durch  Behand- 
lung mit  Eisessig  getrennt  werden  kann.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  schönen, 
weissen,  bei  187°  schmelzenden  Nadeln;  leicht  löslich  in  Chloroform,  Essigäther 
und  Benzol,  weniger  in  Alkohol ia). 

Parathiazine. 

Von  den  einfachen  Parathiazinen  sind  nur  solche  bekannt,  welche  sich  von 
dem  völlig  hydrirten  Thiazinkern  ableiten,  und  welche  daher  den  Morpholinen 
der  Oxazingruppe  aimlog  zu  betrachten  sind. 
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Tetrahydroparathiazin,  Tetrahy dro- 1, 4-azthin  ist  bei  der  Einwir- 
kung von  Aethylenbromid  auf  Amiuomercaptan  in  wässeriger  Lösung 

CH.,.Br       NH».CHS  ,  CH.NH.CH. 

1        4-       2       2         =  ,  2  -f  2  H  Br 

CHa.Br       HS  .  CH2  CHa— S— CH2 

erhalten  worden.  Aus  dem  Hydrochlorid  abgeschieden,  bildet  es  ein  bei  165° 
siedendes,  leichtflüssiges  Oel  von  piperidinähnlichem  Geruch,  starker  alkalischer 
Reaction.  Quecksilberchlorid  giebt  eine  weisse  Fällung  C4 H9N8  .  2  HgCla,  die  aus 
kochendem  Alkohol  in  mikroskopischen  Nadeln  krystallisirt.  Kaliumwi*muth« 
jodid  fällt  aus  der  mit  Schwefelsäure  schwach  angesäuerten  Lösung  einen  hoch- 
rotben  Niederschlag,  der  beim  Erwärmen  dunkelroth  und  kry  st  all  misch  wird  und 
sich  beim  Erkalten  als  glitzerndes  Krystallmehl  abscheidet. 

Das  Hydrochlorid  C4H9NS.HC1  fällt  aus  der  alkoholischen  Lösung  auf 
Zusatz  von  Aether  in  glatten,  luftbeständigen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  163°  aus. 

C  H    C  H 

Mit  Phenylsenföl  verbindet  es  sich  zu  dem  Thioharnstoff  N<Cc  jj2  *  ch2^>8» 

SC 
NHC6H6 

der  aus  siedendem  Alkohol  in  langen,  glänzenden,  bei  171°  schmelzenden  Nadeln 
sich  ausscheidet. 

Ein  Diketoderivat  ist  das  von  Schulze  dargestellte  Imid  der  Thiodiglycolsäure, 

Sulfacetimid  oder  2, 6-Diketotetrahydroparathiazin  8<qJs,^>NH 

(s.  Bd.  III,  S.  111).  *' 

Benzoparathiazine. 

Durch  Einwirkung  von  Aethylenbromid  bezw.  «-Halogenfettsäure  auf  o-Amido- 
thiophenol  sind  von  Langlet b)  Benzodihydroparathiazin  bezw.  eine  Reihe  von 
Eetoderivaten  desselben  dargestellt  worden: 


^,8H        BrCHa  .S  CUa 

CÖH4<        -f       i    2         =         C,;H4<C  +  2HBr 

6    iNNH,      BrCH,  4^NH-CHa 


„  „   ^,-SH  C1CHR  .8  CHE 

NNHä       HOCO  ,xNH-CO 

Die  Einwirkung  des  Aethylenbromids  findet  unter  spontaner  Erwärmung  statt; 
die  Reaction  mit  den  Halogen fettsäuren  gelingt  ebeuso  gut  in  wässeriger,  alkoho- 
lischer oder  Eisessiglösung;  statt  der  Säuren  können  auch  ihre  Ester  oder  Amide 
verwendet  werden,  wobei  die  Einwirkung  etwas  träger  verläuft.  Die  Ketoderivate 
geben  in  Schwefelsäure  gelöst  eine  charakteristisch  rothe  Färbung. 

Benzodihydroparathiazin,  Phendihydro-1,  4-azthin 

^8  CHa 

C8H9NS  =  C6H<nh_,  R2 

wird  durch  Einwirkung  von  Aethylenbromid  anf  o- Amidothiophenol  erhalten,  ist 
aber  trotz  der  umständlichen  Reinigung  noch  nicht  im  ganz  reinen  Zustande  dar- 
gestellt worden  8)  *). 

Gelbliches,  bei  etwa  265°  siedendes  Oel,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Säuren;  die  entstehenden  Salze  werden  durch  Wasser  dissociirt.  In  concentrirter 
Schwefelsäure  gelöst,  färbt  sich  der  Körper  auf  Zusatz  von  Spuren  eines  Nitrits 
zuerst  intensiv  gelb,  später  dunkel  moosgrün.  Mit  Phenylsenföl  verbindet  es  sich 
zu  dem  Thioharnstoff  C6H5NH  .  CS  .  NC8H8B,  der  aus  heissem  Alkohol  in  farb- 
losen, in  Wasser  und  Aether  unlöslichen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  129°  kry- 
stallisirt. 

<8  CHo 
bildet 
NH-CO 

«ich  am  besten  beim  Aufkochen  einer  mit  wenig  Salzsäure  versetzten  Lösung  von 
o-Amidothiophenol  und  Chloressigsäure,  wobei  das  Product  in  Gestalt  verfilzter 
Nadeln  abgeschieden  wird,  die  aus  50  proc.  Alkohol  umkryBtallisirt  werden  können. 
8chmilzt  bei  204°  und  siedet  resp.  sublimirt  bei  250°  unzersetzt.  Wohl  die  gleiche 

*)  Unger,  der  dieselbe  Reaction  ausführte,  gelang  es  überhaupt  nicht,  die  Thiazinb;i>e 
zu  i*oliren. 
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Verbindung  ist  von  Unger14)  durch  Einwirkung  von  Bromessigsäure  auf  eine 
alkoholische  Lösung  von  o-Amidotbiophenol  erhalten  worden.  Die  aus  Benzol  oder 
Tetrachlormethan  in  langen,  weissen  Nadeln  krystallisirte  Verbindung  schmilzt 
aber  bei  179°,  ein  Widerspruch,  der  noch  nicht  aufgeklärt  ist.  Die  Verbindung 
ist  gegen  Säuren  «ehr  beständig.  Durch  Alkalien  wird  es  unter  Aufspaltung  de» 
Thiazinringes  zu  o-amidophenylthioglycolsaurem  Salz  gelöst Bei  der  Oxydation 
mit  Chromsäure  entsteht  allem  Anscheine  nach  die  Oxalylverbindung  des  Aniido- 
thiophenols  oder  dessen  Sulfous  lß). 

Mit  Benzoylchlorid  bildet  sich  ein  Benzoylderivat  CglLjOSNCCOCeHa),  das 
in  bei  176°  bis  177°  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt  8). 

Durch  längere  Einwirkung  von  Isoamylnitrit  auf  die  Lösung  des  Ketothiazins 

8 — C(NOH) 

in  Eisessig  bildet  sich  die  Isonitrosoverbindung  C6H4<^  ,  welche 

aus  kochendem  Eisessig  in  kleinen  glänzenden  Schuppen  krystallisirt,  die  bei  250° 
dunkler  werden  und  bei  267°  unter  Oasentwickelung  schmelzen.  Sie  zeigt  nicht 
die  Liebermann'sche  Reaction  und  ist  daher  wohl  kein  Nitrosaniin,  sondern  durch 
die  oben  angegebene  Zusammensetzung  auszudrücken. 

Benzo- 2-ketodihyd  ro-3-methy  Ith  iazin,a- Methyl  ketodihy  drohe  nzo- 
parathiazin  CfiH6(CH3)OSN  wird  in  analoger  Weise  bei  der  Einwirkung  von 
«•Chlorpropionsäure  (Langtet8)  oder  «-Brompropionsäure  (Unger  und  Graff  l5l 
auf  o  •  Amidophenol  erhalten.  Krystallisirt  aus  Ligroin  in  dünnen,  concentrisch 
gruppirten  Nadeln,  die  bei  128°  15),  130°)  8)  schmelzen.    Leicht  löslich. 

Benzo  -  2  -  ketodihydro  -  3  -  äthyl-p-thiazin,  «  •  Aethylketodihyd  r<>- 
benzoparathiazin  C8H6(C2II6)08N  aus  «-Brombuttersäure  und  o-Amidothio- 
phenol.  Weisse  Prismen,  die  bei  105°  bis  100° lfi) ,  109°  8)  schmelzen.  Ausser  in 
Ligroin  leicht  löslich. 

Benzo- 2  -  ketodihydro  -  3  -  pheny  1  -  p- thiazin,  «-Phen ylket od ihyd ro- 
hen zoparathiazin  C8Hfi(C6H6)08N  aus  Pheny lbromessigsäure  und  o-Amido- 
thiophenol.  Farblose  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  204°  16),  205°  8),  ziemlich  löslich 
in  heissem  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform.  Die  anfangs  farblose  Lösung  in  con- 
centrirter  Schwefelsäure  färbt  sich  beim  Stehen  roth. 

2-Phenylbenzo-p-thiazin  CMH„N8  =  C„H4<^  entsteht  beim 

N— C  .  Cg  H5 

Zusammenbringen  von  <o  -  Bromacetophenon  mit  o  -  Amidothiupheuol  unter  guter 
Kühlung  als  ein  in  fast  allen  Lösungsmitteln  unlösliches  Product.  Beim  TJmkry- 
stallisiren  aus  alkoholhaltigem  Nitrobenzol  tritt  immer  theilweise  Zersetzung  ein. 
Am  reichlichsten  und  unzersetzt  löst  es  sich  in  Epichlorhydrin ,  das  als  das 
passendste  Lösungsmittel  zu  betrachten  ist.  Schwefelgelbe,  doppelbrechende  Würfel- 
chen  vom  Schmelzpunkt  233°.  Unlöslich  in  Kali  und  Salzsäure,  es  wird  auch 
durch  Phosphoroxychlorid,  Essigsäureanhydrid  und  salpetrige  Säure  nicht  ver- 
ändert '«)  «). 

Dibenzoparathiazine. 

Diese  Gruppe,  die  sich  durch  eine  grössere  Anzahl  von  Repräsentanten  aus- 
zeichnet, und  eine  Reihe  werthvoller  Farbstoffe  einschlicsst,  leitet  sich  vom  Di- 
henzothioparathiazin  ab,  einer  Verbindung,  welche  schon  seit  längerer  Zeit  unter 

V  H 

dem  Namen  Thiodipheny  lamin  C6H4<^g_^>C6H4  bekannt  ist.  Dasselbe  wurde 

zuerst  von  Bern thsen 1C)  durch  Erhitzen  vou  Diphenylamin  mit  Schwefel  bis 
zum  Auf  hören  der  Schwefel  wasserstoffent  Wickelung  erhalten.  Die  Reaction  beginnt 
oberhalb  200°  und  wird  durch  sechs-  bis  achtstündiges,  schliesslich  bis  zum  Sieden 
des  Gemisches  gesteigertes  Erhitzen  zu  Ende  geführt.  Schliesslich  wird  das  destil- 
lirte  Rohproduct  aus  Alkohol  um  krystallisirt.  Es  bildet  sich  auch,  wie  Bernth- 
sen  J7)  später  zeigte,  nach  Analogie  des  Phenoxazins  aus  o-Amidotbiophenol 
und  Breuzcatechin,  sowie  nach  Holzmaun  lb)  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
chlorür  auf  Diphenylamin. 

Thiodipheny  lamin  Cl2H,,  NS  —  Ci;  H4<^~^^>Cf,  H4  krystallisirt  aus  Alkohol 

in  gelblichen,  glänzenden  Blättcheu,  welche  bei  1  f?0°  schmelzen  und  unter  gewöhn- 
lichem Druck  bei  MV\  unter  40  mm  bei  L'v>0°  sieden;  es  sublimirt  auch  sehr  leicht 
und  schon  in  dünnen  irixirenden  Blättchen,  welche  bei  Luftabschluss  ganz  farblos 
erhalten  werden.  Die  Dämpfe  besitzen  einen  charakteristischen,  nicht  unange- 
nehmen Geruch.  Massig  löslich  in  kaltem  Aether.  wenig  in  kaltem  Alkohol,  sehr 
wenig  in  Ligroin,  leicht  in  Benzol.  Es  oxydirt  sich  schon  etwas  an  der  Luit,  und 
wird  daher  aurh  von  den  verschiedenen  Oxydationsmitteln  leicht  angegriffen,  wobei 
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bald  dunkelgrüne,  bald  rothe  oder  violette  Färbungen  auftreten.  Seine  verdünnte 
alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  dunkelgrün  gefärbt,  ebeuso  durch 
Bromdampf,  während  sehr  minimale  Mengen  Brom  die  verdünnte  Lösung  gelbroth, 
nach  Wasserzusatz  purpurroth  färben.  Mehr  Brom  erzeugt  einen  schwarzen  Nieder- 
schlag. Die  eisessigsaure  Lösung  wird  durch  salpetrige  Säure  dunkelgrün  gefärbt. 
Loncentrirte  Salpetersäure  liefert  Mononhro-  und  weiter  «-  und  /3-Dinitrodiphenyl- 
aminsulfoxyd ,  welche  durch  Reductionsraittel ,  wie  Zinnchlornr,  in  Leukobasen 
übergeführt  werden,  aus  denen  durch  Eisenchlorid  ein  violetter  oder  violettrotber 
Farbstoflf  (Lauth'sches  Violett)  erhalten  wird.  Hierauf  beruht  folgende  sehr 
empfindliche  Reaction  auf  Thiodiphenylamin.  Man  übergiesst  die  Substanz  mit 
wenig  Eisessig  und  einigen  Tropfen  rauchender  Salpetersäure,  löst  dann  in  Wasser 
und  kocht  mit  salzsaurer  Zinnchlorürlösung.  Es  entsteht  dann  nach  dem  Entzinnen 
durch  Zink  und  Hinzufügen  von  Eisenchlorid  ein  rothvioletter  Niederschlag,  der 
beim  Verdünnen  mit  gleicher  Farbe  sich  löst.  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  wird 
theilweise  Diphenylamin  zurückgebildet.  Beim  Kochen  mit  Kupferpulver  bildet 
sich  Schwefelkupfer  und  Carbazol.  Beim  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  entsteht 
Tbionol  (Dio.vythiodiphenylimid  s.  u.  Thiazone),  beim  Erhitzen  mit  Benzoesäure  und 
Chlorzink  Phenylacridin. 

Das  Thiodiphenylamin  hat  kaum  noch  basische  Eigenschaften,  es  ist  in  ver- 
dünnten nnd  auch  in  den  meisten  concentrirten  Säuren  unlöslich.  Nur  kalte  con* 
centrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  grünbrauner  Farbe,  die  beim  Erwärmen  in 
Blauviolett  umschlägt.  Der  Imidwasserstoff  lässt  sich  durch  Alkyle  und  Acyle 
ersetzen. 

Mit  Methyljodid  auf  100°  erhitzt,  bildet  sich  n-Methylthiod ipheny lamin 
ClSHgSNCH3,  das  aus  Alkohol  in  langen  Prismen  krystallisirt ,  die  bei  99,3° 
schmelzen  und  bei  360°  bis  365°  fast  un zersetzt  destilliren.  Weuig  löslich  in 
kaltem  Alkohol  und  Eisessig,  massig  in  Aether,  leicht  in  Benzol.  Löst  sich  in 
concentrirter  Schwefelsäure  mit  rothbrauuer  Farbe,  oxydirt  sich  mit  Kaliumper- 

NO  H 

manganat  zu  demSulfon  C6H4<^g0^>»C6H4,  mit  concentrirter  Salpetersäure  zu 

einem  nitrirten  Sulfoxyd  C8H3(NOa)<d^i'/?£>C6H4.    Die  alkoholische  Lösung 

wird  durch  Eisenchlorid  bräunlichgelb  gefärbt.  Beim  Erhitzen  mit  Kupferpulver 
entsteht  Carbazol18). 

Ein  damit  isomeres  /J-Methy lthiodiphenylamin  ist  beim  Versetzen  einer 
gut  gekühlten  Lösung  von  10  g  Methyldipheny lamin  mit  2  g  Schwefeldichlorid, 
gelöst  in  je  dem  neunfachen  Volumen  Petroleumäther,  erhalten  worden.  Krystallisirt 
aus  einer  kochenden  Mischimg  von  Benzol  und  Alkohol  in  feinen,  hellgelben  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  78°  bis  79°,  destillirt  nicht  un  zersetzt.  Unlöslich  in  Wasser, 
sehr  schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  leicht  in  warmem 
Benzol.    Beim  Erhitzen  mit  Kupferpulver  entsteht  Methyldiphenylamin  l8). 

Metbyldiphenylaminsulfon  C6H4<^^H;^>C6H4,  durch  Oxydation  des 

rr-Methylthiodiphenylamins  mit  Kaliumpermanganat  erhalten.  Kleine,  zu  grösseren 
Skeletten  vereinigte,  farblose,  spiessige,  compacter  Kystalle  von  schwach  röthlicher 
Färbung  (aus  Alkohol),  kleine  compacte  Prismen  von  weisser  Farbe  (aus  Eis- 
essig). Schmelzpunkt  222°.  Giebt  mit  Salpetersäure  und  Zinnchlorür  nicht  die 
violette  Färbung,  dagegen  löst  es  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  beim  Erhitzen 
bis  zum  8ieden  mit  schwarzblauer  Farbe,  die  in  ein  schönes  Königsblau  übergeht. 

Aethylthiodiphenylamin  C12H8SNC2H5;  mehrere  centimeterlange,  dünne, 
weisse  Prismen  vom  Schmelzpunkt  U>2°.  Eisenchlorid  färbt  die  alkoholische 
Lösung  gelbbraun,  Platinchlorid  färbt  zuerst  hellgrün,  dann  scheidet  sich  ein 
Rchwarzggrüner,  aus  mikroskopischen  Nädelchen  bestehender  Niederschlag  ab. 

Das  Acetylthiodiphenylamin  C12H8SNCOCH8  wird  beim  Kochen  mit 
Essigsäureanhydrid  erhalten.  Lange,  dünne,  glasglänzende,  farblose  Prismen  vom 
Schmelzpunkt  197°  bis  197,5°.  Eisenchlorid  erzeugt  keine  grüne,  sondern  beim 
Erwärmen  dunkel  gelbrothe  Färbung.  Auch  chromsaures  Kali,  Jod  und  Silber- 
nitrat wirken  nicht  ein. 

Das  Benzoylthiodiphen ylamin  Ci2H*SNCOCeHft)  aus  Thiodiphenylainin 
und  Benzoylchlorid,  krystallisirt  in  farblosen  oder  schwach  gelblich  gefärbten,  seide- 
glänzenden Blättchen.  Es  schmilzt  bei  170,5°  unter  vorangehender  Bräunung,  lost 
sich  leicht  in  kaltem  Chloroform  und  heissem  Eisessig,  heissem  Benzol,  Ligroin 
und  Aether,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Alkohol. 

Auch  Harnstoffderivate  sind  bekannt 19)  20).  Durch  Erhitzen  mit  Chlorkohlen- 
säureäther auf  120°  erhält  man  das 

Thiodiphenylurethan   C12H98NCOOC2H5    in   seideglänzeuden ,  weissen 
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Blättcheu,  welche  bei  109°  bis  110°  schmelzen  und  unzersetzt  destilliren ;  leicht 
löslich  in  Aether,  Eisessig,  Benzol,  Ligroin  und  Chloroform,  etwas  weniger  in 
Alkohol.  Durch  alkoholisches  Kali  wird  es  leicht  zu  Thiodiphenylamin  verseift; 
concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  ohne  wesentliche  Farbe  •"). 

Thiodipheny luarbaminsäurephenylester  C18H8SN COOC6H6  ist  aus 
dem  Thiodiphenylcarbaminchlorid  und  Natriumphenolat  in  weissen ,  glänzenden 
Nädelchen  (aus  Alkohol)  vom  Schmelzpunkt  164°  erhalten  worden  Sü).  Löst  sich 
bei  16°  in  410  Thln.  Alkohol  (96  Proc)  oder  50,6  Thln.  Benzol,  in  siedendem  Alkohol, 
Aether,  Benzol  und  Eisessig  ist  es  leicht  löslich. 

Thiodiphenylcarbaminsäurechlorid  C12Hfl8NCOCl  wird  durch  Erhitzen 
des  Thiodipheny lamins  mit  Chlorkohlenoxyd  in  Toluol  auf  100°  erhalten  19 ) 
Farblose,  dicke,  zu  Büscheln  vereinigte  Nadeln  oder  Prismen,  welche  bei  167,5°  zu 
einer  grünen  Flüssigkeit  schmelzen;  schwach  gelblich  glänzende  Nädelchen  (aus 
Alkohol),  gut  ausgebildete,  grünlich  gefärbte  Prismen  (aus  Toluol)20);  nach 
Schall  monosymmetrisch  a  :  b  :  c  =  2,3615  :  1  :  1,4465;  Formen  »Poe  (100),  0P 
(001),  oo  p  (110),  P«  (101),  -f-P«  (101)  20).  Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Chloro- 
form und  heissem  Eisessig,  leicht  in  Ligroin,  schwerer  in  heissem  Benzol  und 
Alkohol,  sehr  wenig  in  kaltem  Benzol,  Alkohol  (bei  17,5°  in  219  Thln.  96 proc. 
Alkohol)  und  Aether.  Beim  Erhitzen  mit  Anilin  bezw.  mit  Diphenylamin  bildet 
sich  Carbanilid  bezw.  Tetraphenylcarbamid  und  Thiodiphenylamin;  beim  Erhitzen 
mit  Thiodiphenylamin  auf  200°  entsteht 

Dithiotetraphenylharnstoff  C,aH8SNCONC,2H88.  Flache,  farblose  Blätt- 
chen von  gelblichem  Stich  vom  Schmelzpunkt  223°  bis  225°  lö),  röthlich  schimmernde 
Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  231°  ao).  Sehr  leicht  löslich  in  Chloroform,  massig 
leicht  in  Benzol,  Ligroin,  Eisessig,  sehr  schwer  in  Alkohol  (1  Tbl.  in  2300  Thln. ao) 
und  Aether.    Löst  sich  in  rauchender  Salpetersäure  unverändert l9). 

Paschkowczky  20)  erhielt  jedoch  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem 
Ammoniak  auf  das  Harnstoffchlorid 

a-ThiodiphenylharnstoffC12H88NCONH2.  Flitterartige Krystallt&felchen 
vom  Schmelzpunkt  201°  bis  202°,  leicht  löslich  in  Benzol,  reichlich  in  siedendem 
Alkohol,  Holzgeist  und  Aether.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf 
140°  wird  er  in  Carbamid  und  Thiodiphenylamin  zerlegt20).    Ebenso  erhielt  er80) 

Thiotripheny lharnstoff  C12H8SNCONHC6Hft  bei  der  Einwirkung  von 
Anilin  auf  die  Xylollösung  des  Thiodiphenylcarbaminchlorids.  Es  erfolgt  eiue  reich* 
liehe  Abscheidung  von  salzsaurem  Anilin  und  aus  der  heissen  Xylollösung  krysta  lii- 
eren beim  Erkalten  blaugefärbte  Nädelchen  heraus,  welche  durch  Umkryst&llisiren 
farblos  erhalten  werden  konnten,  Schmelzpunkt  168°  biB  169°,  leicht  löslich  in 
Beuzol  und  Chloroform,  reichlich  in  siedendem  Alkohol  und  Aether.  Durch  über- 
schüssige.'* Anilin  wird  er  leicht  in  Carbanilid  und  Thiodiphenylamin  zersetzt. 

Monothiotetradipheny lharnstoff  Cl9HgSNCON(CflH6)s  bildet  sich  beim 
Erhitzen  von  Diphenylamin  auf  Thiodiphenylharnstoffchlorid  auf  220°  bis  240°. 
Farblose,  sechsseitige  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  165°.  Sehr  leicht  löslich  in 
Benzol,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Weiter  sind  dargestellt: 

Thiotriphenyl-/*-naphtylbarn  stoff  C,aH88N  .  C  O  .  N(C6HB)(C10H7), 
weisse,  sandartige  Warzen  vom  Schmelzpunkt  169°  bis  170°,  in  kochendem  Alkohol 
und  Aether  leicht,  in  Benzol  und  Eisessig  sehr  leicht  löslich  20). 

Thiodi  phenyl -di-0-naphtylharnstoff  0,«H8SN.CO  .N(C10H7),.  Weisse, 
warzige,  Bandartige  Kryßtalle.  Schmelzpunkt  225°,  wenig  in  Aether  und  Alkohol, 
reichlich  in  Benzol  und  Eisessig  löslich  *0). 

Mit  dem  Thiodiphenylamin  nahe  verwandt  sind  die  von  Bis21)  undKym*8)") 
durch  Erhitzen  von  Phenyl-«-  und  ß  -  naphtylamin  und  ß  -  Dinaphtylamin  mit 
Schwefelchlorür  resp.  Schwefel  dargestellten  Naphtylderivate. 

Thiophenyl-«  - naphtylamin  C6 H4«<" b">>C10 He ;  Constitution  wahrschein- 


Schwefel  oberhalb  200°.  Kleine,  gelbe,  glänzende  Blättchen.  Schmelzpunkt  137° 
bis  138°.  Reichlich  löslich  in  Alkohol,  besonders  in  BenzoL.  Lösung  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure  tief  blau.   Beim  Erhitzen  mit  Kupferpulver  entsteht  Phenyl- 


s 


Entsteht  beim  Erhitzen  des  Phenyl •«- naphtylamins  mit 


NH 
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C  H 

naphtylcarbazol  i10   8^>NH.     Gelblichgrüne   Blättchen  vom  Schmelzpunkt 

Cfl  H4 

225°»). 

Thiopheuyl-/i-naphtylamin  CiaHnN8;    Constitution  wahrscheinlich 


Darstellung  analog   der  «-Verbindung.    Hellgelbe,  glänzende, 

ziemlich  derbe  Nadeln.  Schmelzpunkt  178°.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  mit 
dunkelblauer  Farbe,  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  färbt  tief  violett 2S).  Mit  Jod- 
methyl bildet  sich  bei  150° 

Methylthiophenyl-/*-uaphtylamin  C6H4<CN(?H  >Cl0HÄ.  Krystalli- 

nische,  grüne,  lockere  Masse.    Schmelzpunkt  132°  bis  133° «). 

Thio-0-dinaphtylamin  C,0H6<NgH>.C,oH6.  Die  Constitution  wird  wahr- 

S 

scheinlich  ausgedrückt  durch  die  Formel  .  Es  entsteht  beim  all- 


NH 

mählichen  Erhitzen  von  lOThln.  ^-Dinaphtylamin  und  2,4  Thln.  Schwefel  auf  250°, 
bis  keine  8chwefelwasser8toffentwickeluug  mehr  stattfindet21).  Die  grauweisse, 
ftrahlig  krystallinisch  erstarrte  Masse  wird  in  viel  warmem  Benzol  aufgenommen 
and  zur  Entfernung  des  Schwefels  anhaltend  mit  Kupferpulver  gekocht.  Krystalli- 
•irt  aus  warmem  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  Beuzol  und  Cumol  in  schwach  gelb- 
grün  gefärbten,  zu  Büscheln  vereinigten  Nadeln ,  die  bei  236°  schmelzen.  In  con- 
centrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  violetter  Farbe,  die  auf  eine  Spur  Salpeter- 
säure in  Tiefblau  umschlägt.  Mit  Pikrinsäure  vereinigt  es  sich  zu  einem  Pikrat 
CjnHuNS^CeHaCNO^sOH,  das  in  dunkeln  Blättern  oder  gelben  Nadeln  kry- 
staUisirt  und  bei  256°  unter  Zersetzung  schmilzt21). 

Mit  Kupferpulver  destillirt,  geht  das  Thiodinaphtylamin  in  ein  Dinaphtyl- 
carbazol  C10He — C10H8  über.    Nahezu  farblose  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  170°. 

NNH 

Bei  Anwendung  von  oberflächlich  oxydirtetn  Kupfer  entsteht  ein  Oxydiuaphty  1- 
amin  CjoH^^^^CioHe,  citronengelbes  Pulver  vom  Schmelzpunkt  301° 21). 

Bei  der  Einwirkung  von  Zweifach-Chlorschwefel  auf  /3-Naphtylamin  in  Benzol- 
lösung entsteht  neben  der  obigen  noch  ein  isomeres  Thio-/9-dinaphtylamin ,  das 
nahezu  weisse  Flocken  bildet  und  bei  303°  schmilzt22),  ß- Dinaphthylamin  und 
Einfach- Chlorschwefel  reagiren  in  benzolischer  Lösung  unter  Bildung*  zweier  iso- 
merer Dithio-/J-dinaphtylamine  C10H6<Cjfjj!>C,0Hö  neben  geringen  Mengen 

des  Thio-/S-dinaphtylamins.  Die  eine  der  Dithioverbindungen  krystallisirt  in 
messinggelben,  glänzenden  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  205°,  die  andere  bildet 
rothe,  bei  220°  schmelzende  Stäbchen 

g 

Methyl  thio-/S-dinaphtylamin  C10H8<^qjj  ^>C10Hfl  entsteht  sowohl  aus 

Thio-^-dinaphtylamin  und  Jodmethyl23),  als  auch  durch  Erhitzen  des  Methyl- 
/J-dinaphtbylamins  mit  Schwefel  oder  in  benzolischer  Lösung  mit  Einfach-  und 
Zweifach-Chlorschwefel23).  Citrouengelbe  Blättchen  oder  mitunter  feine,  gleich- 
farbige Nädelchen.  Schmelzpunkt  284°  bis  285°.  Am  besten  in  kochendem  Toluol 
löslich. 

Aethy lthio-/?-dinaphtvlaniin  CI0Hti<TvT «  iT^^io^«.  in  analoger  "Weise 

dargestellt,  bildet  kleine,  büschelige,  hell  gelbliche  Nadeln.   Schmelzpunkt  212°  bis 
813*.   Leicht  löslich  in  kochendem  Benzol  und  Toluol23). 
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Acetyl  tb  io- ß  -  dinaph  tylam  in  C10HÄ<djj/£  jj  qP>C10Hö  entsteht  sowohl 

aus  dem  Thio-/*-dinaphtylamin  als  auch  aus  der  blätterigen  Dithioverbindung  beim 

Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid.     Feine,  glänzende,  nahezu  weisse,   bei  211° 

Bchmelzende  Nadeln;  leicht  löslich  in  warmem  Weingeist  und  Benzol22). 

o 

Benzoylthio-0-dinaphtylamin   cio  H0*<N  ^  H  q).>C10  H6,  aus  Benzoe  - 

säureanhydrid  und  Thio-/S-dinaphtylamin.  Blassgelbe,  büschelige  Nadeln.  Schmelz- 
punkt 196°  bis  197°,  leicht  löslich  in  Benzol,  wenig  in  Alkohol  28). 

Durch  Einwirkung  von  Phosgen  auf  Thio-/5-dinaphtylarain  bildet  sich  wie  aus 
dem  Thiodiphenylamin ,  wenn  auch  etwas  schwieriger,  das  Carbaminchlorid ,  aus 
welchem  dann  verschiedene  Uretbane  und  Harnstoffe  dargestellt  werden  können5''). 

Thiodi-/»-naphtylharnstoffchloridS<^10y6>N.COCl.  Nahezu  weisse, 

sich  rötbende,  im  Ganzen  etwas  spärlich  lösliche  Kryställchen,  Schmelzpunkt  254° 
bis  255°.  Mit  kochender  alkoholischer  Natriumalkobolatlösung  zersetzt  es  sich 
unter  Bückbildung  von  Thiodinaphtylamin.  Mit  alkoholischer  Natriumphenolat- 
lösung  entsteht: 

Thiodi-/J-napbtylcarbaminsäure.PhenylesterS<^10y6>»NCOOC6Hft. 
Kleine,  weisse,  etwas  graustichige  Nädelchen.    Schmelzpunkt  215°. 

Thiodi -/J-naphtylharnstoff  8<£|Jj^>NCONH8  und  Thiodi-/J-na  ph- 

tylpbenylharnstoff  8<^10|6>NCON HC6H5  entstehen  bei  der  Einwirkung 

von  alkoholischem  Ammoniak  oder  Anilin  auf  das  Harnstoffchlorid  als  krystalli- 
sirte,  spärlich  lösliche  Verbindungen ,  welche  sich  ohne  zu  schmelzen  gegen  220° 
zersetzen.  Kochendes  Anilin  verwandelt  sie  in  Carbanilid  und  Thio-/J-dinaphtvl- 
amin  ao). 

Dithiotetra-^-naphtylharnstoff  8<^»"«>N  .  CO  .  N<^j^>S  aus 

Thiodi-/*-naphtylamin  und  dessen  Harnstoffchlorid  bei  280°.  Gelblich  glänzende 
Blättchen  oder  Tafeln,  sehr  wenig  löslich,  schmilzt  oberhalb  350°  80). 

Substitutionsproducte  des  Thiodiphenylamins. 

Von  den  Substitutionsproducten  des  Thiodiphenylamins  sind  besonders  die 
Oxy-  und  Aminoderivate  wichtig,  welche  wenigstens  eine  Hydroxyl-  bezw.  Ainino- 
gruppe  in  der  Parasteil ung  zur  Imidgruppe  enthalten ,  da  sie  die  Leukoverbin- 
dungcn  der  Parathiazinfarbstoffe  (s.  u.  Thiazone  und  Thiazime)  darstellen.  Das 
Thiodiphenylamin  ist  selbst  kein  Chromogen.  Tritt  jedoch  in  Parastellung  zu  dem 
Imidstickstoff  eine  O  H-  oder  N  H2  -  Gruppe  ein  ,  so  erhält  mau  Verbindungen ,  die 
durch  Oxydation  in  chinon-  oder  chinonimidartige  Verbindungen  übergehen,  welche 
als  die  eigentlichen  Cliromogene  der  Parathiaziufärbstoffe  zu  betrachten  sind, 

CH  CH  CH  CH 

/\  /S\  S\  /%  /8X  S\ 

O-C     C'     XC     CH  HN=C     C7    XC  CH 

I      I  I      II  und  I      I  I  II 

HC     Cv      yC     CH  HC     C^     ,C  CH 

^N'  V  \/  \/ 

CH  CH  CH 

Thiazon  Thiazim 

indem  durch  Eintritt  von  Amido-  oder  Hydroxylgruppen  in  das  Molekül  dieser 
Cliromogene  die  Farbstofle  selbst  entstehen.  Danach  lassen  sich  diese  Farbstoffe 
als  Indamine  oder  Indophenole  betrachten ,  worin  ein  Schwefelatom  in  der  Ortho- 
stellung  zur  Imidogruppe  die  beiden  Benzolkerne  verbindet  und  dadurch  die 
Stabilität  des  Moleküls  verstärkt  und  eine  grössere  Beständigkeit  des  Farbstoffs 
hervorruft. 

Je  nachdem  sieb  die  Farbstoffe  von  dem  Chinonsauerstoff  enthaltenden  Thiazon, 
oder  von  dem  das  Chiuonimid  enthaltenden  Thiazim  ableiten,  t heilt  man  diese 
Farbstofle  in  Thiazone  und  Thiazime  is.  dies.  Art.)  ein. 

Die  Hydroxyl-  und  Amidosubstitutiousproducte  des  Thiodiphenylamins  lassen 
sich  mit  Leichtigkeit  aus  den  Farbstoffen  selbst  durch  Beduction  unter  Aufnahme 
von  zwei  Wasserst offatomeu  erhalten.  Die  Leukoverbindungen  der  Thiazime  sind 
überdies  durch  Keduction  der  Xitroderivate  des  Thiodiphenylamins  darzustellen. 

p,  p-Dioxy-  und  p-Oxy-p-aminothiodipbenylamine  lassen  sich  auch  nach  einem 
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von  Vi  dal24)  entdeckten  Verfahren  durch  Einwirkung  von  Schwefel  und  Ammo- 
niak auf  Hydrochinon: 

2C„H4°*J  +  |,H3    =    C6H4(OH)<-8->C6H4OH  +  2H20 

oder  von  Schwefel  auf  p-Amidophenol : 

2C«H*NHa+2S   =   C.HaiOHXN^H^OH)  +  NH48H 
oder  von  Schwefel  auf  ein  Gemenge  von  p-Amidophenol  und  p-Phenylendiamin : 

C«H«<NH2  +  2S  +  S^>C«H*  =  CaHs(OHX^>C6Hs(NHa)  +  NH4SH 

darstellen.  Der  Process  bleibt  aber  nicht  bei  der  Bildung  dieser  einfachen  Tbio- 
diphenylaminderivate  stehen,  sondern  geht,  was  für  Beine  technische  Verwendung 
besonders  werthvoll  sein  soll,  weiter  unter  Bildung  von  Körpern,  welche  aus  drei 
Parathiazinringen  in  Combination  mit  vier  Benzolringen  bestehen. 

So  bildet  sich  aus  dem  p,  p  -  Dioxythiodiphenylamin  oder  einem  gleicb mole- 
kularen Gemenge  von  p,  p-Dioxythiodiphenylamin  und  p-Oxy-p-aminothiodiphenyl- 
amin  ein  p,  p-Dioxy  tetraph en  trithiazin 

(H  0)  C6  Hs<-8->C6  H2<i^>C6  Ha<^>Ca  H3OH, 

eine  Substanz,  die  die  Leukoverbindung  eines  Substantiven  schwarzen  Baumwoll- 
farbstoffs, des  Tb  ionolsch  warz,  bildet.  Hat  man  die  grünliche  Leukoverbindung 
auf  der  Faser  fixirt,  so  wird  sie  durch  Einwirkung  von  Luft  oder  oxydirenden 
Agentien,  wie  Ferrichlorid ,  Kupfersulfat,  Kaliumbichromat  etc.,  in  den  schwarzen 
Farbstoff  übergeführt ,  der  sich  in  löslicher  Form  wasch  -  und  lichtecht  auf  der 
Faser  niederschlägt  2B). 

Wird  Thiodiphenylamin    mit   einer   mit   Eisessig  verdünnten  Salpetersäure 
nitrirt,  so  entsteht  ausser  den  beiden  Dinitrosulfoxyden  auch  ein 

Mononitrodiphenylaminsulfoxyd  CöH3(NOa)<gQ >C6H4,  das  bis  jetzt 

noch  nicht  rein  erhalten  wurde,  aber  die  Nitrogruppe  in  der  Parastellung  zur 
Imidogruppe  enthalten  muss,  da  es  bei  der  Beduction  in  das  p-Aminothiodiphenyl- 
aunin  übergeht. 

N  H 

Dinitrodipheny laminsulfoxy d  CöH3(N02)<^gQ^>C6H3(N02).  Ein  Ge- 
menge von  zwei  isomeren  Dinitrosulfoxyden  wird  beim  Eintragen  von  Thiodiphenyl- 
amin in  concentrirte,  mit  Eis  und  Kochsalz  gekühlte  Salpetersäure  von  1,44  spec. 
Gew.  erhalten.  Beim  kurzen  8tehen  krystallisirt  die  «-Verbindung  heraus,  während 
die  ß- Verbindung  gelöst  bleibt. 

«-Dinitrodipheny laminsulfoxyd.  Die  ausgeschiedenen  KryRtalle  (s.  oben) 
werden  mit  "Wasser  gewaschen,  mit  Alkohol  ausgekocht  und  aus  Anilin  umkry- 
stallisirt.  Gelbrothe  Nädelchen  oder  kleine  Prismen ,  sehr  schwer  löslich  in  den 
gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  etwas  besser  in  Eisessig,  am  besten  in  siedendem 
Anilin.  Löst  sich  in  Alkalien,  schon  in  Ammoniak  mit  blutrother  Farbe  und  wird 
aus  dieser  Lösuug  durch  Kohlensäure  ausgefällt.  Bei  der  Beduction  mit  Zinn  und 
Salzsäure  entsteht  Diaminothiodiphenylamin  (Leukothionin). 

Die  Acety lverbiudung  C12H6(N02)2SNCO CH3  wird  beim  Eintragen  von 
Acetylthiodiphenylamiu  in  ein  Gemisch  von  Eisessig  und  rauchender  Salpetersäure 
von  1,5  spec.  Gew.  in  hellgelben,  leinen  Nädelchen  erhalten,  die  sich  ganz  wie  die 
nicht  acetylirte  Verbindung  verhalten. 

^-Dinitrodipheny  laminsulfoxyd  fällt  beim  Verdünnen  der  sauren  Mutter- 
lauge mit  Wasser  aus  und  wird  durch  Digestion  mit  Alkohol  gereinigt,  (zitronen- 
gelbes Pulver,  kaum  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  etc.,  leicht  löslich  in 
rauchender  Salpetersäure,  ziemlich  leicht  in  Anilin.  In  Alkalien  löst  es  sich  mit 
blutrother  Farbe,  Iiei  der  Beduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  wird  es  zu  einem 
anderen  Diamidothiodiphenylamin  (Leukothionin  von  unbekannter  Constitution) 
reducirt. 

Methyldinitrodipheny laminsulfoxyd  C6H3(N02)<C^gj^^>C6H3(N02) 

wird  beim  Eintragen  von  Methylthiudiphenylamin  in  rauchende  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  1,48)  erhalten.  Kleine  Nädelchen  von  ähnlichen  Losl ich k ei ts Verhält- 
nissen wie  die  des  « -  Dinitrothiodiphenylaminsultöxyds ,  nur  löst  es  sich  noch  in 
Alkalien.    Durch  Zinn  und  Salzsäure  wird   es  zu  Methyldiaininodiphenylamin 
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reducirt,  da»  kein  Leukothionin  mehr  ist  und  daher  bei  der  Oxydation  keinen 
Farbstoff  vom  Charakter  des  Lauth'schen  Violett«  liefert. 

p  -  Aminothiodiphenylaniin,   Leukothiazim   C6 H3(NHa)<L^^>C6 II4 

wird  durch  Erhitzen  von  p-Amidodiphenylamin  mit  Schwefel,  sowie  durch  Redue- 
tion  des  p-Nitrodiphenylaminsulfoxyds  erhalten.  Krystallisirt  aus  Wasser  in  weiasen, 
atlasglänzenden,  gewöhnlich  etwas  grau  gefärbten  Blättchen.  Leicht  löblich  in 
Alkohol  und  Aether.  Es  oxydirt  sich  leicht  an  der  Luft  und  siedet  theilweise 
unzersetzt. 

p,p-Diaminothiodiphenylamin,  Leukothionin 

C6  H3  (N  H2)<^>C6  H3  ( N  H2) 

bildet  sich  bei  der  Beduction  des  «•Dinitrodiphenylaminsulfoxyds,  bei  der  Behand- 
lung des  salzsauren  Thionins  (Lauth'sches  Violett)  mit  alkoholischem  Schwefelammo- 
nium und  beim  Erhitzen  von  Diamidodiphenylamin  mit  Schwefel.  Weisse  oder 
schwach  gelblich  gefärbte  Blättchen,  die  sich  mit  der  Mutterlauge  in  einem  Glasröhre 
eingeschlossen  unverändert  aufbewahren  lassen.  Sucht  man  sie  jedoch  zu  isoliren, 
so  oxydiren  sie  ausserordentlich  leicht  zu  der  Farbstoffbase.  Mit  Methyljodid  auf 
110°  erhitzt,  bildet  sich  die  Verbindung  t'12HB8N3(CHs)R(CH3  JJa.  Beim  Kochen 
mit  Essigsäureanhydrid  scheint  eine  Triacetylverbindung  zu  entstehen.  Das  Sul- 
fat ist  selbst  in  heissem  Wasser  schwer  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  Nadeln. 

MethyldiaminothiodiphenylaminC6H3(SH2)<^.g^>C6H3(NH2)  wird 

bei  der  Beduction  des  entsprechenden  Nitroderivats  erhalten.  Das  salzsaure 
Salz  C1SH,SSN3.2HC1  krystallisirt  in  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser,  fast 
Unlöslich  in  Salzsäure.  Die  freie  Base  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether, 
leicht  oxydirbar.  Die  salzsaure  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  einen  blaugrünen, 
sehr  vergänglichen  FarbsUff. 

Tetramethyldiaminothiodiphenylamin,  Leukoniethylenblau 

C6H3N(C  H3)a<2?8?>Ce  H3  N  (C  H,  )a 

wird  aus  Methylenblau  durch  Behandeln  mit  einer  alkalischen  Lösung  vou 
Natriumthiosulfat,  Ausschütteln  mit  Aether  und  Destillation  der  Autherlösung  im 
Kohlensäurestrom  erhalten;  desgleichen  besteht  der  beim  Kochen  von  Tetramethyl- 
indaminthiosulfonat  mit  Wasser  entstehende  blaugraue  Schlamm  wesentlich  aus 
Leukomethylenblau.  Krystallisirt  aus  Aether  bei  Luftabschluss  (Kohlensäureatmo- 
sphäre) in  breiten  atlaBglänzenden  Nadeln,  die  sich  im  feuchten  Zustande  ungemein 
leicht  zu  Methylenblau  oxydiren.  Wenig  löslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich  in 
kaltem  Alkohol.  Das  Zinke hloriddoppelsalz  C1G H19S  N3  .  2  HCl .  ZnCla  ist  von 
Möhlau29)  bei  der  Reduction  des  Methylenblaus  mit  Zink  und  Salzsäure  in  pris- 
matischen Krystallen  erhalten  worden. 

Das  Jodmethylat  J(C H3)3NC6H3<!Ls?!>CriH3N(CH3)8 J  wird  beim  Er- 
hitzen des  Leukoraethylenblaus  mit  Jodmethyl  und  Holzgeist  auf  110°,  sowie  beim 
Digeriren  des  Leukothionins  mit  Jodmethyl  erhalten.  Schöne,  weisse,  perlmutter- 
glänzende, meist  schwach  gelblich  gefärbte  Blättchen.  Sehr  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  leicht  in  heissem,  wenig  in  Alkohol,  nicht  in  Aether.  Die  wässerige 
Lösung  ist  meist  violettroth,  auf  Zusatz  von  schwefliger  8äure  grünlich,  mit  Eisen- 
chlorid entsteht  kein  Farbstoff.  Krystallisirt  aus  Natronlauge  unverändert  heraus, 
durch  Chlorsilber  entsteht  das  Dichlormethylat  C^H^NjS .  Cla,  das  in  Wasser 
»ehr  leicht  löslich  ist. 

Die  freie  Ammoniumbase  C19H37N3S(OH).2  wird  durch  Behandeln  mit 
der  vierfachen  Menge  feuchten  Silberoxyds  als  amorphe,  bräunliche,  spröde, 
blätterige  Masse  erhalten ,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Beim  Erhitzen 
spaltet  es  sich  in  Methylalkohol  und  wahrscheinlich  Pentamethylleukothionin ,  das 
auch  beim  Schmelzen  des  .lodmethylats  mit  Natronhydrat  sich  bildet l6). 

p-Oxy thiodipheny lamin,  Leukothiazon  (OH)C6H3<^~^>CeH4  ent- 
steht beim  Schmelzen  von  p-Oxydiphenylamiu  mit  Schwefel  bei  möglichst  niedricer 
Temperatur  »*)  C,,  !lftNHCM  H4OH  -f  8  =  C^H^NSü  -f  U2S.  Man  wäscht  das 
Produet  mit  Salzsäure,  nimmt  das  Ungelöste  in  Alkohol  auf  und  fällt  die  Lösung 
mit  Wasser.  Weidlich  grünes  Pulver,  das  sich  bald  dunkler  grün  und  schliess- 
lich braun  färbt  (Bildung  von  Thiazon).  Leicht  löslich  in  Alkohol ,  Aether  und 
Eisessig,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkalien,  destillirt  unter  starker  Zer- 
setzung 
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p.p-Dioxythiodipheuylamin.LeukothionolCOHJCftHs-C^^^CeHjlOH) 

bildet  sich  beim  Behandeln  einer  sehr  verdünnten  ammoniakalischen  Lösung  von 
Thionol  mit  Zinkstaub  16).  Man  säuert  mit  Salpetersäure  an  und  schüttelt  unter 
Luftabschluss  mit  Aether  aus.  Fast  farblose,  aus  kleinen  Nädelcben  bestehende 
Masse.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  relativ  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Oxydirt  sich  äusserst  leicht,  besonders  bei  Gegenwart  von  Alkalien  zu  Thionol. 
Mit  Essigsäureanhydrid  liefert  es  ein  Triaoetylderivat 

(CsHsO)0 .  CflH8<^j8^p>C6H30(CaH30)) 

das  auch  aus  dem  Thionol  selbst  durch  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  entsteht. 
Derbe,  schwach  gelblich  gefärbte  Kryställchen.    Schmelzpunkt  155°  bis  156°. 
p-Oxy-p-aminothiodiphenylamin,  Leukothionolin 

(OH).  C6H3<^>C,H8NH2 

ist  sowohl  Basis  als  Säure,  und  lässt  sich  daher  vom  Leukothionin,  das  nur  Basis 
ist,  durch  Ausschütteln  der  alkalisch  geraachten  Flüssigkeit,  vom  Leu ko thionol, 
das  nur  Säure  ist,  durch  Ausschütteln  der  angesäuerten  Losung  mit  Aether  trennen. 
Es  oxydirt  sich  ausserordentlich  energisch  und  scheint  im  festen  Zustande  noch 
nicht  dargestellt  zu  sein 16). 

p-Oxy-p-dimethylaminodiphenylamin,  Leukodimethylthionolin 

(0  H)  C6  H3<^J>Cfl  H3  N  (0  H3)2. 

Lässt  sich  aus  der  mit  Schwefelammonium  versetzten  alkoholischen  Lösung  des 
Methylenvioletts  (Diniethylthionolin)  durch  Ausschütteln  mit  Aether  isoliren,  und 
kryställisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  kleinen,  weissen  Blättchen  oder  Nädelchen. 
Seine  saure  Lösung  ist  leidlich  beständig,  die  alkalische  ist  aber  die  denkbar 
energischste  Küpe  und  absorbirt  äusserst  schnell  Sauerstoff  unter  Abscheidung  des 
alkaliunlöslichen  Farbstoffs  >•). 

Dithiazine. 

Zu  einem  fünfgliedrigen  Ringsysteme,  aus  1  N-,  3  C-  und  2  S-Atomen  bestehend 

C<^g~£p>N,  gehören  die  Thialdine,  welche  bei  der  Einwirkung  des  Schwefel- 

Wasserstoffs  auf  Aldehydammoniak  sich  bilden ,  und  von  denen  das  Thialdin  aus 
Acetaldehyd  schon  1847  von  Wöhler  und  Liebig  dargestellt  und  näher  unter- 
sucht worden  ist  (s.  Bd.  I,  S.  266). 

Azthiazi  n  e. 

Die  Analoga  der  Azoxazine.  Während  jedoch  von  dem  aus  1  Sauerstoffatom 
und  2  Stickstoffatoraen  bestehenden  Ringsystem  die  vier  Combinationen. 

CH  CHa  CH  CH 

/%  /\  S\  /% 

U2C     N  HC     O  N     CH-  NN 

I      I      oder        ||      |  ||  ||  | 

HC     O  HC     N       HC     O  HC  CHa 

v  \s      %/  \s 

N  NN  O 

1, 2,  S- Azoxazine         1,  2, 5-Azoxazin    1,  3,  5-Azoxazin 

vorkommen,  ist  von  den  schwefelhaltigen  Ringen  nur  die  Combination 

CH 

HC  S 

I  I 
N  CH2 

Y 

1,2,4-Aztbiaziu 

bekannt.    Die  Azthiazine  stehen  den  Thiobiazolen  nahe,  von  denen  sie  sich  nur 
durch  den  Eintritt  einer  Methylengruppe  unterscheiden ,  sie  sind  daher  als  die 
wahren  Ringhomologen  der  Thiobiazole  anzusehen.    Der  Stammkörpei*  selbst  ist 
Handwörterbuch  der  Chemie.   Bd.  VII.  42 
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bis  jetzt  noch  nicht  dargestellt,  dagegen  sind  einige  Keton-  (Azthiazone)  and 
Thiolderivate ,  welche  analog  den  Thiobiazolen  bei  der  Einwirkung  von  Rhodan- 
euBigaäureester  auf  Phenylhydrazin  oder  durch  Condensation  von  Aethylenbromid 
mit  Pheuylsulfocarbazinsäure  «ich  bilden,  näher  untersucht20). 

Pheny laminoazthiazon   H6C6.N<^  >8      ,    Rhodanessigsäure  und 

NN=C(NHS) 

Phenylhydrazin  vereinigen  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  ätherischer  Lösung 
zu  Anilimidocarbaminthioglycolsäure  C„HjNH:N.  C(NH2) .  8  .  CHa .  CO  OH,  welche 
über  ihren  Schmelzpunkt  erhitzt  unter  Wasseraustritt  in  das  Phenylaminoazthiazon 
übergeht : 

HOOG. HO  00— CHa 

\  /  \ 

C6H6NH  8  =         C6H6N  8       +  Ha0. 

\   /  \  / 

N==C(NHj)  N=C(NHt) 

Bequemer  und  besser  mit  einer  Ausbeute  von  50  Proc.  gelingt  die  Darstellung 
desselben  Körpers  direct  aus  Rhodanessigester  beim  Kochen  mit  Phenvlhydrazin  S5>. 
Krystallisirt  aus  Alkohol  in  schönen  Säulen  vom  Schmelzpunkt  176&.  In  concen* 
trirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  blauer  Farbe,  welche  beim  Verdünnen  mit 
Wasser  wieder  verschwindet.  Gegen  wässerige,  concentrhte  Salzsäure  ist  es  sehr 
beständig,  beim  Einleiten  von  8alzsäuregas  in  die  alkoholische  Lösung  tritt  jedoch 
Spaltung  ein.  Es  löst  sich  beim  Erwärmen  in  Kalilauge  unter  Rothfärbung  und 
beim  Erkalten  krystallisirt  das  Kaliumsalz  als  schöner,  violetter  Farbstoff  heraus. 
Bei  dieser  Salzbildung  reagirt  es  wahrscheinlich  in  der  tautomeren  Enolform.  Als 
primäre  Aminoverbindung  lässt  et  sich  diazotiren  und  in  die  freie  Diazoverbindunp 
C6HB(CSH,0N28)N.N0H  überführen46). 

Phenylpentahydrothio-l,3,4-diazothin  CeH6N<£**~^>8  wurde 

von  Busch26)  ein  durch  Einwirkung  von  Aethylenbromid  auf  pbenylsuifocarbazin- 
saures  Kalium  (aus  Phenylhydrazin,  Schwefelkohlenstoff  und  alkoholischem  Kali) 
erhaltenes  Oondensationsproduct  genannt.  Zur  Barstellung  löst  man  10  g  Phenyl- 
hydrazin in  50  Thln.  Alkohol  und  giebt  unter  Abkühlen  15  g  Schwefelkohlenstoff 
hinzu,  und  versetzt  die  breiige  Masse  mit  der  gut  gekühlten  Lösung  von  6  g 
Aetzkali  in  50  g  Alkohol.  Es  findet  dabei  Lösung  statt,  die  Flüssigkeit  färbt  sich 
vorübergehend  grün  und  erstarrt  nach  kurzer  Zeit  zu  einem  weissen  Krystallbrei 
von  phenylsulfocarbazinsaurem  Kali;  dasselbe  wird  nach  dem  Absaugen  iu  der 
zehnfachen  Menge  Alkohol  suspendirt,  mit  der  berechneten  Menge  Aethylenbromid 
versetzt  und  drei  Stunden  im  Rohr  auf  100°  erhitzt  und  das  auf  Zusatz  von 
Wasser  sich  zuerst  ölig  ausscheidende,  in  der  Kälte  theilweise  erstarrende  Product 
auf  Thon  gestrichen ,  und  die  zurückbleibende  gelbe  Krystallmasse  in  Aether  auf- 
genommen. Aus  der  mit  leicht  flüchtigem  Ligroin  versetzten  Lösung  scheiden 
sich  derbe,  zu  Büscheln  vereinigte  spiessformige  Nadeln  ab,  die  bei  94°  schmelzen 
Sehr  leicht  löslich  in  Benzol  und  Essigäther.  Die  alkoholische  Lösung  nimmt  auf 
Zusatz  von  Eisenchlorid  eine  schön  intensiv  blauviolette  Färbung  an;  ans  concen- 
trirterer  Lösung  scheidet  sich  der  Farbstoff  als  schwarze,  amorphe,  sehr  leicht 
zersetzliohe  Masse  ab.  Auf  Zusatz  von  Natriumnitrit  giebt  die  schwach  ange- 
säuerte alkoholische  Lösung  des  Diazthins  eiu  kristallinisches  Product,  das  sich 
schnell  braun  färbt  26). 

Das  Hydrochlorid  C9H,0NaB2.  HCl  krystallisirt  aus  der  mit  Salzsäure  ver- 
setzten alkoholischen  Lösung  in  glänzenden,  weissen  Nadeln  aus,  die  sich  an 
der  Luft  grünlich  färben,  bei  180°  erweichen  und  bei  188°  unter  Zersetzung 
schmelzen  26). 

Die  Acety  lverbindun g  C9lJ9Na8a .  CaH30,  durch  Kochen  mit  Essigsaure- 
anhydrid  zu  erhalten,  ist  ein  farbloses  Oel,  das  jedoch  mit  alkoholischer  Salzsäure 
ein  in  derben,  weissen  Nadeln  krystallisireudes  Hydrochlorid  Cn  Hl2N2820  .  HCl 
liefert  -6). 

,NH-N 

Als  ein  Beuzoazthiazin  CfcH4  C  n      ist  das  von  E.  Fischer  und 

Bestehorn27)  schon  18*2  b*i  der  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Phenvlsulfosemi- 
carbazid  cs<CKh2  a       "   5  erhaltene  Phenylsulfocarbizin  zu  betrachten,  dem 

NC  H 

damals  die  Formel  \  6   5  zugeschrieben  wurde.    Ebenso  ist  das  von  Har- 

N  H 
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ries  und  Löwenstein  at>)  aus  Dimethyldiphenylsulfosemicarbazid 

CS^N(CH3)C6H6 

unter  denselben  Umständen  unter  Abspaltung  von  Methylanilin  entstehende  Methyl  - 
phenylsulfocarbizin,  das  auch  aus  dem Fhenylsulfocarbizin  durch  Methylirung 

N  C  H 

erhalten  werden  kann,  nicht  nach  der  Formel  CS<^i    6  5,  die  eine  Wanderung 

N  C  H3 

der  Methylgruppe  vom  ß-  zum  a-Stickstoff  voraussetzt,  zusammengesetzt,  sondern, 
wie  sich  aus  der  Bildung  des  o-Methylaminothiopbenols  beim  Schmelzen  mit  Kali 
ergiebt,  als  ein  Derivat  zu  betrachten,  das  den  Schwefel  in  der  Orthosteilung  zur 
Aminogruppe  im  Benzolring  enthält,  d.  h.  es  ist  n-Methylbenzoazthiazin 

4^8  OH 

Benzoazthiazin,  Pheny Ithioc arbizin  C*Ha<^         i      bildet  sich  aus 

^8  CH 

dem  Phenylthiosemicarbazid  beim  Erwärmen  mit  der  dreifachen  Menge  20proc. 
Salzsäure  auf  120°  bis  130°  a7).   Die  Bildung  verläuft  nach  der  Gleichung: 

C«Hn-NH-NH  .NH — N 

8C-NH,  +  HC1     =     C<B><*—CU  +  NH«C1- 

Die  aus  dem  Hydrochlorid  frei  gemachte  Base  krystallisirt  aus  Wasser  in  feinen, 
silberglänzenden  Blättchen,  welche  bei  129°  schmelzen  und  in  kleinen  Mengen 
unzersetzt  destilliren.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  sehr 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser87)  Mit  Säuren  bildet  es  beständige,  gut  kry- 
stallisirende  Salze.  Das  Hydrochlorid  C7H6N9S.HC1  scheidet  sich  aus  der 
wässerigen  Lösung  auf  Zusatz  von  concentrirter  Salzsäure  in  feinen,  weissen  Nadeln 
ab;  aus  der  alkoholischen  Lösung  wird  es  durch  Aether  gefällt.  Das  schwer  lös- 
liche Platindoppelsalz  (C7HflNa8)aH3PtCla  krystallisirt  aus  Wasser  in  gelben, 
schiefen  Prismen.  —  Das  Sulfat  ist  leicht  löslich  und  krystallisirt  in  büschel- 
förmig vereinigten  Nadeln.  —  Das  Chromat  ist  fast  unlöslich  und  scheidet  sich 
in  feinen,  rothen  Nädelchen  ab27).  Das  ebenfalls  schwer  lösliche  Pik  rat  kry- 
stallisirt in  feinen,  gelben  Nadeln. 

Gegen  Alkalien  ist  es  indifferent,  dagegen  liefert  es  ein  Silbersalz  C7H6N28  .Ag 
als  weissen,  flockigen  Niederschlag. 

Es  ist  auffallend  beständig.  Von  den  gewöhnlichen  Beductionsmitteln  wird 
es  nicht  angegriffen.  Erst  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  auf 
200°  tritt  vollständige  Zersetzung  ein.  Ebenso  beständig  ist  es  gegen  Oxydation. 
Mit  Fehling' scher  Lösung,  Quecksilberoxyd,  ammoniakalischer  Silberlösung,  Chrom- 
säure und  verdünnter  Schwefelsaure  kann  es  ohne  Veränderung  gekocht  werden. 
Uebermangansäure  wirkt  dagegen  in  saurer  wie  alkalischer  Lösung  rasch  oxydirend 
ein.  Versetzt  man  eine  wässerige  Lösung  mit  unterchlorigsauren  Alkalien,  so  ent- 
steht sofort  ein  dunkelvioletter  Niederschlag,  der  in  den  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln unlöslich,  von  concentrirter  Schwefelsäure  mit  schön  tiefrother  Farbe  auf- 
genommen wird.  Diese  Reaction  kann  zum  Nachweise  der  Base  dienen.  Die 
Base  enthält  ein  Wasserstoffatom,  das  durch  Acetyl  und  Alkyl  ersetzt  werden 
kann  27). 

Die  Acetylverbindung  C7H6N2S .  CaH30  bildet  sich  beim  kurzen  Kochen 
mit  Essigsäureanhvdrid.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen  Tafeln,  welche  bei 
186°  bis  187°  schmelzen27). 

Die  Benzoylverbindung,  ganz  analog  mittelst  Benzoylchlorid  zu  erhalten, 
bildet  farblose  Krystalle,  die  ebenfalls  bei  186°  schmelzen27). 

Versetzt  man  Phenylthiocarbizin  mit  Brom  in  stark  verdünnter,  kalter  Chloro- 
formlösung, so  scheidet  sich  ein  Bromsubstitutionsproduct  C7H6N2SBr  kry- 
stallinisch  ab,  das  mit  Chloroform  gewaschen,  in  schwefliger  Säure  gelöst,  beim 
Uebersättigen  mit  Alkali  in  feinen,  weissen  Nadeln  erhalten  wird,  die  nach  dem 
Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  bei  210°  schmelzen.  Mit  salpetriger 
Saure  entsteht  ein  leicht  zersetzliches  Nitroderivat 27). 

-NCH3 — N 

ii 

 CH 


n-Methylbenzoazthiazin,  Methylpheny learbizin  C6H4<C^ 


entsteht  nicht  bloss  als  jodwasserstoffsaures  Salz,  wenn  man  die  vorige  Verbindung 
mit  der  doppelten  Menge  Jodmethyl  im  Rohre  12  Stunden  lang  auf  100°  erhitzt27), 
sondern  wird  auch  aus  dem  üimethyldiphenjithiosemicarbazid  (aus  Schwefelkohlen- 
stoff, Phenylmethylhydraziu  und  Methylanilin  leicht  zu  erhalten)  beim  Erhitzen  mit 

42* 
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alkoholischer  ßalzäure  am  Rückflusskühler  und  Versetzen  der  wässerigen  Lösung 
des  Hydrochlorids  mit  Sodalösung  gewonnen  afi).  Glänzende,  schiefe  Tafeln,  welche 
hei  123°  schmelzen  und  ohne  Zersetzung  destillirhar  sind  27)  28);  in  kaltem  Wasser 
sehr  schwer,  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  leicht  löslich.  Es  wird  zum 
Unterschiede  von  der  nicht  methylirten  Verhindung  von  salpetriger  Säure  nicht 
angegriffen  und  liefert  ausser  Balzen  mit  Säuren  auch  noch  ein  Jodmet hylat  mit 
Jodmethyl26).  Von  der  Kalischmelze  wird  es  leicht  angegriffen  unter  Bildung  von 
o-Methvlaminophenylmercaptan,  das  durch  sein  Disulfid  leicht  charakterisirt  werden 
kann        Es  lässt  sich  direct  hromiren  und  nitriren  SB). 

Das  Hydrochlorid  C8H8NaS  .  HCl  krystallisirt  in  feinen  Nadeln,  in  absolutem 
Alkohol  und  Aether  kaum,  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Das  Chloroplatinat 
(CftHgN9S)aH3PtCl«  bildet  gelbe,  mikroskopische  Nadeln,  im  Wasser  sehr  schwer 
löslich.  —  Das  Goldchloriddoppelsalz  ist  noch  schwerer  löslich  und  krystalli- 
sirt in  gelben,  büschelförmig  verwachsenen  Nadeln. 

Das  Pikrat  CflH8N28  .  C6Ha(N02)sOH  krystallisirt  in  schwer  löslichen,  gelben, 
sternförmig  gruppirten  Nadeln,  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  240°. 

Das  Jodmethylat  C8H8N2S.CH3J  krystallisirt  in  hellgelben,  sternförmig 
gruppirten  Nadeln,  welche  bei  280°  unter  Zersetzung  schmelzen,  in  heissem  Wasser 
leicht,  in  absolutem  Alkohol  schwer  löslich  M). 

Das  Bromderivat  C8H7N9S.Br  wird  als  bromwasserstoffsaures  Salz  beim 
Versetzen  der  Chloroformlösung  der  freien  Base,  mit  gleichfalls  mit  Chloroform 
verdünntem  Brom,  als  Niederscblg  gefällt,  der  mit  Chloroform  gewaschen,  au» 
heissem  Wasser  umkrystallisirt  bei  250°  unter  Zersetzung  schmilzt.  Durch  Soda- 
lösung wird  daraus  die  freie  Base  in  farblosen  Nadeln  vom  Sclimelzpunkt  106° 
erhalten,  giebt  mit  8äuren  gut  charakterisirte  8alze  und  mit  Platinchlorid  und 
Goldchlorid  schwer  lösliche  Doppelsalze28). 

.NCH. — N 

Dinitrophenylmethylthiocarbazin  06H2(N02)a<^  ''  entsteht 

D  t/  ü 

beim  Erwärmen  der  freien  Base  mit  Salpetersäure  von  1,4  spec  Gew.  auf  »0°  bis 
100°  im  Wasserbade  in  Form  von  sehr  schwer  löslichen,  orangegelben  Nadeln, 
welche,  aus  heissem  Eisessig  oder  Amylalkohol  umkrystallisirt,  bei  250°  unter  Zer- 
setzung schmelzen28).  C.  if. 

Thiazole.  Die  Thiazole  gehören  zu  der  grossen  Classe  der  Azole.  Es  sind 
heterocyklische  Verbindungen,  welche  sich  vom  Pyridin  ableiten,  indem  eine  Doppel- 
methingruppe -CH:CH-  durch  ein  zwei  werthiges  Radical  R"  ersetzt  worden  ist. 
Je  nachdem  dieses  Radical  aus  Sauerstoff,  8chwefel,  Selen  oder  der  Imidogruppe 
besteht,  unterscheidet  man  Oxazole  (Furazole),  Thiazole,  Selenazole,  Imidazole. 
Alle  diese  Körper  können  natürlich  auch  als  Furfurane,  Thiophene,  Selenopbene, 
Pyrrole  aufgefasst  werden,  in  welchen  eine  Methingrupi>e  durch  Btickstoff  ersetzt  ist. 

Die  Thiazole  verhalten  sich  daher  zum  Pyridin,  wie  das  Thiophen  zum  Benzol. 
Je  nachdem  das  8chwefelatom  eine  mit  dem  Stickstoff  nicht  in  Verbindung  stehende 
oder  eine  damit  benachbarte  Doppelmethingruppe  vertritt,  können  die  Thiazole  in 
zwei  isomeren  Reihen  auftreten,  welche  man  als  Thiazole  und  Isothiazole  unter- 
scheiden kann. 


Thiazole:  J)  Hantsch,  Ann.  Chem.  249,  S.  1;  250,  S.  257.  —  *)  Arapides, 
Eben  Ja,  S.  7.  —  8)  Hantsch  u.  Weber,  Ber.  1887,  20,  S.  3118;  Berichtigung  Ebenda. 
S.  33:iB.  —  *)  Tscherniac  u.  Hello»,  Ber.  16,  S.  348.  —  6)  Dyckerhoff,  Ber.  10, 
S.  119.  —  6)  Traumann,  Ann.  Chem.  249,  S.  31.  —  7)  Popp,  Ebenda  250,  S.  273.  — 
8)  Schatzmann,  Ebenda  261,  S.  1.  —  9)  Näf,  Ebenda  265,  S.  108.  —  l0)  Hubacher, 
Ebenda  259,  S.  228.  —  ll)  Roublcff,  Ebenda  259,  S.  253.  —  ")  Wohmann, 
Ebenda  259,  S.  277.  —  18)  Steude,  Ebenda  261,  S.  22.  —  »«)  Weidel  u.  Niemilo- 
witz,  Monatsh.  Chem.  16,  S.  743.  —  ,5)  Tscherniac  u.  Norton,  Ber.  16,  S.  345.  — 
16)  Ders.  u.  Hcllon,  Ber.  16,  S.  348.  Wrgl.  Hantsch  u.  Weber,  Bor.  20,  S.  3336. 
Arapides,  Ann.  Chem.  249,  S.  7.  Tscherniac,  Ber.  1892,  25,  S.  2607.  Hantsch, 
Ebenda,  S.  3282.  Tscherniac,  Ebenda,  S.  3648.  —  17)  Tscherniac,  Ber.  1892,  25, 
S.  3648.  —  18)  Marchesini,  Gazz.  chim.  ital.  24  (l),  p.  69;  Chem.  Centr.  1894,  1, 
S.  378.  —         Der»elbe,  Gaz*.  chim.  ital.  23  (2),  p.  437;  Ber.  1894,  27,  Ref.  S.  124. 

—  lö)  Conrad  u.  Kreichguuer.  Ber.  29,  S.  228.  —  so)  Hantsch  u.  Schiffer,  Ber.  25, 
S.  730.  —  21)  Zürc  her,  Ann.  Chem.  254,  S.  281.  —  2'2)  Miolati,  Gazz.  rhim.  ital.  23, 
p.  575;  Ber.  \H\Ki,  26,  Ref.  S.  604.  —  28)  Nencki  q.  Sieber,  J.  pr.  Cbera.  [2]  25, 
S.  74.  —  ••")  Böttinger,  Ber.  1894,  27,  Ref.  S.  882;  Arch.  Pharm.  232,  S.  349.  — 
2*)  Walker,  Zeitschr.  phrs.  Chem.  4,  S.  319.  —  2Ö)  Schuftan,  Ber.  1894,  27,  S.  1009. 

—  27)  Conrad  u.  Schmidt,  Ann.  Chem.  286,  S.  203. 
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CH— 8  CH=CH 


HC>^^,CH  CH,v  ^8 

N  N 
Thiazol  Isothiazol. 

Von  diesen  sind  bis  jetzt  nur  Abkömmlinge  der  erster en  Reihe  bekannt,  die  Nomen* 
clatur  derselben  erfolgt  entweder  nach  dem  Vorschlag  von  Hantsch1)  in  der  Weise, 
dass  man,  vom  Stickstoffatom  ausgehend,  die  Wasserstoffatome  der  auf  einander 
folgenden  Methingruppen  mit  a  uud  ß  und  das  Wasserstotfatom  der  zwischen  dem 
Schwefel  und  dem  8tickstoftatom  in  der  Mitte  befindlichen  Methingruppe,  die  bei 
den  Pyridinderivaten  kein  genaues  Analogon  findet,  mit  p  (Mittel-  oder  Mesogruppe) 
bezeichnet,  oder  man  kann  auch  nach  den  Genfer  Vorschlägen ,  vom  Schwefelatom 
ausgehend,  eine  einfache  Numerirun g  der  den  Ring  bildendeu  Atome  eintreten  lassen, 
wodurch  ebenfalls  die  Stellung  der  betreffenden  Substitutionsproducte  eindeutig 
festgelegt  ist. 

N  8 
HC/^CH  Hc/lNiCH 


U 


HC'-  8 

Hantsch's  Nomenclatur  Neue  Nomenclatur. 

Von  den  Thiazolen  und  den  Azolen  überhaupt  lassen  sich  durch  Anlagerung  von 
Wasserstoflatomen  an  durch  Lösung  der  doppelten  Bindungen  frei  gewordene 
Valenzen  entferntere  Derivate  darstellen,  wie  Dihydrothiazole  oder  Thiazoline, 
entsprechend  den  Pyrazolinen  etc.,  Tetrahydrothiazole  oder  Thiazolidine,  entsprechend 
den  Piperidinen,  Pyrrolidinen. 

Die  Thiazole  entstehen  beim  Erwärmen  der  Thioamide  mit  «Halogenderivaten 
der  Aldehyde  und  Ketone,  oder  entsprechender  a  -  Chlorketonsäuren ;  in  letzterem 
Falle  bilden  sich  Thiazolcarbonsäuren,  welche  zum  Unterschiede  von  den  Pyridin- 
carbonsäuren  keine  basischen  Eigenschaften  mehr  besitzen,  und  daher  keine  Ver- 
bindungen mit  8äuren  mehr  eingehen. 

Auch  durch  Reduction  von  Oxythiazolen ,  sowie  durch  Einwirkung  der  sal- 
petrigen Säure  auf  die  alkoholische  Lösung  der  Amidothiazole ,  den  Producten  der 
Reaction  zwischen  Thioharnstoff  und  « -  Chlorketonen  oder  -aldehyden,  lassen  sie 
sich  erhalten. 

Das  Thiazol  und  seine  alkylirten  Derivate  sind  wie  das  Pyridin  tertiäre  Basen, 
sie  zeigen  in  ihrem  physikalischen  Verhalten  eine  ähnliche  Uebereinstimmung  mit 
dem  Pyridin,  wie  die  Thiophene  mit  dem  Benzol  und  seinen  Homologen,  es  sind 
farblose,  bewegliche,  leicht  flüchtige  Flüssigkeiten  vom  gleichen  Geruch  und  fast 
demselben  Siedepunkt  wie  die  entsprechenden  Pyridinbasen ;  sie  lösen  sich  meist  in 
kaltem  Wasser  viel  leichter  wie  in  heissem,  so  dass  die  kalt  gesättigte  Lösung  sich 
schon  bei  Hand  wärme  trübt.  Ihre  Dichte  entspricht  angenähert  der  Differenz,  die 
sich  zwischen  Benzol  und  Pyridin  einerseits,  und  zwischen  Benzol  und  Thiophen 
andererseits  ergiebt.  Sie  reagiren  wie  die  Pyridine  im  freien  Zustande  neutral, 
verbinden  sich  aber  mit  Säuren  zu  sauer  reagirenden  Salzen.  Mit  einigen  Schwer- 
metallsalzen geben  sie  den  Pyridindoppelsalzen  ähnliche  Verbindungen,  dagegen 
sind  die  Quecksilberchloriddoppelsalze  leicht  löslich  und  unterscheiden  sich  dadurch 
wesentlich  von  den  Verbindungen  der  Pyridinbasen.  Sie  zeigen  nur  geringe 
Neigung  zur  Bildung  von  Substitutionsproducten ,  insbesondere  zur  Aufnahme 
negativer  Gruppen.  Gegen  concentrirte  Salpetersäure  sind  sie  fant  unempfindlich, 
mit  Halogenen  geben  sie  Additionsproducte,  die  beim  Kochen  mit  Wasser  nur  sehr 
langsam  unter  Bildung  von  Schwefelsäure  oxydirt  werden.  Sie  verbinden  sich 
auch  mit  Alkyljodiden  zu  Alkylthiazyliumjodiden ,  welche  gegen  Kali  »ich  ziem- 
lich widerstandsfähig  verhalten  und  unter  Verharzung  nur  Aikylamine  liefern. 
Abweichend  von  den  Alkylpyrulinen  lassen  sich  die  alkylirten  Thiazole  nicht  zu 
Carbonsäuren  oxydiren.  Kaliumpermanganat  greift  sie  zwar  lebhaft  an ,  aber  es 
tritt  stets  vollständige  Verbrennuug  ein. 

Carbonsäuren  der  Thiazole  lassen  sich  aus  ihren  synthetisch  darstellbaren 
Estern  leicht  erhalten.  Sie  haben  keinen  basischen  Charakter  mehr,  und  verbinden 
sich  nicht  mehr  mit  Säuren  (Unterschied  von  den  l'yridincarbonsäureu). 

C  H— S 

Thiazol.  Pentathiazodien  C.II3N8  =  N<T         i    ,  die  Muttersubstanz  der 

CH=CH 
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Thiazole,  ist  durch  Diazotiren  der  Salze  des  Amidothiazols  (Tbiazylamin)  und  Zer- 
setzen der  gebildeten  Diazothiazolsalze  mit  siedendem  Alkohol,  nach  einer  der 
Darstellung  von  Benzol  au«  Anilin  durchaus  entsprechenden  Weise  dargestellt 
worden  7).  lug  Atnidothiazol  werden  fein  gepulvert  in  ein  eiskaltes  Gemisch  von 
50  g  concentrirter  Schwefelsäure  und  10  g  Wasser  eingetragen  und  die  durch  Bil- 
dung des  Sulfates  eintretende  Erwärmung  durch  gute  Kühlung  möglichst  ver- 
hindert, dann  wird  salpetrige  Säure  eingeleitet,  der  Ueberschuss  durch  einen  Luft- 
strom entfernt  und  die  Lösung  portionenweise  in  300  g  siedenden  Alkohol  von 
98  Proc.  eingetragen,  wobei  die  heftige  Stickstoffentwickelung  und  starker  Aldehyd  - 
gerueh  die  Ersetzung  der  Diazogruppe  durch  Wasserstoff  anzeigt.  Nach  Entfer- 
nung des  Alkohols  und  Zerstörung  der  Aetherschwefel»äure  durch  wiederholtes 
Eindampfen  mit  Wasser  wird  von  den  harzigen  Producten  abfiltrirt,  das  dunkle 
Filtrat  erst  mit  Kali,  dann  mit  Kaliumcarbonat  alkalisch  gemacht  und  destillirt, 
so  lauge  bis  noch  Pyridingerucb  wahrzunehmen  ist,  dann  scheidet  man  das  Thiazol 
durch  festes  Kali  ab,  trocknet  es  scharf  über  geschmolzenem  Aetzkali  und  fractionirt. 
Noch  etwas  bessere  Ausbeute  erhält  man,  wenn  man  je  10g  salzsaures  Amido- 
thiazol  in  300g  98 proc.  Alkohol  löst,  zum  Sieden  erhitzt,  allmählich  eine  20 proc. 
Lösung  von  Aethylnitrit  in  Alkohol  zusetzt,  und  sonst  wie  oben  verfährt. 

Farblose,  leicht  bewegliche,  sehr  flüssige  und  hygroskopische,  stark  licht- 
brechende Flüssigkeit  von  neutraler  Reaction,  welche  sich  mit  den  üblichen 
Lösungsmitteln  in  jedem  Verhältnis  mischt,  mit  bläulicher,  nicht  russender  Flamme 
verbrennt,  bei  116,8°  siedet  (corr.),  das  spec.  Gew.  DlT,  =  1,1998,  Dl10  =  1,1979 

TT 

besitzt  und  täuschend  nach  Pyridin  riecht.    Aus  der  molekularen  Leitfähigkeit 
seines  salzsauren  8alzes  ergiebt  sich,  dass  es  eine  schwächere  Base  ist,  als  Pyridin 
Das  Chlorhydrat  bildet  kleine  zerfliessliche  Prismen. 

Das  Platiudoppelsalz  (C8H,SN)aHaPtCl  -f-  2^0  krystallisirt  in  flachen, 
kurzen  Prismen ,  welche  oft  Zwillingsbildungen  zeigeu ,  in  kaltem  Wasser  schwer, 
in  heissem  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  wird  bei  110°  wasserfrei  und  zer- 
setzt sich  gegen  250°. 

Das  Golddoppelsalz  (C8H38N)H  AuCl4  fällt  aus  der  salzsauren  Lösung  auf 
Zusatz  von  Goldchlorid  sofort  als  gelber,  voluminöser  Niederschlag  aus,  der  nur 
in  heissem  Wasser  und  Alkohol  sich  löst,  und  aus  letzterem  in  kleinen  Prismen 
krystallisirt,  welche  bei  248°  bis  '250°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Das  Pikrat  C8H8SN  .  C6H9(N  Oa^OH,  schwer  löslicher  Niederschlag,  krystalli- 
sirt aus  heissem  Wasser  in  seideglänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  151°. 

Das  Quecksilberdoppelsalz  C3HSSN  .  HCl .  HgCLj  krystallisirt  auf  Zusatz 
gesättigter  Quecksilberchloridlösung  zu  salzsaurem  Thiazol  in  langen  seideglän- 
zenden, nicht  sehr  löslichen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  103°  bis  104°.  Die  normale 
Quecksilberchloridverbindung  C8H38N.HgClj  entsteht  aus  freiem  Thiazol  und 
Quecksilberchlorid  als  dicke,  undeutlich  krystallinische ,  in  Wasser  schwer  lösliche 
Fällung  vom  Schmelzpunkt  202°  bis  204°.  Ein  drittes  Salz  vom  Schmelzpunkt  142° 
und  noch  unbestimmter  Zusammensetzung  entsteht  durch  Verdunsten  der  salz- 
sauren Lösung  dieser  Doppelverbiuduug 7). 

Das  Jodmethylat  C8H38N.CH8J  bildet  sich  aus  beiden Componenten  lang- 
sam bei  gewöhnlicher  Temperatur,  rascher  im  Sonnenlicht,  fast  augenblicklich  bei 
100°  im  Eiuschmelzrohre.  Leicht  löslich  im  Wasser  und  daraus  in  prachtvollen 
spiessförmigen  Krystalien  zu  erhalten,  beim  Kochen  mit  Alkalien  wird  es  langsam 
unter  Entwickelung  von  Methylamin  zersetzt. 

^001— 8 

'2- (u-)Chlorthiazol  C\H9C1SN  =  i       bildet  sich  bei  der  Zer- 

'  1  32  CH— c  n 

Setzung  des  diazotirten  Amidotbiazols  mit  concentrirter  Salzsäure  s).  Man  versetzt 
eine  stark  gekühlte,  wässerige  Lösung  mit  der  berechneten  Menge  (1  Mol.)  Natrium- 
nitrit und  setzt,  sobald  sich  der  Diazokörper  in  Orangerothen  Flocken  auszuscheiden 
beginnt,  concentrirte  8alzsäure  im  Ueberschuss  zu  und  kocht  einige  Minuten  am 
Rückflusskühler;  macht  mit  Soda  alkalisch  und  destillirt  mit  Wasserdampf  das 
flüchtige,  schwere  Gel  ab,  salzt  mit  Potasche  völlig  aus,  sammelt  mit  Aether,  und 
trocknet  mit  geglühter  Potasche. 

Farblnpes  Oel  von  neutraler  Reac*ion  ,  schwerer  als  Wasser,  siedet  bei  144° 
bis  144,ö°;  ist  in  Wasser  wenig  löslich,  in  jedem  Verhältniss  in  Alkohol  und 
Aethfr;  riecht  wie  Thiazol.  Besitzt  nur  schwach  basische  Eigenschaften,  löst  sich 
in  verdünnten  Säuren  nicht  leichter  auf  als  in  Wasser,  nur  von  concentrirter  Salz- 
säure wird  e*  leicht  aufgenommen;  vermag  keine  krystallisirten  Salze  zu  bilden. 
Das  Chlor  ist  nur  lose  gebunden,  durch  Kochen  mit  Wasser  wird  es  langsam 
zersetzt,   durch  Reduction  mit  Zinkstaub   und  Eisessig  in  Thiazol  tibergeführt. 
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I>as  Platinchloriddoppelsalz  (0,UaClN8)aHaPtCla  wird  als  gelbe«  krystalli- 
nisches  Pulver  gefallt,  schwer  löslich  in  Alkohol ,  zersetzt  sich  schon  beim  Liegen 
an  der  Luft  unter  Abgabe  von  Ohlortbiazol 8). 

^CBr .  8 

2-(,u-)Bromthiazol  CaH8BrN8  =  N<T         i      bildet  sich  in  analoger 

C  H— C  H 

Weise  wie  das  Chlorthiazol  und  zeigt  auch  ähnliche  Eigenschaften  mit  Ausnahme 
eines  höheren  Siedepunktes  von  171°.  Das  unbeständige  Platinchloriddoppel- 
salz  (CsHjBrNS^HaPtCl«  schmilzt  unter  Aufschäumen  bei  197°  8). 

Versuche,  ein  Jodthiazol  darzustellen,  haben  bis  jetzt  zu  keinem  genügenden 
Resultate  geführt. 

Alkylthiazole. 

MonomethyUhiazole  CgHßNS.  Von  den  drei  möglichen  Isomeren  ist  bis  jetzt 
das  2-(ju-)  und  5-  («-)  Methylthiazol  dargestellt  und  näher  untersucht. 

C (CH  )  S 

2-{n-)  Methylthiazol  N<       _X„  bUdet  »ich  beim  anhaltenden  Kochen 

C  H  -CM 

von  Monochloracetal  mit  Thiacetamid  •).  Besser  stellt  man  sich  zuerst  durch  Erhitzen 
des  Monochloracetal s  mit  entwässerter  Oxalsäure  den  Monochloraldehyd  her,  der 
schon  beim  gelinden  Erwärmen  mit  dem  Thiacetamid  eine  lebhafte  Renction 
hervorruft.  Nach  Beendigung  derHeaction  wird  noch  kurze  Zeit  bei  100°  digerirt, 
hierauf  verdünnte  Salzsäure  zugefügt,  von  den  harzigen  Producten  abfiltrirt  und 
aus  der  klaren  dunkel  gefärbten  Lösung  durch  Alkali  das  Methylthiazol  abgeschieden, 
im  Wasserdampfe  abgetrieben,  mit  Aetzkali  getrocknet  und  destillirt. 

Leicht  bewegliches,  in  kaltem  Wasser  in  jedem  Verhältnis»  lösliches  Oel,  riecht 
wie  o-Picolin,  siedet  unter  729  mm  schon  bei  126,5  bis  127°,  also  um  einige  Grade 
niedriger  als  das  entsprechende  Glied  der  Pyridinreihe  -). 

Das  chlor-  und  brom wasserstoffsaure  Salz  bilden  zerfliessliche  Nadeln. 
Das  Platinchloriddoppelsalz  (C4HÄNS)2HaPtCl6  krystallisirt  aus  Wasser  in 
sechsseitigen  Platten  oder  Hachen  Nadeln,  welche  bei  1 99°  unter  Zersetzung  schmel- 
zen. Die  Verbindung  mit  Quecksilberchlorid  C4HÄSN  .  2  HgCl2  fällt  aus  der 
wässerigen  Lösung  der  Base  als  schwer  löslicher  Niederschlag  vom  Schmelzpunkt 
154.5°;  aus  der  Salzsäuren  Lösung  wird  eine  Verbindung  mit  HCl  und  HgCl2  ab- 
geschieden, welche  in  rhombischen  Säulen  krystallisirt  un  d  bei  111°  bis  112° 
schmilzt.   Mit  Silbernitrat  entsteht  keine  Fällung.  Das  Pikrat  bildet  gelbe  Nadeln 

vom  Schmelzpunkt  145°  bis  146°,  schwer  löslich  in  Wasser1). 

0  jj  g 

5-(«-)Methylthiazol  N<[  i      bildet  siel»  bei  der  Destillation  von 

C(C  Hj) :  CH 

Oxymethylthiazol  über  Zinkstaub2).  Das  Oxythiazol  braucht  zu  diesem  Zwecke 
nicht  rein  zu  sein;  es  genügt,  den  öligen  Rückstand  des  in  Wasser  löslichen  Re- 
aetionsproduetes  zwischen  Chloraceton  und  Rhodanbariura  zu  verwenden  s) ,  sowie 
beim  Behandeln  des  Amidomethylthiazols  mit  Aethylnitrit  und  Alkohol 7).  Das 
Destillat  wird  zur  Entfernung  der  nichtbasischen  Producte  mit  verdünnter  Salzsäure 
ausgeschüttelt ,  ausgeäthert  und  die  saure  Lösung  mit  Kali  versetzt ,  das  sich  ab- 
scheidende Oel  mit  Aetzkali  getrocknet  und  destillirt.  Farblose,  leicht  bewegliche, 
sehr  flüchtige  Flüssigkeit  vom  Geruch  des  «-Picolins.  Siedepunkt  133°  bis  134°, 
mischt  sich  mit  kaltem  Wasser  in  jedem  Verhältniss,  wird  aber  beim  Erwärmen 
grösstentheils  wieder  abgeschieden. 

Das  Platinchloriddoppelsalz  (C4H6ßN)2H2PtCle  krystallisirt  in  grossen 
Orangerothen,  schief  rhombischen  Prismen,  in  Wasser  merklich,  in  Alkohol  schwer 
löslich,  schmilzt  und  zersetzt  sich  hei  204° a)7).  —  Das  Goldchloriddoppelsalz 
fällt  als  krystallinischer ,  in  heissem  Wasser  löslicher  Niederschlag.  Schmelz-  und 
Zersetzungspunkt  184°  bis  185°  l).  —  Da«  Pikrat  fällt  voluminös,  krystallisirt  aus 
warmem  Alkohol  in  sternförmig  gruppirten  Nädelcheu,  schmilzt  gegen  174° 7). 
Mit  Quecksilberchlorid  entsteht  in  der  salzsauren  Lösung  nur  bei  grossem  Ueber- 
schuss  an  letzterem  ein  Doppelsalz  in  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  119°;  bei 
Abwesenheit  von  Salzsäure  eine  Fällung  vom  Schmelzpunkt  148°. 

Dimethylthiazolc  C5H7N8  sind  ebenfalls  in  zwei  isomeren  Formen  bekannt. 

C(CHj)  .  S 

tt-u-Vimethylthiazol  N/  i      bildet  sich  aus  Thiacetamid  und  Mono- 

NC(CH?,)=CH 

chloraceton  1).  Da  die  beiden  Stoffe  erst  beim  gelinden  Erwärmen,  aber  dann  sehr 
heftig  reagiren,  so  muss  man  das  Thiacetamid  in  kleinen  Portionen  in  das  schwach 
erwärmte  Chloraceton  eintragen  oder  die  Condensation  bei  Gegenwart  von  Wasser 
Alkohol  vornehmen.    Nach  vollendeter  Reaction  wird  mit  verdünnter  Salz- 
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säure  versetzt  und  aus  dem  Filtrate  das  Thiazol  durch  Alkalien  als  braunes  Oel 
abgeschieden  1). 

Farblose,  durchdringend  riechende  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  144°  bis  145° 
(corr.).  Spec.  Gew.  1,0601  bei  15°.  In  eiskaltem  Wasser  in  jedem  Verhältnis«  lös- 
lich, scheidet  sich  beim  gelinden  Erwärmen  massenhaft  wieder  ab. 

Das  Platinchlorid  doppelsalz  (C6H7NS)aH2PtCle  bildet  in  Wasser  ziemlich 
leicht  lösliche,  derbe  Prismen  und  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  215°.  —  Das 
Pikrat  in  Form  kleiner,  kurzer  Prismen  ausfallend,  schmilzt  schon  bei  137°  bis 
138°.  —  Das  Quecksilberchloriddoppelsalz  C6H7NS  .  HCl .  4 HgCl?  scheidet 
sich  beim  Versetzen  der  concentrirten  Lösung  des  salzRauren  Salzes  mit  concen- 
trirter  Subliinatlösung  in  weissen  Nadeln  ab,  die  bei  110°  schmelzen1).  Mit  freier 
Thiazollösung  giebt  Quecksilberchlorid  eine  schwer  lösliche  Fällung  C5H7NS 
.  2HgClQ,  die  mit  Salzsäure  in  obiges  Doppelsalz  übergeht.  Es  schmilzt  bei  176° 
bis  177°  unter  Zersetzung  ,). 

Auch  Silbernitrat  giebt  mit  freiem  Dimethylthiazol  einen  aus  weissen  Nädel- 
chen  bestehenden  Niederschlag. 

Mit  Jodmethyl  verbindet  sich  die  freie  Base  sohon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur, rascher  im  Sonuenlioht,  fast  momentan  im  Einschmelzrobre  bei  100°  zu  dem 

Jodmethylat  C6H7NS.CH3J.  Prachtvolle  spiessförmige  Krystalle ,  luftbe- 
ständig, zersetzt  sich  langsam  bei  225°.  Beim  Erhitzen  mit  concentrirtem  Kali 
wird  es  laugsam  unter  Entwickelung  von  Methylamin  zersetzt1)-  Wird  eine 
erwärmte  alkoholische  Lösung  von  Dimethylthiazol  auf  die  vierfache  theoretische 
Menge  Natrium  gegossen,  so  findet  Aufspaltung  statt,  wobei  Schwefe] Wasserstoff  und 
Aethylisopropylamin  entsteht ae) : 

CH  .  S  CH, 

II         I  +8H        =  |  +HaS. 

H,CC       C.CH3  CH3.CH  CH2.CHS 

Mit  einer  40  proc.  Formaldehydlösung  condensirt  sich  das  Dimethylthiazol  zu  einer 
den  Ladenburg' sehen  Alkylaminen  nahestehenden  Base: 

CH  S 

Dimethylthiazolylalkin  „Ä„„    „.„    h    „    '  ,  welche  durch  ein 

HOCH3.CH9  .C— N=C.CHS 

in  schönen,  gelben  Täfelchen  krystallisirendes  Platindoppelsalz  [C6He(OH)NS]s 

HaPtCl6,  ein  in  Nadeln  ausfallendes  Goldsalz  CßH„(OH)N8 .  HAuCl4,  und  ein  in 

farblosen,  fächerförmig  gruppirten  Nadeln  krystallisirendes  Hydrochlorid  identi- 

fleirt  wurde  2e). 

<C(C  II«).S 
i        entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
CH— — CCHS  * 

o-Chlorpropionaldehyd  auf  Thiacetamid  und  Destillation  des  mit  Natron  alkalisch 
gemachten  Keactionsproductes  mit  Wasserdämpfeu ,  Ausschütteln  mit  Aether  und 
Fractioniren  des  über  Kali  getrockneten  Destillates.  Farblose  Flüssigkeit  von 
Pyridingeruch  und  Siedepunkt  148°  bis  150°  bei  734  mm,  in  Wasser  schwerer  lös- 
lich als  das  isomere  «-u-Derivat,  leicht  löslich  in  Aether  und  Alkohol 10). 

Das  Platindoppelsalz  (CBH7N8)2H2PtCl,  krystallisirt  in  schönen  Säulchen 
vom  Schmelzpunkt  202°.  Das  Pik  rat  bildet  sehr  kleine,  gelbe  Nädelchen  vom 
Schmelzpunkt  166°  bis  167°. 

a,p,t*-TrimethyUhiazol  C6H„N8  =  N<^°8M  bildet  sich  bei  der 

C(CH3)=C(CH,) 

Einwirkung  des  Thiacetamids  auf  Chlor-  oder  Brouimethylätbylketon  n),  das  man 
entweder  aus  dem  rc-Chlormethylacetessigester  als  auch  und  zwar  bequemer  direct 
durch  Chloriren  oder  Hromiren  des  Methyläthylketons  mit  Sulfurylchlorid  oder 
Brom  in  der  Kälte  erhalten  kann  ,0). 

Farbloses,  ziemlich  flüchtiges  Oel  vom  Geruch  des  symmetrischen  Collidins.  Siede- 
punkt 166, 5°  bis  167,5°  bei  717,5mm  bar.,  nur  in  kaltem  Wasser  ziemlich  löslich, 
scheidet  sich  beim  Erwärmen  wieder  ölig  ab.  —  Das  salzsaure  Salz  bildet  eine 
kryBtallinisch  concentrisch  gruppirte  Masse,  welche  zerttiesst  und  bei  173°  bis  174° 
schmilzt 10). 

Das  Platindoppelsalz  (C*  H9NS)aHaPtClÄ  krystallisirt  in  prachtvollen  orange- 
rothen  Prismen,  die  bei  232°  bis  23H°  unter  völliger  Zersetzung  schmelzen. 

Das  G olddoppelsalz  krystallisirt  in  zarten  gelben  Nädelchen  vom  Schmelz- 
punkt 155°  bis  lö6°.  —  Das  pikrinsaure  Salz  ist  ein  mikroskopischer  Nieder* 
schlag,  der,  aus  heissem  Wasser  um  krystallisirt,  schöne  gelbe  Prismen  vom 
pnnkt  i:i3°  darstellt.   Wenig  Quecksilberchlorid  fällt  nicht,  erst  bei 
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Ueberschuss  bilden  sich  kleine  Täfelchen,  welche  sich  rasch  vermehren  und  ver- 
größern.  Schmelzpunkt  118°  bis  119°  u). 

C(CH«)  .  S 

p-Methtß-tt-üthylthiazol  N<T  '      entsteht  bei  der  Destillation  des  bei 

C  (Cgllß) :  CH 

der  Einwirkung  von  Brommethylacetessi  gester  auf  Thiacetamid  und  Verseifen  des 
Esters  mit  alkoholischem  Natron  sich  bildenden  methylthiazylpropionsauren  Natriums 
mit  Kalk").  Gelbliches  Oel  vom  ßiedepunkt  169°  bis  171°  (corr.)  bei  719mm  bar. 
Da»  salzsaure  Salz  lägst  sich  nicht  im  festen  Zustande  erhalten.  —  Das  Platin- 
doppelsalz bildet  rothgelbe  Prismen,  die  bei  182°  bis  183°  unter  Zersetzung 
schmelzen.  Das  Gold  doppelsalz  besteht  nur  aus  einer  öligen  Fällung.  —  Das 
Pikrinsäure  Salz  stellt  gut  ausgebildete  citronengelbe  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 114°  bis  115°  dar.  Das  Quecksilberchloriddoppelsalz  bildet  Prismen 
vom  Schmelzpunkt  138°  bis  139° 

a-Methyl-^-äthy  lthiazol  CflHgNS  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von 
Chloraceton  auf  Thiopropionamid  Farblose,  pyridinartig  riechende  Flüssigkeit 
vom  Siedepunkt  160,6°  bis  161°  (corr.),  mit  Alkohol  und  Aether  mischbar,  löst 
sich  in  Wasser  in  der  Kälte  schwer  und  wird  beim  Erwärmen  aus  dieser  Lösung 
wieder  abgeschieden. 

Das  Platindoppelsalz  (C«H9N  S)aHaPtCl6  scheidet  sich  in  kleinen  gelb- 
rothen  Kryställchen  ab,  welche  bei  177°  schmelzen  und  sich  zersetzen  n). 

<C(C6Hß)S 
i      bildet  sich  bei  der  Conden- 
CH=CH 

sation  des  Chloraldehyds  mit  Thiobenzamid.  Statt  des  umständlich  zu  erhaltenden 
Chloracetaldehyds  kann  man  hier  direct  Dicblorätber  verwenden,  da  das  Thiobenz- 
amid viel  weniger  empfindlich  gegen  Salzsäure  ist,  als  die  Thioamide  der  Fettreibe. 
Es  ist  jedoch  auch  hier  zweckmässig,  dem  Gemische  von  Thiobenzamid  und  Di- 
chloräther  essigsaures  Natrium  zuzusetzen,  um  die  weniger  spaltend  wirkende 
Essigsäure  zu  erhalten.  Farblose  Flüssigkeit  von  eigentümlichem,  nicht  unange- 
nehmem Geruch,  siedet  unter  732  min  bei  267°  bis  269°  (corr.)10). 

Salzsaures  Salz  CSH7NS.HC1  -f  2H,0.  Tafelförmige  Krystalle,  welche 
bei  61°  bis  62°  schmelzen,  und  sich  durch  Wasser  unter  Abscheidung  der  freien 
Base  zersetzen. 

Das  Platindoppelsalz  (C9H7NS)2PtCleHa  -f-  H20,  gelb,  mikrokrystallinisch, 
schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  173°. 

PikrinsauresSalz,  sehr  feine,  gelbe  Nädelchen,  schmilzt  bei  124°,  in  Wasser 
»ehr  schwer  löslich,  leicht  in  heissera  Weingeist lü). 

CfCnHJ.S 

a-Methyl-«-phenylthiazol  Cl0H*NS  =  N<^  V*  *_  i     bildet  sich  sehr 

C  (C  Hs) — C  U 

leicht  bei  der  Einwirkung  von  Chloraceton  auf  Thiobenzamid,  und  ist  isomer 
mit  dem  bei  der  Einwirkung  von  Bromacetophenon  auf  Thiacetamid  erhaltenen. 
Nicht  erstarrendes  Oel,  siedet  bei  278,8°  bis  279,8°  corr.  und  724  mm  Druck  10). 

/yC  H  S 

ß-Phenylthiazol  N/  ^     wird  aus  Oxyphenylthiazol  durch  Destil- 

NC  (C6  Hft) — O  H 

lation  mit  Zinkstaub2)  oder  besser  vermittelst  Diazotireus  des  a - Phenylamido- 
thiazols7)  erhalten.  Es  ist  fest,  schmilzt  bei  52°  und  siedet  bei  273° 7),  wenig 
löslich  iu  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser;  es  riecht  nach  Diphenylamin. 

/^(CH.)  S 

,u-Methyl-a-phenylthiazol  ^  )=CH  büdet  *ich  ***m  Ernitzen 

äquivalenter  Mengen  Bromacetophenon  und  Thiacetamid  als  bromwasserBtoffsaures 
Salz  und  wird  daraus  in  prachtvollen  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  68,5°  ab- 
geschieden. Siedepunkt  284°.  Das  chlor-  und  brom wasserstoffsaure  Salz  ist  schwer 
löslich  und  wird  dabei  theilweise  zersetzt  »). 

»0  ( Co  H  il  j  8 

«-Phenyl-u-äthylthiazol  C,,HnN8  =  Nf  i     entsteht  bei  der 

J    r        J  11    11  NC(CcHft)=CH 

Condensation  des  Bromacetophenons  mit  Thiopropionamid10).  Farbloses,  blumen- 
ähnlich riechendes  Oel,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Säuren,  mischbar  mit  Alkohol 
und  Aether  in  jedem  Verhältniss.    Siedepunkt  296,2°  corr. 

Das  Platindoppelsalz  (Cn  Hn  NS)aH2PtCl6  ist  ein  hellgelber  mikrokristalli- 
nischer Niederschlag,  schmilzt  bei  128°  bis  129°  und  zersetzt  sich  bei  I7u°. 

Das  bromwasserstoffsaure Salz  CnHnNS  .  HBr  bildet  weisse  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  68°  bis  70°;  verliert  schon  beim  Trocknen  Brom  wasserstot}',  und  löst 
■ich  in  reinem  Wasser  nur  unter  Trübung  in  Folge  hydrolytischer  Zersetzung 
auf»0). 
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a-^-DiphenyltbiazolClBHnNS  =  N<C  .  1    aus  Bromacetopheuon 

C(C6  Hß) — CH 

und  Thiobenzamid  dargestellt,  bildet  farblose,  geruchlose  Blätteben  vom  Schmelz- 
punkt 92°  bis  93°,  siedet  unzersetzt  über  360°,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
sehr  schwache  Basis,  deren  Salze  schon  beim  Trocknen  Säure  verlieren  10). 

(a,^). Biphenyl- Ai- methylthiaiol  CUH1SNS  =  ^cJ^^CCO.H^ 

bildet  sich  unter  starker  Erwärmung  bei  der  Einwirkung  von  Bromdesoxybenzoin 
auf  Thiacetamid ,  Fällen  mit  Katronlauge  und  Ausschütteln  mit  Aether  und  Rei- 
nigen des  Salzsäuren  Salzes  durch  mehrfaches  Umkrystallisiren  aus  verdünnter 
Salzsäure;  dasselbe  wird  schon  durch  Wasser  zersetzt  und  lässt  die  freie  Base  in 
leicht  erstarrenden  Krystallen  zurück.  —  Derbe  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  51°  bis 
52°,  in  Wasser  unlöslich,  leicht  löslich  in  Aether  und  Alkohol 10). 

Das  chlorwasserstoffsaure  Salz  bildet  schöne  derbe  Krystalle  vom 
Schmelzpunkt  96°  bis  97°. 

Triphenylthiazol  C2lHl6NS  =  N<°^e°6)_?  bildet  sich  bei  der 

Condensation  von  Thiobenzamid  mit  Bromdesoxybenzoin  beim  Erwärmen  mit 
wenig  Alkohol  und  Extrahiren  der  mit  Natronlauge  freigemachten  Base  durch 
Aether.  Schöne  farblose  Prismen,  Schmelzpunkt  86°  bis  87° ,  leicht  löslich  in 
Aether,  weniger  leicht  in  Alkohol,  ganz  unlöslich  in  Wasser  und  fast  unlöslich  in 
Säuren,  mit  denen  es  keine  Salze  mehr  bildet lw). 


Amidot  hiazole. 

2-(Ju)-Aminothiazole,  Thiazylamine  entstehen  bei  der  Einwirkung  von 
a-halogenirten  Aldehyden  und  Ketonen  auf  Thioharnstoff,  z.  B.: 

CHaCl.CHO  -f  CS(NHa)2  =  C8H4N28  +  H,0  -f-  HCL 

Ein  Metbylatnidothiazol  ist  schon  von  Norton  und  Tscherniac  15)  bei  der 
Einwirkung  von  Rhodanammonium  auf  Chloraceton  erhalten  und  als  Bhodan- 
propimin  bezeichnet  worden ;  seine  Natur  als  Amidoderivat  des  «-Methylthiazolt 
wurde  von  Hantsch  und  Weber3)  festgestellt. 

Es  sind  feste  krystallisirbare,  einsäurige  Basen,  ihre  Salze  geben  mit  salpetriger 
Säure  Diazoderivate ,  welche  mit  Phenolen  zu  charakteristischen  Azofarbstoffen 
gekuppelt  werden  können.  Gegen  Alkohol  verhalten  sich  diese  Diazokörper  wie  Diazo- 
benzol  etc.,  d.  h.  es  erfolgt  beim  Erwärmen  ein  Ersatz  des  Stickstoffs  gegen  Wasser- 
stoff und  es  entstehen  schliesslich  Thiazole.  Wie  bei  den  entsprechenden  Imid- 
azolen  und  Oxazolen  zeigen  auch  die  Aminothiazole  Tautomerieerscheinungen ,  so 

CH-S 

dass  sie  nicht  bloss  als  <u-  Amidothiazole  ||  ,  sondern  auch  als  Imido- 

CH  CNHj 


Y 


CH— S 

thiazoline  |!        |  reagiren.    Dementsprechend  leiten  sich  von  den  Amido- 

CH  C=NH 

\/ 
NU 

thiazolen  zwei  Beihen  isomerer  Alkylderivate  ab. 

Lässt  man  Jodalkyle  auf  dieselben  wirken,  so  erhält  man  Verbindungen,  welche 
nach  der  Formel  I  zusammengesetzt  sind,  während  die  aus  alkylirten  Tbiobarn- 
stoffen  mit  « •  halogenirten  Ketonen  erhaltenen  Derivate  der  Formel  II  ent- 
sprechen: 

HC  8 

II  I 


II    HC      C.NHR    oder    HC  CtNR 

NH 

Erstere  liefern  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  220°  nur  Salmiak : 
letztere  geben  bei  der  gleichen  Behandlung  die  Chlorhydrate  von  Alkylaminen. 

2-<7<)-Amidothiazol,  Aminopentathiazudien,  Imidothiazol  in, 
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Thiazylamin  C.H4N28  =  N<T               i     oder  NH<T  i    .  An  Stelle 

j  342  ^CH — — CH  ^OH  ÜH 

des  Chloracetaldehyds  verwendet  man  zweckmässig  den  leicht  zuganglichen  Di- 
chloräthyläther ,  der  durch  Einwirkung  von  Wasser  in  Chloraldehyd  verwandelt 
wird.  1  Mol.  Thioharnstoff  wird  etwa  in  der  fünffachen  Menge  Wasser  gelöst, 
und  mit  1  Mol.  Dichloräther  am  Rückflusskühler  gekocht.  Nach  dem  Verschwinden 
der  Schichten  wird  noch  ohne  Kühler  so  lange  gekocht,  bis  der  Geruch  nach  Chlor- 
aldehyd verschwunden  ist,  übersättigt  dann  mit  Natronlauge,  schüttelt  mit  Aether 
aus  und  krystallisirt  den  rüthlich  gefärbten  Rückstand  aus  Alkohol  um.  Gelbliche 
Tafeln  vom  Schmelzpunkt  90°,  welche  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem 
Wasser,  sowie  in  Alkohol  und  Aether  lösen;  unter  gewöhnlichem  Druck  destillirt 
es  nur  unter  starker  Zersetzung. 

Seine  Salze  CsHaSN  .  NHa .  HX  reagiren  neutral. 

Das  Chlorhydrat  C3H4SN2.HC1  -{-  HaO  bildet  weisse,  glänzende  Nadeln, 
leicht  löslich  in  Wasser.  —  Das  Platinchloriddoppelsalz  (CsII48Na)2HaPtCl6, 
gelbe  Tafeln,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Das  Nitrat  bildet  grosse, 
weisse  Krystalle9). 

Die  Acetyl Verbindung,  durch  Erwärmen  mit  Essigsäureanhydrid  zu  er- 
halten, bildet  blendend  weisse,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Wasser)  vom  Schmelz- 
punkt 203°. 

Diazothiazolhydrat  oder  u-Nitrosoiminothiazolin  entweder 
HC  8  HC  8 

Ii     I  II  I 

HC       CN  :  NOH  oder  HC       C:N.NO  entsteht  beim  Versetzen  eiuer  möglichst 

\//  \/ 
N  NH 
concentrirten  und  auf  — 10°  abgekühlten  Lösung  von  salpetersaurem  Amidothiazol 
mit  einer  ebenfalls  gekühlten  ganz  concentrirten  Lösung  von  Natriumnitrit.  Die 
Lösung  färbt  sich  zuerst  gelb,  dann  braun  und  scheidet  nach  einigen  Minuten, 
besonders  beim  Schütteln,  reichlich  orangerothe  Flocken  ab,  die  auf  einer  Thon« 
platte  im  Exsiccator  getrocknet  werden  können.  Amorphes,  Orangerothes  Pulver, 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser,  zersetzt  sich  leicht  unter 
Schwärzung.  Concentrirte  Salzsäure  und  Bromwasserstoffsäure  führt  es  unter  Stick- 
stoffentwickelung  in  /.-Chlor-  bezw.  Bromthiazol  über. 

Die  Lösung  der  Diazoverhindung  giebt  mit  Phenolen  oder  Aminen  Oxy-  oder 
Amidoazoverbindungen,  welche  den  Azofarbstoffen  der  Benzol-  und  Naphtalinreihe 
analoge Thiazolfarbstoffe  geben.  So  entsteht  niit Resorcin  ein  Thiazolazoresor- 
cin  CSH2N28N  :  N  .  C6Hs(OH)a ,  welches  braune,  kupferartig  glänzende  Nadeln 
bildet,  die  sich  in  Ammoniak  mit  dunkelrother  Farbe  auflösen;  Seide  wird  dunkel- 
gelb, Wolle  braun  gefärbt,  auf  Baumwolle  geht  er  direct.  Aehnliche  Farbstoffe 
werden  mit  Phenol,  den  Naphtolen  und  ihren  Sulfosäuren  erhalten.  Die  Ausbeute 
an  diesen  Farbstoffen  ist  jedoch  eine  geringe,  auch  steht  der  Farbenton  hinter  dem 
der  gewöhnlichen  Azofarbstoffe  zurück  G). 


Alkylamidothiazole. 

Methylamidothüuole  C4HBN28  sind  in  vier  isomeren  Verbindungen  bekannt. 
Am  8tickstoff  methylirtes  Methylamidobenzol  existirt  in  zwei  Modificationen  als 
n-Methyl-/i-imidothiazolin  und  ^u-Methylimidothiazolin;  ausserdem  ist  noch  das  a-  und 
,4-Methylamidothiazol  bekannt. 

.C(NH)  .8  T 
ft  •  Imido-n-methylthiazolin  (CH3)N<^H  Das  Jodhydrat 

bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Amidothiazol  mit  etwas  überschüssigem  Jodmethyl 
und  etwas  Methylalkohol  auf  130°  in  schönen,  langen,  luftbeständigen  Blättern 
vom  Schmelzpunkt  175°.  Die  durch  Kali  daraus  frei  gemachte  Base  ist  ein  hell- 
braunes, hygroskopisches,  stark  alkalisch  reagireudes  Oel  9).  Das  Hydrochlorid 
krystallisirt  in  grossen,  leicht  löslichen  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  97°.  Das  Pla- 
tinchloriddoppelsalz ist  schwer  löslich.  Beim  Erhitzeu  mit  concentrirter  Salz- 
säure auf  230°  spaltet  sich  Ammoniak  ab.  Die  concentrirte  Lösung  des  salzsauren 
Salzes  giebt  mit  Natriumnitrit  bei  starker  Abkühlung  (—5°  bis  —  10°)  ein  in  Blätt- 
chen ausfallendes  Nitrosoderivat. 

/i-NitroBO-n-Methylthiazolin  (CH3)N<^CH  ^  Goldgläuzende, 

gelbe  Blätter,  die  bei  161°  unter  geringer  Verpuff ung  schmelzen;  löslich  in  Alkohol 
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und  Aether,  wenig  in  Wasser;  löst  sich  auch  in  Alkalien  unverändert  auf.  Starke 
Sauren  zersetzen  es  unter  Entwickelung  von  salpetriger  Säure  und  Rückbildung 
des  Dnidomethylthiazolins.  Ebenso  verhalten  sich  starke  Reductionsmittel ,  wie 
Zink  und  Säuren,  schweflige  Säure  etc.9).  Schwache  Reductionsmittel  führen  es 
dagegen  in  ein  Hydrazin  über. 

n*Methylthiazolinhydrazin  NCH8  wird  am  besten  er- 

\cH-----CH 

halten,  wenn  man  n-Methyl-^-nitrosoimidothiazolin  in  wenig  Alkohol  löst,  zuerst 
mit  überschüssigem  Zinkstaub  und  dann  allmählich  unter  Kühlung  tropfenweise  mit 
Eisessig  versetzt,  die  ganz  entfärbte  Lösung  abfiltrirt,  den  Alkohol  verdampft,  und 
das  durch  Kali  frei  gemachte  widrig  riechende  Hydrazin  mit  Aether  aufnimmt. 
Das  beim  Verdampfen  des  Aethers  zurückbleibende  Oel  wird  zur  Entfernung  des 
unveränderten  Imidomethylthiazolins  mit  concentrirter  Salzsäure  versetzt,  wobei 
das  Salz  des  Hydrazins  in  hellgelben  Nädelchen  herauskrystallisirt.  Gelbgrünes 
Oel  von  unangenehmem  Geruch,  bildet  ein  schwer  lösliches  Pik  rat  in  gelbgrnnen 
Nadeln,  und  giebt  als  echtes  Hydrazin  mit  Aldehyden  und  Ketonen  krystalliairbare 
Condensationsproducte  9). 

^C(NCH3).8 

u-Methy  limidothiazolin  NH<T    „   '     entsteht  bei  der  Einwirkung 

CH:—  CH 

von  Monomethylthioharnstoff  auf  Dichloräther  [Kochen  der  wässerigen  Lösung  am 
Rückflusskühler,  bis  der  Chloraldehydgeruch  verschwunden  ist9)]. 

Unangenehm  riechendes,  hellbraunes  Oel,  das  bei  längerem  Stehen  im  Vacuum 
zu  spitzen  Nadeln  erstarrt,  sehr  hygroskopisch.  Das  salzsaure  Salz  C4HöNa8 
.HCl  ist  eine  undeutlich  krystallinische  Masse,  bei  79°  bis  80°  schmelzend.  Daa 
Platincbloriddoppelaalz  krystallisirt  in  langen,  spitzen  Nadeln9).  Beim  Er- 
hitzen mit  concentrirter  Salzsäure  auf  230°  spaltet  sich  Methylamin  ab. 

Salpetrige  Säure  wirkt  noch  leichter  und  unter  gleichen  Bedingungen  nitro- 
sirend  ein  als  auf  die  isomere  Verbindung.    Das  n-Nitroso-/i-metbylimido - 

^C(NCH3).S 

thiazolin  N(NO)<"   i      scheidet  sich  nicht  allmählich,  sondern  unter 

C  H  C  H 

erheblicher  Erwärmung  plötzlich  ab9).  Der  Brei  von  gelblichweissen,  kleinen  Kry- 
stallen  wird  abgesaugt,  und  auf  dem  Thonteller  über  Chlorcalcium  getrocknet. 
Es  riecht  ähnlich  wie  Acetamid,  ist  viel  leichter  zersetzlich,  auch  im  trockenen 
Zustande.  Durch  Wasser  wird  es  verharzt,  in  Alkohol  löst  es  sich  ziemlich  leicht, 
wird  aber  auch  in  schmierige  Producte  verwandelt.  Nur  aus  Aceton  kann  es 
umkrystallisirt  werden.  Es  schwärzt  sich  beim  langsamen  Erhitzen  und  schmilzt 
gegen  140°.  Beim  raschen  Erhitzen  verpufft  es  zwischen  110°  und  120°.  Ammoniak 
und  Alkalien  lösen  es  leicht  auf  unter  lebhafter  Gasentwickelung  und  theilweiser 
Rück  Verwandlung  in  die  melhylirte  Base.  Reductionsmittel  geben  weder  den 
ursprünglichen  Imidokörper  noch  ein  Hydrazin.  Säuren  wirken  spaltend  ein. 
Mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  wird  eine  kleine  Menge  der  Base 
zurückerhalten.  Mit  coucentrirteren  Halogen  wasserstoffsäuren  tritt  dagegen  Wasser- 
abspaltung ein  unter  Bildung  eines  Triazols(V)9) 

HC  8  HC  S 

II       I  II  I 

HC      CNCHH2    =   HC  C=N 

\/  \/  I 

N— NO  N  CH 

Das  salzsaure  Thiazoltriazol  C4NSHSS.  HCl  -f  2  HaO  entsteht  am  besten, 

wenn  man  frisch  bereitetes  u-Nitroso-M-methylimidthiazolin  mit  gekühlter  lOproc. 
Salzsaure  übergiesst,  die  Lösung  erwärmt,  bis  keine  Gasentwickelung  mehr  zu 
beobachten  ist  und  dann  mehrere  Stunden  sich  selbst  überlässt,  wobei  schöne, 
nadeiförmige  Krystalle  sich  ausscheiden,  die  mit  Alkohol  und  Aether  rein  gewaschen 
werden;  sie  bräunen  sich  schon  bei  l.''0°,  schmelzen  aber  erst  bei  210"  bis  220°. 
Das  Krystall wasser  ist  sehr    fest  gebunden   und  entweicht  erst  zwischen  130° 

bis  140°  9). 

Das  brom wasserstoffsaure  Thiazoltr iazol  C4H3NSS  .  HBr  -f-  2HaO 
wird  in  analoger  Weise  mit  Bromwasserstoffsäure  erhalten.  Prachtvolle,  lauge, 
prismatische  Nadeln,  es  bräunt  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur9). 

Das  freie  Thiazoltriazol  kann  aus  den  Salzen  nur  durch  ganz  concentrirte  Pot- 
asehelösung  in  Form  von  Flocken  abgeschieden  werden,  die,  mit  Methylalkohol 
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gereinigt,  ein  braun  gefärbtes  harziges  Oel  bilden,  das  nach  längerem  Stehen  glas- 
artig erstarrt,  und  sich  in  8alzsäure  wieder  zu  dem  krystallisirten  Chlorhydrat 
auflöst.  Die  Base  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  bat  alkalische  Reaction  und  reducirt 
Fehling' sehe  Losung.  Durch  Natriumnitrit  wird  aus  der  Lösung  des  salzsauren 
Salzes  wieder  das  n-Nitroso-ju-methylimidothiazolin  zurückgebildet "). 

<C(NCH,).8 
 i     entsteht  nicht  nur  durch 
CH  CH 

Methylirung  aus  den  beiden  isomeren  Monomethylbasen ,  sondern  auch  und  zwar 
leichter  durch  Einwirkung  von  symmetrischem  Dimethylthioharnstoff  auf  Dichlor- 
äther.  Hygroskopisches  Oel,  das  gut  krystallisirte Salze  liefert.  —  Das  salzsaure 
Salz  CBH8Nt8.HCl  schmilzt  bei  222<>»).  Giebt  mit  salpetriger  Saure  kein  Nitroso- 
derivat. 

«-Methyl-^u-amidothiazol,  «-Methy  lthiazylamin,  Rhodanpropimin 

.CfNHj)  .  S  ^C(NH)  .  8 

C4H«SNa  =  N<V      ™    .     oder  HN<rt/  '     .    .    BUdet  sich  aus  Thio- 

*  ^C(CH,)=CH  ^C(CHS)=CH 

harnstoff  und  Chloraceton  •),  sowie  ausRhodanammonium  und  Chloraceton  (Rhodan- 
propimin) 16)  s).  Die  Bildung  in  letzterem  Falle  geht  in  der  Weise  vor  sich ,  dass 
sich  zuerst  Ammoniak  an  das  Rhodanaceton  addirt  und  dann  Wasser  abgespalten 
wird: 

CHa— 8  CHa.S  HC  — S 

II  II  II  I 

CHa.CO     C    +    NH2  =  CHs.CO     CNH,  —  H20  =  CU3 .  C  C=NH 

✓         /  //  S/ 

N  H  NH  NH 

Es  entsteht  ferner  beim  Erhitzen  von  p  -  Amidothiazylessigsäure  ,s) ,  sowie  neben 
ß- Amido-.u-methylthiazolcarbonsäure  beim  Schmelzen  des  Amids  dieser  Säure  mit 
Kalihydrat 14). 

Zur  Darstellung  lässt  man  ein  Gemisch  von  2  Thln.  Rhodanammonium  mit 
6  Thln.  warmem  9»)proc.  Alkohol  und  1  Tbl.  Chloraceton  24  Stunden  stehen,  fil- 
trirt  vom  ausgeschiedenen  Salmiak,  destillirt  den  Alkohol  auf  dem  Wasserbade  ab, 
löst  in  4  Thln.  kaltem  Wasser,  beseitigt  den  nach  mehrtägigem  Stehen  ausge- 
schiedenen klebrigen  Niederschlag  durch  Decantiren,  entfärbt  die  rothe  Lösung 
mit  Thierkohle  und  Concentrin  sie  bei  110°  und  krystallisirt  das  sich  zuerst 
abscheidende  Sulfocyanat  der  Base  um.  Die  freie  Base  lässt  sich  aus  dem  reinen 
Sulfocyanat  durch  Versetzen  mit  concentrirter  Kalilauge,  Ausschütteln  mit  Aether, 
Trocknen  mit  Kalihydrat  und  Destillation  im  Vacuum  erhalten15). 

Farblose,  krystallinische  Masse  vom  Schmelzpunkt  42°,  bleibt  aber  sehr  leicht 
im  überschmolzenen  Zustande  und  fangt  erst  bei  28°  wieder  zu  erstarren  an. 
Siedet  unter  30  bis  40mm  bei  136°,  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  bei  231  bis 
232°  unter  geringer  Zersetzung.  Sehr  hygroskopisch,  leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether,  bräunt  sich  und  verharzt  an  der  Luft.  Es  reagirt  stark 
alkalisch.  Von  seinen  Salzen  bildet  das  Chlorhydrat  C4HgSN.HCl  schwach 
gelblich  gefärbte,  prisraeuförmige  Blättchen,  die  sich  bei  250°  ohne  zu  schmelzen 
zersetzen ,  sich  ausserordentlich  leicht  in  Wasser  lösen ,  und  mit  Eisenchlorid 
eine  intensiv  kirschrothe  Farbenreaction  geben14).  —  Das  Chloroplatinat 
(C4H6SN)aH2ChjPt  ist  ein  gelbbraunes  Pulver.  Das  Nitrat  C4H«SN.HN03  kry- 
stallisirt in  schönen,  farblosen,  bei  183°  schmelzenden  Nadeln,  welche  sich  unter 
Detonation  oberhalb  200°  zersetzen.  —  DasSulfat  (C4H6SN)2.  H2804  2  HaO 
krystallisirt  in  .kleinen ,  weissen  Nadeln.  —  Das  Sulfocyanat  C4HaSN.HSCN 
bildet  voluminöse  Krystalle  von  blassgelber  Farbe,  welche  bei  114°  bis  115° 
schmelzen,  bei  ca.  175°  roth  werden  und  sich  vollständig  oberhalb  dieser  Tempe- 
ratur zersetzen;  leicht  löslich  in  Alkohol  und  heissem  Wasser,  weniger  leicht  in 
kaltem  Wasser15). 

Die  Acetylverbindung  C4HftSN(COCH3)  durch  Erwärmen  mit  Essigsäure- 
anhydrid  zu  erhalten,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  feinen,  seideartigen 
Krystallen  vom  Schmelzpunkt  1340  16)0),  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser15),  giebt 
mit  Natronlauge,  worin  es  sich  momentan  löst,  eine  Natrium  Verbindung 
C6H-NaNaSO  -f-  8HaO,  welche  in  perlmntterglänzenden  Lamellen  krystallisirt  3j. 

/J-Methyl-//-amidothiazol  N\c|f  ^cn  )  bildet  sich  bei  der  Einwir- 
kung von  «-Chlorpropionaldehyd  auf  Thioharnstoff3'0).  Kryntallisirt  aus  Wasser 
in  tafelförmigen?  schwach  gefärbten  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  94°  bis  95°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  weniger  leicht  in  Aether  10). 
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Platindoppelsalz,  warzenförmige  Krystallaggregate ,  schmilzt  unter  Zer- 
setzung bei  181° 10). 

Methylamidomethylthiazol,  a-Methyl-^-imidomethylthiazolin 

C(NH)  8 

C8H88N2  =  (CH»>N<CC(CH  )— ch     Da"  Jodwa8Ber8toffiÄ,z  entsteht  leicht  bei 

der  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  jti-Amido-a-methylthiazol 16)  s).  Die  freie  Ba*e 
lässt  sich  durch  Kalihydrat  abscheiden  und  bildet  ein  im  Yacuum  erstarrendes  Oel, 
vom  8cbmelpunkt  47,5° 6).  Nicht  unzersetzt  destillirbar;  reagirt  stark  alkalisch. 
Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  wird  nur  Ammoniak  abgespalten. 

Das  Jodhydrat  CftHf,NtS.HJ  -f  HaO  bildet  gelbliche  Tafeln6),  braune, 
durchsichtige  Flimmer15),  welche  beim  raschen  Erhitzen  bei  110OÄ)  entwässert,  bei 
164° fl),  159,5°  16)  schmelzen,  und  in  2  Thln.  heissem  und  10  Thln.  kaltem  Wasser 
sich  lösen.  —  Das  Platinchloriddoppelsalz  bildet  orangefarbige  Tafeln,  welche 
bei  193°  sich  zersetzen. 

Das  Acetylderivat  C5H7Na8(COOH3)  bildet  blendend  weisse,  seideglänzende 
Nadeln  mit  6  Mol.  Krystallwasser,  leicht  löslich  in  Wasser,  verwittert  an  der  Luft, 
rascher  im  Exsiccator  zu  einem  weissen  Pulver  vom  Schmelzpunkt  113°. 

«-Methyl  -u -methy lamidothiazol,  «-Methy  1-^-methylimidothiazolin 


C(NHCH8).8  .C(NCH8).B 
oder  NH<T  i 
C(C  H8)^^  C  H  ^C(C  HB)=C  H 


entsteht  aus  Chloraceton  und  Methyl  thioharnstoff6),  erstarrt  im  Vacuum.  Schmelz- 
punkt 42°;  äusserst  hygroskopisch  und  stark  alkalisch,  giebt  beim  Erhitzen  mit 
Salzsäure  Methylamin. 

Das  Jodhydrat  C6H8Na8.HJ  enthält  kein  Krystallwasser,  kleine,  weissliche 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  136°.  —  Das  Platinchloriddoppelsalz  bildet  orange- 
farbige Tafeln,  die  sich  schon  bei  167°  zersetzen.  —  Das  Acetylderivat 
C7HiaN2SO,  weisse,  seideglänzende  Nadeln  ohne  Krystallwasser,  schmilzt  bei  110°, 
löslich  in  Wasser"). 

Dimethylimidomethylthiazolin  CeH,0N98  =  (CH8)N<^^Hs) '  ? 

bildet  sich  als  jodwasserstoffsaures  Salz  bei  der  Vereinigung  von  Jod  methy  1  mit 
Metbylimidomethylthiazolin  s),  sowie  bei  der  Einwirkung  von  Chloraceton  auf  sym- 
metrischen Dimethy  Ithioharnstoff  6). 

Krystallisirt  aus  Wasser  in  weissen  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  96°;  löst 
sich  leichter  in  Alkohol  als  in  Wasser  und  Aether;  reagirt  stark  alkalisch.  Mit 

^.C(NCH8) .  B 

Brom  entsteht  leicht  ein  Bromderivat  (CHa)N<^^^  )— CB  "*  Form  glän- 
zender Blättchen  vom  Schmelzpunkt  114°,  in  Wasser  sehr  wenig  löslich.  Mit 
Essigsäureanhydrid  liefert  es  kein  Acetylderivat. 

Das  Jodhydrat  C6Hi0Na8.HJ  -f  HaO  bildet  grosse,  durchsichtige  Tafeln, 
welche  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  weniger  löslich  sind9),  und  im  ent- 
wässerten Zustande  bei  164°  schmelzen 6).  —  Mit  Jodmethyl  verbindet  sich  die 
freie  Base  erst  beim  Erhitzen  im  Rohre  auf  100°  zu  Tri  methy  lamidometh  vi- 
thiazoliumjodid  C7Hi9N28.J.  Blendend  weisse  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  85°, 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Wird  von  wässeriger  Kalilauge  nicht 
zerlegt. 

Bei  der  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  /u-Amidomethylthiazol  entsteht  neben 
dem  Jodhydrat  des  Methylimidomethylthiazolins  ein  schwer  lösliches  A mm onium - 

jodid  (C*H(fcH^NJ,  das  sich  von  einem  a-Imido-«-methylthiazol 

HC—  Sv  yS — C  H 


II      )c-NH-c(  || 
H,CC-N^       '  ^N-CCH3 


ableitet.  Es  scheidet  sich  in  glänzenden  Nadeln  ab,  welche  bei  260°  ohne  zu 
schmelzen  verkohlen  und  auch  aus  stark  alkalischen  Lösungen  unverändert  aus- 
krystallisiren  3). 

^CN(C7HB),.8 

Methyldibenzylamidothiazol  C18H,8N,S  =  N<^         \        i  entsteht 

C(CHj) —  -CH 

bei  der  Einwirkung  von  Chloraceton  auf  as- Dibenzylharnstoft.   Schwach  gelblich 
gefärbte  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  59°.    Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren18). 
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^^C(NC7H7).S 
«-Methy  1-n-Benzy l-/j-benzylimidothiazolin  N(C7H7) 

""^-C(CH8)=-^CH 

bildet  sich  analog  aus  dem  s-Dibenzylharnstoff  als  salzsaares  Salz  in  Form  weisser 
Krystallblättchen ,  die  bei  194°  schmelzen.  Durch  Kalilange  wird  die  ölförmige 
Basis  abgeschieden.  Das  brom wasserstoffsaure  8alz  C]gH18NaS  .  HBr  bildet 
Täfelchen  vom  Schmelzpunkt  198"  18). 

Pheny lamidothiazol  C9HgNaS  ist  bis  jetzt  nur  in  einer  Form  bekannt  als 

,C(NCÄH6).S 

u-Phenylimidothiazolin  NH  .  Es  entsteht  aus  Dichloräther 

N)H  CH 

und  Monopbenylthioharnstoff,  jedoch  nicht  so  glatt,  wie  die  Methylverbindung6)*). 
Krystailisirt  aus  Aether,  Alkohol  und  Benzol  in  kleinen,  weissen  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 12409),  126°«).  Seine  Salze  krystallisiren  schlecht.  Die  Nitrosoverbindung 
^C(NC6H6).8 

N(NO)  fallt  auf  Zusatz  einer  concentrirten  Natriumnitritlösung  zu 

^SJH  —  CH 

einer  gut  gekühlten  Losung  des  Pheny  Ii  midotbiazolins  in  wenig  Salzsäure  sofort 
als  mikrokrystnliinisches  Pulver  aus9). 

Gelbliche  Kry stalle  vom  Schmelzpunkt  58°,  bräunt  sich  nach  einiger  Zeit.  Es 
verhält  sich  noch  mehr  als  echtes  Nitrosamin,  wird  durch  Alkalien  nicht  gelöst, 
durch  Säuren  ziemlich  glatt  in  die  Pheny lbase  zurückverwandelt.  Durch  Salz* 
säure  wird  unter  keinen  Umständen  ein  triazolartiges  Condensationsproduot  gebildet  •). 

u-Pheny  lamido-«-methylthiazol,  «-Methy lthiazy lanilin  C10H10N98 

\^C(NHCaH&).8 

=  N<C   '     bildet  sich  beim  Vermischen  äquivalenter  Mengen  von 

C  (C  Hg)         C  H 

Oxymethylthiazol  und  Anilin  und  kurzer  Digestion  im  Wasserbade  3),  sowie  bei  der 
Einwirkung  von  Phenylthioharnstoff  auf  Chloraceton  *) ,  erstarrt  in  langen  Nadeln 
und  krystailisirt  aus  Alkohol  in  sternförmig  angeordneten  Rosetten,  welche  bei  115°, 
117°  schmelzen  und  sich  sehr  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Säuren  lösen8). 

In  analoger  Weise  bildet  sich  mit  p-Toluidin  p-Toluidomethy lthiazol 
(CH8)  .C8HN8.NHC6H4CH8;  Schmelzpunkt  125°. 

Auch  m-Pheny  lendiamin  reagirt  mit  grosser  Heftigkeit  unter  Bildung  einer 
harzigen  Masse,  aus  welcher  sich  durch  Ausschütteln  der  Aetherlösung  mit  an- 
gesäuertem Wasser  und  Ausäthern  der  alkalisch  gemachten  Losuup  weisse ,  luft- 
beständige Krystalle  vom  Schmelzpunkt  152°  erhalten  lassen  8). 

^^C(NC6Hfi).8 

Dipheny  limidothiazolin  N(CCH6)  entsteht  in  analoger  Weise 

— CH       —  CH 

wie  das  Phenylimidothiazolin  aus  Dichloräther  und  Diphenylthioharnstoff.  Körnige 
Krystalle  vom  Schmelzpunkt  105°;  das  salzsaure  Salz  ist  sehr  zerfliesslich  9). 

^-C(NC6H5).S 

n-/4-Diphenylamido-«-methy lthiazolin  N(0flH6)  entsteht 

^C(CH,)=CH 

bei  der  Beaction  zwischen  Diphenylthioharnstoff  und  Chloraceton.  Die  hierbei  als 
salzsaures  Salz  auftretende  Base  ist  nicht,  wie  Pawlewski*)  angiebt,  der  Aeeto- 
nyldiphenylthioharnstoff  CCHBNH  .  CSNC6H6CHa  .  CO  .  CH3 ,  sondern  das  1  Mol. 
Wasser  weniger  enthaltende  Thiazolderivat. 

Krystailisirt  aus  siedendem  Alkohol  in  gelblichen  Prismen  vom  Schmelzpunkt 
138,3°;  unlöslich  in  Wasser,  kaum  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether6). 

X(NU«)  — 8 

«-Phenyl-jU-amidothiazol,  Pheny  lthiazy  Iamin  N<    ,       ,    i  bildet 
J    r  xC(CflHj)=CH 

sich  unter  sehr  heftiger  Reaction  bei  der  Einwirkung  von  Bromacetophenon  auf 
Thioharnstoff.  Die  Ausbeute  ist  nahezu  theoretisch fl).  Krystailisirt  aus  Aether 
in  grossen  gelblichen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  147°.  Schwer  löslich  in  heissem, 
unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether6).  Das  By d ro- 
ch lorid  bildet  weisse  Nadeln,  leicht  löslich  in  heissem,  schwer  in  kaltem  Wasser. 
Platindoppelsalz,  gelbe  Nadeln,  unlöslich  in  kaltem  Wasser.    Das  Acetyl- 

•)  Ber.  21,  S.  464. 
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derivat  bildet  seideglftnzende,  weisse  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  208°;  schi 
löslich  in  heissem,  unlöslich  in  kaltem  Wasser6). 

yXXNHCHo)— 8 

a-Phenyl-/u-methylamidothiazol  _^  i  ausMethylthioharn- 

CCCg  HB) — -  C  H 

stoflf  und  Bromacetopbenon,  krystallisirt  aus  Aether  in  grossen,  gelben  Tafeln  vom 
Schmelzpunkt  138°;  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol.  Bei 
der  Spaltung  mit  Salzsäure  bei  220°  entsteht  nur  Methylamin  6). 

/C(NH) — S 

Das  isomere  a-Phenyl-n-methyl-^-imidothiazolin  NCH3<_  » 

C(Cf,  Ii  r,  ) — (_  H 

entsteht  aus  Phenylthiazylamin  und  Jodmethyl.  Gelber  Syrup.  Das  salzsaure 
Salz  bildet  weisse  Nadeln,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich.  Beim  Erhitzen  mit 
Salzsäure  auf  240°  entsteht  nur  Ammoniak6). 

/C[N(C7H7)al— 8 

a-Phenyl-iu-dibenzylamidothiazol  N<(  ]  v _\__ "      entsteht  beim 

C  (C6  H5)==C  H 

einstündigen  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  von  as  -  Dibenzylharnstoff  mit 
Bromacetophenon.  Krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  weissen  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  106°.  Massig  löslich  in  Alkohol.  Giebt  mit  Brom  Wasserstoff  kein 
Salz  «»). 

v/C=(NC7H7)-8 
a-Phenyl-n-benzyl-a-benzylimidothiazolin  N(C7H7K^ 

entsteht  analog  bei  der  Anwendung  von  symmetrischem  DibenzylthioharnstotT. 
Nadeiförmige  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  66°  bis  67°. 

DasHydrobromidC23H2oN2S.HBr  bildet  monokline  Krystalle  vom  Schmelz- 
punkt 173<»18»). 

Ein  drittes  Dibenzylderivat  des  o-Phenyl-u-amidothiazols  erhält  man  bei  der 
Einwirkung  von  Jodbenzyl  auf  dasselbe.  Die  aus  ihrem  Hydrojodid  freigemachte 
Base  bildet  Krystalle,  die  bei  138°  schmelzen  18). 

C(NH  )  S 

«-/?-Dipbenyl-/i-amidothiazol  C16H,aNaS  =  n<C(Cä^)=^(Cä Hj) 

bildet  sich  bei  der  Condensation  von  Thioharnstoff  mit  Bromdesoxybenzoin.  Man 
erwärmt  das  Reactionsproduct  auf  dem  Wasserbade  mit  verdünnter  Natrium- 
carbonatlösung  und  krystallisirt  die  ausgeschiedene  Verbindung  nach  dem  Trocknen 
aus  Alkohol  um.  Gelbliche  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  185°  bis  188°,  leicht  in 
Alkohol,  schwer  in  Aether  löslich;  mit  Säuren  bildet  es  Salze,  welche  in  der 
Wärme  leichter  löslich  sind,  und  beim  Erkalten  in  feinen,  weissen  Nadeln  heraus- 
krystallisiren  l0). 

Bromwasserstoffsaures  8alz  C16H,aN2S .  HBr  schmilzt  bei  215°  bis  217° 
unter  theilweiser  Zersetzung. 

Oxythiazole. 

Die  Oxythiazole  bilden  sich  aus  den  «-Rhodanketonen  s)  durch  Um  Lagerung 
mittelst  Alkali16)17).  Nach  Arapides2)  vollzieht  sich  diese  Umwandlung  in  der 
Weise,  da«s  zuerst  durch  Aufnahme  von  Wasser  ein  Carbaminthioaceton  entsteht, 
aus  dem  durch  Abspaltung  von  Wasser  aus  der  Amidgruppe  und  dem  Carbonyl 
des  Ketons  der  Thiazolring  entsteht: 

CH2.S  CHS.8 

II  II 
CH..CO    C  +  H20  =  CH,  .CO    CO  —  H-0 

f  / 

N  NH, 

CH.S  CH.S 

II      I  II  I 

=  (CH3)C     COH  bezw.  (H,C  C  CO 

\//  \/ 
N  NH 

^C(OH)-S 

«•Metbyl-^-oxythiazol  N<T  1    .   Ausser  durch  Umlageruug  des 

C  (C  Hg)  :  C  H 

Rhodanacetons  beim  Zusammenbringen  mit  Natriumbicarbonat  ist  es  auch  durch 
Einwirkung  von  Ammoniumthiocarbaminat  auf  Chloraceton  ,8),  sowie  durch  vor- 
sichtiges Erhitzen  der  Methyloxythiazokarbonsäure  auf  170°  erhalten  worden1*). 
Zu  seiner  Darstellung  wird  das  durch  Umsetzung  von  Chloraceton  mit  Rhodan- 
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barium  in  alkoholischer  Lösung  erhaltene  Ehodanaceton  mit  Natriumbicarbonat 
versetzt  und  einige  Tage  damit  geschüttelt  Nach  Entfernung  einer  öligen,  all- 
mähiich  verharzenden  Substanz  wird  die  Lösung  mit  Thierkohle  entfärbt  und  mit 
Aether  extrahirt,  worauf  sich  aus  dem  ätherischen  Extract  schöne  Krystalle  des 
Methjloxythiazols  abscheiden  17). 

Das  Methyloxythiazol  krystallisirt  aus  Wasser  in  büschel-  oder  rosetten förmig 
vereinigten ,  vollkommen  luftbeständigen ,  schwach  gelblichen  Nadeln  oder  aus 
Aether  in  derbeu,  glasglänzenden  Prismen,  die  bei  105°  bis  106°  schmelzen  17)  und 
gegen  97°  bis  9»°  wieder  zu  erstarren  anfangen.  Im  unreinen  Zustande  bleibt  es 
lange  flüssig  und  färbt  sich  dann  an  der  Luft  roth  bis  braun.  Kaum  flüchtig  mit 
Wasserdämpfen.  1  Thl.  löst  sich  bei  17°  in  39,66  Thln.  Wasser,  ziemlich  schwer 
löslich  in  kaltem  Aether,  massig  leicht  in  Schwefelkohlenstoff,  in  kaltem  Chloro- 
form und  heissem  Benzol,'  schwer  löslich  in  Petrolätber 17).  Verbindet  sich  weder 
mit  Hydroxylamin  noch  Phenylhydrazin.  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  geht  es 
in  a-Methylthiazol  über  2). 

^C(OH)  .  S 

a-Phenyl-ja-oxy thiazol  N\  i      ist  das  von  Dyckerhoff6)  als 

C  (^e  H(s) :  C  H 

Polymeres  de«  ßbodanacetophenons  beschriebene,  in  feinen  Nadeln  krystallisirende, 
bei*203°  bis  204°  schmelzende  Product  (s.  Bd.  V,  S.  214). 

Mercaptothiazole 

entstehen  durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  «- Chlorketonen  mit  dithiocarbamin- 
saurem  Amnion  in  alkoholischer  Lösung.  Man  verjagt  den  Alkohol,  nimmt  den 
Bnckstand  mit  Aether  auf  und  leitet  in  die  ätherische  Lösung  Salzsäuregas,  um 
die  Thiazolcondensation  zu  vervollständigen  a2). 

^C(SH)  .  S 

Das  aus Chloraceton  entstandene  Methyl mercaptothiazol  N<T  i 

0  (C  Hj) ;  CH 

schmilzt  bei  89°  bis  90°;  das  in  ähnlicher  Weise  aus  Bromacetophenon  erhaltene 

^C(SH)  .  8 

Pheny  lmercaptothiazol  N<T  i     bildet  monokline  Krystalle,  welche 

C(C6  H5) .  CH 

bei  168°  schmelzen. 

Thiazolcarbonsäuren 

entstehen  in  entsprechender  Weise  bei  der  Einwirkung  von  halogenirten  Keton- 
säuren,  Chloracetessigester ,  Chloroxalessigester  etc.  auf  Thioamide,  Thioharnstofle, 
Bhodansalze  etc. 

_0H    .  8 

a-Methylthiazol-^- carbonsäure  N<^  1  .  Der  Aethylester 

C(CHjj) .  C  .  CO  OH 

bildet  sich  leicht  bei  der  Reduction  des  Methylchlorthiazolcarbonsäureesters  (s.  8.  674) 
am  besten  durch  Anwendung  von  Zinkstaub  und  Eisessig.  Grosse  wasserhelle,  platt- 
gedrückte Säulen,  die  bei  27°  bis  28°  schmelzen  und  bei  232°  bis  233°  unter  726  mm 
sieden.  Er  ist  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig ,  riecht  obstartig  und  schmeckt 
süsslich  scharf.  Die  durch  Verseifen  daraus  erhaltene  Säure  krystallisirt  aus 
Wasser  in  perlmutterglänzenden  Blätteben  oder  aus  Alkohol  in  kleinen  Nadeln ; 
sie  bräunt  sich  beim  Stehen  an  der  Luft  und  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  257°. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwerer  in  Aether  und  heissem  Wasser1*). 

_C(CHS)  .  S 

«-/U-Dimethylthiazol-/3-carbonsäure  N<T   ,       ,    1    Ä      .  DerAethvl- 
r  j  r  ^C(CH8):CCOOH  J 

ester  bildet  sich  beim  Erwärmen  von  Thiacetamid  mit  Chloracetessigester l) 11), 
woraus  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  und  Zersetzen  des  Kaliumsalzes  mit 
Salzsäure  die  freie  Säure  abgeschieden  werden  kann  n). 

Lange  sch  nee  weisse ,  seideglänzende  Nadeln,  zuweilen  auch  Prismen,  welche 
unter  Gasentwickelung  bei  227°  schmelzen  und  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzer- 
setzt  sublimiren.  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  schwer  in  heissem, 
leichter  in  Alkohol  und  Aether.  In  Salzsäure  löst  sie  sich  erheblich  leichter  als 
in  Wasser  unter  Bildung  eines  Chlorhydrats  C6Ha8(COOH)N  . HCl,  das  beim 
Verdunsten  über  Kalk  in  durchsichtigen  Blättchen  erhalten  werden  kann,  die  aber 
schon  dnreh  kaltes  Wasser  zersetzt  werden.  Von  Permanganatlösung  wird  es  voll- 
standig  verbrannt,  von  Salpetersäure  nicht  angegriffen.  In  der  mit  Ammoniak  neu- 
tralisirten  Lösung  erzeugt  Mercurichlorid  eine  schleimige,  Zinnchlorid  eine  weisse, 
Eisencblorid  eine  rothbraune,  Kupfersulfat  eine  hellblaue  Fällung.  Das  Silber- 
salz C6HflNS  .  COO  Ag  krystallisirt  aus  viel  kochendem  Wasser  in  schönen  weissen 
Nadeln,  die  sich  beim  Stehen  rasch  schwärzen.  Beim  Erhitzen  mit  Kalk  entsteht 
a-M-Dimetbylthiazol 
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cr-Methyl-p-phenylthiazoloarbonsäure 

^C(CeHß).8 
CnHoNSO«  =  N<"      8  i 
11   9        a         \C(CH8)  :  C.COOH 

Ihr  Aethy  lester  CnH8NSOn  .  CaHc  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Chloracet- 
e*sigäther  auf  Thiobenzamid  Man  erwärmt  das  Reactionsproduct  mit  Salzsäure, 
bis  Lösung  eingetreten  ist,  filtrirt  von  den  Verunreinigungen  ab,  fällt  mit  Natron- 
lauge und  krystallisirt  aus  Aetber. 

Gelbliche  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  43°,  welche  durch  Umkrystallisiren  aus 
verdünntem  Alkohol  rein  weiss  werden.  Durch  Verseifen  mit  alkoholischem  Kali 
erhält  man  die  freie  Methylphenylthiazolcarbonsäure  in  Form  weisser,  seideglän- 
zender Nadeln,  die  bei  202°  bis  203°  schmelzen,  und,  stärker  erhitzt,  in  langen 
Nadeln  sublimiren,  unter  theilweiser  Zersetzung  in  Kohlensäure  und  Methylphenyl- 
tbiazol.  In  Wasser  fast  unlöslich,  schwer  löslich  in  Aether,  leicht  dagegen  in 
Alkohol,  in  Natronlauge  und  Sodalösung.  Die  neutrale  Lösung  giebt  mit  vielen 
Metallsalzen  Fällungen,  wie  mit  Silbernitrat,  Bleiacetat  uud  Quecksilberchlorid 
einen  weissen,  mit  Kobaltnitrat  einen  rosarotben,  mit  Kupfersulfat  einen  blau- 
grünen, mit  Eisenchlorid  einen  braungelben  Niederschlag  10). 

^C(CHS)   .  8 

i4-Methylthiazoldicarbonsäure  C6IIsO.N8  =  N<C[  4    i  , 

bildet  sich  bei  der  Condensation  des  Thiacetamids  mit  Chloroxalessigsäureester  und 
Verseifen  des  zunächst  entstehenden,  nicht  krystallisirenden  öligen  Esters  mit 
alkoholischer  Natronlauge  n). 

Krystallisirt  aus  warmem  Wasser  in  schönen,  weissen,  langen  Nadeln,  welche 
bei  169°  schmelzen  unter  Kohlensäureabspaltung;  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  sehr  wenig  löslich  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform,  Benzol  etc. 
Ihre  Salze  sind  meist  unlöslich  und  lassen  sich  leicht  als  voluminöse  Niederschläge 
erhalten. 

Das  Ammoniumsalz  bildet  eine  undeutlich  krystallinische  Masse.  —  Das 
Bariumsalz  C6H8NS04.Ba  -f-  2HaO  fällt  beim  Versetzen  der  conoentrirten 
ammoniakalischen  Lösung  der  8äure  mit  Chlorbarium  als  dicker,  schneeweisser, 
kristallinischer  Niederschlag,  der  sich  in  beissem  Wasser  leicht  löst  und  beim 
Erkalten  erst  beim  Reiben  wieder  zum  Vorschein  kommt. 

DaaMercurisalz  C8HBN804.Hg  +  3y8H80istein  weisser,  krystalliniseher 
Niederschlag. 

Beim  Schmelzen  mit  Resorcin  entsteht  kein  Fluoresceinderi vat ,  da  die  beiden 
Carboxylgruppen  vorher  abgespalten  werden  n).  Beim  vorsichtigen  Erhitzen  im 
Oelbade  auf  170°  bis  172°,  bis  die  Kohlensäureentwickelung  aufhört,  erhält  man  die 


C(CH  )  8 

/i-Methylthiazol-l-carbonsäure  N<f        3    '    i  ;  dieselbe  kry- 

CH- —  -  -C.COOH 

stallisirt  in  kleinen  Nadeln,  aus  concentrirten  Lösungen  in  Prismen  mit  1  Mol.  Kry- 
staUwasser,  das  über  Schwefelsäure  oder  bei  70°  bis  80°  entweicht11).  Die  wasser- 
freie Säure  schmilzt  bei  144°  bis  145°  unzersetzt,  reagirt  und  schmeckt  sauer,  ist 
leicht  löslich  in  kaltem,  äusserst  leicht  in  heissem  Wasser,  schwerer  in  Alkohol, 
noch  schwerer  in  Aether  und  Chloroform,  kaum  in  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol. 
8ilber  und  Mercurosalz  sind  weisse,  voluminöse  Niederschläge,  Mercuri-  und 
Cuprisalz  schöne  krystallinische  Fällungen  n). 
«- M  et  hy  l-/u -chlort  hiazol  carbonsäure 

*CC1    .  8 
C5H4C1N08S  =  N<  i 
6   4         *  X!(CH8):CCOOH 

Der  Aethylester  C6H8ClNOaS .  CaH5  entsteht  durch  Eintragen  des  mit  etwas 
Salzsäure  verriebenen  Diazoesters  (s.  8.  676)  in  erwärmte  Salzsäure,  Kochen  am 
Rückflusskiihler,  Destillation  im  Dampfstrome  und  Ausschütteln  mit  Aether.  Kry- 
BfcUlisirt  aus  Alkohol  in  Bchünen  wasserhellen  Prismen,  welche  bei  50°  bis  51° 
schmelzen,  obstnrtig  riechen,  süsslich  scharf  schmecken,  leicht  löslich  in  Aether, 
Alkohol,  Benzol,  Ligroin,  Eisessig,  Chloroform,  dagegen  kaum  in  Wasser  sind.  Con- 
centrirte  Säuren  lösen  ihn  auf,  beim  Verdünnen  mit  Wasser  fällt  er  jedoch  wieder 
aus.    Gegen  rauchende  Salpetersäure  ist  er  sehr  beständig. 

Die  freie  Säure  bildet  sich  beim  Verseifen  mit  Alkalien,  wobei  stets  selbst 
in  der  Külte  Methyloxythiazolcarbonsäure  mit  entsteht,  die  durch  Behandeln  mit 
Benzol,  worin  die  Oxysäure  fast  unlöslich  ist,  getrennt  werden  kann.  Die  Säure 
schmilzt  bei  144°  bis  148°,  erstarrt  aber  wieder,  um  bei  184°  unter  völliger  Zer- 
setzung aufs  Neue  zu  schmelzen,  eine  Erscheinung,  welche  durch  die  Umwandlung 
in  Methyloxythiazolcarbonsäure  bedingt  ist,    Sie  ist  in  Wasser  schwer,  in  allen 
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organischen  Lösungsmitteln  dagegen  leicht  löslich.  Das  Silbersalz  C6H3ClN02SAg 
krystallisirt  in  weissen  Nädelchen  1S). 

Methy lbromthiazolcarbonsäure  C6H4BrNOaS.  Der  Aethylster  ent- 
steht analog  durch  Zersetzung  des  Diazoesters  mit  Bromwasserstoffsäure.  Krystalli- 
sirt  aus  Alkohol  in  grossen  farblosen  Blättern  vom  Schmelzpunkt  70°  bis  71°. 
Beim  Verseifen  bildet  sich  ebenfalls  etwas  Methy lozythiazolcarbonsäure.  Die 
Methyltbiazolcarbonsäure  schmilzt  bei  162°  bis  164°,  dabei  inOxysäure  übergehend, 
wodurch  der  Schmelzpunkt  auf  182°  bis  184°  erhöht  wird 

Methyl  jodthiazolcarbonsäure  C5H4JN098.  Der  Aethylester  wird 
durch  Jodwasserstoffsäure  aus  dem  Diazoester  erhalten,  doch  muss  man,  um  Reduc- 
tion  zu  vermeiden,  höchstens  2-  bis  3  proc.  Jodwasserstoffsäure  verwenden  und  das 
freigewordene  Jod  mit  schwefliger  Säure  beseitigen.  Krystallisirt  aus  Alkohol 
oder  Eisessig  in  Prismen  vom  Schmelzpunkt  86°  bis  87°.  Beim  Verseifen  bildet 
sich  neben  etwas  Oxysäure  die  bei  174°  bis  176°  schmelzende  freie  Methyljodthiazol- 
carbonsäure,  die  aber  auch  dabei  in  die  Oxysäure  übergeht 12). 

X(Ofl)  .  8 

Methyloxy thiazolcarbonsäure  C*HßN0.8  =  Nf    ,       .    1  ent- 
J  6   ß      s  \C(CH8):CCOOH 

steht  beim  Erhitzen  der  halogenirten  Methylthiazolsäuren  für  sich  auf  170°  oder 
glatter  beim  Eindampfen  mit  concentrirter  Kalilauge  und  scliliessliches  Erhitzen 
bis  zum  Kochen.  Sie  krystallisirt  aus  "Wasser  warzenförmig,  aus  Alkohol  in 
kleinen  Nadeln,  welche  bei  222°  unter  Zersetzung  schmelzen.  Ziemlich  leicht  lös- 
lich in  Alkohol  und  heissem  Wasser,  schwer  in  Aether  und  kaltem  Wasser,  kaum 
in  Benzol  und  Ligroin.  Beim  Erhitzen  spaltet  es  sich  glatt  in  Kohlensäure  und 
Methyloxytbiazol.  Das  Ammouiumsalz  C8NS(CH8)(OH)COONH4  -+-  3HaO 
krystallisirt  in  grossen  derben  Prismen,  die  sich  an  der  Luft  bräunlich  färben  und 
beim  Erhitzen  auf  138°  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  in  Methyloxvthiazol 
sich  zersetzen.  Das  Silbersalz  ist  weiss,  das  Kupfersalz  hellblau,  das  Ferrisalz 
schmutzig  gelb  12). 

Als  Aethylester  C3SN(CH3)(OH)COOC8H6  dieser  Säure  wird  von  Zür- 
cher81) die  von  HantBch  und  Weber8)  bei  der  Einwirkung  von  Rhodankalium 
oder  Bhodanbarium  auf  Chloracetessigester  erhaltene  Verbindung  angesehen: 

H.W-CH-SCH         _  H.0.OOO.C—. 

H,C— CO  HSC.C  C.OH 

Bhodanacetessigester  Methyloxytbiazolcarbonsäureester. 

Sie  krystallisirt  aus  Alkohol  in  atlasglänzenden  Blättchen,  welche  bei  127°  bis  129° 
schmelzen.  Da  jedoch  bei  der  Verseifung  nur  wenig  von  der  so  beständigen 
Methyloxy  thiazolcarbonsäure  resultirt,  so  ist  die  Frage,  ob  bei  der  Beaction  von 
Rhodanbarium  auf  Cbloracetessigester  ein  Thiazolderivat  entsteht,  noch  als  eine 
offene  zu  bebandeln  u).  Als  zweites  Product  entsteht  bei  dieser  Reaction  eine  in 
Alkohol  viel  schwerer  lösliche  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  142°,  welche  als  ein 
Anhydrid  des  Methyloxy thiazolcarbonsäureesters  C8NS(CH8)(COOC2H6) 
.  O  .  C3  X  S  (C  H3)  C  O  O  Ca  H5  angesehen  wird. 

Ein  entsprechendes  Methylthiazolhydroxamsäureoxyd  08NS(CH8) 
(CONHOH).O.C8N8(CH8)(CONHOH)  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  vonHydr- 
oxylamin  auf  den  Ester.  Gelbliche,  gut  ausgebildete,  stark  glänzende  Prismen, 
welche  bei  180°  schwarz  werden  und  zwischen  215°  bis  220°  unter  Zersetzung 
schmelzen.  In  Wasser,  Aether  und  Benzol  kaum  löslich,  wohl  aber  in  Alkohol. 
Auch  in  Natronlauge  ist  sie  löslich  und  wird  daraus  durch  Säuren  als  flockiger 
Niederschlag  wieder  gefällt3). 

«-Methy  1-fi-m  er  capto  thiazolcarbonsäure 

C»H^O'8>  =  N<c!ch1)':C0O0H 

Der  Aethylester  dieser  Säure  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Chloracetessig- 
ester auf  sulfocarbaminsaures  Ammon.  Man  reinigt  ihn  durch  wiederholtes  Lösen 
in  wenig  Essigsäure  und  Fällen  nvit  Wasser.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  weissen 
Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  141°.  Die  daraus  abgeschiedene  freie  Säure  schmilzt 
bei  211°  bis  212°,  sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether22). 
/4-Aminothiazol-n-carbonsäure,  Sulfu vinursä u re 

C4H4NaOaS  +  2H20  =  Kc(COom  :6R  +  *  H»° 

43* 
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ist  von  Nencki  und  Sieb  er28)  durch  Condensation  von  Dibrombrenztraubens»ure 
mit  Thioharnstoff  erhalten  worden.  Man  verdunstet  die  vom  Schwefel  abfiltrirte 
Lösung  des  Bromwasserstoffsalzes,  krystallisirt  aus  verdünnter  Bromwassers  toffsäure 
um  und  zerlegt  durch  Alkali.  Dieselbe  Verbindung  entsteht  auch  aus  Monobrom- 
und  Tribrombrenztraubensäure  und  Thioharnstoff  **). 

Sohiefe  rhombische  Tafeln  oder  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  244°  bis  245°,  sie 
verliert  ihr  Krystallwasser  erst  bei  110°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  viel 
leichter  in  heissem  Wasser,  wenig  in  Alkohol,  fast  nicht  in  Aether.  Eeducirt 
schon  in  der  Kälte  Fehling' sehe  Lösung,  Eisenchlorid  färbt  die  wässerige  Lösung 
violett  Wird  durch  Kochen  mit  Quecksilberoxyd  und  Bleioxyd  nicht  verändert, 
erst  bei  langem  Kochen  mit  Natronlauge  entsteht  etwas  Schwefelnatrium,  reagirt 
sauer,  verbindet  sich  aber  auch  mit  Säuren  ss). 

Das  Calciumsalz  (CjHgNgOgS^Ca  bildet  rhombische  Blättchen  und  Tafeln; 
das  Magnesiumsalz  (C4  Hg  Na  Oa  S)a  Mg  undeutliche  Blättchen;  Zinksalz 
(C4HsNaOaS)aZn,  weisser,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehender  Niederschlag  a). 

Das  salzsaure  Salz  C4H4NaOa8 .  HCl  und  das  bromwasserstoffaaure 
Salz  C4H4  XaOaS .  HBr  bilden  in  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle.  Das  salpeter- 
saure 8alz  C4H4NaOaS.HNO„  4-  HaO  krystallisirt  in  langen  Nadeln,  in  Wasser 
weniger  löslich  als  die  vorhergehenden  28). 

Den  Aethylester  C4H8NaOaS .  C2HR  erhält  man  sehr  leicht,  wenn  man 
Monobrombrenztraubensäureester  mit  Thioharnstoff  zusammenbringt13).  Das  zu 
einer  weissen  Masse  erstarrende  Bioni wasserstoffsalz  wird  in  warmem  Wasser 
gelöst  und  mit  Ammoniak  gefällt.  Gelbliches  krystallinisches  Pulver  vom  Schmelz- 
punkt 173°.  Fast  unlölich  in  kaltem,  leichter  löslich  in  heissem  Wasser,  Alkohol 
und  Aether.    Bei  der  Verseifung  entsteht  Sulfuvinursäure  1S). 

«-Methyl-^u-aminothiazol-zJ-carbonsäureester 

/(NH.).8 

NC  1 
XC(CH3) :  C(COOCaH6) 

bildet  sich  durch  Condensation  des  Chloracetessigesters  mit  Thioharnstoff ,2) 21). 
Aus  dem  beim  Erwärmen  des  Gemisches  äquivalenter  Mengen  Chloracetessigester 
und  fein  pulverisirtem  Thioharnstoff  auf  90°  unter  stürmischer  Beaction  ent- 
stehenden salzsauren  Salz  des  Amidoäthers  wird  der  letztere  durch  Natron- 
lauge frei  gemacht  und  aus  Aether-Alkohol  umkrystallisirt. 

Weisse  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  175°,  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich, 
leichter  in  siedendem  Wasser  und  in  Aether,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Mineral- 
säuren. Beim  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali  löst  er  sich  allmählich  zu  einer 
braungelbeu  Flüssigkeit,  aus  welcher  das  Kaliumsalz  der  freien  8äure  in  glitzernden 
Bliittchen  herauskrystallisirt ,  aus  dem  durch  Essigsäure  die  freie  8äure  als  kry- 
stallinischer  weisser  Niederschlag  gefällt  wird.  Weisses  mikrokristallinisches  Pulver, 
das  beim  Erhitzen  ohne  eigentlichen  Schmelzpunkt  verkohlt.  Fast  nicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol,  Aether  und  anderen  Lösungsmitteln,  etwas  reichlicher  in  Eis- 
essig und  anderen  Säuren ,  noch  reichlicher  in  alkalischen  Flüssigkeiten.  Das 
salzsaure  Salz  lässt  sich  aus  der  Lösung  der  frisch  gefällten  Säure  in  Salzsäure  in 
Form  durchsichtiger,  länglicher  Täfelchen  erhalten.  Das  salpetersaure  Salz 
wird  durch  Salpetersäure  als  schwer  lösliche  Verbindung  gefällt. 

Das  Platindoppelsalz  (C6HflNaOaS)3(HaPtCI6)2  bildet  grosse,  röthlichgelbe 
Krystalle  von  obiger  Formel.    Von  Ammoniak  und  Alkalien  wird  die  Säure  mit 
intensiv  gelber  Farbe  gelöst.  Mit  der  neutralisirten  Lösung  geben  die  meisten  Metall 
salze  Fällungen.  Das  Silbersalz  CöH6NaOaSAg  ist  ein  weisses,  unlösliches  Pulver. 

Mit  salpetriger  Säure  entsteht  ein  Diazoderivat ,  das  mit  Phenolen  sich  zu 
Farbstoffen  verbindet. 

X(N.NOH).S 

Dtazometbylthtazolcarbon.äureesterN^^         <  ^^oder 

°NN<c!cHi:i(COOC2Hft)   *****   ^  afaer  Lö,,UI*  V°D  25  g 

Natriumnitrit  in  lmiccm  Wasser  in  eine  auf  0°  abgekühlte  Lösung  von  10  g  des 
obigen  AmidomethylthiazolcarbonsäureeBters  in  einem  Gemisch  von  200  cem  Wasser 
und  30  cem  33  proc.  Salzsäure.  Man  verjagt  die  salpetrige  Säure  durch  Hindurch- 
leiten eines  kräftigen  Luftstroraes,  saugt  den  Niederschlag  möglichst  rasch  ab,  wäscht 
mit  salpetersäurehaltigem  Wasser,  dann  mit  Alkohol  uud  Aether  und  krystallisirt 
aus  Alkohol  um.  Gelbliche  Blättchen,  welche  unter  Verpuffen  bei  99°  bis  10v° 
schmelzen,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig,  Ligroin  und  Benzol,  schwerer 
in  Aether,  löst  sich  in  Mineralsäuren  und  Alkalien,  verbindet  sich  nicht  mit  Blau- 
säure.   Buhn  Erhitzen  mit  Wasser  entsteht  in  geringer  Menge  Thiazolcarbonsäure- 
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ester,  beim  Erwärmen  mit  Alkohol,  Aceton  oder  Benzol  etc.  bildet  sich  Azimino- 
methyltbiazolcarbonsäureester.    Durch  Beduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  entsteht 
Amidomethylthiazolcarbonsäureester,  während  durch  Zinkstaub  und  Ammoniak 
/(NH.NH2).8 

das  Hydrazin  Nf^  entsteht  Salzsäure  erzeugt  Methylchlor- 

xC(CH8):CCOOCaH5 
thiazolcarbonsäureester.  Aehnlich  verhält  er  sich  gegen  Bromwasserstoff-  und  Jod- 
wasserstoffsäure.    Mit  Phenol  und  Schwefelsäure  giebt  er  die  Liebermann 'sehe 
Reaction  12). 

Methy  lazi  min  o  thiazolcarbonsäureester 

/NH\ 

HBC8OOC(CH8)C8NSN  N8NC8(CHs)COOCaH6 

entsteht  bei  längerem  Kochen  des  Diazoesters  mit  Alkohol ,  Aceton ,  Benzol  etc. 
Orangerotbe  Näd eichen  vom  Schmelzpunkt  224°  bis  225°;  leicht  löslich  in  Eisessig, 
ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Ligroin,  schwerer  in  Aether,  wird  durch 
Reductionsraittel  zu  dem  Amidoäther  reducirt.  Durch  Verseifen  mit  alkoholischer 
Kalilauge  lässt  sich  die  freie 

Aziminomethylthiazolcarbonsäure  erhalten.  Feine  gelbrothe  Nädelcben, 
die  unter  Zersetzung  bei  214°  schmelzen  und  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln 
fast  unlöslich  sind,  auch  ihre  Salze  sind  fast  sämmtlich  unlöslich  12). 
fi-M et hyl-0-aminothiazol-a- carbonsäure  C5H60oN28 

^C(CH,)  .  S 


=  N<c( 


!(COOH):C(NH2) 

ist  neben  /4-Metbyl-/9-amidothiazol  beim  Schmelzen  ihres  Amids  (s.  unten)  mit  Kali- 
hydrat erhalten  worden.  Krystalüsirt  aus  Wasser  in  matten  Krystallblättchen,  die 
sich  bei  200°  unter  Braunfärbung  total  zerBetzen.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol, 
ziemlich  leicht  in  Wasser,  die  Lösung  giebt  mit  Eisencblorid  eine  schmutzig 
braune  Färbung14). 

Das  Diacetylderivat  des  Amids,  sowie  das  Acetylderivat  des  Nitrils  der  obigen 
Carbonsäure  bildet  sich  beim  00  stündigen  Kochen  des  /i-Methyl-^  oxythiazol-carbon- 
säureureids  (20  Thle.)  mit  Essigsäureanhydrid  (15  Thle.)  und  Natriumacetat  (1  Tbl.). 

Das  Ureid  entsteht  aus  seinem  Acetylderivat,  welches  man  beim  zwei-  bis 
dreistündigen  Erhitzen  von  Sulfhydril-Amidouracyl  —  dem  Einwirkungsproduct 
des  Scbwefelammoniums  auf  Harnsäure  bei  185°  —  mit  viel  Essigsäureanhydrid 
erhält,  dnreh  Zersetzen  mit  Wasser  14). 

Das  ju  -  M  e  t  h  y  1  -  ß  -  o  xy  t  h  i  a  z  ol  -  a  -  ca  r  b  o  n  s  ä  u  r  e  u  r  e i*  d  C6HBN3S02 

8  — C-NH-CO 

=  v  „  ^  krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  feinen  glänzenden 

C(CH8)=N-C— CONH  6 

Nadeln;  zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen,  ein  kleiner  Theil  sublimirt 
anzersetzt.  Löst  sich  in  ca.  200  Thln.  siedendem  Wasser,  kaum  in  Alkohol,  Essig- 
äther, Chloroform  etc.,  leicht  in  verdünnten  Alkalien  und  Säuren.  Beim  Kochen 
mit  Essigsäureanhydrid  und  wasserfreiem  Natriumacetat  entstehen  die  Acetylderi- 
vate  des  Amids  und  Nitrils  der  Methylamidothiazolcarbonsäure. 
Das  Ammoniumsalz  des  ürei'ds  C6ii6N8S03 .  NH4 

^(CH8)  S 

'NC(COONH4)=CNHCONH2 
scheidet  sich  in  haarförmigen  Nadeln  ab,  die  schon  im  Vacuum  Ammoniak  abgeben 
und  bei  110°  alles  NH3  und  1  Mol.  H20  verlieren. 

Das  Bariumsalz  (C6H6N808S)2Ba  bildet  ein  weisses,  glanzloses,  mikrokry- 
stallinisches  Pulver,  das  selbst  in  kochendem  Wasser  nur  wenig  löslich  ist.  — 
Natrinmsalz  C8H6N8OsS .  Na  -f-  2H20;  glänzende  farblose  Krystallnadeln ,  an- 
scheinend rhombisch,  verwittert  leicht.  —  Silbersalz  C6H6N803S.Ag  scheidet 
sich  zunächst  gallertartig  ab,  wird  nach  einiger  Zeit  krvstallinisch  14). 

Das  Acetylderivat  C«H7NS803  =  C6H4N„80i(COCH8)  bildet  lockere, 
farblose  Krystallblättchen  von  intensiv  süssem,  hinterher  schwach  bitterem  Ge- 
schmack, löst  sich  in  siedendem  Wasser,  Amylalkohol,  Essigsäure  unter  partieller 
Zersetzung,  unlöslich  in  Chloroform,  schmilzt  weit  über  300°  und  zersetzt  sich 
grösstentheils,  ein  kleiner  Theil  sublimirt 14). 

^•Methyl-/9-amidothiazolcarbonsäureamid 

^C(CH3)  8 

CßH7N880  -f  2H20  =  N<f  | 

xC(CONH3):CNHa  -f  2  HaO. 
Man  erhitzt  das  Acetylderivat  des  Amids  oder  Nitrils  mit  33proc.  Salzsäure 
sechs  Stunden  lang,  verdunstet  die  Lösung  und  wäscht  die  zurückbleibende  gold- 
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gelbe  Masse  mit  Chloroform,  um  unzersetzte  Producte  zu  entfernen.  Krystallisirt 
aus  siedendem  Wasser  in  gelblich  weiss  gefärbten  Blättchen  nach  Heberdey 
monoklin:  a:b  :  c  =  2,783  :  l  :  1,278;  i)  =  69°  22',  schmilzt  weit  über  300°  unter 
totaler  Zersetzung;  kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  heissem  Alkohol  und  Chloro- 
form, nur  siedendes  oder  angesäuertes  Wasser  lösen  leicht.  Es  ist  gegen  Alkalien 
sehr  widerstandsfähig,  erst  beim  Schmelzen  mit  Alkalihydrat  erhält  man  die  freie 
Carbonsäure  w). 

Das  Diacetylderivat  C6H6N3  80(COCH3)«,  wird  von  dem  gleichzeitig  ent- 
stehenden Acetylderivat  des  Nitrils  durch  Extraction  mit  Chloroform,  worin  es 
sich  löst,  getrennt.  Krystallisirt  aus  Wasser  beim  langsamen  Verdunsten  in 
kleinen  Kry stall körnern ,  welche  bei  176°  bis  178°  schmelzen.  Leicht  löslich  in 
Wasser  und  Chloroform,  wird  auch  von  Alkohol  und  Essigäther  aufgenommen. 
Durch  Essigsäureanbydrid  und Natriumacetat  geht  es  in  das  Acetylderivat  des 

^-Methyl-0-amidothiazolcarbonsäurenitrils  N^c(CN^  6nh(COCH,) 

über  u) ,  tritt  daher  auch  stets  neben  dem  Diacetylderivat  des  Amids  beim  Be- 
handeln des  Ureids  mit  Essigsäureanhydrid  auf.  Krystallisirt  aus  Alkohol;  seide- 
glänzende Nadeln  von  caffeinartigem  Aussehen,  schmilzt  beim  raschen  Erhitzen 
um  280°  bis  285° ,  wobei  ein  kleiner  Theil  unzersetzt  sublimirt.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Essigäther  und  warmem  Wasser,  unlöslich  in  Chloroform.  Wird  durch 
Alkalien  nicht  verändert,  erst  durch  verdünnte  Säuren  wird  es  in  das  Amid  über- 
geführt '«). 

,C(NH«)  .  S 

iU-Amidothiazoldicarbonsäure  NC  ,   v«    Der  Aethyl- 

NC(COOH):C(COOH) 

ester  bildet  sich  leicht  durch  dieReaction  zwischen  Chloroxalessigäther  undThio- 
harnstoff11).  Aus  der  nach  einigen  Stunden  fest  und  breiig  gewordenen  Masse,  aus 
dem  salzsauren  Salze  des  Amidothiazoldicarbonsäureäthers  bestehend,  wird 
der  letztere  durch  wiederholtes  Aufschlämmen  in  Wasser  und  Versetzen  mit  fester 
Potasche  in  Form  einer  gelblichen  Krystallmasse  abgeschieden,  welche  aus  Aether- 
Alkohol  in  schön  ausgebildeten,  stark  glänzenden,  rhom boederartigen  Prismen,  mit 
Va  Mol.  Krystallalkohol  erhalten  werden  kann.  8ie  schmelzen  in  dieser  Form 
bei  90°,  alkoholfrei  erst  bei  112°.  Die  gelben  Krystalle  verwittern  leicht  und 
werden  weiss.  Mit  salpetriger  Säure  entsteht  ein  rothes,  gegen  Salzsäure  bestän- 
diges OeL 

Die  freie  Säure,  durch  Verseifen  mit  alkoholischem  Natron  und  Zersetzen 
des  Natriumsalzes  mit  Säure  als  voluminöser  gelblicher  Niederschlag  erhalten, 
bildet  beim  Wiederauflösen  und  Fällen  mit  Essigsäure  undeutliche  kugelförmige 
Aggregat«,  welche  bei  229°  bis  230°  schmelzen  unter  vollständiger  Zersetzung. 
Aus  viel  siedendem  Wasser  krystallisirt  sie  in  voluminösen,  concentrisch  gruppirten 
Nädelchen,  mit  1  Mol.  Wasser.  In  Alkalien  ist  die  freie  Säure  leicht  löslich,  in 
Mineralsäuren  löst  sie  sich  nicht  leichter  auf  als  in  Wasser.  Gegen  salpetrige 
Säure  verhält  sie  sich  indifferent.  Auch  die  Darstellung  einer  Monocarbonsäure 
konnte  nicht  erzielt  werden,  da  beim  Erhitzen  immer  völlige  Zersetzung  eintritt11). 

Zu  den  Thiazolcarbonsäuren  sind  auch  die  durch  Einwirkung  von  Thiamiden 
und  Thioharnstoff  auf  den  y  -  Bromacetessigester  erhaltenen  Thiazylfettsäuren  zu 
rechnen  13). 

.C(CH3)  8 

^-Metbylthiazylessigsäure  Nr;  !    .  Bei  der  Einwirkung 

xC(CH2.COOH):CH 
des  Thiacetamids  auf  y- Bromacetessigester  entsteht  zunächst  Thiacetamid-Acetessig- 
ester,  der  sich  aber  nach  längerem  Stehen  in  der  Lösung  zu  dem  Thiazolderivat 
coudensirt.  Zu  seiner  Darstellung  versetzt  man  die  Lösung  des  y-Bromacetessig- 
esters  im  doppelten  Volumen  Alkohol  mit  1  Mol.  Thiacetamid  und  Jässt  die  Lösung 
eine  Stunde  lang  stehen,  dampft  dann  den  Alkohol  abt  löst  den  Rückstand  in  salz- 
säurehalligem  Wasser  and  schüttelt  die  saure  Lösung  mit  Aether  aus  und  über- 
sättigt mit  Soda.  Wasserhelles  Oel  vom  Siedepunkt  238°  bis  240°,  löslich  in  8äur*n. 
Das  Platindoppelsalz  (CHHn OgNS^HgPtCl^  ist  ein  gelber,  kry sta Ihn i scher 
Niederschlag  vom  Schmelzpunkt  89°. 

Die  durch  Schütteln  mit  einer  concentrirten  Kalilauge  bewirkte  Verseifung 
führt  zur  freien  Säure,  die  sich  in  kleinen,  kurzen,  dicken  Nadeln  ausscheidet,  die 
bei  120°  schmelzen,  bei  stärkerem  Erhitzen  aber  leicht  in  Kohlensäure  und  n-u-Di- 
methylthiazol  sich  spalten.  Dieselbe  Spaltung  tritt  auch  schon  bei  der  Verseifung 
mit  Kalihydrat  in  der  Wärme  ein.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol 
und  Aether  ,s). 
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S.(OH3)C. 

,u  -  Methy lthiazylpropionsäure    |  /K  Der 

CH=C— CH(CH8)COOH 
Aethylester  bildet  sich  analog  bei  der  Einwirkung  von  Brommethylacetessigester 
auf  Thiacetamid  als  braunes  Oel,  das  beim  Verseifen  die  ebenfalls  nicht  krystalli- 
sirbare  Säure  liefert,  die  durch  Abspaltung  von  Kohlensäure  leicht  in  fi -Methyl - 
a-äthylthiazol  übergeht 

/NH,  8 

H  -  Aniidothiazylessigsäure  Nr^  |    .    Der  Aethylester 

X3(CH2.COOH):CH 
bildet  sich  beim  Eintragen  von  gepulvertem  Thioharnstoff  in  eine  mit  5  Thln. 
Alkohol  versetzte  Lösung  von  y-Bromacetessi gester.  Man  verdunstet  den  Alkohol, 
lost  das  syrupförmige  Hydrobromid  in  Wasser,  fällt  mit  Ammoniak  und  nimmt 
mit  Aether  auf  und  presst  die  nach  Verjagen  des  Aethers  zurückbleibende  roth- 
gelbe Krystallmasse  auf  Thontellern  ab.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  schönen  honig- 
gelben, wahrscheinlich  monoklinen  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  94°;  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  leichter  in  heisseni,  sehr  leicht  in  Alkohol  und 
Aether  und  verdünnten  Säuren.  Die  freie  Säure  scheidet  sich  beim  Verseifen  des 
Esters  mit  Kali  und  Ansäuern  mit  Essigsäure  krystallinisch  aus.  Sie  krystallisirt 
meistens  wasserfrei,  bisweilen  auch  mit  2  Mol.  Wasser;  sie  schmilzt  wenig  scharf 
bei  130°  und  zersetzt  sich  bei  längerem  Erhitzen  in  Kohlensäure  und  Amidomethyl- 
thiazol.   Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 1S). 

In  ähnlicher  Weise  ist  von  Conrad  und  Kreichgauer  19),  durch  Einwirkung 
von  Thioharnstoff  auf  den  y  -  Brommethylacetessigsäuremethyleater ,  /i-Amido- 
thiazy  lpropionsäuremethylester 

/(NH2)  8 

CsH^SO,  =  Nif  | 

XC  [C H(C H8) .  COOCHs] :  C H 

aus  Methylalkohol  in  Prismen  vom  Schmelzpunkt  130°  krystallisirend  und  von 
Hantsch  und  Schiffer20)  durch  die  gleiche  Beaction  aus  y-Chlordimethylacet- 
essigester   der   u-Amidothiazylisobuttersäureester  C9HnNa80a 

C(NHa)  S 

=  NT  |      in  Form  feiner  Nadeln  (aus  Wasser)  vom  Schmelz- 

te [C(C  H8)aCOOCaH5] :  C  H 
punkt  137°,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  anderen  Lösungsmitteln,  dargestellt 
worden. 

x,C(NH.)— S 

«-Methyls -amidothiazol-^-essigsäure  ^         ^  Q00R 
/C=(NHH 

oder  NH  bildet   sich   beim  Verreiben  äquimolekularer 

V  C(CH3)=C.CHa.COOH 
Mengen  von  Monobromlävulinsäure  und  Thioharnstoff i7).  Krystallisirt  aus  heissem 
Wasser  in  feinen,  weissen,  glänzenden  Prismen,  die  bei  259°  bis  260°  unter  Gas- 
entwickelung schmelzen  und  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol  und  anderen 
Lösungsmitteln  schwer  löslich  sind.  Beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  bildet  sich  ein 
Hydrochlorid  C6H8Na80a .  HCl,  das  sich  in  farblosen,  tafelförmigen  Kryställ- 
chen  abscheidet.  Mit  Barytwasser  entsteht  ein  amorphes  Bariumsalz,  beim  Erwärmen 
mit  überschüssigem  Baryt  tritt  Zersetzung  ein. 

Der  Aethylester  C6H7NaSOa .  C2Hft  entsteht  in  analoger  Weise  bei  der 
Beaction  zwischen  Monobromlävulinsäureester  und  Thioharnstoff.  Pyramidenförmige 
Kryställchen  vom  Schmelzpunkt  123°.  Löst  sich  leicht  in  Salzsäure  und  giebt  ein 
gelbes,  schön  krystallisirendes  Platindoppelsalz.  Beim  Eindampfen  der  aalzsauren 
Lösung  wird  der  Ester  verseift. 

Dibromlävulinsäure  condensirt  sich  mit  2  Mol.  Thioharnstoff,  wobei  ein  com- 
plicirtes  Thiazolderivat  (als  weisses,  krystallinisches  Pulver,  das  bei  175»  bis  176° 
unter  Bräunung  schmilzt,  entsteht27). 

Dihydrothiazole.  —  Thiazoline. 
Dihydrirte  Thiazole  sind  in  den  beiden  Formen  denkbar 

am  Stickstoff  hydrirt  nur  am  Kohlenstoff  hydrirt 

NH(     3  und  N<* 

XCH=CH  \CH2.CH„ 

n-Thiazolin  c-Thiazolin 
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von  denen  die  entere  bei  den  tautomeren  Oxy-  oder  Amidothiazolen  angenommen 
werden  kann,  während  den  eigentlichen  Thiazolinen  die  letztere  Formel  zukommt. 

Hydriruugsproducte  der  Thiazole  lassen  sich  bis  jetzt  nicht  auf  directem  Wege 
durch  Beductionsmittel  aus  den  Thiazolen  erhalten.  Behandelt  man  das  Dimethyl« 
thiazol  mit  Natrium  und  Alkohol,  so  wird  der  Thiazolring  vollständig  aufgespalten 
und  Aethylamin  und  Propylmercaptan  gebildet  Da«  beständigere  Phenylniethyl- 
thiazol  bleibt  bei  dieser  Reaction  grösstentheilB  unverändert1). 

Dagegen  lassen  sich  Tbiazoline  erhalten  1.  bei  der  Einwirkung  von  Alkylen- 
halogeniden  *) 3)  4)  oder  /S-Halogenalkylaminen  auf  Thioamide, 

CHaBr        H8V  CHa  .  8V 

+  HN>C-C"H'  =  6h;.n>(C'H'»  +  2 
CH2NH2      HN.  CHa.N^ 

CU.Br     +  HS>C-CH'  =  6H;.8>CCH'  +  NH«°r! 

2.  bei  der  Einwirkung  von  Fhosphorpentasulnd  auf  /J-bromalkylirte  S&uxeamide  •) 

/NH.CH,  /yS — C  Hg 

C.Hß.CCK         |  -f-  PaS6  Uefert  CÄH6.C(f      \  ; 

CH9Br  NS— CHa 

3.  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  diacidylirte  Diamidodiäthyl- 
disulfide  b) 

,8-CH« 

[-XCONH.CH9.OHa.S-]a  +  PC16  =  X0<       .    8  +  POCls  -f-  HCl 

N— C  H2 
-f  XCONHCaH4SCl. 

CH  8 

//-Methylthiazolin  C4H,N8  =  N<^h  '  ^  bildet  sich  bei  der  Einwirkung 

CH.CONH.  CH..CH0.8 
von  Phosphorpentachlorid  auf  Acetyldiamidoäthyldisulfid      0  "       "  1  *), 

C  Ha  C  0  N  II .  CII2 .  C  Hg .  8 

von  Aethylenbromid  auf  Thiacetamid  mit  etwa  14  Proc.  Ausbeute4)  viel  reich- 
licher, 80  Proc.  bei  der  Einwirkung  von  brom wasserstoffsaurem  ß  -  Bromätbylamin 
auf  Thiacetamid 7).  Wird  aus  dem  Destillat  mit  Wasser  abgeschieden.  Farbloses 
Oel  vom  Siedepunkt  144°  bis  145°;  giebt  beim  Eindampfen  mit  Salzsäure  Amido 
mercaptanessigsäure;  oxydirt  sich  mit  Bromwasser  zu  Taurin.  Das  Pik  rat 
C4H;N8  .C4Hj(N02)jOH,  lange,  flache,  gelbe  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  169° 
bis  170°,  ist  schwer  löslich.  Das  Platin  salz  fallt  aus  alkoholischer  Lösung  als 
gelbes  Krystallpulver  aus  6). 

fi  -  Aethylthiazolin  CjH4N8C  . CSH6  erhält  man  aus  einer  Mischung  von 
Brom äthylaminbromhyd rat  und  Thiopropionamid ,  Destillation  mit  Wasserdämpfen 
und  Abscheiden  aus  dem  Destillat  mit  Kalihydrat7). 

Farbloses  Oel  vom  Siedepunkt  162°.    Das  Pikrat  C6H«SN  .  C8Hi(NOa)8OH 
fällt  aus  wässeriger  Lösung  in  gelben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  135°. 

Ein  Platindoppelsalz  konnte  nicht  fest  erhalten  werden  7). 

/XJfCH^.B 

jU-/?-Dimethylthiazolin  N<  1  erhält  man  aus  ,5-Broiuproj'yl- 

NCHa  CHCHg 

aminbromhydrat  und  Thiacetamid.  Wasserhelles  Oel,  siedet  bei  152°;  das  Pikrat 
ist  leicht  löslich;  das  Platindoppelsalz  (C5 H9N8)2HaPtCL,  lässt  sich  aus  Wasser 
krystallisiren;  auch  das  Goldsalz  krystallisirt  schön.  Durch  Oxydation  mit  Brom- 
wasser erhält  man  0-MethyItaurin  7). 

X/0  (Co  üp, )  •  8 

M-Aethyl-^-methylthiazolin  C6HnN8  =  Nr  1  wird  aus 

C  Hg  CH  C II3 

/J-Brompropylamiubromhydrat  und  Thiopropionamid  als  wasserhelles  Oel  vom  Siede» 

Thia/.oline:  ')  Schatzmann,  Ann.  Chero.  261,  S.  1.  —  8)  Gabriel  u.  Heymann, 
Ber.  1890,  23,  S.  157.  —  s)  Dieselben,  Her.  1891,  24,  S.  783.  —  4)  Pinkus,  B«r. 
1893,  26,  S.  1077.  —  ft)  Gabriel,  Ber.  1891,  24,  S.  1117.  Der»,  u.  Coblentz,  Ber. 
24,  S.  1124.  —  Ä)  Salonion,  Ber.  1893,  26,  S.  1327.  —  7)  Gabriel  u.  v.  Hirsch, 
1896,  29,  S.  2609.  —  8)  Ders.,  her.  1889,  22,  S.  1139.  —  •)  Der*,  u.  Stelzner, 
Ber.  1895,  28,  S.  2931.  —  l0)  Ders.  u.  Lauer,  Ber.  1890,  23,  S.  94.  —  «)  Ph.  Hirsch, 
Ber.  23,  S.  964.  —  12)  Gabriel,  Ber.  1889,  22,  S.  2984.  —  »»)  Prager,  Ber.  22, 
S.  299.  —  u)  Süderbaum,  Ber.  1895,  28,  S.  1899.  —  lt>)  Avenarius,  Ber.  1891,  24, 
S.  269.  —  16)  Saulmann,  Ber.  1900,  33,  S.  26:14.  —  17)  Rehländer,  Ber.  1894,  27, 
S.  2160.  —  1?)  Posucr,  Ber.  1893,  23,  S.  1860. 
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punkt  172°  erhalten;  löslich  in  Wasser,  aber  nicht  in  jedem  Verhältniss ;  sein  Pikrat 
ist  leicht  löslich '). 

//-Phenylthiazolin  N< /°eH     .       bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von 

Thiobenzamid  auf  Aethylenbromid  auf  freiem  Feuer 2) B).  Erwärmt  man  nur  auf 
dem  Wasserbade,  so  erhält  man  den  Aethylenester  der  Imidothiobenzoesäure 
CH«.S.C(NH).C6HB 

i  niiaJx  n       )•      Es    ent8teht    feraer    au8  Dibenzamidoäthyldisulfid 

C  H9  .  o .  C  (N  H) .  Cj  Hg 

(C7  Hft  0  N  H  Ca  H4  S-)2  und  Pbosphorpentachlorid  b)  aus  Benzoy  1  •  ß  -  bromäthy lamid 
C6H6  .  CONHCH9  .  CH2Br  und  Phosphorpentasulfid  6) ,  sowie  beim  Erhitzen  von 
Bromäthylaminbromhydrat  mit  Thiobenzamid  auf  160°  bis  165° 7).  Wasserhelles 
Oel  vom  ßiedepunkt  275°  bis  277°  2). 
Salzsaures  Salz  C9H9N8.HCi. 

Das  Platindoppelsalz  (CaHgNS^HjPtCl,,  ist  ein  gelber,  in  Wasser  und 
Alkohol  schwerlöslicher  Niederschlag2).  Das  Pikrat  G,H,NS  .  C6H2(NO,)8OH 
krystallisirt  in  langen,  gelben,  schwer  löslichen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  171° 
bis  172°  a). 

Mit  Brom  wasser  wird  es  zu  Benzoy  Itaurin  oxydirt2),  mit  Brom  und  Alkohol 
entsteht  ein  Additionsproduct  CgHgNS.B^  in  grossen  gelben  Nadeln3). 

C(C  H  )  8 

ß -Methyl-.a-phenylthiazolin  C,0H„N8  =  N^"       CH(CH  )  entsUsht 

in  analoger  Weise  bei  der  Einwirkung  von  kochendem  Propylenbromid  auf  Thio- 
benzamid, jedoch  in  schlechter  Ausbeute8).  Es  kann  auch  aus  Brompropylbenz- 
amid  und  Schwefelphosphor0),  sowie  aus  Brompropylamin  und  Thiobenzamid7) 
erhalten  werden.  Gelbes  Oel;  das  Pikrat  C10  HnN8 .  C6H9(N02)3OH  ist  schwer 
löslich,  krystalliniscb.  —  Ebenso  das  Platinsalz  (C10HnNS)9H9PtCl6.  Durch 
Oxydation  mit  Bromwasser  erhält  man  neben  Benzoesäure  Benzoylmethyl- 
taurin3). 


^0(CsH4.CH,)S 


ff-Orthotolylthiazolin  C,0HUN8  =  erhält  man  in 

^^)H9  •  C1I2 

ähnlicher  Weise  bei  der  Einwirkung  von  Aethylenbromid  auf  o-Toluylthiamid  oder 
aus  Bromäthy  1-o-toluy lamid  und  Schwefelphosphor.  Gelbliches  Oel ,  unter  90  mm 
Druck  zwischen  200°  bis  203°,  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  281°  bis  282°  siedend. 
Da«  Pikrat  C10HnN8 . 06HS(NOS)8OH  ist  schwer  löslich,  das  Platinsalz  zersetzt 
sich  bei  200°  unter  Schäumen.  Oxydation  mit  Bromwasser  führt  zu  Toi uy Itaurin  s). 

yu-Paratoly lthiazolin  wird  ganz  ebenso  aus  /i-Toluylthiamid  und  Aethylen- 
bromid erhalten.  Das  mit  den  Wasserdämpfen  übergehende  Oel  erstarrt  in  der 
Vorlage  krystalliniscb.  Schöne  gezackte  Täfelchen  vom  Schmelzpunkt  81°.  Pikrat 
uud  Platinsalz  sind  schwer  löslich  und  krystallisiren  gut8). 

p  -  Bromphenylthiazolin    \  ^    N^CC6H4Br  bildet  sich  beim  vierstündigen 

Kochen  von  p  -  Brombenzoösäurethiamid  mit  überschüssigem  Aethylenbromid.  Die 
mit  Natronlauge  freigemachte  Base  krystallisirt  in  langen ,  derben  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  88°.  —  Das  Pikrat  C9H8BrN8 .  CHgfNO^OH  ist  in  Wasser  und 
Aether  fast  unlöslich,  schmilzt  bei  202°. 

Das  Chlorplatinat  (C9H8BrNS)aH2PtCl6  bildet  kleine,  gelbe,  sternförmig 
gruppirte  Nadeln,  die  bei  217°  unter  Zersetzung  schmelzen  6). 

CHCHj-Sv 

p-Bromphenyl-0-methylthiazolin  ^  .  C6H4Br  aus  p-Brom- 

betizoesäurethiamid  und  Brompropylamin,  wird  durch  Ammoniak  als  Emulsion 

gefällt.    Das  gelbe  Pikrat  C10H,0BrNS . C6H2(N09)3OH  schmilzt  bei  182°;  das 

Chlorplatinat  (C^HjoBrNS^HaPtCl*  ist  bräunlichgelb  >«). 

/yC[C0H4(OCH.)]  .8 
<i-p-MethoxyphenylthiazolinC10HuON8  =  N^      C   4V        */J    ■  ist 

C  H9  C  II  2 

aus  Thioanisamid  und  Aethylenbromid  erhalten  worden  17).  Man  zieht  das  brom- 
wasserstoff saure  Salz  mit  Wasser  aus  und  fällt  mit  Alkali,  gut  ausgebildete,  mess- 
bare Kry stalle  von  gelblicher  Farbe,  die  bei  54,5*  schmelzen.  Schwer  löslich  in 
Wasser,  besser  in  Ligroin,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Verflüchtigt  sich  mit 
Wasserdämpfen  schwer  und  nicht  ohne  Zersetzung. 

Das  Pikrat  C10HnONS  .  CcH2(NOa)5OH  schmilzt  bei  187°.  —  Das  Platin- 
chloriddoppelsalz (CioHjiONS^HaPtCLj  schmilzt  unter  Zersetzung  bei 
213°  17). 
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CH  —8 

/*-Naphtylthiazolin  C13HnNS  =  (   2  .  Cl0H7  entsteht  beim  längeren 

Kochen  von  2  g  /J-Naphtoesäurethiamid  mit  14  ccra  Aethylenbromid  oder  beim 
Erhitzen  desThiamids  mit  Bromäthylaminbromhydrat  auf  150°  bis  160°.  Das  sich 
abscheidende  bromwasserstoffsaure  Salz  wird  aus  Wasser,  zuletzt  aus  Alkohol  am- 
krystallisirt  und  die  Basis  mit  Ammoniak  frei  gemacht.  Farblos,  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Ligroin  und  Benzol.    Schmelzpunkt  80°. 

Das  Hydrobromid  ClsHn8N .  HBr  ist  schwach  gelblich,  schmilzt  bei  213° 
und  löst  sich  schwer  in  kaltem  Wasser. 

Das  Chlorpia  tinat  (C18Hn8N)aH|PtClf  scheidet  sich  in  Krystallen  vom 
Schmelzpunkt  218°  aus  ie). 

«-Naphtylthiazolin  C18 Hn  N  8  aus  «•Naphtoesäureamid  und  Aethylenbromid. 
Die  freie  Base  ist  ölig.  Das  Pikrat  C13IInN8 .  C6H2(NOa)3OH  krystallisirt  aus 
Aether  in  gelben,  bei  162°  schmelzenden  Krystallen 

CH(CH8).8V 

«-Naphtyl-/?-methylthiazolin  i  M3.010H7  aus  Naphtoesäure- 

0  Hj  N 

thiamid  und  ^-Brompropylaminbromhydrat.  Die  freie  Base  ist  einOel,  das  Ohio r- 
platinat  (C,4H13N8)aHaPtClfl  krystallisirt1«). 

Thiazolinmercaptane. 

^C(8H).8 

Mercaptothiazolin  C8H5N8a  =  N<^  »      bildet  sich  bei  der  Einwir- 

C  BTa  C 

kung  von  Schwefelkohlenstoff  auf  Bromäthylamin.  Es  bildet  sich  zunächst  Brom* 
ätbylamindithiocarbaminsäure ,  die  jedoch  sofort  Bromwasserstoff  abspaltet.  Auch 
bei  der  Einwirkung  von  Vinylamin  auf  Schwefelkohlenstoff  bildet  sich  dasselbe9). 
Am  zweckmässigsten  übergiesst  man  Bromäthylaminbromhydrat  mit  20  com  drei* 
fach  normaler  Natronlauge ,  fügt  8  g  Schwefelkohlenstoff  hinzu  und  versetzt  dann 
unter  Kühlung  mit  36  ccm  Alkohol.  Die  homogene  Flüssigkeit  erwärmt  sich  etwas 
beim  Stehen  und  wird  neutral.  Beim  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  scheidet 
sich  ein  Oel  ab,  welches  beim  Erkalten  kristallinisch  erstarrt.  Man  wäscht  mit 
Wasser  und  krystallisirt  aus  Holzgeist  um. 

Lange  farblose  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  106°  bis  107°,  löslich  in  Chloroform, 
Alkohol,  warmem  Benzol,  Eisessig  und  heissem  Wasser,  etwas  in  Aether,  wenig 
oder  gar  nicht  in  Schwefelkohlenstoff.  Sie  löst  sich  nicht  in  Säuren,  dagegen 
leicht  in  fixen  Alkalien.   Mit  Brorawasserstoff  wird  sie  zu  Taurin  oxydirt  *). 

C(8t"  H  )  S 

Der  Methyläther  C4H7NSa  =  N<f  3  '  i       aus  der  Lösung  in  alko- 

C  II  Q  C  II'2 

holischemKali  und  Jodmethyl  erhalten,  ist  ein  Oe)  vom  Siedepunkt  216°  und  217°, 
löst  sich  nicht  mehr  in  Alkalien,  dagegen  in  Säuren  und  giebt  schön  krystallisirtes 
Pikrat,  Gold-  und  Platinsalz.  Bei  der  Oxydation  mit  Bromwasser  erhält  man 
Taurin  und  Methansulfosäure 

Thiazolinsulfid  C6H?NtS8  =  (C2H4NSC)-S-(C8NCaH4).  Beim  Einleiten 
von  salpetriger  8äure  in  die  alkoholische  Lösung  des  Thiaxolinmercaptans  erhält 
man  gelbe  krystallinische  Massen,  die  in  Säure  gelöst,  mit  Ammoniak  gefällt  und 
aus  Essigäther  umkrystallisirt  werden  •). 

Massive  gelbe  Krystallo  vom  Schmelzpunkt  79°  bis  81°. 

CH.CH — Sv 

«  -  Mercapto  -  fl  -  methy Ith iazolin  C4H7NSa  =         "  ^  8  H  bildet 

C  Ha .  N 

sich  analog  bei  der  Einwirkung  von  /5-Brompropy)amin  auf  Schwefelkohlenstoff 11 ). 
Lange  weisse  Nadeln  (aus  Wasser)  vom  Schmelzpunkt  82°;  leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkalien,  unlöslich  in  Säuren.  Durch  Einwirkung  von  Alkylhalogenüren 
auf  die  alkalischen  Lösungen  entstehen  Aether,  welche  basischer  Natur  sind  und 
sich  in  Säuren  lösen. 

C  H    C  II    -  8 

Der  Methyläther  C4HflNS2CH3  =  ^_^C8CHS  ist  ein  unange- 

nehm riechendes  farbloses  Oel,  welches  zwischen 3  216°  bis  218°  siedet.  —  Der 
Aethyläther  C4H«N85  .  CaHr,  siedet  zwischen  228°  bis  229°.  Der  Propyläther 
C4H«N8a.C3H7  bei  246°  bis  '248°. 

A  m  i  d  o  t  h  i  a  z  o  1  i  n  e. 

CHj.NH. 

Als  AmntotfiKcohve  sind  die  mit  den  Alkylenthioharnstoffen  ^  ^>C8 

C  Ha  .  N  H 

i  -  omeren  Alkylenpseudothioharnstoffe  aufzufassen,  deren  Formel  entweder  nach 


Diojtized  by  Google 


Thiazole.  683 


^ONHj  oder,  da  bei  den  aliphatischen  Vertretern  bei  der  Einwirkung  von 


CH..S 
i 

0H,.N 

Jodmethyl  am  Stickstoff  alkylirte  Verbindungen,  8tickstoffäther,  entstehen,  nach 
der  tautomeren  Formel  der  Imidothiazolidine  »•  ~?>C:NH  zusammenge- 
setzt  ist. 

Diese  AlkylenpBeudothioharnstoffe  entstehen  1.  durch  Umlagerung  von  Allylthio- 
harnstoffen  (Thiosinamine)  überhaupt  von  Thioharnstoffen  mit  einem  ungesättigten 
Badical  mittelst  Chlor-  oder  Brom  Wasserstoff,  da  der  zunächst  entstehende  Brom- 
alkylthiobarnstoff  in  ein  Amidothiazolin  übergeht 

CH'=?H  +HBr  =  CH'?H-8>CNH,.HB, 

CHa .  NHCS .  NHa   r  CH8.N^  a 

2.  Durch  Einwirkung  von  Bhodankalium  auf  /9-Bromalkylamine  wahrscheinlich 
unter  intermediärer  Bildung  von  /)-Bromalkylthioharnstoffen 

CH«Br  CHa  .  8V 

1  „  =    '  >CNHa.HBr. 

CHa.NH.CS.NHa         CHa.N^  2 

Es  sind  starke  Basen.  Ihre  wässerigen  Lösungen  reagiren  so  stark  alkalisch, 
dass  sie  mit  Säuren  titrirt  werden  können. 

/j-Aminothiazolin,  Imidothiazolidin,  Aethy lenpseudothioharnstoff 

CsH«NaS  =  i    a"   ~)CNH    aus    bromwasserstoffsaurem   Bromäthylamin  und 
CHa .  NH 

Khodankalium.  Krystallisirt  aus  Benzol  in  farblosen  flachen  Nadeln  und  Schuppen 
vom  Schmelzpunkt  84°  bis  85°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Chloroform 
und  warmem  Benzol. 

Das  Chlorhydrat  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen  farblosen  flachen 
Prismen.    Schmelzpunkt  198°  bis  199° 8). 

Das  Flatinsalz  und  Gold  salz  sind  schwer  lösliche,  aus  warmem  Wasser 
krystallisirbare  Fällungen.  —  Das  Pikrat  ist  schwer  löslich,  schiesst  aus  heissem 
Wasser  in  Nadeln  an,  welche  bei  235°  zu  einer  dunkelrothen  Flüssigkeit  zusammen- 
schmelzen.   Bei  der  Oxydation  mit  Bromwasser  entsteht  Taurocarbaminsäure  *). 

Mit  Jodmethyl  und  Holzgeist  auf  100°  erhitzt,  entsteht  ein  Jodmethylat 
G3H«Na8.CHsJ  in  spitzen,  farblosen  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  159°  bis  160°, 
leicht  löslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Wasser,  wenig  oder  gar  nicht  in  Aether 
oder  Benzol.    Durch  starke  Kalilauge  wird  daraus  r -Methyl- /i-imidothiazo- 

CHj-8 

lidin  C4H8Na8  =  |        >C:NH  als  farbloses  Oel  abgeschieden,  dessen  Pikrat 

0Ha  .  NCHg 

aus  heissem  Wasser  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  200°  bis  203°  krystallisirt,  auch 
das  Platin-  und  Goldsalz  lassen  Bich  aus  heissem  Wasser  in  langen  Nadeln 
erhalten.  Bei  der  Oxydation  mit  Bromwasser  entsteht  Methyltaurin,  wodurch  die 
Constitution  als  v  -  Methyl  -  f*  -  imidothiazolidin  sich  ergiebt8).   Eine  damit  isomere 

CHo.  S  — v 

Base.     fi  -  Methylimidothiazolidin    i    2        j>CNCH3  erhält  man  bei  der 

C Ha .  NH 

Vereinigung  von  Bromäthylamin  mit  Methylseuföl.  Das  nach  dem  Versetzen  mit 
Kalilauge  abgeschiedene  Oel  erstarrt  uud  krystallisirt  aus  Ligroin  in  langen,  glän- 
zenden Nadeln,  die  bei  90°  schmelzen,  leicht  löslich  in  deu  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln, sehr  leicht  in  Wasser.  Das  Pikrat  schmilzt  bei  224°  bis  226°.  Das 
Platin-  und  Goldsalz  krystallisiren  in  Nadeln. 

Bei  der  Oxydation  mit  Bromwasser  erhält  man  Taurin  und  Methylamin 8). 

/J- Met hyl-ju- imidothiazolidin,  Propy lenpseudothioharnstoff 

0  H.  .  C  H  .  8  v 
C4H,NaS  =  ^HaNH>NH? 

Durch  Umlagerung  von  Allylthioharnstoff  mit  Broinwasserstoffsäure 12)  und  aus 
brom wasserstoffsaurem  0-Brompropylamin  und  Bhodankalium  n).  Hinterbleibt  beim 
Ausziehen  mit  Benzol  als  farblose,  dicke  Flüssigkeit,  nicht  unzersetzt  destillirbar. 
Das  schwer  lösliche  Platinsalz  (C4HgNaS)aHaPtClfl  krystallisirt  aus  warmem 
Wasser  in  derben  Krystallen  von  der  Farbe  des  Kaliumdichromats.  —  Das  Gold- 
s  alz  in  gelben  gezackten  Nadeln.  —  Das  Pik  rat  schmilzt  bei  198°  bis  i'00°.  Bei 
der  Oxydation  mit  Bromwasser  bildet  sich  /f-Methyltaurocarbamiusäure  l2). 

Mit  Jodmethyl  entsteht  ein  Jodmethylat  C4H6Na8  .  CH3J  in  farblosen,  derben 
Prismen  vom  Schmelzpunkt  171°  bis  172tf,  das  durch  Kalilauge  das  freie  v,ß-T)i- 
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CH(CH  )  S 

methyl-/i-imidothiazolidin  i  *  "    ^>C=NH  als  aminartig  riechendes,  mit 

CHa .  N(CH8)' 

Wasser  mischbare«  Oel  liefert,  das  durch  Oxydation  in  ein  ß%  v - Dimethyltaurin 
übergeführt  werden  kann  **).  Isomer  damit  ist  das  durch  Umlagerung  von  Methyl- 
thiosinamin  16)  oder  Anlagerung  von  Methylsenföl  an  0  -  Brompropy  lamin  11 )  ent- 
stehende Methy  lpseudothiosinamin  oder  f* -Methyl amido-/3-metbyl thiazo- 
C  H3  .  C  Ha  •  8  >^ 

lin  1  XJNH(CHS),  das  aus  Ligroin  in  langen  Nadeln  vom  ßchmelr- 

C  Ha .  N 

punkt  49°  bis  50°  "),  57°  16),  krystallisirt,  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Das  Pikrat 
C6H10NaS.C8Ha(NOa)8OH  bildet  bei  145°  »),  147° 16)  schmelzende  Nadeln. 

Das  Platinsalz  (C6Hl0Na8)aH2PtCl8  krystallisirt  in  dunkelrothen  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  143°. 

Ein  entsprechendes  Allylderivat,  Ally lpseudothiosinamin,  f*- Ally lamido- 

/3-methylthiazolin      3 '  1    2*  ,^CNHC8H6  erhält  man  durch  Anlagerung  von 

C  Ha .  N 

Allylsenföl  an  /9-Brompropylamin,  sowie  durch  Erhitzen  des  symmetrischen  Diallyl- 
thioharnstoffs  mit  starker  Salzsäure  unter  Druck  in  weissen ,  glänzenden ,  quadra- 
tischen Prismen  vom  Schmelzpunkt  56°.  Das  Pikrat  C7H18N9S  .  CeHs(NO,),OH, 
säulenförmige  Krystalle,  schmilzt  bei  130°,  während  das  damit  isomere  £-Allyl- 
n-methylimidothiazolidin,  n-Ally lpropy lenpaeudothioharnstoff 

CH8.CH  .  S 

|  >C=NH 
CHa.N(CBH6) 

durch  Verbindung  von  Allyljodid  mit  Propylenpseudothioharnstoff  als  gelblich  ge- 
färbtes Oel  erhalten  wird,  dessen  Pikrat  in  kleinen,  dreiseitigen 
Schmelzpunkt  126°  krystallisirt  n). 


CH.  .  CH  .  8V 

Aethylpseudothiosinamin  OflH,2NaS  =  1         )CNHC,H6  ent- 

CH9 .  Nx 


steht  durch  Umlagerung  von  Aethylthiosinamin  beim  Erwärmen  mit  8alzsäure  1Ä). 
Krystallisirt  aus  Ligroin  in  feinen  Nadeln,  schmilzt  bei  63°,  siedet  gegen  230°.  — 
Das  Pikrat  C6HiaN2S .  C8Ha(NOa)8OH  feine,  goldgelbe  Nädelchen  vom  Schmelz- 
punkt 143°.  —  Das  Platin  salz  ist  schwer  löslich. 

C  H    CH .  S 

Propy lpseudothiosinamin  C7HuNa8  =       s*  1     '    ^CNHCSH7,  gelbes 

0  Ha .  N  ' 

Oel  vom  Siedepunkt  237°.    Das  Platinsalz  krystallisirt  gut;  das  Pikrat  schmilzt 
bei  123°. 

CH..CH  .  Sv 

PentylpseudothiosinaminCaH,8Na8=         1         }CNHC6HU.  Weisser 

C  Ha .  N 

Krystallrilz,  schmilzt  bei  32°,  siedet  bei  267°. 

CH«  .  CH  .  SK 

Diäthylpseudothiosinamin  C8H16N2S  =      5    {         >CN(CaH6)2.  Färb- 

C  Ho .  N 

loses  Oel  vom  Siedepunkt  226°.    Das  Platinsalz  (C8H)ANaS)9HaPtCLJ  krystallisirt 

gut  und  schmilzt  bei  160°.    Das  Pikrat  schmilzt  bei  99°.  Die  gleiche  Verbindung 

resultirt  auch  bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Aethylpseudothiosinamin  l5). 

CH,  .CH« 
C  H    C  H    8         /     a  , 
Piperylpseudothiosinamin  C9H,ÄN28  =       3*  1     '    )>CN  CHa, 

GH2.N'      \cn  £h 

gelbliches  Oel  vom  Siedepunkt  277°.  Das  Pikrat  C,H1?N98 .  CH^NO^OH 
schmilzt  bei  112°.  Mit  Jodmethyl  entsteht  ein  gut  krystallisirtes,  aber  sehr  hygro- 
skopisches Jod methylat  C10H19NaSJ  vom  Schmelzpunkt  67°,  ausser  in  Aether  in 
allen  Lösungsmitteln  leicht  löslich.  Bei  der  Oxydation  durch  Chlorwasser  resultirt 
0-Methyltaurin  lb). 

ß  -  Methyl  -  f*  -  anilidothiazolin,  n-Pheuy lpropy lenpseudothioh arn- 
CH.  .CH  .  Sv 

stoff  C10H12N28  =  <         )CNHC6H6  bildet  sich  beim  Erhitzen  des  sym- 

C  H2 .  N 

metrischen  Phenylallylthioharnstoffs  mit  roher  Salzsäure  auf  100°.  Krystallisirt 
aus  Methylalkohol;  Schmelzpuukt  117°.  Leicht  löslich  in  Chloroform,  Alkohol, 
Aether,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff;  schwerer  in  Petroleumäther.  —  Pik  rat 
C^HjjN'jS.CeHjfNO^jOH,  gelbe  Nadein  vom  Schmelzpunkt  154°.  Platinsalz 
(C10U,2N2S)aH2PtClfl,  gelbe,  mikroskopische  Kryställchen.    Bei  der  Oxydation  mit 
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chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  entsteht  n  -  Phenyl  -  ß  -  methyltaurocarbaminsäure- 
anhydrid,  das  bei  der  Spaltung  mit  Salzsäure  /S-Methyltaurin  und  Aniliu  liefert 1S). 
n-Phenylmethylpropylenpseudothioharnstoff 

C  H    CH  S 
CUHUN3S  =      8  ^  N)CN(CHs)(CflH6) 

bildet  sich  sowohl  bei  der  Einwirkung  von  Methylanilin  auf  Allylsenföl  und  Um- 
lagerung  des  nicht  isolir baren  Thioharnstoffs  in  die  Pseudoform ,  als  auch  bei  der 
Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  n-Phenylpropyleopseudothiobarnstoff IS).  Oegen  300° 
siedendes  Oel,  sein  Pikrat  CnH14N28 .  C6Ha(N 08)3OH,  schöne,  gelbe  Nädelchen, 
schmilzt  bei  125°;  das  Platinsalz  (CnH,4N28)aH2PtCI6  krystallisirt  aus  ver- 
dünnter Salzsäure  in  grossen,  Orangerothen  Krystallen,  die  gegen  183°  bis  184° 
schmelzen,  aber  schon  15°  niedriger  zu  sintern  beginnen.  Bei  der  Oxydation  mit 
Kaliumchlorat  und  Salzsäure  und  Spaltung  des  entstehenden  Oxydationsproduotes 
bildet  sich  wieder  /5-Methyltaurin  und  Methylanilin,  wodurch  die  oben  aufgestellte 
Constitution  erwiesen  ist13). 

ß-  Methyl- ,u-o-toluidothiazolin,  n  -  Orthotoly lpropylenpseudothio- 

CH    CH  .  S 

harnstoff  CnH14N2S  =      8   '        T^CNH(C7H7)  bildet  sich  durch  Umlagerung 

C  Ha .  N  ' 

des  symmetrischen  Allyl-o-tolylthioharnstoffs  mittelst  starker  Salzsäure. 

Kleine,  rhombische  Täfelchen  vom  Schmelzpunkt  126°,  unlöslich  in  kaltem, 
wenig  löslich  in  warmem  Wasser,  leicht  löslich  in  den  gewöhnlichen  organischen 
Lösungsmitteln  und  in  Mineralsäuren.  —  Das  Pikrat  besteht  aus  sehr  regelmässig 
ausgebildeten,  länglichen  Rechtecken  vom  Schmelzpunkt  175°  bis  176°.  Platin- 
salz, Orangerothe,  unter  dem  Mikroskop  als  schräg  abgeschnittene  Stäbchen  er- 
scheinende Krystalle;  Schmelzpunkt  177°  bis  178°  18). 

Mit  Jodmethyl  erhält  man  den  n-Orthotolylmethylpropylenpseudothio- 

harnstoff  CialIieNaS  =  CHs'^     JSc N (C Hs) (C7 H7)  als  ein  gegen  295°  sie- 

dendes  Oel,  dessen  Pikrat  CiaH16NaS .  C6Ha(N  O^gOH  bei  137°  bis  138°  schmilzt. 
Platinsalz  (CiaHj6N2S)2HaPtCl8 ,  undeutlich,  krystallinisch,  schmilzt  unter  Zer- 
setzung gegen  200°.    Bei  der  Oxydation  entsteht  wieder  /J-Methyltaurin  18). 

/5-Methyl-ju-a-naphtylaininothiazolin,  u-«-Naphtylpropylenpseudo- 

CH.— CH — S. 

thioharnstoff  C14H14N28  =  i  ^CNH(C10H7)  wird  durch  Umlagerung 

C  Ua— N 

ans  dem  symmetrischen  Allyl-a-naphtylthioharnstoff  durch  vier-  bis  fünfstündiges 
Kochen  mit  der  fünffachen  Menge  roher  Salzsäure  und  Fällen  mit  Ammoniak 
dargestellt.  Rhombische  Tüfelchen  vom  Schmelzpunkt  134°,  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Benzol,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff,  nicht  in  Petroleumäther 
und  Wasser.  Das  Pikrat  besteht  aus  läuglich  rechteckigen  Stäbchen.  Schmelz- 
punkt 192°;  das  Platinsalz  orangefarbig  krvstallinisch ,  schmilzt  unter  Auf- 
schäumen bei  205°  bis  206° 

Auch  die  ungesättigten  Styryltbioharnstoffe  lagern  sich  in  isomere  Pseudo- 
thioharnstoffe  oder  Amidothiazoline  um18).  Aus  8tyrylphenylthioharnstoff  entsteht 
beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure 

u-Anilido-^-benzylthiazolin,  Sty rylphenylpseudothioharnstoff 

C.Hr.CH«  .CH  8v 

C,«H1ÄNa8  =  ch  _n)CNH.C6H6.    Krystallisirt  aus  Amylalkohol 

in  schönen,  farblosen  Prismen,  die  bei  205°  schmelzen  und  in  Wasser  nicht,  in 
Alkohol  ziemlich  leicht  löslich  sind. 

Das  Hydrochlorid  und  -bromid  krystallisiren  nicht.  Das  Pikrat 
C,6H,flNa8 .  C6H2(NOa)»OH  krystallisirt  aus  Alkohol  in  schönen,  gelben  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  200ö.  —  Das  Chlorplatinat  (C16H16N2S)2HaPtCl6  fällt  als 
hellgelber,  mikrokrystallinischer  Niederschlag ,  der  bei  182°  unter  Zersetzung 
schmilzt ,8). 

a-/J-Diphenyl-,u-methy  laminothiazolin 

Ca  Ii  ',  .  C  H —  S  v 

CieHI6NaS  =    6   5    i  )yC(NHCH3) 

"  ,Ä  2      c6h6.ch— yy/  v  37 

bildet  sich  beim  Erwärmen  des  aus  Diphenyloxäthylamin  CH(OH)(CflH6) 
.  CH(C6  HjNHj  und  Methylsenföl  entstehenden  Diphenyloxyäthylmethylthioharnstoff 
mit  starker  Salzsäure  durch  Umlagerun?.  Weisse  Nädelchen  (aus  Benzol), 
helle,  gut  ausgebildete  Krystalle  (aus  Alkohol),  Schmelzpunkt  156°. 
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Platinsalz  (CuHjflNaSjaHtPtCl«.  Gelblich  röthliches,  aas  mikroskopischen 
Prismen  bestehendes  Krystallpulver ,  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  220° 14).  Ganz 
analog  wird 

a-/3-Diphenyl-u-äthylaminothiazolin 

c"h«n»8 = c;h':6hI>nhc«h'- 

spröde,  glasglänzende  Prismen  oder  Nadeln,  Schmelzpunkt  139°;  Platinsalz 
(017H,8N98)aH9PtCl6,  kristallinisches,  orangefarbenes,  bei  185°  bis  186°  unter  Gas- 
entwickelung zu  einer  gelbrothen  Flüssigkeit  schmelzend,  dargestellt  M). 

Auch  die  A lky lallyl thiocarbazide  lagern  sich  beim  Erhitzen  mit  starker 
Salzsäure  in  /i-Hydrazinothiazoline  um.    Dargestellt  sind  auf  diese  Weise 

ß  -  Methyl  -  p  -  phenylhy  drazinothiazolin,  Phenylpropylenpseudo- 

CH.  .CH  — 8v  „ 
thiosemicarbazid  Cl0H„NÄ8  =  ^  _N)CNH.NHC,H6.  8chwach  gelb 

gefärbte  Blättchen  (aus  Ligroin) ,  Schmelzpunkt  93°.  Das  »alzsaure  Salz 
C10H1SNS8 .  HCl  scheidet  sich  in  sternförmig  gruppirten  Krystallen  von  rosarother 
Farbe  ab.  Das  schwer  lösliche  Pikrat  C10H18NSS .  C6H3(N08)sOH  schmilzt  bei 
167°  ,6). 

ß  -  Methyl  -  /i-o-tolylhy  drazinothiazolin,  o  -  Tolylpropy lenpseudo- 

C  H    CH  S 

thiosemicarbazid  CnH16Na8  =      *'CH  "  ^CNH.NHC^H,  ist  nicht  kry- 

stallisirbar.    Das  Pikrat  schmilzt  bei  167°  »)V~ 

Das  entsprechende  /J-Methy  1-p-tolylhydrazinothiazolin  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  feinen  Nadeln;  Schmelzpunkt  160°.  Bei  der  Oxydation  liefern  sämmt- 
liche  Pseudothiocarbazide  ß- Methyl taurin  ,B). 

Den  Thiazolioen  nahe  verwandt  sind  die  Penthiazoline  oder  Metathiazine, 
welche  durch  Einwirkung  von  Trimethylenbromid  oder  besser  Triniethylenchlor- 
bromid  auf  Thiamide  erhalten  werden  können  4)  (s.  u.  Thiazine). 

Tetrah y dro thiazole,  Thiazolidine. 

Von  diesen  kennt  man  bis  jetzt  nur  sauerstoffhaltige  Derivate,  wie  die  aus 
«.Halogenfettsäuren  und  Thioharnstoff  entstehenden  Thiohydantoine  (Bd.  HI,  S.  721) 
CHa-B 

|  >C=NH,  ferner  die  sogenannte  Senfoles^igsaure  (Bd.  III,  8.  114),  die  als 

CO  .  NH 

C  Hn  .  8 

n-u-Diketotetrabydrothiazol  |        >CO  angesehen  werden  kann. 

CO  .  NH 

Auch  die  Rhodaninsäure  (Bd.  V,  8.  1223)  ist  als  Thioketothiazolidin  auf- 
zufassen. 

B  e  w  z  o  t  h  i  a  z  o  l  e. 

Eine  wichtige  Gruppe  der  Thiazole  bilden  auch  die  Beuzothiazole ,  welche  an 
der  Stelle  der  beiden  — CH=CH —  den  Benzol  ring  enthalten.  Sie  sind  die  ältesten 
Vertreter  der  Thiazole  und  wurden  schon  1879  von  A.  W.  Hofmann  entdeckt 


Benzothiaxole :  l)  A.  W.  Hofmann,  Ber.  1880,  13,  S.  9.  —  a)  Ders.,  Ber.  1880, 
13,  S.  1223.  —  3)  Möhlau  u.  Krohn,  Ber.  1888,  21,  S.  60.  —  *)  A.  W.  Hot  mann,  Ber. 
1879,  12,  S.  1126.  —  b)  Der».,  Ber.  1887,  20,  S.  1789.  —  8)  Jacobson  u.  Franken- 
bachcr,  Ber.  1891,  24,  S.  1400.  —  7)  Fromm,  Ann.  Cliem.  275,  S.  47.  —  8)  Jacob- 
son, Ber.  1886,  1<J,  S.  1067.  —  8»)  Ders.,  Ber.  1886,  19,  S.  1811.  —  9)  Gabriel  u. 
Posner,  Ber.  1895,  2S,'  S.  1028.  Ders.  u.  Stelzner,  Ber.  1896,  29,  S.  162.  — 
10)  Seidel,  J.  pr.  Chem.  [2]  12,  S.  427.  —  »»)  A.  W.  Hofmann,  Ber.  1879,  12, 
S.  2360.  —  la)  Wallach,  Ann.  Chem.  259,  S.  300.  —  ia»)  Ziegler,  Ber.  1890,  23, 
S.  2472.  —  ,8)  Jambson,  Ber.  1889,  22,  S.  3*0.  —  ")  Green,  Ber.  1889,  22, 
S.  968;  Chem.  Soc.  J.  55,  p.  227.  —  lb)  He«»,  Ber.  1881,  14,  S.  492.  —  16)  Jacob- 
son u.  Ney,  Ber.  1889,  22,  S.  907.  —  17)  (inttermann,  Ber.  1889.  22,  S.  424.  — 
18)  Ders.  u.  lM'itzinjter,  Ber.  1889,  22,  S.  1064.  —  ie)  Ders.  u.  Neuberj:,  Ber.  1892, 
^5,  S.  1081.  —  20)  Anschütz  u.  Schultz,  Ber.  1889,  22,  S.  581.  —  il)  Gudemann, 
Ber.  1888,  21,  S.  2549.  —  a2)  A.  W.  Hofmann,  Ber.  1887,  20,  S.  1799.  —  2S)  Der»., 
Ber.  1887,  20,  S.  2265  Anmerk.  —  **)  Jacobson,  Ber.  1887,  20,  S.  1898.  —  **)  Ders., 
Ber.  1888,  21,  S.  2«24.  —  2«)  D.  R.-P.  Nr.  55  878.  —  »7)  Lan*,  Ber.  1892,  25,  S.  1902. 
—  28)  Lauth,  Bull.  soc.  chim.  \?>]  15,  p.  82.  —  M)  A.  W.  Hofmann,  Ber.  1887,  20, 
S.  2251.  -  30)  D.  K.  P.  Nr.  75  674  und  77  355. 
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und  als  Alkylenamidophenylmercaptane  bezeichnet.  Sie  entstehen  analog  den 
Benzimidazolen  nnd  Benzoxazolen  (Anhydrobasen):  1.  Aus  den  Orthoamidothio- 
phenolen  und  Säureanhydriden  bezw.  Chloriden  unter  Wasserabspaltung  l)  *)  *): 

C«H4<^a  +  ROOOH  =  C6H4<^>CB  +  2H,0. 

2.  Aus  den  Säureaniliden  durch  Erhitzen  mit  Schwefel  bezw.  den  Tbioaniliden 
durch  Oxydation  mit  Ferricyankaliumlöeung  e) : 

C.H«NHCOR  =  °«H<"IlR  +  8  =  C'H«C)CE  +  H'° 

/HHS 

C6H4<       |     +  0  =  C.H y  \CB. 

Auch  beim  Erhitzen  von  Benzylamin  mit  Schwefel  bildet  sich  Phenylbenzothiazol, 
indem  sich  zunächst  unter  Schwefelwasserstoffentwickelung  Thiobenzanilid  bildet, 
da»  dann  weiter  nach  2.  in  ein  Thiazol  übergeht 12).  Die  einfachen  Beozothiazole 
sind  meistens  flüssige,  schwach  basische  8toffe  von  chinolinartigein  Geruch,  die 
durch  schmelzendes  Kali  wieder  rückwärts  in  Amidothiophenole  und  Oarbonsäuren 
zerlejzt  werden.  Verschiedene  Benzothiazolderivate  sind  wichtige  Substantive  Baum- 
wollfarbstoffe. 

Q 

Benzothiazol ,  Methenylamidothiophenol  CjH4<°^CH,  bildet  sich  aus 

o-Aminothiophenol  und  Ameisensäure  x)  oder  beim  Erhitzen  von  Formanilid  und 
Schwefel  a) ,  von  Dimethylanilin  und  Schwefel 8) ,  bei  der  Einwirkung  von  Gyan- 
kalium  auf  salzsaures  o  -  Pheuy lthiomercaptan a)  Bowie  durch  Beduction  seines 
beim  Erhitzen  von  Phenylsenföl  mit  Phosphorpentachlorid  entstehenden  Chlorids 

C6H4«<^>CC1  mit  Zinn  und  Salzsäure  oder  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor1). 

Es  siedet  bei  230°,  ist  kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Schwefelkohlenstoff 
und  Alkohol.    Beagirt  neutral.    Verbindet  sich  mit  Brom. 

Platinsalz  (C7H8N8)9HaPtClfl,  schwer  lösliche,  rhombische  Tafeln  oder 
Nadeln.  —  Goldsalz  C7H6NSH  AuCL,  gelbe  Krystalle.  —  Ferrocy  an  wasser- 
stoffsaures  8alz  (C7HRNS)2H4Fe(CN)6,  krystalli  nischer  Niederschlag,  fast  unlös- 
lich in  Alkohol ,  löst  sich  schwer  und  nicht  unzersetzt  in  heissem  Wasser  und 
krystallisirt  daraus  in  Blättchen  s). 

Jodmethyl at  C7H5N8.CHSJ  aus  Jodmethyl  bei  100°;  schöne,  bei  210° 
schmelzende  Nadeln,  leicht  löslich  in  warmem  Wasser. 

Isomer  damit  ist  das 

/CH\ 

Benzoisothiazol  C6H4<f  |     /8,  das  durch  Beduction  des  o-Nitrobenzyliner- 

\N  / 

captans  oder  des  o-  Nitrobenzylthiocarbaminsäureesters  mit  Zinnchlorür  und  Salz- 
säure entsteht  und  bei  242°  siedet  9). 

Benzo-^-chlorthiazol,  Phenylsenfölchlorid 

C7H4NSC1  =  C6H4<®>CC1 

bildet  sich  bei  der  Einwirkung  des  Phosphorpentachlorids  auf  Phenylsenföl 4) ,  «rie 
auch  auf  das  damit  isomere  Benzothiazol.  Erstarrt  in  einer  Kältemischung  und 
schmilzt  bei  24°,  um  sehr  langsam  zu  erstarren1).  Siedepunkt  248°.  Leicht  lös- 
lich in  Alkohol  und  daraus  durch  Wasser  wieder  fällbar.  Durch  Salpetersäure 
lässt  es  sich  leicht  nitriren. 

Das  Nitroderivat  C7H6C1NS(N02)  krystallisirt  in  schwach  gelb  gefärbten 
Nadeln,  welche  bei  192°  schmelzen1). 

Mit  Salzsäure  bildet  sich  ein  krystallisirtes  Salz,  wenig  löslich  in  Aether, 
Chloroform  und  Benzol,  das  durch  Wasser  und  Alkohol  unter  Salzsäureabgabe 
zersetzt  wird.    Auch  das  Platindoppelsalz  wird  durch  Wasser  zersetzt. 

Aus  dem  Benzochlorthiazol  lassen  sich  leicht  durch  geeigneten  Austausch  des 
Chlors  Oxy-,  Aethoxy-,  Sulf hydro-,  Aniino-,  Anilido-  etc.  Benzothiazole  herstellen  *). 

u-Oxybenzothiazol,  Oxymethylenamidothiophenol,  Oxy sen föl 

C6H4<T^^COH  bildet  sich  am  besten  durch  Kochen  des  Chlorbenzothiazols  mit 

Alkohol  *)  und  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  Chlorkohlensäureäther  auf 
Amidothiophenol ,  sowie  beim  Verseifen  des  Aethoxy benzothiazols  mit  Salzsäure. 
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Das  zuerst  gebildete  Urethan  zerfallt  bei  der  Destillation  in  Oxybenzotbiazol  und 
Alkohol5).  Schön  ausgebildete  Krystalle  (aus  Alkohol),  Schmelzpunkt  136°,  unlös- 
lich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  in  fixen  Alkalien  und  in 
•ehr  viel  Ammoniak4)6). 

Aethoxybenzothiazol  ^H^^^COCjjHg  bildet  sich  bei  der  Einwirkung 

von  Natriumäthylat  auf  das  Chlorbenzothiazol  und  ist  auch  aus  dem  Phenylthio- 
urethan  durch  Oxydation  mit  Ferricyankalium  dargestellt  worden  Allmählich 
krystallinisch  erstarrendes  Oel.  Schmilzt  bei  25°;  besitzt  schwach  basische  Eigen- 
sohaften,  löst  sich  in  Salzsäure  und  giebt  in  schönen  Prismen  krystallisirendes 
Platinsalz  und  Goldsalz  !). 

Ein   Nitroderivat  des  Oxybenzothiazolg ,  Nitrooarbamidothiophenol 

CflH3(N02Xg^>COH    entsteht  beim  Zufliessenlassen   von  Salpetersäure  von 

1,52  spoc.  Gew.  zu  einem  Brei  von  Oxysenföl  und  Eisessig  unter  Kühlung  mit 
Wasser.  Man  lässt  unter  Umrühren  und.  Zerdrücken  der  Knollen  noch  einige 
Stunden  im  Kühlwasser  und  dann  noch  über  Nacht  ausserhalb  des  Kühlwassers 
stehen,  vermischt  mit  viel  Wasser,  filtrirt  und  krystallisirt  aus  Alkohol.  Stern* 
förmige  Aggregate,  welche  bei  252°  schmelzen,  in  heissem  Alkohol  und  Eisessig 
leicht,  in  kaltem  schwer  löslich  sind.  Es  löst  sich  in  Alkalien  unter  Bildung  von 
Salzen*).  Das  Natriumsalz  C7H3(NOa)N80Na  ist  in  reinem  Wasser  sehr  leicht, 
in  alkalischem  schwer  löslich.    Gelber  krystallinischer Niederschlag.  DerAethyl- 

äther  CflH3(N02)<*^>COCaHß  aus  dem  Natriumsalz  und  Jodäthyl  leicht  erhalt- 
lich, bildet  schwach  lichtgelbe,  seideglänzende  Nadeln,  schmilzt  bei  205°,  ist  in 
heissem  Alkohol  und  Benzol  leicht,  in  Aether  schwer,  in  Ligroin  nicht  löslich. 

Acetyloxybenzothiazol  C0H4<^.^COCOCH3  aus  Oxybenzotbiazol  und 

Essigsäureanbydrid.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  Prismen;  aus  Essigsäure  in  feinen 
Nadeln.    Schmelzpunkt  60°  '). 

Sulf bydrobenzothiazol  C6H4<C\j^C8H  entsteht  aus  Chlorbenzothiazol 

und  Natriumsulf  hydrat B),  sowie  bei  längerem  Kochen  von  o-Amidothiophenol  oder 
dessen  Disulfld  mit  Schwefelkohlenstoff*)  oder  Thiocarbonylchlorid  10) ,  beim  Er- 
hitzen von  Azobenzol  mit  Schwefelkohlenstoff  auf  260°  bis  270° Ä)  und  beim 
Erhitzen  von  Phenylsenföl  mit  Schwefel  auf  250°  bis  260° «). 

Glänzende  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol),  Blättchen  (aus  starkem  Alkohol), 
Schmelzpunkt  17906),  17406).  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  Eisessig,  sehr  leicht  in  AlkaUen;  schmeckt  sehr  bitter.  Wird 
von  Kaliumdicbromat  und  Eisessig  in  das  Disulfld  übergeführt.  Mit  Quecksilber- 
chlorid entsteht  ein  Doppelsalz  C7  H6KSa.  HgCla  als  krystallinischer  Niederschlag 6 j. 

Methyläther  C8H7NSa  =  CeH4<^^C8CH3.     Beim  Kochen   des  Mer- 

captobenzthiazols  mit  Jodmethyl  entsteht  ein  Jodmethylat,  das  an  Wasser  allen 
Jodwasserstoff  abgiebt.  Krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  kurzen  Prismen 
vom  Schmelzpuukt  52°.  Löslich  in  concentrirten  Säuren  und  daraus  durch  Wasser 
fällbar.  Das  Platinsalz  (C8H7NS2)aHaPtCl6  bildet  glänzende  Blätter,  die  durch 
Wasser  zersetzt  werden. 

Das  Di  sulf  id  C14H8N284  =  C6H4<^>C8 . 8  C<®>C6H4  entsteht  beim  Ver- 
setzen einer  essigsauren  Lösung  des  Mercaptans  mit  Kaliumdicbromat.  Krystalli- 
sirt aus  Benzol  in  silberglänzenden  Schuppen;  Schmelzpunkt  ISO06),  186°*),  un- 
löslich in  Alkohol  und  Alkalien;  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  entsteht 

Sx 

Thiocarbamidothiophenol  C6H4    N  fl). 

N  H  CS 

CT 

li-Aminobenzothiazol  C7HflNaS  =  C6H4<^^CNHa  entsteht  beim  Er- 
hitzen de»  Chlorbenzothiazol»  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  160°  ')  *).  Scheidet 
sich  auf  Zusatz  von  Wasser  in  perlmutterglänzenden  Blättchen  ab,  bessere  Krv- 
stalle  erhält  man  aus  Schwefelkohlenstoff;  Schmelzpunkt  129° l),  132° 7).  Sehr 
beständig,  destillirt  unzersetzt  und  wird  auch  beim  Kochen  mit  Alkalien  oder 
Sauren  nicht  augegriffen.    Schwache  Base,  löst  sich  nur  in  concentrirten  8äuren. 


*)  Beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  160°  bis  170°  wird  es  in 
gehalten,  Jacobson  u.  Kwayser,  Ann.  Chem  277,  S.  238. 
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Das  Platin-  und  Goldsalz  fallen  krystalliuisch ,  letzteres  besonders  schön 
aus  und  werden  durch  Wasser  nicht  zersetzt 

ju- Anilidobenzothiazol,  Carbanilamidothiophenol 


bildet  sich  aus  dem  Chlorbenzothiazol  und  Anilin  4) ö) ,  beim  Kochen  von  Amido- 
thiophenol mit  Phenvlsenföl 5),  beim  dreistündigen  Erhitzen  von  Azobenzol  mit 
Pbenylsenföl  auf  260"  bis  270°  6).  Zur  Reinigung  eignet  sich  die  Darstellung  des 
pikrinsauren  Salzes6).  Lange,  weisse  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  159°  !).  Destillirt 
unzersetzt,  wird  von  Säuren  und  Alkalien  nicht  angegriffen.    Schwach  basisch. 

Das  Platinsalz  (C13H,0N2S).2H2PtCl6  und  das  Goldsalz  C,8H,0N98HAuCl4 
krystallisiren  in  braunrothen  Nadeln1).  Das  Pikrat  C,3H,0N2S .  CaH2(N02)3OH 
ist  ein  gelber  Niederschlag  vom  Schmelzpunkt  222°,  löslich  in  absolutem  Alko- 
hol6). —  Das  Acetylderivat  Ci5H12N280  =  C6H4<^CN(C6H6)(COCHs) 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  167°  6). 

Das  Nitroderivat  ClsH9Nj,S02  =  C6H8(N02)<;^>CNHC6Hß  entsteht  aus 

dem  nitrirten  Chlorbenzothiazol  und  Anilin.   Gelbe,  bei  247°  schmelzende  Nadeln  *). 
u-Methylbenzothiazol,  Aethenylamidophenylmercaptan 


wird  durch  längeres  Kochen  von  o-Amidothiophenol  mit  Essigsäureanhydrid  oder 
Erhitzen  mit  Acetylchlorid  auf  250°  und  Destillation  der  alkalisch  geraachten 
Flüssigkeit  mit  Wasserdampf  erhalten l).  Bildet  sich  auch  beim  Kocben  von 
Amidothiophenol  mit  Acetaldehyd,  beim  Erhitzen  des  Amidothiophenols  mitAceto- 
nitril  auf  180° 2)  oder  beim  Behandeln  von  Thioacetanilid  mit  einer  alkalischen 
Dösung  von  Ferricyankalium  h). 

Farbloses  Oel  vom  Siedepunkt  238°.  Platin  salz  (CaHjNS^HaPtC),,,  gelbe 
Nadeln  oder  gut  ausgebildete  Prismen  l). 

Verbindet  sich  leicht  mit  Jodalkylen.  Kocht  man  eine  Mischung  der  Jodiso- 
amylate  des  Benzothiazols  und  Methylbenzothiazols  mit  Ammoniak ,  so  erhält 
man  wie  bei  dem  Jodisoamylat  des  Chinolins  eine  cy aninartige  Verbindung 
C2r>HslN2S2J.  Violettrothe  Krystalle  mit  grünem  Metallglanz,  welche,  unlöslich 
in  Wasser,  sich  nicht  sehr  leicht  in  kochendem  Alkohol  mit  carmoisiu  rother  Farbe 
lösen,  während  Säurezusatz  die  Lösung  entfärbt20). 

Mit  Phtalsäureanhydrid  condensirt  sich   das  Methylbenzothiazol   zu  einem 

Phtalon  CcH4<^^C.CH:C202:C6H4,  das  aus  Eisessig  in  glänzend  gelben 

Nadeln  anschiesst,  welche  erst  oberhalb  320°  schmelzen  und  unzersetzt  sublimiren. 
Mit  rauchender  Schwefelsäure  giebt  es  eiue  Sulfosäure,  deren  Natriumsalz  zwar 
schön  orangefarben  ist,  aber  kein  Färbevermögen  besitzt  2Ö). 

S  \. 

u-Aethylbenzothiazol  C9H9NS  =  C6H4<^j^^CC2H5  aus  o-Amidothio- 
phenol und  Propionylchlorid  bei  150°.  Farblose  Flüssigkeit  von  eigenthümlich 
aromatischem  Geruch.    Siedepunkt  252°. 

Platinsalz  (CnH9NS)2H2PtCl^,  grosse  Prismen. 

^i-Isoamylbenzothiazol,  Pentenylaminothiophenol 


aus  o  -  Amidothiophenol  und  Isovalerylchlorid.  Flüssigkeit,  auch  in  concentrirter 
Säure  schwer  löslich. 

Platinsalz  (C„ H,3NS)2HaPtClfi,  schöne  Nadeln1). 


kung  von  Phenylessigfäurechlorid  auf  o-Amidothiophenol;  ölige  Flüssigkeit  von 
aromatischem  Geruch.  Das  salzsaure  Salz  krystallisirt  in  sternförmig  gruppirten, 
hellgelben  Nadeln,  wird  schon  durch  Wasser  zersetzt2). 

Styrylbenzothiazol  ^ßH^^jT^C .  C  II :  C H.  CCH8,  Zimmtsäure  und  o-Amido- 
thiophenol wirken  schon  beim  gelinden  Erwärmen  auf  einander,  der  nach  dem 
Behandeln  mit  Natronhydrat  hinterbleibende  Rückstand  wird  aus  Alkohol  um  kry- 
stallisirt.   Dicke,  stark  lichtbrechende  Prismen,  welche  bei  Iii"  schmelzen.  Löst 


C8H7NS  =  C6H4<^T>CCH3 


bildet  sich  bei  der  Einwir- 
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sich  in  concentrirter  Salzsäure,  ist  aber  durch  Wasser  wieder  fällbar,  auch  das 
Platinsalz,  das  iu  gelbeu  Nadeln  krystallisirt,  wird  durch  Wasser  zersetzt2). 
«-Phenylbenzothiazol,  Benzenylaminothiophenol 

C13H9NS  =  CaII4<C^^C  .  C6H5. 

Dieser  erste  Repräsentant  der  Benzothiazole  ist  von  A.  W.  Hofmann  n)  beim 
Kochen  von  Benzauilid  mit  Schwefel,  sowie  beim  Erwärmen  von  o- Aminotbio- 
phenol  mit  Benzoylchlorid  oder  Benzotrichlorid ,  auch  beim  Kochen  von  Benz- 
aldehyd oder  Erhitzen  von  Benzonitril  mit  Amidopbeuol  auf  180°,  in  kleiner 
Menge  auch  aus  dem  Phenylsenföl  und  Benzoylchlorid  erhalten  worden.  Nach 
Jacobson8)  erhält  man  es  aus  dem  Thiobenzanilid  sowohl  bei  der  trockenen 
Destillation  als  auch  bei  der  Oxydation  desselben  mit  alkalischem  Kaliumfern- 

H    H  S  S 
Cyanid  C6H4<^  ^C.C6II6  -f  O  =  C6H4/  \c  .  C6H6.     Wie  Wallach12) 

beobachtete,  entsteht  es  auch,  wenn  Benzylanilin  mit  Schwefel  auf  2*>0°  bis  260° 
erhitzt  wird,  indem  sich  intermediär  unter  reichlicher  Schwefelwasserstoffbildung 
Thiobenzanilid  bildet,  welches  bei  der  hohen  Temperatur  umgewandelt  wird  8). 

Krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  derben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  115°, 
es  riecht  nach  Theerosen  und  Geranien  und  destillirt  fast  unzersetzt  gegen  360°. 
Löslich  in  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  coucentrirter  Salzsäure.  Es 
ist  sehr  beständig  und  wird  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  bei  200° 
noch  nicht  angegriffen.  Erst  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  zerfällt  es  in 
o-Amidothiophenol  und  Benzoesäure  n). 

Das  Platinsalz  schiesst  in  langen,  haarförmigen  Nadeln  an;  das  Ooldsalz 
C1SH9NS .  H  AuCl4  krystallisirt  in  feineu  Nädelcheu.  Beim  Nitriren  mit  Salpeter- 
schwefelsäure entsteht  p-N itrophenylbenzothiazol  C13H8(N02)NS ,  das  aus 
Alkohol  in  hellgelben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  188°  krystallisirt  und  beim  Zer- 
setzen mit  Kalihydrat  p-Nitrobenzoesäure  liefert11). 

o-Oxyphenylbenzothiazol  C8H4<^^jO  .  C6H4OH  ist  aus  Salicylsäureani- 

lid  oder  aus  o-Amidothiophenol  und  Salicylaldehyd  erhalten  M'orden 2).  Atlas- 
glänzende Nadeln  vom  Schmelzpunkt  129°.  Löslich  in  Alkalien,  aber  auch  in 
concentrirter  Salzsäure.  Es  entsteht  ein  chlorwasserstoffsaures  Salz,  das  sich  aber 
schon  durch  Wasser  zersetzt. 

p-Amidophenylbenzothiazol  C6H4<<^>C  .  C6H4  .NHa  ist  durch  Erhitzen 

von  p- Amidobenzylanilin  mit  Schwefel  auf  170°  bis  180°  erhalten  worden,  es  ist 
homolog  mit  dem  Dehydrothiotoluidin  und  wie  dieses  der  Ausgangspunkt  zahl- 
reicher Thiazolfarbstoffe  geworden  8Ü). 

p  -  Toluthiazol,  Methen3*laminothiokresol  CH3 .  CaH3<C^^CH  ent- 
steht durch  Kochen  von  salzsaurem  p  -  Amiuo  -  m  -  thiokresol  mit  Ameisensäure  1S). 
Oel,  das  in  der  Kälte  erstarrt  und  dann  bei  25°  schmilzt.    Siedepunkt  255w. 

<i-Methyl-p-toluthiazol,    Aethenylaminothiokresol    C  H3 

.  C6H3<^^>C.CH3  entsteht  in  analoger  Weise  aus  p-Amino-in-thiokresol  und  Essig- 
säureanhydrid Vj),  sowie  beim  Hehandeln  von  Thiacet-p-toluidin  mit  rothcm  Blut- 
laugensalz und  Natronlauge lfi).  Oel  vom  Siedepunkt  265° ,c).  Das  Plat  in- 
doppelsalz (C0HoNS)2H.?PtCltf  bildet  Nadeln15). 

Das  Golddoppelsalz  (('all0  NSjHAuCI,  ist  ein  aus  mikroskopischen  Spiessen 
bestehender  Niederschlag,  der  sich  ge^eu  165ü  zersetzt. 

ju-Phenyl-p-toluthiazol,  Beuzeny  laiu inoth iok resol 

CH3.CaHs<^C.C6H6 

wird  aus  p-Anunothiokresol  und  Benzoylchlorid96),  sowie  beim  Einleiten  von  sal- 
petriger Säure  in  eine  Lösung  von  Dehydrothiotoluidin  in  absolutem  Alkohol, 
auch  bei  der  Oxydation  von  p-Thiobenztoluidid  mit  alkalischer  Ferricyankalium- 
lüsung  und  beim  Erhitzen  von  Benzyltoluidin  mit  Schwefel  erhalten.  Krystallisirt 
aus  Alkohol  in  langen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  125°,  122°  bis  123°.  Alkalien 
spalten  es  in  Benzoesäure  und  Amidothiokresol. 

Das  PlatinBalz(C1.1HnNS)2H2PtClc  4- 11,0  krystallisirt  in  schönen  Nadeln  "). 

Ein  Amidoderivat desselben  ist  das  Dehydrothiotoluidinoder  ^-Paramido- 

phenyltoluthiazol  CH3  .  Cti  U.<  ^     C.Cfin4.NH2,  welches  beim  Erhitzen  von 


Digitized  by  Googl 


Thiazole. 


691 


p-Toluidin  mit  Schwefel  auf  180°,  sowie  bei  der  Reduction  des  von  Green14)  ent- 
deckten Primulins  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  entsteht13).  Es  ist  zuerst 
im  unreinen  Zustande  durch  ein  im  Jahre  1887  von  Dahl  u.  Co.  genommenes 
Patent  als  Thiotoluidin  bekannt  geworden.  Seine  Zusammensetzung  und  Consti- 
tution ist  durch  die  Untersuchungen  von  Jacobson  13),  Gattermann17),  An- 
schütz  und  Schultz  ao)  als  zu  der  Gruppe  der  Thiazole  gehörend  nachgewiesen 


brachte.  Von  Gattermann  und  Neuberg19)  ist  es  auch  aus  Paranitrobenztoluid 
C6H4(NOa).CONH.C6H4.CH3,  der  aus  p-Nitrobenzoylcblorid  und  p-Toluidin, 
entstehenden  Verbindung,  erhalten  worden.  Mit  Phosphorpentachlorid  wird  es  in 
das  Amidochlorid  übergeführt,  aus  welchem  durch  Einleiten  von  trockenem  Schwefel- 
wasserstoff in  seine  Ueozollösung  oder  durch  Erwärmen  seiner  Aetherlösung  mit 
alkoholischem  Schwefelkalium  das  Thionitrobenztoluid ,  allerdings  mit  sehr  unbe- 
friedigender Ausbeute,  erhalten  wird.  Durch  Oxydation  mit  alkalischer  Ferricyan- 
kaliumlösung  wird  das  Thionitrobenztoluid  in  das  /i,  p-Nitrophenyltoluthiazol  über- 
geführt, aus  welchem  durch  Reduction  das  Dehydrotoluidin  entsteht 19). 

Zur  Darstellung  des  Dehydrotoluidina  erhitzt  man  am  besten  ein  Gemenge 
von  2  Mol.  p-Toluidin  mit  4  Atomen  Schwefel  auf  180°,  kocht  die  Schmelze  mit 
verdünnter  Salzsäure  aus  und  fällt  die  Base  mit  Ammoniak  und  krystallisirt  sie 
aus  Alkohol  um.  Nach  Green  wird  die  salzsaure  Lösung  mit  Natron  gefällt, 
die  freie  Base  überdestillirt  und  das  Destillat  aus  Amylalkohol  umkrystallisirt  u). 

Schöne  glänzende,  fast  farblose  Nadeln  (aus  Alkohol),  Schmelzpunkt  100°  bis 
191°;  Siedepunkt  431°.  In  heissem  Amylalkohol  ist  sie  leicht,  in  siedendem  Aethyl- 
alkohol  etwas  weniger  leicht,  in  Benzol  und  Aether  massig  löslich,  von  siedendem 
Wasser  siud  20  000  Thle.  erforderlich;  sehr  leicht  löslich  in  Essigsäure.  Die 
alkoholische  und  wässerige  Lösung  fluoreBcirt  schön  violettblau.  Beim  Glühen  mit 
Zinkstaub  entsteht  p-Toluidin,  beim  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  entsteht 

eine  neue  Base?  8alpetrige  Säure  erzeugt  das  Phenol  CHS  .  C6 H3<C^^C .  C0  H4  O H. 

Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  die  siedende  Lösung  in  absolutem  Alkohol 
entsteht  Pheuyltoluthiazol  (s.  oben).  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  zerfällt  es 
in  Amidothiokresol  und  p-Amidobenzoesäure. 

In  Salzsäure  löst  es  sich  unter  Bildung  eines  Dichlorhydrats,  das  auf  Zu- 
satz von  Wasser  sich  zersetzt,   unter  Abscheidung  eines  gelben  Niederschlages. 

Das  Dimethylderivat  C16H,6N9S  =  CuHl0NSN(CH3)2  entsteht  beim  Er- 
hitzen der  freien  Base  mit  Methyljod id  oder  ihres  HydrochloridB  mit  Methylalkohol. 
Gelbliche  Platten  vom  Schmelzpunkt  195°  bis  196°. 

Das  Trimethylammoniumjodid  entsteht  neben  der  Dimethylverbindung 
beim  Erhitzen  von  Dehydrothiotoluidin  mit  Jodmethyl  und  Methylalkohol,  das 
entsprechende  Trimethylam moniumchlorid  beim  Erhitzen  des  Dehydrothio- 
toluidins  mit  Methylalkohol  und  Salzsäure. 

Beide  Verbindungen  sind  gelbe  Pulver,  die  eine  starke  Färbekraft  besitzen, 
ihre  wässerigen  Lösungen  färben  Wolle,  Seide  und  mit  Tannin  gebeizte  Baum- 
wolle rein  gelb.  Auf  Zusatz  von  Natronlauge  entsteht  ein  weisser,  flockiger  Nieder- 
schlag des  Hydroxyds,  welcher  sich  im  Ueberschuss  wieder  farblos  löst,  um  auf 
Zusatz  von  Essigsäure  wieder  zu  erscheinen.  In  Mineralsäuren  löst  es  sich  unter 
Bildung  glänzender,  gelber,  krystallinisclier  8alze.  Beim  Trocknen  des  Hydroxyds 
bei  80u  bis  lJ0°  wandelt  es  sich  vollständig  in  das  Dimethylderivat  um. 

A cety  Iderivat  CM  Hn  N2S  .  02Ha O  entsteht  beim  Kochen  des  Dehydro- 
thiotoluidins  mit  Essigskureanhydrid.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen,  gelb- 
lichen Prismen,  welche  bei  22ö""-°),  227°  u)  schmelzen. 

Dehydrothiotoluidinmonosulfosiiure  CUH(,N8(N H2)S03H  erhält  man 
auf  Zusatz  von  rauchender  Schwefelsaure  (von  70  Proc.  SOs)  zu  einer  Lösung  des 
Dehydrothiotoluidins  in  5  Thln.  gewöhnlicher  Schwefelsäure  unter  Einhaltung  der 
Temperatur  unter  50°. 

Kleine,  gelbe  Nadeln  mit  1  Mol.  H20  oder  orangefarbene  Blättchen  mit  2  Mol. 
H20.  Schwer  löslich  in  heissem,  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Ihre  Salze  sind 
farblos  und  ziemlich  löslich  in  Wasser,  welchem  sie  eine  violette  Fluorescenz  er- 
theilen.  Das  Ammoniurasalz  C14  U0NS(NH2)SO8NH4  +  HaO  bildet  kleine,  farb- 
lose Blättchen,  die  sich  nur  wenig  in  heissem,  sehr  wenig  in  kaltem  Wasser 
lösen.  —  Das  Kupfersalz  ist  ein  unlöslicher,  dunkel  rothbrauner  Niederschlag. 
Beim  Diazotiren  entsteht  ein  gelber,  unlöslicher  Niederschlag,  der  beim  Kochen 
mit  Wasser  nicht  verändert  wird.  Durch  Oxydation  in  alkalischer  Lösung  ent- 
steht das  Chloramingelb,  das  Baumwolle  ohne  Beize  schön  gelb  färbt. 

Erhitzt  mau  das  Gemisch  von  p  -  Toluidin  und  Schwefel  längere  Zeit  und  auf 


worden,  während  Green  die  Formel 
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höhere  Temperatur,  so  entsteht  ein  Product,  das  sich  vom  Dehydrothiotoluidin 
durch  intensivere  Färbung  und  geringere  Löslichkeit  und  Basicität  unterscheidet 
und  Primuli n  genannt  wird.    Es  besitzt  wahrscheinlich  die  Formel 

CH3  .  C6HS<|>C  .  CeH,<|>C  .  C8H4  .  X  H2 
oder  die  noch  condensirtere 

C  H3 .  C«  H3<|  >C  .  C6  H3<*  >C  .  C6  H3<|>C  .  C6H4  .  N  Ha. 

Von  dem  Dehydrothiotoluidin  und  dem  Priinulin  leiten  sich  eine  lieihe  substan- 
tiver Farbstoffe  ab,  welche  als  Thiazolfarbstoffe  bekaunt  sind  (a.  dies.  Art.).  Sie 
hissen  sich  leicht  in  Sulfosänren  überführen ,  welche  sich  mit  gelber  Farbe  auf 
Baumwolle  fixiren,  oder  sie  lassen  sich  diazotiren  und  mit  Phenolen  oder  Aminen 
zu  Azofarbstoffen  combiniren.  Durch  Einführung  von  Alkylresten  bilden  sich  die 
Thiof  lavine. 

Dehydrothio-o- toluidin   CH3  .  C6H3<^>C . C6H4  .  XH,  (1,  2)   ist  von 

Gattermann17)  in  analoger  Weise  wie  die  Para Verbindung  durch  Erhitzen  von 
Orthotoluidin  mit  Schwefel  dargestellt  worden.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben 
Blättern  vom  Schmelzpunkt  120°.  Mit  Brom  giebt  es  ein  Additionsproduct 
C,4H12N2S .  Br2,  das  aus  Essigsäure  in  gelblichen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  190° 
krystallisirt  und  durch  Kochen  mit  Alkalien  nicht  zersetzt  wird  17 ). 

Xylothiazol,   Metheny  lamidoxylolmercaptan ,   Aetheny  1  a  m  in  o- 

5-thio-l,3-xylenol  (CH3)2C6Ha<^>CH  wird  bei  der  Oxydation  desThioform- 

oxylid  mit  rothem  Blutlaugensalz  in  alkalischer  Lösung  gewonnen.  Gelbliche«, 
Bchweres  Oel  von  widerwärtigem  Geruch.  Dargestellt  ist  weiter  das  Chlor  h  yd  rat 
CÖH9NS.HC1  und  das  Platindoppelsalz  (C9H„NS)2H2PtClfl  21). 
//-Methylxylothiazol,  Aetheny  lamidoxylolmercaptan 

(CH3)2CflH2<|>N.C.CH3 

wurde  analog  aus  Thioacetxylid  durch  Oxydation  mit  alkalischem  Ferricyankalium 
dargestellt lfi)  21).  110  g  Thioacetxylid  werden  in  3  Liter  einer  190  g  Xatriumhydrat 
enthaltenden  Xatronlauge  gelöst,  und  dazu  1875ccm  der  20proc.  Ferricyankalium- 
lösung  gegeben,  und  das  sich  abscheidende  Oel  am  anderen  Tage  mit  Aether  aus- 
geschüttelt,c).  Oel  vom  Siedepunkt  274°  16).  Salzsaures  Salz  C,0Hn XS  .  HCl; 
Platinsalz  (C10Hn XS)2H2PtClc. 

jU-Phenylxylothiazol,  Benzen ylaraidxyl ylmercaptan 

(CH3)2.C6H2<*>C.CeH5 

wird  ebenso  aus  Thiobenzxylid  dargestellt.  Sehr  schlechte  Ausbeute.  Schweres 
Oel  vou  weisser  Farbe,  das  an  der  Luft  sehr  bald  eine  grüulicbgelbe  Farbe  an- 
nimmt 

Salzsaures  Salz  C,6HUNS  .  HCl;  Platinsalz  (ClßHHXS)2H2PtCl€. 
^-Methylpseudocumothiazol,  Aetheuy lam idopseudocumy lmercap- 

tan  (CH3)3C6H<^^>C.CH3  aus  Thiacetcumidid  und  alkalischem  Ferricyankalium. 

30  g  Thiacetcumidid  werden  in  1  Liter  5  proc.  Xatronlauge  gelöst  und  diese  Lösung 
zu  625  ccm  20  proc.  Ferricyankaliumlösung  gegeben.  Krystallisirt  aus  verdünntem 
Alkohol  in  zolllangen,  weissen,  seidegläuzenden  Nadeln  von  unangenehmem  Geruch. 
Schmelzpunkt  60°  bis  62°,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Das  Chlor- 
hydrat  krystallisirt  in  prächtigen  Nadeln  lüJ. 

Durch  Einwirkung  von  Schwefel  aufXylidin  und  Cumidin  sind  Amidoderivate 
dieser  letztgenannten  Thiazole,  die  Homologen  des  Dehydrothiotoluidins,  erhalten 
worden,  welche  in  ähnlicher  Weise  :'.u  Farbstoffen  Verwendung  gefunden  haben. 

Dehydrothio-m-xylidin  ClöHlflN2S  =  (CH3)2CflH,<*  >C  . CflH5(CH8)(NH2) 

von  Anscbütz  und  Schultz20)  für  Diaraidodimethylstilbensuind  gehalten.  Wird 
durch  Erhitzen  vou  m-(l,  3, 4)-Xylidin  (400  Thle.)  mit  Schwefel  (100  Thle.)  auf 
185°  bis  195°,  so  lange  noch  Schwefelwasserstoff  entweicht,  erhalten.  Man  zieht 
die  Schmelze  mit  Schwefelsäure,  l  Tbl.  H2SG4  und  1  Tbl.  HaO  aus,  verdünnt  mit 
Wasser  und  zersetzt  das  gefällte  Sulfat  mit  Natronlauge.  Kystallisirt  aus  Alkohol 
in  gelblirhweisseu  ,  prismatischen  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  107°,  unlöslich  in 
Wasser,  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Alkohol,  enthält  wie  das  Dehj'dro- 
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thiotoluidin  eine  diazotirbare  Amidogruppe.  Durch  Combination  der  Diazoverbin- 
dungen  mit  a  -  Naphtoldisulfosäure  entsteht  der  unter  dem  Namen  „Erika*  in  den 
Handel  gebrachte  Baumwollfarbstoff. 

Das  durch  Essigsäureanbydrid  entstehende  Acety  lderiva t  CiÄH,6N2S(CaH3  0) 
krystallisirt  in  weissen,  verfilzten  Nadelchen  vom  Schmelzpunkt  227°,  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Eisessig  und  kochendem  Benzol.  Bringt  man  die  in  Chloroform 
gelöste  Thiobase  mit  Brom  zusammen,  so  entsteht  ein  Dibromadditionsproduct 
CI8H|GN3SBr2,  das  mit  1  Mol.  Krystallchloroform  in  Krystallen  sich  abscheidet. 
Durch  Behandeln  mit  rauchender  Schwefelsäure  bildet  sich  eine  Sulfosäure,  dereu 
Natriumsalz  farblos  ist,  und  deren  Lösungen  eine  starke  blaue  Fluorescenz 
zeigen  20). 

Auch  das  p-(l,  4, 2)-  Xylidin  giebt  mit  Schwefel  eine  analoge  Verbindung 
^i«Hj6Nj8,  welche  aus  Alkohol  in  langen,  dünnen,  gelblich  gefärbten  Nadeln 
krystallisirt,  Schmelzpunkt  144";  Brom  liefert  gleichfalls  ein  Additionsproduct. 
Essigsäureanhydrid  ein  bei  212°  schmelzendes  Acety lderivat  C16H16N2S  .  CaHsO. 
Die  aus  dieser  Base  dargestellten  Azofarbstoffe  färben  Baumwolle  nicht. 

Dehydrothiopseudocumidin  ClgHS0N2S,  beim  zehnstündigen  Erhitzen  von 
3  bis  4Thln.  Pseudocumidin  mit  1  Thl.  Schwefel  auf  185°  bis  195<>  entstehen  zwei, 
wahrscheinlich  isomere  Basen ,  welche  sich  durch  Behandeln  der  Schmelze  mit 
Alkohol  trennen  lassen.  Der  grössere  Theil  geht  in  Lösung,  während  ein  citronen- 
gelber,  pulveriger  Körper  zurückbleibt,  der  aus  heissem  Alkohol  oder  besser  Benzol 
in  kleinen,  gelben  Krystallwarzen  vom  Schmelzpunkt  183°  sich  abscheidet. 

Aus  der  alkoholischen  Lösung  wird  nach  dem  Entfernen  des  Alkohols  das 
basische  Gemisch  mit  Schwefelsäure  versetzt,  mit  Wasser  ausgekocht,  das  zurück- 
bleibende Sulfat  der  Thiobase  aus  Alkohol  krystallisirt  und  daraus  die  Base  in 
Freiheit  gesetzt.  Aus  heissem  Alkohol  kryRtallisirt  zuerst  die  bei  183"  schmelzende 
Base  heraus,  während  aus  der  Mutterlauge  die  zweite,  in  langen,  schwach  gelb 
gefärbten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  125°  anschiesst 

Dibenzothiazol,  Oxalylamidophenylmercaptan,  Oxalylamidothio- 

phenol  C14H8Na8a  =  C6 H4<*^>C— C<^ ">C6 H4  ist  zuerst  von  A.  W.  Hof- 
mann3) als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  des  fi-  Metbylphenylthiazols  durch 
Erhitzen  des  Acetanilids  mit  Schwefel  beobachtet  worden.  Es  bildet  sich  auch 
beim  Erhitzen  von  Methylphenylthiazol  mit  Acetylchlorid  oder  Benzoylchlorid  auf 
150°,  bei  der  Einwirkung  von  Phosphortrichlorid  auf  ein  Gemenge  von  Oxalsäure 
und  Amidothiophenol2)  oder  beim  Erhitzen  von  Oxalester  mit  Amidothiophenol 
auf  250°  a).  Sehr  leicht  erfolgt  auch  seine  Bildung  beim  Einleiten  von  Cyanga«  in 
eine  alkoholische  Lösung  von  Amidophenylmercaptan  2) 

2  0aH4SjHj2  +  CH  =  C«H4<N>C-C<N>C.H4  +  2NH3. 

Es  bildet  sich  zunächst  bei  überschüssigem  Cyan  dasAmidin  C6H4^>C  .C<*J  j*8' 

aus  welchem  durch  Umsetzung  mit  Amidothiophenol  das  Dibenzthiazol  entsteht  2). 
Auch  beim  Erhitzen  gleicher  Moleküle  Benzthiazol  und  ft  -  Chlorbenzthiazol  2), 
sowie  bei  der  Einwirkung  von  Zink  auf  Chlorbenzthiazol  entsteht  Dibenzthiazol  2) : 

C«H*<N>CH  +  C1C<*>C6H4  =  C6H4<^>C.C<^>C6H4  +  HCl 

2C6H4N>C.C1  +  Zn  =  CCH4S>C.C<S>C6H4  +  ZnCl2. 

Schliesslich  ist  es  noch  durch  50-  bis  60 stündiges  Erhitzen  von  Anilin,  Glycerin 
und  Schwefel27),  sowie  aus  Aethylanilin  und  Schwefel  bei  200°  bis  300°  erhalten 
worden  27). 

Glänzende  Krystallblätter ,  welche  bei  ca.  300° 2),  304° 27)  schmelzen  und  bei 
höherer  Temperatur  fast  unzersetzt  destilliren.  Es  ist  in  fast  allen  Lösungsmitteln 
nahezu  unlöslich,  etwas  löslich  in  siedendem  Toluol,  und  daraus  in  mikroskopischen 
Prismen  krystallisirend.  Die  alkoholische  Lösung  schmeckt  intensiv  bitter,  in  cou- 
centrirter  Schwefelsäure  lost  es  sich  mit  gelbgrüuer  Farbe.  Beim  Schmelzen  mit 
Kalihydrat  wird  es  bei  200°  glatt  in  Amidothiophenol  und  Oxalsäure  zerlegt. 
Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  entstehen  Schwefelwasserstoff,  Anilin, 
und  u-Methylbenzthiazol.  Durch  Salpeterschwefelsfture  wird  es  nitrirt,  es  entstehen 
zwei  isomere  Nitroderivate,  die  durch  Reduction  in  zwei  Diamidodibenzthiazole 
übergehen,  welche  mittelst  der  ungleich  löblicheren  Chlorhydrate  getrennt  werden 
können.  Beide  Basen  krystallisiren  in  gelben  Nadeln,  und  geben  Salze,  die  sich 
mit  gelber  Farbe  lösen,  und  Seide,  Wolle  und  ungeheizte  Baumwolle  fiehön  gelb 
färben;  sie  lassen  sich  diazotiren.    Aus  deu  Diazuverbindungen  entstehen  durch 
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Kuppelung  eine  Reihe  von  Farbstoffen,  die  säure-  und  alkalibeständig  sind,  am 
Lichte  über,  wie  auch  die  anderen  Thiazolfarbstoffe,  bleichen. 
Aethenyldibenzothiazol 

C16H,aN2S2  =  C6H4<^>C. 

entsteht  beim  Erhitzen  von  Succinamid  mit  o- Amidothiophenol a)  bis  zum  Auf- 
hören der  Ammoniakentwickelung  und  Krystallisiren  der  erstarrten  Masse  aus 
Alkohol.  Schöne,  farblose  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  137°.  Aus  der  Lösung  in 
heisser  Salzsäure  scheidet  sich  das  Chlorhydrat  in  gelben  Nadeln  ab,  die  von 
Wasser  alsbald  zerlegt  werden.  Das  Platinsälz  ist  schwer  löslich  und  krystallisirt 
in  glänzenden  Füttern.  Das  Goldsalz  C1AHiaN3S3 .  H AuCl4  krystallisirt  in 
prächtig  gelben  Nadeln  2).  Von  Jodwasserstoff  wird  sie  sehr  schwer  angegriffen. 
Analog  entsteht  aus  Phtalylchlorid  und  o- Amidothiophenol  das  entsprechende  Phtal- 
säurederivat  oder 

Phenylendibenzothiazol 

C20H12N2S2  —  CCH4<^^C  .  C6  H4  .  C^jj^>C6H4, 

dicke  Prismen,  die  bei  112°  schmelzen,  unlöslich  in  Wasser,  selbst  in  siedendem, 
löslich  in  Alkohol  und  iu  Aether.  In  Salzsäure  löst  es  sich  mit  hellgelber  Farbe. 
Das  ziemlich  schwer  lösliche,  gut  krystallisirende  Chlorhydrat  wird  von  Wasser 
zersetzt.  Das  Platinsalz  krystallisirt  in  verfilzten  Nadeln,  wird  gleichfalls  von 
Wasser  zersetzt a). 

Benzothiazolamidin  C6H4<^^>C .  C<^J  j{a  entsteht  bei  der  Einwirkung 

von  überschüssigem  Cyan  auf  o  -  Amidothiophenol.  Löst  man  kleine  Mengen  von 
o- Amidothiophenol  in  einer  starken  alkoholischen  Lösung  von  Cyan,  so  färbt  sich 
die  Flüssigkeit  sofort  gelb,  und  nach  einiger  Zeit  scheiden  sich  aus  der  immer 
dunkler  gewordenen  Lösung  fast  farblose  Nadeln  ab,  die  aus  Alkohol  oder  Benzol 
umkrystallisirt  werden29).  Nadeln  (aus  Alkohol),  Blätter  (aus  Benzol);  Schmelz- 
punkt 150°,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  besitzt  schwach  basische 
Eigenschaften,  löst  sich  in  verdünnten  Säuren.  Das  PlatinsalzCgH7NsS .  HaPtCl« 
ist  nadeiförmig.  Das  Goldsalz  C8H7NSS .  H  AuCl,  ,  bildet  schwer  lösliche,  feine 
Nadeln.  Beim  Erhitzen  mit  Anilin  entstehen  Phenylderivate.  Nach  dem  Verjagen 
des  überschüssigen  Anilins  im  Wasserdampf  schwimmt  auf  der  wässerigen  Lösung 
das  Diphenylderivat ,  während  das  Monophenylderivat  beim  Erkalten  herauskrv- 
stallisirt*9). 

Das  Monophenylamidin  C«H4<®  >C .  C<£**C«H6  krystallisirt  aus  Alko- 
hol in  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  118°,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Das  salzsaure  Salz  bildet  lange  Nadeln;  Platinsalz  C,4Hn  NSS  .  H2PtCle  bildet 
aus  concentrisch  gruppirten  Nadeln  bestehende  Krystalle,  die  in  Wasser  ziemüch 
leicht  löslich  sind. 

Das  Goldsalz  CUHUNSS .  H  AuCl«  krystallisirt  aus  Alkohol  in  hellgelben, 
rhombischen  Blättchen,  ist  in  Wasser  ebenfalls  löslich  29). 

Das  Diphenylamidin  C6H4<^^C .  C<^j,~  ^|**6  krystallisirt  aus  heissem 

Wasser  in  silberglänzenden  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  129°,  in  Alkohol  und 
Aether  leicht  loslich.  Das  Platinsalz  C^H^NgS .  HaPtCl« ,  schöne,  dunkelgelbe 
Hlättch  en,  in  Wasser  schwer  löslich.  Goldsalz  C^H^N^S  .  2H  AuCl4,  goldgelbe, 
concentrisch  gruppirte,  haarformig  gekrümmte  Nadeln,  gleichfalls  schwerlöslich'*). 

Oxäthenylamidothiophenol  C8H7XSO  =  C6H4<^T~>C .  CH2OH  bildet 

sich  beim  Erwärmen  von  Orthoamidothiophenol  mit  Chloressigsäure  a).  Krystalli- 
sirt aus  Alkohol  in  langen,  feinen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  176°,  unlöslich  in 
Wasser.  Salzsäure  und  Ammoniak,  leicht  löslich  in  Natronlauge  und  daraus  durch 
Säuren  fallbar. 

Benzothiazol-  iz-carbonsäure  Ce]I:)NS02  =  CCH4<J^>C  .  COOH.  Das 

Kalisalz  ilieaer  dem  obigen  Alkohol  entsprechenden  Säure  scheidet  sich  beim  zwölf- 
st wmligen  Stehen  der  alkoholischen  Lösung  des  Amidins  mit  alkoholischem  Kali 
in  Bläuchen  ab,  aus  dessen  wässeriger  Lösung  die  Säure  durch  Salzäure  in  Freiheit 
gesetzt  werden  kann.  Spargelkrautartig  gruppirte  Nädelchen,  leicht  löslich  in 
Alkohol,  weniger  in  Wasser  und  Salzsaure.  Beim  Schmelzen,  108°,  zerfällt  sie  in 
Kohlensäure  und  Benzthiazol,  die  gleiche  Zersetzung  erleidet  sie  auch  beim  Kochen 
mit  Wasser2"). 
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Naphtothiazole. 

«  -  Naphtoth  iazol,    Methenylamidothionaph toi,  Methenylamido- 

naphtylmercaptan  CnH7N8  =  C10H6<^>CH  bildet  sieb  in  geringer  Menge 

beim  Erhitzen  von  cr-Naphtylformamid  mit  Scbwefel 22).  Oelige  Flüssigkeit,  welche 
nach  längerer  Zeit  zu  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  45°  bis  46°  erstarrt,  die  aus 
Benzol  umkrystallisirt  werden  können23).  Das  Platinsalz  (Cn  H-NS)2HaPtCl6 
krystallisirt  in  gelben  Nädelchen. 

/j-Methylnaphtothiazol,  Aethenylamidothionaphtol 

C12H9NS  =  C10H6<|>C.CH8 

entsteht  analog  aus  «-Napbtylacetamid  beim  Erhitzen  mit  Schwefel  neben  Dinapbto- 
thiazol22),  sowie  bei  der  Oxydation  des  Thioacetnaphtalids  CH8 .  CSNHC10H7  mit 
alkalischem  Ferricyankalium  2*).  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 94°  bis  95,5°  2<).    Sehr  leicht  in  Alkohol  löslich. 

Bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  in  Baurer  Lösung  entsteht  Phtalsäure. 

Mit  Phtalsäureanhydrid  und  Chlorzink  bildet  sich  ein  in  gelblicbbraunen 
Nadeln  krystallisirendes  Phtalon  85). 

Das  Platinsalz  (C,aH9NS)2H2Pt01Ä  krystallisirt  in  Nadeln. 

8nlfhydronaphtothiazol,  Thionaphtothiazol,  Thiocarbamidothio- 
napbtol  ist  in  zwei  isomeren  Modificationen  bekannt,  welche  durch  Erhitzen  von 
«-  bezw.  /J-Naphtylsenföl  mit  Schwefel  auf  220°  bis  230°  entstehen  6). 

Die  «-Verbindung  |      |      |   ,  welche  sich  auch  durch  Einwir- 

X/N/  N>C.SH 

kung  von  Schwefelkohlenstoff  auf  Diamidodinaphtyldisulfid  erhalten  lässt25),  krv- 
stallisirt,  nach  der  letzteren  Methode  dargestellt,  in  prächtigeu,  langen  Nadeln,  aus 
«lern  « - Naphtylsenföl  erhalten  in  kleinen,  wenig  ausgebildeten  Kryställchen.  Sie 
schmilzt  unscharf  oberhalb  240°.  Mit  alkoholischer  Quecksilberchloridlösung  ent- 
steht eine  prächtig  krystallisirte  Quecksilberverbindung,  glänzende,  voll- 
kommen durchsichtige,  farblose,  tafelförmige,  regelmässige  Krystalle,  welche  bei 
209°  bis  210°  schmelzen9). 

Bei  der  Oxydation  mit  Ferricyankalium  bildet  sich  ein  Disulfid 

Ci0Hfl<^>C  .S.S.  C<|>C10Het 

das  aus  Benzol  in  hübschen  Nadeln  krystallisirt,  welche  bei  194°  schmelzen,  sich 
schwer  in  Alkohol,  leicht  in  Benzol  lösen  6)  25). 


/J-Naphtylsenföl  nach  obiger  Metbode  erhalten ,  krystallisirt  in  mikroskopischen, 
farblosen  Nädelchen,  die  bei  232°  schmelzen;  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig, 
Benzol  und  Alkalien.  Alkoholisches  Quecksilberchlorid  giebt  einen  amorphen 
Niederschlag,  der  sich  im  Ueberschuss  löst,  ohne  sich  jedoch  wieder  in  Krystallen 
abzuscheiden.  Das  bei  der  Oxydation  entstehende  Disulfid  krystallisirt  aus  Benzol 
in  derben  Prismen  aus  Chloroform  in  weissen  Nädelchen;  Schmelzpunkt  180°.  Es 
wird  beim  Aufkochen  mit  alkoholischem  Alkali  augenblicklieb  reducirt. 

Der  Methyläther  C10H4<N^C.ßCH3l  durebein-  bis  zweistündige  Digestion 

mit  Jodmetbyl  auf  dem  Wasserbade  zu  erhalten,  bildet  ein  schweres  Oel,  das  in 
der  Kälte  krystallinisch  erstarrt.  Krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  präch- 
tigen, farblosen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  73,5°  bis  74°,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
wird  sehr  schwer  von  Salpetersäure  oxydirt  6). 

u-Phenyl naphtoth  iazol,  Benzenylamidothiouaphtol 

C^HjjNS  —  C1qH0<\^t^;C  .  Cc  H5 

ist  iu  zwei  Modificationen,  welche  sich  vom  «-  und  fl  •  Naphtylbenzamid  ableiten, 
bekannt. 
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Die  «-Verbindung 


wird  mit  einer  Ausbeute  von  10  Proc. 

V\/In>C'C6H5 

durch  Erhitzen  von  «-Naphtylbenzamid  mit  Bchwefel22)  oder  mit  besserer  Aus- 
beute von  56  Proc.  durch  Oxydation  von  a-Thiobenznaphtalid  C6HßCS .  NHC10H, u) 
erhalten.  Krystallisirt  aus  der  mit  Wasser  versetzten  heissen,  alkoholischen  Lösung 
in  weissen,  büschelförmig  gruppirten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  100°  bis  101° 22 ), 
102,5°  bis  103°  24),  verflüchtigt  sich  ohne  Zersetzung  bei  sehr  hoher  Temperatur, 
löslich  in  Alkohol  uud  Essigsäure.  Es  ist  eine  sehr  schwache  Base.  Aus  der 
Lösung  in  concentrirter  Salzsäure  scheidet  sie  sich  beim  Erkalten  fast  vollständig 
in  langen,  seideglänzenden  Nadeln  ab,  die  beim  Liegen  an  der  Luft  unter  Salz- 
säureverlust verwittern24).  Aus  der  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  wird 
sie  auf  Zusatz  von  Wasser  unverändert  wieder  gefällt22).  Charakteristisch  ist  ein 
Pik  rat,  das  in  orangefarbenen  Nädelcben  zu  Rosetten  gruppirt  krystallisirt; 
Schmelzpunkt  130°  bis  131°.   Lässt  sich  unverändert  aus  Alkohol  krystaUisiren  2*). 

Die  ^-Verbindung  ist  in  analoger  Weise  aus  dem  /J-Naphtyl- 

\/\/_^C.CßH6 

benzamid22),  sowie  aus  dem  Benzyl- jS-naphtylamin  durch  Erhitzen  mit  Schwefel 
erhalten  worden.  Es  krystallisirt  aus  Salzsäure  in  verfilzten  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 107°.  Die  alkoholische  Lösung  fluorescirt  grün ,  seine  basischen  Eigen- 
schaften sind  etwas  bestimmter  ausgesprochen.  Die  salzsaure  Lösung  wird  nicht 
so  vollständig  zersetzt,  auch  ist  ein  Platinsalz  (C17HuN8)2H2PtCl8  als  schwer 
löslicher  Niederschlag  und  ein  in  Nadeln  krystallisirendes  Goldsalz  erhalten 
worden  22). 

Di-a-naphtothi  azol,  Oxalylamidothionapbtol 

C29H12N282  —  CjoHg-^^^C  .  C<^^^CfiC8 

wird  ganz  analog  wie  das  Dibenzthiazol  als  Nebenproduct  beim  Erhitzen  des  Methyl- 
naphtothiazols,  des  cr-Naphthylacetamids  mit  Schwefel  2a),  sowie  beim  Kochen  von 
Naphtylamin,  Glycerin  und  Schwefel  erhalten27).  Der  nach  der  Wasserdampf- 
destillation hinterbleibende  Rückstand  besteht  fast  ganz  aus  dieser  Verbindung, 
er  wird  mit  Alkohol  ausgezogen,  um  Nebenproducte  zu  entfernen,  und  dann  im 
Luftstrome  destillirt. 

Krystallisirt  aus  siedendem  Nitrobenzol  in  goldgelben  Blättchen,  die  oberhalb 
300°  schmelzen.  Kaum  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  siedendes 
Anilin  löst  es  reichlich  auf,  scheidet  es  aber  beim  Erkalten  wieder  amorph  au». 
Das  beste  Lösungsmittel  ist  siedendes  Nitrobenzol.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst 
mit  prächtig  rother  Farbe,  auf  Wasserzusatz  fällt  es  wieder  in  gelben  Flocken  aus. 
Schmelzendes  Kali  spaltet  in  Amido-rc-thionaphtol  und  Oxalsäure22). 

Di-0-naphthothiazol  wird  ebenso  aus  ß - Naphtylacetamid  und  Schwefel 
erhalten.  Der  durch  Sublimation  im  Luftstrome  gereinigte  Körper  bildet  gelbe 
Krystallblättchen ,  die  fast  in  allen  Lösungsmitteln  unlöslich  sind,  sich  aber  aus 
Nitrobenzol  umkrystallisiren  lassen  und  in  der  Kalischmelze  in  Amido-0-thionapbtol 
und  Oxalsäure  gespalten  werden22). 

Tht odiazole. 

Wie  durch  Ersatz  einer  CH-Gruppe  im  Thiophen  durch  ein  Stickstoffatom  sich 
die  Thiazole  ableiten,  so  lassen  sich,  wenn  zwei  CH-Gruppen  durch  je  ein  Stickstoff- 
atom ersetzt  werden,  die  Thiodiazole  erhalten,  und  zwar  kann  dies  auf  vier  ver- 
schiedene Weisen  geschehen,  so  dass  vier  isomere  Thiodiazole  existiren,  welche  in 
folgender  Weise  bezeichnet  werden. 

Entweder  indem  man,  vom  S- Atom  ausgehend,  die  Atome  des  Thiodiazolringes 
einfach  numerirt: 


Thiodiazole:    J)  v.  Pechmann,  Her.  1895,  28,  S.  861.  —  2)  Ders.  u.  Xold,  her. 
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4  HC — N3 

II  II 


I 


II 

4N-CH3 


III 

4HC-CH3 

Ii  II 


IV 

4N-S3 


II  II 


II  II 


5  HC  N2 


5  HC  N2 


5N  N2 


5 HC  CH2 


Sl 


Sl 


1,  2, 3-Thiodiazole    1,  2, 4-Thiodiazole    1,  2  5-Thiodiazole     1,  3, 4-Thiodiazole 

oder  indem  man  den  Schwefel  bei  der  Zählung  nicht  berücksichtigt,  die  anderen 
Atome  mit  1,2,3,4  oder  «,  ß,  0',«'  bezeichnet: 


Von  sämmtlichen  vier  Gruppen  sind  Derivate  bekannt.  Die  Benzoderivate  der 
I.  Gruppe  werden  Diazosulfide,  die  der  m.  Gruppe  Piazthiole  genannt.  Von  Gruppe 
II  und  IV  können,  da  sie  die  beiden  CH  nicht  unmittelbar  zusammenhängend  ent- 
halten, keine  Benzocondensationsproducte  dargestellt  werden.  Die  Derivate,  die 
sich  von  Tbio-1,  3-diazol  ableiten,  werden  Azosulftme,  die  des  Thio-(2, 3)-diazols 
als  Thiobiazoline  bezeichnet.  Die  Thiodiazole  entsprechen  in  ihrer  Constitution 
den  Furodiazolen,  von  denen  sie  sich  nur  durch  den  höheren  Grad  von  Beständig- 
keit unterscheiden. 

I.   Thio-(l,2-)(«/?-)diazole,  1 ,  2, 3-Thiodiazole. 

Ein  Abkömmling  des  einfachen  Thio- 1,  2-diazols  ist  wahrscheinlich  das  von 
v.  Pechmann1)  durch  Einwirkung  einer  ätherischen  Lösung  von  Diazomethan 
auf  Phenylsenföl  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhaltene 

«^Phenylamino-n/9-thiodiazol  oder  Anilidotbiodiazol 

N=N  .CH=C(NHC,H6)      oder  N=N-CHa-C=NC6H6. 


Die  entere  Formel  scheint  jedoch  die  wahrscheinlichere  zu  sein,  da  es  sich  wie 
Diphenylamin  verhält.  Seine  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  wird  durch 
eine  Spur  Salpetersäure  blau  gefärbt,  es  liefert  ferner  eine  Kitrosoverbindung, 
welche  die  Lieber m an n'sche  Reaction  zeigt. 

Es  krystallisirt  in  silberglänzenden  Blättchen,  welche  bei  172,r>°  unter  Zer- 
setzung und  Abgabe  von  zwei  Drittel  seines  Stick  st  otTgehalts  schmelzen,  ist  leicht 
löslich  in  den  meisten  Lösungsmitteln,  ausser  in  Wasser  und  Ligroin;  es  zeigt 
weder  basische  noch  saure  Eigenschaften.  Alkalien  und  Säuren  sind  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  ohne  Einwirkung,  beim  Erwärmen  tritt  Zersetzung  ein.  Durch 
Beductionsmittel  wird  schon  in  der  Kälte  Schwefelwasserstoff  entwickelt.  In  alko- 
holischer Lösung  fällt  Sublimat  eine  Quecksilberverbindung  C„HpNsSHgCl 
in  glänzenden  Nädelchen,  welche  aus  verdünntem  Alkohol  krystallisirt  werden 
können.  Schmelzpunkt  193°.  Beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure  entsteht  ein 
Trinitroderivat  C8H4(N02)3N3S ,  das,  mit  Wasser  gefällt,  aus  Eisessig  oder 


S.  3445.  —  ")  A.  W.  Hofmann,  Ber.  1869,  2,  S.  645.  —  I5)  Der*,  u.  Gabriel, 
Ber.  1892,  25,  S.  1578.  —  1C)  Wanstrat,  Ber.  1873,  6,  S.  332.  —  17)  Bernthsen, 
Ann.  Chein.  184,  S.  310.  —  18)  Hinsberg,  Ber.  1889,  22,  S.  862,  2899.  —  19)  Auten- 
rieth  u.  Hinsberg,  Ber.  1892,  25,  S.  501.  —  20)  Hinsberg,  Ber.  1890,  23,  S.  1393. 

—  ai)  Busch,  Ber.  1895,  28,  S.  2635.  —  22)  Freund  u.  Goldsmith,  Ber.  1888, 
21,  S.  2465.  —  M)  Ders.  u.  Kuh,  Ber.  1890,  23,  S.  2  321.  —  24)  Der«,  u.  Hillring- 
haus, Ber.  1891,  24,  S.  4  1  79.  —  26)  Ders.  u.  Schufter,  Ber.  1891,  24,  S.  4190.  — 
2Ö)  Ders.  u.Thilo,  Ber.  1891,  24,  S.4195.  —  27)  Ders.  u.  Wolf,  Ber.  1891,  24,  S.  4202. 

—  28)  Busch,  Ber.  1894,  27,  S.  2507;  J.  pr.  Chem.  [2]  60,  S.  25.  —  29)  Der».,  Ber. 
1896,  29,  S.2127.  —  30)  Freund  u.  Meinecke,  Ber.  1896,  29,  S.2511.  —  31)  pulver- 
macher,  Ber.  1895,  28,  S.  612.   —    32)  Ders.  u.  Hempel,  Ber.   1895,  28,  S.  627. 

—  33)  Marckwald  u.  Bott,  Ber.  1896,  29,  S.  2914.  —  34)  Freund  u.  König,  Ber. 
1893,  26,  S.  2  8  7  3.  —  35)  Busch  u.  Ridder,  Ber.  1897,  30,  S.  849.  —  36)  Stolle, 
Ber.  1899,  32,  S.  789.  —  37)  Ders.  u.  Ziepele,  J.  pr.  Chem.  [2]  60,  S.  40.  — 
**)  Ders.  u.  St  r  am  er,  Ebenda  60,  S.  1H7.  —  39)  Ders.  u.  Wolff,  Ebenda  60,  S.  192. 

—  40)  Dieselben,  Ebenda  60,  S.  197.  —  41)  Busen  u.  v.  Baur-Breitenfeld,  Ebenda 
60,  S.  206.  —  42)  Ders.  u.  Münker,  Ebenda  60,  S.  212.  —  43)  Ders.,  Ebenda  60, 
S.  216.  —  **)  Ders.  u.  Best,  Ebenda  60,  S.  225.  —  *&)  Ders.  u.  Stern,  Ebenda  60, 
S.  233.  —  46)  Wolpert,  Inauguraldiss.,  Erlangen  1899,  S.  35.  —  *7)  Busch  u.  Liugen- 
brinck,  J.  pr.  Chem.  [2]  61,  S.  330. 


Thio-«/?-  oder 
1,2-diazole 
Diazosulfide 


Thio-«/?'-  oder 
1,3-diazole 
Azosulftme 


Thio-«a/-  oder 
1, 4-diazole 
Piazthiole 


Thio-0/J'-  oder 

2,  3-diazole 
Thiobiazoline. 
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Aceton  umkrystallisirt ,  in  schwer  löblichen  orangegelben  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 221°  erhalten  werden  kann.  Es  ist  beständiger  gegen  Säuren,  bildet  mit 
Alkalien  gelbrothe  Lösungen  und  ein  in  überschüssigen  Alkalien  schwer  lösliches 
nadelförmiges  Natriumsalz  2). 

Nitrosophenylamidothiobiazol  C8HaN4SOCaHN2S .  N(NO)C6H5.  Das 
Analogon  des  Nitrosodiphenylamins  erhält  mau  beim  Versetzen  der  alkoholischen 
Lösung  des  Thiodiazols  mit  Amylnitrit  und  Salzsäure.  Weisse  Nadeln  (aus 
Alkohol)  vom  Schmelzpunkt  98°;  giebt  die  Liebermann'sche  Reaction,  die  Lösung 
in  concentrirter  Schwefelsäure  färbt  Bich  beim  Stehen  roth  oder  blau  2). 

Acetylphenylaraidothiobiazol  C2HN28 .  N(C2H30)CcH6  entsteht  beim 
Erhitzen  mit  Essiesäureanbydrid  und  Natriumacetat.  Weisse  Blättchen  vom 
Schmelzpunkt  162°  2). 

Die  entsprechende  Benzoyl Verbindung  C2HNaS  .  N(C7H50)C6H5  wird 
mittelst  Benzoylclilorid  und  Natronlauge  gewonnen.  Weisse  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 157°.  Beim  Behandeln  mit  Zinkstaub  und  Schwefelsäure  entsteht  Benz- 
anilid*). 

Benzothio-(  1,  2-)diazole,  Phenylendiazosulfide.  Die  zu  dieser  Gruppe 
gehörenden  Verbindungen  lassen  sich  allgemein  durch  Diazotiren  von  o-Amido- 
thiophenolen  erhalten3).  Während  bei  den  nicht  snbstituirten  o - Amidophenolen 
die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  unter  Bildung  von  Diazokörpern  vor  sich 
geht,  siud  bei  den  o - Amidotbiophenolen  solche  gar  nicht  darstellbar,  indem  sie 
sich  spontan  in  die  ringförmigen  Thiodiazole  umwandeln.  Die  Diazosulfide  zeichnen 
sich  durch  grosses  Krystallisationsvermögen  und  ihre  relativ  grosse,  an  die  Azimide 
erinnernde  Beständigkeit  aus.  Sie  lassen  sich  zum  Theil  im  Vacuum  destilliren 
und  werden  erst  oberhalb  200°  zersetzt,  wobei  sie  ihren  Stickstoff"  ohne  Verpuff ung 
abgeben  und  in  ein  Diphenylendisulfid  übergehen: 

2C6II4<£>N  =  CÖH4<^>C6H4  +  N,. 

Die  Diazodisulfide  sind  schwache  Basen  von  charakteristischem,  süsslichem  Geruch, 
sie  lösen  sich  in  Säuren  nicht,  vereinigen  sich  dagegen  mit  Jodalkylen  bei  längerem 
Erhitzen  zu  schön  krystallisirenden  Additionsproducten ,  von  denen  man  nicht 
weiss,  ob  sie  Ammoniumverbindungen  oder  Sulfinsalze  sind: 


CflH4<£>N  /\ 


R 

Durch  nascirenden  Wasserstoff  werden  sie  in  die  ursprünglichen  Araidomercaptane 
und  Ammoniak  gespalten,  von  Oxydationsmitteln  in  nicht  charakteristischer  Weise 
verändert s). 

Phenylendiazosulfid  C„H4<g^>N  wird  durch  Einwirkung  von  salpetriger 

Säure  auf  o-Amidothiophenol  erhalten.  Es  ist  nicht  nothwendig,  das  schwierig  zu 
beschaffende  o-Amidothiophenol  zu  isoliren,  vielmehr  geht  man  zweckmässig  direct 
von  dem  Benzenylderivat,  dem  /i-Phenylbenzotbiazol  aus,  das  leicht  aus  Benzanilid 
durch  Erhitzen  mit  Schwefel  gewonnen  werden  kann.  Man  erhitzt  5  g  desselben 
mit  10  g  Kali  und  20  ccm  Alkohol  im  geschlossenen  Rohre  drei  Stunden  auf  195° 
bis  210u,  löst  den  krystallisirten  Röhreniuhalt  in  warmem  Wasser  und  übersättigt 
mit  verdünnter  Schwefelsäure,  flltrirt  von  sich  abscheidender  Benzoesäure  ab,  destil- 
lirt  zur  Entfernung  des  Alkohols  und  des  Restes  der  Benzoesäure  in  einem  kräf- 
tigen Wasserdampfstrome  und  kühlt  die  Lösung,  welche  nun  neben  Kaliumsulfat 
und  überschüssiger  Schwefelsäure  das  schwefelsaure  Amidothiophenol  enthält,  im 
Kohlensäurestrome,  um  Oxydation  zu  vermeiden,  und  unter  Eintragen  von  Eis- 
stückchen auf  -f-  5°  ab  und  fügt  tropfenweise  eine  concentrirte  Lösung  von 
Natriumnitrit  zu  und  ilestillirt  dann  das  gebildete  Phenylendiazosulfid  ab3). 

In  besonders  schönen,  farblosen,  derben,  tafelförmigen,  nach  Tor nq u ist  rhom- 
bischen Krystalleri  erhält  man  es  beim  Verdunsten  der  Ligroi nlösung ,  es  schmilzt 
zwischen  30,5°  bis  3GA,  genauer  bei  34,1*5°;  es  siedet  unzersetzt  unter  150mm 
Druck  bei  1*8°.  bei  10mm  bei  12t»0,  bei  gewöhnlichem  Luftdruck  tritt  Stickstoff- 
entwickelung ein ,  bei  Ueborhitzung  des  Dampfes  erfolgt  das  Auftreten  einer 
Flamme  und  Rusfnbsebeidung.  Eft  verflüchtigt  sich  schon  merkbar  beim  Liegen 
an  der  Luft  und  ist  mit  Wasserdämpfen  ziemlich  leicht  flüchtig.  Physiologisch 
bewirkt  das  Phenylendiazosultid  eine  allmähliche  Lähmung  des  Centralnerven- 
sy8tems,  continuirliches  Sinken  der  Körpertemperatur  bis  auf  ungewöhnlich 
uiedrige  Grade.     Aus  der  Lösung  in  concentrirter  Salzsäure  fällt  das  Platin- 
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doppelsalz  (CaH4N2S)2H2PtCl0  als  krystallinischer,  aus  sechsseitigen  Täfetchen 
bestehender  Niederschlag. 

Das  Quecksilberchloridsalz  C6HiN2S .  HgCl3  scheidet  sich  auf  Zusatz 
einer  nicht  zu  concentrirten ,  alkoholischen  Lösung  von  Quecksilberchlorid  zu  der 
heissen,  alkoholischen  Lösung  des  Diazosulfids  in  dünnen,  langen  Nadeln  aus. 

Methyljodid  Verbindung  C6H4N2S  .  CH8  J  entsteht  beim  wiederholten  mehr- 
stündigen Erhitzen  mit  der  zehnfachen  Menge  Jodmethyl  auf  100°.  Krystallisirt 
aus  Wasser  in  prächtig  rothen  Nadeln.  Durch  Digestion  mit  Chlorsilber  erhält 
man  die  Chlormethylverbindung  C6H4N28 .  CH3C1  -f-  xaq.,  prächtige,  farb- 
lose Säulen,  kry  stall  wasserhaltig. 

Aethyljodid  ver  bindung  CAH4N2S .  C2H5J  entsteht  noch  langsamer  und 
schwieriger.  Ruthe,  derbe,  prismatische  Kry  st  alle.  Die  Chloridverbindung 
CflH4N2S .  C2H&C1  -f"  2H20  scheidet  sich  in  harten  säulenförmigen  Krystallen 
ab,  welche  zwischen  70°  bis  80°  im  Krystallwaaser  schmelzen  3). 

Die  entsprechenden  Pik  rate  erhält  man  beim  Versetzen  der  Lösung  der  Jodide 
mit  Ammoniumpikrat. 

Das  Methylpikrat  C0H4N2S. CHsOC6H2(N02)s  ist  ein  gelber,  krystalli- 
nischer Niederschlag  aus  federkielartigen  Aggregaten  bestehend. 

Das  Aethylpikrat  C6H4N2S .  C2H6OCßH2(N02)3  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  hübschen,  federartigen  Krystallen.  Beim  Zusammenreiben  der  Jodide  mit  Silber- 
oxyd  erhält  man  eine  stark  alkalisch  reagirende  Lösung,  die  sich  jedoch  sehr 
bald  trübt.  Bei  der  Destillation  der  Jodide  mit  Alkalilaugen  wird  wieder  Phenylen- 
diazosulfid  abgeschieden  8). 

Chlorphenylendiazosulfid  C6H3C1<^>N.   Dieser  älteste  Repräsentant 

der  Diazosultide  ist  schon  von  Beilstein  und  Kurbatow4)  durch  Behandeln  des 
Orthonitrochlorthiophenols  mit  Sohwefelammonium  und  Erhitzen  des  zu- 

C6H3C1(8H).NV 

nächst  gebildeten  basischen  Körpers     „  ~tta„.  JT^>8   mit  Salpetersäure  er- 

CnH3CI(SH) .  N 

halten  worden.  Krystallisirt  aus  verdünntem  Weingeist  in  grossen,  farblosen  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  103,5°,  leicht  löslich  in  Ligroin,  Schwefelkohlenstoff,  Alkohol, 
Benzol  und  Essigsäure4). 

Nitrophenylendiazosulfid  (N02)C6H3<g]^>N  ist  von  Jacobson3)  aus 

dem  Nitroamidothiopbenol  durch  salpetrige  Säure  erhalten  worden.  Man  löst  zu 
diesem  Zwecke  das  Thiophenol  in  Natronlauge,  setzt  zu  dieser  Lösung  die  be- 
rechnete Menge  Natriumnitritlösung  und  trägt  die  alkalische,  mit  Eis  gekühlte 
Lösung  unter  stetem  Umrühren  in  verdünnte  Schwefelsäure  ein,  die  ebenfalls  mit 
Eisstückeben  gekühlt  wird.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  schönen,  goldgelben  Blätt- 
chen,  welche  bei  136°  bis  137°  schmelzen,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol, 
schwieriger  in  Aether,  fast  nicht  in  Ligroin  7).  Durch  Reduction  mit  alkoholischem 
Schwefelammonium  erhält  man 

N\ 

Amidophenylendiazosulfid  (NH2)CÄH3<^g^N.   Krystallisirt  am  besten 

aus  Benzol  in  prachtvollen,  zolllangen,  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  112°, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  in  heissem  Benzol,  schwer  in  kaltem  Benzol, 
fast  gar  nicht  in  Ligroin.  Löst  sich  leicht  in  Mineralsäuren  und  wird  aus  diesen 
Lösungen  durch  Alkalien  wieder  ausgefällt.  Mit  Quecksilberchlorid  entsteht  ein 
krystallinischer  Niederschlag,  Platin-  und  Goldchlorid  gebeu  gelbe,  amorphe  Nieder- 
schläge. In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sie  sich  ohne  nennenswerthe  Färbung. 
Ihre  salzsaure  Lösung,  mit  der  berechneten  Menge  Natriumnitrit  versetzt,  giebt 
eine  klare  Diazolösung,  die  mit  «-Napbtol  einen  dunkelvioletten,  mit  Resorcin 
einen  braunrothen  Farbstoff  liefeit  7). 

Ein  Dimethyl-  und  Diäthylderi v at 

N  (C  H3)2  Cfl  H,<£  >X  und         N  (C2  H6)2  C6  H,<£>N 

ist  von  Bernthsen6)  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  die  Zinkver- 

1  4  5 

bindungen  der  Mercaptane  Cf(H3N(CH3)2(NH2)SH  und  CflUftN(C2Hf()2fNH2)SH 
bezw.  »leren  Sulfosäuren  erhalten  und  als  Diazothiod iineth ylan ilin  bezw. 
Diazothiodiäthylanilin  bezeichnet  worden.  Sie  krystallisiren  in  schwach 
gelblichen,  langen  Nadeln  bei  78°  bezw.  bei  106°  bis  107°,  die  in  Alkohol,  Aether  und 
Benzol  sehr  leicht,  in  Ligroin  schwierig  löslich  sind.  Sie  geben  mit  Säuren  Salze 
und  mit  Quecksilberchlorid,  Platinchlorid  und  Goldchlorid  Niederschläge6). 
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Homologe  Diazosulfide. 

Zur  Gewinnung  der  Homologen  des  Phenylendiazosulfids  geht  man  von 
/i-Methylbenzothiazolen  ( Aethenylamidothiophenolen)  aus,  die  man  durch  Oxydation 
der  Thiacetamide  mit  alkalischem,  rothem  Blutlaugensalz  erhält,  und  die  man, 
ganz  analog  wie  beim  Phenylendiazosulfld  beschrieben,  durch  Behandeln  mit 
alkoholischem  Kali  in  die  o - Amidothiophenole  überführt,  aus  denen  dann  durch 
salpetrige  Säure  die  Diazosulfide  resultiren  *). 

p-Toluy lendiazosulfid  CHS  .  Cf,H8<^j^>N   krystallisirt  aus  Aether  in 

prächtigen,  farblosen,  schief  winkeligen  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  42°  bis  43°. 
genauer  40,9°,  destillirt  im  Vacuum  unzersetzt,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  entsteht  Amidotolylmercaptan; 
beim  Erhitzen  über  200°  bildet  sich  Ditoluylendisulfid.  Die  Jodmethylver- 
bindung C7H6Na8 .  CHS  J  krystallisirt  in  schönen,  goldgelben  Säulen;  die  Chlor- 
methylverbindung in  glänzenden  Blättchen 

Xylylendiazosulfid  (CH8)2CaHa<C^>N,  glänzende  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 37°,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Mit  Jodmethyl  verbindet 
es  sich  sehr  schwierig  6). 

Cumylendiazosulfid  (CH3)3C6H<g>N  krystallisirt  aus  Alkohol  in  hüb- 
schen Prismen  vom  Schmelzpunkt  85° 6). 

/\/\ 

wird  in  ähnlicher 

N=N 


/5-Naphtylendiazosulfid  C10H6N28  = 


Y.7 


-8' 

Weise  aus  dem  <u  -  Methy  l-/i-aniidothionaphtol  erhalten.  Hübsche,  bronzeglänzeud« 
Nädelchen,  Schmelzpunkt  89°,  in  Ligroin,  Aether  und  Alkohol  leicht  löslich, 
scheint  sich  am  Lichte  zu  zersetzen  8). 

N^ 

Pheny lendiazosulfidcarbonsäure  HüOC  .  CÄH3<^g^N.    Eine  Carbon  - 

säure  des  Phenylendiazosulfids  erhielten  Jacobson  und  Kwayser7),  in  dem  sie  von 
dem  Nitrocarbamidothiophenol  oder  n  -  Oxynitrobenzothiazol  (s.  S.  688)  ausgingen, 
dasselbe  zur  Amidoverbindung  reducirten,  diese  mittelst  derSandmeyer'schen  Re- 

acüon  in  die  Cyanverbindung  CNC6H8<g>>COH  und  die  durch  die  Kali- 
schmelze daraus  erhaltene  Amidothiophenolcarbonsfture  durch  Diazotirung  in  das 
Diazosulfid  umwandelten.  Durch  Ueberführen  in  den  leichter  krystallisirenden 
Methylester  und  Verseifen  des  letzteren  wird  die  Carbonsäure  rein  erhalten. 

Krystallisirt  aus  der  heissen  wässerigen  Lösung  in  kleinen,  kugelig  strahligen 
Aggregaten  yoo  feinen  Nädelchen;  Schmelzpunkt  138°  bis  139°;  zersetzt  sich  bei 
wenig  höherer  Temperatur  unter  Gasentwickelung.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  leicht  in  heissem  Wasser,  fast  nicht  in  Benzol  und  Ligroin.  Von 
fixen  und  kohlensauren  Alkalien  wird  sie  leicht  gelöst,  und  durch  Säuren  wieder 
gallertig  gefällt.  Die  mit  Natron  neutralisirte  Lösung  giebt  mit  Blei-  und  Silber- 
nitrat weisse,  amorphe,  voluminöse  Niederschläge;  das  Blei  salz  wird  nach  einiger 
Zeit  krystallinisch7). 

Der  Methylester  C  Hs  02  C  .  C«  HS<*>N  scheidet  sich  beim  Verdunsten  der 

alkoholischen  Lösung  in  schöuen,  nadelförniigen ,  schwach  gelblichen  Krystallen 
ab,  schmilzt  bei  löu°  bis  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  schwieriger 

in  Aether  und  Ligroin  7). 

II.    1,  2,  4-Thiodiazole,  Thio-«,,*'-  oder  1,3-diazole,  Azosulfime. 

Die?o  den  Azoximen  entsprechende  Gruppe  von  Thiodiazolen  ist  von  Tiemann9) 
aus  den  Ainidoximen  durch  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  oder  von  Senfölen 
erhalten  worden: 

C6  H&  .  C  NHj  II6  C6  .  C  N 

Ii         +  CS2         =  II      II       -f  HaO 

XOH  N      C  S  H 

Benzeuylamidoxim 

^■Phenylazosulfim-cf'-thiol. 
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Die  Einwirkung  des  Schwefelkohlenstoffs  tritt  nur  in  Gegenwart  von  Alkali  ein: 

C6  H5  .  C-N  H2  C6  H5  .  C  N 

II  +  SC:NCeH6       =  II  +  H20. 

NOH  N  CNHC6Hfi 

V 

/9-Phenyl-«-anilinoazosulfim. 

Für  die  Nomenclatur  empfiehlt  es  sich ,  wie  bei  den  Azoximen  in  dem  hypo- 
thetischen Stammkörper  des  Azosulfims  die  mit  dem  Schwefel  verbundenen  N- 
und  C-  Atome  mit  «  und  ß  bezw.  «,  und  ßx  zu  versehen  und  danach  die  Namen 
der  Derivate  zu  bezeichnen  oder  die  Atome  des  Thiodiazolringes  vom  Schwefel  aus- 
gehend zu  numeriren: 

N  C  H  ß 

II  II 
«,HC  N« 

Der  mittelst  Schwefelkohlenstoff  und  Alkali  erhaltene  Körper  wird  als  0-Phenyl- 
azosulfim-rtj-thiol,  der  mittelst  Phenylseuföl  dargestellte  als  /9-Phenyl-r^-anilidoazo- 
sulrtm  zu  bezeichnen  sein. 

/J-Phenylazosulfim-«-thiol,  Benzenylazosulfimcarbosulfhydrat 


CCH5C<^NJ>C.SH 


bildet  sich  ausser  der  schon  oben  angegebenen  directeu  Einwirkung  des  Schwefel- 
kohlenstoffs auf  alkoholische,  alkalische  Lösungen  des  Benzenylamidoxims  auch 
noch  bei  der  Zersetzung  des  benzenyldithiocarbamidosulfimsauren  Benzenylamido- 
sulHms,  des  bei  der  Einwirkung  von  überschüssigem  Schwefelkohlenstoff  auf  Ben- 
zenylamidoxim  entstehenden  Products  durch  Erhitzen  bei  Zutritt  der  Luft 10). 

Krystallisirt  ans  siedendem  Alkohol  oder  Eisessig  in  schönen  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  162°,  in  Wasser,  kaltem  Alkohol  und  Eisessig  nahezu  unlöslich. 
Aus  der  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  durch  Wasser,  aus  der  in 
Benzol  durch  Ligroin  abgeschieden.  Sehr  beständig,  wird  erst  beim  Erhitzen  mit 
Salzsäure  auf  150°  in  Benzoesäure,  Salmiak,  Schwefelwasserstoff  und  Schwefel  zer- 
setzt. Das  Quecksilbersalz  zeichnet  sich  durch  besondere  Krystallisationsfabigkeit 
aus.    Durch  Oxydationsmittel  wird  es  wie  andere  Mercaptane  in  ein  Disulfid 

X/N— S             S— Nx 
CÖH5C^  ^    g    g  ^  ^C.CeHß  übergeführt10),   welches  aus   viel  heissem 

Alkohol  in  concentrisch  gruppirteu,  bei  120°  schmelzenden  Nadeln  sich  abscheidet 
und  durch  Natriumamalgam  wieder  in  das  Mercaptan  zurückverwandelt  wird. 

Der  Aethylester  CeH5  .  C<^J"^>C .  8CaH6  wird  aus  dem  Thiol  durch 

Digeriren  mit  Jodäthyl  und  Natriumalkoholat  als  Oel  erhalten,  das,  mit  Wasser 
gewaschen,  in  Aether  aufgenommen,  nach  dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels 
erstarrt.  Krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol,  schmilzt  bei  49°,  unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Aceton,  etwas  schwerer  in  Benzol. 

Der  Benzyläther  C6H3 .  C<^~^>CSCH2  .  C6Hft   ist  in  gleicher  Weise 

mittelst  Benzylchlorid  und  Natriumäthylat  zu  erhalten,  schmilzt  bei  7<J°  ,0). 

£-Pbeny  l-n'-phenylamidoazosulfim,  Benzeny  lazosulf  imcarboanilid 

C(1  Hg  .  C^^2^^>C .  N  H  Cfl H6  entsteht  beim  zehnstündigen  Kochen  von  1  Mol. 

Benzenylamidoxim  mit  2  Mol.  Phenylsenföl  in  Chloroformlösung.  Krystallisirt  aus 
Alkohol  in  weissen  Blättchen,  welche  bei  174°  schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Benzol,  Chloroform,  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  Eisessig.  Von  con- 
centrirten  Säuren  wird  es  beim  Erwärmen  ziemlich  leicht,  von  Alkalien  dagegen 
kaum  aufgelöst.  Beim  Sublimiren  spaltet  es  Benzonitrii  ab.  Concentrirte  Salz- 
säure zersetzt  es  beim  Erhitzen  auf  150°  bis  160°  in  Benzoesäure,  Anilin,  Schwefel, 
Schwefelwasserstoff  und  Ammoniak  ia).  Mit  Brom  in  essigsaurer  Lösung  entsteht 
ein  Bromanilid  C0H5 .  CN2S  .  CNHC6H4Br,  das  aus  Alkohol  in  weissen  Blätt- 
chen krystallisirt,  es  verkohlt,  ohne  zu  schmelzen.  In  Wasser,  Säuren  und  Alkalien 
unlöslich,  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol  leicht  löslich,  ebenso  in  Eis- 
essig.   Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  erhält  man  Benzoesäure  und  Bromanilin  11>). 

Ein  Nitrosoderivat  C,;H6 .  CN28CN(NO) .  C,.H5  scheidet  sich  auf  Zusatz 
von  Natriumnitrit  zu  der  Lösung  des  Azosulfims  in  Eisessig  mit  gelber  Farbe  aus. 
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Krystallisirt  aus  Eisesaig  in  gelben  Nadeln ,  die  bei  119°  unter  Zersetzung  schmelzen, 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol,  Ligroin  und  Eisessig,  fast  unlöslich 
in  Wasser;  giebt  die  Liebermann'sche  Reaction  12). 

Das  Acetanilid  CflH5C  .  N2S .  CN(C2H30)C6H5  bildet  sich  bei  zweistündigem 
Erhitzen  des  Azosulfims  mit  Essigsäureanhydrid.  Erstarrt  krystallinisch ,  schmilzt 
bei  196°,  ist  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform,  wenig  löslich  in 
Ligroin,  unlöslich  in  Wasser12). 

/J-Para  -  Tolylazosulf  im-«-thiol,  p-Homobenzenylazosulfimcarbo- 

sulfhydrat  CH3  .  CÖH4  .  C^_N_^C  .  SH  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von 

Schwefelkohlenstoff  auf  die  alkalische  Lösung  von  Homobenzenylamidoxim  11 )  und 
lässt  sich  auch  in  reichlicher  Menge  aus  den  Mutterlaugen  von  p  -  homobenzenyl- 
dithiocarbamidosulfimsaurem  p-Hotnobenzenylamidosulfim  gewinnen,  wenn  niao 
die  letzteren  mit  Salzsäure  ansäuert,  oder  das  erwähnte  Salz  für  sich  allein 
erwärmt10).  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  165°  bi? 
166°,  löst  sich  nicht  in  Wasser,  schwer  in  Aether  und  Aceton,  leicht  in  siedendem 
Alkohol  und  Eisessig.  Es  besitzt  saure  Eigenschaften ,  bildet  mit  Basen  Salze  10). 
Bei  der  Oxydation  mit  rauchender  Salpetersäure  bildet  sich  das 

Disulfid  (C7H7CN2SCS-)2,  das  sich  aus  der  Lösung  in  warmem  Benzol 
durch  Fällen  mit  Alkohol  leicht  rein  erhalten  lässt.  Feine  weisse  Nädelchen  vom 
Schmelzpunkt  160°  10). 

Der  Aethyläther  C7H7CN28CSCaH6  bildet  grosse,  durchsichtige  Tafeln,  die 
bei  37°  schmelzen,  leicht  löslich  in  Aether,  Aceton  und  Benzol10). 

Bas  Homobenzenylamidinsalz  C7H7CN28C .8H .H2N  .  NH  :  C.CflH4.CHs 
scheidet  sich  aus  der  vom  p  -  homobenzenyldithiocarbamidsulfimsauren  p-Homo- 
benzenylamidosulflm  abflltrirten  Mutterlauge  an  der  Luft  in  wasserhellen,  grossen, 
bei  172°  schmelzenden  Kry stallen  ab,  und  lässt  sich  auch  aus  seinen  Componenten 
erhalten.  Mit  Salzsäure  zerfällt  es  glatt  in  salzsaures  Homobenzenylamidin  und 
in  p-Homobenzenylazosulfimcarbosulfhydrat 10). 


ß  -Pyridyl-  •  phenylamidoazosulfim,  Nicotenylazosulfimcarbo- 
anilid,  C13Hl0N48  =  C6H4N  .  C<^~^>C  .  NH .  C6H6  ist  von  Michaelis«)  in 


entsprechender  Weise  aus  Nicotinsäureamidoxim  und  Fhenylsenföl  erhalten  worden. 
Krystallisirt  aus  Benzol  in  weissen  Nadeln,  die  sich  an  der  Luft  etwas  rüthlich 
färben,  Schmelzpunkt  241°,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Chloro- 
form, weniger  in  Aether  und  Aceton.  Aus  der  Lösung  in  Säuren  wird  es  durch 
Alkalien  gefällt13). 

«,/J-Diphenylazosulfim,  Dibenzenylazosulfim 


und  Homologe  sind  schon  von  A.  W.  Hofmann1*)  bei  der  Einwirkung  einer 
alkoholischen  Jodlösung  auf  Thiobenzamid  erhalten  und  untersucht  worden : 


Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  bei  90°  schmelzenden  Nadeln,  destillirt 
bei  hoher  Temperatur  unzersetzt.  Löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  uud 
Benzol.  Es  ist  sehr  beständig  und  wird  selbst  beim  Erhitzen  mit  massig  starker 
Salpetersäure  auf  150°  nicht  zersetzt.  Beim  Erhitzen  mit  raucbeuder  Salzsäure 
und  Eisessig  auf  250°  zerfällt  es  in  Benzoesäure,  Ammoniak  und  Schwefel.  Auch 
bei  sehr  langem  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  werden  Benzoesäure  und  Am- 
moniak gebildet14).  Durch  Einwirkung  von  Zink  und  Salzsäure  in  alkoholischer 
Lösung  wird  es  in  die  Benzylverbindung  des  Benzenyiamidins 


ähnlicher  Weise  bei  der  Einwirkung  des  Jods  auf  Thiocuminamid.  Lange,  durch- 
sichtige ,  farblose  Prismen  vom  Schmelzpunkt  45°,  in  Wasser  unlöslich ,  leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol  und  concentrirter 
Schwefelsäure.  Beim  längeren  Kochen  mit  Alkalilauge  tritt  Zersetzung  in  Camin- 
säure,  Ammoniak  und  Schwefel  ein. 


C14H10N2S  =  C6H6C<^N:!>C.C6Hft 
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«,  ^-Diphenylamidoazosulfim,  2,  5-Diphenylainido-l,  3,  4  thiodiazol 

C14H12N4S  =  C0H4(NH2)  .  C^~^C .  C9H4NH2  bildet  »ich  bei  der  Einwirkung 

des  Jods  auf  Amidothiobenzamid.   Feine,  weisse  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  128° 
bis  129°.    Löslich  in  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  und  Benzol. 
Besitzt  deutlich  basische  Eigenschaften  und  giebt  ein  schwefelsaures  und  salzsaures 
Salz,  auch  ein  voluminöses,  gelbliches  Platinsalz  CuHl2N4S .  H2  PtCl«}. 
2,  5-Dibenzyl-l,3,  4-Thiodiazol,  «', /J-Dibenzy lazosulfim 

C,6H14Na8  =  C6H4.CH2.C<^^^>C.CH2.C6H4 

iat  von  Bemthsen17)  bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  Phenylacetothiamid 
(Thioamid  der  Phenylessigsäure)  erhalteu  worden.  Krystallisirt  aus  Aether  in 
klaren,  anscheinend  rhombischen  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  41°  bis  42°,  in 
Alkohol  leicht,  in  Aether,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  sehr  leicht  löslieh; 
scheint  unzersetzt  flüchtig  zu  sein,  und  ist  gegen  Säure  sehr  beständig.  Mit  Zink 
und  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung  wird  es  zu  einer  Base  C16H8N2(>)  reducirt 2t*). 

III.    1,  2,  5-Thiodiazole,  Thio-«,«'  oder  1,4-diazole,  Piazthiole 

sind  nur  als  Benzoderivate  bekannt,  sie  entstehen  bei  der  Einwirkung  vou  schwefliger 
Säure  auf  Orthodiamine ,  indem  man  entweder  die  Diamiue  mit  concentrirten, 
wässerigen  Lösungen  von  schwefliger  Säure  oder  Natriuinbisulfit  bei  etwa  180°  bis 
200°  behandelt,  oder  in  die  auf  140°  erhitzten,  geschmolzenen  Diainine  Schweflig- 
säuregaa  einleitet: 

c«H«Nn3  +  8°2  =  C*H*<4/S  +  2H'a 

Die  Bildung  erfolgt  nur  in  saurer  oder  neutraler  Lösung,  in  alkalischer  da- 
gegen nicht. 

Die  Piazthiole  sind  feste,  meistens  ungefärbte  Substanzen  von  schwach  basi- 
schem Charakter;  die  Lösungen  in  concentrirten  Säuren  sind  gefärbt  und  werden 
beim  Verdünnen  sofort  wieder  dissoeiirt;  durch  energische  Reduction  gehen  sie 
wieder  in  o- Diamine  über,  Oxydationsmittel  üben  keine  Wirkung  aus. 

Piazthiol  C6H4:N2S.  Zur  Isolirung  des  Piazthiols  säuert  man  die  Reactions- 
masse  mit  Salzsäure  an,  destillirt  mit  Wasserdampf  und  trocknet  die  übergehenden 
Kry stalle.  Farblose  Kry stalle  von  intensivem  Geruch,  welcher  an  den  des  Chin- 
oxalins  erinnert,  aber  doch  davon  verschieden  ist.  Schmelzpunkt  44°,  Siedepunkt 
206°.  Schwer  löslich  in  heissera  Wasser,  wird  beim  Erkalten  zuerst  ölig  ab- 
geschieden; leicht  löslich  in  den  organischen  Lösungsmitteln.  Die  basischen 
Eigenschaften  sind  sehr  schwach ,  die  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  wird 
auf  Zusatz  von  wenig  Wasser  sofort  getrübt.  Es  ist  sehr  bestäudig,  lässt  sich  über 
Kupferpulver  destilliren  und  wird  von  einer  alkoholischen  Quecksilberchloridlösung 
selbst  bei  250°  nicht  zersetzt.  Auch  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  ist  ohne 
Einwirkung;  Kaliumpermanganat  oxydirt  langsam  uud  vollständig.  Mit  Zinn  und 
Salzsäure  wird  es  in  Phenylendiamin  übergeführt. 

Methylpia  zt  hiol  C0U3(CII3) :  N2S  entsteht  durch  Erhitzen  von  m-p-Toluylen- 
diamin  mit  schwefliger  Säure  auf  180°  und  gleicht  dem  niederen  Homologen  völlig. 
Schmelzpunkt  34°,  Siedepunkt  233°  bis  234°.  Die  Salze  des  Methylpiazthiols  sind 
farblos  und  werden  durch  Wrasser  sofort  zerlegt. 

DasPlatindoppelsalztCßHstCHjjJtNaSJaHoPtClg  scheidet  sich  aus  der  Lösung 
in  concentrirter  Salzsäure  in  rothgelben  Krystallen  ab,  welche  durch  Wasser  unter 
Abscheidung  einer  gelben,  schwer  löslichen  Verbindung  zersetzt  werden.  Mit  Eisen- 
cblorid  sowie  mit  Isatin  uud  concentrirter  Schwefelsäure  entstehen  keine  Fär- 
bungen. Jodmethyl  ist  selbst  bei  160°  ohne  Einwirkung,  mit  Jod  in  Jod  wasserst  otf- 
säure  bildet  sich  fchon  in  der  Kälte  ein  gut  krystallisirtes  Perjodid.  Brom  scheidet 
aus  der  Chloroformlösung  grosse,  rothe  Krystalle  ab,  die  wahrscheinlich  aus  einem 
Perbromid  bestehen  und  beim  Liegen  an  der  Luft  in  ein  weissen  Substitutionsproduct. 

Brommethylpiazthiol  C6H2Br(CH3) :  NaS  übergehen.  Dieselbe  Verbindung 
erhält  man  auch,  wenn  man  die  Eisessiglösung  des  Methylpiazthiols  mit  2  At. 
Brom  versetzt.  —  Geruchlose,  weisse  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  98°;  schwer  flüchtig 
mit  Wasserdampf. 

Nitromethylpiazthiol  C6H2(N02)CH3N2S.  Beim  Erwärmen  des  Methyl- 
piazthiols mit  concentrirter  Salpetersäure  tritt  nur  Salzbildung  eiu.  Fügt  man 
jedoch  zu  der  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  starke  Salpetersäure  hinzu,  so 
fällt  ein  Nitroproduct  in  schwach  gelben  Krystallen  aus.  Krystallisirt  aus  Alkohol 
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in  farblosen  Nadeln,  welche  kaum  noch  basische  Eigenschaften  besitzen.  Schmelz- 
punkt 154°  bis  156°  18). 

p-Aethoxy piazth iol  C8  H3  (O  C2  H5)  N2  S  bildet  sich  leicht  aus  dem  Aethoxy- 
phenylendiamin  und  NatriumbisulAt  bei  180°  und  wird  am  besten  durch  Wasser» 
dampfdestillation  gereinigt.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen  Nadeln  von 
intensiv  anisartigem  Geruch.  Schmelzpunkt  76°  bis  77°,  in  kaltem  Wasser  schwer, 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Mit  concentrirten  Mineralsauren  entstehen 
gelb  gefärbte  8alze19).  Beim  Erhitzen  mit  Balzsäure  auf  170°  bildet  sich  neben 
anderen  Producten 

p-Oxypiazthiol  CcH8(OH)N2S,  das  sich  durch  Auskochen  mit  Wasser  iso- 
liren  lässt.  Farblose,  schwach  gelb  gefärbte  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  157- 
bis  158ü,  in  heissem  Wasser  mit  gelblicher  Farbe  löslich,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Coneentrirte  Mineralsäuren  lösen  es  unter  Bildung  gelb  gefärbter 
Salze,  die  durch  Wasser  wieder  zerlegt  werden.  Bei  der  Beduction  mit  Zinn  und 
Salzsäure  bildet  sich  vermuthlich  Oxyphenylendiamin 10). 


werden  in  etwas  Alkohol  gelöst  und  zu  ungefähr  15  ccm  einer  concentrirten 
Lösung  von  Natriumbisulfit  geschüttet,  wobei  sich  das  Diamin  in  fein  vertheilter 
Form  ausscheidet,  im  Einschlussrohre  sechs  bis  acht  Stunden  auf  180°  bis  20ö° 
erhitzt  und  das  Beactionsproduct  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  im  Dampf- 
strome überdestillirt  und  die  langsam  übergehende  Base  mehrmals  aus  Methyl- 
alkohol um  krystallisirt.  Lange,  farblose,  schwach  gelbliche  Nadeln  von  angeneh- 
mem, blumenartigem  Geruch.  Schmelzpunkt  81°,  massig  löslich  in  Wasser.  Mit 
concentrirter  Schwefelsäure  entsteht  eine  rein  gelbe  Färbung.  Durch  Zinn  und 
Salzsäure  wird  sie  zu  Schwefelwasserstoff  und  Naphtylendiamin  reducirt20). 


Noch  leichter  als  Schwefeid ioxyd  wirkt  die  selenige  Säure  auf  die  Orthodia- 
mine  ein,  unter  Bildung  der  1,  2,  5-Selenodiazole  oder  Piaselenole.  Die 
Reaction  erfolgt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  In  ihren  physikalischen 
und  chemischen  Eigenschaften  sind  sie  den  Piazthiolen  durchaus  ähnlich. 

Piaselenol  CfiH4:N2Se  bildet  farblose,  bei  76°  schmelzende  Nadeln  von 
chinoxalinartigem  Geruch;  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  etc.,  schwer  löslich 
in  Wasser. 

Aethoxypiaselenol  CßB^OCjHj^NijSe  aus  Aethoxyphenylendiamin  und 
seleniger  Säure.  Farblose  oder  schwach  gelbliche  Nadeln  von  anisartigem  Geruch, 
Schmelzpunkt  103°  bis  104°,  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  gelbrother 
Farbe. 

Amido piaselenol  CCUS(NH2) .  N28e  entsteht  beim  Zusammenbringen  von 
1,  2,  4-Triamidobenzol  mit  »eleniger  Säure  in  der  Kälte  (beim  Erwärmen  tritt  Be- 
duction der  selenigen  Säure  ein).  Löst  man  salzsaures  Triamidobenzol  in  wenig 
Wasser,  fügt  überschüssiges  Natriumacetat  im  Ueberschuss  hinzu  und  dann  die 
genau  berechnete  Menge  Hiner  concentrirten  Lösung  von  seleniger  Säure ,  so 
scheidet  sich  unter  Rothfärbung  das  Amidopiaselenol  in  braunrothen  Nädelchen 
vom  Schmelzpunkt  149°  bis  150°  aus.  Schwer  löslich  in  Wasser  mit  gelber  Farbe, 
leichter  in  Aether,  Benzol  und  Alkohol,  in  letzterem  mit  braunrother  Farbe.  Die 
Salze  sind  sämmtlich  intensiv  braunroth  gefärbt.  Aus  der  salzsauren  Lösung,  die 
ziemlich  leicht  zersctzlich  ist,  scheiden  sich  braune  Flocken  ab,  beim  Abkühlen 
erhält  man  das  Chlorhydrat  in  rothbraunen  Nädelchen.  Zinnchlorür  scheidet  so- 
fort Selen  ab;  durch  Oxydationsmittel  wird  es  auch  leicht  verändert. 

Methylpiaselenol  CöHa(CH3) :  N28e  war  das  erste  von  Hinsberg  1?)  ans 
Toluylendiamin  dargestellte  Piaselenol.  Lange,  farblose  Nadeln,  die  bei  72°  bis 
73°  schmelzen  und  bei  267°  sieden;  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in 
Alkohol,  Rehr  leicht  in  Aether.  Ihre  gelb  gefärbten  Salze  werden  durch  Wasser 
zerlegt.  Das  chlor wasserstolTsaure  Salz  ist  schwer  löslich;  das  Platindoppelsalz 
(CTH7  N28e)2li<,PtCl0  lässt  sich  aus  der  Lösung  in  8alzsäure  in  rothgelbeu  Nadel- 
chen  erhalten."  Gegen  Oxydationsmittel  ist  es  beständig,  durch  Reductionsmittel 
wird  es  leicht  in  das  Diamin  und  Selen  bezw.  Selen  wasserst  off  zerlegt.  Mit 
Brom  bildet  es  ein  Dibroraid ,  das  beim  Erwärmen  mit  Wasser  in  ein  weisses 
Bromsubstitutionsproduct  übergeht.  Jod  in  Jodwasserstoff  giebt  einen  grünen, 
jodhaltigen  Niederschlag.    Beim  Behandeln  mit  Jodraethyl  bei  100°  findet  theil- 
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•weise  Verharzung  statt,  und  man  erhält  eine  metallisch  gläuzende  Verbindung, 
welche  vielleicht  das  Perjodid  der  Ammoniumbase  ist.  Die  letztere  erhält  man 
auch  durch  Einwirkung  von  seleniger  Säure  auf  Methyltoluylendiamin. 

Monochlormethylpiaselenol  CÖH2C1(CH3) :  N28e.  Läset  man  eine  Salz- 
säure Losung  von  seleniger  Säure  auf  eine  warme  Lösung  von  o-Toluylendiamin 
in  couceutrirter  Salzsäure  einwirken,  so  geht  zunächst  alles  in  Lösung,  nach  kurzer 
Zeit  scheidet  sich  aber  das  gechlorte  PiaBeleuol  ab,  das,  durch  Destillation  im 
Dampfstrome  gereinigt,  feine  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  149°  bis  150°  bildet, 
die  bei  der  Reduction  ein  über  100°  schmelzendes  Chlortoluylendiamin  geben  'i0). 

Naphtopiase  lenol  C10Hfi:NaSe  erhält  man  durch  Einwirkung  von  seleniger 
Säure  auf  eine  mit  überschüssigem  Natriumacetat  versetzte  Lösung  von  schwefel- 
saurem «  ^-Naphtylendiamin.  bildet  bei  wiederholtem  Umkrystaliisiren  aus  Alkohol 
schwach  bräunliche  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  128°  bis  129°,  in  Wasser  schwer, 
in  Alkohol  massig,  in  Aether  leicht  löslich.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst 
es  sich  mit  intensiv  gelbrother  Farbe;  durch  Zusatz  von  starker  Salpetersäure 
wird  ein  gelber  Nitrokörper  erzeugt18). 

1,  3,  4-Thiodiazole,  Thio-/J,^  oder  -2, 3-diazole. 

N—  N 

Von  den  nach  der  Formel    i  i      zusammengesetzten  Thiodiazolen  sind  erst 

CH.S.CH 

in  jüngster  Zeit  von  Stolle  Derivate  durch  Einwirkung  von  Schwefelphosphor  auf 
Diacylhydrazone  erhalten  worden.    Dagegen  sind  schon  seit  längerer  Zeit  Derivate 

HN  N 

der  um  zwei  Wasser^toffatome  reicheren  Thiobiazoline  i  i:  bekannt. 

CH2— S.  OH 

Später  sind  auch  Abkömmlinge  eines  isomeren  Thio-jÜ^i-diazols  bekannt  ge- 

HN — N 

/\ 

worden,  welchen  ein  Stammkern  mit  einer  Diagonalbindung    CB      CS  zu  Grunde 


S 

liegt,  und  welche  Isodithiobiazolone  genannt  werden  2 1).  Sie  entstehen  bei  der  Spal- 
tung der  Thiobiazolindisulfide  (s.  unten)  durch  Erhitzen  oder  längeres  Stehen  ihrer 
Chloroformlösungen,  entsprechend  dem  folgenden  Schema; 

C6H5N-CHa^Rf,  ,CH3— NC6H6       C6HRN— CH  H2C— NC6fl6 

i  ^DO' •  i  =  ■  /     >S  -4-  d<.  i 

N=CB-    SC       -N  N  'CS  HS0=N 

Phenylthiobiazolindisulfid  Phenyliso-  Phenylthio- 

dithiobiazolon  biazolinthiol. 

Wahrscheinlich  von  demselben  Kern  wie  die  Isodithiobiazolone  leiten  sich 
auch  die  Imidoverbindungen  ab,  welche  sich  durch  Oxydation  an  der  Luft  aus  den 
bei  der  Condensation  von  Aldehyden  mit  Phenylthioseraicarbaziden  entstehenden 
Phenylamidothiobiazolinen  erhalten  lassen  36)  (s.  S.  723). 

Dialkylthiodiazole. 
N  N 

Dimethylthiodiazol  i        n        entsteht  durch  Erhitzen  von  Diacetyl- 

H«  C .  C  .  S  .  C  C  Hg 

NH  NH  a  ^     .,  . 

hydrazid    i  i  mit  Schwefel phosphor  und  Destillation  im  Vacuum  als 

C  O  C  Hg  C  0  C  Hg 

weisse,  krystalliuisch  erstarrende  Masse.  Schmelzpunkt  64°.  Siedepunkt  unter 
14  mm  89°.    Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether36). 

N  N 

Diphenylthiodiazol  n         n  wird  analog  beim  Erhitzen  von 

C6H6.C-S—  C.C6H6 

Dibenzhydrazid  mit  Phosphorpentasulfid  erhalten.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in 
glänzenden  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  141°  bis  142°,  unlöslich  in  Wasser,  ziem- 
lich löslich  in  Aether.    Siedepunkt  259°  hei  17  mm36). 

«•Mercaptane  des  Thiobiazolins, 
BN  CH2 

Thiobiazolin-«-thiole      |  >S     entstehen   durch  Einwirkung  von 

N  C.8H 

Aldehyden  auf  Pheuylsulfocarbazinsäure  C8H5  .  NH  .  NHC8  .  SH,  dem  Einwirkungs- 
produet  des  Phenylhydrazins  auf  Schwefelkohlenstoff  bei  Gegenwart  von  alkoho- 
lischem Kali: 

Haudwörtarbach  der  Chemie.   Bd.  VII.  45 
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C6H6.NH    8H  C6H6NH   SH  C6H5N— CH2 

|        !      bezw.  |     /     +  H2CO  =  |      >8  -|-  H20. 

N  H  — CS  N=CSH  N — C8U 

Die  Reaction  verläuft  bei  aliphatischen  Aldehyden  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  bei  aromatischen  Aldehyden  erst  beim  Erwärmeu.  Wendet  man  statt 
der  alkalischen  Lösung  der  Phenylsulfocarbazinsäure  ihre  Ester  an,  so  erhält  man 
die  Aether  des  Thiobiazolinthiols.  Das  freie  Thiobiazolmthiol  wird  durch  Eisen- 
cblorid  zu  einem  Disulhd  oxydirt,  das,  wie  schon  oben  angegeben,  durch  kurze« 
Erwärmen  in  Fheuylisodithiobiazolon  und  Tbiobiazoliuthiol  gespalten  wird.  Die 
Thiobiazolinthiole  haben  stark  saure  Eigenschaften  und  bilden  mit  Alkalien  be- 
ständige Balze,  die  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht,  in  concentrirten  Alkalien 
schwer  löslich  sind.  Beim  Erhitzen  mit  wässerigen  Alkalien  tritt  Spaltung  in  die 
Compouenten  Aldehyd  und  Sulfocarbazinsäure  ein.  Gegen  verdünnte  Mineral- 
säuren sind  dagegen  die  Thiobiazolinthiole  sehr  beständig. 

/S'Phenylthiobiazolin-«-thiol  C8H8N2S2  =   CeH6*?        ?  bildet 
*  8   s   a  a  HaC.S-<JSH 

sich  sehr  leicht  beim  Versetzen  einer  wässerigen  Lösung  des  pbenylcarbazinsaureD 
Kaliums  mit  40proc.  Formaldehydlösung  und  langsamem  Erwärmen  auf  40°  bis 
50°,  sowie  bei  derReduction  des  Phenyldithiobiazolonthiols  w).  Nach  dem  Erkalten 
filtrirt  man  die  geringen  Ausscheidungen  ab,  fällt  das  Reactionsproduct  mit  Salz- 
säure oder  Essigsäure  und  krystallisirt  das  sich  harzartig  zusammenballende  und 
schliesslich  erstarrende  Product  aus  Benzol  um.  Grosse  Krystalldruaen,  aus  weissen, 
derben  Blättchen  bestehend,  oder  aus  Chloroform  wasserhelle,  schön  ausgebildete, 
quadratische  Tafeln,  die  sich  bei  längerem  Liegen  gelb  färben.  Schmelzpunkt  112° 
Leicht  löblich  in  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform,  etwas  schwerer  in  Aether,  fast 
unlöslich  in  leicht  flüchtigem  Ligroin. 

Das  Kali  um  salz  tcheidet  sich  auf  Zusatz  von  überschüssiger  conceutrirter 
Kalilauge  in  silberglänzenden  Blättchen  aus.    Mit  Jodmethyl  (riebt  es  den 

Methyläther  C6H6C2H2(SCHS)N2S,  der  auch  direct  aus  Phenylsulfocarbazin- 
säuremethylester  und  Formaldehyd 'in  alkoholischer  Lösung  und  Fällen  mit  Wasser 
als  gelbliches  Oel  zu  erhalten  ist.  Lässt  man  die  verdünnte  alkoholische  Lösung 
desselben  langsam  verdunsten,  so  erhalt  man  wasserhelle,  lange  Nadeln,  die  bei 
34°  bis  35°  schmelzen,  leicht  löslich  in  den  meisten  Lösungsmitteln,  weniger  in 
Ligroin,  unlöslich  in  Wasser. 

Das  /J'-Pheny  Ithiobiazohndisulfid  [Ce  H6.  C2H2N2S  .  8-]a  wird  am  ein- 
fachsten durch  Zusatz  von  Eisenchlorid  zur  alkoholischen  Lösung  de»  Bulfhydrats 
gewonnen,  wobei  es  als  orangegelber  Niederschlag  ausfällt,  der  nur  von  Chloroform 
in  erheblicher  Menge  aufgenommen  wird.  Durch  ZuBatz  von  Alkohol  zu  dieser 
Lösung  erhält  man  es  in  Orangerothen,  glänzenden  Blättchen,  die  bei  135° 
schmelzen.  Das  im  Moment  des  Schmelzens  entstehende  dunkelrothe  Oel  wird 
sofort  hell  citronennelb,  indem  Spaltung  in  l'heuylisodithiobiazolon  und  das  Thiol  ein- 
tritt. Dieselbe  Spaltung  erfahrt  auch  die  Chlorofornilösung,  deren  anfangs  dunkel- 
rothe Farbe  nach  längerem  Stehen  in  Hellgelb  übergeht. 

/i'-Phenyl  isodit  hiobiazolon,  2-T  hiocarbony  1-4-Pheny  1-2,  4-dih ydro- 
1,  3,4-thiodiazol  C-jHN^C,,  H5  wird  am  besten  durch  längere»  Stehen  der  Chloro- 
formlösung des  ThiobiazolindisulftdB  erhalten.  Die  anfangs  dunkelrothe  Lösung  wird 
immer  heller  und  nimmt  schliesslich  eine  hellgelbe  Färbung  au.  zugleich  scheiden 
sich  Büfchel  von  grünlich-  oder  bräunlichgelben,  schmalen  Blättchen  ab,  welche 
durch  l'mkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  werden.  Schmelzpunkt  190°  unter 
Zersetzung.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  etc.  Unlöslich  in  Alkalien  wie 
in  Sauren.  Beim  Erwärmen  mit  Alkalien  bildet  sich  Phenylsulfocarbazinsäure 
und  Ameisensäure. 

tt'-Metbyl-0'-puenylthiobiazolin-«-thiol 

N=C.SH 
C„Hl0N2S2  =         |  >S 

CflHRN — CH  CHB 

bildet  sich  fast  momentan,  wenn  mau  die  kalte,  wässerige  Lösung  des  phenylsulfo- 
carbazin8auren  Kaliums  mit  Acetaldehyd  versetzt.  Krystallisirt  aus  Benzol  mit 
wenig  Ligroin  in  uro$sen,  derben,  gefiederten  Blättern,  die  bei  132°  schmelzen, 
aus  Chloroform  oder  aus  nicht  zu  concentrirten  Benzollösungen  in  grossen,  wasser- 
hellen Krystallen,  die  nach  einiger  Zeit  weis»  weiden.  Sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  heissem  Chloroform,  ferner  in  Benzol  und  Eisessig,  sehr 
schwer  loslich  in  niedrig  siedendem  Ligroin.  Das  Kaliumsalz  fällt  in  weissen, 
glänzenden  Blättchen  ,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol ,  färbt  sich  an 
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der  Luft  nach  einiger  Zeit  gelb.  Die  alkalische  Lösung  spaltet  sich  beim  Er- 
wärmen sofort  in  die  Componenten. 

Das  Disulfid  fällt  als  orangegelbes  Mehl  aus,  wenn  beim  Zusätze  des  Eisen- 
Chlorids  gekühlt  wird,  anderenfalls  als  zähe,  rothe  Masse.  Bchwer  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  leichter  in  siedendem  Benzol,  sehr  leicht  in  Chloroform.  Aus 
letzterem  Lösungsmittel  krystallisirt  es  in  orangefarbigen  Blättchen  oder  bei  lang- 
samem Verdunsten  in  dicken,  rautenförmigen  Tafeln,  die  bei  140°  schmelzen. 
Durch  kurzes  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  wird  es  zu  dem  Thiol  reducirt. 
Beim  Erwärmen  mit  alkoholischem  Ammoniak  scheidet  sich  Schwefel  ab,  und  es 
entsteht  1  - Phenylthiosemicarbazid  CjHjNH.NH.C8.NHj  und  das  Ammonium- 
salz des  Phenylmethylbiazolintbiols ,  mit  Anilin  entsteht  beim  Erwärmen  neben 
ßchwefel  und  dem  Thiol  Diphenylthiosemicarbazid 4S).  Die  Umwandlung  bezw. 
die  Spaltung  in  daB  Phenylmethylisodithiobiazolon  und  das  Thiol  erfolgt  erst  beim 
Erwärmen  der  Chloroformlösung  im  Wasserbade  im  zugeschmolzenen  Rohre,  bis 
die  Farbe  in  Gelb  umgeschlagen  ist  2l). 

«'-Methyl-/i'-phenylisodithiobiazolon  C3(OHa)C6HAN9Sa.  Auf  Zusatz 
von  Benzol  fällt  ein  gelbes  K ry  stall  pul  v  er ,  das  aus  Alkohol  in  büschelförmig  ver- 
wachsenen Blättchen  krystallisirt.  Scbmelzpuukt  216°.  Wird  ausser  von  Chloro- 
form von  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  schwer  gelöst.  In  verdünnter  Natron- 
lauge löst  es  sich  farblos  unter  Spaltung  in  Phenylcarbazinsäure  und  Essigsäure, 
verdünnte  Mineralsauren  sind  ohne  Wirkung.  Mit  Jodmethyl  bildet  es  ein  Addi- 
tionsproduct  C0HgN2S<2 .  CH8 J  ,  das  krystallinisch  erstarrt,  und  aus  absolutem 
Alkohol  umkrystallisirt  werden  kann.  Schöne,  lange,  glänzende  Nadeln,  die  in 
Wasser,  Methylalkohol  und  Alkohol  leicht,  dagegen  in  Aether,  Benzol  und  Toluol 
fast  unlöslich  sind.  Es  erweicht  bei  176°  und  schmilzt  bei  180°  zu  dunkelbraunem 
Oel.  Die  alkoholische  Mutterlauge  wird  durch  Abscheid ung  von  Jod  dunkler,  indem 
sich  zugleich  stahlblaue  Nädelchen  abscheiden,  durch  Alkalien,  durch  die  Car- 
bonate,  sogar  durch  Bicarbonate  wird  eine  ölige  Basis  in  Freiheit  gesetzt,  die  jedoch 
schnell  verschmiert.  Das  Verhalten  spricht  für  ein  «len  Sulnnjodidt-n  analoges 
Additionsproduct 2l).' 

C6HS  .  N  N 

Fheny Idimethylthiobiazolinth iol  _  ii        aus  Aceton  und 

(H„C)2C.8.C8H 

Phenyldithiocarbazinsäure.  Die  Condensation  geht  viel  schwieriger  vor  sich  und 
braucht  längeres  Erwärmen  auf  60°  bis  70°. 

Grosse,  gut  ausgebildete  Kry stalle  (aus  Benzol-Ligroin) ,  Schmelzpunkt  135° 
bis  136°,  leicht  löslich.  Das  Kaliumsalz  0,0^,^8^  +  2  H20  scheidet  sich 
auf  Zusatz  kalter,  starker  Kalilauge  als  weisse,  glänzende  Krystallmasse  ab;  ebenso 
das  Natriumsalz,  das  Disulfid  konnte  nicht  erhalten  werden,  ebenso  wenig  der 
Methyläther,  da  in  beiden  Fällen  ein  Zerfall  des  Ringes  eintritt45). 

C  H    N  N 

Phenvläthy Imethy lthiobiazolinthiol  8   6    i       h  ausMethyl- 

J  J  (CsHf,)(CH„)C.8.C8H  J 

äthylketon  und  Phenylsulfocarbazinsäure.    Weisse  Nadeln  (aus  Benzol-Ligroin), 

Schmelzpunkt  158°,  unter  Aufschäumen46). 

Mit  Acetophenon  Hess  sich  eine  Condensation  nicht  erzielen  *6). 

N=C8H 

«',0'-Diphenylthiobiazolin-«-thiol  C14H12N2S2  =  >8 

HBC6N-CH(C6Hft) 

aus  phenylsulfocarbaz insaurem  Kalium  und  Benzaldehyd  unter  Erhitzen  der  alkoho- 
lischen Lösung  auf  dem  Wasserbade.  Man  entfernt  zuerst  durch  reichlichen  Wasser- 
zusatz das  entstandene  Benzylidenphenylbydrazon  und  versetzt  dann  das  Filtrat 
mit  8alzsäure,  wobei  das  Thiol  als  gelbliches  Oel  ausfällt,  das  nach  Abdestilliren 
von  etwas  Benzaldehyd  im  Wasserdampf  krystallinisch  erstarrt.  Zur  Reinigung 
löst  man  in  wenig  siedendem  Benzol  und  versetzt  mit  Ligroin,  wobei  man  es  als 
nahezu  farblose  Krystallkruste  erhält,  die  unter  dem  Mikroskop  als  ein  Haufwerk 
von  schönen ,  wasserhellen  Tafeln  und  Prismen  erscheint.  Beim  langsamen  Ver- 
dunsten der  Benzollösung  erhält  man  wohlausgebildete  rhom boederartige  Krystalle, 
Schmelzpunkt  156,5°.  Löst  sich  leicht  iu  Alkalien  und  wird  beim  Kochen  in 
Benzoesäure  und  Phenylsulfocarbazinsäure  gespalten. 

Natriumsalz  C14HnN28aNa  -j-  8  HsO  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  concen- 
trirter  Natronlauge  in  silberglänzenden  Blättchen  ab,  die  sich  bald  goldgelb  färben, 
indem  sich  an  der  Oberfläche  Disulfid  bildet,  es  erweicht  schon  bei  100°  unter 
Gelbfärbung. 

Kaliumsalz  bildet  weisse  Nadeln,  die  gegen  70°  erweichen  und  bei  210°  zu 
einem  braunen  Oel  schmelzen. 

Methyläther  CUUMN2S2.CH3  wird  durch  gelindes  Erwärmen  der  alkoho- 
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Hachen  Lösung  de«  Natriummercaptids  mit  Jodmethyl  erhalten  und  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  zu  Büscheln  verwachsenen  Nadeln  von  schwach  gelbgrüner  Farbe. 
Schmelzpunkt  93°  bis  94°.  Es  lässt  sich  auch  aus  dem  Phenylsulfocarbazinsäure- 
methylester  und  Benzaldehyd  erhalten. 

Das  Disulfid  C14Hn N982 .  S9NaCuHn  wird  am  besten  dargestellt,  indem 
man  die  alkoholische  Lösung  des  Thiols  mit  etwas  mehr  als  der  molekularen 
Menge  Jod  versetzt,  wobei  es  als  mikrokrystaliinischer  Niederschlag  von  orange- 
gelber Farbe  ausfallt.  Krystallisirt  aus  der  Lösung  in  Aether-Alkohol  beim  Ver- 
dunsten des  Aethers  in  braunen,  kugeligen  Aggregaten  oder  scheidet  sich  als 
braunes,  glänzendes  Krystallpulver  ab,  das  aus  schmalen  Blättchen  besteht. 
Schmelzpunkt  138°.  Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol,  Chloroform  und  Essigäther, 
schwer  in  Alkohol ,  kaum  in  Ligroin.  Beim  Erhitzen  der  Chloroformlösung  auf 
130°  wird  es  in  Diphenylisodithiobiazolon  umgewandelt11). 

a',ß''  Dipheuy  lisodithiobiazolon  C2(Cf,  H8)aN28j  entsteht  beim  Erhitzen 
der  Chloroformlösung  des  Diphenylbiazolindisulfids  auf  120°,  bis  die  rothbraune 
Farbe  der  Lösung  bräunlich  orangefarben  geworden  ist.  Direct  bildet  es  sich  bei 
der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  phenylditliiocarbazinsaures  Kalium,  indem 
das  Acylderivat  Wasser  abspaltet.  Gleichzeitig  bildet  sieb  Dibenzoylphenyl- 
hydrazin  4S).  Man  versetzt  mit  Alkohol  und  destillirt  das  Chloroform  ab,  wobei 
sich  gläuzende,  derbe  Kryställchen  abscheiden,  die  beim  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  in  durchsichtige,  orangefarbene  Krystalle  übergehen.  Schmelzpunkt  223° 
bis  224°.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  am  besten  in  heilem 
Chloroform21).  Mit  Jodalkyl  giebt  es  Additionsprodncte,  deren  Halogen  leicht 
austauschbar  ist. 

C  II    C  H    N  N 
Paratolylthiobiazolinthiol       8"   8  "       entsteht  in  analoger 

J  H2C— S— CSH 

Weise  bei  der  Einwirkung  von  Formaldehyd  auf  tolyldithiocarbazinsaures  Kalium. 

Krystallisirt  aus  Benzol  in  schönen,  weissen  Blättchen,  die  zuerst  bei  80°,  nach 

längerem  Stehen  im  Exsiccator  bei  103"  bi«  105°  schmelzen.     Leicht  löslich  in 

Alkohol,  Benzol,  Aether  und  Chloroform,  schwer  in  Ligroin.    Oxydirt  sich  mit 

Eisenchlorid  zu  dem 

Disulfid,  das,  als  orangefarbener  Niederschlag  gefällt,  aus  Chloroform-Alkohol 
in  Orangerothen  Nadeln  krystallisirt.  Bei  seinem  Schmelzpunkt  102°,  sowie  schon 
in  der  kalten  Chloroformlösung  geht  die  Spaltung  in  Thiol  und 

CH8  .  Cc  Uj— N — — N 

ParatolyliBodithiobiazolon  \  |     vor  sich,  was  an  dem 

HC — S— CS 

Farbenum schlage  der  Lösung  erkannt  werden  kann.  Aus  der  concentrirten  Chloro- 
formlösung erhalt  man  es  in  zu  Büscheln  vereinigten  Nadeln ,  Schmelzpunkt  198°, 
wenig  löslich  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln.  Mit  Jodmethyl  bildet  sich 
ein  Additionsproduct,  das  aus  Chloroform  in  langen,  gelben  Nadeln  krystalli- 
sirt und  dessen  Jod  durch  Alkalien  wie  durch  deren  Carbonate  herausgenommen 
werden  kann. 

C7H7N  N 

Paratolylmethylbiazolinthiol  ^         m        bildet   sich  analog 

C Hj  .  HC — S — C S H 

dem  obigen  durch  Condensation  mit  Acetaldehyd.  Krystallisirt  aus  Benzol  in 
schönen,  wasserklaren  Prismen  vom  Schmelzpunkt  143°.  Das  Na  tri  um  salz 
scheidet  sich  in  silberglänzenden  Blättchen  ab.  —  Das  Disulfid  wird  als  orange- 
gelbes  Krystallpulver  gefällt.  Krystallisirt  aus  Chloroform- Alkohol  in  glänzenden, 
orangegelben  Blättchen,  die  keine  Veränderung  erleiden.  Mit  Anilin  liefert  es  als 
Zersetzungsproduct  1  -  Paratolyl  -  4  -  phenylthiosemicarbazid.  Beim  Erhitzen  der 
Chlorofurmlösung  auf  100°  geht  die  Spaltung  in  das  Thiol  und 

C7H7N — — N 

Paratolvlmeth vlisod ith iobiazolon  |  ,--^1     vor  sich.  Silberglän* 

CHjC  .  S  .  C8 
sende,  graue  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  216°. 

Gleich  den  Salzen  der  Tolyldithiocarbazinsäure  lassen  sich  auch  die  Ester 
derselben  mit  Aldehyden  condensiren. 

Aus  dem  Methylester  und  Acetaldehyd  erhält  man 

C7  H7  N  N 

p-Toly  lmethy  Ithiobiazolin-thio-methan  •  n  .  Färb- 

CHj.  HC— S— CSCHÄ 
lose,  glänzende  Nadein  oder  schmale  Blättchen,  Schmelzpunkt  50°;  leicht  löslich. 

Die  entsprechenden  Aethyl-  und  Benzyläther  wurden  als  röthliche  oder  braune 
Oele  erhalten. 
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Mit  Benzaldehyd  erhalt  man  beim  Erwärmen 

m  C7  H7  .  N  N 

p-Tolylphenylthiobiazolin-thio-methan   ^  i  ,  derbe, 

Cfl  Hg  .HC  .  S  .  CSC  H3 

glasglänzende,  weisse  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  99°.    Der  aus  dem  Aethyl-  und 

Renzylester   resultirende   Aethyläther  schmilzt   bei  89°,    der  Benzyläther, 

haarfeine,  verfilzte  Nadeln,  bei  105°,  viel  schwerer  löslich  in  Alkohol48). 

CH.OC8H4  .  N  N 

o-Anisylmethylthiobiazolinthiol  n       aus  anisyldi- 

J  CHSH.C.8.CSH 
thiocarbazinsaurem  Kalium  und  Acetaldehyd,  krystallisirt  aus  Benzol  in  schönen, 
grossen,  gelblichen  Prismen.    Schmelzpunkt  149°;  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Benzol  «*). 

a-Naphty Imethy lthiobi azolinthiol    10      i         n       aus  «-naphtyldi- 

CHgHC.S.CSH 

thiocarbazinsaurem  Kalium  und  Acetaldehyd,  krystallisirt  aus  Aether- Ligroin  in 
durchsichtigen,  gelblichen  Nadeln,  die  an  der  Luft  verwittern.  Schmelzpunkt  164°, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Chloroform,  schwer  in  Ligroin.  Das  Natrium- 
salz  scheidet  sich  auf  Zusatz  concentrirter  Natronlauge  in  weissen,  seideglänzenden 

Blättchen  ab44).    Der  Methvläther    16  7  *  i         n  ,   sowohl  aus  dem 

CH8HC  .  8  .  C8CH8 
Natriumsalz  mit  Jodmethyl  als  auch  durch  Condensation  des  Naphtyldithiocarbazin- 
säuremethylesters   mit  Acetaldehyd  zu  erhalten,   krystallirt  in  gla«glänzenden, 
durchsichtigen  Nadeln  oder  Säulchen  vom  Schmelzpunkt  108°,  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwerer  in  Ligroin. 

Das  Di sulfid  fällt  in  gelben  Flocken  aus,  die  nicht  krystallisirt  werden 
können. 

C|„  H7  .  N  

o-Naphtylphenylisodithiobiazolon  |  |     wird  bei  der  Ein- 

CflHß.C  .  S  .  C8 

Wirkung  von  Benzoylchlorid  auf  « -  naphtyldithiocarbazinBaures  Kalium  erhalten. 

Goldgelbe,  büschelförmig  gruppirte  Nadeln.    Schmelzpunkt  207°,  nur  löslich  in 

Chloroform,  das  von  den  Krysiallen  hartnäckig  zurückgehalten  wird  44). 

0   H  N— — N  ' 
/J-Naphtylthiobiazolinthiol    10   7 '  :  11       aus  ß- naphtyldithiocar- 

HgC  .  S  .  C8H 

bazinsaurem  Kalium  und  Formaldehyd,  runde  Krystalldrusen  (aus  Ligroin),  gelb- 
liche Prismen  aus  Benzol.   Schmelzpunkt  115°. 

0-Naphtylmethylthiobiazolinthiol  !°   7 ' ■  1      in  derselben  Weise 

0  H3  N  C  .  S  .  C  8  H 

ans  Acetaldehyd.  8chwach  gelbliche  Prismen  (aus  Benzol),  Schmelzpunkt  164° 
bis  165°,  spaltet  sich  leicht  beim  Erwärmen  mit  Alkalien44). 

C10H7.N — — N 

0-Naphty  lphenylisodithiobiazolon  |  \     aus  dem  Kalium- 

C6  Hß  .  C  .  8  .  C  8 

salz  der  Naphtyldithiocarbazinsäure  und  Benzoylchlorid.  Gelbe,  radial  zusammen- 
stehende Nädelchen  (aus  Chloroform),  Schmelzpunkt  212°  bis  213°. 

Thiobiazolone*). 

Verbindungen,  welche  durch  die  Einwirkung  des  Phosgens  bezw.  Thiophosgens 
aufCarbazide  etc.  entstehen,  führen  zu  den  Ozybiazolonen  und  Paeudothiobiazolonen 

BN  N  BN  N 

I        II  I  II 

CO    CR  C8  CR 

und  gehören  nicht  hierher,  während  die  durch  Einwirkung  des  Phosgens  und  Thio- 
phosgens   auf  Thiocarbazide   entstehenden    Derivate    als   wahre  Thiobiazolone 


*)  Bezüglich  der  Nomenclatur  ist  Folgeudes  zu  bemerken.  Nach  dem  Vorschlage  von 
H  an  t  zach  nennt  man  die  Verbindungen,  welche  im  Pyrrolring  eine  CH-Gruppe  durch  ein 
zweiwerthiges  Element  Sauerstoff,  Schwefel,  Selen  ersetzt  enthalten,  Azole,  somit  Oxazole, 
Thiazole,  Seleoazole;  die  DihydroJerivate  Azoline,  und  die  sich  davon  ableitenden  Keto- 
deritate  Azolone.  In  der  gleichen  Weise  lassen  sich  uach  Freund23)  die  Verbindungen, 
welche  zwei  NH-Gruppen  enthalten,  als  Binzole,  Biazoline,  Biazolone  bezeichnen. 
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RN  N  R— N  N 

|        ||     und  Dithiobiazolone        |  hier  zu  berücksichtigen  sind.  Die 

CO    CR  C8  CR 

früher  gemachte  Annahme,  dass  hierbei  Derivate  des  hypothetischen  Carbizins 
NH  .  NH  entstehen,  indem  dieReaction  zwischen  dem  Carbazid  und  dem  Phosgen 

\co/ 

in  der  durch  die  Gleichung 

erläuterten  Weise  stattfindet,  hat  sich  nicht  bestätigt  Vielmehr  hat  sich  gezeigt,  dass 

das  Carbazid  bezw.  Thiocarbazid  in  der  tautomeren  Form  C(8H)<^J^ NHCeH^ 

reagirt,  so  dass  bei  der  Umsetzung  mit  Phosgen  ein  fünfgliedriger  Ring  eines 
Biazolons  zu  Stande  kommt: 

NH]  NH, 

/C=N  /C=N 
COClj-l-Hß/        |  =  8<  | 

H  .  NCÖH5  xCO— NC6H6 

Aus  der  tautomeren  Form  der  Phenylthiocarbazinsäure  bildet  sich  da«  Mer- 
captan  des  Biazolons. 

CflH5N  N 

/J'-Phenyltbiobiazolon-«-thiol  |j      .  Aus  Phenylsemicarbazid 

OC  CSH 

C6H5.N  N 

und  Phosgen  entsteht  «-Amido-/*-phenylthiobiazolon  |        II        ;  aus 

OC  CNH2 

Diphenylaulfocarbazid  in  ähnlicher  Weise 

C6Hft .  N  N 

a- Azophenyi-/J'-phenylthiobiazolon  1  .indem  sich 

OC  CN=N.C«H5 

V 

das  zuerst  entstehende  «-Phenylhydrazo-^-phenylthiobiazolin 

C6  H5  .  N  N 

t  II 
OC       C.NH— NHC6H5 

unter  Abgabe  von  2  Atomen  Wasser  an  der  Luft  in  das  Azoderivat  umwandelt. 

/9'-Phenylthiobiazolon«-thiol  Cfi H5 NaCa 0(S H)8  bildet  sich  beim  Zu- 
satz einer  Lösung  von  Phosgen  in  Toluol  zu  dem  im  Benzol  suspendirten  Kalium* 
salz  der  Phenylthiocarbazinsäure  unter  Erwärmung.  Das  Product  wird  nach  Ent- 
fernung des  Lösungsmittels  durch  Destillation  mit  Natronlauge  aufgenommen  und 
ilurch  Salzsäure  das  freie  Thiol  in  glänzenden  Nadeln  abgeschieden  und  durch 
Umkrystallisiren  aus  Ligroin  gereinigt. 

Wasserhelle,  dicke,  spiessfönnige  Nadeln,  die  bei  86°  bis  87°  schmelzen.  Fügt 
man  zur  alkoholischen  Losung  Eisenchlorid ,  so  scheidet  sich  das  Disulfid 
(C6H6N2C2OS)aS2  als  gelbes,  bald  erstarrendes  Oel  aus,  das  aus  einer  Mischung 
von  Chloroform  und  Alkohol  in  glänzenden,  schwach  gelb  gefärbten  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  7*<>  bis  79°  erhalten  werden  kann  25). 

Cfl  H5  .  N  N 

Der  Meth  v  läther  entsteht  bei   der  Einwirkung  von 

OC— S-CSCHj 

Phosgen  auf  PhenvMit  hiocarbaziusäuremethylester  *6) ,  als  auch  bei  der  ßpaltung 
des  Phenyl«iithiobi;»zolondisulrida  mit  Jodmethyl  *7)  (s.  8.  714).  Schöne,  farblose 
Nadeln,  die  bei  4/'  schmelzen.  Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  spaltet  er 
sich  in  Phenyldithiocafbazinsäuremethylester-a-carbonsHuremethyleater 

c.  h-n— n.( '  *£Hs4Tl 

i':OOC2H5 
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In  analoger  Weise  entsteht  der 

CH,.CflIL.N  N 

Methyläther  des  p-Tol ylthiobiazolonthiols  n 

J  OC-8.C80H8 

hei  der  Spaltung  des  p-Tolyldithiobiazolondisulflds  mit  Jodmethyl47),  sowie  bei  der 

Einwirkung  von  Phosgen  auf  Tolyldithiocarbazinsäuremethylester46).  FarbloseNadeln 

oder  Blätter  (aus  verdünntem  Alkohol),  glänzende,  flache,  zugespitzte  Stäbchen  (aus 

Aether-Ligroin),  Schmelzpunkt  54°;  leicht  löslich.  Beim  Kochen  mit  alkoholischem 

Kali  bildet  sich  der  a-Carbonsäureester  des  Tolyldithiocarbazinsäureesters,  der  auch 

aus  Tolylcarbazinsaureester  und  Chlorkohlensäureester  erhalten  werden  kann47). 

C6H6.  N  N 

« -  Atnido- ß '  phenylthiobiazolon  ||         entsteht  aus  dem 

00  CNH. 

\s/ 

Phenylthiosemicarbazid,  das  man  sich  leicht  durch  Erhitzen  von  salzsaurem 
Phenylhydrazin  mit  Rhodanammonium  verschaffen  kann,  und  Phosgen  in  Benzol 
gelöst.  Man  entfernt  nach  einigen  Stunden  das  Benzol  und  Phosgen  durch  Ver- 
dunsten, extrahirt  mit  siedendem  Alkohol  und  krystallisirt  den  Bückstand  aus 
siedendem  Eisessig  um.  Mikroskopische  Krystalle,  welche  bei  270°  schmelzen,  und  in 
den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  unlöslich  sind,  nur  Anilin  löst  beim  Erwärmen 
ziemlich  leicht 22). 

(a)C10H7.N  N 

a-Naphthy lamidothiobiazolon  ||         wird  aus  a-Naph- 

OC  CNH, 

tylthiosemicarbazid  (aus  salzsaurem  Naphtylhydrazin  und  Rhodanammonium)  und 
Phosgen  in  Toluollösung  erhalten.  Weisses,  amorphes  Pulver,  das  wegen  seiner 
Unlöslichkeit  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  nicht  in  KrystaÜform  zu 
bringen  war.    Schmelzpunkt  250°  **). 

CflHft.N  N 

«-Anilido-/J-phenylthiobiazolon  II  .  Schüttelt  man 

CO  CNHC6H6 

\8/ 

Diphenylthiosemicarbazid,  das  durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  Phenyl- 
senföl  leicht  erhältlich  ist,  mit  einer  Benzollösung  von  Carbonylchlorid,  so  entsteht 
eine  breiige  Masse,  welche  nach  dem  Verdunsten  des  Benzols  und  Phosgens  aus 
Alkohol  umkrystallisirt  werden  kann.  Verfilzte  Nadeln,  die  bei  188°  schmelzen. 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol. 
Beim  Kochen  mit  alkalischer  Bleilösung  tritt  Schwärzung  ein 

/3-Naphtylanilidothiobiazolon  ß  C10H7NaCaO(NHC6H6)S  ist  von  Freund 
und  Hill  ring  haus*4)  in  analoger  Weise  aus  Phenyl  -  0-naphtylsulfosemicarbazid 
(aus  Naphtylhydrazin  und  Phenylsenföl)  und  Phosgen  erhalten  worden.  Krystalli- 
sirt aus  Alkohol  in  röthlichgelben  Blättchen,  die  durch  wiederholtes  Umkrystalli- 
siren  fast  weiss  werden.  Schmelzpunkt  220°,  unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  in 
Alkohol  und  Chloroform  leicht,  in  Benzol  ziemlich  löslich34).    Oanz  ebenso  wird 

a-Naphtylanilidothiobiazolon  (a)  C10H7NaC2O(N  HC6H6)S  aus  a-Naphtyl- 
phenylsulfoseniicarbazid  und  Carbonylchlorid  gewonnen.  Krystallisirt  aus  Benzol 
in  blendend  weissen,  verfilzten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  135°,  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Chloroform,  Aceton  und  Aether,  in  verdünntem  Alkohol  etwas  schwerer, 
unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin  2B). 

«-  Azophenyl-0'-phenylthiobiazolon  CflH5 .  NaC2O(N9C0  H5)8  entsteht 
aus  Diphenyltbiocarbazid,  das  man  durch  Schmelzen  von  phenylsulfocarbazinsaurem 
Phenylhydrazin  im  Oelbade  bei  110°  in  einem  Kohlenaäurestrome  erhält,  indem 
man  es  mit  Benzol  anrührt  und  mit  einem  grossen  Ueberschusse  von  20proc. 
Phosgen  in  Toluol  anrührt  und  12  Stunden  zur  Vollendung  der  Reaction  stehen 
lässt.  Man  flltrirt  von  ausgeschiedenem  Harze  ab,  und  krystallisirt  den  beim  Ver- 
dunsten zurückbleibenden  braungelben  Körper  aus  Alkohol  um.  Prachtvolle,  gold- 
gelbe Nadeln.  Schmelzpunkt  140°,  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  leicht  in  heissem  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform.  Durch 
Auflösen  in  alkoholischem  Ammoniak  und  Einleiten  von  Schwelelwasserstoff 
wird  er  zu 

a-Hydrazophenyl -^'-phenylthiobiazolon  C„  H6NaCaO(N  H  ,NHCfiH6)S 
reducirt.  Weisse,  verfilzte  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  124°,  viel  löslicher  in 
Alkohol  und  Aether  als  die  Azoverbindung.  Durch  weitere  Behandlung  mit 
Phosgen  wird  er  wieder  in  die  Azo Verbindung  unter  starker  Verharzung  über- 


Digitized  by  Google 


712 


Thiazole. 


geführt.  Ebenso  wird  durch  Zusatz  von  wässeriger  Eisenchloridlösuug  zur  alkoho- 
lischen Lösung  und  schwaches  Erwärmen  die  Azoverbindung  wieder  ausgefällt. 

C7  H;  .  N  N 

p-Tol ylnzo-p-tolylthiobiazolon  |        ||  entsteht  beim 

CO  CN:NC7H7 

N  •  N  C  H 

Zusammenbringen  des  p-Ditolylsulfocarbazons  C8<^tru  \jiiq  -a    uiit  Phosgen- 

7  7 

lösung  bis  zum  Verschwinden  der  Grünfärbung,  Verdunsten  des  Lösungsmittels 
und  Trocknen  des  dicken  Krystallbreies  auf  einer  porösen  Thonplatte.  Krystallisirt 
aus  Alkohol  in  schönen,  gelben,  verfilzten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  174°,  ziem- 
lich leicht  löslich  in  heissem,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  löslich  in  Aceton,  Benzol 
und  Eisessig.    Las  durch  alkoholisches  8chwefeIammoniuni  entstehende 

C7H7.N  N 

p-Tolylhydrazo-p-tolyltbiobiazolon  |        ||  kry- 

CO  CNH:NHC7H7 

N/ 

stallisirt  in  schönen,  weissen  Blättchen  vom  Bchmelpzunkt  168°;  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Benzol,  unlöslich  in  Wasser.  Durch  Kochen  mit  Eisenchlorid  wird 
es  vollständig  wieder  in  die  Azoverbindung  zurückverwandelt96). 

o  -  Tolylazo-o-tolylthiobiazolon  wird  analog  aus  o-Ditolylsulfocarbazon 
und  Phosgen  erhalten.  Lange,  glänzende,  rothbraune  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 144";  leicht  löslich  in  Benzol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  Aceton, 
weniger  leicht  in  kaltem,  verdünntem  Alkohol;  die  durch  Heduction  mit  Schwefel- 
ammonium daraus  erhaltene  Hydrazoverbindung  C7H7N,CvO(NHNHC7H7)S 
scheidet  sich  aus»  Alkohol  in  weissen  Kryställchen,  Aggregate  von  farblosen  Pris- 
men vom  Schmelzpunkt  159°  bis  160°,  ab,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  uml 
Schwefelkohlenstotl,  schwer  löslich  in  Aether  und  Ligroin*7). 

Dithiobiazolone. 

Lässt  man  statt  Carbonylchlorid  das  Thiocarbonylchlorid  auf  die  Harnstoff* 
und  Säurederivate  des  Phenylhydrazins  einwirken,  so  erhält  man  Verbindungen,  die 
sich  vom  Dithiobiazolin  ableiten. 

(«)  C10H7.N  N 

«Naphtylanilidodithiobiazolon  |        ||  bildet  sich 

CS  CNH.CaHs 

aus  dem  « -  Naphtylphenylsulfosemicarbazid  und  Thiophosgen.  Krystallisirt  aus 
heissem  Alkohol  unter  Zusatz  von  Thierkohle  in  fast  farblosen,  kleinen  Krystallen, 
welche  unter  Zersetzung  bei  255°  schmelzen  26). 

C6H6.N  N 

«-Phenylazo-£'-phenyldithiobiazolon  |  entsteht 

CS  CN:N.C„HR 

V 

aus  dem  von  E.  Fischer  durch  Oxydation  des  Diphenylsulfocarbazids  erhaltenen 

N  *  N  V  H 

Farbstoff,  Diphenylsulfocarbazon,  CS<CNg  *^H^  beim  Zusammenbringen 

mit  Thiophosgen  unter  Abkühlung  mit  Eiswasser,  bis  die  rothe  Farbe  beim  Um- 
schütteln  nicht  mehr  verschwindet,  und  Verdunsten  des  Lösungsmittels  in  prachtvollen, 
dunkelrotlien  Krystallmassen,  die  durch  Umkrystallisiren  aus  Benzol  rein  erhalten 
werden.  Schmelzpunkt  160°  bis  lrt.r>°  unter  theil weiser  Zersetzung.  Durch  Beduction 
mit  alkoholischem  8ehwefelammonium  entsteht,  wenn  auch  weniger  leicht,  die 

('c  llß .  N  N 

Hydrazoverbindung  ||  in   deutlichen,  etwa« 

CS  CNH.NH.C«H6 

braun  gefärbten  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  142°,  Bchwer  löslich  in  Alkohol, 
leichter  in  Aether,  Benzol  und  Ligroin.  Durch  Eisenchlorid  oder  beim  Erwärmen 
mit  Quecksilberoxvd  wird  es  wieder  in  die  Azoverbindung  zurückverwana'elt M). 

C7H;X  N 

p-Tolylazo-p-tolvldithiobiazolon  |        ||  entsteht  wie 

CS  CN:NC7H7 
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daB  entsprechende  Thiobiazolon  (s.  oben)  bei  der  Einwirkung  von  Thiophosgen  auf 
das  Ditolylsulfocarbazon,  bis  die  Farbe  in  Rothbraun  übergeht.  Prachtvolle  rothe 
Krystalle,  die  unter  dem  Mikroskop  als  verfilzte  Nadeln  sich  darstellen,  Schmelz- 
punkt 237°  bis  238°,  unlöslich  in  Wasser,  loslich  in  kaltem  Alkohol,  schwer  löslich 
in  kaltem  Aceton  und  Benzol.    Mit  alkoholischem  8ohwefelammonium  bildet  sich 

C7H7.N  N 

p-Tolvlhydrazo-p-tolvldithiobiazolon  |        |j  in 

C8  CNH.NH.C7H7 

\s/ 

weissen  Bläitchen  vom  Schmelzpunkt  1 55° aö). 

o-Tolylazo-o-toly  ldithiobia  zolon  wird  ebenso  aus  o-Ditolylsulfocarbazon 
und  Thiophosgen  in  gelbrothen,  seideglänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  155° 
erhalten,  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Aether  und  Eisessig.  Mit  schwach  reducirenden 
Agentien  bildet  sich 

o-Tolylbydrazo-o- tolyldithiobiazolon  C7H7NaCa8(NHNHC7H7)S  in 
mikroskopisch  kleinen,  prismatischen  Tafeln,  welche  bei  180°  bis  184°  schmelzen, 
sich  in  heissem  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig  lösen,  aber  sich  schon  beim  Kochen 
durch  Oxydation  gelb  färben.  Die  Umwandlung  in  das  Azoderivat  ist  beim  Er- 
wärmen mit  Eisenchlorid  vollständig27). 

Mercaptan-  oder  Thiolverbindungen  der  Di th iobiazolone  entstehen 
nach  den  Untersuchungen  von  Busch28)  durch  Einwirkung  vou  2  Mol.  Schwefel- 
kohlenstoff auf  Hydrazine  in  Gegenwart  von  alkoholischem  Kali.  Die  Reaction 
geht  in  der  Weise  vor  sich,  dass  zuerst  das  Kaliutnsalz  der  Sulfocarbazinsäure 
gebildet  wird,  das  durch  das  zweite  Mol.  Schwefelkohlenstoff  und  die  alkalische 
Lösung  zur  Riugschliessung  veranlasst  wird. 

I.  Phase:  C8a  -f  RNH.NH2  +  KOH  =  R.NH.NH0S8K  +  HaO. 

R  N  N 

II.  Phase:  CS2  -f~  RNH.NHC8SK  =     |        (|        -f  H28. 

SC  CSR 

V 

Aus  dem  so  entstehenden  Thiol  wird  durch  Einwirkung  von  Eisenchlorid  ein 
Disulfid  gebildet,  aus  welchem  durch  Spaltung  mit  alkoholischem  Ammoniak  sich 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  neben  zurückgebildetem  Thiol  ein  Sulfamido- 
derivat,  Dithiobiazolinhydrosulfarain,  entsprechend  der  Gleichung: 

R.N  N         N  NR  R.N  N  R.N  N 

|        Ii  ||        |       +XHS=       |        ||  -h       |  II 

8C       CS.S.O       CS  SC       CSNH2         SC  C8H 

%/  \g/  \8/  \g/ 

Hydrosulfamin  Thiol 

erhalten  liisst. 

Das  Hydrosulfamin  reagirt  dem  Hydroxylamin  analog  und  giebt  namentlich  mit 
aromatischen  Aldehyden  wie  Benzaldehyd,  Furfurol  etc.  den  Aldoximen  entspre- 
chende Condensationsproducte ,  Biazolinsulfime  RNaCaSa8N  :  CH  .  C6H6  m)  40). 
Die  aliphatischen  Aldehyde  wirken  dagegen  stärker  reducirend  und  führen  das 
Hydrosulfamin  wieder  in  das  Disulfid  über40).  Mit  Aceton  nimmt  die  Reaction 
einen  etwas  complicirteren  Verlauf,  indem  gleichzeitig  zwei  Producte  entstehen, 

von  denen  das  hochschmelzende  aus  einer  Verbindung  ^a^gag_BJ^>C(CHs)9, 

da»  andere  niederschmelzende  aus  einem  Acetonylsulnd  RNaCa8a  .  8CH, .  CO  .  CH3 
besteht40).    Mit  Methyläthylketon  und  Methylpropylketon  entsteht  das  Biazolon- 

mercaptol  2^aQ2ga  '  H>C(C2H6)a.  während  mit  Acetophenon  die  Reaction  wieder 

mehr  im  Sinne  des  Acetons  zu  verlaufen  scheint40).  Die  gebildeten  Biazolin- 
sulfime erleiden  unter  dem  Einflüsse  von  starken  MineralBäuren  in  alkoholischer 
Lösung  eine  eigenthümlicbe  Spaltung,  wobei  das  Biazolindisulfid  und  Salze  der 
Imide  des  angewandten  Alkoholrad icals  sich  bilden. 

Wie  gegen  Ammoniak  verhält  sich  das  Disulfid  auch  gegen  primäre  und 
secundäre  Amine,  unter  Bildung  von  alkylirten  Hydrosu lfaminen ,  die  ebenfalls 
leicht  veränderlich  sind.  Anilin  und  andere  primäre  aromatische  Amine  geben 
dagegen  sehr  beständige  basische  Verbindungen,  indem  das  zunächst  entstehende 
Sulfamin  eine  Umlagerung  analog  wie  die  eines  Diazoamidokörpers  in  die  eines 
Amidoazokörpers  erfährt. 
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R.N  N      N  NR  R.N  N 

I.  Pbate:       I        II       II        1+  NH2C6H6  =       |  || 

SC       CS. SC       CS  SC  CSH 

R  N  N 

+       I  II 

SC  CSNHC6Hß 

R— N  N  R  .  N  N 

U.Phase:        |        ||  =        |  |; 

SC       CSNHC6HÖ         SC  CS.CÄH4NHa 

Bei  dieser  Umlagerung  tritt  die  Amidogruppe  zum  Dithiobiazolinthiolrest  in  die 
Parastellung,  was  sich  daraus  ergiebt,  dass  o  und  m-Phenylendiamin  ganz  ebenso 
wie  Anilin  reagiren,  p-Phenylendiamin  dagegen  nicht28). 

Die  Dithiobiazolondisulnde  werden  bei  der  Einwirkung  von  Jodmethyl  gleich- 
falls gespalten,  wobei  unter  dem  Einfluss  des  Halogens  gleichzeitig  der  Ersatz 
eines  Schwefelatoms  durch  Sauerstoff  stattfindet47). 

,        RN  N  N  NR  RN  N 

f  I.        i  Ii  =  2     i  i'  -h  J9 

8C-8-CS  SC-S-CS  SC-S-CSCH3  2 

CH8  J  4-  J  CH3  _ 

RN  N  RN  NU 

II.  i         ii  — >         i         '  i 

SC — 8 — 08CH3  OC— S— CSCU3 

Üithiobiazolon-«-thiol   bezw.  Thiobiazoldithiol  CaH9N2Sj, 

HN  N  N  N 

bezw.       ||       ||      .     Der  den   Dithiobiazolonthiolen   zu  Grunde 
SC       CSH  HSC  C8H 

liegeude  einfachste  Ring  ist  durch  allmähliches  Eintragen  von  starkem  alkoho- 
lischem Kali  in  eine  verdünnte  alkoholische  Lösung  von  Hydrazinsulf at  und 
Schwefelkohlenstoff,  wobei  bei  jedem  Zusatz  ein  Aufkochen  stattfindet,  von  Busch  Ä) 
iaolirt  worden:  Das  Thiol  scheidet  sich  aus  der  vom  Kaliumsulfat  abfiltrirten 
Lösung  als  Hydrazinsalz  in  derben,  gelblichen  Nadeln  ab.  Versetzt  man  dagegen 
das  Filtrat  gleich  mit  Salzsäure,  so  fällt  das  Thiol  in  glänzenden,  weissen  Nädelchen 
aus,  welche  sich  am  Licht  bald  gelb  färben.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Aether 
erhält  man  es  in  glänzenden,  derben  Krystä liehen  von  gelber  Farbe,  die  bei  167° 
erweichen  und  bei  168°  unter  lebhaftem  Aufschäumen  zu  gelbem  Oel  schmelzen. 
Schwer  löslich  in  Benzol  uud  Chloroform,  leichter  in  Essigätber  und  heissem 
Alkohol.  Es  löst  sich  auch  leicht  in  Alkalien  und  deren  Carbonaten.  Das  Kalium- 
salz CjjN^Ka  scheidet  sich,  wenn  man  zur  absolut  alkoholischen  Lösung  alkoho- 
lisches Kali  zufügt,  in  weissen  Blättchen  ab,  die  bei  285°  unter  Zersetzung 
schmelzen  und  sich  ausserordentlich  leicht  in  Wasser  lösen.  Anfangs  geschmack- 
los, hinterlässt  es  einen  sehr  bitteren,  unangenehmen  Geschmack  im  Munde.  Das 
Natriumsalz  C2N283Naa  ist  leichter  in  Alkohol  löslich  und  scheidet  sich  erst 
auf  Zusatz  von  Aether  in  glasglänzenden,  rhomboederähnlichen  Krystallen  aus. 
Die  wässerige  Lösung  dieser  Alkalisalze  giebt  mit  Metallsalzen  oft  charakteristisch 
gef:irbte  Niederschläge,  Silbersalz  grünlichweiss,  bald  dunkler  werdend,  Kupfer  braun, 
Quecksilber  und  Blei  citronengelb,  Antimon  intensiv  gelb,  Ferrofalz  schmutziggelb, 
Ferrisalz  schwarz,  Stannosalz  fleischfarben,  Staunisalz  ziegelroth. 

Der  D  imethyläther  wird  auf  Zusatz  von  Jodmethyl 

CH3SC— S— C8CH3  J 

zu  der  alkalischen  Lösung  des  Thiols  leicht  erhalten.  Krystallistrt  aus  Benzol  in 
langen  Nadeln,  die  bei  136°  schmelzen.  Mit  Ausnahme  von  Wasser  in  den  ge- 
bräuchlichen Solventien  leicht  löslich87). 

Die  Monobenzoylverbindung  C2H  N283(CO06Hft)  erhält  man  beim  Zusatz 
von  Benzoylchlorid  zur  alkoholischen  Lösung  des  Dithiols  als  Krystallbrei.  Nach 
mehrmaligem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  erweichen  die  Krystalle  über  200° 
unter  Bräunung  und  schmelzen  gegen  2200  unter  Blasenwerfen. 

Die  Dibenzoyl Verbindung  C2NoS3(CO  C6Hr,)2  wird  gewonnen,  wenn  man 
Benzoylchlorid  auf  die  heisse,  alkoholische  Lösung  des  Kaliumsalzes  einwirken 
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läsftt,  wobei  es  in  weissen  Nädelchen  ausfällt.  Schwer  löslich  in  den  meisten 
Lösungsmitteln,  am  besten  noch  in  siedendem  Alkohol  and  Essigäther,  beim  Erhitzen 
damit  findet  jedoch  eine  theiiweise  Verseifung  zu  der  Monobenzoylverbindung  statt. 
Schmelzpunkt  184°  bis  18502*). 

Durch  alkoholische  Jodlösung  wird  das  Dithiol  in  ein  Disulfid  C8NaS(8H) 
.  8  .  8  .  Ca  Na8(8H)  übergeführt,  das  aus  verdünntem  Methylalkohol  in  dicken  Tafeln 
krystallisirt,  die  bei  175°  schmelzen. 

Bei  der  Oxydation  mit  Eisenchlorid  erhält  man  ausser  dem  obigen  Disulfid 
noch  ein  amorphes,  in  jedem  Lösungsmittel  unlösliches,  bei  207°.  schmelzendes 
Pulver,  das  keinen  Wasserstoff  mehr  enthält  und  dem  daher  die  Formel  (C2Na  8  8a)x 
beigelegt  werden  mm». 

Giebt  man  zu  der  alkoholischen  Lösung  des  Disulflds  alkoholische«  Kali  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  so  erhält  man  das  schon  oben  beschriebene  Kaliumsalz 
des  Dithiols,  fügt  man  jedoch  unter  guter  Auskühlung  die  berechnete  Menge  von 
Aetzkali  in  wenig  Alkohol  hinzu,  so  erhält  man  auf  Zusatz  von  Aether  citronen- 
gelbe  Nadeln  des  Kaliumsalzes  des  Disulfids  CaN28(8K)6  .  8  .  CaNaS(S K). 
Er  ist  luftbeständig  und  schmilzt  bei  205°  unter  Aufblähen ;  sehr  leicht  löslich  in 
Wasser. 

Mit  Benzylchlorid  in  alkoholischer  Lösung  kurze  Zeit  erwärmt,  geht  es  in 
denDibenzyläther  des  Disulfids  C2Na8(807  H7)8  .  8  .  C2Na8(8C7H7)  über,  der 
aus  verdünntem  Alkohol  in  weissen,  verfilzten  Nadeln  krystallisirt,  die  bei  109° 
schmelzen. 

Thiobiazoldisulfonsäure  C2N3S  .  (803H)2 ,  das  Kaliumsalz  dieser  Säure, 
entsteht  bei  der  Oxydation  de«  Kaliummercaptids  durch  Chamäleon,  wobei  für 
beständige  Kühlung  zu  sorgen  ist.  Es  krystallisirt  in  schönen,  glasglänzenden 
Bäulen,  unlöslich  iu  Alkohol;  die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Chlorbarium  einen 
weissen,  in  Salpetersäure  löslichen  Niederschlag.  Beim  Kochen  mit  concentrirter 
Salzsäure  spaltet  sich  eine  Sulfosäuregruppe  ab,  und  man  erhält  das 

Kaliumsalz  der  Oxythiobiazolsulfonsäure  C8N28(OH)80sK,  das  in 
glasglänzenden  Säulen  aus  Wasser  krystallisirt. 

Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  das  Disulfid  tritt  Spaltung  ein,  eine 
Trennung  des  Hydrosulfaroins  von  dem  Dithiol  ist  jedoch  nicht  möglich.  Wird 
der  Dibenzyläther  des  Disulfids  der  Einwirkung  des  alkoholischen  Ammoniaks 
unterworfen,  so  erhält  man  aus  der  ammoniakalischen  Lösung  den 

Monobenzyläther  des  Dithiols  CaN2S .  (8C7H7)SH  in  breiten,  farblosen 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  131°,  die  von  alkalischen  Flüssigkeiten  leicht  gelöst 
werden ;  sie  sind  auch  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Chloroform,  Aether  und 
Benzol. 

Mercapto- Thiobiazolaininophenylsulfid,  CaNaS  .  (S  H)  S  C6  H4  N  H* 
Bei  der  Einwirkung  von  Anilin  auf  das  Disulfid  wie  auf  das  Polysulfid  erhält  man 
beim  Ausziehen  des  braunen,  harzigen  Productes  mit  Natronlauge  eine  Lösung, 
aus  welcher  Essigsäure  bald  gelblich  werdende  Nädelchen  fallt,  die,  aus  50  proc. 
Alkohol  umkrystallisirt,  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  187°  bilden.  Die  neue  Ver- 
bindung zeigt  saure  wie  basische  Eigenschaften.  Das  Hydrochlorid  C8H7N2SS 
.HCl  wird  mit  alkoholischer  Salzsäure  in  farblosen  Nadeln  gefällt.  Schmelzpunkt 
206°.  —  Das  Silbersalz  C8HcN283.Ag  ist  ein  hellgelber  Niederschlag. 

Mit  Natriumnitrit  fällt  aus  der  mit  Salzsäure  angesäuerten  alkoholischen 
Lösung  sofort  das  Diazochlorid  als  ein  Brei  schwefelgelber  Krystalle  heraus, 
die  bei  133°  unter  Aufschäumen  sich  zersetzen.  Mit  /f-Naphtol  erhält  man  einen 
schönen,  zinnoberrothen  Farbstoff37). 

CH3N  N 

I  I! 

/S'-Methyldithiobiazolonthiol  C3H4N283  =      SC      C.SH  bildet  sich 

^s/ 

bei  der  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  auf  Methylhydrazinsulfat  unter  all- 
mählichem Zusatz  von  alkoholischem  Kali.  Da»  aus  der  alkalischen  Lösung  auf 
Zusatz  von  concentrirter  Salzsäure  gefällte  Mercaptan  wird  rasch  abgesaugt,  auf 
Thon  getrocknet  und  aus  Aether  umkrystallisirt.  Gelbliche  derbe  Krusten,  die 
bei  69*  schmelzen.  Das  Kaliumsalz  C8H3N282.SK  wird  aus  der  alkoholischen 
Lösung  durch  Aether  in  feinen,  weissen  Nädelchen  abgeschieden. 

Die  wässerige  Lösung  giebt  nüt  Metallsalzen  charakteristisch  gefärbte  Nieder- 
schläge. 

Der  Methyläther  C3H3N2S2 .  S  CHa  krystallisirt  sehr  leicht  aus  verdünntem 
Alkohol  in  prächtig  glänzenden ,  flachen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  8bü,  in  den 
meisten  Lösungsmitteln  leicht  löslich.    Mit  Brom  verbindet  er  sich  in  der  Chloro- 
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formlösung  zu  einem  Dibromid  C8H6N2S3  .  Br2.  Feine  Nadeln  von  dunkel 
orangegelber  Farbe.    Schmelzpunkt  124°. 

Der  Benzoylester  C2N2|CHS)  .8 .  SCO.C8H6  fällt  auf  Zusatz  von  Benzoyl- 
chlorid  zur  alkoholischen  Lösung  des  Thiols  in  feinen,  verfilzten  Nadeln  aus. 
Schmelzpunkt  157°,  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol,  Chloroform  und  absolutem 
Alkohol;  bedeutend  schwerer  in  gewöhnlichem  Weingeist87). 

Das  Disulfid  C3H3N2Sa.  S . 8.  C3H3N2S2,  am  besten  mit  Eisenchlorid  zu 
erhalten,  scheidet  sich  aus  der  Chloroformlösung  auf  Zusatz  von  Alkohol  in  glän- 
zenden, flachen,  gelblichen  Nadeln  ab,  die  bei  138°  erweichen  und  bei  141* 
schmelzen. 

Das  Kaliumsalz  der  Sulfonsäure  C8H3Na8a  ,603K  erhält  man  bei  vor- 
sichtiger Oxydation  des  Kaliummercaptids  durch  Chamäleonlösung  unter  Abküh- 
lung Feine  zu  kugeligen  Aggregaten  vereinigte  Nädelchen.  Wird  bei  weiterer 
Einwirkung  des  Kaliumpermanganats  vollständig  verbrannt37). 

C6H6N— N 
I  II 

/J'-Phenyldithiobiazolonthiol  (CflH6)N2C8a(8H)  =,        8C  C6H, 

X8/ 

dessen  Kaliumsalz  sich  bei  der  Einwirkung  von  2  Mol.  Schwefelkohlenstoff  auf 
1  Mol.  Phenylhydrazin  in  alkalischer  Lösung  bildet,  fällt  auf  Zusatz  von  Salzsäure 
in  glänzenden,  weissen  Blättchen  oder  Nädelchen  aus,  die  sich  am  Licht  sehr  bald 
gelb  färben,  in  Folge  Oxydation  zu  dem  Disulfid.  Durch  Auflösen  in  Aether, 
Versetzen  mit  Ligroin  bis  zur  Trübung  und  Verdunsteulassen  im  Dankein  erhält 
man  es  in  wasserhellen,  dicken,  spiessförmigen  Blättern.  Schmelzpunkt  90°  bis 
91°.  Leicht  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  mit  Ausnahme  von 
Wasser  und  Ligroin.  Aus  Alkohol,  absolutem  wie  verdünntem,  krystallisirt  es  erat 
auf  Zusatz  von  Salzsäure.  Es  besitzt  stark  saure  Eigenschaften,  löst  sich  in  Soda 
unter  Aufbrausen  und  bildet  mit  Anilin  und  Phenylhydrazin  gut  krystalUsirende 
Salze. 

Das  Kaliumsalz  C8H3N2SgK  krystallisirt  aus  Alkohol  in  fast  farblosen, 
prächtigen  Nadeln,  die  gegen  240°  schmelzen,  löst  sich  in  8  Thln.  Waaser  von  15°; 
das  Baryumsalz  (C8U5N2S3)2Ba2  (?)  fällt  in  feinen,  verfilzten  Nadeln  aus.  Das 
Calciumsalz  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  das  Magnesi  umsah  ein  weisser  Nieder- 
schlag. Das  Silbersalz  ein  weisser,  bald  schmutzig  grün  werdender;  das  Queck- 
silber-  und  Bleisalz  intensiv  gelber,  Kupfersalz  braungelber,  Nickelsalz 
schmutziggrüner  Niederschlag.  Durch  8äurecbloride  oder  Anhydride  wird  dasThiol 
leicht  acylirt,  mit  Jodalkylen  setzt  sich  das  Kaliumsalz  unter  Bildung  von  Alkyl- 
derivaten  um.  Gegen  reducirende  Agentien  ist  die  Verbindung  sehr  unbeständig, 
mit  Natrium  und  Alkohol  reducirt,  bildet  sieh  ein  unangenehm  mercaptanartig 
riechenden  Oel ,  mit  Natriumamalgam  entsteht  das  ß'-  Phenylthiobiazolinthiol  n% 
Bei  der  Oxydation  zeigt  sich  der  Ringcomplex  ziemlich  beständig.  Es  bildet  sich 
zunächst  das  Disulfid,  bei  weiterer  Einwirkung  von  Kaliumpermanganat  eine  Sul- 
fonsäure, und  schliessli.li  tritt  Zerstörung  des  Moleküls  ein*8). 

Die  Acetylverbindung  C8H5N3S3(COCHs)  krystallisirt  aus  der  beim 
Erwärmen  des  Thiols  mit  Esfigsaureaiihydrid  entstandenen  Lösung  in  Nadeln 
heraus.  Schmelzpunkt  unscharf  bei  121°  bis  122°'  Beim  läugeren  Erhitzen  mit 
Alkohol  tritt  Verseifung  ein2*). 

Die  Bf  nzoyl  Verbindung  CRH5N282 .  8COC6  H6  krystallisirt  aus  Chloroform • 
Alkohol  in  glänzenden,  weissen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  154° 38). 

Der  Aethylather  C8H5  .  N2S2  .  SC2H6  bildet  grosse,  glänzende  Blättchen. 
Schmelzpunkt  66°.    Mit  alkoholischer  .Jodlösung  scheidet  sich  das 

Dijodid  CflH6N2S3C2H6 .  J9  in  bronzeglänzenden  Blättern  von  braunrother 
Farbe  ab,  die  aus  Benzol  in  prächtigen,  dunkelrothen  Prismen  vom  Schmelzpunkt 
123°  krystallisiren.  Das  Dibromid  C8  HÖN2S3C2H5 .  Br2  scheidet  sich  aus  der 
Benzollösung  in  prächtigen,  seideglänzenden,  Orangerothen  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 131°  ab.  Es  ist  in  kaltem  Alkohol  unlöslich,  beim  Erwärmen  tritt  Sub- 
stitution ein58). 

Der  Aethylenäther  fC.  IL.NoS^ .  S-]2C2H4  bildet  wasserhelle,  derbe  Kry- 
stalle  vom  Schmelzpunkt  145°,  leicht  löslich  in  siedendem  Benzol  und  Chloroform, 
schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Essigäther88). 

Der  Benzyläther  C,qH5N3B2.SCH2  .  CßHB  scheidet  sich  zunächst  ölig  ab; 
aus  alkoholischer  Lösung  werden  schwach  gelbliche,  derbe  Krystalle  vom  Schmelz- 
punkt 93°  erhalten38). 

Der  Methyläther  (CdL, N2H3)C H3  scheidet  sich  beim  Kochen  der  alko- 
holischen Lösung  des  Kaliumsalzes  mit  .Jodmethyl  in  weissen  Blftttchen  aus,  die 
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beim  Umkrystallisiren  *us  Alkohol  in  grossen,  flachen  Nadeln  oder  beim  raschen 
Abkühlen  in  derben,  wasserhellen  Kryställchen  erhalten  werden.  Die  Krystalle 
erweichen  bei  106°  und  schmelzen  bei  108°  bis  109°.  Löslich  in  Aether  und  sie- 
dendem Ligroin,  sehr  leicht  in  Benzol,  Chloroform  und  Essigäther,  unlöslich  in 
Wasser28),  Alkalien  und  Miueralsäuren. 

Diazobenzolsulfid  CgHftN2S2  .  SN  .  N  .  C6H6  erhält  man  bei  der  Einwirkung 
von  Diazobeuzolchlorid  auf  das  Kaliumsalz  des  Pheny  ldithiobiazolontkiols  als 
intensiv  gelben  Niederschlag,  der  beim  Versuch,  ihn  zu  trocknen,  verpufft.  Die 
Lösung  in  Aether  hinterlägst  beim  Verdunsten  ein  unangenehm  riechendes  Oel38). 

Das  Disulfid  (CgH5N3B2!2Sa  erhält  man  am  einfachsten,  wenn  man  die 
alkoholische  Lösung  des  Sulfhydrats  oder  des  Kaliumsalzes  mit  Eisenchloridlösung 
versetzt,  bis  ein  weiterer  Zusatz  nicht  mehr  den  schwarzen  Niederschlag  des  sich 
bildenden  Eisenfalzes  hervorruft,  und  fällt  das  entstandene  gelbe  Disulfid  durch 
Wasser  vollständig  aus.  Es  ist  mit  Ausnahme  von  siedendem  Essigäther  und 
Chloroform  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  sehr  schwer  löslich.  Zur  Kry- 
stallisation  löst  man  am  besten  in  Chloroform,  versetzt  die  Lösung  bis  zur  Trübung 
mit  Alkohol  und  erhält  so  schöne,  intensiv  gelbe  Blättchen,  die  bei  124°  bis  125" 
schmelzen20).    Mit Jodmetbyl  spaltet  es  sich  in  Phenylthiobiazolonmethylaulfld 47). 

Pheny  Idithiobiazolonsulfonsäure  C8  H5  N2  8a  80s  U.  Man  löst  das 
Kaliumsalz  des  Thiols  in  etwa  der  10  fachen  Menge  Wasser  und  fäni  die  auf  8  0 
berechnete  Menge  Kaliumpermanganat  langsam  hinzu.  Die  vom  Brannstein  ab- 
filtrirte  Lösung  trab  beim  Eindampfen  eine  Krystallmasse ,  die  sich  leicht  in 
heissem  Walser  löste  und  in  Nadeln  krystallisirte.  und  aus  dem  Kaliumsalz  der 
Bäure,  die  nicht  rein  isolirt  werden  konnte,  bestand88). 

C6Hft.N  N 

Pheny ldithiohiazolonhydrosulfamin  C8H7N383  =r         gc  CSNH« 

V 

Behandelt  man  das  Disulfid  mit  alkoholischem  Ammoniak,  so  geht  es  nach  einiger 
Zeit  in  Lösung  und  auf  Zusatz  von  Wasser  fällt  das  Hydrosulfamin  in  weissen 
Nadeln  heraus,  während  das  Ammoniumsalz  des  Phenyldithiobiazolonthiols  in 
Lösung  bleibt29).  Krystallisirt  aus  Benzol,  Ligroin  oder  Chloroform  in  schönen, 
durchsichtigen  Prismen,  die  gegen  130°  unter  Braunfärbung  erweichen  und  bei 
136°  unter  Aufschäumen  schmelzen.  Löslich  in  Benzol,  Aether  und  Chloroform, 
kaum  in  Ligroin  und  Wasser.  Beim  Kochen  der  alkoholischen  Lösung  wird  es 
in  das  Disulfid  zurnckverwandelt,  wobei  der  Alkohol  zu  Aldehyd  oxydirt  wird. 
Durch  Mineralsäuren  wird  es  schon  in  der  Kälte  in  Disulfid  und  Ammouiak  ge- 
spalten, wozu  die  Anwesenheit  von  Alkohol  gleichfalls  erforderlich  ist.  Leitet 
man  in  die  Chloroformlösung  des  Hydrosulfamins  gut  getrocknete  Salzsäure,  so  wird 
ein  amorphes,  gelbes  Product  gefällt,  das  wahrscheinlich  aus  dem  Chlorhydrat  des 
Bulfaroins  besteht 29).  Gegen  wässerige  Alkalien  ist  es  indifferent,  von  alkoholischem 
Kali  wird  es  leicht  gelöst,  und  beim  Erhitzen  zum  Sieden  scheidet  sich  Kalium- 
sulfit ab,  während  beim  Verdünnen  mit  Wasser 

CflH5  .  N  N 

I  II 

Aethoxyphenyldithiobiazolon  C10H10ON2S  =  SC  C(OC2H6) 

in  weissen,  feinen  Nadeln  ausfällt,  die  bei  87°  bis  88°  schmelzen  und  bei  280° 
un zersetzt  sieden,  während  in  der  Lösung  das  Kaliumsalz  des  Phenyldithiobiazolon- 
thiols sich  vorfindet29). 

Pheny ldithiobiazolon benzy lidensulf im  C16H,,N3S3 

C6H5.N  N 

I  II 

=  SC  C.SN:CH.CeH6 

bildet  sich  beim  Erwärmen  molekularer  Mengen  Benzaldehyd  und  Phenyldithio- 
biazolonhydratsulfim  auf  dem  Wasserbade,  wobei  die  Masse  zusammenschmilzt 
und  nach  kurzer  Zeit  zu  gelben ,  festen  Krystallen  erstarrt.  Durch  Umkrystalli- 
siren  aus  Chloroform  und  Alkohol,  zuletzt  aus  Benzol  und  Alkohol,  scheiden  sich 
feine,  weisse  Nädelchen  ab,  welche  bei  längerem  Stehen  in  der  Flüssigkeit  wieder 
verschwinden  und  wasserklaren,  rautenförmigen,  dicken  Tafeln  Platz  machen. 
Beide  Krystallisationen  erweichen  hei  154°  und  schmelzen  glatt  bei  155°  zu  einem 
gelben  Oel,  das  beim  Erkalteu  Bofort  wieder  erstarrt29).  Durch  alkoholische  Salz- 
säure erhält  man  salzsaures  Benzylidenimid  C6Hß  .  CH  NH  .  HCl. 

Digitized  by  Google 


718 


Thiazole 


In  analoger  Weise  vollzieht  sich  auch  die  Condensation  mit  m-Nitrobenzalde- 
hyd  zu  dem 

ra  -  Nitrobenzalsulfim  C8H5N282  .  SN  :  CH  .  C6H4(NOa).  Kugelige  Aggre- 
gate, aus  einem  Haufwerk  feiner,  verfilzter  Mädelchen  bestehend.  Schmelzpunkt  173° 
bis  174°,  löslich  in  Chloroform  und  Benzol,  mit  Salzsäure  in  m-Nitrobenzaldim- 
chlorhydrat,  farblose  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  249°  bis  250°,  zerfallend  40). 
Hit  Anisaldebyd  zu 

p-Methoxybenzalsulfim  C8H6N282.  SN  :CH  .CgHgOCH,,  zu  Drusen  ver- 
einigte, farblose  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  145°  bis  146®,  löslich  in  Chloroform  und 
Benzol.  Das  salzsaure  p-Methoxybenzaldim,  feine,  farblose  Nädelchen,  erweicht  bei 
170°  und  schmilzt  zwischen  175ö  und  176"40). 

Mit  Zimmtaldehyd  zu  dem 

Pheny  ldithiobiazoloncinnamylidensulf  im  Cl7Hl8NsS3 
_  CflH6.N  N 

SC.  8.  C  -SN:CH.CH:CH.C«H6. 

Schwach  gelblich  gefärbte,  feine,  verfilzte  Nadeln,  die  bei  173°  schmelzen.  Ziem- 
lich leicht  lönlich  in  Benzol  und  Chloroform,  weniger  in  Aether,  fast  nicht  in 
Alkohol29).  Durch  Salzsäure  erhält  man  das  chlorwasserstoffsaure  Salz  des 
Cinnamylidenimids  in  wasserhellen ,  glänzenden  Nadeln  oder  iu  silberglänzenden 
Blätteben  2B). 

Mit   Furfurol    zu   dem    Pheny Id ith iobiazolonfuralsulfim  C,SH9CNSS 

=    6   5*  :        :     ,     „  „  »»  Ä       Fast  farblose  Nädeloheu  vom  Schmelzpunkt 
SC.S.  CSN  rCH.C^jO. 

162°,  schwer  löslich  in  Aether  und  Alkohol,  leicht  in  Benzol  und  Chloroform. 
Durch  Salzsäure  erhalt  man  das  salzsaure  Salz  des  Furaldims  in  farblosen,  ge- 
fiederten Nädelchen40). 
Mit  Piperonal  zu 

Piperonalsullim  C8H6NaS2 .  8N  :  C  H .  C6H2(02C H2).  Feine,  verfilzte  Näd ei- 
chen (aus  Chloroform  -  Alkohol),  seideglänzende,  farblose  Nadeln  (aus  Benzol), 
Schmelzpunkt  183°  bis  184°.  Das  Piperonaldimchlorhydrat  bildet  zu  Flocken 
vereinigte,  farblose  Nädelchen,  die  bei  180°  erweichen  und  zwischen  229°  bis  230* 
schmelzen 40). 

Löst  man  das  Biazolonhydrosulfaniin  in  überschüssigem  Aceton  auf,  so  macht 
sich  nach  einigen  Augenblicken  eine  energische  Reaction  unter  Aufkochen  bemerk- 
bar; es  scheiden  sich  gelblich  weisse  Kry  ställchen  eines  hochschmelzenden  Körpers 
ab,  während  aus  den  letzteu  Mutterlaugen  gelbe  Nädelchen  einer  niedriger 
schmelzendeu  Verbindung  erhalten  werden. 

Das  hochschmelzende  Coudensationsproduct  °*  ^fi0}^ ^  ">C^CH^>  kr?" 

stallisirt  aus  Chloroform  in  wasserhellen,  glasglänzenden,  kleinen  Prismen,  die  bei 
186"  bis  187°  unter  Zersetzung  und  Braunfärbung  schmelzen.    Löslich  in  Chloro- 
form, Xylol,  Eisessig  und  Amylalkohol. 
Die  niedrig  schmelzende  Verbindung 

Pheny  Idithiobi  azolonacetony  Isul  fid  CcH5N2.CaS2  .  SCH2  .  CO  .  CH, 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  98°  bis  99°, 
indifferent  gegen  8äuren  und  Basen. 

Die  mit  Methyläthyl-  und  Methylpropylketon  erhaltenen  Mercaptole 
(C0  H& N2C2 S2)2CR2  sind  gelbe,  dickflüssige  Oele. 

Das  mit  Acetophenon  entstehende  Condensationsproduct 

R  N.,  02S28  N  H^«  ^-CHji 

RNäc2S,S  ^^C^Hß  K  } 

krystallisirt  aus  Chloroform- Alkohol  in  derben  Prismen40). 

Phenyldithiobiazolonmethylhydrosulfamin  C9H9NSS 

C6H,N  N 

I  II 
—        SC  C8NHCH, 

entsteht   bei  der  Einwirkung  von  33  proc.  wässerigem  Methylamin  auf  das  in 
Alkohol  suspendirte  Disulfid,  und  scheidet  sich  nach  vorangegangener  Lösung  auf 
Zusatz  von  Wasser  in  weissen  Nadeln  aus.    Schmelzpunkt  85°;  spaltet  sich  durch 
siedenden  Alkohol  wie  durch  Mineralsäuren  in  Disulfid  und  Methylamin. 
Das  entsprechende  Pheny ldithiobiazolonäthylhydrosulfamin 

C6HftN2C28(8NHCaH5)8 
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fällt  in  glänzenden,  weissen  Nadeln  aus,  au»  Benzol  -  Ligroin  erhält  man  es  in 
derben,  büschelförmig  verwachsenen  Nadeln.    Schmelzpunkt  95°  bis  96°. 

Phenyldithiobiazolondimeth  v  Ihydrosulfamin  C6H6N2CaS[SN(CH8)2]S 
ist  ein  gelbliches  Oel,  das  nicht  krystallisirt. 

Bei  der  erst  bei  höherer  Temperatur  eintretenden  Einwirkung  von  Trimethyl- 
amin  auf  dasDisulßd  erhält  man  das  Trimethy laminsalz  des  Phenyldith  10- 
biazolonthiols  C6H5  NaSaSH  N  (CH3)3  in  grossen,  längsseitig  verwachsenen  Pris- 
men vom  Schmelzpuukt  145°  hia  146°.  Das  analog  entstehende  Tri propy lamin- 
salz bildet  grosse,  prächtige  Blätter,  die  leicht  in  Alkohol,  schwerer  in  Wasser 
sich  lösen.    Schmelzpunkt  126°. 

Dax  Anilinsalz  CgH5SaNa  •  SHNIlaC6Hft  entsteht  neben  dem  Dithiobiazolon- 
aminophenylsuhid  bei  der  Einwirkung  von  Anilin  auf  das  Disulfid.  Ist  in  Wasser 
sehr  leicht  iönlich ,  krystallisirt  aus  Aether  -  Alkohol  in  feinen  Nädelchen,  die  bei 
155°  schmelzen  '-'0). 

C6H6.N  N 

I  II 

Phenyldithiobiazolonami  nopheny Isulfid  SC        l'8C6H4  .  NH3 

bildet  sich  beim  Kochen  des  Disulflds  mit  Anilin  in  alkoholischer  8uspension. 
Nach  dem  Erkalten  versetzt  man  mit  Wasser  oder  mit  verdünnter  Essigsäure, 
wobei  sich  das  Reactionsproduct  in  kristallinischer  Form  abscheidet,  während  das 
Anilinsalz  des  Thiols  gelöst  bleibt.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  fast  farblosen, 
glänzenden  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  163°  bis  164u.  Löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol  und  Chloroform,  schwer  in  Ligroin ,  unlöslich  in  Wasser.  Es  ist 
eine  schwache  Base,  die  mit  Mineralsäuren  gut  krystallisirte  Salze  giebt. 

Das  Chlorhydrat  C14  HnNa83 .  HCl  w»rd  R«s  der  alkoholischen  Lösung  der 
Base  durch  Salzsäure  in  feinen,  weissen  Nadeln  gefällt,  Schmelzpunkt  194°,  disso- 
ciirt  schon  in  wässeriger  Lösung. 

Mit  salpetriger  Säure  entsteht  eine  sehr  beständige  Diazoverbind  ung,  die 
erst  bei  60°  bis  70°  Stickstoff  zu  entwickeln  beginnt,  mit  «-Naphtol  sich  zu  einem 
intensiv  rothen  Azofarbstoff  kuppelt,  der  aus  Benzol  in  schönen,  glänzenden  Nädel- 
chen krystallisirt,  die  bei  218°  schmelzen. 

Durch  Eliminirung  der  Amidogruppe  erhält  man 

C6H5N  N 

Phenyldithiobiazolonphenylsulfid  CuH10Na83  =        SC  CSCaH6, 

das  aus  der  alkoholischen  Lösung  nach  Entfärbung  mit  Thierkohle  auf  Zusatz  von 
Wasser  in  glänzenden  Blättchen  krystallisirt,  die  indifferent  gegen  Säure  und 
Alkali  sind. 

Phenyldithiobiazolonaminotolvlsulfid 

CfiB6NaCaS[S.C8H8(CH8)(NH2)]S 
wird  analog  aus  dem  DisulHd  und  Orthotoluidin  erhalten.     Wird  aus  Aether- 
Ligroin  als  fast  weisse,  krystallinische  Masse  erhalten.    Schmelzpunkt  unscharf 
bei  128°. 

Pheny  Idithiobiazolonäthylam  i  nopheny  Isulfid 

CflH5NaC2S[SCeHöNH(C2U5)]8 
aus  dem  Disulfid  und  Monoäthylanilin.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  weissen  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  165°,  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und  Chloroform,  in  Alkohol 
erst  in  der  Wärme.  Mit  salpetriger  Säure  entsteht  ein  Nitrosamin,  das  aus 
Alkohol  in  weissen,  glänzenden  Nadeln  krystallisirt,  die  bei  136°  bis  138°  schmelzen, 
and  die  Liebermann'sche  Reaction  giebt. 

Paratoluidin  und  Diraethylanilin  sowie  Diphenylamin  wirken  auf  das  Disulfid 
nicht  einw). 

Mit  o-Pheny lend iamin  entsteht 

Phenyldithiobiazolon-thio-o-diaminobenzol  C„H6NaCaS2.8CflH8(NHa)a. 
Derbe  Kry ställchen  vom  Schmelzpunkt  159°  bis  160°,  löslich  in  warmem  Alkohol, 
Chloroform   und   Benzol.     Mit  Nitritlösnng   bildet  »ich   ein  Azimidokörper 

C8H5Na8a8C6H3<;NH>N,  der  aus  Alkohol  oder  Eisessig  in  feinen,  weissen 

Nädelchen,  die  bei  186"  bis  187°  schmelzen,  krystallisirt39). 

Mit  Metaphenylendiamin  erhält  man  das  entsprechende  Biazolon-thio- 
m -diaminobenzol  in  fast  farblosen  Nädelchen,  die  von  Aether,  Benzol  und 
Alkohol  schwer,  von  Chloroform  leicht  gelöst  werden.  Schmelzpunkt  164°  bis 
165°.    Die  alkoholische  Lösung  zeigt  grüne  Fluorescenz. 
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Das  Chlorhydrat  krystallisirt  in  feinen,  gelben  Nädelchen.  Mit  Nitritlusung 
entsteht  ein  braunrother,  chrysoidinartiger  Farbstoff3'). 

Pheny  ld itbiobiazolon  -  u  -  naphty  lain iusult  id  II6N28j  .  8  .C'1AU^ N H2. 
Aus  dem  Disuifid  und  a- Napbtylamin.  Krystallisirt  aus  Alkobol  in  weissen,  zu 
Büscheln  vereinigten  Nadeln.  Schmelzpunkt  lö2°  bis  133°;  löst  sich  besonders 
leicht  in  Aceton. 

Das  Chlorhydrat  C18H,3NaS3  .HCl  fallt  aus  der  mit  Salzsäure  angesäuerten 
alkoholischen  Lösung  auf  Zusatz  von  Aether  in  farblosen  Nädelchen  aus.  Die  auf 
Zusatz  von  Nitritlosung  entstehende  rothe  Diazoverbindung  kuppelt  sich  mit 
/J-Naphtol  zu  einem  bordeauxrothen  Azofarbstoff,  der  aus  Eisessig  und  Benzol  in 
feinen  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  221°  bis  222°  krystallisirt. 

Das  Pheny  ld  itbiobiazolon  -  ß  -  naph  ty  la  in  i  nsul  f  id  C8H5N2S3.8.  C,„H6 
.  NH2  bildet  seidegläuzende,  farblose  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  152°.  Das  Chlor- 
hydrat bildet  schwach  gelbe  Täfelchen.  Der  nach  dem  Diazotiren  durch  Ver- 
einigung mit  /i-Naphtol  erhaltene  Farbstoff  krystallisirt  aus  Chloroform-Alkohol 
in  atlasglänzenden,  zinnoberrothen  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  199°  bis  200° M). 

CH3  .  CßH4 .  N  N 

p-Toly ldithiobiazolonthiol         o '        >  .    Bildet  sich  wie  das 

8CS.CSH 

Phenylderivat ,  wenn  p  -  Tolylhydrazin  mit  Schwefelkohlenstoff  unter  Zusatz  von 
alkoholischem  Kali  erwärmt  wird. 

Es  scheidet  sich  zuerst  das  Kaliumsalz  C9H7N2S3K  in  gelblichen  Nadeln 
ab,  die  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  fast  weiss  erhalten  werden.  Durch 
Chlorbarium  wird  das  Bariumsalz  (C9  H7  NaS3)9Ba  in  glänzenden,  weissen  Nadeln 
gefällt;  durch  Salzsäure  das  freie  Thiol  als  Brei  feiner  Kryställchen  nieder- 
geschlagen, die  sich  an  der  Luft  durch  Oxydation  rasch  gelb  färben.  Aus  Aether- 
Ligroin  erhält  man  gelbliche  Nadeln,  die  bei  155°  schmelzen.  Die  Benzovl- 
verbindung  C9H7  N2B3(:  OC6  Hfi  bildet  feine,  weisse,  bei  100ü  schmelzende  Nädel- 
chen —  die  Acety  lverbiudung,  gelbliche,  lange,  glanzende  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  158°.  —  Der  Methyläther  C9H-N2S3CH3  krystallisirt  ans  Alkohol 
in  rein  weissen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  U5rf  bis  116°. 

Das  Disuifid  C9H7NaSj  .  8.  S  .  C9  ll7  N2S2,  durch  Eisenchlorid  erhalten,  wird 
aus  der  Chlorotbrmlösung  durch  Alkohol  in  feinen,  gelben  Nadelchen  gefiillt  oder 
krystallisirt  aus  Benzol-Alkohol  in  orangegelben,  klaren  Prismen,  die  sich  an  der 
Luft  schön  rubinroth  färben  41).  Mit  Jodmethyl  spaltet  es  sich  in  p-Tolylthiobaizolon- 
methylsultid47). 

Das  biazolonsulfonsaure  Kalium  C9  H7 N2S2  .  803 K  wird  durch  vor- 
sichtige Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  langen,  farblosen  Nadeln  erhalten. 
Das  schwerer  losliche  Bari  um  salz  bildet  glanzende,  weisse  Blätter  oder  Nadeln. 
Die  freie  SulforiBäure  C!)H7NaSa .  S03H  erstarrt  nach  dem  Verdunsten  ihrer 
Aetherlösung  nach  einiger  Zeit  in  Nadeln,  die  sehr  zerfliesslich  sind,  sich  aber 
aus  Alkohol  und  Ligroin  bei  niederer  Temperatur  umkrystallisiren  lassen.  Feine 
glänzende  Nadeln.  Mit  Sodalosung  neutralisirt ,  scheidet  sich  das  Natriumsalz 
in  weissen  Nadeln  ab. 

Das  Hydrosulfamin  C9 H7  N,8.2 .  SNHa,  durch  Einwirkung  von  alkoholischem 
Ammoniak  auf  das  Disulrid  entstehend,  krystallisirt  aus  Alkohol  oder  Benzol  in 
feinen,  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  150°. 

Analog  bildet  sich  aus  Aethylamin  und  Disuifid  das  Aethy lhydrosu  1  fam  i  n 
C9li7N>82.8NHC2H5,  weisse,  dünne  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzpunkt  1 18« 
bis  119ö  *>)- 

Dimethylhyd  rosulfamin  C9  H7  X2  S2 .  S  .  N (C H3)a ,  aus  Dimethylamin  und 
Disultid.    Feine,  weisse  Nadeln.    Schmelzpunkt  85° 4l). 

p-Toly  ldith  iobiazolon-thio-aminobenzol  C9H7NaS2  •  8C6H4NHa,  aus 
Anilin  und  Disuifid.  Glänzende,  derbe,  schwach  gelblich  gefärbte  Krystalle  vom 
Schmelzpunkt  17/t°,  leicht  löslich  in  Benzol  und  Chloroform,  schwerer  in  Alkohol 
und  Aether.  Mit  Salzsäure  entsteht  da«  Chlorhydrat  Cl5H13N2Ss  .  HCl  in  weissen, 
glauzenden  Nadeln.  Das  Platindoppelsalz  (C15Hj3N2S3)HaPt('lfi  ist  ein  orange- 
farbiges, mikrokrystalliuischfs  Pulver.  Mit  salpetriger  Saure  giebt  es  ein  Diazo- 
derivHt,  das  sich  mit  ,5-Naphtol  zu  einem  Azofarbstoff  kuppeln  lässt41). 

Das  Thiomethylaminobenzol  C9H7Xa8a  .  S  .  C6H4NHCH3  aus  Mono- 
methylanilin  und  Disulrid.  Weisse  Nadeln  (aus  Alkohol),  Schmelzpunkt  184°. 
Loslich  in  Benzol,  Chloroform,  Eisessig,  schwer  in  Alkohol,  Aether,  Es^igäther. 
Mit  salpetriger  Säure  bildet  es  ein  in  feinen  Nadeln  kryatallisirendes  Nitros- 
amin  CuH7N28a.8CcH4NiSO)CU3  vom  Schmelzpunkt  1270  41). 

CH3.C,.ll.  N  N 

o-Toly  ldithiobiazolonthiol  ^        aus  o  -  Tolylhydrazin 

SC  —  S  .  C 8 H 
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und  Schwefelkohlenstoff.  Da  man  das  Kaliumsalz,  das  sehr  löslich  ist,  nicht  isoliren 
kann,  so  wird  das  Thiol  als  braunes  Oel  gefällt,  das  bald  krystallinisch  erstarrt, 
zum  grössten  Theil  aber  schon  aus  Disulfid  besteht  Man  zieht  daher  mit  Soda- 
lösnng  aus  und  fällt  wieder.  Weisser  Niederschlag,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol  und  Chloroform.  Methyläther  C9H7N2S2 .  SCH3,  weisse  Nadeln, 
Schmelzpunkt  98°. 

Das  Disulfid  krystallisirt  aus  Chloroform  in  schönen,  hellgelben  Nadeln  oder 
Blätteben.    Mit  Anilin  giebt  es 

o-Toly ldithiobiazolon-thio-aminobenzolC9H7N28a.SC6H4NHa.  Weisse, 
bei  128°  schmelzende  Nädelchen45»). 

C10H7.  N  N 

«-Naphtyldithiobiazolonthiol  Cl2HflNaS3  =  ,  aus 

SC.S.  CSI1 

a-Naphtylhydrazin ,  Schwefelkohlenstoff  und  alkoholischem  Kali.  Krystalliairt  aus 
Alkohol  beim  Verdunsten  in  einer  Schwefelwasserstoff  atmosphäre  in  hell- 
gelben, harten  Krystallwarzen.  Schmelzpunkt  1276.  —  Der  Benzoylester 
C18H7  N^COCgHg,  weisse  Flocken,  aus  Alkohol  gelblich  feine  Nadeln.  Schmelz- 
punkt 146°.  —  Das  Disulfid  (C]2H7N282)2S2  scheidet  sich  aus  Chloroform-Alkohol 
in  schönen,  hellgelben  Blättchen  ab,  die  bei  228°  schmelzen"). 

0  -  Naphtyldithiobiazolonthiol  C10H7NaCaSaSH  kann  wieder  aus  der 
Mischung  von  0-Naphtylhydrazin,  Schwefelkohlenstoff  und  alkoholischem  Kali  als 
Kaliumsalz,  glänzend  gelbliche  Nadeln,  aus  Alkohol  ganz  rein  und  weiss  werdend, 
isolirt  werden.  Das  freie  Thiol  krystallisirt  aus  Beuzol  in  farblosen  Nadeln,  die 
bei  160°  schmelzen.  Bariumsalz  (C1?H7NaS8)aBa,  charakteristische,  glänzende, 
gelbliche  Blättchen.  —  Methyläther  OaaH7NaS3CH3,  weisse  Nadeln  (aus  Alkohol), 
Schmelzpunkt  112°.  Disulfid,  gelbe  Nädelchen,  Schmelzpunkt  188°.  Mit  Kalium 
permanganat  wird  es  zu  dem  Kaliumsalz  der  /9-Naphtyldithiobiazolon- 
sulfonsäure  CiaH7NaSaS03K  -f-  lVaHaO  oxydirt;  fleischfarbene,  glänzende 
Nadeln,  die  über  Schwefelsäure  verwittern.  Die  freie  Säure  krystallisirt  in  bräun- 
lichen Blättchen,  das  Barium-  und  Bleisalz  in  glänzenden  Blättchen49). 

CH3O.CflH4.N  N 

O- Anisyldithiobiazolonthiol  l      2      |         |<         aus  o-Anisyi- 

SC-S-C8H 

hydrazin;  krystallisirt  aus  BenzolLigroin  in  durchscheinenden,  gelblichen  Prismen, 
die  bei  119°  bis  120°  schmelzen. 

Das  Disulfid  (C9 H:ON2S2)aSa  bildet  gelbe  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  174° 
bis  175°. 

Imidothiobiazoline 
HN  N 

leiten  tich  von  dem  Stammkörper  |        |j      ab,  der  von  Freund  und  Mei- 

HN:C  CH 

\/ 

necke30)  durch  Einwirkung  des  Acetylchlorids  auf  die  Formylverbiudung  des 
Thiosemicarbazids,  bezw.  dessen  tautoraere  Form  isolirt  worden  ist. 

/NH.N(CHOH)  ^NH.N 

CS  bezw.    CNH      CH    —  HaO. 

^NHa  \ll  OH 

Aehnlich  verhalten  sich  auch  andere  Säurederivate  des  Sulfosemicarbazids 
und  seiner  Alkyl-  resp.  Alphylderivate,  die  durch  Anlagerung  von  Hydrazin  an 
Senfölen  leicht  erhalten  werden  können. 

HN  N 

Imidothiobiazolin  C2H3N3S  =  I         II    •    Lässt  man  auf  Formyl- 

H N  :  C  CH 

N>/ 

tbiosemicarbazid,  das  man  durch  Kochen  des  Thiosemicarbazids  mit  überschüssiger, 
krystallisirter  Ameisensäure ,  Waschen  mit  Kiswasser  und  Umkrystallisiren  aus 
Methylalkohol  leicht  erhalten  kann,  überschüssiges  Acetylchlorid  bei  Zimmer- 
temperatur einwirken,  so  tritt  nach  kurzer  Zeit  unter  Wärmeentwickelung  eine 
Beaction  ein,  wobei  das  Formylthiosemicarbazid,  ohne  sich  zu  lösen,  in  eine  lockere 
Masse  übergeht,  die  in  kaltem  Wasser  sehr  leicht  löslich  ist.  Durch  Umkrystalli- 
siren aus  sehr  wenig  Wasser  erhält  man  fächerförmig  gruppirte  Nadeln  des  salz- 
sauren  Salzes  CaH3N3S.  HCl,  das  bei  149°  bis  150°  schmilzt.  Durch  starke 
Handwörterbuch  der  Chemie.   Bd.  VII.  46 
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Natronlauge  wird  daraus  die  freie  Base  als  weisser,  kristallinischer  Niederschlag 
abgeschieden.  Krystallisirt  aus  Wasser  in  weissen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  191°, 
leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  Benzol  und 
Chloroform,  reducirt  die  Fehling' sehe  Lösung  beim  Erwärmen,  wird  durch 
Eisenchlorid  nicht  verändert  und  durch  Quecksilberoxyd  nicht  entschwefelt M). 

Die  Nitrosoverbindung  C2H2(NO)N38  wird  auf  Zusatz  von  Natriumnitrit 
zu  der  eiskalten  Lösung  des  salzsauren  Salzes  als  gelber,  kryst&llimscher  Nieder- 
schlag gefällt,  der  bei  220°  unter  Zersetzung  schmilzt. 

Die  Acetylverbindung  C2H2Ng(COCH8)S  erhält  man  beim  Kochen  der 
Base  mit  EsBigsäureanhydrid  oder  wenn  Acetylchlorid  unter  Druck  auf  Formyl- 
thiosemicarbazid  bei  100u  einwirkt.  Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  nadel- 
förmigen  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  268u.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser, 
leichter  in  verdünntem  Alkohol.  Beim  Kochen  mit  8alzsäure  tritt  leicht  Ver- 
seifung ein. 

Die  n-Methylverbindung  C2HNHN2(CH3)S  =     *    i        n     erhält  man 

HN  :  C  .  8.  CH 

durch  Erhitzen  der  methylalkoholischen  Lösung  mit  Jodmethyl  auf  100°.  Die  nach 
dem  Erkalten  sich  ausscheidenden  schönen  Nadeln  bestehen  aus  dem  Jodhydrat 
dieser  Verbindung  C3H6N38.HJ;  sie  sintern  gegen  213°  und  zersetzen  sich  bei 
243°.  Durch  Natronlauge  wird  die  Base  ölig  abgeschieden30).  Sie  ist  isomer  mit 
der  von  Pul vermacher S1)  aus  der  Forrayl Verbindung  des  Methyltbiosemicarba- 
zids  erhaltenen. 

HN  N 

«'•Methylimidothiobiazolin  C8HftN3S  =  ,  dessen  salz- 

H3 C  N  :  C  .  8 .  CH 

saures  Salz  beim  Erwärmen  mit  Acetylchlorid  in  rhombischen  Blättchen  vom 
Schmelzpunkt  245°  sich  abscheidet  und  aus  dem  die  freie  Base  durch  Natronlauge 
zunächst  als  Oel,  das  aber  beim  Stehen  im  Exsiccator  erstarrt,  erhalten  werden 
kann.  Durch  Waschen  mit  Ligroi n  und  Trocknen  im  Vacuum  erhält  man  es  als 
strahlig-krystallinische,  sich  fettig  anfühlende  Masse  vom  Schmelzpunkt  65°  bis  66°. 
Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform,  schwer  löslich  in  Aether,  unlöslich  in 
Ligroin.  Die  Nitrosoverbindung  ist  ölig.  Durch  Jodmethyl  wird  sie  in 
Methylimido-n-methy Ithiobiazolin  übergeführt31). 

Das  Jodhydrat  C4H7N88  .  HJ  wird  aus  der  methylalkoholischen  Lösung 
durch  Aether  in  farblosen ,  bei  232°  bis  233°  schmelzenden  Stäbchen  erhalten. 
Leicht  löslich  in  warmem  Wasser.  Durch  Natronlauge  wird  die  freie  Base  als 
schwierig  erstarrendes  Oel  gefällt. 

HN  N 

Ein  drittes  Imiuo-c-Methylthiobiazolin  i  ist  aus  dem 

J  HN.C—  S.C.CHa 

Acetylthiosemicarbazid  und  Acetylchlorid,  bezw.  durch  directe  Einwirkung  von 
überschüssigem  Acetylchlorid  auf  Thiosemicarbazid  erhalten  worden sn).  Die  nach 
dem  Erkalten  erstarrte  Masse  wird  aus  verdünntem  Alkohol  utnkrystallisirt.  Die 
sich  abscheidenden  weissen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  110°  stellen  das  Chlor- 
wasserstoffsalz  der  Base  C3H6N38.HC1  dar.  Die  freie  Base  krystallisirt  aus 
heissem  Wasser  in  glänzenden,  weissen  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  235°,  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  Chloroform  und  Benzol;  reducirt 
Fehling'sche  Lösung,  wird  durch  Quecksilberoxyd  nicht  verändert. 

Die  Nitrosoverbindung  C3H4(NO)N38  wird  als  rothgelber,  krystallinischer 
Niederschlag  abgeschieden,  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  227°. 

Das  Acety  Iderivat  C3H4(COC  H3)N38  wird  bei  der  Einwirkung  des  Acetyl- 
chlorids  unter  Druck  erhalten.  Krystallisirt  aus  viel  heissem  Wasser  in  weissen 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  292°,  ist  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln ,  mit 
Ausnahme  von  sehr  viel  heissem  Wasser  und  kochendem  Amylalkohol,  unlöslich. 
Durch  Kochen  mit  5  proc.  Schwefelsäure  wird  es  verseift Su).  Beim  Eintragen  der 
Lösung  in  30  proc.  Natronlauge  scheidet  sich  das  Natriumsalz  krystallinisch 
aus.  In  kaltem,  absolutem  Alkohol  gelöst  und  mit  Ligroin  gefällt,  scheidet  es 
sich  in  langen,  sehr  feinen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  179°  aus.  Leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  durch  Säuren  oder  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkohol 
wird  die  Acetylverbindung  wieder  abgeschieden.  Mit  Jodmethyl  und  Benzol  auf 
100°  erhitzt,  erhalt  man  rothbraune  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  205°  bis  207*, 
und  beim  Verdampfen  der  Benzollösung  ein  in  Nadeln  krvstallisirendes  Product 
vom  Schmelzpunkt  70,J  (r)  ™). 

..      ..       ,  ,  CH,N  N 

Im id o -  n,  c  - d  i  ni  e  t  v  1  th  i  o  b  i  a zo  1 1  n  Ci  H-N.S  =  wird 

3         HN:C— 8— C.CHj 
beim  Erhitzen  der  methylalkoholischen  Löung  des   Imido-  c-methylthiobiazolins 
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mit  Jodmethyl  auf  100°  in  Form  de«  in  Nadeln  krystallisirenden  Jodhydrat» 
CßH7NsS.HJ  vom  Schmelzpunkt  215°  erhalten.  —  Da«  Chlorhydrat  C6H7N88 
•  HCl.  duroh  Umsetzung  mit  Chlorsilber  erhalten,  schmilzt  bei  285°,  die  freie  Base 
ist  ölig30). 

Methylimido  -  c -methy  lthiobiazolin  wird  heim 

H8CNC— 8— C  .CH3 

Kochen  des  Methylthiocarbazids  mit  Acetylchlorid  als  salzsaures  Salz  C4H7N88 
.HCl  in  rhombischen,  zuweilen  abgestumpften  Kry stallen  vom  Schmelzpunkt  211° 
bis  212°,  welche  in  Aether  und  kaltem  Alkohol  unlöslich  sind,  erhalten. 

Aus  der  concentrirten  Lösung  des  Salzes  wird  die  freie  Base  als  bald  erstar- 
rendes Oel  gefällt,  und  nach  dem  Abgiessen  aus  Benzol  krystallisirt.  Kleine, 
sechseckige  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  112°.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
schwer  in  Aether  und  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin  und  Chloroform.  Die  Nitroso- 
verbindung bildet  vierseitige,  bei  56°  schmelzende  Krystallblättchen. 

Durch  vierstündige  Digestion  mit  Jodmethyl  erhält  man  die  vollständig  methy- 
lirte  Base. 

Methylimido  -  n.  c  -  dimethy lthiobiazolin  C5H9N88 

CH3N  N 

~~  CH8N.C-8-C.CH8' 

Das  Jodhydrat  CBH0N38.HJ,  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  bildet  Stäbchen  vom 
Schmelzpunkt  150°  bis  151°.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  heissem  Alkohol,  un- 
löslich in  Aether.  Durch  Natronlauge  wird  daraus  die  freie  Base  als  momentan 
erstarrendes  Oel  gefällt.  Krystallisirt  aus  Chloroform  in  farblosen,  bei  248°  bis 
249°  schmelzenden  Nadeln,  welche  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  lösen,  in 
Aether,  Benzol  und  Ligroin  dagegen  unlöslich  sind. 

NH  N 

Allylimidothiobiazolin  C6H7NSS  =  i  i"     wird  analog  hub 

HgCfl  NC — 8 — CH 

dem  Formylallylthiosemicarbazid  beim  Erwärmen  mit  Acetylchlorid  auf  dem  Wasser- 
bade dargestellt,  und  aus  dem  Chlorhydrat  zunächst  als  Oel  abgeschieden,  das  mit 
Aether  aufgenommen,  beim  Verdunsten  des  Lösungsmittels  eine  feste  Krystallmasse 
hinterlässt.  Aus  heissem  Aether  wird  es  in  Kryställchen  vom  Schmelzpunkt  73° 
erhalten.  Leichtlöslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Das  Chlorhydrat  CSH7N88. HCl 
bildet  Nadeln  .'vom  Schmelzpunkt  128°  bis  130°,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether.  Das  Pikrat  krystallisirt  sehr  schön.  Die  Nitrosoverbin- 
dung ist  ein  in  Aether  lösliches  Oel82).  Die  Acetylverbindung,  mittelst 
Essigsäureanhydrid  erhalten,  bildet  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  57° ;  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin. 

Durch  dreistündiges  Erhitzen  mit  Jodmethyl  erhält  man  das  AlJylimido- 

n-methylthiobiazolin  C6H9N88  ==      „  „    •    ft    »    »  dessen  Jodhydrat 

C3  H;,  N  .  v> — 8 — CH 

C6H9N3S.HJ  prismatische  bei  176°  bis  177°  unter  Zersetzung  schmelzende  Stäb- 
chen bildet  und  löslich  in  heissem  Wasser  ist.  Die  freie  Base  wird  als  nicht  kry- 
stallisirendes  Oel  abgeschieden  32). 

HN  N 

Allylimido  -  c  -  methy  lthiobiazolin  i         m  wird  beim 

njtjrt  L — o — L*  .  L>±18 

Erhitzen  des  Allylthiosemicarbazids  mit  Acetylchlorid  auf  dem  Wasserbade  und 

Zersetzen   des  salzsauren  Salzes   mit  Natronlauge  in  Form   kleiner  Blättcheu 

erhalten,  die  man  aus  Wasser  umkrystallisiren  kann ;  in  Alkohol  und  Aether  leicht 

löslich.    Das  Chlorhydrat  CttH9N88 .  HCl  bildet  Krystalle  vom  Schmelzpunkt 

172°  bis  173°,  ziemlich  leicht  in  Wasser  löslich  82). 

Die  Nitrosoverbindung  ist  ölig. 

Die  Acetylverbindung  schmilzt  bei  77°  bis  78°. 

Durch  mehrstündige  Digestion  mit  Jodmethyl  erhält  man 

Allylimido-n,  c  -  dimethy  lthiobiazolin  C7HnN88 

H3CN  N 

~~  HBC8NC— 8  .  C  .  CH,' 

dessen  Jodhydrat  aus  Alkohol  in  vierseitigen  Stäbchen  krystallisirt,  Schmelzpunkt 
115°  bis  116°.    Die  freie  Base  erstarrt  sehr  schwer88). 

HN  N 

Phenylimidothiobiazolin  C8H7N38  =  „  o  ^    ■    G    n     wird  aus  dem 

Phenylthiosemicarbazid  durch  Erhitzen  mit  krystallisirter  Ameisensäure  bis  zur 

46* 
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erfolgten  Lösung,  Waschen  der  erstarrten  Masse  mit  Wasser  und  Umkrystallisiren 
aus  Methylalkohol  erhalten.    Atlasglänzende  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  173°; 
fast  unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  leicht  löslich  in  Methyl-  und  Aethylalkobol. 
Das  salzsaure  Salz  CBH7N88.HC1  bildet  Blättchen. 

Das  Platinsalz  ist  ein  amorpher,  gelbbrauner  Niederschlag.  Die  Base  i*t 
sehr  beständig,  beim  Kochen  der  alkoholischen  Lösung  mit  Quecksilberoxyd  wird 
kein  Schwefelquecksilber  gebildet.  Kochen  mit  Natronlauge  und  15proc.  Salzsäure 
lasst  sie  unverändert.    Auch  Zinn  und  Salzsäure  übt  keine  Wirkung  aus. 

Die  Nitrosoverbindung  C8HfiNa(NO)S  fällt  als  gelblichweisser  Nieder- 
schlag aus,  der  in  Benzol  gelöst  und  mit  Ligroin  gefällt,  in  gehäuften  Nadeln  kry- 
stallisirt, welche  bei  80°  bis  81°  unter  Zersetzung  schmelzen.  Löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Chloroform81). 

Die  Acetyl Verbindung  C8HflN3(C OCH3)S  wird  durch  Kochen  mit  Easig- 
säureanhydrid  erhalten.  Aus  seiner  Lösung  in  Benzol  fällt  Ligroin  concentrisch 
gruppirte  Stäbchen  vom  Schmelzpunkt  142° 3l). 

CHaN  N 

Phenylimido-n-methylthiobiazolin  C9  H0  N38  =  ■         n  wird 

J  J  9   0   3        H6C6NC  .  8  .  CH 

bei  mehrstündiger  Digestion  mit  Jodmethyl  erhalten.    Durch  Umkrystalüsiren  au» 
Methylalkohol  wird  das  zuerst  entstehende 

Jodhydrat  C0H9N8S.UJ  in  citronen gelben  Nadeln  vom  8chmelzpunkt  203° 
bis  204°  erhalten,  löslich  in  heissem  Wasser,  unlöslich  in  Aether.  Durch  Natron- 
lauge wird  die  freie  Base  zuerst  alsOel  ausgeschieden,  da«  beim  Reiben  erstarrt. 
Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  gelben ,  bei  258°  schmelzenden  Platten.  Beim 
Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  180°  werden  als  Spaltungsproducte  Anilin 
und  Methylamin  erhalten. 

HN  N 

Phenylimido-c-methylthiobiazolin  n       .  Beim  Erhitzen 

H5  Ca  N :  C — S — C  C  H3 

des  Phenylthiosemicarbazids  mit  Acetylchlorid  entsteht  nicht  ein  Acetylderivat, 
sondern  unter  Abspaltung  von  Wasser  das  Chlorhydrat  der  obigen  Base,  das 
mit  Sodalösung  zersetzt,  dieselbe  als  weissen  Niederschlag  liefert.  Krystallisirt  ans 
Benzol  in  concentrisch  gruppirten  Stäbchen  vom  Schmelzpunkt  193°  bis  194°. 

Das  Clilorhydrat  (CfiHftN3S)2HCl  wird  beim  Eindampfen  der  salzsauren 
Lösung  als  Krystallma&se  erhalten,  welche  sich  in  Alkohol  löst  und  durch  Wasser 
oder  Aether  in  mikroskopischen  Nädelchen  oder  Stäbchen  vom  Schmelzpunkt  190° 
bis  191°  ausscheidet31). 

Das  Platin  doppelsalz  ist  ein  gelber,  amorpher  Niederschlag. 

Das  NitrosoderivatC9H8(NO)N8S  krystallisirt  aus  Benzol -Ligroin  in  gelben, 
concentrisch  gruppirten  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  114°  bis  115°;  leicht  löslich 
in  Alkohol. 

Die  Acetylverbindung  C9H„(COCH3)N3S  mittelst  Essigsäureanhydrid  zu 
erhalten,  bildet  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  148°. 

Phenylimido-c,n-dimethylthiobiazolin  C10HnNsS 

_      (CH3)N  N 

~~  CflHßN;C— 8—  C0H3* 
Beim  Erwärmen  mit  Jodmethyl  auf  100°  bildet  sich  leicht  das 

Jodhydrat  CioHu N3S  .  H  J,  das  aus  Methylalkohol  unter  Zusatz  von  Thier- 
koble  in  gelblichweissen  Stäbchen  vom  Sckmelzpunkt  198°  krystallisirt;  löslich  in 
heissem  Wasser,  unlöslich  in  Aether.  Mit  concentrirter  Natronlauge  soheidet  sich 
die  freie  Base  als  grüngelbe,  krystallinische  Masse  aus,  die  nach  dem  Trocknen 
auf  dem  Thonteller  wieder  mit  Salzsäure  in  das  salzsaure  Salz  umgewandelt  and 
durch  Umkrystalüsiren  aus  heissem  Wasser  gereinigt  und  mit  Sodalösung  zer- 
setzt wird. 

Krystallisirt  aus  Benzol  in  weissen,  grtinstichigen ,  zuweilen  abgestumpften 
Säulen  vom  Schmelzpunkt  193°  bis  194°. 

Das  salzsaure  8alz,  das  in  feinen  Nadeln  krystallisirt,  giebt  ein  in  gelben 
Stäbchen  krystallisirendes  Platindoppelsalz 31).  Durch  rauchende  Salzsäure 
wird  bei  180°  Methylamin  abgespalten. 

HN  N 

Diphenylimidothiobiazolin  CUH,,N88  =  1  m  bildet 

C6  H6N :  C  — 8 — C  Cj  H5 
sich  in  geringer  Menge  bei  der  Eiuwirkung  von  Phenyltbiosemicarbazid  und  Ben- 
zoylchlorid  S1) ,  besser  aus  dem  Benzovlphenylthiosemicarbazid,  das  sich  leicht  aus 
Benzoylhydrazid  und  Phenylsenföl  erhalten  lässt,  durch  Einwirkung  von  Acetyl- 
chlorid. Wendet  man  dagegen  Benzoylchlorid  als  Condensationsmittel  an,  00  ver- 
läuft die  Wasserabspaltuog  in  dem  Sinne,  dass  ein  Triazolring 
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N  N 

Diphenylimidobiazoly Imercaptan       r     t    n  sich  bildet,  welcher 

H  S  C — N — C  C*  HR 

mit  dem  von  Pul  vermacher  81)  erhaltenen,  alkalilöslichem  Derivat  der  Einwir- 
kuug  des  Benzoylchlorids  auf  Phenylthiosemicarbazid  identisch  ist. 

Die  erstere  Verbindung  krystallisirt  aus  Alkohol  in  rein  weissen,  verfilzten 
Krystallen,  die  bei  200°  schmelzen.  Ihre  Salze  sind  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol 
leicht  löslich.  Das  Platinsalz  fällt  zuerst  amorph  aus,  wird  aber  bald  kry  stall  i- 
nisch.  Mit  Acetylchlorid  entsteht  ein  Acetylderi vat  C14H9(COCH8)N88,  das 
bei  140°  schmilzt  und  in  heissem  Alkohol  sich  leicht,  in  kaltem  massig  löst.  Beim 
Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  die  in  Chloroform  aufgeschlämmte  Base,  erhält 
man  die  Nitrosoverbindung  CUH,0(NO)N3S  in  feinen,  gelbrothen  Näd eichen 
die  aus  Eisessig  sich  urakrystallisiren  lassen 

n*Pheny  1-phenylamido-pheny lim ido tlü obiazolin  C9oH16N4S 

_     C6Hß.N  N 

~~  Cfl  H5  N  :  C — S — C  NHCjHj 

* 

ist  von  Freund  und  König34)  beim  Erwärmen  von  Diphenyltbioeemicarbazid 
mit  Chloroform  und  Isocyanphenylchlorid  C6H6.NCCIa  erhalten  worden.  Die  aus 
dem  Chlorbydrat  durch  Sodalösupg  abgeschiedene  Base  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  weissen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  154°.  Löslich  in  Aether,  Benzol,  Eisessig, 
Chloroform  und  Alkohol,  schwer  löslich  in  Ligroin,  unlöslich  in  Wasser84). 

Das  Chlorbydrat  C20H16N4S  .  HCl  krystallisirt  aus  Aether- Alkohol  in 
schwach  gelblich  grün  en ,  rhombischen  Tafeln;  die  bei  140°  Chlorwasserstoff  ent- 
wickeln und  dann  bei  215°  schmelzen.    In  Wasser  und  Salzsäure  schwer  löslich. 

Die  Nitrosoverbindung  C20H18(NO)N48  scheidet  sich  in  mikroskopischen, 
goldgelben  Nädelchen  aus,  zersetzt  sich  bei  110°,  färbt  sich  an  der  Luft  braun  und 
löst  sich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  Eisessig, 
weniger  in  Ligroin,  nicht  in  Wasser,  lässt  sich  jedoch  nicht  umkrystallisiren  84). 

Eine  als  Benzolazo-n-pheny  1-pheny liraidoth iobiazolon  CaoHK)N68 

=     C6H5.N  N 

C0  H6  N  :  C— 8—  C  N  :  N  C6  H6 

bezeichnete  Verbindung  ist  auf  demselben  Wege  durch  Einwirkung  von  Isocyan- 
phenylchlorid auf  Diphenylthiocarbazon  c 8<Cj} HN n"i?C  H  erhaiten  w<>rden. 

Krystallisirt  aus  Benzol-Alkohol  in  ziegelrothen  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  180° 
bis  181°.  Leicht  löslich  in  Chloroform,  Benzol,  Eisessig  und  Aether,  schwer  in 
Alkohol,  unlöslich  in  Wasser  34).  Durch  Schwefelammonium  wird  es  zur  Hydrazo- 
verbindung  reducirt,  welche  in  weissen  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  150°  kry- 
stallisirt. 

Zu  diesen  Verbindungen  gehört  auch  noch  das  a-anilido-a' /J'-Dipheuyl- 

C„  HfiN  N 

thiobiazolin  C2oH,7NsS  =  °  i         .  ,  welches  Busch  und  Bid- 

M  C6HBHC— S— CNHC,H6 

der36)  durch  Condensation  von  Benzaldehyd  mit  Dipheuylthiosemicarbazid  bei 
Gegenwart  von  alkoholischer  Salzsäure  erhielten.  Wenn  das  Semicarbazid  ganz 
gelöst  ist,  und  die  Farbe  der  Flüssigkeit  hellbraun  geworden  ist,  wird  Aether  bis 
zur  entstehenden  Trübung  zugesetzt,  worauf  nach  einiger  Zeit  die  Abscheidung 
feiner,  grünlichgelber,  zu  Büscheln  vereinigter  Nädelchen  aus  dem  Chlorhydrat 
C2oH17NaS .  HCl  bestehend  erfolgt.  Das  Salz  löst  sich  leioht  in  Alkohol  und  Eis- 
essig in  der  Wärme,  nicht  in  kaltem  Wasser;  es  sintert  bei  232°  und  schmilzt  bei 
240°  zu  einem  rothen  Oel. 

Zur  Isolirung  der  freien  Base  übergiesst  man  mit  verdünntem  Ammoniak, 
nimmt  mit  Aether  auf,  und  lässt  die  rothe  ätherische  Lösung  verdunsten,  wobei 
sie  sich  in  harten,  braunrothen,  rundlichen  Aggregaten  von  radialförmiger  Structur 
ausscheidet,  die  von  einem  gleichzeitig  schwer  löslichen,  körnigen  Product  sich 
mechanisch  trennen  lassen.  Schmelzpunkt  105°  bis  106°;  wird  von  Aether  und 
Benzol  mit  schön  dunkelrother  Farbe  aufgenommen.  Die  Base  ist  sehr  leicht 
veränderlich,  schon  beim  gelinden  Erwärmen  ihrer  Lösung,  besonders  der  alkoho- 
lischen, schlagt  die  rothe  Farbe  in  Gelb  um,  und  es  krystallisirt  die  schwer  lösliche 
Verbindung  heraus,  die  zwei  Atome  Wasserstoff  weniger  enthält  und  daher  als 
Isothiobiazol  (s.  unten)  aufgefasst  werden  kann31'). 

Digitized  by  Google 


726  Thiazolfarbstoffe. 

a-Pheny  lim  ido-«',  /5'-diphenylisothiobiazol 

C6H6N  — N 

C6H6C2(NC€Hß)N2(CfiH6)8  =  |  ^  \ 

C8H6C— S— C:NCflH6 

scheidet  sich  in  gelben ,  runden  Körnern ,  die  erst  über  280°  unter  Zersetzung 
schmelzen,  es  wird  nur  von  siedendem  Amylalkohol  in  erheblicher  Menge  auf» 
genommen,  scheidet  sich  aber  aus  dieser  Lösung  als  feines,  amorphes  Mehl  ab  35). 
«-Anilido-a',  £-metanitrophenyl-/f'-phenylthiobiazolin 

C6H6N  N 

J0   16   *   *  C8H4NOa.HC-S-CNH.C6H5 

aus  m-Nitrobenzaldehyd  und  Diphenylsemicarbazid. 

Das  Chlorhydrat  C2<)H16N4C)2S  .  HCl  bildet  intensiv  gelbe,  feine  Nüdelchen, 
vom  Aussehen  des  nicht  nitrirten  Products.  Schmelzpunkt  203°.  Die  freie  Bace 
wurde  bis  jetzt  nur  in  Form  eines  rothen  Oels  erhalten,  die  alkoholische  Lösung 
int  sehr  unbeständig  36). 

«-Anilido-/J'-phenyl-«'-cinnamenylthiobiazolin  C22H19N8S 

=  C0H6N  N 

H8H6.HC.  HC— 8— CNH.C6H6 
aus  Zimmtaldehyd  und  Diphenylthiosemicarbazid. 

Das  salzsaure  Salz  C2aH,8N8S .  HCl  bildet  tiefgelbe,  zu  Büscheln  vereinigte 
Nadeln ,  die  bei  235°  sintern  und  bei  246°  schmelzen.  Die  alkoholische  Lösung 
wird  auf  Zusatz  von  Ammoniak  intensiv  weinroth,  während  der  ätherische  Auszug 
der  Base  violettroth  ist.  Beim  Verdunsten  hinterbleibt  eine  dunkelgefärbte, 
amorphe  Masse  Sfi). 

« -  Anilido-0'-phenyl-a'-methylthiobiazolin  ClftU|5NsS 

C8H6 .  N  N 

~~  H8C.  HC  .  8  .  CNH.  C6Hß. 

DasChlorhydrat  ClbH16N88 .  HCl  erhält  man  beim  Versetzen  des  in  alkoho- 
lischer Salzsäure  suspendirten  Diphenylthiosemicarbazids  mit  Acetaldehyd  im 
Ueberschuss,  und  Fällen,  wenn  dasCarbazid  in  Lösung  gegangen  ist,  mit  absolutem 
Aether  in  glasglänzenden ,  wasserhellen ,  länglichen ,  dünnen  Täfelchen  mit  recht- 
winkelig begrenzten  Endflächen.  Schmelzpunkt  147°.  Durch  Wasser  wird  die 
Verbindung  leicht  wieder  in  ihre  Componenten,  Aldehyd  und  Thiosemicarbazid, 
zersetzt SB). 

a-Dibenzylamino-0'-phenyl-ß'-m-nitrophenyltbiobia  zolin 

CooH^OoS  =  C«H&-N  ? 

*   23   4  2        (C8H4NOa)HC  .  S  .  CN(C7H7)8 

aus  Phenyldibenzylthiosemicarbazid  und  m-Nitrobenzaldehyd. 

DasChlorhydrat  Cjs H24 N4  02S  .  H  Cl  bildet  farblose,  dünne  Blattchen,  sintert 
gegen  100°  und  schmilzt  bei  108°  zu  einem  gelbrothen  Oel,  indem  Spaltung  in  HCl 
und  freie  Base  eintritt.  Die  letztere  konnte  bis  jetzt  nicht  krystallisirt  erhalten 
werden36).  C.  H. 

Thiazolfarbstoffe  bilden  sich  bei  der  Einwirkung  von  Schwefel  auf  p-Toluidin 
(und  Homologe)  bei  höherer  Temperatur  unter  Abspaltung  von  Schwefelwasserstoff, 
wobei  zuerst  Dehydrothio-p-toluidin  enuteht ,  welches  durch  Aufuahme  von  mehr 
Schwefel  und  einem  weiteren  Toluidinrest  der  Hauptsache  nach  in  deu  von  Green 
entdeckten  und  als  Primulin  bezeichneten  Körper  übergeht ,).  Die  Zusammensetzung 
des  Primulins  entspricht  nach  Nietzki*)  wahrscheinlich  der  Formel 

C-  H6<£     t'-Cc  H3<^     C-C„  H4NHS; 

das  Handelsproduct  besteht  jedoch  aus  dem  Alkalisalze  der  Sulfosäure  dieser  Base 
und  stellt  ein  gelbes,  in  heissem  Wasser  lösliches  Pulver  dar. 

Die  Lösung  färbt  ungeheizte  Baumwolle  gelb  und  ist  die  so  erzielte  Ausfär- 
bung durch  grosse  Echtheit  ausgezeichnet. 

Thiaxolf.»ri>stotVe :    J)  Green,   Her.  22,  S.  t>69  u.  Ref.  S.  831.    Gatter  mann,  Ber. 
'."J,  S.  424,   1»m*4.    Jacobson,   Ber.  22,   S.  331.    Anschütz  n.  Schultt,   Ber.  22, 
\m    —  3)  Nietzki,  Chemif  der  orpanwhen  Karti?totfe.    Berlin,  J.Springer.    4.  Auri., 
')  1).  K.-P.  Nr.  51  738.    Green  u.  Lawson,  Journ.  of  the  Soc.  1881«,  S.  230. 
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Bebaudelt  man  die  Primulinbase  oder  auoh  das  Dehydrothio-p-toluidiu  mit 
Halogenalkylen ,  so  werden  diese  —  vermuthlich  unter  Bildung  von  quarteruären 
Ammonium basen  —  aufgenommen  und  es  resultiren  leichter  losliche  Producte, 
welche  unter  dem  Namen  Thionavine  in  den  Handel  gebracht  werden  und  auf 
mit  Tannin  und  Brechweinstein  gebeizter  Baumwolle  rein  gelbe,  dem  Auramin 
ähnliche  Nuancen  liefern3). 

Da  das  Primulin  eine  Amingruppe  enthält,  so  lässt  sich  die  Lösung,  wie  auch 
die  Ausfärbung  durch  salpetrige  Säure  diazotiren  und  zur  Erzeugung  von  Thiazol- 
azofarbstotien  benutzen. 

Die  durch  Diazotiren  der  Primulinausfärbungen  und  darauf  folgendes  Ein- 
bringen der  Faser  in  alkalische  Naphtol-  oder  Naphtosulfosäurelösungen  erhält» 
liehen  verschiedenfarbigen  Nuancen  werden  auch  als  Iugraiufarben  bezeichnet. 

C.  Ihm. 

Thiazolidine  syn.  Tetrahydrothiazole,  s.  u.  Thiazole,  8.  686. 

Thiazoline  syn.  Dihydrothiazole,  s.  u.  Thiazole,  S.  679. 

Thiazone  nennt  man  Verbindungen,  welche  durch  Oxydation  von  Oxyderivaten 
des  Thiodipheuylamins  entstehen,  in  welchen  wenigstens  eine  Hydroxylgruppe  in 
p  Stellung  zum  Imidstickstoff  enthalten  ist  (s.  Dibenzoparathlazine  unter  Thiazine, 
Bd.  VII,  8.  654).  Durch  Wegnahme  des  Wasserstoffs  wird  dadurch  einerseits  eine 
chinonartige ,  andererseits  eine  chinonimidartige  Bindung  herbeigeführt.  Es  ent- 
steht so  das  typische  Thiazon : 

8  8 

vv\ 


r 


NH  N 

Thiazone  bilden  sich  ferner  durch  Oxydation  von  p-Amidophenolen  bei  Gegenwart 
von  Schwefelwasserstoff,  z.  B. : 

SCeH^gJJ2  +  HaS  +  30  =  0=C6 H,<J>QIH,  .  NH2, 

sowie  auch  bei  der  Einwirkung  von  Alkalilaugen  auf  die  Thiazime,  indem  die 
Chinonimidgruppe  als  Ammoniak  austritt.  So  entsteht  aus  der  Lauth'schen 
ViolettbaBe,  dem  Thionin,  «las  p-Aminothiazon  oder  Thionolin: 

HN:C6H3<^>C6H3NH2  +  Ha0  =  0  :  C6  H3<*  >Cfi  H3  .  N  H2. 

Thiazon,  Oxythiodiphenylimid  C12H7ONS  =  C6H30<^S,7>>C6H4  ent- 
steht bei  der  Oxydation  des  p-Oxythiodiphenylamins  an  der  Luft  oder  durch  Eisen- 
chlorid. Krystallisirt  in  rothbraunen  Nadeln,  welche  in  organischen  Lösungsmitteln 
mit  orangerother  Farbe  etwas  löslich  sind.    In  Alkalien  ist  es  unlöslich  8). 

Aminothiazon,  Thionolin  C6H30^>C6H3NH2  entsteht  beim  Sättigen 

einer  salzsauren  Lösung  von  p  •  Amidophenol  mit  Schwefelwasserstoff  und  nach- 
herige Oxydation  mit  Ferrichlorid.  Ausserdem  bildet  es  sich  bei  der  Einwirkung 
von  Alkalilaugen  auf  Thionin,  oder  beim  Kochen  desselben  mit  Wasser  neben 
Oxythiazon  oder  Thionol.  Es  krystallisirt  in  goldbraunen  Blättchen  von  grünem 
Metallglanz ,  die  in  Alkohol  mit  purpurrother  Farbe  und  braunrotber  Fluorescenz 
löslich  sind.  Es  giebt  mit  Salzsäure  ein  Hydrochlorid  Cl9H3OSN2  .  HCl, 
welches  sich  in  feinen,  schwarzen,  in  Wasser  mit  rothvioletter  Farbe  löslichen 
Nadeln  abscheidet  »). 

Oxythiazol,   Thionol  C6HsO^>C6H3OH  erhält  man  aus  dem  Thiodi- 

phenylamin  beim  Erwärmen  mit  75  pro.  Schwefelsäure  auf  150°  bis  160°,  sowie 
beim  längeren  Kochen  des  Lauth'schen  Violetts  mit  Alkalilauge  oder  verdünuter 
Schwefelsäure.  Das  freie  Phenol  ist  ein  braunrother  Niederschlag,  der  beim 
Reiben  grünen  Metallglanz  annimmt.  Er  löst  sich  in  Alkalien  auf,  zeigt  aber  auch 
basischen  Charakter,  indem  er  sich  z.  B.  mit  Schwefelsäure  verbindet. 


Thiazone:  l)  ßernthsen,  Ann.  Chem.  230,  S.  188  u.  IV.  —  2)  D.  R.-P.  Nr.  73556. 
Nietzki,  Chem.  or<r.  Färbst.,  3.  Aufl.,  1897,  S.  192.  —  s)  D.  R.-l».  Nr.  8;>  046,  Bayer 
u.  Co. 
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Da«  Bariumsalz  C1?HßN802 .  BaOH  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von 
Bariumcarbonat  auf  Thionol  und  bildet  grünglänzende ,  in  Wasser  lösliche 
Blättchen. 

Das  Sulfat  (C1ÄH7NS02)aH2S04  krystAllisirt  in  feiuen,  grünen  Nadeln1). 
Durch  gemeinsame  Oxydation  des  Dimethyl-p-phenylendiaminmercaptans  oder 
seines  Disulfids  mit  Gallussäure  bei  Gegenwart  von  Alkalien  eutsteht  das  Gallo- 

thionin  CiaH,2N2  04ß  =  CeHCOHlCCOOHJO^^HaNCCHs)^  das  auf  mit 

Chromoxyd  gebeizten  Stoffen  blauviolette  Farbtöne  hervorruft  2). 

Durch  Einwirkung  von  ß-  Naphtocbinonsult'osäure  auf  die  Thiosulfosaure  des 
Dimethyl -p-phenylendiamins  entsteht  das  Brillantalizarinblau  des  Handels8). 

C.  H. 

Thiazyl  nennt  man  das  bei  der  Substitutoin  eines  Wasserstoffs  im  Thiazol 
entstehende  Radical,  s.  B.  Thiazylamin  syn.  mit  Amidothiazol. 

Thi&non,  Dithienylketon,  das  dem  Benzophenon  entsprechende  Keton« 
derivat  des  Thiophens  (s.  dies.  Art.). 

Thienylverbindungen  sind  Derivate  des  Thiophens  (s.  dies.  Art.^. 

Thierbrandsäure  nannte  Unverdorben  die  bei  der  trockenen  Destillation 
von  Thierstoflen  entstehenden  sauren  Producte,  s.  u.  Brandsäure,  Bd.  II,  S.  173. 

Thierchemie  syn.  Zoochemie,  s.  d.  Art. 

Thierfette  s.  u.  Fette. 

Thieriache  Säure  hiess  früher  sowohl  die  Cyanwasserstoflsäure  als  auch  die 
unreine  Essigsäure  (zoonische  Säure). 

Thierkohle  s.  u.  Knochenkohle  und  Kohle. 

Thierleim  s.  u.  Leim. 

Thieröl,  Oleum  animale  fötidum ,  ist  das  durch  trockene  Destillation  von 
thierischen  Stoffen,  namentlich  von  Knochen  (früher  von  Hirschhorn,  daher  auch 
der  Name  Oleum  cornu  cervi),  Fleisch,  Blut  u.  s.  w.  erhaltene  schwarzbraune,  mehr 
oder  weniger  dunkelflüssige,  undurchsichtige,  höchst  unangenehm  riechende  Oel, 
ein  Gemenge  verschiedener  Substanzen.  Bei  wiederholter  Rectiftcation  erhält  man 
zuerst  die  flüchtigeren  Bestandteile ,  welche  als  ätherisches  Thieröl  oder  Oleum 
animale  Dippelii  bekannt  sind.  Im  Rückstände  bleiben  asphaltartige  Producte, 
Brandsäure  von  Unverdorben1),  Harze  und  andere  nicht  naher  untersuchte 
Bestandteile.  Eine  genauere  Untersuchung  des  beim  Verkohlen  der  Knochen 
resultirenden  Oels  rührt  von  Anderson  3)  her.  Wird  das  rohe  Oel  nochmals  destil- 
lirt,  so  entweichen  zuerst  flüchtige  Ammonium^alze,  wie  Schwefelaramonium,  Cyau- 
ammonium ,  kohlensaures  Ammoniak  und  man  erhält  verschiedene  flüchtige  Oele, 
welche  zum  Theil  aus  indifferenten  Kohlenwasserstoffen ,  wie  Benzol  und  dessen 
Homologe,  aus  Nitrilen  und  anderen  stickstoffhaltigen  Verbindungen,  besonders 
aber  aus  hasischen  Substanzen,  Methylamin,  Aethylamin  und  Homologe,  Pyridin« 
basen ,  Anilin,  PjttoI  u.  a.  bestehen,  und  die  durch  Schüttelu  mit  wässerigen 
Säuren  dem  Gemenge  entzogen  werden  können.  Das  rohe  Oel  giebt  etwa  z,\  Proc. 
leichter  flüchtiger  und  2  bis  3  Proc.  weniger  flüchtiger  Basen.  C.  II. 

Thiersäure  nicht  mehr  gebräuchliche  Bezeichnung  für  Cyanwasserstoff. 

Thierschit  ist  oxalsaurer  Kalk ,  kommt  als  Ueberzug  auf  Marmor  vor  und 
rührt  wahrscheinlich  von  Flechten  her.  Es  ist  vielleicht  identisch  mit  Whewellit 
Ca04Ca.  H8().  E.  F. 

Thierschleim  s.  Bd.  II,  S.  1150. 

Thierstoffe  s.  u.  Zoochemie. 

Thierwolle  s.  u.  Wolle. 

Thilanin  ist  ein  auch  unter  den  Namen  Lanolinum  sulfuratum ,  Schwefel- 
lanolin angeführtes  Lauolinpräparat,  welches  durch  Behandlung  des  Lanolins  mit 
Schwefel  in  höherer  Temperatur  (ca.  230°)  und  nachherige  Beimischung  von 
Wasser  erhaitou  wird.  Das  Product,  welches  bei  ca.  3  Proc.  Schwefelgehalt  eine 
<  oustante  Beschaffenheit  nicht  zu  besitzen  scheint,  stellt  eine  braune,  eigenthüm- 

ThiiTiil:  l)  Ann.  Phvs.  [l]  6',  S.  382,  407.  —  2)  Ann.  Chero.  70,  S.  38;  SO,  S.  44; 
94,  S.  368;  105,  S.  335. 
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lieh  riechende,  salbenartige  Masse  dar  und  wird  bei  verschiedenen  Hautkrankheiten 
(namentlich  bei  Ekzem  und  Prurigo)  verwendet,  bei  denen  früher  Schwefelbehand- 
lung üblich  war.  E.  S. 

Thinolith  ist  ein  mit  Phosgenit  isomorphes  Doppeisalz,  das  neben  CaC08  ein 
Molekül  CaCla  oder  2NaCl  enthält1).  Chemisch  wurde  das  Mineral  von 
0.  D.  Allen2)  untersucht,  der  folgende  Analyse  darüber  mittheilte: 

CaO   50,45  Proc.        H20   1,50  Proc. 

MgO   1,37     .  Unlöslich   3,88  „ 

Fe3Os  -f  AlaO,   .  .  .  0,71     ,  P2Oß   Spur 

C02    40,90     ,  Cl  und  SOs   Spur 

E.  S.  Dana8)  untersuchte  das  Mineral  krystallographiscb.  Die  Form  ist  eine 
tetragonale  Pyramide  mit  einem  Winkel  von  145°,  gemessen  über  die  Spitze.  Der 
Endkantenwinkel  beträgt  843/4°  und  der  Basiskantenwinkel  35°  woraus  c  =  2,24 
berechnet  wurde.  Häutig  sind  Krystalle,  die  rechtwinkelige  Prismen  mit  spitz 
zulaufenden  Enden.  Sie  sind  grau  bis  braun,  meist  1  Zoll  breit  und  dick  und 
8  bis  10  /oll  lang.  Die  Oberfläche  ist  rauh  und  uneben,  das  Innere  porös.  Die 
Krystalle  bestehen  substanziell  nicht  mehr  aus  dem  ursprünglichen  Mineral, 
sondern  aus  kohlensaurem  Kalk,  es  sind  also  PseudomorphoBen  von  Calcit  nach 
Thinolith. 

Zuerst  bekannt  wurde  das  Mineral  durch  Cl.  King4),  der  auch  den  Namen 
Thinolith  gegeben  hat,  aus  den  Seeablagerungen  in  Nevada. 

Nach  G,  A.  Lebour5)  soll  der  Thinolith  von  Nevada  identisch  mit  dem  Jarro- 
wit  vom  Tynerluss  bei  Jarrow  sein.  E.  F 

Tbioacetale,  Mercaptale  sind  die  den  Acetalen  entsprechenden  Thioäther. 
Sie  entstehen  aus  Methylenjodid  und  Natriummercaptid,  sowie  aus  Aldehyden  und 
Mercaptanen  bei  der  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff.  Es  sind  übelriechende  Oele, 
die  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  Sulfone  übergehen,  welche  zom 
Theil  als  Schlafmittel  eine  medicinische  Verwendung  gefunden  haben.  Dies  gilt 
insbesondere  für  die  aus  den  Ketonen  resultirenden Thioacetale  oder  Mercaptole. 

C.  //. 

Thioacetone  syn.  Thioketone  s.  d.  Art. 

Thioaldehyde,  die  schwefelhaltenden  Analoga  der  Aldehyde.  Die  einfachen 
Thioaldehyde  sind  nur  wenig  bekannt  und  untersucht,  da  sie  leicht  in  die  polymere 
Form  übergehen.  Diese  letzteren  lassen  sich  als  die  Alkylderivate  des  Trithio- 
formaldehyds  oder  den  Trithiomethylens  (s.  Bd.  IV,  S.  385)  betrachten.  Sie  ent- 
stehen aus  den  Aldehyden  durch  Behaudeln  mit  Schwefelwasserstoff.  Man  kann 
annehmen,  dass  sich  zunächst  Schwefelwasserstoff  addirt  unter  Bildung  eines  Oxy- 
8  H 

sulfürs  CH8oH,  aus  dem  dann  durch  Wasserabspaltung  das  polymere  Thioaldehyd 
hervorgeht 

SH  OHCH2SH 
CH2        +  -  CH2<^^>S  +  3H20. 

OH       HSCHjOH  1 

Die  Trithioaldehyde  sind  feste,  geruchlose  Verbindungen,  während  die  einfachen 
Aldehyde  und  ihre  Hydrate  einen  äusserst  widerlichen,  lange  auhaftenden  Geruch 
besitzen.  Durch  Oxydation  mit  Chamäleonlösung  gehen  die  Trithioaldehyde  in 
Sulfone  über,  indem  ein  Schwefelatom  um  das  andere  Sauerstoff  aufnimmt  und  in 
die  S02-  Gruppe  übergeht.  Das  Molekulargewicht  wie  auch  die  Constitution  ist 
der  obigen  Formel  entsprechend  festgestellt  worden.  Die  bei  den  Trithioaldehyden 
beobachteten  Isomerieerscheinungen  sind  nach  Baumann  und  Fromm6)  auf  stereo- 
chemisebe  Ursachen  zurückzuführen,  indem  durch  die  ringförmige  Verkettung  eine 
stabilere  Ringebene  festgelegt  ist,  welche  es  mit  sich  bringt ,  dass  ähnlich  wie  bei 
den  cyklischen  Polymethylenverbindungen ,  die  mit  den  drei  Kohlenstoffatomen 
verbundene  H-  oder  Alkylgruppe.  entweder  nach  der  gleichen  oder  abwechslungs- 
weise nach  verschiedenen  Seiten  dieser  Kingebene  zu  liegen  kommt.  Es  treten 
somit  ganz  ähnliche  Verhältnisse  ein  wie  bei  den  Substanzen  mit  oleti  nischer  Bin- 
dung, z.  B.  Fumar-  und  Maleinsäure.  Man  unterscheidet  eine  maleinoide,  «-  oder 
cis-Form  und  eine  fumaroide,  ß-  oder  trans-Form.  C. 


Thmolith:  ')  Bull,  of  the  U.  S.  Geolog.  Survey  Nr.  12,  1884.  —  2)  Ebenda.  — 
3)  Ebendu.  —  *)  U.  S.  Geolog.  Survey  ot  40 »h-  Parallel  1,  p.  508,  1879.  —  6)  Report 
British  Association  1887,  S.  700.  —  «)  Ber.  1891,  24,  S.  142«. 
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Thioamide.  Die  den  Säureamiden  entsprechenden  Schwefelderivate.  Sie 
entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelphosphor  auf  die  Säureamide s)  am 
bebten  bei  Gegenwart  von  mehrfachen  Volumen  Benzol4)  und  lassen  sich  auch 
leicht  durch  Anlagerung  von  Schwefelwasserstoff  an  die  Säurenitrile  l)  a)  darstellen. 

Während  bei  den  Säureamiden  selbst  gewöhnlich  nur  die  eine  Constitution»- 
formel  R — CONH2  in  Betracht  kommt,  hat  man  bei  den  Thioamiden  verschiedene 
Reactionen  kennen  gelernt,  durch  welche  neben  der  entsprechenden  Formel  R.  CS 

.  NHj  auch  noch  die  tautomere  Formel  RC^Nfi  wahrscheinlich  gemacht  wird 

und  für  deren  Träger  man  auch  den  Namen  Isothioamide  gebraucht.  80  liefert 
das  Thioacetanilid  beim  Behandeln  mit  Natriumäthylat  und  Jodalkylen  Alkyliso- 
acethioanilid ,  welches  das  Alkyl  an  Schwefel  gebunden  enthält,  so  daas  auch  für 

das  Thioacetanilid  die  Formel  CHs.C<T!l?  „   wahrscheinlich  wird.    Die  Thio- 

amide  werden  leicht  in  Carbonsäuren,  Schwefelwasserstoff  und  Ammoniak  bezw. 
Alky laraine  verseift,  mit  a-halogenirten  Ketonen,  halogenirten  Ketonsäuren  liefern 
sie  leicht  Thiazole  (9.  dies.  Art.). 

Mit  Ammoniak  gehen  sie  in  Amidine,  mit  Hydroxylamin  in  Oxamidine  über. 

Die  Eigenschaften  der  einzelnen  Thioamide  sind  schon  bei  den  betreffenden 
Säuren,  z.  B.  bei  Essigsäure  (Bd.  III,  S.  119),  Benzumid  (Bd.  I,  S.  1032)  erwähnt. 

C.  H. 

Thiobensaldin  s.  Bd.  I,  S.  1210. 

Thiobenzol,  Thiobenzoylwasserstoff  s.  Bd.  I,  S.  1210. 
Thiobiazoline,  Thiobiazolone  s».  u.  Thiazole,  S.  705  u.  709 
Thiochronsäure  s.  u.  Chinon,  Bd.  II,  S.  571. 

Thiocinnol  ist  von  Cahours  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff 
auf  Hydrocinnamid  erhalten  worden;  ist  vielleicht  identisch  mit  dein  Trithiozimmt- 
aldehyd.  C.  H. 

Thiocol  ist  die  medicinische Bezeichnung  des  Kaliura-Guajakolsulfonates 
OH 

CH3jÜCH3,  welches  in  neuerer  Zeit  in  Tagesdosen  von  2  bis  über  10g  zur  Be- 
803K 

handlung  von  Tuberculosis,  chronischer  Bronchitis  und  Intestinalkatarihen  benutzt 
wird  und  den  Vorzug  sehr  geringer  Reizung  der  Schleimhäute  besitzen  soll.  Es 
stellt  ein  leicht  lösliches,  weisses,  zunächst  bitter,  dann  süsslich  schmeckendes 
Pulver  dar,  welches  ungefähr  60  Proc.  seines  Gewichtes  Guajakol  entspricht. 

E.  S. 

Thioouminol  s.  Bd.  II,  S.  835. 

Thiocyansäure  syn.  Rh  od  an  Wasserstoff  säure,  s.  Bd.  II,  S.  886. 

Thiocyan  wasserstoffsäure ,   Product  der  Eiuwirkung   von  Alkalien  auf 

Schwefelcyan  s.  dies.  Art.,  Bd.  VI,  S.  308. 

Thiodiazine  syn.  Aztbiazine  s.  u.  Thiazine,  S.  657. 
Tbiodiazole  s.  u.  Thiazole,  S.  696. 

Thiofettsäuren.    Die  der  Thiacetsäure  entsprechenden  schwefelhaltigen  Deri- 
vate der  Fettsäuren  R.COSU  sind  bei  der  betreffenden  Säuren  beschrieben.  Thio 
buttersäure  8.  Bd.  II,  S.  278. 

Thioflavine  s.  u.  Thiazolfarbstoffe,  8.  726  u.  Thiazol,  8.  692. 

Thioform.  Das  unter  diesem  Namen  neu  eingeführte,  theilweise  als  Jodoform- 
ersatz empfohlene  Desinficiens  ist  das  basische  Wismuthsalz  der  Dithiosalicylsäure, 
welches  durch  Umsetzung  des  Natriumsalzes  mit  Wismuthnitrat  unter  Beigabe 
von  Natronhydrat  erhalten  wird  und  ein  gelbliches,  in  Wasser  unlösliches,  geruch- 
loses und  wie  es  scheint  nicht  giftiges  Pulver  darstellt,  welches  durch  alkalische 
Flüssigkeiten  verändert  wird.  Das  Präparat  ist  insbesondere  als  trockneudes  und 
anodynes  Streupulver  und  Verbandmittel  in  der  Wundbehandlung,  ausserdem  bei 
tuberculösen  Gelenkaffectionen  und  bei  gewissen  Augenkrankheiten  der  Thiere  in 
Gebrauch  gezogen  worden.  Dasselbe  hat  auch  als  innerliches  Mittel  bei  Katarrhen 
der  Verdauungswege  Eingang  gefunden.  E.  S. 


Thioamide:  l)  Cahours,  Cotnpt.  rend.  27,  p.  329.  —  a)  Bernthscn,  Aan.  Chem. 
l'.>2,  .S.  46.  —  3)  Hc.tnnuin,  Ber.  11,  S.  338.  —  *)  Hiintsch,  Ann.  Chem.  250,  S.  264. 
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Thioformylsäure  nannte  Limpricht1)  eine  bei  der  Zersetzung  des  Blei- 
formiats  mit  Schwefelwasserstoff  in  kleiner  Menge  entstehende  8ubstanz,  welche 
aus  Alkohol  kleine,  durchsichtige  Kry stalle  von  knoblauchartigem  Geruch,  die  bei 
120°  schmelzen,  aber  schon  weit  unterhalb  sublimiren  und  in  Wasser  unlöslich 
sind.  Er  hielt  dieselbe  für  das  niedere  Homologe  der  Thiacetsäure.  Nach  Hur  tza) 
zeigt  diese  Verbindung  nicht  den  Charakter  einer  Säure  und  entspricht  auch  nicht 
der  Zusammensetzung  CH2SO,  auch  bildet  es  sich  nicht  bei  der  Einwirkung  von 
Phosphorpentasulfid  auf  Ameisensäure.  Die  Natur  dieser  Verbindung  ist  daher 
noch  aufzuklären. 

Dagegen  sind  von  Gabriel8)  durch  Einwirkung  von  Natriummercaptanen  auf 
Chloroform  Orthotbioameisensäureester  CH(SR)8  dargestellt  worden. 

DasAethyltrithioformiat  CH(8CaH6)s  destillirt zwischen  200°  bis  240°über. 

Das  Phenyltrithioformiat  C11(SCÄH6)  bildet  weisse,  kurze,  dicke,  rhombo- 
ederartige  Prismen,  welche  bei  39,5°  schmelzen  und  in  Alkohol,  Aether,  Benzol, 
Eisessig  und  Schwefelkohlenstoff  löslich  sind. 

DasBenzyltrithioformiatCH(8C7C7)8  ist  von  Bennstedt«)  in  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  98°  erhalten  worden. 

Beim  Erhitzen  mit  8alzsäure  werden  sie  in  Ameisensäure  und  Mercaptan  ge- 
spalten. C.  H. 

Thioglyool8äure,Thiodiglycolsäure  s.  u.  Mercaptoessigsäure,  Bd.  III,  8.  106. 

Thioketone.  Bei  der  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Aceton  und 
Salzsäure  erhält  man  zunächst  eine  flüchtige  Verbindung  von  höchst  widerlichem 
Geruch,  die  wahrscheinlich  dem  einfachen  Thioaceton  entspricht,  aber  bald  in 
das  dreifach  polymere  Trithioaceton  übergeht,  das  bis  jetzt,  da  die  Alkylgruppen 
an  Kohlenstoff  des  Ringes  die  gleichen  sind ,  nur  in  einer  Modification  auftritt. 
Sind  jedoch  die  Alkyle  verschieden,  so  sind  auch  hier,  wie  bei  den  Trithioalde- 
hyden,  stereoisomere  Modification en  zu  erwarten.  C.  H. 

Thiole,  Thioalkohole,  Mercaptane,  hauptsächlich  für  die  8H-Derivate 
der  aromatischen  Reihe  im  Gebrauch.  Auch  die  durch  Erhitzen  der  in  Paraffinen 
und  Mineralölen  enthaltenen  Kohlenwasserstoffe  mit  Schwefel  erhaltenen  geschwefelten 
Verbindungen  werden  nach  dem  Deutschen  Patent,  D.  R.-P.  Nr.  38  416  als  Thiole 
bezeichnet.  C.  H. 

Thiolepiden  syn.  Thionessal  ist  Tetraphenylthiophen,  s.  u.  Thiophen. 

Thiolsäuren,  Th ionsäuren.  Von  den  Carbonsäuren  leiten  sich  durch  Ersatz 
des  Sauerstoffs  durch  Schwefel  drei  verschiedene  Verbindungen  ab,  je  nachdem  der 
Hydroxylwasserstoff  oder  der  Carbonj  lsauerstolf  oder  beide  zugleich  durch  Schwefe) 
ersetzt  werden,  und  welche  als  I  R.  C08H  Thiolsäuren,  II  R.CSOH  Thion- 
säuren,  III  R.CS8H  Thionthiolsänren  unterschieden  werden.         C.  H. 

Thiom elansäure  nannte  Erdmann  das  schwarze  humusartige  Product,  das 
sich  beim  Erhitzen  von  Alkohol  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  bildet. 

Thionaphtamsäure  s.  u.  Naphtalin,  Bd.  IV,  S.  574. 

Thionaphten,  ein  dem  Naphtalin  entsprechender  Abkömmling  des  Thiophens. 
Thionaphtol  ist  ein  Oxyderivat  des  Thionaphtens. 
Thionessal  ist  Tetraphenylthiophen,  s.  u.  Thiophen. 

Thionige  Säuren,  Thionsäuren.  Bezeichnung  von  Berzelius  für  die  ver- 
schiedenen Säuren  des  Schwefels. 

Thionin  syn.  Amidothiaziin,  Lau th'sches  Violett  s.  u.  Thiazime,  S.  640 
und  Thiazine,  S.  655. 

Thionol,  p-Oxythiazon  s.  u.  Thiazone,  S.  727. 

Thionolin,  Aminothiazon  s.  u.  Tbiazone,  S.  7J7. 

Thionolschwarz  s.  u.  Thiazine,  S.  655. 

Thionursäure  s.  u.  Barbitursäure,  Bd.  I,  S.  956. 

Thionylamid  und  Thionylaminsäure  s.  u.  Schwefligsäureamide, 
Bd.  VI,  8.  341. 


Thioformylsäure:  x)  Limpricht,  Ann.  Chera.  97,  S.  306.  —  2)  Hurtz,  Chcra.  Soc 
J.  15,  p.  278.  -  3)  Gabriel,  Ber.  1877,  10,  S.  185.  —  *)  Denstedt,  Der.  1878, 
II,  S.  2265. 
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Thionylchlorid.  —  Thiophen. 


Thionylchlorid  s.  u.  Schwefeloxy  Chloride,  Bd.  VI,  S.  316. 

Thiophansäure  C12H6012,  isomer  zu  Mellitb saure ,  wurde  von  Hesse*)  in 
der  Flechte  Lecanora  sordida  var.  Swartzii  (Ach.)  aufgefunden,  in  welcher  sie  von 
Atranorin ,  Lecasterid.  Lecaaterinsäure  und  Roccellsaure  begleitet  wird.  Diese 
Säure  bildet  kleine,  schwefelgelbe  Prismen,  welche  sich  sehr  schwer  in  Aetber  und 
Petroläther  lösen ,  etwas  leichter  in  heissem  Alkohol  und  besonders  leicht  in 
heissem  Benzol,  Chloroform  oder  Eisessig.  Aus  Benzol  krystallisirt  die  Thiophan- 
säure wasserfrei,  aus  Eisesaig  mit  1  Mol.  Kryst&llwasser  und  schmilzt  wasserfrei 
bei  242°.  Die  Thiophansäure  entwickelt  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Jodwasser- 
stoffsäure kein  Jodalkyl ,  geht  aber  dabei  in  Thiophaninsäure  C^H^Oj,  über, 
welche  aus  Eisessig  ebenfalls  mit  1  Mol.  H20  krystallisirt,  hellgelbe  Nadeln  bildet, 
bei  264°  schmilzt  und  gleich  wie  die  Thiophansäure  in  alkoholischer  Lösung  mit 
wenig  Eisenchlorid  eine  grünlichschwarze ,  tintenartige  Färbung  giebt.  Thiophan- 
säure bildet  beim  Erhitzen  mit  Barytwasser  nur  das  Bariumsalz,  wird  aber  beim 
Schmelzen  mit  Kaliumhydroxyd  zersetzt,  wobei  Kohlensäure,  braune,  harzige  Sub- 
stanz und  Spuren  eines  in  weissen,  kurzen  Prismen  krystallisirenden  Körpers  ent- 
stehen. 

Die  Thiophansäure  ist  zweibasisch.  Das  Kaliumsalz  Cl8H4OlSK2  4H20 
krystallisirt  in  schönen,  gelben  Nadeln,  das  Bariumsalz  C12H4Ol2Ba  4*  5  BsO 
ist  ein  gelber,  gelatinöser,  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag,  das  Bleisalz 
Cl2H4012Pb  -f  H20  (bei  100°)  ein  gelber  flockiger  Niederschlag.  O.  IL 

Thiophen.  Das  Thiophen  wurde  im  Jahre  1883  von  Victor  Meyer  ent- 
deckt *) a) ,  nachdem  bei  Gelegenheit  eines  Vorlesungsversuches  die  bis  dahin  allge- 
mein dem  Benzol  zugeschriebene  Indopheninreaction  (Blaufärbung  mit  Isatin  und 
Schwefelsäure)  bei  einem  Benzol  ausblieb,  welches  aus  Benzoesäure  dargestellt 
war.  Eingehende  Versuche  zeigten  bald ,  dass  direct  aus  dem  Steinkohlentheer 
abdestillirtes  Benzol  und  ein  Benzol,  welches  aus  letzterem  durch  Sulfuriren,  Ueber- 

•)  Heese,  J.  pr.  Chem.  [2]  58,  S.  490. 

Thiophen:  >)  V.  Mever,  Her.  15,  S.  2893.  —  2)  Ders.,  Ber.  16,  S.  1465.  — 
a)  Volhard,  Erdniann,  Her.  18,  S.  4f>4.  —  4)  Paal,  Ta  fe  I ,  Ber.  18,  S.  688.  —  6)  Paal, 
Ber.  18,  S.  367.  —  «)  Paul,  Ber.  IS,  S.  2251.  —  7)  Heusler,  Her.  28,  S.  493.  — 
8)  Schulze,  Ber.  IT,  S.  2852;  18,  S.  497.  —  9)  V.  Mever,  Saudnieyer,  Ber.  16, 
S.  2176.  —  10)  Kekule,  Ber.  18,  S.  217.  —  «)  Caliu,  Ber.  18,  S.  217.  —  ,a)  Nahn- 
sen,  Ber.  18,  S.  217.  —  13)  Chem.  Centr.  1891,  1,  S.  786.  —  '«)  Paal,  Tafel,  Ber. 
18,  S.  456.  —  !S)  Tiemann,  Haarmaun,  Ber.  19,  S.  1257.  —  16)  Heusler,  Ber.  30, 
S.  2752.  —  l7)  Thernwhcmisclie  Untersuchungen  4,  S.  195.  —  18|  Bull.  soc.  chim.  [3] 
i,  p.  252.  —  ia)  Ber.  IS,  S.  1601.  —  20)  Ann.  Chem.  248,  S.  204.  —  ai)  Gau,  chira. 
17,  p.  7o;  [1]  24,  p.  278.  —  22)  Ber.  21,  S.2141.  —  *?.)  perkin,  Journal  of  the  chemi- 
cal  society  69,  p.  1244.  —  *«)  Volhard,  Ann.  Chem.  267,  S.  176.  —  »)  Deniges, 
Bull.  soc' chim.  [31  13.  p.  538.  —  26)  Bösseneck,  Ber.  10,  S.  640.  —  87)  Thompson, 
Ber.  16,  S.  13ob.  —  *8)  Liebermanu,  Ber.  16,  S.  1473;  20,  S.  3231.  —  »)  Ciaisen, 
Ber.  20,  S.  2197.  —  3(,J  V.  Meyer,  Thiopheugruppe,  S.  8.  —  31)  Deniges,  Bull.  soc. 
chim.  [3]  13,  p.  541;  15,  p.  1064.  —  3a)  Hcffter.  Archiv  fiir  die  gesaramte  Physiologie 
39,  S.  240;  Thiophengnippc ,  S.  26  ff.  —  3S)  V.  Meyer,  Thiopheugruppe,  S.  111.  — 
34)  Bamberger,  Bor.  30,  S.  36y.  —  Handbuch  der  »tirk>toÜ"halligeti  Orth<>eonden- 
hationsproduete,  S.  284.  —  36)  (Jatt  er  murin,  Kaiser  u.  V.  Mever,  Her.  18,  S.  3005. 

—  «)  V.  Mever,  Ann.  Chem.  236,  S.  200.  —  *»)  D.  R.-P.  Nr.  79  505;  Ber.  28,  Ref. 
S.  489;  Bödiker,  Compt.  rend.  123,  p.  310.  —  39)  V.  Mever,  Ber.  17,  S.  787.  — 
*°)  Messintjer,  Ber.  1H,  S.  563,  1636.  —  4I)  Kitt,  Her.  28,  S.  1807.  —  *2)  Kai»er, 
Ber.  29,  S.  2560.  —  43)  Kue>.  Paal.  Her.  19,  S.  555.  —  ««)  Zelinskr,  Ber.  20, 
S.  2018.  —  45)  Paal,  Püsche),  Ber.  20,  S.  2557.  —  «»)  Grün  wald,  Ber.  20,  S.  2585. 

—  47J  Kapf,  Paal,  Ber.  21,  S.  3058.  —  48j  Hollemann,  Recueil  des  travaux  chimiques 
<V,  p.  74.  —  1?)  Sinith,  Journ.  <»t  tbe  chem.  soc.  1890,  1,  p.  643.  —  60)  Baumann, 
Fromm.  Ber.  ~\s,  S.  890.  —  61)  Der«.,  Ebend.  24,  S.  1456.  —  6a)  Ders.,  Ebend.  24, 
S.  2311.  —        Ziecler,  Ber.  23,  S.  2472.  -  64)  Forst,   Ann.  Chem.  178,  S.  370.  — 

Märcker,  Kbend.  136,  S.  94.  —  56|  Fleischer,  Ebend.  140,  S.  239.  —  67)  Compu 
rend.  109,  p.  699.  —  V.  Mever,  Kreis,  Her.  17,  S.  1558.  —  w)  Ruffi,  Her.  20, 
S.  1740.  —  60)  Demuth,  Ber.  19,  S.  1858.  —  «)  Schweinitz,  Ber.  19,  S.  644.  — 
,2)  Schleicher,  Ber.  19,  S.  672.  —  63)  Mohlau,  Berger,  Ber.  26,  S.  2001.  —  **)  Bam- 
bereer,  Ber.  30,  S.  369.  —  66)  Voihard,  Ann.  Chem.  267,  S.  172.  —  6«)  Schleicher, 
Ber.  18,  S.  3015.  —  67)  Damsky,  Ber.  19,  S.  3  2  8  2.  -  68)  Gerlach.  Ann.  Chem.  267, 
S.  145.  —  «9)  Kitt,  Üi^ertation  1896.  —  To)  Sasini,  Carrara,  Gaiz.  chim.  [l]  24,  p.  271. 

—  71)  Zelinsky,  Her.  21,  S.  1835.  —  72)  Demuth.  Ber.  19,  S.  1857.  —  7S)  Thiele, 
Ann.  Chem.  267,  S.  13  ).  —  74)  Zclinsky,  Her.  20,  S.  2017;  Thiophengruppc,  S.  59.  — 
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fuhren  der  Sullosäure  in  Benzonitril,  Verseifen  de»  letzteren  und  Abspalten  der 
Carboxylgruppe  entstand ,  die  Indopheninreaction  'gab ,  während  Benzol ,  welches 
aus  Harn,  Benzoüharz  oder  aus  einer  durch  Oxydation  von  Toluol  erhaltenen 
Benzoesäure  abgespalten  wurde,  keine  Blaufärbung  lieferte.  Die  Reaction  musste 
desshalb  von  einem  noch  unbekannten  Begleiter  des  Benzols  herrühren,  der  dann 
auch  bald  von  Victor  Meyer  isolirt  wurde,  nachdem  er  festgestellt  hatte,  dass 

76)  Muhlert,  Her.  19,  S.  633.  —  76)  Kues,  Paal,  Ber.  19,  S.  3141.  —  «)  Laurent, 
Ann.  Chem.  52,  S.  354.  —  78)  Baumann,  Klett,  Ber.  24,  S.  3311.  —  79)  Fleischer, 
Dorn,  Ann.  Chem.  153,  S.  352.  —  w)  Weitz,  Ber.  IT,  S.  795.  —  öl)  Willgerodt,  J.  pr. 
Chein.  [2]  33,  S.  150,  479.  —  82)  Töhl,  Eberhard,  Bor.  20,  S.  2945.  —  8S)  Töhl, 
Schultz,  Ber.  27,  S.  2834.  —  ö4)  Rosenberg,  Ber.  18,  S.  1773.  —  85)  V.  Mevcr, 
Kreis,  Ber.  16,  S.  2172.  —  86)  Stadler,  Ber.  18,  S.  530.  —  87)  Manusson,  'ßer. 
26,  S.  2457.  —  8*)  Ber.  21,  S.  2279.  —  89)  Töhl,  Ber.  28,  S.  2217.  -  w)  Eber- 
hard, Ber.  27,  S.  2919.  —  *l)  Uattermann,  Romer,  Ber.  19,  S.  688.  —  92)  Ciami- 
cian,  Angeli,  Ber.  24,  S.  76.  —  93)  Bonz,  Ber.  18,  S.  549.  —  M)  Messinger,  Ber. 
18,  S.  563.  —  »6)  Kues,  Paal,  Ber.  19,  S.  3141.  —  96)  Biedermann,  Ber.  19,  S.  636. 

—  97)  Demuth,  Ber.  19,  S.  67  9.  —  98)  Roscnberg,  Ber.  19,  S.  650.  —  ")  V.Meyer, 
Stadler,  Ber.  18,  S.  1488.  —  10°)  Cinmician,  Angeli,  Ber.  24,  S.  1348.  —  101)  Egli, 
Ber.  18,  S.  544.  —  102)  V.  Meyer,  Kreis,  Ber.  17,  S.  787.  —  10S)  Messinger,  Ber. 

18,  S.  1636.  —  lM)  Dorn,  Auu.  Chem.  135,  S.  350.  —  *05)  Fleischer,  Ebend.  144, 
S.  194.  —  10f')  V.  Meyer,  Stadler,  Ber.  17,  S.  2  7  7  8.  —  107)  Kreis,  Ber.  17,  S.  2073. 

—  ,08)  Rosenbetg,    Ber.  IS,  S.  3028.    —    109)  Muhlert,  Ber.  18,  S.  3003.  — 
V.  Mever,  Stadler,   Ber.  17,  S.  2648.    —    m)  Thiophengruppe,  S.  107  ff.  — 

na)  Stadler,  Ber.  18,  S.  1490.  —  n3)  Der*.,  Ber.  18,  S.  2316.  —  114)  Goldschmidt. 
Schulthcss,  Ber.  20,  S.  1701.  —  n&)  Thiophengruppe ,  S.  111,  119.  —  Töhl, 
Ber.  27,  S.  665.  —  117)  Biedermann.  Ber.  19,  S.  1615.  —  ll8)  Langer,  Ber.  17, 
S,  1566.  —  »•)  Ders.,  Ber.  18,  S.  553.  —  12°)  Muhlert,  Ber.  19,  S.  1620.  — 
»«)  Jackel,  Ber.  19,  S.  184.  —  122)  Langer,  Ber.  18,  S.  1114.  —  "3)  Eberhard, 
Ber.  28,  S.  2385.  —  »*«)  Kopp,  Ber.  25,  S.  602.  —  V.  Meyer,  Neure,  Ber.  20, 
S.  1756.  —  ,26)  Sachs,  Ber.  25,  S.  1514.  —  127)  Biedermann,  Ber.  19,  S.  1853.  — 
15W)  Hantzsch,  Ber.  22,  S.  2838.  —  129)  Peter,  Ber.  18,  S.  537.  —  13°)  Gold- 
schmidt,  Zanoli,  Ber.  25,  S.  2588.  —  1S1)  Hnntzsch,  Ber.  24,  S.  47.  —  ,33)  Dou- 
glas, Ber.  25,  S.  1311.  —  l33)  Hantzsch,  Ber.  24,  S.  34.  —  13*)  Thiophengruppe, 
S.  155.  —  136)  Peter,  Ber.  17,  S,  2643.  —  l3«)  K  eis  er,  Ber.  28,  S.  1804.  — 
137)  Brunswig,  Ber.  19,  S.  2890.  —  138)  Krekeler,  Ber.  19,  S.  2623.  —  l89)  Thiele. 
Ann.  Chem.  267,  S.  132.  —  Angeli,  Gazz.  chim.  [ll  21,  p.  444.  —  ul)  Hantz»ch, 
Ber.  24,  S.  60.  —  142)  Bradley,  B«r.  19,  S.  2115.  —  "3)  Demuth,  Ber.  18,  S.  3024.  — 
"«)  Ernst,  Ber.  19,  S.  3274.  —  "&)  Ernst,  Ber.  19,  S.  3278.  —  14fl)  Krekeler,  Ber. 

19,  S.  674.  —  ,47)  Messinger,  Ber.  IN,  S.  2300.  —  148)  Schleicher,  Ber.  19,  S.  660. 

—  »«•)  Ders.,  Ber.  19,  S.  671.  —  ,&0)  Comy,  Ber.  17,  S.  790.  —  Salvatori, 
Gazz.  chim.  [2j  2/,  p.  284.  —  1M)  V.  Mpycr,  Ber.  19,  S.  2891.  —  15S)  Ernst,  Ber. 

20,  S.  518.  —  1M)  Tiemann,  Haarmann",  Ber.  19,  S.  1280.  —  155)  V.  Meyer,  Ann. 
Chem.  236,  S.  200.  —  ,M)  Peter,  Ber.  18,  S.  542.  —  Bonz,  Ber.  18,  S.  2308.  — 
lBÖ)  V.  Mever,  Ber.  18,  S.  2315.  —  169)  Nahnsen,  Ber.  18,  S.  2304.  —  lß0)  Ders., 
17,  S.  2192.  —  lfll)  Ders.,  Ber.  17,  S.  2197.  —  162J  Römer,  Ber.  20,  S.  116.  — 
16S)  Stohmann,  Kleber,  J.  pr.  Chem.  [2]  43,  S.  12.  —  16i)  Leuckart,  Schmidt, 
Ber.  18,  S.  2340.  —  16ft)  Ja  He,  Levi,  Ber.  21,  S.  3458.  —  1C8)  Colin,  Zeitschr. 
phvsiol.  Chem.  17,  S.  281.  —  l67)  Hantzsch,  Ber.  24,  S.  49.  —  16R)  Thiophengruppe, 
S.  *191.  —  169)  Demskv,  Ber.  19,  S.  3282.  —  17°)  Levi,  Ber.  19,  S.  656.  — 
171)  Zelinsky,  Ann.  Chem.  244,  S.  58.  —  172)  Angeli,  Ber.  24,  S.  232.  —  17s)  Sal- 
vatori, Gazz.  chim.  [2]  21,  p.  280.  —  ,7*)  Angeli,  Ebend.  f2]  22,  p.  24.  —  176)  Bonz, 
Ber.  18,  S.  2305.  —  1761  Michael,  Ber.  28,  S.  1635.  —         Peter,  Ber.  17,  S.  1341. 

—  178)  Levi,  Ber.  19,  S.  1823.  —  179)  Weisse,  Ber.  28,  S.  1537.  —  180)  Weisse,  Ber. 
29,  S.  1403.  —  181)  Töhl,  Nahke,  Ber.  29,  S.  2205.  —  182)  Nahke,  Ber.  30,  S.2041. 

—  18S)  Nahke,  Ber.  30,  S.  2033.  —  18*)  Nahke,  Ber.  30,  S.  2037.  —  18&)  Nahke, 
Ber.  30,  S.2040.  —  18e)  Levi,  Ber.  20,  S.  513.  —  "7)  Gattermann,  Ber.  18,  S.  3012.  — 
188)  Pampel,  Dissertation;  Thiophengruppe,  S.  2  84.  —  189)  Nahnsen,  Ber.  17,  S.  789. 
19°)  Auwers,  Bredt,  Ber.  27,  S.  1741.  —  m)  Renard,  Compt.  rend.  III,  p.  48.  — 
*w)  Ders.,  Ebend.  112,  p.  49.  —  183>  Gattermann,  Lockhart,  Ber.  26,  S.  2808.  — 
lM)  Komppa,  Chem.  Central bl.  1897,  2,  S.  270.  —  195)  Biedermann,  Jacobson,  Ber. 
19,  S.  2444.  —  19e)  Stcnhousc,  Ann.  Chem.  156,  S.  332.  —  l97)  Grabe,  Ebend.  174, 
S.  185.  —  198)  Henriques,  Ber.  27,  S.  3001.  —  199)  Krekeler,  Ber.  19,  S.  3266.  ~ 
*°°)  Thiophengruppe,  S.  267.  —  201)  Paal,  Ber.  18,  S.  2255;  verj;l.  iVrnor  V.  Mever, 
Ber.  16,  S.  1625,  2986;  17,  S.  1563,  2641;  18,  S.  526,  1326.  1770;  19,  S.  628,  1432. 
Odernheimer,  Ber.  17,  S.  1338.    Paal,  Ber.  19,  S.  5.M. 
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Steinkohlentheerbenzol  durch  Schütteln  mit  concentrirter  Schwefelsäure  die  Fähig- 
keit verliert,  von  Isatin  und  Schwefelsäure  gebläut  zu  werden. 

Die  aus  der  schwefelsauren  Lösung  abgeschiedene  neue  Verbindung  erwies  sich  als 
schwefelhaltig;  ihre  Zusammensetzung  entsprach  der  Bruttoformel  04^8.  Mit  Kuck* 
sieht  auf  den  Öchwefelgehalt  und  ihre  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  Benzol  wurde 
ihr  der  Name  Thiophen  beigelegt.  Die  überraschende  Aehnlichkeit  beider  Körper 
veranlasste  den  Entdecker,  dem  Thiophen  die  folgende,  dem  Benzolschema  ganz 

CH  CH 

analoge  Constitutionsformel  ||  ||  zuzusprechen. 

CH  CH 

Diese  Formel  wurde  bald  darauf  durch  eine  ganze  Reihe  von  Synthesen  bestä- 
tigt. So  wurde  das  Thiophen  durch  Destillation  von  Bernsteinsäureanhydrid 3) 
oder  Erythrit4)  mit  Phosphorpentasulfid  erhalten.  Beide  Körper  enthalten  die 
Kohlenstoffkette  -C-C-C-C-,  welche  durch  den  vom  Phosphorpentasulfid  abge- 
gebenen Schwefel  zum  Thiophen  ring  geschlossen  wird.  Noch  beweisender  ist  die 
Bildung  von  Verbindungen  der  Thiophenreihe  au«  y-Diketonen  der  allgemeinen 
Formel  R.CO.  CHa .  CH2  .  CO  .  R,  welche,  wohl  unter  ümlagerung  in  die  tauto- 
mere  Hydroxylforra  R  .  C(OH)=CH  .  CH=C(OH) .  R,  in  folgender  Weise  reagiren: 

CH=C  (OH)  R       Hx  CH=rCRx 
|  +       >8  =  |  >S  +  2H,0»)«). 

CH=C(OH)R       H/  CH-CIK 

Damit  tritt  diese  Thiophensynthese  zugleich  in  vollkommene  Analogie  zu  den 
Pyrrol-  und  Furansynthesen  aus  y-Diketonen  und  es  wird  dadurch  in  hohem  Grade 
wahrscheinlich,  dass  das  Thiophen  eine  ganz  ähnliche  Constitution  besitzen  muss, 

CH   CH       CH  CH 

wie  Pyrrol  und  Furan,  deren  Constitutionsformeln  ||  l|    und  ||  || 

CH  CH       CH  CH 

xnh/  N)/ 

sich  denn  auch  von  der  Victor  Meyer'schen  Thiophenformel  nur  darin  unter- 
scheiden, dass  sie  an  Stelle  des  Schwefelatoms  eine  Imidgruppe  bezw.  ein  Sauer- 
stoffatom enthalten. 

Von  vornherein  musste  es  allerdings  sehr  auffallend  erscheinen,  dass  eine  Ver- 
bindung, die  sich  vom  Benzol  dadurch  unterschied,  dass  eine  Acetylengruppe  des- 
selben durch  ein  Schwefelatom  ersetzt  war,  eine  so  ausgesprochene  Aehnlichkeit 
mit  demselben  aufwies.  Aber  auch  dafür  sind  Analogien  gefunden  worden.  Es 
bat  sich  wiederholt  gezeigt,  dass  auch  andere  ringförmige  Verbindungen,  die  sich 
in  der  angegebenen  Weise  von  einander  unterscheiden,  eine  oft  geradezu  über- 

raschende  Aehnlichkeit  zeigen.    Das  ist  z.  B.  für  die  I'iazthiole  R"<^  1  ^>S, 

N 

Diazosulfide  R"<|*>N  und  Thiazole  R"<g>CH  einerseits  und  die  Chinoxaline 

„  ^  N — CH        "  N=N  /N=CH 

R"  ^_uu,  Cinnoline  R  <\CH=CH  und  Chinoline  R<\CH=(!,H  andererseits 

nachgewiesen  worden. 

Dass  das  Thiophen  trotz  der  beiden  Doppelbindungen  nur  ausnahmsweise 
das  Verhalten  einer  ungesättigten  Verbindung  zeigt,  ist  nicht  nur  nicht  auffallend, 
sondern  bestätigt  geradezu  die  angenommene  ringförmige  Formel,  wie  denn  auch 
das  Benzol ,  Pyrrol  und  andere  centrische  Verbindungen ,  im  Oegensatze  zu  den 
mehrfach  gebundenen  Körpern  mit  offener  Kette,  im  Wesentlichen  das  Verhalten 
gesättigter  Verbindungen  nachahmen. 

Das  Thiophen  findet  sich  im  Steinkohlentheerbeuzol 2)  und  in  den  niedrig 
siedenden  Antheilen  des  Brauukohlentheers 7).  Da  die  Siedepunkte  des  Benzols 
und  Thiophens  sehr  nahe  bei  einander  liegen,  so  lassen  sich  die  Verbindungen 
durch  fractionirte  Destillation  nicht  trennen.  Zur  Abscheidung  benutzt  man  die 
Fähigkeit  des  Thiophens,  mit  concent  rirter  Schwefelsäure  bereits  in  der  Kälte  eine 
Sulfosäure  zu  bilden,  also  unter  Umständen,  unter  denen  Benzol  schwieriger  sulfu- 
rirt  wird. 

Man  schüttelt  10  Volumina  Theerbenzol  mit  1  Vol.  concentrirter  Schwefelsäure 
anhaltend  durch.  Letztere  löst  das  gesammte  Thiophen  und  einen  Theii  des 
lieuzols.  Die  in  Folge  partieller  Zersetzung  des  Thiophens  schwarz  gefärbte 
Lösung  wird  vom  Benzol  abgetrennt ,  sofort  in  Wasser  gegossen  und  mit  über- 
schüssigem Bleicarbonat  neutralisirt.    Das  beim  Abdampfen  der  Flüssigkeit  hinter- 
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bleibende  Gemenge  von  thiophen-  und  beuzolsulfoBaurem  Blei  wird  mit  x/4  seines 
Gewichts  3almiak  sorgfältig  gemischt  und  das  Gemenge  der  trockenen  Destillation 
unterworfen.  Das  Destillat  enthält  ca.  70  Proc.  Thioplien  und  30  Proc.  Benzol. 
Zur  völligen  Reinigung  wird  es  mit  dem  100  fachen  Volumen  mit  Schwefelsäure 
gereinigten  Ligroins  vermischt  und  die  Mischung  mit  Vio  ihres  Volumens  concentrirter 
Schwefelsäure  so  lange* geschüttelt,  bis  die  Ligroinlösung  die  Indopheuinreaction 
nicht  mehr  giebt.  (Unterbleibt  das  Verdünnen  mit  Ligroin,  so  wird  das  Thiophen 
durch  die  Schwefelsäure  vollständig  zerstört.)  Die  8äurelösung  giebt  nach  noch- 
maliger Behandlung  mitBleicarbonat  und  Destillation  mit8almiak  reines  Thiophen. 

Ohne  Beimengung  von  Beuzol  erhält  man  Thiophen,  wenn  Theerbenzol  mit 
einer  zur  Umwandlung  de«  Gesammtthiophens  unzureichenden  Menge  Schwefel- 
säure geschüttelt  wird.  Mau  wendet  auf  20  Vol.  Benzol  1  Vol.  concentrirte 
Schwefelsäure  an  und  verfährt  im  Uebrigen,  wie  oben  angegeben;  das  Product  ist 
reines  Thiophen. 

Nach  8chulze8)  schüttelt  man  20  Vol.  Theerbenzol  mit  1  Vol.  concentrirter 
Schwefelsäure  drei  bis  vier  Stunden  kräftig  durch,  verdünnt  die  Säurelösung  sofort 
mit  2  bis  3  Vol.  Wasser  und  destillirt  mit  Wasserdampf. 

Synthesen  des  Thiophen«. 

1.  Beim  Durchleiten  von  Aethylen  oder  Acetylen  durch  siedenden 
Schwefel9),  beim  Durchleiten  von  Aethylsulfid  durch  ein  glühendes  Kohr10)11) 
und  beim  Ueberleiten  von  Aethylen,  Leuchtgas  oder  Ligroindampf  über 
erhitzten  Pyrit13).  In  ähnlicher  Weise  wie  bei  diesen  Synthesen  entsteht  wohl 
das  Thiophen  bei  der  Steinkohlen theerdestiUation. 

2.  Beim  Erhitzen  von  Bernsteinsäureanhydrid  mit  PgSb,  besser  von  bern- 
steinsaurem Natrium  mitP2S8  bis  zum  Eintritt  der  Reaction  8).  Die  Umsetzung 
verläuft  dann  spontan  unter  Wärmeentbindung  und  Entwickelung  von  Schwefel- 
wasserstoff. Das  Destillat  wird  fractionirt,  die  flüchtigen  Autheile  mit  Aetznatron 
digerirt  und  schliesslich  über  Natrium  destillirt.  Ausbeute  bis  zu  25  Proc.  des 
angewendeten  Natriumsalzes. 

Die  Reaction  vollzieht  sich  unter  Bindung  der  in  der  Bernsteinsäure  (vergl. 
auch    die    folgenden    Synthesen)    enthaltenen    viergliedrigen  Kohlenstoffkette 
H  H 

HOOC—  C—  C—  CO  OH  durch  den  vom  Schwefelphosphor  abgegebenen  Schwefel. 
H  H 

In  gleicher  Weise  geht  auch  sulfo  bernsteinsau  res  Kali  durch  P2S3  in 
Thiophen  über3). 

Nach  Min  mini  enthält  das  Volhard'sche  Thiophen  etwa  1/2  Proc.  Schwefel- 
kohlenstoff13). 

3.  Aus  Crotonsäure  CH8— CH=CH  .  CO  OH  und  Buttersäure  CH8.CHa 
.  CHa.COOH  durch  Krhitzen  mit  Schwefelphosphor,  vermuthlich  unter  inter- 
mediärer Bildung  der  Thiosäuren  CH3  .  CH=CH  .  COSH  und  CHs.CH2.CHa 
.COSH").  —  Isobuttersäure  (CH9)a .  CH  .  COOH  ,  welche  die  viergliedrige 
Kohlenstoff  kette  nicht  enthält,  giebt  kein  Thiophen  13). 

C  H    C  H 

4.  Beim  halbstündigen  Sieden  von  Aether  O^^jj51  CH*  un<*  Pa^ldehyd 

(CHs.CHO)3  mit  einem  Ueberschuss  von  Schwefelphosphor.  Die  Reactionen  ver- 
laufen unter  Abspaltung  von  Wasserstoff  und  Ersatz  des  Sauerstoffs  durch  Schwefel; 
beim  Paraldehyd  treten  2  Mol.  des  zuuächst  auftretenden  Acetaldehyds  in  Reac- 
tion 12). 

5.  Bei  der  Destillation  gleicher  Gewichtsmengen  von  Erythrit  OH.CH2 
.  CH(OH) .  CH(OH) .  CHa  .  OH  und  Pa86  unter  Zusatz  von  Sand«). 

6.  Beim  Erhitzen  von  Schleimsäure  14)  COOH  .  CH(OH) .  CH(OH) .  CH(OH) 
.  CH(OH).COOH  oder  Isozuckersäure15)  COOH  .  CH  .  CH(OH) .  CH(OH) .  CH 

6  1 

.  COOH  mit  Schwefelbariura.  Die  Umsetzung  erfolgt  unter  Abspaltung  von 
Wasser  und  Kohlensäure.  Das  Thiophen  entsteht  in  geringer  Menge  aus  der 
zunächst  gebildeten  Thiophencarbon säure.  Die  Reaction  bietet  eine  volle  Analogie 
zu  der  Umwandlung  der  Schleimsäure  in  Furancarbonsäure  und  ihres  Ammoniak- 
salzes in  Pyrrol. 

Thiophen  findet  sich,  wie  erwähnt,  im  Steinkohlentheer  und  in  den  niedrig 
siedenden  Antheilen  des  Braunkohlentheers  ;  im  schottischen  Schiefertheeröl  konnte 
es  nicht  nachgewiesen  werden  16).  Es  ist  ein  farbloses  leicht  bewegliches  Oel  von 
schwachen»  Genich,  welches  bei  84°  (corr.)  siedet  und  in  einer  Kältemischung  aus 
Aether  und  fester  Kohlensäure  krystallinisch  erstarrt.  Das  specifische  Gewicht  de« 
Thiophens  fand  V.  Meyer  bei  2li°  =  1,062.    Die  Verbreonungswärme  fand  Thom- 
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sen17)  zu  612  210  cal.  für  Dampf  beim  Siedepunkt,  zu  610  640  cal.  für  Dampf  bei 
18°.  Daraus  bereohnet  er  die  Bildungswärme  als  Dampf  bei  18°  =  —  15  000  cal. 
bei  constantem  Druck  und  —  15  800  cal.  bei  constantem  Volumen. 

Die  molekulare  Verbrennungswärme  fanden  Berthelot  und  Matignan18) 
=  669,5  Cal. 

Für  Volumen  Vt,  Dichte  Dt  und  Capillaritätsconstante*  a2  hat  Schiff19)  fol- 
gende Werthe  gefunden: 


T" 

t 

Vt 

a2 

o° 
loo 
20° 
30° 
40° 

1,0 

1,01075 
1,02187 
1,03337 
:  1,04527 

1,08844 

1,0769 

1,0651 

1,0533 

1,0413 

6,78:;  mm 
6,559  , 
6,3:i5  „ 
6.M1  „ 
5,887  „ 

50° 
60» 
70° 
80° 

1,05759 
1 ,07034 
1,08354 
1,09720 

1 

1,0291 
1,0169 
1,0045 
(',9920 

5,663  mm 
5,439  „ 
5,215  „ 
4,991  , 

Knops20)  hat  Bestimmungen  über  specifisches  Gewicht  und  Brechung  aus- 
geführt. Beim  specirtscheu  Gewichte  erhielt  er  Resultate,  die  mit  denen  von 
Schiff  übereinstimmten. 

Knops:  cfj  :  bei  15,4°  =  1,0696«;  bei  34,1°  =  1,04770;  bei  56,2°  =  1,02090 

Schiff:  tf$:  bei  15,4°  =  1,07047;  bei  34,1°  =  1,04843;  bei  56,2°  =  1,02165. 

<fj  bedeutet  das  specifische  Gewicht,  berechnet  nach  der  Formel  &{  —  —  (Q  —  Ä) 

IC 

-\-  x,  in  der  m  das  Gewicht  der  Substanz,  »r  das  Gewicht  des  Wassers  bei  der- 
selben Temperatur  t,  Q  die  Dichtigkeit  des  Wassers  bei  f°  und  X  die  Dichtigkeit 
der  Luft  bedeuten.  Als  mittlere  Dichtigkeit  der  Luft  ist  0,0012  genommen.  Mit 
Hülfe  dieser  Formel  sind  die  Beobachtungen  auf  Wasser  von  4°  bezogen  und  auf 
den  leeren  Raum  reducirt. 

Weitere  Beobachtungen  über  Dichte  und  Brechungsexponenten  s.  Knops20), 
Nasini,  8cala21). 

Als  kritische  Temperatur  fand  Schiff19)  302,8°,  Pawlewski23)  317,5°,  als 
kritischen  Druck  der  Letztere  47,4  Atm.  Das  magnetische  Drehungsvermögen  bei 
17,7°  ist  =  9,5  5  23). 

Das  Thiophen  mischt  sich  nicht  mit  Wasser;  in  organischen  Solventien  ist  es 
leicht  löslich.  Durch  Alkalimetalle  oder  Aetzalkalien  wird  es  nicht  verändert.  Es 
verbindet  sich  mit  Quecksilberchlorid,  indem  ein  oder  zwei  Wasserstoffatome  durch 
den  einwerthigeu  Rest  — HgCl  substituirt  werden**).  Die  entstehenden  Verbin- 
dungen C4H3S  .  HgCl  und  C4H2S  .  (HgCl)2  werden  erhalten,  wenn  10  Thle.  Thiophen 
mit  1000  Thln.  einer  kalt  gesättigten  Sublimatlosung  und  2<>o  Thln.  einer  30proc. 
Natriumacetatlösung  in  100  Thln.  Alkohol  versetzt  werden.  Der  nach  vier-  bis 
fünftägigem  Stehen  abgeschiedene  Niederschlag  giebt  an  kochendes  Wasser  die 
Verbindung  C4H3S.UgCl  ab,  C4H2S(HgCl)2  bleibt  ungelöst. 

Das  Monoquecksilberchloridthiophen  C4II3S.HgCl  wird  aus  Alkohol 
in  Blättchen  erhalten.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  schwer  löslich  in 
heissem  Wasser  und  in  Alkohol.  Es  schmilzt  bei  183°.  Concentrirte  Salzsäure 
zersetzt  die  Verbindung  in  Thiophen  und  Quecksilberchlorid. 

Diqueeksilbercbloridthiophen  C4H2S(HgCl)a  ist  ein  weisses,  in  allen  Sol- 
ventien unlösliches  indifferentes  Pulver,  welches  von  concentrirter  Salzsäure  erst 
bei  anhaltendem  Erwärmen  und  auch  dann  nicht  vollständig  zeraetzt  wird. 

Zur  analytischen  Bestimmung  der  Monoquecksilberchloridverbindung  wird  die 
alkoholische  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  in  der  vom  Schwefel- 
quecksilber abtiltrirten  Losung  das  Chlor  durch  Silbernitrat  gefällt. 

Die  Diquecksilberverbindunu  wird  zur  Analyse  zunächst  sechs  bis  acht  Stunden 
lang  mit  verdünuter  Salpetersäure  im  Rohre  auf  H»0°  erhitzt.  Die  durch  diese 
vorbereitende  Procedur  aufgelockerte  Verbinduug  wird  nun  bis  zur  Lösung  mit 
Natronlauge  und  Schwefelammonium  gekocht  und  das  Quecksilber  dann  durch 
Digestion  mit  Ammoniumnitrat  abgeschieden.  Das  Filtrat  wird  eingedampft,  mit 
Salpeter  peschtnolzen  und  das  Chlor  mit  Silberuitrat  gefällt. 

Beim  Behandeln  mit  Quecksilbersulfat  bildet  das  Thiophen  Additionsproducte. 
Erhitzt  man  Thiophen  mit  einer  wässerigen  Quecksilbersulfatlösung,  so  bildet  sich 
ein  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag  der  Zusammensetzung  C4H4S  4-  2  HgS04 
-  2  HgO  -f-  H20  2öj,  der  von  Alkalien  nicht  verändert  wird,  der  aber  durch  Salz- 
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säure  und  Schwefelwasserstoff  unter  Thiophenabscheidung  gespalten  wird.  Er  zer- 
setzt «ich  oberhalb  200°. 

Eine  andere  Verbindung  C4H4S  4"  HgS04  -+-  2  HgO  entsteht  beim  Schütteln 
einer  methylalkoholischen  Lösung  von  thiophenhaltigem  Benzol  mit  Quecksilber- 
sulfatlosung 2b). 

Beim  Kochen  von  Thiophen  mit  einer  Lösung  von  Quecksilberoxyd  in  Essig- 
Essigsaure  bildet  sich  Thiophendiquecksilberoxyacetat  C4H2S(HgOCOCH3) 
HgOH  als  farblosen,  krystalliuisches  Pulver,  das  wegen  seiner  Schwerlöslichkeit 
zur  quantitativen  Bestimmung  und  Abscbeidung  des  Thiophens  aus  Handelsbenzol 
dienen  kann  *) 

Die  Bildung  dieser  Quecksilberverbindungeu  erinnert  an  die  Beactionen  der 
Thioäther.  Damit  ist  aber  die  Aebnlichkeit  des  Thiophens  mit  den  letzteren  und 
den  Schwefelverbindungen  organischer  Badicale  überhaupt  (abgesehen  von  Ver- 
bindungen, in  denen  der  Schwefel  einem  Ringsystem  angehört)  erschöpft.  Mit 
Jodmethyl  bildet  das  Thiophen  keine  Additionsproducte ,  Brom  und  Salpetersäure 
wirken  substituireud,  nicht  wie  bei  den  Thioäthern  addirend. 

Die  Einwirkung  der  Salpetersäure  geschieht  mit  grosser  Heftigkeit  und  kann 
zur  vollständigen  Zerstörung  des  Moleküls  fuhren.  —  Concentrin«  Schwefelsäure 
löst  das  Thiophen  mit  tiefbrauner  Farbe  unter  Sulfurirung,  in  dieser  Lösung  zer- 
setzt sich  das  Thiophen  sehr  rasch,  wobei  Schwefelwasserstoff  und  schweflige 
Säure  gebildet  wird ,  die  Flüssigkeit  eine  breiartige  Consistenz  annimmt  und  all- 
mälig  ein  brauner,  amorpher  Niederschlag  entsteht. 

Sehr  charakteristisch  sind  die  Farbenreac tionen  des  Thiophens,  von  denen 
die  meisten  ursprünglich  dem  Benzol  zugeschrieben  wurden.  Die  Blaufärbung 
beim  Schütteln  mit  Isatin  und  concentrirter  Schwefelsäure  wurde  schon 
erwähnt.    Der  entstehende  Farbstoff  ist  das  Indophenin  C12H7NOS. 

Versetzt  man  eine  verdünnte  Eisessiglösung  von  Pheny lglyoxy  lsäure  mit 
Thiophen,  dann  tropfenweise  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  so  färbt  sich  die 
Flüssigkeit  violettroth  unter  Bildung  eines  rothen  Farbstoffs  CiaH8809,  der  sich 
in  Schwefelsäure  mit  violettrother ,  beim  Erhitzen  blauwerdender  Farbe  löst 
(Claisen'sche  Benzolreaction).  Aehnliche  Farbstoffe  scheint  das  Thiophen  mit 
allen  «-Diketonen  zu  bilden,  welche  die  Gruppe  — CO.  CO—  enthalten,  nicht 
aber  mit  den  ß-  und  y-Diketonen,  wie  Benzoylaceton  und  Anthrachinon. 

8o  erhält  man  einen  grünen,  in  Chloroform  löslichen  Farbstoff,  wenn  die  Eis- 
essiglösung eines  Gemenges  von  Thiophen  und  Phenanthrenchinon  mit  concen- 
trirter Schwefelsäure  versetzt  wird  (Laubenheimer'sche  Reaction),  Benzil  und 
Alloxan  geben  blaue  Färbungen.  —  Aehnliche  Farbstoffe  liefern  Benzoyl-, 
a-Naphtoylameisensäure  i6)  und  m-Azophenylessigsäure  2&). 

Schüttelt  man  thiophenhaltiges  Benzol  mit  einigen  Tropfen  Nitrososch  wefel- 
säure,  so  färbt  sich  die  Schwefelsäure  unter  Bildung  des  Farbstoffs  C8H6N89  02 
erst  grün,  dann  blau  M). 

Beim  Schütteln  von  thiophenhaltigem  Benzol  mit  Isoamylnitrit  und  etwas 
Schwefelsäure  färbt  sich  die  Schwefelsäure  erst  braunroth,  dann  dunkel- 
violett »»). 

Wie  Benzol,  so  vermag  auch  Thiophen  mit  manchen  organischen  Körpern, 
z.  B.  dem  Tri  pheny  lmethan,  molekulare  Verbindungen  einzugehen,  in  denen 
es  als  Krystallthiophen  fungirt. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Thiophengehalts  im  Benzol  sind  fol- 
gende Methoden  vorgeschlagen  worden:  Victor  Meyer30)  erhitzte  50g  des  zu 
untersuchenden  Benzols  mit  200  g  reiner,  rauchender  Salpetersäure  sechs  Tage  lang 
am  Rückflusskühler  im  Wasserbade.  Das  Thiophen  wird  dabei  vollständig  verbrannt, 
der  Schwefel  findet  sich  theils  als  freie  Schwefelsäure,  theils  als  wasserlösliche 
Sulfosaure  im  Reactionsproduct.  Letzteres  wird  nun  erschöpfend  mit  Wasser 
extrahirt,  die  wässerige  Lösung  eingedampft,  der  Rückstand  im  Silbertiegel  mit 
Soda  und  Salpeter  geschmolzen  und  die  Schwefelsäure  nun  mit  Chlorbarium 
abgeschieden  und  bestimmt. 

Deniges  3I)  schüttelt  20  Minuten  lang  2  ccm  des  thiophenhaltigen  Benzols,  welche 
in  300  ccm  Methylalkohol  gelöst  sind,  mit  20  ccm  einer  Quecksilbersulfaüösung,  die 
durch  Lösen  von  50  g  Quecksilberoxyd  in  200  ccm  concentrirter  Schwefelsäure  und 
1  Liter  Wasser  hergestellt  wird.  Nach  24  Stunden  wird  die  abgeschiedene  Verbindung 
C4H48.HgS04.  2BgO  durch  ein  trockenes  Filter  abfiltrirt  und  21  ccm  des  Fil- 
trats  mit  350  ccm  Wasser,  15  ccm  Ammoniak,  10  ccm  einer  Vio-Normal-Cyankalium- 
lösung,  sowie  fünf  bis  sechs  Tropfen  eiuer  20proc  Jodkaliuiulösung  versetzt.  Die 
klar  gewordene  Lösung  titrirt  man  bis  zur  Trübung  mit  '/WNormal-Silberlosung. 


•)  Diraroth,  Chem.  Centr.  1901,  I,  S.  454. 
Handwörterbuch  der  Chemie.  Bd.  VII. 
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Ist  n  die  Anzahl  der  verbrauchten  Cubikcentimeter  yi0-Normal-  Silberlösung ,  so 
enthält  ein  Liter  de»  untersuchten  Benzols  (»  —  0,3)  2,8  g  Thiophen. 

Nach  Dimroth  kann  man  sich  zur  Bestimmung  des  Thiophens  im  Benzol 
mit  Vorheil  der  Auflösung  von  Quecksilberoxyd  und  Essigsäure  bedienen  (s.  S.  737). 

Grössere  Thiere  werden  von  Thiophen  weder  bei  subcutaner  Injection 
noch  bei  der  Einbringung  per  os  wesentlich  belästigt.  Eine  Vermehrung  der 
gepaarten  Schwefelsäuren  im  Harne  ist  im  Gegensätze  zur  Wirkung  des  Benzols 
kaum  zu  bemerken.  Wahrscheinlich  wirkt  die  Eingabe  des  Thiophens  dem  Eiweiss- 
zerfall  entgegen.  Sehr  bald  nach  der  Eingabe  lässt  sich  Thiophen  in  derExspira- 
tionsluft  nachweisen  3a). 

Substitutionsproducte  des  Thiophens. 

ßCH — CHßl 

Aus  der  Formel  des  Thiophens     ||  ergiebt  sich,   dass    die  mit  o 

«CH  CH«, 

\8/ 

bezeichneten  Methylengruppen  eine  andere  Stellung  zum  Schwefelatom  einnehmen, 
wie  die  mit  ß  bezeichneten.  Daraus  war  von  vornherein  zu  schliessen,  dass  durch 
Substitution  der  ersten  andere  Derivate  entstehen  mussten ,  als  durch  Substitution 
der  ß  •  Stellungen ,  und  dass  nicht  mehr  als  je  zwei  Monoderivate  des  Thiophens 
existiren  könnten.  Diese  Annahme  ist  durch  die  experimentellen  Daten  vollständig 
bestätigt  worden ,  wenngleich  zeitweise  drei  Thiuphenmonocarbon  säuren  und  drei 
Thiotolene  in  die  Literatur  aufgenommen  waren.  Sehr  eingehende  Untersuchungen 
haben  bald  nach  Auffindung  der  dritten  Isomeren  gezeigt,  dass  je  eins  derselben 
ein  untrennbares  Gemisch  der  beiden  wahren  Iomeren  darstellte. 

Biderivate  existiren  in  vier  isomeren  Formen,  a«,,  «/*,  aßx  und  ßßv 
Die  Entscheidung  über  die  Constitution  der  vorliegenden  Derivate  lieferten 
meist  ihre  Beziehungen  zu  den  raethylirten  Homologen  des  Thiophens. 

Auf  synthetischem  Vtyege  sind  zwei  isomere  Thiotolene  (Monomethylthiophene) 
erhalten  worden.  Das  eine  entsteht  durch  Einwirkung  von  Schwefelphosphor  auf 
Lävulinsäure  CH3  .  CO  .  CH2 .  CH9  .  CO  OH,  das  andere  aus  Brenzweinsäure  CO  OH 
.  CH(CH8) .  CH2  .  COOH.  Analog  den  früher  besprochenen  Thiophensyntheseu 
findet  die  Ringschliessung  durch  das  eintretende  8chwefelatom  zwischen  den  sauer- 
stoffhaltigen Gruppen  statt,  so  dass  der  aus  Lävulinsäure  entstehende  Körper  mit 

CH  CH 

grösster  Wahrscheinlichkeit  als  «-Thiotolen  ||    .der  aus  Brenzwein- 

CH3.C  CH 

\s/ 

CHj.C-  CH 

säure  als  /3-Thiotolen  H     bezeichnet  werden  kann.  Bei  der  Oxydation 

CH  CH 

V 

gehen  diese  Verbindungen  in  «-  und  /J-Tbiophencarbonsäure  C4HsS.COOH  über. 
Letztere  entstehen  in  einfacher  Reaction  aus  vielen  anderen  Thiophenderivaten, 
deren  Constitution  damit  ebeufalls  bestimmt  ist.  Beispielsweise  bildet  sich  durch 
Einwirkung  von  Aluminiunichlorid  auf  ein  Gemenge  von  Thiophen  und  Acetyl- 
chlorid  Acetothienon  C4H3S  .  CO  .  CH3,  das  bei  der  Oxydation  in  «-Thiophen- 
carbonsäure  übergeht.  Daraus  folgt,  dass  die  Acetylgruppe  in  die  o-8tellung  des 
Thiophenkerns  eingetreten  ist.  —  Beim  Bromiren  des  Thiophens  erhält  man  ein 
Monobromthiophen ,  welches  durch  Einwirkung  von  Methyljodid  und  Natrium  in 
ein  Methylthiopben  übergeht,  das  bei  der  Oxydation  a-Thiophencarbonsäure  liefert. 
Auch  dies  Bromthiophen  ist  sonnt  ein  «-Derivat.  In  gleicher  Weise  lassen  sich 
^-Halogenderivate  des  Thiophens  in  /)-Thiopbencarbonsäure  verwandeln. 

Weiteres  Material  zur  Constitutionsbestimmung  lieferte  die  Synthese  des 
Thioxens  aus  Acetonylaceton  C  H3  .  CO  .  CH2  .  CH2 .  CO  .  CH3  und  Schwefelphosphor. 
Der  RingBchluss  durch  den  eintretenden  Schwefel  findet,  wie  stets,  zwischen  den 
beiden  sauerstoffhaltigen  Gruppen  statt;  das  entstandene  Thioxen  entspricht  deni- 

CH  CH 

nach  der  Formel  !|        ||         ,  eines  ««'-Dimethylthiophens.  Dieses  Thioxen 

CH3.C  C.CH3 

geht  durch  Oxydation  in  eiue  Dicarbonsäure  über,  die  ihrer  Entstehung  nach  nur 
a «,  -  Thiophendicarbonsäure  sein  kann  und  die  auch  aus  einer  Reihe  anderer  Vor- 
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bindungen  erhalten  wird,   deren  Constitution  als  ««'-Derivate  damit  ebenfalls 
gegeben  ist. 

Bezüglich  der  Substitution  durch  eintretende  Atome  oder  Gruppen  hat  sich 
gezeigt,  dass  ein  eintretendes  Halogen  oder  eine  Nitrogruppe  stets  ein  «-Derivat 
bildet;  ein  zweiter  Substituent  derselben  Art  tritt  in  den  meisten  Fällen  in  die 
zweite  a-Stellung,  erst  dann  werden  die  /J-8tellen  substituirt.  Dagegen  bildet  sich 
bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  und  bei  der  Einführung  des  Phenylrestes 
mit  Hülfe  von  Benzoldiazochlorid  gleichzeitig  ein  «•  und  /?-Derivat 3S)  34). 

Es  wurde  oben  erwähnt,  dass  der  Constitutionsbestimmung  der  Thiophen- 
derivate  längere  Zeit  durcb  die  Auffindung  einer  grösseren  Anzahl  von  Isomeren, 
als  der  Theorie  nach  möglich  war,  viel  Schwierigkeiten  bereitet  wurde.  So  fand  man 
statt  der  von  der  Theorie  geforderten  zwei  Thiophenmonocarbonsäuren  (Thiophen- 
säuren)  der  Formel  C4H3S.COOH  deren  drei;  ferner  wurde  aus  dem  ursprüng- 
lich für  einheitlich  gehaltenen  Theeithiotolen  ein  bei  74°  schmelzendes  Tribromid 
erhalten,  welches  andere  Eigenschaften  besass,  als  die  Tribromide  der  synthetischen 
Thiotolene,  die  bei  34°  und  86°  schmelzen.  Besonders  erschwerend  war  der 
Umstand,  dass  die  sogenannte  a-Thiophensäure  und  das  bei  74°  schmelzende  Tri- 
bromthiotolen ,  die  sich  später  als  Gemische  herausstellten ,  vollständig  con Staate 
Eigenschaften  besassen  und  trotz  sorgfältigsten  Arbeitens  nicht  in  ihre  Bestand- 
theile  zerlegt  werden  konnten.  Endlich  gelang  es,  das  aus  dem  Theerthiotolen  ent- 
standene Dibromderivat  durch  fractionirte  Destillation  in  einzelne  Fractionen  zu 
zerlegen.  Als  diese  weiter  bromirt  wurden,  erhielt  man  Tribromide  von  wechselndem 
ßclimelzpnukt  (39°,  50°,  60°,  70°  und  84°  bis  85°).  von  denen  das  erste  im  Schmelz- 
punkt nahezu  mit  dem  Tribromderivat  des  ß-  (34°),  das  letzte  mit  dem  des  «-Thio- 
tolens  (86°)  übereinstimmte.  Damit  war  der  Beweis  erbracht,  dass  das  Theer- 
thiotolen keine  einheitliche  Substanz,  sondern  ein  Gemenge  von  «-  und  /9-Thiotolen 
ist  und  gleichzeitig  war  auch  die  Annahme  nahe  gelegt,  dass  die  oben  erwähnte 
a-Thiophensäure  vom  Schmelzpunkt  118°  bis  119°,  die  durch  Oxydation  des  Theer- 
thiotolens  erhalten  war,  gleichfalls  ein  Geraenge  des  «•  und  ^-Isomeren  (Schmelz- 
punkt 126,5  bezw.  136°)  war.  Das  wurde  schliesslich  ein  wandsfrei  dadurch  bewiesen, 
dass  verschiedene  Gemenge  von  reinem  «•  und  /J-Thiotolen  oxydirt  wurden,  wobei 
zwar  ein  Gemenge  von  2  Thln.  «-  und  3  Thln.  ß- Thiotolen  die  a- Säure  vom 
Schmelzpunkt  118°  bis  119°  ergab,  anders  zusammengesetzte  Gemenge  aber  Säuren 
von  anderem  Schmelzpunkte  und  anderen  Iiöslichkeitsverhältnissen  lieferten,  die 
aber  in  ihren  physikalischen  Eigenschaften  genau  dieselbe  Constanz  zeigten,  wie 
die  a- Säure  und  ebenso  wenig  in  die  componirenden  Isomeren  gespalten  werden 
konnten.  Endlich  konnte  auch  eine  der  a-Säure  sehr  ähnliche,  nicht  wieder  zer- 
legbare Säure  durch  langsame  Krystallisation  eines  Gemenges  der  «-  und  /9-Säure 
ans  kaltem  Wasser  erhalten  werden. 

Der  Grund  dieser  eigentümlichen  Erscheinung  ist  jedenfalls  in  der  allerdings 
nicht  nachgewiesenen  Isomorphie  der  beiden  isomeren  Thiophensäuren  zu  suchen. 

Ganz  ähnliche  Erscheinungen  zeigen  die  Thiophensulfosäuren.  Hier  sind  nur 
zwei  Isomere  aufgefunden  worden,  die  ursprünglich  für  «-  und  ß -  Thiophensulfo- 
säure  gehalten  wurden.  Erst  nach  der  Aufklärung  der  Natur  der  a-Thiopheusäure 
wurde  es  wahrscheinlich,  dass  wenigstens  eine  von  diesen  Verbindungen  nicht  ein- 
heitlich war;  doch  wurde  die  Untersuchung  hier  dadurch  wesentlich  erschwert, 
dass  bei  der  Destillation  mit  Cyankalium  beide  Isomere  dasselbe  Nitril  lieferten, 
das  bei  der  Verseifung  die  nicht  einheitliche  a-Thiophensäure  lieferte.  Die  Con- 
stitution der  Sulfosäuren  wäre  sonach  kaum  festzustellen  gewesen,  wenn  nicht  die 
Synthese  der  /J-Thiophensulfosäure  einwandfrei  die  Homogenität  der  Säure  und 
ihre  Zugehörigkeit  zur  ß- Beihe  bewiesen  hätte.  8omit  war  nur  die  o-Thiophen- 
sulfosäure  als  ein  zusammenkrystaUisirtes  Gemenge  der  «-  und  /?-8ulfosäure  zu 
betrachten,  das  aber  ganz  wie  die  a-Thiophensäure  und  das  Tribromthiotolen 
vom  Schmelzpunkt  74°  weder  für  sich  noch  in  seinen  Derivaten  in  die  compo- 
nirenden Isomeren  zerlegt  werden  konnte. 

Ein  solches  Zusammenkrystallisiren  ist  auch  bei  den  isomeren  Phenylthio- 
phenen  beobachtet  worden,  d'och  ist  in  diesem  Falle  die  Trennung  der  Isomeren 
gelungen. 

Die  Bildung  von  a-Thiophensäure  aus  0-Thiophensulfosäure  muss  auf  einer  in 
der  Thiophen  reihe  auch  sonst  beobachteten  theilweisen  Umlagerung  der  Iso- 
meren bei  höherer  Temperatur  beruhen.  Im  vorliegenden  Falle  ist  anzunehmen, 
dass  ein  Theil  der  /S-Thiophensulfosäure  in  das  Nitril  der  «-Säure  umgelagert  wird. 
[Eine  ähnliche  Umlagerung  ist  übrigens  auch  bei  den  Chinolinsulfosäuren  beob- 
achtet worden  36).]  —  Sonderbare  I'mlagerungen.  die  aber  vielleicht  nur  auf  physi- 
kalischer Djoraerie  beruhen,  zeigen  auch  Dinitrothiophen  und  Nitro-«-thiophensäure. 
Das  durch  directes  Nitriren  erhaltene  «-Dinitrothiophen  vom  Schmelzpunkt  r>2° 
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gebt  beim  wiederholten  Destilliren  mit  Wasserdampf  vollständig  in  ein  Isomeres 
vom  Schmelzpunkt  75°  bis  70°  über;  ebenso  verwandelt  sich  die  in  farblosen 
Nadeln  krystallisirende  Nitro-rr-thiophensäure  vom  Schmelzpunkt  145°  bei  längerem 
Stehen  unter  Wasser  in  derbe  Prismen  vom  Schmelzpunkt  125°,  die  ihrerseits 
beim  Umkrystallisiren  aus  heissera  Wasser  in  die  bei  145°  schmelzende,  nadei- 
förmige Modifikation  zurück  verwandelt  wurden. 

Eine  ähnliche  Erscheinung  ist  auch  bei  der  a- Thiophensäure  beobachtet 
worden ,  deren  Salze  und  Derivate  in  ihren  Eigenschaften  vollständig  mit  denen 
der  entsprechenden  Abkömmlinge  der  a-  Thiophensäure  übereinstimmen,  während 
sie  von  denen  der  Derivate  der  ß -  Thiopheusäure ,  wenigstens  in  den  Löslichkeits- 
verhältnissen,  scharf  unterschieden  sind.  Auch  hier  könnte  mau  an  eine  Umlage- 
rung  der  ß-  in  Derivate  der  n -Thiophensäure  denken,  wenn  nicht  bei  der  Regene- 
ration der  Säure  die  unveränderte  a-Säure  zurückerhalten  würde  30)  87). 

Der  chroinogene  Charakter  des  Thiophens  bleibt  auch  in  seinen  Deri- 
vaten erhalten.  Mit  sehr  weuigen  Ausnahmen  (z.  B.  der  a  «, -Methylthiophen- 
carbousäure)  geben  alle  Thiophenderivate ,  wenn  auch  meist  erst  beim  Erwärmen, 
mit  Isatin  und  Schwefelsäure,  intensive  Färbungen.  Die  Färbungen  sind  blau, 
grün,  roth  oder  violett.  —  Die  Homologen  des  Thiophens  geben  in  ausgezeichneter 
Weise  die  Laubenheimer'sche  Reaction,  die  auf  der  Bildung  von  Farbstoffen 
beim  Bebandeln  der  Eisessiglösung  der  Thiophene  mit  Phenanthrenchinon  und 
concentrirter  Schwefelsäure  beruht.  Die  Farbstoffe  sind  meist  mit  charakte- 
ristischen Färbungen  in  Aether  löslich. 

Sehr  intensive  Färbungen  geben  die  Nitrokörper.  Nitrothiophen  färbt  sich 
bereits  am  Lichte  roth ,  Nitrothiophensulfosäure  giebt  bei  der  Einwirkung  von 
Schwefelammonium  eine  fuchsinrothe  Lösung,  eine  alkoholische  Lösung  von  Di- 
nitrothiophen  wird  durch  Kalilauge  dunkelroth,  Nitrothiotoleu  durch  Schwefelammo- 
nium ponceauroth,  durch  Kalilauge  blau  gefärbt. 

Halogene  und  coucentrirte  Schwefelsäure  wirken,  wie  erwähnt,  auf 
Thiophen  und  seine  Homologen  sehr  energisch  ein  unter  Bildung  von  Substitution»- 
producten.  Eiue  Zerstörung  der  Thiophene  durch  Halogene  ist  seltener  beobachtet 
worden,  dagegen  zerstört  coucentrirte  Sc  hwefelsäure  leicht  den  Thiophenring  unter 
Entwicklung  von  schwefliger  Säure  und  Schwefelwasserstoff.  Die  inethylirten 
Homologen  scheinen  übrigens  gegen  Schwefelsäure  noch  empfindlicher  zu  »ein,  ah« 
das  Thiophen  selbst. 

Die  Halogenatome  des  Kerns  sind  sehr  fest  gebunden,  die  der  Seitenketten  können 
leicht  gegen  andere  Beste  ausgetauscht  werden.  Die  Anwesenheit  einer  Sulfogruppe 
verleiht  den  den  Thiophenkeru  substituirenden  Halogenen  grössere  Beweglichkeit. 

Salpetersäure  zerstört  Thiophen  und  die  meisten  seiner  Homologen  voll- 
ständig, eiue  Nitrirung  gelingt  uur  unter  besonderen  Vorsieh  tsmaassregeln.  Die 
Isomeren  zeigen  gegen  Salpetersäure  zuweilen  verschiedenes  Verhalten,  z.  B.  giebt 
a-Thiotolen  reichliche  Mengen  von  a  -  Thiophensäure ,  während  /9-Thiotolen  voll- 
ständig zerstört  wird.  Enthalten  die  Thiophene  sauerstoft-  (und  kohlenstoffhaltige 
Seiteuketten ,  so  wird  die  Empfindlichkeit  gegen  Salpetersäure  stark  vermindert. 
Thiophenaldehyd ,  Acetothienon  und  Thiopheusäure  könuen  in  der  gewöhnlichen 
Weise  nitrirt  werden. 

Gegen  alkalische  Oxydationsmittel  sind  die  meisten  Thiophenderivate  recht 
beständig;  die  homologen  Thiophene,  Thiophenaldehyd,  die  Thienone  und  die  homo- 
logen Thiophencarbonsäuren  werden  durch  Permanganat  in  normaler  Weise  in 
Carbonsäuren  verwandelt.  Doch  scheint  auch  hier  die  Stellung  der  Substituenten 
auf  die  Widerstandsfähigkeit  des  Thiophenkerns  von  Einfiuss  zu  sein,  wenigstens 
wird  von  den  beiden  Thiotolenen  die  «-Verbindung  fast  glatt  zu  «-Thiophensäure 
oxydirt,  während  das  ^-Derivat  grösstenteils  zerstört  wird. 

Saure  Red uctiousmittel  greifen  den  Thiophenkeru  mit  Leichtigkeit  an. 
So  wird  Nitrothiophen  und  Nitrothiophensulfosäure  bei  der  Behandlung  mit  Zinn 
und  wässeriger  Salzsäure  unter  Scbwet'elwasserstoffentwickelung  zerstört.  Dagegen 
scheint  der  Thiophenkeru  gegen  alkalische  Red  uctiousmittel  recht  beständig  zu 
sein,  wie  daraus  hervorgeht,  dass  die  Halogenthiophene  mit  Natriumamalgam  (und 
Alkohol)  auch  bei  längerem  Erhitzen  nicht  angegriffen,  Halogeusulfosäuren  (in 
Wasser)  glatt  in  die  eut«| «rechenden  halogenfreien  Sulfosäuren  verwandelt  werden. 
«-Thiophensäure  und  ««,-Thiophendicarbonsäure  gehen  unter  gleichen  Bedingungen 
leicht  in  Tetrahydroderivate  über.  Die  Anwesenheit  kohlen-  und  sauerstoffhaltiger 
8eitenketten  scheint  auch  die  Empfindlichkeit  sregen  saure  Reductionsmittel  zu 
vermindern,  wie  aus  dem  Verhalten  der  Thienylglycolsäure  und  Isonitrosothienyl- 
essigaäure  erhellt,  welche  beim  Behandeln  mit  Jodwasserstoffsäure  bezw.  Zinn  und 
Salzsäure  iu  Thi»-uylessigsäure  und  Aminothienylessigsäure  übergehen. 

Alumiuiumohlorid  wirkt  häufig   zerstörend  auf  den  Thiophenkeru  und 
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muss  deshalb  bei  Synthesen  mit  Vorsicht  angewendet  werden.  Thiophen  selbst 
wird  von  Aluminiumchlorid  vollständig  in  harzige  Producte  verwandelt88).  Auf 
eine  theil weise  Zerstörung  des  Thiophenkerns  muss  aber  wohl  auch  die  bromüber- 
tragende "Wirkung  des  Aluminiumchlorids  zurückgeführt  werden,  das  z.  B.  Tri- 
bromthiophen  in  Tetrabromthiophen  verwandelt.  —  Ebenso  wirkt  zuweilen  con- 
centrirte  Schwefelsäure.  —  Ueberschüssiges  Brom  verdrängt  in  der  Hitze  andere 
Substituenten.  So  geht  Dinitrothiophen,  Benzoyläthylthiophen,  Dibromthienylphenyl- 
keton  und  Dibrom-«-thiophensäure  beim  Erhitzen  mit  Brom  im  Rohre  in  Tetra- 
bromthiophen über. 

Auch  Schwefelsäure  verdrängt  andere  Substituenten,  wie  z.  B.  die  Thienone 
bei  längerem  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  unter  Abspaltung  des  orga- 
nischen 8äurerestes  Sulfosäuren  bilden. 

Andererseits  kann  Brom  (und  Jod)  durch  andere  Substituenten  verdrängt 
werden.  So  tritt  z.  B.  bei  der  Einwirkung  von  Acetylchlorid  und  Aluminium- 
chlorid auf  Dibromthiophen  und  Dibrommethylthiophen  die  Acetylgruppe  an  Stelle 
eines  Halogenatoms.  Dibromthioxen  spaltet  hei  der  gleichen  Behandlung  gleich- 
zeitig ein  Bromatom  und  eine  Methylgruppe  ab.  Dijodthiophen  geht  unter 
Abspaltung  von  Jod  in  Monojodacetotbienon  über. 

Kohlenstoffhaltige  Reste  lassen  sich  sehr  leicht  in  den  Thiopbenkera  ein- 
führen. Alkylirte  Homologe  werden  nach  der  Fittig'schen  Methode  durch  Ein- 
wirkung von  Natrium  auf  die  ätherische  Lösung  eines  Halogenthiophens  (bezw. 
homologen  Halogenthiophens)  und  eines  Halogenalkyls  gewonnen ,  Pbenylthiophen 
kann  durch  Umsetzung  von  Thiophen  mit  wasserfreien  Diazoverbindungen  erhalten 
werden.  Thienone  bilden  sich  bei  der  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  ein 
Gemenge  der  Thiophene  mit  Säurechloriden,  die  Ester  der  Thiophencarbonsäuren 
durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  ein  Gemenge  von  Halogeuthiophen 
und  Chlorkohlensäureester,  Dithienylmethanderivate  beim  Behandeln  eines  Gemenges 
von  Thiophenen  und  Aldehyden,  Ketonen,  Diketonen,  Ketonsäuren  und  ähnlichen 
Verbindungen  mit  Condensatioosmitteln,  wie  Schwefelsäure,  Phosphorsäureanhydrid, 
Ohlorzink  und  anderen. 

Die  Anhäufung  von  Kohlenstoffatomen  in  der  8eitenkette  gelingt  durch  die 
Anwendung  der  Claisen'schen  Reaetion  auf  Acetothienon  und  durch  die  Conden- 
sationen  des  Thiophenaldehyds ,  der  in  normaler  Weise  mit  Säuren  etc.  in  Reac- 
tion tritt. 

8ehr  merkwürdig  ist  die  grosse  Aehnlichkeit  vieler  Thiophene  mit  den 
entsprechenden  Benzolderivaten.  Thiophen  selbst  und  seine  Homologen, 
die  meisten  Halogenderivate,  Sulfosäuren,  Thienone  und  Thiophencarbonsäuren 
sind  in  der  äusseren  Erscheinung,  im  Geruch  und  den  Löslichkeitsverhältnissen 
von  den  analog  zusammengesetzten  Benzol  Verbindungen  kaum  zu  unterscheiden. 
Die  Siedepunkte  der  entsprechenden  Körper  fallen  fast  zusammen  und  zeigen  in 
den  homologen  Reihen  gleiche  Differenzen.  Besonders  auffallend  sind  diese  Ver- 
hältnisse bei  den  homologen  Thiophenen  (s.  diese),  ferner  beim  Thienylalkohol 
(Siedepunkt  207°,  Benzylalkohol ,  Siedepunkt  206°)  und  dem  Thienylsulf  hydrat 
(Biedepunkt  166°,  C6H.,.8H,  Siedepunkt  168°).  Auch  die  Schmelzpunkte  liegen 
häutig  dicht  bei  einander,  z.  B.  schmilzt  n-Propylthiophensäure  bei  57°,  n-Propyl- 
benzoesäure  bei  58°. 

Die  den  Thiophenkern  substituirenden  Halogene  zeigen  dieselbe  Widerstands- 
fähigkeit, die  der  Seitenketten  die  gleiche  Leichtbeweglichkeit  wie  bei  den  Halogen- 
benzolen. Hier  wie  dort  erhöht  der  Eintritt  eiuer  Sulfogruppe  die  Reactionsfähig- 
keit  der  in  den  Kern  eingetretenen  Halogene. 

Auch  die  Umsetzungen  der  Thiophenderivate  sind  denen  der  Benzolkörper 
ganz  analog.  Die  Wurtz'sche  und  Fittig'sche  Synthese  verlaufen  in  beiden 
Reihen  in  gleicher  Weise.  Anomalien  der  aromatischen  Verbindungen  treten  auch 
in  der  Thiophenreihe  wieder  auf.  So  hatFittig  beobachtet,  dass  bei  der  Behand- 
lung eines  Gemenges  von  Bromäthylbenzol  und  Bromäthyl  mit  Natrium  stets  ein 
Theil  des  Bromäthylbenzols  in  Aet-hylbenzol  verwandelt  wird;  ebenso  fand  Mu li- 
iert, dass  aus  Jodäthylthiophen ,  Aethyljodid  und  Natrium  stets  eine  gewisse 
Menge  Aethylthiophen  gebildet  wird.  Normalpropyljodid  reagirt  mit  Brombenzol 
und  .lodthiophen  ganz  glatt,  während  Isopropyljodid  in  beiden  Fallen  sehr  schlechte 
Ausbeuten  giebt.  Auch  die  grössere  Reactionsfahigkeit  der  höheren  Homologen 
gegenüber  den  methylirten  Benzolen  (bei  der  Fittig'schen  Synthese)  fand  Hich 
bei  den  Thiophenderivaten  wieder. 

Die  oben  erwähnte  Verdrängung  der  Fettsäureradieale  der  Thienone  beim 
Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  findet  sich  auch  beim  Acetophenon 
und  seinen  Derivaten. 

Die  Methylgruppe  des  Acetothienons  und  seiner  Abkömmlinge  ist  wie  in  der 
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Benzolreihe  zu  Condensatiouen  im  Sinne  der  Ciaisen' sehen  Reaction  befähigt; 
auch  Thiophenaldehyd  bildet  ganz  analoge  Condensationsproducte  wie  Benzaldehyd. 

a/3-Thiophendicarbonsäure,  die  in  der  Constitution  der  Phtalsäure  gleicht, 
zeigt  auch  ein  ganz  analoges  Verhalten  wie  diese ,  indem  Bie  mit  Resorcin  eine 
fluorescirende  Schmelze  bildet. 

Die  hydrirten  Thiophencarbonsäuren  reducireu,  wie  die  entsprechenden  Benzol- 
derivate, aminoniakalische  Silberlösung  und  spalten  wie  diese  beim  Erwärmen  mit 
conoentrirter  Schwefelsäure  Kohlenoxyd  ab. 

Die  weitgehende  Analogie  hat  sogar  zur  Entdeckung  neuer  Benzol  Verbindungen 
geführt;  so  sind  die  bisher  übersehenen  schwer  löslichen  Anhydride  der  Halogensulfo- 
säuren  in  der  Benzolreihe  erst  aufgefunden  worden,  nachdem  ihre  Existenz  durch 
die  gleiche  Beobachtung  in  der  Thiophenreihe  wahrscheinlich  gemacht  worden  war. 

Wie  Beuzaldehyd,  so  liefert  auch  Thiophenaldehyd  mit  m-Amidobenzoesäure 
ein  farbloses  Condensationsproduct,  während  das  ganz  analog  constituirte  Furfurol 
ein  gefärbtes  Product  giebt.  Man  wird  daraus  schliessen  müsseu,  das«  der  Tbio- 
phenring  dem  Benzol  naher  verwandt  ist,  als  dem  ganz  analog  constituirten  Furan, 
dass  also  das  8chwefelatom  nähere  Beziehungen  zu  der  zweiwerthigeu  Gruppe 
— CH=CH —  besitzt  als  zum  Sauerstoff. 

Diesen  Analogien  der  Thiophen-  und  Benzolverbindungeu  stehen  aber  auch 
eine  ganze  Reihe  von  Unterschieden  gegenüber.  Zunächst  sind  Thiophen  und 
seine  Homologen  viel  reactionsfähiger,  als  die  entsprechenden  Benzolkohlenwasser- 
stoffe und  werden  besonders  von  Halogenen,  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  weit 
energischer  angegriffen.  Diese  Unterschiede  sind  so  prägnant,  dass  es  gelingt,  in 
einem  üemisch  eines  aromatischen  Kohlenwasserstoffs  mit  einem  Thiophen  nur 
das  letztere  durch  Halogen  oder  die  Sulfogruppe  zu  substituiren ,  während  die 
Benzolverbindung  intact  bleibt.  Unverdünntes  Brom  verwandelt  die  Thiophene 
sofort  in  Biderivate,  ohne  dass  es  gelingt,  die  in  der  Benzolreihe  zunächst  aus- 
schliesslich gebildeten  Mouoderivate  zu  isoliren. 

Selbst  in  der  Hitze  substituiren  die  Halogene  zunächst  nur  den  Thiophenkern 
und  erst,  wenn  sä  mmt  liehe  substituirbaren  Wasserstoffatome  desselben  ersetzt  sind, 
tritt  das  Halogen  in  die  Seitenkette. 

Die  Halogene  des  Thiophenkerns  sind  fester  gebunden  wie  die  der  Halogenben- 
zole. Selbst  bei  tagelangem  Kochen  der  alkoholischen  Lösung  mit  Natriumamalgam 
werden  die  Bromatome  nicht  durch  Wasserstoff  ersetzt,  also  unter  Bedingungen, 
unter  denen  die  Reduction  in  der  Benzolreihe  ziemlich  glatt  verläuft. 

Schwefelsäure  und  8ulfurylchlorid  wirken  in  der  aromatischen  Reihe  lediglich 
sulfurirend  bezw.  chlorirend  ,*  in  der  Thiophenreihe  werden  neben  anderen  Pro- 
dueten  leicht  Dithienylderivate  gebildet. 

Salpetersäure  zerstört  den  Tliiophenkern  unter  Bedingungen,  bei  denen  Benzole 
glatt  nitrirt  werden.  Die  Nitriruug  des  Thiophenkerns  kann  schon  durch  sal- 
petrige Säure  erfolgen,  wie  die  Bildung  von  Nitrothienol  aus  salzgaurem  Thio- 
phenin  und  Nitrit  beweist. 

Thiophenin  besitzt  nur  geringe  Aehnlichkeit  mit  dem  Anilin.    Es  ist  äusserst 
unbeständig,  kann  weder  alkylirt  noch  acetylirt  werden  und  liefert  mit  Diazo- 
chloriden  direct  Azofarbstoffe  unter  Verhältnissen ,  bei  denen  Anilin  Diazoamido 
körper  bildet.    Die  Ueberführung  der  Thiophenkörper  in  rosanilinartige  Farbstoffe 
ist  nicht  gelungen. 

Die  grosse  Empfindlichkeit  des  Thiophenkerns  gegen  saure  Reductionsmittel. 
die  häufig  zur  völligen  Zerstörung  der  Verbindungen  führt,  wurde  schon  erwähnt. 
Sie  steht  ohne  Analogie  in  der  aromatischen  Reihe  da. 

Die  in  der  Benzolreihe  glatt  verlaufenden  Synthesen  der  Phenole  aus  Diazo- 
verbiudungen  oder  aus  den  Sulfnsäuren  durch  Schmelzen  mit  Alkalien  gelingen 
in  der  Thiophenreihe  nicht,  ebenso  wenig  die  Synthese  von  Carbonsäuren  beim 
Schmelzen  der  Sulfosäuren  mit  ameisensaurem  Natrium. 

Wird  Mandelsaure  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  130°  erhitzt,  so  zerfällt 
sie  glatt  in  Benzaldehyd  und  Ameisensäure;  Thienylglycolsäure  wird  unter  gleichen 
Bedingungen  vollständig  verharzt;  ebenso  tritt  weitgehende  Verharzung  ein  beim 
Versuche,  das  Hydrazon  des  Thiophenaldehyds  durch  Kochen  mit  Schwefelsäure 
oder  concentrirter  Salzsäure  zu  zerlegen. 

Die  Coudensation  der  Verbindungen 


zu  anthracenartigen  Korpern,  die  in  der  Henzolreihe  glatt  verläuft,  gelingt  nicht. 

Dibromthiophcn  wird  durch  Acetylchlorid  und  Aluminiumchlorid  ziemlich  glatt 
in  Monobromacetothienon  verwandelt,  Dibrombenzol  reagirt  nicht  in  gleichem 


CHj  (1) 
CO.C4H3Sfj) 


und 
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ßinne.  Auch  andere  Substituenten  scheint  das  Benzol  zuweilen  schwerer  abzugeben 
als  Thiophen;  so  zersetzt  sich  Phenylthienylketon  beim  Glühen  mit  Natronkalk 
ausschliesslich  in  Benzoesäure  und  Thiophen ,  Thiophensäure  wird  nicht  gebildet. 

In  den  hydrirten  Thiophencarbonsänren  sind  dagegen  die  Wasserstoffatome 
fester  gebunden  wie  in  den  Reductionsproducten  der  Benzolcarbonsäuren ;  das  geht 
daraus  hervor,  dass  beim  Esterinciren  der  letzteren  mittelst  Alkohol  und  Salzsäure 
stets  ein  Gemenge  des  hydrirten  und  des  normalen  Esters  erhalten  wird,  während 
in  der  Thiophenreihe  ausschliesslich  der  Ester  der  reducirten  Säure  entsteht. 

Homologe  Thiophene. 

Die  homologen  Thiophene  leiten  sich  vom  Thiophen  durch  Eintritt  von 
Alkylen  oder  Phenylresten  an  8telle  von  Wasserstoffatomen  des  Thiophenkernes  ab. 
Die  monomethylirten  Homologen  werden  als  a-  und  /J-Thiotolen,  die  dimethylirten 
als  a«,-,  aß-,  « ßx~  und  jS^j-Thioxene  bezeichnet. 

Einige  der  methylirten  Homologen  finden  sich,  wie  Thiophen  selbst,  im  Stein- 
kohlentheer.  Die  Thiotolene  treten  hier  als  Begleiter  des  Toluols,  die  Thioxeue  neben 
dem  Xylol  auf.  Ihre  Anwesenheit  giebt  sich  durch  die  Laubenheimer'sche 
Beaction  zu  erkennen,  d.  h.  durch  die  Bildung  eines  violetten  Farbstoffsbeim  Ver- 
setzen des  zu  untersuchenden  Oeles  mit  einer  Kiseasiglösung  von  Phenanthrenchinou 
und  Behaudeln  des  Gemisches  mit  concentrirter  Schwefelsäure.  Der  beim  Eingiessen 
in  Wasser  abgeschiedene  Farbstoff  löst  sich  mit  charakteristischer  Farbe  in  Aether. 

Zur  Abscheidung  der  homologen  Thiophene  werden  die  Rohöle  anhaltend  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  geschüttelt,  die  erhalteneu  Lösungen  in  der  beim  Thio- 
phen beschriebenen  Weise  in  die  Bleisalze  verwandelt  und  die  letzteren  mit  Salmiak 
destillirt.  Aus  Toluol  erhielt  man  so  ein  Rohthiotolen ,  welches  15  Proc.  Methyl- 
thiophen  neben  85  Proc.  Toluol  enthielt,  aus  Xylol  wurde  ein  Rohthioxen  mit 
40  Proc.  Thioxen  erhalten.  Bei  der  weiteren  Reinigung  konnte  nicht  so  verfahren 
werden,  wie  bei  der  Verarbeitung  des  Rohthiophens.  Selbst  bei  der  Behandlung 
verdünnter  Lösungen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  trat  völlige  Zersetzung  ein. 
Zur  Abscheidung  dienten  die  Jodderivate.  Das  Rohöl  wurde  mit  der  berech- 
neten Menge  Jod  und  dann  so  lange  mit  kleinen  Mengen  Quecksilberoxyd  ver- 
setzt, bis  alles  Jod  verschwunden  war.  Die  theils  durch  directe  Destillation,  theils 
durch  fractionirte  Destillation  mit  Wasserdampf  abgeschiedenen  Jodproducte 
wurden  nun  reducirt.  Hierzu  wurde  das  Jodthiotolen  in  alkoholischer  Lösung  mit 
Natrium  behandelt39),  Jodthioxen  wurde  durch  Kochen  mit  alkoholischer  Natron- 
lauge und  Zinkstaub  reducirt40). 

Die  erhaltenen  Producte  wurden  ihrer  constanten  physikalischen  Eigenschaften 
wegen  zuerst  für  einheitlich  gehalten.  Die  genaue  Untersuchung  der  aus  dem 
Theertbiotolen  erhaltenen  Bromderivate  und  der  aus  Theerthiotolen  durch  Oxy- 
dation entstandenen  «-Thiophencarbonsäure  lieferte  für  dieses  den  Beweis,  dass  in 
ihm  ein  Gemenge  der  Isomeren  vorlag  36)37).  Das  Theerthioxen  wurde  bis  in  die 
neueste  Zeit  hinein  für  reines  «Oj-Dimethylthiophen  gehalten;  erst  vor  Kurzem  ist 
festgestellt  worden ,  dass  es  ebenfalls  ein  Gemenge  von  Isomeren  darstellt,  unter 
denen  allerdings  ««j-Thioxen  nachgewiesen  werden  konnte41)42). 

Die  reinen  Thiotolene  und  Thioxene  sind  ausschliesslich  auf  synthetischem 
Wege  gewonnen  worden: 

1.  Unter  diesen  Synthesen  sind  an  erster  8telle  die  Bildnngsweisen  aus  vier- 

II    «I      18  It 

gliedrigen  Kohlenstoffketten  R .  C-C-O-C  .  R  zu  erwähnen,  in  welchen  das 

i    i   i  i 

erste  und  vierte  Glied  der  zur  Condensation  kommenden  Kohlenstoffkette  ein 
Carbonylsauerstoffatom  trägt.  Beim  Erhitzen  mit  Schwefelphosphor  werden  diese 
Sauerstoffatome  eliminirt  und  die  mit  ihnen  bisher  verbundenen  Kohlenstoffatome 
mit  je  einer  Bindung  von  dem  neu  eintretenden ,  ringschliessenden  Schwefelatome 
fixirt.  Die  zweite  frei  werdende  Valenz  wird  von  dem  benachbarten  Kohlenstoff- 
atome gebunden,  die  bei  gesättigten  Verbindungen  je  ein  Wasserstoffatom  abgeben. 
Die  Reaction  ist  der  Bildung  des  Thiophens  aus  Bernsteinsäure,  8chleim- 
säure,  Isozuckersäure  ganz  analog  und  vollzieht  sich  wie  diese  unter  Belbst- 
erwärmung  und  8chwefelwasserstoffentwickelung. 

In  dieser  Weise  condensirt  sich  Methylbernsteinsäure  (Brenz  wein  säure) 
COOK  .  CH(CH3) .  CH,  .COOK  beim  Krhitzen  ihres  Natriumsalzes  mit  Schwefel- 
phosphor zu  einem  Thiotolen,    das  seiner  Bildung  nach  als  ß -Verbindung 

OH3.0  OH 

II         II     aufgefasst  werden  muss. 
CH  CH 
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8ym.  Dimethylbernsteinsäure  COOH  .  CH(CH8)  .  CH(CH3)  .  COOH  gieot 

CH,  .C  C.CHj 

in  analoger  Weise  /9^-Thioxen  ||  ,  Aethylbernateinsäure, 

CH  CH 

0-Aethy lthiophen,  Isopropy lbernsteinsäure  (Pimelinsäure),  /J-Isopropy  1- 
tbiophen. 

«•Derivate  erbält  man  au«  der  Lävulinsäure  CH8  .  CO  .  CHa.  CH4.  COOH 
und  ibren  Derivaten.  Erhitzt  man  Lävulinsäure  mit  Schwefelphosphor,  so  ent- 
steht, wohl  unter  Umlagerung  der  Säure  in  die  Enolform  Thiotenol,  vielleicht 
im  Sinne  der  Gleichung: 

C  H=C  (0 H) .  C  H,  C  H=C  (C  H8k 

5  |  -f  P2S6  =  5  |  >S  +  P20a  -f  5H20. 

CH=C(0H).0H  CH=C(0H)  / 

Wendet  man  an  Stelle  von  Phosphorpentasulfid  Phosphortrisulfid  an,  so 
wirkt  das  letztere  auf  das  zunächst  gebildete  Thiotenol  reducirend  ein  und  führt 
dasselbe  theilweise  in  Thiotolen  über,  das,  der  Synthese  entsprechend,  nur  die 
»•Verbindung  sein  kann.  (Die  Abtrennung  von  Thiotenol  geschieht  durch 
Natronlauge.)  Die  Reaction  hat  viel  Aehnlichkeit  mit  den  vorher  besprochenen, 
nur  tritt  bei  diesen  stets  vollständige  Reduction  ein  und  es  gelingt  nicht,  die 
als  Zwiscbenproducte  auftretenden  Phenole  zu  isoliren  4S). 

"Von  den  Homologen  der  Lävulinsäure  liefert  «-Methyllävulinsäure  CH, 

CH—   C  OH 

.C0.CH2.CH(CHs).C00H  oft-Thioxen  II        || '      *44),  /J-Methyl- 

CH8.C  CH 

lävulinsäureCH3.CO.OH(CH3).CH2.COOH,  a/J-Thioxen      8'[|        ||  **)*«), 

CHS.C  CH 

\s/ 

«/J-Dimethylävulinsäure  CHS  .  CO  .  CH(CH8) .  CH(CH8) .  COOH,  aßß1Tri- 
methylthiophen 44)  neben  den  entsprechenden  Phenolen,  a-Phenyllävulin- 
säure  CH3  .  CO  .  CHa  .  CH(C6H5) .  COOH  ging  ohne  gleichzeitige  Phenolbildung 
in  «-Methyl-/J1-pheny  ltbiophen  4li)  über. 

Die  der  Lävulinsäure  ganz  ähnliche  Benzoylpropionsäure  C6Hft .  CO  .  0  H2 
.  CH2  .  COOH  zeigt  ein  ganz  analoges  Verhalten.  Beim  Destillireu  mit  Schwefelphos- 
phor bildet  sie  «-Pheny  ltbiophen,  ohne  dass  nenneuswerthe  Mengen  des  Phenols 
gebildet  werden.  Benzoylisobernsteinsäure,  welche  leicht  in  Benzoylpropion- 
säure  übergeht,  verhält  sich  wie  diese43). 

Den  einfachsten  Reactions  verlauf  zeigen  die  Thiophensynthesen  aus  y-Di- 
ketonen. 

Erhitzt  man  Acetony laceton  CH3  .  CO  .  CHa  .  CHj  .  CO  .  CH3  mit  Phosphor- 
pentasulfid am  Kühler,  oder  besser  im  Rohre  auf  140°  bis  150°,  so  bildet  sich 
Thioxen  im  8inne  der  Gleichung: 

C1I=C(0H).CHS  CH=^C(CHA 
5  |  -h  P285  —  5  |  >S  4-  P205  -f  b  HaO. 

CH— C(OH).CH8  CH=C(CH8)' 

Das  Thioxen  ist  seiner  Entstehung  nach  als  ff  f^ -Derivat  zu  betrachten. 
Acetophenonaceton  CflUB  .  CO  .  C  Ha  .  CH4  .  CO  .  C'H3  liefert  in  gleicher  Weise 
« -Pheny  1  methylthiophen  6),  Diphenacyl  CflH6  .  CO  .  C H2 . CH2 .  CO  .  C„H6, 
«  «j  -  Di  pheny  1  thiophen  47).  In  gleicher  Weise  entsteht  u  ff,  -  Di-p-toly  ltbiophen 
aus  Di-paia-toluyläthan  C  Hs  .  C6  HA .  CO  .  C  H2  .  C  H2  .  CO  .  CflH4  .  CH,  **)  und 
Triphenvlthiophen  aus  Desy iacetophenon  CflH6  .  CO  .  CH(C6H5)  .  CHj  .  CO 
•C6H6  4»). 

2.  In  pyrogener  Synthese,  analog  der  Bildung  des  Thiophens  ausAethylen 
bezw.  Acetylen  und  Schwefel,  entstehen  homologe  Thiophene  beim  Erhitzen 
ungesättigter,  besonders  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  (und  ihrer  Derivate) 
mit  Schwefel  auf  200°  bis  250°.  (Vsättigte  Kohlenwasserstoffe  reagiren  unter 
gleichen  Verhältnissen  schwer  oder  nicht  60). 

Erhitzt  manStyrol  und  Schwefel  allmählich  auf  250°  und  erhält  bei  dieser 
Temperatur,  bis  die  Sehwefelwasseretoffentwiekelung  beendet  ist,  so  entsteht  ein 
Gemenge  von  «ßx-  und  geringeren  Mengen  von  « «x -Di pheny  1  thiophen;  aU 
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Neben product  bildet  sich  Aetbylbenzol.    Die  Hauptreaction  verläuft  im  Sinne  der 
Gleichung: 

CRH6-CH  H.CH 

||        +       ||  +  C6H6.CH:CHa  +  Sa 

CH  H       H  C.C6H6 

Cfi  H*  .  C  --  —  C  H 
II  II 

=  CH    C  .C8H5  +  C6H6.OH,.CH8  +  Ha8. 

Dieselben  Producte  erhält  man  beim  sechs-  bis  achtstündigen  Erhitzen  von 
Zimmtsäure  mit  Schwefel  auf  240°,  nur  entsteht  das  «<crDerivat  hier  in  etwas 
besserer  Ausbeute.  Die  Reaotion  verläuft  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure, 
wobei  die  Zimmtsäure  primär  iu  8tyrol  verwandelt  wird  60). 

In  ganz  analoger  Weise  geht  Stilben  beim  mehrstündigen  Erhitzen  mit 
8cbwefel  auf  250°  in  Tetrapheny  lthiophen  (Thionessal)  über*1): 

CflH6.CH        HC.C6H6  C6H6.C  C.C«H6 

II      +      II  +8S=  ||       ||  +  2HaS. 

Cj  Hg .  C  H         H  C  .  Cg  Uj  Cg  Hg  .  C      C  .  C$  Hg 

Ein  Gemenge  von  8tilben  und  Schwefel  bildet  sich  beim  Erhitzen  des  poly- 
meren  Thiobenzaldehyds  und  der  beiden  Trithiobe nzaldehyde.  Man 
erhält  in  Folge  dessen  Tetrapheuylthiophen  auch  beim  directen  Erhitzen 
dieser  Körper  auf  240°  bis  250°  61)62). 

Ebenso  erklärt  sich  wohl  die  Entstehung  des  Tetraphenylt hiophens  beim 
Erhitzen  von  Phenylessigsäure M)  oder  von  pheny lessigsaurem  Baryt64) 
mit  Schwefel,  und  bei  der  trockenen  Destillation  von  Benzylsulfid  und  Benzyl- 
disulfid66)6«)  durch  die  intermediäre  Bildung  von  Stilben. 

Bei  der  Umwandlung  von  Desoxy benzoin 6S),  welches  beim  Zusammen- 
schmelzen mit  Schwefel  ebenfalls  Tetrapheny  lthiophen  bildet,  dürfte  als 
Zwischenproduct  Tolan  entstehen. 

Im  Anschluss  hieran  sei  die  Bildung  von  n^-Diphenylthiophen  beim 
Erhitzen  von  Anhy drotriacetophenondisulfid  erwähnt.  Die  unter  gleich- 
zeitiger Bildung  von  Styrol  verlaufende  Reaction  entspricht  nach  Baumann  und 
Fromm60)  der  Gleichung: 

H2CH  C6H5 

CsH6v  |/  CH=C.CflH6 

)0--S-C  =  C8H8  +  Ha8  -f  8( 

Cll/\  |  ^C(C,H5)=CH 

8 — 0=CH 
I 

C«H5 

3.  Beim  Durchleiten  eines  Gemisches  von  Toluol  und  Schwefeldara pf 
bat  Benard67)  ein  Product  erhalten,  welches  er  als  P heny lthiophen  bezeichnet 
bat.  Die  Eigenschaften  der  Verbindung  weichen  indess  so  erheblich  von  den- 
jenigen des  einfachen  Phenyltbiophens  ab  (der  Schmelzpunkt  des  letzteren  liegt  bei 
40°  bezw.  50°,  während  der  Renard 'sehe  Körper  bei  170°  schmilzt),  dass  dem- 
selben wohl  eine  complicirtere  Formel  zugesprochen  werden  muss. 

4.  Häufige  Verwendung  zur  Darstellung  homologer  Thiophene  hat  die  von 
Fittig  zur  Synthese  höherer  Benzolkohlenwasserstoffe  angegebene  Methode 
gefunden. 

Die  Methode  beruht  auf  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  die  absolut  äthe- 
rische Lösung  des  Gemenges  eines  bromirten  oder  jodirteu  Thiophens  mit 
einem  Brom-  oder  Jodalkyl.  So  entsteht  z.  B.  das  «-Thiotolen  aus  «-Jod- 
thiophen,  Methyljodid  und  Natrium  in  folgender  Weise68): 

C4H3S.J  -f  CH3J  -f  Naa  =  C4H8S.CH3  -f  2  Na  J. 
Di  dieser  Weise  sind  «-Thiotolen,  ««j -Thioxen  6Ö),  ein  Thioxen  unbe- 
kannter Constitution00),  Tetramethvlthiophen,  ferner  «- Aethyl- 68),  «-Nor- 
malpropyl-68),  «-Butyl-68),  ß-Octyl-61),  Diäthyl-62)  und  ««,-Methyl- 
octyltbiophen 61)  erhalten  worden.  Wie  in  der  Benzolreihe,  so  reagiren  auch 
hier  die  Methylverbindungen  schwieriger  als  die  Halogenderivate  der  höheren 
Alkyle.    Ein  Gemenge  von  Jodthiophen,  Methyljodid  und  Natrium  z.  B.  reagirte 
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erst  nach  vier  Wochen  langem  Stehen ,  die  Umsetzung  zwischen  Jodtrimetbyl- 
thiophen  und  Jodmethyl  begann  zwar  rasch,  war  aber  ebenfalls  erst  nach  vier 
Wochen  vollendet.  —  Isopropyljodid  gab  sehr  schlechte  Ausbeuten;  das  Isopropyl- 
thiophen  wurde  in  Folge  dessen  nach  der 

5.  Friedel-Crafts'schen  Synthese  durch  Einwirkung  von  Aluminium- 
chlorid auf  das  in  Ligroin  gelöste  Gemenge  von  Thiophen  und  Isopropyl- 
bromid  hergestellt62). 

6.  Phenylthiophen  entsteht  auch  durch  directe  Einführung  desPhenyl- 
restes  in  den  Thiophenkern.  Die  Beaction  findet  statt  bei  der  Einwirkung  von 
Aluminiumchlorid  auf  ein  Gemenge  von  Thiophen  und  Diazobenzol- 
chlorid63)  und  beim  Behandeln  von  Thiophen  mit  Nitrosoacetanil id  64).  In 
beiden  Fällen  scheint  ein  Gemenge  der  beiden  Isomeren  zu  entstehen,  aus  dem  durch 
häufiges  Umkrystalliairen  die  reiDe  ß~ Verbindung  hat  isolirt  werden  können  w). 

Bemerkenswerth  ist,  das»  «aj-Methyloctylthiophen  sowohl  aus  dem  Jod- 
substitutionsproducte  des  «-Thiotoleus  durch  Octyljodid,  wie  auch  aus  dem  Jod- 
derivat des  «- Octylthiophens  durch  Methyljodid  (und  Natrium)  erhalten  wird. 
Es  ist  damit  ein  directer  Beweis  für  die  vollständige  Gleichwertigkeit  der  beiden 
«•Stellungen  des  Thiophenkernes  geliefert61). 

Die  bisher  bekannten  alkylirten  Thiophene  sind  mit  einer  Ausnahme  ölige 
Flüssigkeiten,  welche  nicht  zum  Krystallisiren  gebracht  werden  können.  Nur  das 
«  «|-Methyloctylthiophen  erstarrt  bei  niederen  Temperaturen,  die  Krystalle  schmelzen 
aber  schon  bei  10°.  Alle  homologen  Thiophene,  welche  aromatische  Beste  ent- 
halten, sind  fest  und  krystalliuisch.  Sämmtliche  Thiophenhomologen  sind  un zer- 
setzt flüchtig,  die  meisten  auch  mit  Wasserdampf  destillirbar.  Die  Verbindungen 
sind  in  Wasser  fast  oder  ganz  unlöslich,  dagegen  mit  Ausnahme  der  mehrfach 
phenylirten ,  die  von  Alkohol  schwer  aufgenommen  werden ,  in  allen  organischen 
Solventien  leicht  löslich. 

Die  alkylirten  Homologen  geben  die  Indopheninreaction  meist  erst  beim 
Erwarmen,  die  phenylirteu.  soweit  sie  nicht  Alkyle  enthalten,  bereits  in  der  Kalte, 
wenn  auch  langsamer  als  Thiophen  selbst. 

Die  Lau  ben  heim  er' sehe  Beaction  tritt  bei  allen  bereits  in  der  Kälte  ein. 
Sie  gelingt  nur  mit  sehr  geringen  Mengen  der  Thiophene.  bei  Anwendung  grösserer 
Quantitäten  bilden  sich  harzige  Producte.  Man  verfährt  in  der  Weise,  dass  man 
eine  ganz  geringe  Menge  des  Thiophenkörpers  in  Eisessig  löst,  die  Eisessiglösung 
von  Phenanthrenchinon  zugiebt  und  nun  unter  Abkühlung  tropfenweise  concen- 
trirte  Schwefelsäure  einfliessen  lässt.  Die  Flüsssigkeit  färbt  sich  dann  in  den 
ineisten  Fällen  blau,  violett  oder  grün,  zuweilen  auch  röthlich.  Beim  Eingi essen 
in  Wasser  scheidet  sich  der  Farbstoff  zuweilen  unter  Veränderung  der  Nuance 
ab.  Die  Farbstoffe  lösen  sich  meist  mit  charakteristischer  Farbe  in  Aether,  der 
vom  Thiophen  selbst,  vom  « ,4,  - Thioxen ,  und  wohl  auch  die  von  den  meisten 
aromatischen  Homologen  gebildeten  sind  in  Aether  unlöslich. 

Bei  den  aromatischen  Homologen  dient  die  Indopheuiu-  und  Lauben- 
heimer'sche  Reactioti  zuweilen  zur  Unterscheidung  der  Isomeren.  So  giebt 
«  Phenylthiophen  mit  Isatin  und  Schwefelsäure  erst  eine  blauviolette,  dann  eine 
dunkelblaue  Färbung,  ,4 •  Phenylthiophen  giebt  eine  grünliche  Färbung,  die  durch 
Oliv  in  Indigoblau  und  Dunkelblau  übergeht.  Bei  der  Laubenheiraer'schen  Reac- 
tion  giebt  das  «-Derivat  eine  oliv  gefärbte  Lösung,  aus  der  sich  beim  Eiugiessen 
in  Wasser  grüne  Flocken  abscheiden,  das  /i- Derivat  giebt  eine  violette  Lösung, 
aus  der  durch  Wasser  graue  Flocken  abgeschieden  werden.  —  « ax  -Phenylmethyl- 
thiophen  giebt  eine  blaue,  u  /f,  -  Phenylmethylthiophen  eine  graue  Färbung  beim 
Erwärmen  mit  Isatin  und  Schwefelsäure. 

Die  aromatischen  Homologen  lassen  sich  übrigens  leicht  durch  ihre  ziemlich 
weit  aus  einander  liegenden  Schmelzpunkte  unterscheiden.  Schwieriger  gestaltet 
sich  die  Unterscheidung  der  Isomeren  bei  den  aliphatischen  Homologen.  Die 
Farbcnreactionen  sind  bei  diesen  weniger  deutlich  unterschieden,  wie  bei  den 
aromatischen  Thiophenen,  und  eine  Unterscheidung  durch  die  Siedepunkte  ist  voll- 
ständig unmöglich ,  da  dieselben  beinahe  zusammenfallen.  Beispielsweise  siedet 
rr-Thiotolen  hei  112°  bis  113°,  /i-Thiotolen  bei  113°;  «-Aethylthiophen  bei  132°  bis 
134°,  die  ^-Verbindung  bei  134°  bis  136°,  die  vier  Thioxene  sieden  bei  135°  bis 
136°,  136°  bis  137°,  136.5°  bis  137,5°  und  144°  bis  145°.  Die  Unterscheidung  gelingt 
hier  durch  die  Umwandlung  in  Oxydationsproducte. 

In  ihren  physikalischen  Eigenschaften  gleichen  die  homologen  Thiophene  den 
entsprechenden  Benzolderivaten  ausserordentlich.  In  der  äusseren  Erscheinung, 
meist  auch  im  Geruch  sind  sie  von  den  analog  zusammengesetzten  Benzolkohleu- 
wasserstoffen  kaum  zu  unterscheiden.  Besonders  auffallend  ist  die  Nähe  der  Siede- 
punkte solcher  Analogen,  wie  die  folgende  Zusammenstellung  zeigt: 
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«•Thiotolen  Sdp.  112«  bis  113°*  T  .  .  R,  0 
/i-Thiotolen    „113°  /  Toluo1  8dp-  110,3  ' 

«-Aethylthiophen  Sdp.  I.i2°  bis  134°  *  Aot>1TrlKa„,„,  aAn  ,,,<> 
^Aethylthiophen     „     135«   „    136°  J  Aethylbenzol  Sdp.  134°. 

«/J-Thioxen  Sdp.  136°    bis  137°    |         „  0 

«^-Thioxen  .     137»     „  138°  I^y^ii^qO 

««rTbioxeu  „     136,5»,  137,5°  r™-^1  \9*g 

/i-ft-Thioxen  „     144°     .  145°    )  P*^1  138° 

«n-Propylthiophen  Sdp.  157,5°  bis  159,5°    n-Propylbenzol  Sdp.  157°. 

:    i&  ^  !55480  !  i-ProPy.beDzo.  Sdp.  .52.5«  „i,  ,53». 

«n-Butylthiophen  Sdp.  181°  bis  182°    n-Butylbenzol  Sdp.  180» 
,3-Phenylthiopheii  Sdp.  254°    Diphenyl  Sdp.  254°. 

«Kl.PhCU).me,h3l«hiophe„  8dP.  2too  bi8  ™>  i         vs b;' 

Gegen  Quecksilberchlorid  zeigen  die  homologen  Thiophene  eine  ähnliche  Reac- 
tionsfähigkeit  wie  das  Thiophen  selbst.  Versetzt  man  die  alkoholische  Lösung 
homologer  Thiophene  mit  einer  alkoholischen  Sublimatlösung  unter  Zusatz  von 
Natriumacetat ,  so  bilden  sich  unter  Austritt  von  Salzsäure  Substitutionsproducte, 
die  den  entsprechenden  Thiopheuderivaten  ganz  analog  sind.  «-Thiotolen  giobt 
dabei  fast  nur  die  Monoquecksilberchloridverbindung,  ^-Thiotolen  und  0-lsopropyl- 
thiophen  je  eine  Mono-  und  Diverbindung,  den  Formeln  CH3  .  C4H98  .  HgCl  bezw. 
(C3n7.C4HaS.HgCl)  und  CH3  .  C4HS(HgCl)a  bezw.  C3H7 .  C4H8fHgCl)a  ent- 
sprechend. Im  physikalischen  und  chemischen  Verhalten  sind  diese  Verbindungen 
den  entsprechenden  Thiophenderivaten  ganz  ähnlich;  die  Monoderivate  wie  Thio- 
phenraonoquecksilberchlorid  lassen  sich  leicht  in  homologe  Thienone  überführen  66). 

«-Thiotolen  C4H38.CHS.    Au»  «-Jodthiophen,  Methyl.jodid  und  Natrium 
und  aus  Lävulinsäure  oder  Thiotenol  beim  Erhitzen  mit  P283  4S).  Bei  112°  bis  113° 
siedende  Flüssigkeit.    Bildet  bei  der  La  üben  heim  er 'sehen  Reaction  den  Farb- 
stoff C)9H12OS. 

Chlorquecksilberderivat  CH3  .  C4H2S  .  UgCl.  Beim  Versetzen  einer  alko- 
holischen Lösung  von  «-Thiotolen  mit  Quecksilberchlorid  und  Natriumacetat65). 
In  Waaser  und  Aether  unlösliche,  in  Alkohol  lösliche  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 197°. 

^-Thiotolen  C4H38.CH3.  Bei  der  Destillation  vou  brenzweinsaurem  Natrium 
mit  PaS3s).    Bei  113°  siedende  Flüssigkeit. 

Monoquecksilberchloridderivat  CH3  .  C4HaS  .  HgCl cß).  Büschelförmig 
vereinigte  Nadeln.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Wasser. 

Diquecksilberchloridderiv at  C H3  .  C4H8(HgCl)a 66).  Weiss,  körnig,  in 
allen  Lösungsmitteln  unlöslich,  wird  auch  von  concentrirter  Salpetersäure  schwer 
angegriffen. 

«- Aethy lthiophen  C4H,8  .  C2HR.  Aus  « -  Jodthiophen ,  Aethyljodid  und 
Natrium68);  auch  aus  a-  Bronuhiophen ,  Aethylbroinid  und  Natrium  Rti).  Wasser- 
helles,  stark  lichtbrechendes  Oel.  Siedepunkt  132°  bis  134°  (corr.);  spec.  Gew. 
bei  24°  =  0,990.  Bei  der  Laubenheimer'sehen  Beaction  ist  die  ätherische 
Lösung  rothviolett  gefärbt. 

0-Aethvlthiophen  C4H3S.C2H&.  Bei  der  Destillation  von  äthylbernstein- 
saurem  Natrium  mit  Pa83  **)  tS).  Bei  135°  bis  136°  siedendes  Oel.  Spec.  Gew.  bei 
16°  =  1,0012.  Löst  sich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol  und  Ligroin. 
Bei  der  Laubenheimer'schen  Reaction  ist  die  Aetherlösung  blaugrün  gefärbt. 

««j-Thioxen,  C4H2S(CH3)2,  Parathioxen.  Beim  Erhitzen  von  3  Thln. 
Acetonylaceton  mit  2  Thln.  Schwefelphosphor  im  Rohre  auf  140°  bis  150°  6)  und 
aus  a  -  Jodthiotolen ,  Jodruethyl  und  Natrium59).  Leicht  bewegliche  Flüssigkeit. 
Siedepunkt  135°  bis  136° 6U);  spec.  Gew.  bei  17,5°  =  0,9775  40) ,  spec.  Gew.  bei 
19°/4°=  0,98587;  Brechun^svermügen  itß  —  1,51418  7°).   Bei  der  Laubenheimer'- 

schen  Reaction  ist  die  Aetherlösung  rothviolett. 

«0-Thioxen  C4H28(CH3)a,  ü rthothioxen.  Bei  der  Destillation  von  1  Tbl. 
0-Metnyllävulinsäure  mit  l1/,  Thln.  PaS3  45)  16).  Bei  136°  bis  137°  siedendes  Oel 
von  petroleumartigem  Geruch.  Bei  der  Lau benheimer' sehen  Reaction  ist  die 
Aetherlösung  rothviolett  gefärbt. 

«^,-Thioxen  C4H2S(CH3)a,  Metathioxen.  Bei  der  Debtillation  von  20  g 
«-Methyllävuliusäure  mit  30  bis  35  g  P2S3  n).  Wasserhelles,  stark  lichtbrecheude» 
Oel  von  Petroleumgeruch.    Siedepunkt  137»  bis  138°  (corr.).    Spec.  Gew.  bei  20° 
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=  0,9956.  Die  Aetherlösung  nach  Laubenheimer  ist  dunkelviolett.  Mit  Isatin 
und  concentrirter  Schwefelsäure  entsteht  eine  grüne  Färbung. 

/Jft-Thioxen  C4Ha8(CH8)2.  Bei  der  Destillation  von  1  Thl.  symmetrischem 
dimethylbernsteinaaurem  Natrium  mit  2  Thln.  Pa8g71).  8tark  lichtbrechendes  Ol. 
Siedepunkt  144°  bis  146°;  spec.  Gew.  bei  23u/21,6°  =  1,0078. 

Thioxen  C\Ha8(CH,)2.  Aus  Jod- /S-thiotolen ,  Jodmethyl  und  Natrium72). 
Bei  138°  bis  140°  siedendes  Oel.  Wird  bei  der  Oxydation  vollständig  verbrannt. 
Seine  Constitution  konnte  nicht  ermittelt  werden. 

«-n-Propylthiophen  C4H8S  .  CHj .  CHa  .  CH„.  Aas  a- Jodthiophen,  nPro- 
pylbromid  und  Natrium  M).  Farbloses  Oel  von  angenehmem  Geruch.  Siedepunkt 
157,5°  bis  159,5°  (corr.);  spec.  Gew.  bei  16°  =  0,974. 

«-i-Propylthiophen  C4H88 .  CH(CH3)?.  Aus  Thiophen,  Isopropylbromid 
und  Aluminiumchlorid62).  Oel.  8iedepunkt  153°  bis  154°  (corr.);  spec.  Gew.  bei 
16°  =  0,9695.  Nach  Laubenheimer  erhält  man  eine  roth violette ,  wässerige 
Lösungt  der  Farbstoff  wird  von  Aether  nicht  aufgenommen. 

ß  -  Isopropy  lthiophen  C4H88  .  CH(CH8)2.  Aus  isopropylbernsteinsaurem 
Natrium  und  PaS&  n).  Oel.  Mischt  »ich  mit  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol 
und  Ligroin. 

Quecksilberchloridverbindungen  66)  C8H7  .  C,Ha8  .HgCl.  Lange  Nadeln. 
8chmelzpunkt  137°.    Löslich  in  Alkohol.  —  CSH7  .  C4H8(HgCl)a.  Körnig. 

«Pft-Trimethylthiophen  C4HS(CH8)8.  Bei  der  Destillation  von  «£-Di- 
methyllävulinsäure  mit  P2S3  74).  Wasserhelles,  stark  lichtbrechendes  Oel.  Siede- 
punkt 160°  bis  163°. 

a- n  -  Butylthiophen  C4H8S  .  CHa .  CHa  .  CHa .  CH8.  Aus  «  Jodthiophen, 
n-Butylbromid  und  Natrium58).  Farbloses  Oel  von  aromatischem  Geruch.  Siede- 
punkt 181°  bis  182°  (corr.);  spec.  Gew.  bei  1»°  =  0,957. 

octj-Diäthy lthiophen  C4Ha8(C<H6)a  Aus  «- Jodäthylthiophen ,  Aethyljodid 
und  Natrium  bei  niederen  Temperaturen76).  Flüssig.  8iedepunkt  181°;  spec.  Gew. 
bei  14°  —  0,962. 

Tetramethy lthiophen  C4S(CH8)4.  Aus  Jod trimethy lthiophen,  Jodmethyl 
und  Natrium  in  der  Kälte71).  Bei  182°  bis  184°  siedendes  Oel.  Spec.  Gew.  bei 
21°  =  0,9442. 

«  -  Oc  ty  lthio  phen  C4H8S.C8Hi7.     Aus   «-Jodthiophen,  Octyljodid  und 
Natrium«1).    Bei  257°  bis  259°  siedendes  Oel.    Spec.  Gew.  bei  20,5°  =  0,811t«. 

C  H 

««^Octylmethylthiophen  C4HaS<^  ^  .  Aus  Jodmethylthiophen,  Octyl- 
jodid uud  Natrium  61).  Bei  niederen  Temperaturen  krystallisirendes  Oel.  Schmelz- 
punkt 10°;  Siedepunkt  270°. 

a-Pheny lthiophen  C^Ha8.C6Hfi.  Durch  Destillation  von  Benzoylpropion- 
Bäure  mit  Schwefelphosphor76).  Krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  Tafeln, 
scheidet  sich  aus  anderen  Lösungsmitteln  meist  ölig  ab.  Schmelzpunkt  40°  bis 
41°.  Mit  Wasserdampfen  flüchtig.  Leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol,  Chloroform, 
Benzol  und  Ligroin.  Giebt  mit  Isatin  und  Schwefelsäure  in  der  Kälte  eine  blau- 
violette, dann  dunkelblaue  Färbung. 

ß  -  Phenylthiophen  C4H8S.C6H6.  Aus  Nitrosoacetanilid  und  Thiophen 
neben  der  «-Verbindung64).  Weisse,  glänzende  Tafeln.  Schmelzpunkt  90°  bis  90,5°. 
Etwas  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  organischen  Lösungsmitteln. 

Phenylthiophen  C4H3S  .  C6H6  (wahrscheinlich  ein  Gemenge  der  vorstehenden 
Isomeren).  Aus  Thiophen,  Diazobenzoliblorid  und  Aluminiumchlorid 6S).  Silber- 
glänzende Blättchen.  Schmelzpunkt  56°  bis  57°;  Siedepunkt  254°.  Mit  Wasser- 
dampf flüchtig. 

Phenylthiophen(?).  Beim  Durchleiten  eines  Gemenges  von  Toluol-  und 
Sohwefeldampf  durch  glühende  Bohren57).  Blättchen.  Schmelzpunkt  170°;  Siede- 
punkt :<30°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Benzol,  Ligroin  und 
Schwefelkohlenstoff.    Bildet  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  Benzoesäure. 

/C  H  \ 

««i'Methylphenylthiophen  C4HaSf^  ^|  J.     Beim  Erhitzen   von  Aoeto- 

phenonaceton  mit  Pa85  auf  120°  bis  13006).  Lange  glänzende  Nadeln.  Erweicht 
bei  4y°.  schmilzt  b^i  M°,  Siedepunkt  270°  bis  272°.  Mit  Wasserdampf  flüchtig. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Ligroin,  Aceton  und  Chlorofom.  Dido- 
pheuinreactiou  blau. 

«ft-Methylphony  lthiophen  C4Has(^j  ).    Beim  Erhitzen  von  «.pheoyl- 

lävulinsaurem  Nat  rium  mit  Schwefelphosphor45).  Perlmutterglänzende,  grosse  Blätter. 
8chmelzp.  7_°  bis  7H°.  Siedet  untersetzt.  Leichtlöslich  in  heissem  Alkohol,  Aether, 
Benzol.  Ligroin,  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform.    Indopheninreaction  grün. 
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««rDiphenylt.hiophen  C4HaS(C8H6)a.  Beim  Erhitzen  von  Diphenacyl  mit 
P2S6  auf  1«0°  bis  180°  *7)  und  beim  Erhitzen  von  Styrol  oder  Zimmtsäure  mit 
Schwefel  auf  230°  bis  240°  60).  Glänzende  Blätter.  Schmelzpunkt  152°  bis  153°. 
Siedet  unzersetzt.  Leicht  löslich  in  Aceton,  Chloroform  und  Eisessig,  schwer  in 
Alkohol. 

ufa  -  Diphenylthiopheu  C4H2S(C6H5)r  Beim  Erhitzen  von  Styrol  oder 
Zimmtsäure  mit  Schwefel  auf  210°  bezw.  240° 50).  Glänzende  Tafeln.  Schmelz- 
punkt liy°  bis  120°.  Leicht  löslich  in  Aceton,  Chloroform  und  Eisessig,  schwerer 
in  Alkohol. 

a«, -Di-p-tolylthiophen  C4H2S(C6H4  .  CH8)2.  Beim  Erhitzen  von  p-Di- 
toiuyläthan  mit  P2S5  auf  17o<>  bis  180° 4fl).  Kleine  Tafeln.  Schmelzpunkt  171°. 
Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Tetraphenylthiophen  C4S(C6HB)4,  Thioneaaal,  Thiolepiden.  Bei  der 
trockenen  Deatillation  von  Thiobenzaldehyd  ") ,  poly meiern  oder  Trithiobenzalde- 
hyd  78) ,  beim  Erhitzen  von  Stilben  mit  Schwefel  auf  250°  78) ,  beim  Erhitzen  von 
phenylessigsaurem  Baryt  64),  Phenylessigsäure  oder  Deaoxybenzoin  M)  mit  Schwefel, 
bei  der  trockenen  Destillation  von  Benzylsulftd ,  Benzyldisulfid  M)  oder  Benzyliden- 
sulfid  60).  Nadeln.  Sublimirt  unzersetzt.  Leicht  löslich  in  Aether,  Schwefelkohlen- 
stoff und  Benzol,  schwerer  in  Ligroin,  sehr  schwer  in  Alkohol.  Wird  durch  Chrom- 
säure zu  Benzoesäure  oxydirt,  geht  durch  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  in  Oxy- 
lepideu  über70). 

Halogenderivate. 

Die  Halogenderivate  deaTbiophens  und  seiner  Homologen  können  durch  directe 
Einwirkung  von  Halogenen,  beim  Jotlireu,  wie  gewöhnlich,  unter  Zusatz  von 
Quecksilberoxyd  oder  Jodsäure ,  gewonnen  werden.  Die  Umsetzung  erfolgt  viel 
leichter  als  bei  den  entsprechenden  Benzolderivaten.  Beim  Bromiren  eines  Gemenges 
von  Benzol  und  Thiophen  wird  zunächst  nur  daa  letztere  angegriffen,  so  dasa 
bei  passend  gewählten  Brommengen  das  geaammte  Benzol  unverändert  bleibt.  Jod, 
welches  Benzol  erat  in  der  Wärme  angreift,  wirkt  auf  Thiophen  bereite  in  der 
Kälte.  Beide  Thataachen  laaaen  sich  zur  Trennung  von  Tbiophenen  und  Benzolen 
verwerthen. 

Die  Chlorderivate  des  Thiophena  werden  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf 
mit  Waaser  überachiohtetes  und  abgekühltes  Thiophen  gewonnen.  Bei  Anwendung 
berechneter  Meugen  gelingt  es,  die  niederen  Derivate,  Mono-  und  Dichlorthiophen, 
zu  erhalten,  doch  entsteht  hierbei  neben  Additionaproducten  auch  stets  das  End- 
product  der  Chlorirung ,  Tetrachlorthiophen.  Daa  letztere  bildet  8ich  auch  neben 
Trichlorthiophen  bei  der  Einwirkung  von  überachüssigem  Chlor  auf  bromirte  Thio- 
phene  unter  Verdrängung  des  Broms  ö0).  —  Leitet  man  dagegen  Chlor  in  die  Chloro- 
formlösung von  Jodthiophen,  so  wird  zwar  ebenfalls  unter  vollständiger  Substitution 
des  Thiophenkernes  daa  Jod  verdrängt,  gleichzeitig  treten  aber  vier  Chloratome 
•dditionell  hinzu  unter  Bildung  der  Verbindung  C4CL,S81). 

In  allen  Fällen  entstehen  zunächst  wenig  deftnirte  Addition aproducte,  welche 
durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  von  dem  additionellen  Chlor  befreit  werden. 

Behandelt  man  Thiophen  mit  Sul furylchlorid  und  etwaa  Aluminiumchlorid, 
so  entstehen  geringe  Mengen  Chlorthiophen  neben  Dithienylderivaten.  Die  Aua- 
beute an  Chlorthiophen  wird  bei  dieaer  Methode  erheblich  erhöht,  wenn  dieReac- 
tion  in  ätherischer  Lösung  vorgenommen  wird82). 

Behandelt  man  Thiophen  unter  Abkühlung  mit  freiem  Brom,  80  bildet  sich 
vorzugsweise  Dibromthiophen  neben  wenig  «-Monobromthiophen  und  sehr  geringen 
Mengen  höherer  Substitutionaproducte  ö6).  Zur  Gewinnung  gröaserer  Mengen  von 
Monobromthiophen  schüttelt  man  Thiophen  allmählich  mit  der  äquivalenten  Menge 
in  Waaser  gelösten  Broms  bis  zur  Entfärbung.  Bessere  Auabeuten  erhält  man 
durch  die  Einwirkung  von  Brom  auf  die  Eisessiglösung  des  Thiophena  83). 

Tribromthiophen  bildet  sich,  wenn  Dibromthiophen  unter  Abkühlen  mit  der 
berechneten  Menge  Brom  versetzt  wird8*),  Tetrabromthiophen  bei  läugerer  Ein- 
wirkung von  überschüssigem  Brom  auf  Dibromthiophen  85). 

Mehrfach  substituirte  Bromthiopheue  sind  (neben  anderen  Producten)  auch  aua 
den  niederen  Substitutionsproducteu  bei  der  Einwirkung  von  concentrirter  oder 
rauchender  Schwefelaäure  erhalten  worden.  So  entsteht  Dibromthiophen  beim 
Behandeln  von  Monobromthiophen  mit  5  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure,  Dibrom- 
thiophen aelbst  geht  bei  längerer  Einwirkung  von  coucentrirter  Schwefelsäure  in 
Tribromthiophen  über.  Erwärmt  man  Dibromthiophen  mit  rauchender  Schwefel- 
säure, bo  bildet  sich  Tetrabromthiophen,  daa  auch  aua  Tribromthiophen  beim 
Erwärmen  mit  rauchender  oder  durch  längerea  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure erhalten  wird83). 
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Ueberschüssiges  Brom  verdrängt  bei  höherer  Temperatur  zuweilen  andere 
Substituenten  de»  Thiophenkerns.  So  wird  Dinitrothiophen  beim  Erhitzen  mit 
Brom  (und  etwas  Joel)  auf  180°  bis  200° s<),  Dibromthienylphenylketon  und  Dibrom- 
«-thiophensäure  bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit  Brom  auf  100°  87)  in  Tetrabrom- 
thiophen  verwandelt. 

Bei  der  directen  Bromirung  entstehen  meist  Additionsprod uete,  welche 
durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  in  die  einfachen  Bromderivate  verwandelt 
werden. 

Die  Einwirkung  de»  Jods  auf  Thiophen  findet,  wie  erwähnt,  bereits  in  der 
Kälte  statt,  sofern  durch  Zusatz  von  Jodsäure  oder  besser  Quecksilberoxyd  für 
Bindung  der  auftretenden  Jodwasserstoffsäure  gesorgt  wird.  Rohthiophen  (beuzol- 
haltig)  kann  direct  jodirt  werden ,  reines  Thiophen  wird  zweckmässig  mit  dem 
gleichen  Volumen  Ligroin  verdünnt.  Je  nach  der  angewendeten  Menge  nimmt 
das  Thiophen  ein  oder  mehrere  Jodatome  auf.  Der  Eintritt  des  ersten  rindet 
stets  in  der  Kälte  unter  spontaner  Erwärmung  des  Gemisches  statt;  zur  voll- 
ständigen Substitution  des  zweiten  Wasserstoffatoms  muss  gelinde  erwärmt  werden. 
Man  verfährt  am  besten  in  der  Weise,  dass  man  abwechselnd  gepulvertes  Jod  und 
Quecksilberoxyd  in  die  äquivalente  Menge  Thiophen  einträgt.  Unterlässt  man 
den  Zusatz  von  Quecksilberoxyd,  so  kann  vollständige  Zersetzung  des  Thiopheus 
eintreten. 

Dijodthiophen  ist  auch  beim  Erwärmen  von  Diquecksilberthiophen  mit 
Jod  und  Wasser  erhalten  worden,  die  Mono« luecksilberverbindungen  reagiren  nicht 
in  dieser  Weise  **). 

Von  den  Halogenderivaten  des  Thiophens  sind  die  niederen  Substitutionspi  o- 
duete,  Chlor-,  Dichlor-,  Brom-,  Dibrom-  und  Jodthiophen  mehr  oder  minder  leicht 
flüssige,  unzersetzt  destillireude  Oele,  welche  den  entsprechenden  Benzolderivaten 
zum  Verwechseln  ähnlich  sind.  Die  höher  substituirten  Verbindungen  sind  fest 
und  krystallinisch  und  nur  zum  Theil  unzersetzt  destillirbar.  Die  Verbindungen 
sind  in  Wasser  nicht  löslich,  lösen  sich  leicht  in  Aether,  verschieden  leicht  in 
Alkohol. 

Die  Halogene  sind  in  ihnen  sehr  fest  gebunden  und  werden  von  Ammoniak, 
Cyankaliutn  undAetzkali,  von  letzterem  auch  iu  concentrirter  alkoholischer  Lösung 
nicht  verändert.  Die  Bindung  der  Halogene  ist  fester  als  in  den  Halogenbenzolen. 
Bromthiophen  kann  z.  B.  in  alkoholischer  Lösung  tagelang  mit  Natriumamalgam 
gekocht  werden,  ohne  dass,  wie  beim  Brombenzol,  Reduction  eintritt.  Piperidin, 
das  mit  Brombenzol  bei  250°  reagirt88),  scheint  auf  Bromthiophen  nicht  einzu- 
wirken. Jodthiophen  wird  beim  Erhitzen  mit  Piperidin  auf  200°  unter  Aufspal- 
tung des  Ringes  und  Bildung  einer  schwefelfreien  Base  zersetzt89).  —  Natrium 
wirkt  auf  die  ätherische  Lösung  eines  Gemenges  von  Brom-  oder  Jodthiophen  mit 
Halogenalkylen  im  Sinne  der  l'itt ig' sehen  Synthese  unter  Bildung  von  homologen 
Thiophenen,  auf  das  Gemenge  von  Halogenthiophen  und  Chlorkohlensäureester 
unter  Bildung  von  Thiopheucarbonsäureestern.  Dithienyl  in  dieser  Weise  zu 
erhalten,  gelang  nicht;  die  Condensation  konnte  aber  durch  Einwirkung  von  Silber- 
pulver auf  Bromthiophen  durchgeführt  werden  w). 

Unter  einander  zeigen  die  Halogenthiopheue  ähnliche  graduelle  Verschieden- 
heiten in  der  Reactionsfähigkeit ,  wie  die  Halogenbenzole.  Die  Bromthiopheue 
sind  reactionsfähiger  als  die  chlorirten  Verbindungen,  die  Jodderivate  leichter  ver- 
änderlich als  die  Bromproducte.  Die  Fittig'sche  Synthese  lässt  sich  in  Folge 
dessen  bei  Anwendung  der  Jodthiophene  am  leichtesten  durchführen.  —  Brom- 
thiophen wird,  wie  erwähnt,  von  Reduktionsmitteln  kaum  angegriffen,  Jodthiotolen 
(wohl  auch  Jodthiophen)  zwar  durch  Natriumamalgam  nur  schwierig,  durch 
metallisches  Natrium  und  Alkohol  aber  ziemlich  leicht  reducirt.  Jodthioxen  ist 
auch  gegen  Natrium  und  Alkohol  ziemlich  beständig,  wird  aber  beim  Erhitzen 
mit  Zinkstaub  und  alkoholischer  Natronlauge  reducirt. 

Aluminiumchlorid  wirkt  häufig  zersetzend.  —  Behandelt  man  Mono-  und 
Dijodthiophen  mit  Acetylchlorid  und  Aluminiumchlorid,  so  wird  in  beiden  Fällen 
freies  Jod  abgeschieden.  Beim  Dijodthiophen  tritt  die  eingeführte  Acctylgruppe 
direct  an  Stelle  eines  Jodatoms:  Das  gleiche  Verhalten  zeigt  Dibromthiophen; 
auch  bei  diesem  wird  unter  Eliminirung  eines  Bromatoms  (welches  jedenfalls 
überschüssiges  Acetylchlorid  bromivt)  Monohromacetotbienon  gebildet.  Dagegen 
scheint  Monobromthiophen  im  Gegensatz*-  zu  dem  Verhalten  des  homologen  Mono- 
brom-ff-ätln  Ithiophens  kein  Brom  abzuspalten  ,Jl).  —  Beim  Tribromthiophen  wirkt 
Aluminiumchlorid  als  Bromüberträger,  indem  Tetrabromthiophen  (iu  geringer 
Menge)  gebildet  wird  91). 

Rauchende  Salpetersäure  verwandelt  Tetrabromthiophen  bei  —  18°  in  Dibrom- 
maleinsäure  M). 
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Ton  den  Halogenderivaten  der  homologen  Thiophene  sind  die  Chlor- 
und  Jod  Verbindungen  wenig,  die  Bromderivate  häufiger  untersucht.  Die  Ver- 
bindungen werden  durch  directe  Einwirkung  der  Halogene  auf  die  homologen 
Thiophene  erhalten,  bei  der  Jodirung  wieder  unter  Zusatz  von  Quecksilberoxyd. 
Auch  hier  verläuft  die  Einwirkung  der  Halogene  viel  lebhafter,  als  bei  den  ent- 
sprechenden Benzoiderivaten.  Sehr  bemerkenswerth  ist.  dass  im  Gegensatze  zu  den 
homologen  Benzolen  die  höheren  Thiophene  auch  in  der  Siedehitze  zunächst 
nur  im  Kern  substituirt  werden  und  eine  Substitution  der  Seitenketten  erst 
eintritt,  nachdem  sämmtliche  Wasserstoffatome  des  Kernes  gegen  Halogene  aus- 
getauscht sind. 

Der  Einwirkung  von  Chlor  ist  nur  das  e<-Aethylthiophen  unterworfen  worden. 
Zur  Ausführung  der  Operation  wird  ein  laugsamer  Chlorstrom  über  die  abgekühlte 
Verbindung  geleitet,  bis  die  Entwickelung  von  Salzsäure  aufgehört  hat.  Es  ent- 
steht direct  Dichloräthylthiophen;  weder  das  Monoderivat  noch  höhere  Substi- 
tntionsproducte  konnten  erhalten  werden. 

Die  Einwirkung  von  unverdünntem  Brom  auf  die  homologen  Thiophene  ver- 
läuft sehr  stürmisch,  meist  unter  tbeilweiser  Zerstörung  des  Thiophenkörpers. 
Man  bromirt  am  besten  in  verdünnten,  abgekühlten  Lösungen,  entweder,  indem 
man  freies  oder  in  Eisessig  oder  Schwefelkohlenstoff  gelöstes  Brom  auf  die  kalten 
Lösungen  der  Thiophene  in  den  gleichen  Solventien  wirken  lässt  oder  indem  man 
die  zu  bromirende  Verbindung  nach  uud  nach  mit  Bromwasser  schüttelt. 

Zur  Darstellung  der  niederen  Bromirungsproducte  arbeitet  man  zweckmässig 
mit  der  berechneten  Menge  Brom.  Es  gelingt  jedoch  auch  dann  selten,  die  reinen 
Monoderivate  zu  erhalten,  meist  entsteht  ein  Gemenge  der  Mono-  und  Di-,  zuweilen 
auch  Tribromderivate ,  die  gewöhnlich  durch  Destillation,  eventuell  unter  ver- 
mindertem Druck,  getrennt  werden  können.  Zur  Darstellung  der  höher  bromirten 
Derivate  pflegt  man  die  niederen  Bromirungsproducte,  meist  die  Biderivate,  mit 
überschüssigem  Brom  zu  behandeln.  Je  nach  der  Empfindlichkeit  oder  der 
weiteren  Substituirbarkeit  lässt  man  die  Einwirkung  in  der  Kälte  oder  bei  massiger 
Wärme  vor  sich  gehen.  Den  Ueherschuss  entfernt  man  entweder  durch  Ausschütteln 
mit  Alkalien  oder  durch  Verdampfeu  auf  dem  Wasserbade. 

Zur  Zerstörung  von  Additionsproducten  werden  die  erhaltenen  Verbindungen 
mit  alkoholischer  Kalilauge  gekocht. 

In  manchen  Fällen  erreicht  die  Substitution  mit  der  völligen  Broroirung  des 
Thiophenkerns  ihren  Abschluss.  Tnbrom-«-äthylthiophen  z.  B.  nimmt  auch  beim 
Erhitzen  mit  überschüssigem  Brom  kein  Halogen  mehr  auf93).  Dagegen  wird  das 
isomere  ß-  Aethylthiophen  beim  Erwärmen  seines  Dibromderivates  mit  über- 
schüssigem Brom  auch  in  der  Seitenkette  substituirt  und  liefert  Pentabrom-/3-äthyl- 
thiophen  C4Br38 .  C2Br2H3.  Beim  anhaltenden  Behandeln  des  Dibromderivates  des 
aus  dem  Steinkohlentheer  erhaltenen  Thioxens  mit  Brom  werden  schliesslich 
sämmtliche  Wasserstoffütome  substituirt,  wobei  Octobromthioxen  gebildet  wird94). 

Zuweilen  ist  die  Abneigung  des  Broms,  in  die  Seitenkette  zu  treten ,  so  gross, 
dass  die  letztere  abgespalten  wird.  So  geht  Dibrom-n-propylthiopben  beim 
Behandeln  mit  überschüssigem  Brom  in  Tetrabromthiophen  C4Br4S  über69). 

Behandelt  man  k •  Phenylthiophen  in  Schwefelkohlenstoff löaung  mit  Brom,  so 
bildet  sich  auch  bei  überschüssigem  Halogen  nur  Dibrom-a-phenylthiophen,  dessen 
Bromatome  jedenfalls  dem  Thiophenkerne  angehören  (die  Darstellung  des  Mono- 
bromderivates  ist  anscheinend  nicht  versucht  worden).  Ohne  Lösungsmittel  wirkt 
Brom  auf  «-Phenylthiophen  unter  Bildung  eines  Tetrabromderivates,  in  welchem 
sämmtliche  Wasserstofl'atome  des  Thiophenkernes  und  ein  zur  Bindungsstelle  in 
para-Stellung  befindliches  Wasserstoffatom  des  Benzolkernes  substituirt  sind  95). 

a  /?,  -  Methylphenylthiophen  CH3  .  C4H2S  .  C6  H6  giebt  unter  gleichen  Verhält- 
nissen ebenfalls  ein  Tetrabromderivat ,  dessen  Constitution  nicht  aufgeklärt  ist46). 

Die  Jodderivate  entstehen  durch  Einwirkung  von  Jod  und  Quecksilberoxyd 
auf  die,  zuweilen  mit  Ligroin  verdünnten  homologen  Thiophene  in  derselben 
W  eise  wie  Jodthiophen.  Bisher  sind  nur  Monoderivate  erhalten  worden.  Bemerkens- 
werth ist,  dass  «-Aethylthiophen  auch  bei  Anwendung  der  doppelten  Menge  Jod 
nur  Monojodäthylthiophen  lieferte93).  —  Bei  den  höheren  Homologen,  wie  beim 
Octylthiophen,  muss  die  Einwirkung  durch  gelindes  Erwärmen  unterstützt  werden  61). 

Von  Halogenderivaten  homologer  Thiophene,  in  welchen  nur  die  Seiten- 
kette substituirt  ist,  ist  uur  das  Thienylchlorid  ^HaS.CH^Cl  bekannt  geworden. 
Wie  erwähnt,  können  derartige  Verbindungen  nicht  durch  directe  Einwirkung  der 
Halogene  erhalten  werden.  Das  Thienylchlorid  entsteht  beim  Sättigen  von  Thienyl- 
alkohol  C4Hj8.CHjOH  mit  Salzsäuregas  M). 

Dichlor- «-äthylthiophen  und  die  meisten  Monobromderivate  der  alkylirten 
Homologen  sind  unzersetzt  siedende  Flüssigkeiten,  die  höher  substituirten ,  mit 
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AusDahme  des  Tribrom-/*-äthyltbiophens,  sämratlich  fest  und  krystalliniscb.  Von 
den  wenigen,  bisher  dargestellten  Jodverbindungen  krystallisirt  Jodoctylthiophen 
bei  niederer  Temperatur,  die  übrigen  sind  Oele,  welche  bei  der  directen  Destil- 
lation Zersetzung  erleiden ,  aber  mit  Wasserdämpfen  un zersetzt  destillirt  werden 
können. 

Die  Halogenderivate  der  aromatischen  Homologen  sind,  wie  ihre  Stammformen, 
sämmtlich  fest  uud  krystalliniscb. 

Im  physikalischen  wie  im  chemischen  Verhalten  zeigen  die  Halogenderivate 
der  homologen  Thiophene  grosse  Uebereiustimmung  mit  den  Substitutionsproducteu 
des  Thiopheus  und  ähneln  wie  diese  den  entsprechenden  Halogeubenzolen.  —  Die 
Halogenatome  sind  wieder  sehr  fest  gebunden  uud  lassen  sich  äusserst  schwer 
gegen  Wasserstoff  austauschen.  Gegen  Aetzalkalien ,  Ammoniak  etc.  siud  sie  voll- 
kommen beständig.  —  Vielfache  Verwendung  finden  die  Verbindungen  zur  Syn- 
these höherer  Homologen  nach  Fittig  und  zur  Synthese  von  Carbonsäuren  nach 
Würtz,  der  Reaction,  die  bekanntlich  auf  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein 
Gemenge  eines  Halogenderivates  mit  Chlorkohlensäureäther  beruht. 

Das  Thienylchlorid  C4HSS.CH2C1  ist  eine  unzersetzt  siedende  Flüssigkeit, 
welche  im  Gerüche  an  das  analog  zusammengesetzte  Benzylchlorid  erinnert  und 
wie  dieses  die  Schleimhäute  der  Augen  angreift. 

Aluminiumchlorid  vermag  zuweilen  Halogen  zu  verdrängen.  Beispielsweise 
wird  bei  der  Acetylirung  von  Brom-  und  Jodäthylthiopben  ein  Theil  des  Halogens 
und  zwar  mehr  Jod  als  Brom  in  Freiheit  gesetzt97). 

Der  mehrfach  substituirte  Thiophenkern  ist  gegen  Oxydationsmittel  nicbt  sehr 
beständig.  Tribrom-«-  und  /J-thiotolen  werden  bereits  bei  sehr  niederen  Tempe- 
raturen durch  starke  Salpetersäure  zersetzt.  Krsteres  bildet  Dibromacetacrylsäure, 
letzteres  Monobromcitraconsäure  3<i). 

Beim  längeren  Kochen  von  p- Bromphenyltribromthiophen  Br  .  C6H4  .  C4Br,  8 
mit  Chromsäure  in  Eisessiglösung  entsteht  unter  vollständiger  Zerstörung  des 
Thiophenkernes  p-Brombenzoesäure  7Ä). 

CH — CH 

n-Monochlorthiopben     ||        |    ,  Beim  Einleiten  der  berechneten  Menge 

C1C  CH 

V 

Chlor  in  mit  Wasser  überschichtetes  Thiophen80)  und  bei  der  Einwirkung  von 
Aluminiumchlorid  auf  eine  ätherische  Lösung  von  50  g  Thiophen  und  85  g 
S02C12  82).  Klares,  stark  lichtbrechendes  Oel.  Siedepunkt  130°.  Mit  Wasserdampf 
flüchtig.  Riecht  dem  Chlorbenzol  ähnlich.  Bildet  beim  Schütteln  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  Chlordithienyl 88). 

Dichlorthiophen  C4H2C128.  Beim  Einleiten  von  2  Mol.  Ohlor  in  mit 
Wasser  überschichtetes  Thiophen80).  Schweres,  stark  lichtbrechendes  Oel.  Siede- 
punkt 170°. 

Trichlorthiophen  C4HCISS.  Entsteht  in  geringer  Menge  bei  der  Einwir- 
kung vou  Chlor  auf  die  Bromirungsproducte  des  Thiophens 98).  Oel.  Siedepunkt 
206°  bis  207°. 

Tetrachlorthiophen  C4C14S.  Durch  vollständige  Sättigung  von  Thiophen 
mit  Chlor  oder  beim  Behandeln  der  rohen  Bromirungsproducte  mit  überschüssigem 
Chlor80).    Lange,  weisse,  atlasglänzende  Nadeln.    Schmelzpunkt  36°. 

Additionsproduct  C4ClflS.  Beim  Behandeln  von  Jodthiophen  in  Chloro- 
form mit  überschüssigem  Chlor  81).  Grosse,  dicke  Prismen  oder  Platten.  Schmelz- 
punkt 215°.    Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff. 

«-Brom thiophen  C4HaBrS.  Beim  Behandeln  von  Thiophen  mit  der  in 
Wasser  gelösten ,  berechneten  Menge  Brom  2)  und  bei  der  Einwirkung  der  äqui- 
valenten Menge  Brom  auf  die  Eisessiglösung  des  Thiophens88).  Oel.  8iedepunkt 
149°  bis  151°.  Dem  Brombenzol  sehr  ähnlich.  Spec.  Gew.  bei  23°  =  1,652.  Con- 
centrirte  Schwefelsäure  verwandelt  es  in  Dibromthiophen,  ein  Dithieuylderivat  und 
zwei  isomere  Monobromthiophensulfosäuren;  rauchende  Schwefelsäure  bildet  eine 
Monobromthiopheusulfogäure  neben  Mono-  und  Dibroindithienyl 8S). 

Dibromthiophen  C4HaBr2S  (wahrscheinlich  ««v).  Entsteht  als  Haupt- 
product  bei  der  Einwirkung  von  Brom  oder  Bromwasser  auf  Thiophen  in  freiem 
Zustande  oder  in  benzoliscber  Losung  2).  Aus  500  g  Theerbenzol  sind  13  g  Dibrom- 
thiophen erhalten  worden").  Oel.  Siedepunkt  210,5°  bis  211°  (corr.);  spec.  Gew. 
bei  23°  =  2,147.  Dem  Dibrombenzol  sehr  ähnlich.  Benetzt  wie  dieses  Glas  sehr 
schwer.  Die  Indopheninreaction  tritt  sehr  langsam  ein.  Bei  siebenstüudiger  Ein- 
wirkung von  concentrirter  Schwefelsäure  entsteht  Tribromthiophen.  ein  Dithienyl- 
derivat  und  Mono-  und  Dibromthiophensulfosäure;  rauchende  Schwefelsäure  bildet 
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bei  Wasserbadtemperatur  Tetrabromthiophen ,  Mono-,  Di-  und  Tribromthiophen- 
sulfosäure,  aber  kein  Dithienylderivat 83). 

Tribromtbiophen  C4HBr3S.  Bei  der  Einwirkung  von  1  Mol.  Brom  auf 
Dibromtbiopben M)  und  bei  der  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf 
Dibromthiopben M).  Lange,  weisse  8piease  (aus  Aether)  oder  Nadelbüschel  (aus 
Alkohol).  Leicht  löslich  in  Aether  und  heissem  Alkohol,  schwer  löslich  in  kaltem. 
Schmelzpunkt  29°;  Siedepunkt  259°  bis  260°  (corr.).  Rauchende  Schwefelsäure 
bildet  viel  Tetrabromthiophen  neben  wenig  Di-  und  Tribromthiophensulfosäure ; 
bei  zehnstündigem  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  170°  entsteht 
vorzugsweise  Tetrabromthiophen  neben  einem  Dithienylderivat 83). 

Tetrabromthiophen  C4Br4S.  Entsteht  beim  Behandeln  von  Dibromthiopben 
mit  überschüssigem  Brom  8b),  beim  Erhitzen  von  Dinitrothiophen  mit  überschüssigem 
Brom  auf  180°  bis  200°  H6),  beim  Erhitzen  von  Dibromthienylphenylketon  mit  Brom 
auf  100°  87),  bei  der  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  Di-  und  Tri- 
bromthiophen M).  Lange,  weisse,  glänzende  Nadeln.  Schmelzpunkt  114°.  Siedet 
fast  unzersetzt  bei  326"  (corr.).  Löst  sich  in  Alkohol.  Wird  durch  rauchende 
Salpetersäure  in  Dibrommalei'nsäure M),  durch  Chromsäure  in  Eisessig  in  eine 
Verbindung  Cfl  Br48202  ,0°)  verwandelt. 

u- Jodthiophen  C4H3JS.  Bei  der  Einwirkung  von  Jod  und  Quecksilberoxyd 
auf  Thiophen  MJ.   Dem  Jodbenzol  sehr  ähnliche!  Oel.    Siedepunkt  182°. 

Dijodthiophen  C4HoJ28.  Bei  der  Einwirkung  von  2  Mol.  Jod  und  Queck- 
silberoxyd auf  Thiophen  und  beim  Erhitzen  von  Thiophendiquecksilberchlorid 
mit  2  Mol.  Jod  und  Wasser  eß).  Derbe,  farblose  Tafeln.  Schmelzpunkt  40,5°. 
Löslich  in  Alkohol. 

w-Chlor-«-thiotolen,  Thienyl  Chlorid  C4H38.  CH2C1.  Beim  Einleiten  von 
Salzsäuregas  in  Thienylalkohol 9fl).  Oel.  Siedet  bei  175°  unter  theil weiser  Zer- 
setzung.   Dem  Benzylchlorid  sehr  ähnlich. 

Tribrom-«-thiotoien  C4Brs8.CH3.  Entsteht,  wenn  synthetische«  «Thio- 
tolen  zunächst  mit  Bromwasser,  dann  mit  überschüssigem,  freiem  Brom  behandelt 
wird m).  Lange ,  seideglänzeude  Nadeln.  Schmelzpunkt  88°.  Destillirt  nicht 
unzersetzt.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heissem  und  in  Aether. 
Wird  durch  rauchende  Salpetersäure  bei  —  18°  in  Dibromacetaorylsäure  über- 
geführt »a). 

Dibrom-/J-thiotolen  C4HBr28.CH3.  Beim  Behandeln  von  /J-Thiotoleu  mit 
einem  geringen  Ueberschuss  von  Brom  und  Wasser'6).  Hellgelbes  Oel.  Siedet 
unzersetzt  bei  220°  bis  230°. 

Tribrom-/3-thiotolen  C4Br88.CH3.  Aus  synthetischem  0-Thiotolen  und 
überschüssigem  Bröm  8).  Lange,  farblose  Nadeln.  Schmelzpunkt  34°.  Leicht  lös- 
lich in  heissem  Alkohol,  schwer  in  kaltem.  Geht  durch  kalte,  concentrirte  Sal- 
petersäure in  Monobromcitraconsäureanhydrid  über  *8). 

Aus  dem  Theerthiotolen  ist  durch  Bromwasser  zunächst  ein  Dibromthio- 
tolen  C4HBraS.CH3  gewonnen  worden.  Farbloses,  nach  Brombenzol  riechendes 
Oel  vom  Siedepunkt  227°  bis  229°.  Geht  durch  überschüssiges  Brom  in  Tribrora- 
thiotolen  C4BraS.CHs  über.  Weisse  Nadeln.  Schmelzpunkt  74°.  Siedet  bei 
270°  unter  Zersetzung.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heissem102). 
Beide  Verbindungen  sind  Gemenge  von  Isomeren  M). 

Dichlor-«-äthylthiophen  C.HCI2S .  02H6.  Beim  üeberleiten  von  Chlor 
über  abgekühltes  «-Aethylthiophen  »).    Oel.    Siedepunkt  235°  bis  237°  (corr.). 

Brom-a-äthyl  thiophen  C4H2  BrS .  CaH6.  Beim  8chütteln  von  «-Aethyl- 
thiophen mit  der  berechneten  Menge  Brom  und  Wasser97).  Oel.  Siedet  nicht 
ganz  unzersetzt  bei  195°. 

Dibrom-a-äthylthiophen  C4 H Br28  .  C2H5.  Beim  Eiutropfen  der  berech- 
neten Menge  Brom  in  die  Eisessiglösung  von  « •  Aethylthiophen  tf3).  Mit  Wasser- 
dampfen flüchtiges  Oel  von  starkem  Geruch. 

Tribrom-«-äthylthiophen  C4Br38  .  C2Hf>.  Aethylthiophen  wird  zunächst 
mit  Bromdämpfen,  dann  mit  überschüssigem  Brom  behandelt93).  Weisse  Blättchen. 
Schmelzpunkt  108°.  Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  schwerer  in  kaltem  und 
in  Aether. 

Jod-R-äthylthiophen  C4HaJS.C2HR.  Entsteht  beim  Behandeln  von 
«-Aethylthiophen  mit  Jod  und  Quecksilberoxyd93).  Hellgelbes,  mit  Wasserdampf 
rluchtiges  Oel. 

Brom-/*  äthylthiophenC4H2«rS.  C2H6.  Beim  8chütteln  von  10  g  ^  Aethyl- 
thiophen mit  15g  Brom  und  Wasser68).  Farblose  Flüssigkeit.  Siedet  unzersetzt 
zwischen  180°  und  190°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und 
Ligroi  n. 

Dibrom  -  ß  -  äthylthiopheu    C4HBr2S  .  C2H6.     Beim  Schütteln  von  10  g 
Handwörterbuch  der  Chemie.   Bd.  VII.  4g 
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Aethy  lthiophen  mit  30  g  Brom  und  Wasser68).  Hellgelbes,  bei  215°  bis  225° 
destillirendes  Oel.   Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Ligroin. 

Tribrom-^-äthy  lthiophen  C4Br88  .  C2H5.  Beim  48 ständigen  8teben  von 
Dibromäthyltbiophen  mit  8  Mol.  Brom 68).  Schweres  hellgelbes  Oel.  Siedepunkt 
272°  bis  280°.  Schwer  flüchtig  mit  Waaserdampf.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
leicht  in  heissem  und  in  Aether. 

Pentabrom  -  ß  -  äthylthiophen  C4Br88  .  C3H8Br«.  Beim  Erwärmen  von 
rohem  Dibromäthylthiophen  mit  überschüssigem  Brom  •").  Gelbliche,  seideglän- 
zende Nadeln  von  eigentümlichem  Geruch.  Schmelzpunkt  86°.  Unlöslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Alkohol,  Aether,  Chloroform 
und  Ligroin, 

Br  .  C  C  .  Br 

Dibrom-a«,-thioxeu  ||       ||         .    Beim  Versetzen   der  8chwefel- 

CH8.C  O.CH8 

kohlenstofflösung  von  synthetischem  « «j  -  Thioxen  mit  der  berechneten  Menge 
Brom6).  Grosse  Nadeln.  Erweicht  bei  47°,  ist  bei  50°  vollständig  geschmolzen. 
In  Alkohol  löslich.   Destillirt  mit  Wasserdämpfen. 

Tribrom-a«! -thioxen  C4Bra8<;£y8Br.   Beim  zwölfstündigen  Kochen  von 

«  r^-Dibromthioxen  (Schmelzpunkt  47°  bis  50°)  mit  überschüssigem  Brom  Ä).  Glän- 
zende Blättchen  oder  Nadeln.  Schmelzpunkt  142°  bis  144°.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol  und  Essigsäure.    Sublimirt  in  feinen  verfilzten  Nädelchen. 

Bromthioxen  C4HBr8(CHs)a.  Beim  Eintropfen  von  Brom  in  eine  Schwefel- 
kohlenstofflösuug  von  T  beer  thioxen  los).  Bei  193°  bis  194°  siedende  Flüssigkeit.  — 
Aus  Theerthioxen  und  Bromwasser 4a).   Bei  204°  bis  207°  siedendes  Oel. 

Dibromthioxen  C4BraS(CH8)9.  Beim  Eintropfen  von  Brom  in  abgekühlte» 
Theerthioxen84).  Lange  Nadeln.  Schmelzpunkt  46u;  Siedepunkt  246°  bis  247°. 
Vielleicht  mit  Dibrom-artj-thioxen  identisch. 

Octobromthioxen  C4Br28(CBr8)3.  Beim  Behandeln  von  Dibromthioxen 
(aus  Tbeeröl)  mit  überschüssigem  Brom94).  Kleine  gelbliche  Nadeln.  Schmelz- 
punkt 114°.    Zersetzt  sich  bei  wenig  höherer  Temperatur.    In  Alkohol  löslich. 

Jodthioxeu  C4H J8 .  (CHj^.  Aus  Bohthioxen,  Jod  uud  Quecksilberoxyd105). 
Nicht  unzersetzt  siedendes  Oel. 

Brom-ce-n-propylthiophen  C4H9BrS  . C8H7.  Aus  «-n-Propyltbiophen  und 
Brom wasser  M).    Farbloses,  aromatisch  riechendes  Oel.   Siedepunkt  189°. 

Dibrom-a-n-propyl thiophen  C4HBr88 .  C3H7.  Aus  n-Propyltbiophen  und 
Bromwasser69).    Hellgelbes,  angenehm  riechendes  Oel.    Siedepunkt  248°. 

Jod-«-n-propy lthiopben  C4H3J8.C8H7.  Aus  n-Propyl thiophen ,  Jod  und 
Quecksilberoxyd  69 ). 

JodtrimetbylthiophenC4JS(C  H8)8.  Beim  Bebandeln  von  Trimethylthiophen 
in  Ligroinlösung  mit  Jod  und  Quecksilberoxyd  71).    Gelbes,  nicht  deatillirbarea  Oel. 

Brom-«-octylthiophen  C4HaBrS .  C8H17.  Aus  o-Octylthiophen  und  Brom- 
wasser61).  Bei  5°  zu  Blättchen  erstarrendes  Oel.  Siedepunkt  285°  bis  290<\ 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether. 

Jod-a-octy  lthiophen  C4HSJS .  C8H17.  Beim  Behandeln  der  Ligroinlösung 
von  «  Octylthiopben  mit  Jod  und  Quecksilberoxyd  61).  Erstarrt  bei  0°.  Spec.  Gew. 
bei  20°  =  1,2614.  Zersetzt  sich  bei  der  directen  Destillation.  Destillirt  unzenetzt 
mit  Wasserdampf.    Leicht  löslich  in  Aether. 

Brom-«  «j  -m  ethyloctylthiophen  C4HBr8<^  .  Aus  Methyloctylthio- 

phen  und  Bromwasser61).    Kryst&lle.    Schmelzpunkt  20°. 

Dibrom-a- pheny lthiophen  C10H6Br2S.  Beim  Bebandeln  der  Schwefel- 
kohlenstofTlöBung  von  n-Phenylthiopben  mit  Brom  M).  Feine,  zu  Kugeln  vereinigte 
Nadeln.    Schmelzpunkt  55°  bis  56°.    In  Eisessig  löslich. 

p-Brom-«-pheny  Itribrom thiophen  C4Br38 .  CÄH<  Br.  Au«  «-Pheny lthio- 
phen und  überschüssigem  Brom  9ft).  Verfilzte  Nadeln.  Schmelzpunkt  145°  bis  146°. 
Schwer  löslich  in  heissem  Alkohol  und  Eisessig,  leicht  in  Benzol,  Ligroin  und 
Schwefelkohlenstoff. 

Dibrompbeny  lthiophen  C10UfiBr28(?).  Aus  dem  Renard'schen  Pheny  1- 
thiopben  (V) M).    Schmelzpunkt  195°.    Nur  in  Schwefelkohlenstoff  löslich. 

Tetrabrominethylphenylthiopheii  CnH6Br4S.  Aus  Methylpheny lthio- 
phen und  überschüssigem  Brom  4b).  Feine  Nadeln  oder  Blättchen.  Schmelzpunkt 
136°  bis  137°.  Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und  Ligroin,  schwerer  in  Eiaessi^ 
und  Alkohol. 
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Diehlo r thionessal  CjgHjgC^S.  Beim  Erhitzen  von  Thionessal  mit  2  Mol. 
PClft101).  Körnige  Krystalle.  Schmelzpunkt  219°.  Fast  unlöslich  in  Alkohol 
und  Aether,  schwer  löslich  in  Benzol. 

Tetrachlorthionessal  C^H^GLS.  Beim  Erhitzen  von  Thionessal  mit 
überschüssigem  PCL;  auf  150°  his  160°  Krjstalle. 

Tribromthionessal  Ca8H17Br8S.  Beim  Uebergiessen  von  Thionessal  mit 
Bromwasser  10b).    Krystalle.    Schmelzpunkt  265°  bis  270°. 

Tetrabromthionessal  028H16Br4S.  Aus  Tribromthionessal  und  Brom  106). 
In  Alkohol.  Aether  und  Ligroin  unlöslich. 

Nitroderivate. 

Salpetersäure  wirkt  auf  unverdünntes  Thiophen  selbst  bei  niederen  Tempera- 
turen mit  grösster  Heftigkeit  unter  Oxydation  ein.  Eine  glatte  Nitrirung  konnte 
nur  durchgeführt  werden,  wenn  mit  Thiophendämpfen  beladene  Luft  durch  rot  he, 
rauchende,  stark  gekühlte  Salpetersäure  geleitet  wurde.  Selbst  unter  diesen  Ver- 
hältnissen entsteht  sofort  ein  Gemenge  von  Mono*  und  Dini  trothiophen.  Nach 
mehrstündigem  Durchleiten  wird  die  nun  in  zwei  Schiohten  getrennte  Flüssigkeit 
in  Wasser  gegossen,  die  entstandenen  Nitroproducte  in  Aether  aufgenommen,  mit 
Wasser  und  Natronlauge  gewaschen  und  mit  Wasserdämpfen  destillirt.  Hierbei 
geht  neben  geringen  Mengen  der  Dinitroverbindung  vorzugsweise  das  Mononitro- 
thiophen  über,  der  grösste  Theil  de«  Dinitrothiophens  bleibt  im  Destillations- 
kolben zurück. 

In  gleicher  Weise  lässt  sich  Thiotolen  nitriren,  beim  Destilliren  des  wie  vorher 
bebandelten  Productes  mit  Wasserdampf  geht  ein  flockiger  Körper  über,  der  sich 
als  ein  bei  72°  bis  86°  schmelzendes  Gemenge  von  Mono-  und  Dinitrothiotolen 
erwies,  deren  Trennung  nicht  gelang.  —  Ebenso  wurde  a-Aethyl-  und  o-n-Propyl- 
thiopben  nitrirt,  nur  entstehen  hier  als  alleinige  Producte  Dinitroverbindungen.  — 
Theertbioxen  wird  unter  den  angegebenen  Verhältnissen  vollständig  verharzt;  eine 
glatte  Nitrirung  desselben  gelingt  nur,  wenn  die  Salpetersäure,  durch  welche  der 
mit  Thioxendampf  beladene  Luftstrom  geleitet  wird,  mit  dem  gleichen  Volumen 
Eisessig  verdünnt  wird.    Es  entsteht  Mononitrothioxen. 

Die  Nitroderivate  des  Thiophen»  und  das  aus  Thiotolen  entstehende  Gemenge 
aiud  fest  und  krystallinisch ,  die  übrigen  Nitrokörper  nicht  krystallisirende  Oele. 
Die  Verbindungen  sind  in  Wasser  schwer  löslich,  lösen  sich  aber  in  Alkohol  und 
Aether.  Mononitrothiophen  siedet  vollständig,  Dinitrothiophen  fast  ganz  unzer- 
setzt,  die  übrigen  bekannten  Nitrothiophene  scheinen  nicht  unzersetzt  destillirbar 
zu  sein;  das  bei  der  Nitrirung  von  Thiotolen  erhaltene  Gemenge  zersetzt  sich 
beim  Erhitzen  unter  Feuererscheinung. 

Mononitrothiophen  ist  im  Geruch  vom  Nitrohenzol  nicht  zu  unterscheiden. 

Die  bisher  dargestellten  Nitroverbindungen  sind  sämintlich  mit  Wasserdampf 
flüchtig,  die  Mononitroderivate  leichter,  die  Dinitrokörper  schwerer.  Das  direct 
erhaltene  Dinitrothiophen  vom  Schmelzpunkt  52°  wandelt  sich  beim  wiederholten 
Destilliren  mit  Wasserdampf  in  ein  bei  78°  schmelzendes  Isomeres  um  106)86). 

Die  Dinitrothiophene  haben  saure  Eigenschaften  und  bilden  zum  Theil  wenig 
beständige  Kalisalze,  deren  Lösungen  intensiv  und  charakteristisch  gefärbt  sind. 
Aua  Dinitrothiophen  ist  durch  doppelte  Umsetzung  des  Kalisalzes  auch  ein  Silber- 
salz erhalten  worden. 

Die  Nitrothiophene  sind  sehr  chromogen.  Nitrothiophen  färbt  sich  schon  am 
Liebte  rasch  roth  (das  Dunkeln  des  käuflichen  Nitrobenzols  rührt  von  einer  Bei- 
mengung von  Nitrothiophen  her).  Siedende  Alkalien  lösen  es  mit  rothbrauner 
Farbe  lfl*) w).  Löst  man  Nitrothiophen  in  rauchender  Schwefelsäure ,  wobei  eine 
Sulfosäure  entsteht,  und  behandelt  die  Lösung  mit  Schwefelammonium,  so  entsteht 
vorübergehend  eine  fuchsinrothe  Färbung  10fl). 

Versetzt  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Dinitrothiophen  mit  einem  Tropfen 
Kalilösung,  so  erhält  man  eine  dunkelrothe  Lösung  (die  durch  überschüssiges 
Alkali  und  Säuren  entfärbt  wird).  Die  Reaction  ist  so  empfindlich,  das«  eine 
Lösung,  welche  nur  0,0000001  g  Dinitrothiophen  enthielt,  noch  deutlich  roth  gefärbt 
wurde  1M) 86).  (Die  Rotbfärbuug,  welche  gewöhnliches  Dinitrobenzol  unter  gleichen 
Verhältnissen  giebt,  rührt  von  Dinitrothiophen  her.)  —  Das  aus  Thiotolen 
erhaltene  Gemenge  giebt  mit  alkoholischem  Kali  eine  blaue  Färbung,  die  später 
violett,  dann  braun  wird;  eine  mit  alkoholischem  Ammoniak  versetzte  Lösung 
färbt  sich  beim  Durchleiten  von  Luft  violett,  Schwefelammonium  färbt  pouceau 
roth.  —  Dinitroäthyl  -  und  -propylthiophen  werden  durch  alkoholisches  Kali  blau, 
Mononitrothioxen  rothviolett  gefärbt. 

Dinitrothiophen  bildet  wie  Dinitrobenzol  mit  Naphtalin  und  Anthracen  Mole- 
kularverbindungen von  constanten  physikalischen  Eigenschaften84). 

4S* 
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Nitrothiophen  wirkt  auf  den  Thierkörper  genau  wie  Nitrobenzol  ein;  Kanii - 
eben  wurden  schon  durch  kleine  Mengen  getödtet,  wobei  das  Blut,  wie  beim  Nitro- 
benzol,  rothbraun  gefärbt  wurde. 

Im  Allgemeinen  ist  übrigens  die  Aehnlichkeit  der  Nitrothiophene  mit  den 
entsprechenden  Nitrokörpern  der  aromatischen  Reihe  weniger  auffallend:  Nitro- 
thiophen erinnert  z.  B.  in  seinen  Eigenschaften  mehr  an  p-Nitrotoluol  als  an 
Nitro  beDzol. 

Halogensubstituirte  Nitrothiopheue  sind  nur  in  geringer  Anzahl 
bekannt.  Die  directe  Substitution  der  Nitrokörper  gelingt  nicht  ohne  Ver- 
änderung derselben.  Die  Halogene  wirken  auf  Nitrothiophene  nur  schwierig  ein. 
Brom  setzt  sich  z.  B.  mit  Dinitrothiophen  erst  bei  180°  bis  200°  um,  wirkt  dann 
aber  gleich  so  heftig,  dass  beide  Nitrogruppen  eliminirt  werden;  als  Reactions- 
produet  entsteht  Tetra  brorn  thiophen. 

Man  erhält  die  Verbindungen  durch  Nitriren  der  Halogenthiophene. 
Die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  die  Halogenderivate  ist  weit  weniger  heftig, 
wie  auf  das  Thiophen  und  seine  Homologen.  Jodthiophen  wird  zwar  unter  stür- 
mischer Entwickelung  von  Stickoxyden  vollständig  zemtört,  wenn  man  es  mit 
einem  Ueberschuss  von  concentrirter  Salpetersäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
zusammenbringt,  die  Nitrirung  verläuft  aber  ganz  glatt,  wenn  die  Salpetersaure 
tropfenweise  und  unter  beständigem  Schütteln  in  das  massig  abgekühlte  Jodthio- 
phen eingetragen  wird.  —  Die  mehrfach  substituirten  Thiophene  werden  zweck- 
mässig in  concentrirter  Schwefelsäure  emulgirt  und  das  Gemenge  tropfenweise  mit 
concentrirter  Salpetersäure  versetzt.  Die  Reaction  tritt  zuweilen  erst  nach  Zugabe 
eines  erheblichen  Salpetersaureüberscbusses  ein.  —  Monojodthiophen  nimmt  nur 
eine  Nitrogruppe  auf  unter  Bildung  von  Jodnitrothiophen  107)f  Dibromthiophen  wird 
in  Dinitrodibromthiophen  verwandelt,  Trichlor-  und  Tribromthiophen  geben  bri 
der  Behandlung  nach  obiger  Vorschrift  Mononitrokörper;  dagegen  wird  bei  der 
Einwirkung  von  Salpeterschwefelsäure  auf  geschmolzenes  Tribromthiophen  ein  Brom- 
atom unter  Bildung  von  Dinitrodibromthiophen  verdrängt ,os).  —  Behandelt  man 
Halogenthiophene,  welche  keine  substituirbaren  Wasserstoftätome  mehr  enthalten, 
mit  starker  Salpetersäure,  so  wirkt  dieselbe  unter  Aufspaltung  des  Tbiopbenkerm 
oxydirend.  80  wird  Tetrabromthiophen  in  Dibrommale'insäure,  Tribrom-«-tbiotolen 
in  Dibromacetacrylsäure ,  Tribrom-0-thiotoIen  in  Monobromcitraconsäure  ver- 
wandelt") 10°). 

Mit  diesen  Angaben  lässt  sich  übrigens  eine  Notiz  von  Muhlert  schwer  ver- 
einigen, der  bei  der  Einwirkung  von  concentrirter  Salpetersäure  auf  Tribromthio- 
tolen  (aus  Theer)  Bromdinitrothiotolen  erhalten  hat 109). 

Die  Verbindungen  sind  sämmtlich  gelb  gefärbte,  krystallinische  Körper,  welche 
in  Alkohol  ziemlich  schwer,  in  Aether  und  Benzol  leicht  löslich  sind. 

Nitrothiophen  C4H38(N02).   Entsteht  neben  Dinitrothiophen  aus  Thiophen 
und  rauchender  Salpetersäure110).  Monokline  Krvstalle.  Schmelzpunkt  44°;  Siede 
punkt  224*  bis  225°  (corr.). 

«-Dinitrothiophen  C4Hf8(NOs)s.  Aus  Thiophen  und  Salpetersäure11«). 
Monokline  Krystalle.  Schmelzpunkt  52";  Siedepunkt  290°.  Schwer  flüchtig  mit 
\Vas.«erdämpfen. 

Na phtalin Verbindung  C4H28(N02)9  -f  Ci0H8.    Gelbe  Nadeln.  Schmelz- 
punkt 50°  84). 

Anthracen Verbindung  C4H2S(N02)a       C]4H]0.    Gelbe  Nadeln.  Schmelz- 
punkt I62ÜM). 

/9-Dinitrothiophen  C4HaS(N02)2.  Beim  Destilliren  des  «-Derivats  mit 
Wasserdampf0*).    Gelbe,  glänzende,  monokline  Nadeln.    Schmelzpunkt  75°  bis  76°. 

Dinitro-«-äthy  Ithiophen  C2H6 .  C4HS(NOa)2.  Aus  a-AethyJ thiophen  und 
Salpetersäure  M).    Gelbliches  Oel.    Mit  Wasserdauipf  flüchtig. 

Nitrothioxen  (CH3)2 .  C,HS(N02).  Aus  Thioxen  und  mit  Eisessig  ver- 
dünnter Salpetersäure  lOS).    Gelbes  Oel. 

Dinitro-«-n-propylthiopheu  C3H- .  C4H8(N 0^)r  Aus  «- Propylthiopben 
und  Salpetersäure  5*).    Gelbes  Oel. 

Dinitropheny Ithiophen  NOa  .  C6H4 .C4HiS(N02)g.  Aus  Pbeny Ithiophen  und 
Salpetersäure67)    Amorphes  Pulver.    Schmelzpunkt  178°\ 

Tetranit  rothionessal  H16(N  02)48.  Beim  Auflösen  von  Thionessal  in 
rauchender  Salpetersäure  77) ,o5).  Amorphes  Pulver.  Schmilzt  oberhalb  250°.  Fast 
unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Trichlornitrothiophen  C4CI3(N02)S.  Aus  Trichlorthiophen  und  Salpeter- 
saure  ,J*).  Röthlichgelbe,  verfilzte  Nadeln.  Schmelzpunkt  86°.  Leicht  löslich  in 
Aether  und  Benzol,  schwerer  in  Alkohol. 

Dibromdi nitrothiophen  C4Br2(N  02)2S.     Aus  Dibromthiophen   und  Sal- 
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peterschwefelsäure 107)  und  bei  der  Einwirkung  von  Salpeterschwefelsäure  auf 
geschmolzenes  Tribrom thiophen  10e).  Gelbliche ,  harte  Kry stalle.  Schmelzpunkt 
134°.    Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  schwer  in  kaltem. 

Tribromnitrothiophen  C4Br3(N02)8.  Aus  Tribromthiophen  und  Salpeter- 
schwefelsäure106). Röthlichgelbe ,  verfilzte  Nadeln.  Schmelzpunkt  106°.  Leicht 
löslich  in  Aether,  schwer  in  Alkohol. 

Jodnitrothiophen  C4HaJS(N02).  Aus  Jodthiopheu  und  Salpetersäure107). 
Citronengelbe,  glänzende  Krystalle.    Schmelzpunkt  74°.   Löslich  in  Alkohol. 

Bromdinitrothiotolen  CH3 .  C4Br(N02)2S.  Aus  Tribromthiotolen  und  con- 
centrirter  Salpetersäure  1W).    Kurze,  gelbe  Nadeln  oder  Säulen.  Schmelzpunkt  125°. 

Aminoderivate. 

Von  den  Aminoderivaten  des  Thiophens  und  seiner  Homologen  ist  nur  das 
Thiophenin  04H3B.NH2,  in  dem  ein  Wasserstoffatom  des  Thiophenkerns  durch  den 
Aminrest  ersetzt  ist,  und  das  Thienyläthylamin  C4H88 .  CH(NH2) .  CH3  bekannt, 
welches  vom  0-Aethylthiophen  durch  Substitution  der  Methylengruppe  der  Seiten- 
kette derivirt. 

Das  Thiophenin  ist  ein  äusserst  unbeständiger  Körper  und  in  Folge  dessen 
sehr  schwer  zu  erhalten.  Die  meisten  Reductionsmittel  wirken  auf  Nitrothiophen 
(die  übrigen  Nitroderivate  zeigen  ein  gleiches  Verhalten)  unter  völliger  Zerstörung 
des  Moleküls  und  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff.  Die  Reduction  gelingt 
nur,  wenn  geringe  Mengen  Nitrothiophen  (bei  grösseren  Mengen  sind  die  Producte 
weniger  rein)  in  alkoholischer  Salzsäure  gelöst  und  mit  granulirtem  Zinn  behandelt 
werden.  Am  besten  verwendet  man  1  g  Nitrothiophen ,  20  cum  gesättigte  alko- 
holische Salzsäure  und  2  g  granulirtes  Zinn,  die  allmählich,  unter  zeitweiliger  Abküh- 
lung, in  die  Lösung  eingetragen  werden.  Nach  einiger  Zeit  scheiden  sich  weisse, 
glänzende  Krystalle  des  Zinndoppelsalzes  des  salzsauren  Thiophenins  ab,  die  durch 
Abfiltriren  und  Auswaschen  mit  Alkohol  gereinigt  werden.  Ihre  Zusammensetzung 
entspricht  der  Formel  (C4H38  .  NH2  .  HCl)28nCl4.  Zur  Gewinnung  des  freien 
Thiophenins  wird  das  Doppelsalz  fein  zerrieben,  in  wenig  Wasser  suspendirt  und 
das  Zinn  durch  Schwefelwasserstoffgas  ausgefällt.  Das  Filtrat  vom  Schwefelzinn 
verdunstet  man  bei  gewöhnlicher  Temperatur  imTacuum  über  Schwefelsäure  und 
Aetznatron  und  erhält  so  glänzende,  äusserst  hygroskopische  Nadeln  des  salzsauren 
Thiophenins  C4H88  .  NH2  .  HCl.  Jede  Erwärmung  der  Lösung  ist  zu  vermeiden, 
d*  da»  Thiopheninhydrochlorid  dabei  zersetzt  wird.  Das  freie  Thiophenin  wird 
aus  den  Salzen  durch  Alkalien,  besser  durch  die  berechnete  Menge  Kaliumbicar- 
bonat  gewonnen. 

Das  Thiophenin  ist  ein  farbloses  oder  schwach  gelbliches  Oel,  das  äusserst 
unbeständig  ist  und  sich  schon  bei  mehrstündigem  Stehen  spontan  in  eine  eiweiss- 
artige,  unlösliche  Masse  verwandelt,  wahrscheinlich  ein  Polymerisationsproduct,  da 
es  keine  basischen  Eigenschaften  mehr  besitzt. 

Das  Thiophenin  ähnelt  zwar  in  manchen  Beziehungen  dem  Anilin ,  es  ist  wie 
dieses  ein  Oel  und  bildet  additionelle  Salze  und  Doppelsalze,  in  anderer  Hinsicht 
unterscheidet  es  sich  aber  wieder  sehr  lebhaft  vom  Aminobenzol.  8o  gelingt  es 
nicht,  die  Aminogruppe  zu  methyliren  oder  zu  aoetyliren.  Erhitzt  man  salzsaures 
Thiophenin  mit  Methylalkohol  im  Rohre  auf  250°  bis  280°,  so  tritt  vollständige 
Zersetzung  ein;  unter  den  Reactionsproducten  wurde  Methylmercaptan  nach- 
gewiesen.  Beim  Erhitzen  mit  Acetyichlorid  im  Rohre  auf  100°  entsteht  ein  jeden- 
falls complicirt  zusammengesetzter  rother  Farbstoff,  der  beim  Zerreiben  den  Kupfer- 
glanz der  Anilinfarbstoffe  zeigt.  Er  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure, 
schwieriger  in  Eisessig,  mit  fuchsinrother  Farbe  auf;  in  Alkohol,  Aether  und  Chloro- 
form ist  er  fast  unlöslich. 

Beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  bildet  Thiophenin  keine  Diazover- 
bindung.  Die  bei  der  Einwirkung  von  Natriumnitrit  auf  die  abgekühlte  Lösung 
von  salzsaurem  Thiophenin  erhaltene  Flüssigkeit  zeigt  nicht  die  Reactionen  der 
Diazokörper,  sie  scheidet  z.  B.  aus  sauren  Jodkaliumlösungen  kein  Jodthiophen 
aus.  Wird  die  Lösimg  gekocht,  so  entsteht  nel>en  harzigen  Producten  Nitrothienol, 
aber  nur  in  sehr  geringer  Menge. 

Diazobenzolchlorid  und  analoge  Diazoverbindungen  bilden  mit  salzsaurem 
Thiophenin  direct  Azoverbindungen ,  ohne  dass  auch  nur  Spuren  von  Diazoamido- 
körpern  gebildet  werden,  was  dadurch  nachgewiesen  wurde,  dass  die  entstandenen 
Producte  beim  Kochen  mit  Säuren  keinen  Stickstoff  entwickelten.  —  Beim 
Zusammenschmelzen  mit  Paratoluidin  und  Quecksilberchlorid  entstehen  keine 
fuchsinartigen  Farbstoffe. 

Das  Thienyläthylamin  wird  ebenfalls  von  Reduktionsmitteln  leicht  zersetzt. 
Behandelt  man  a-Acetothienonoxim  C4H38  .  C{NOH) .  CH3  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
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ratur  in  alkoholisch -essigsaurer  Lösung  mit  Natriumamalgam ,  so  entwickeln  sich 
grosse  Mengen  Schwefelwasserstoff  und  in  der  stark  verharzten  Masse  lassen  sich 
nur  geringe  Mengen  einer  Base  nachweisen.  Die  Reduction  verläuft  dagegen 
ziemlich  glatt,  wenn  man  bei  Temperaturen  unter  0°  arbeitet.  Die  Schwefel- 
wasserstoffentwickelung ist  dann  sehr  gering.  Das  Reductionsproduct  wird  der  in 
Wasser  gegossenen  und  alkalisirten  Masse  durch  Destillation  mit  Wasserdampf 
entzogen.  —  Thienyläthylamin  ist  ungleich  beständiger  als  Thiophenin.  Es  ist 
unzersetzt  sowohl  mit  Wasserdampf,  wie  auch  direct  destillirbar ,  siedet  bei  185° 
bis  187°  und  bildet  nach  der  Destillation  eine  farblose  Flüssigkeit  von  basischem 
Geruch.  Die  Verbindung  ist  in  Wasser  löslich,  wird  aber  aus  der  wässerigen 
Lösung  durch  Alkalien  abgeschieden.  An  der  Luft  zieht  die  Base  Kohlensaure  an 
und  erstarrt  zu  einer  wacbsartigen  Masse.  Das  salzsaure  Salz  scheidet  sich  aus  der 
ätherischen  Lösung  des  Thienyläthylamins  ölig  aus.  Beim  Eindampfen  mit  wässe- 
riger Salzsäure  tritt  Zersetzung  ein.  Ein  Wasserstoffatom  des  Aminrestes  wird  bei 
der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  durch  den  Benzoylrest  ersetzt114). 

Thiophenin  04HS8.  NHslia) 11S).    Aeusserst  unbeständiges  Oel. 

Benzolazothiophenin  C6H5N  :  N  .  C4H,S  .  NHa.  Das  Chlorhvdrat  entsteht 
beim  Versetzen  einer  Lösung  von  salzsaurem  Thiophenin  mit  Diazobenzolchlorid  ll8l. 
Es  bildet  gelbe,  mikroskopische  Tafeln,  und  ist  in  Wasser  und  Alkohol  löslich. 

Aus  a-Diazonaph  talin  und  salzsaurem  Thiophenin  entsteht  ein  roth- 
brauner, krystallinischer  Farbstoff  n*) 11  a) ,  der  sich  in  Alkalien  unter  Entfärbung 
löst  und  durch  Säuren  in  langen  rothen  Nadeln  wieder  ausgefällt  wird.  Ziemlich 
schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.    Färbt  Seide. 

Diazobenzolsulfosäure  und  salzsaures  Thiophenin  giebt  gelbe  Nadel- 
chen ,  welche  getrocknet  rotli  erscheinen ,  in  Wasser  und  Alkohol  schwer  löslich 
sind  und  8eide  gelb  färben. 

Thienyläthylamin  C4H8S  .  CH(NHa) .  CHS  ll4).  Oel.  Siedepunkt  185° 
bis  187°. 

Acetat  C4H,8.CH(NH2).CH8.C2H4Oa.  Lange  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser. 

Benzoylderivat  C4HS8 .  CH(NH  .  CO  .  C6H6) .  CHa.  Beim  Behandeln  der 
ätherischen  Lösung  von  Thienyläthylamin  mit  Benzoylchlorid  114).  Lange  Nadeln. 
Schmelzpunkt  95°.    Löslich  in  Aether. 


Sulfosäuren. 

Vom  Thiophen  leiten  sich  zwei  Monosulfosäuren  ab,  « -Thiophensulfosäure 
CH— CH  CH— C.80SH 

|j  und  /J-Thiophensulfosäure  || 

CH    C.S03H  CH  CH 

Thatsächlich  sind  zwei  Monosulfosäuren  desThiophens  erhalten  worden,  welche 
sowohl  für  sich,  wie  in  ihren  Derivaten  das  Verhalten  einheitlicher  Substanzen 
zeigen.  Trotzdem  nimmt  man  nach  Victor  Meyer115)  an,  das«  nur  die  eine, 
welche  früher  als  b- Säure  bezeichnet  wurde,  wirklich  einheitlich  und  ihrer  Con- 
stitution nach  die  /J-Suure  ist,  dagegen  fasst  man  die  sogenannte  a- Säure  als  ein 
zusammenkrystallisirendes  untrennbares  Gemenge  der  n-  und  ß-  Säure  auf,  ein 
Gemenge,  wie  es  z.  B.  auch  in  dem  aus  dem  Theertbiotolen  erhaltenen  Tribrom- 
thiotolen  und  in  der  a-Thiophencarbonsäurt?  vorliegt. 

Man  erhält  die  a-Thiophonsulfosäure  aus  reinem  oder  Rohthiopben  durch 
conceutrirte  Schwefelsäure  ^  Die  Einwirkung  auf  das  unverdünnte  Thiophen  ist 
indessen  eine  so  energische,  dass  der  gröaste  Theil  desselben  unter  Entwickeln* 
von  Schwefelwasserstoff  und  schwefliger  Säure  zersetzt  und  in  eine  amorphe, 
harzige  Mas*e  verwandelt  wird.  Als  Zwischenproduct  dieser  Zersetzung  erscheint 
Dithienyl,  das  bei  rechtzeitiger  Unterbrechung  der  Operation  in  geringer  Menge 
erhalten  wird  116).  Wird  die  Schwefelsäure  mit  etwas  (5  Proc.)  Wasser  verdünnt, 
so  ist  die  Zersetzung  des  Thiophen»  noch  energischer.  —  Die  Bildung  harziger 
Producte  wird  aber  fast  ganz  vermieden,  wenn  man  an  Stelle  der  gewöhnlichen 
concentrirten  schwach  rauchende  Schwefelsäure  anwendet,  in  die  das  Thiophen 
unter  Umschütteln  und  starker  Abkühlung  eingetragen  wird.  Hierbei  entsteht  in 
reichlicher  Menge  a  -  Thiophensulfosäure  nehm  geringen  Mengen  Dithienyl11'). 
Eine  annähernd  glatte  Sulfuriruug  gelingt  auch,  wenn  Thiophen  in  stark  ver- 
dünnter Lösung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  geschüttelt  wird 96) l17).  Nach 
der  Vorschrift  werden  20  com  Bohthiophen  mit  3  Litern  Ligroiu  verdünnt  und  die 
Lösung  mit  tfoocem  concentrirter  Schwefelsäure  so  lange  durchgeschüttelt,  bis 
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eine  Probe  der  Ligroinlösung  eben  die  Indopheninreaction  nicht  mehr  giebt  m), 
wozu  etwa  ein  bis  zwei  Stunden  erforderlich  sind.  Die  stark  gefärbte  schwefel- 
saure Lösung  wird  nun  sofort  in  Eiswasser  gegossen  und  mit  Bleicarbonat 
behandelt.  Das  Filtrat  vom  Bleisulfat  und  dem  überschüssigen  Bleicarbonat  ent- 
hält  das  leicht  lösliche  a - thiophensulfosaure  Blei,  aus  dem  durch  Behandeln  mit 
Schwefelwasserstoff  die  freie  8ulfosäure  gewonnen  wird. 

/*-Thiopbensulfosäure  wird  indirect  erhalten.  Dibromthiophen  gebt 
durch  Behandeln  mit  dem  gleichen  Volumen  geschmolzener  Pyroschwefelsäure  in 
Pibrornthiophen  sulfosäure  über.  Beim  Behandeln  mit  Bleicarbonat  bildet 
die  letztere  ein  aus  heissem  Wasser  krystallisirendes  Bleisalz,  welches  leicht 
rein  erhalten  werden  kann.  Aus  dem  Bleisalze  wird  durch  Soda  das  Natrium» 
salz  gewonnen.  Behandelt  man  die  wässerige  Lösung  des  letzteren  mit  5proc. 
Natriumamalgam,  so  wird  die Dibromsulfosäure  mit  grösster  Leichtigkeit  unter 
freiwilliger  Erwärmung  zur  Thiophensulfosäure  reducirt118)119).  Da  im  Dibrom- 
thiophen die  Bromatome,  wie  auch  durch  die  UeberfÜhrung  der  Verbindung  in 
«  aj  -  Thiophendicarbonsäure  bewiesen  wird ,  die  beiden  «-Stellungen  einnehmen ,  so 
folgt,  dass  in  der  Dibromthiophensulfosäure,  mithin  auch  in  der  durch  Reduction 
der  letzteren  entstehenden  Thiophensulfosäure,  die  Sulfogruppe  eine  der  ^»Stellungen 
einnehmen  mtiss.  Diese  Folgerung  wird  durch  eine  zweite  Bildungsweise  bestätigt, 
bei  der  ß -Thiophensulfosäure  durch  Sulfuriren  von  Tribromthiophen  und 
Reduction  der  zunächst  gebildeten  Tribromtbiophensulfosäure  erhalten  wird84). 
Diese  Synthese  liefert  den  Beweis  der  Einheitlichkeit  der  /*- Thiophensulfosäure, 
dt-nn  Tribromthiophen  ist  sioher  ein  einheitlicher  Körper,  der,  da  drei  Stellen 
(mit  grösster  Wahrscheinlichkeit  2  a-  und  \ß-  Stelle)  substituirt  sind,  nur  eine 
Sulfosäure  liefern  kann,  die  durch  Reduction  wieder  nur  eine  Thiophensulfosäure 
giebt.  —  Endlich  kann  /^-Thiophensulfosäure  auch  durch  Reduction  von  Jod  thio- 
phensulfosäure gewonnen  werden119). 

Zur  Isolirung  der  Säure  wird  das  zunächst  erhaltene  Natriumsalz  (-}-  NaBr) 
durch  Behandeln  mit  Phosphorpentachlorid  in  0-Thiophensulfochlorid  ver- 
wandelt, die  Masse  in  Wasser  gelöst  und  das  Chlorid  mit  Aether  ausgeschüttelt. 
Letzteres  geht  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Salzsäure 
in  die  freie  Sulfosäure  über.  Zur  Entfernung  der  Salzsäure  behandelt  man  mit 
aufgeschlämmtem  Silberoxyd,  flltrirt  vom  Chlorsilber  ab,  befreit  die  Lösung  durch 
Schwefelwasserstoff  vom  8ilber  und  dampft  ein. 

Die  Sulfosäuren  der  homologen  Thiophene  können  nicht  durch  directe 
Sulfonirung  erhalten  werden,  weil  die  letzteren  noch  ungleich  leichter  von  Schwefel- 
säure zersetzt  werden  als  das  Thiophen  selbst.  Thiotolen  z.  B.  wird  selbst  in 
Ligroinlösung  vollständig  zerstört.  Zur  Darstellung  der  Sulfosäure  des  Thiotolens 
benutzt  man  eine  von  Krekeler  aufgefundene  Reaction,  nach  der  gemischte 
Ketone  der  Thiophen-  und  Benzolreihe  wie  C4H8S.CO.CH8  bezw.  0eHA.CO.CH3 
beim  Erwärmen  mit  starker  Schwefelsäure  den  Acylreet  abspalten.  An  Stelle  des 
letzteren  tritt  die  Sulfogruppe.  Mau  verwendet  zweckmässig  rauchende  Schwefel- 
saure, gewöhnliche  concentrirte  bildet  leicht  Disulfosäuren. 

So  ist  aus  dem  Methylacetothienon  CH8  .  C4H2S  .  CO  .  0H3  «-Thiotolen- 
sulfo säure  CH8  .  C4Ha8  . 803H  erhalten  worden,  als  10g  desselben  zunächst  für 
sich  auf  100°  erwärmt,  dann  rasch  mit  15  g  rauchender  Schwefelsäure  versetzt  und 
nun  vorsichtig  über  freier  Flamme  weiter  erwärmt  wurden,  bis  Schäumen  und  starke 
Ent  Wickelung  von  schwefliger  Säure  eintrat.  Aus  dem  entstandenen  Gemische  von 
«•Thiotolensulfosäure,  Essigsäure  und  Schwefelsäure  wurde  nun  die  Essigsäure  mit 
Wasserdampf  abdestillirt  und  der  Rückstand  mit  Bleicarbonat  behandelt.  Die 
Lösung  des  thiotolensulfosauren  Bleies  wird  mit  Thierkohle  entfärbt  und  hinter- 
lasst  beim  Eindampfen  reines,  weisses  Salz,  aus  dem  durch  Schwefelwasserstoff  die 
freie  Säure  gewonnen  wird  l2°). 

Von  den  übrigen  Homologen  ist  nur  das  aus  dem  Steinkohlentheer  erhaltene 
Thioxen  sulfonirt  worden.  Das  entstehende  Product  ist  wie  das  Theertbioxen 
selbst  ein  Gemisch  mehrerer  Isomeren.  Es  wird  erhalten  durch  Bromiren  des  Roh- 
thioxens,  Eintragen  des  Bromderivats  in  stark  gekühlte,  rauchende  Schwefelsäure 
und  Eingiessen  der  kräftig  geschüttelten  Mischung  in  Eiswasser,  sobald  sich 
achwenige  8äure  entwickelt42).  Die  entstandene  Bromsulfosäure  wird  dann  mit 
Natriumamalgam  reducirt. 

Thiophendisulfosäure  C4H28(SOsH)9  kann  in  vier  isomeren  Formen, 
uat-,  aß-,  «/*,-  und  ßßv,  auftreten.  Es  sind  bisher  drei  Säuren  dieser  Zusammen- 
setzung bekannt,  doch  ist  nur  bei  einer  von  ihnen  mit  einiger  Sicherheit  aus 
der  Bildung  auf  die  Constitution  (ßß\-)  zu  schliessen.  Von  den  übrigen  kann  mit 
Rücksicht  auf  das  früher  erwähnte  Zusammenkrystallisiren  der  Isomeren  nicht  mit 
Bestimmtheit  behauptet  werden,  dass  sie  einheitliche  Substanzen  darstellen.  s 
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Eine  von  diesen  Substanzen,  die  sehr  wahrscheinlich  nicht  einheitlich  ist, 
wird  durch  weitere  Sulfonirung  der  oben  erwähnten  a-Thiophensulfo- 
säure  erhalten.  Das  durch  Umkrystallisiren  gereinigte  Bleisalz  der  letzteren  wird 
zu  diesem  Zwecke  mit  etwas  mehr  als  dem  gleichen  Gewichte  rauchender  Schwefel- 
säure vermischt.  Sobald  sich  schweflige  Säure  entwickelt,  wird  die  Mischung  in 
Wasser  gegossen  und  mit  Bleicarbonat  behandelt.  Die  Lösung  enthält  ein  Gemisch 
von  mono-  und  disulfosaurem  Blei,  die  mittelst  Kaliumcarbonat  in  die  Kalisalze 
verwandelt  werden.  Die  Lösung  der  letzteren  scheidet  beim  Eindampfen  zunächst 
thiophendisulfosaures  Kali  ab,  das  monosulfosaure  Salz  bleibt  in  der  Mutterlauge. 
Zur  Gewinnung  der  freien  Disulfosäure  behandelt  man  die  Auflösung  des  reinen 
Kalisalzes  mit  Chlorbarium,  isolirt  das  gut  krystallisirende  Barytsalz,  zersetzt  das- 
selbe mit  einem  möglichst  geringen  Ueberschusse  von  Schwefelsäure,  entfernt  die 
letztere  durch  Bleicarbonat  und  schliesslich  das  gelöste  Blei  durch  Schwefelwasser- 


V.  Meyer  hält  diese  Säure  für  ««,  -  Tbiophendisulfosäure,  weil  sie  bei  der 
Destillation  mit  Oyankalium  und  Verseifen  des  Productes  ««j  -Thiopbendicarbou- 
säure  liefert.  Da  indess  bei  dieser  Reaction  Umlagerungen  nicht  ausgeschlossen 
sind,  so  bedarf  diese  Annahme  noch  weiterer  Prüfung. 

Eine  zweite  Säure  erhält  man  aus  dem  Dibromthiophen.  Behandelt  man 
letzteres  mit  dem  gleichen  Volumen  geschmolzener  Pyroschwefelsäure ,  so  bildet 
sich  eine  rothe  Flüssigkeit,  welche  vollständig  in  Wasser  löslich  ist  und  Dibrom- 
thiophenmonosulfosäure  enthält,  die  bekauntlich  zur  Darstellung  von  /9-Thiopben- 
monosulfosäure  verwendet  wird.  Mischt  man  dagegen  Dibromthiophen  mit  4  Vol. 
geschmolzener  Pyroschwefelsäure,  so  entsteht  eine  grünblaue,  bald  erstarrende 
Flüssigkeit,  welche  beim  Eingiessen  in  Wasser  einen  Niederschlag  von  weissen 
Blättchen  giebt.    Diese  Blättchen  sind  das  innere  Anhydrid  einer  Dib rom- 


entsteht das  Kalisalz  der  Dibromt hiophendisulfosäure,  welche  bei  der 
Behandlung  mit  Natriumamalgam  sehr  leicht  ihre  Bromatome  gegen  Wasserstoff 
austauscht.  Die  nach  vollendeter  Beduction  eingedampfte  Lösung  hinterlässt  ein 
Geinenge  von  thiophen  disulfosaurem  Kali  und  Bromnatrium,  aus  dem  die  ßulfo- 
säure  durch  Behandeln  mit  Phosphorpentachlorid  und  Kochen  des  entstandenen 
und  mit  Aether  isolirten  Chlorids  mit  Wasser  gewounen  wurde  l19) iaa).  —  Da  im 
Dibromthiophen  die  Bromatome  die  beiden  « -  Stellungen  einnehmen,  so  ist  diese 
Verbindung  wohl  als  Thiophen-j? /^-disulfosäure  anzusehen. 

Ein  drittes  Product  wird  aus  Jodthiophen  erhalten.  Jod  thiophen  wird 
durch  concentrirte  und  rauchende  Schwefelsäure  sehr  leicht  zersetzt.  Die  Sulfo- 
nirung gelingt  nur,  wenn  sehr  geringe  Mengen  von  Jodthiophen  in  Petroleum- 
äther  gelöst  und  die  Lösung  sehr  vorsichtig  mit  rauchender  Schwefelsäure  behandelt 
wird.  Die  schwefelsaure  Lösung  wird  dann  in  Wasser  t?ego«sen  und  mit  Blei- 
carbonat neutralisirt.  Das  Bleisalz  wird  durch  Soda  in  das  Natriumsalz  verwandelt 
und  letzteres  mit  Natriumamalgam  reducirt.  Es  entsteht  eine  Thiophendisulfo- 
»äure,  welche  ihrer  Entstehung  nach  als  «/*-,  aßl-  oder  ein  Gemisch  beider  Iso- 
meren aufgefasst  werden  muss. 

u-Thiophen-  und  ß- Thiophenmonosulfosäure  bilden  zerfliessliche  Krystalle. 
«-Tbiotolenmonosulfosäure  ist  nur  in  Form  eines  dicken,  auch  in  der  Kälte  nicht 
erstarrenden  Syrups  erhalten  worden.  Die  Verbindungen  sind  in  Wasser  leicht 
löslich.  Sie  besitzen  sehr  stark  saure  Eigenschaften  und  bilden  wohl  charakterisirte 
Salze,  unter  denen  besonders  die  (wie  die  entsprechenden  benzolsulfosauren  Salze) 
in  Wasser  leicht  löslichen  Bleisalze  bemerkenswerth  sind,  die  bekanntlich  zur 
Trennung  von  der  bei  der  Darstellung  angewendeten  überschüssigen  Schwefelsäure 
benutzt  werden.  —  Beim  directeu  Erhitzen  werden  die  Sulfosäuren  unter  Abschei- 
dung  von  Thiophen  bezw.  Thiotolen  zersetzt;  die  gleiche  Zersetzung  findet  statt 
bei  der  trockenen  Destillation  der  Blei-  oder  Ammoniaksalze,  beim  Destilliren  der 
Blei-,  Baryt-  oder  Kalksalze  lM)  mit  concentrirter  Salzsäure  und  beim  Destilliren 
der  freien  oder  in  concentrirter  Schwefelsäure  gelösten  Sulfosäureu  mit  überhitztem 
Wasserdarapf.  Beim  Destillireu  der  Alkalisalze  der  Sulfosäuren  mit  Cyankaliuni 
oder  gelbem  Blutlaugensalz  entstehen  Nitrile,  welche  bei  der  Verseifunjr  in  die 
entsprechenden  CHrbonsäuren  übergehen.  Die  a-Thiophensulfosäure  bildet  hierbei 
a-Tbiopbensäure ,  bekanntlieh  ein  zusammeukrvstallisirendes  Gemenge  von  «-  und 
ß  •  Thiophensäure.  V.  Meyer  fasst  deshalb  auch  die  a*  Thiopheusulfosäure  als  ein 
untrennbares  Gemenge  der  vermuthlich  isomorphen  Isomeren ,  o-  und  /9-Thiophen- 
sulfosäure,  auf. 

/J-Tbiophensulfosäure,  deren  Constitution  durch  die  Syuthesen  festgestellt  ist. 
liefert  bW  der  Destillation  mit  Cyankaliuni  und  nachheriger  Verseifung  ebenfalls 


stoff"1). 


Beim  Kochen  derselben  mit  Aetzkali 
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a-Thiophensäure,  ein  sehr  auffallendes  Resultat,  das  nur  durch  eine  bei  der  Destil- 
lation eintretende  tlieilweise  Umlagerung  erklärt  werden  kann. 

Beim  Schmelzen  der  Alkalisalze  mit  Kali  bezw.  ameisensaurem  Kali  wurden 
Phenole  und  Carbonsäuren,  die  in  der  aromatischen  Reihe  unter  diesen  Bedingungen 
leicht  entstehen ,  nicht  erhalten.  Beim  Verreiben  der  trockenen  Natriumsalze  der 
Sulfosäuren  mit  Phosphorpentachlorid  entstehen  Sulfochloride,  z.  B.  C4H8S 
.  809C1,  theils  ölige,  theils  krystalünische  Verbindungen,  welche  meist  nicht  ohne 
Zersetzung  destillirt  werden  können  und  den  Sulfochloriden  der  aromatischen 
Reihe  sehr  ähnlich  sind.  Aus  dem  a-Thiophensnlfochlorid ,  das  zunächst  ölig 
erhalten  wurde,  setzten  sich  beim  Stehen  in  niederer  Temperatur  Krystalle  ah. 
Es  ist  nicht  entschieden  worden,  ob  hier  eine  besondere  Modifikation  oder  nur  ein 
besonders  reiner  Antheil  des  Sulfochlorids  vorlag.  Beim  Kochen  mit  Wasser  gehen 
die  Chloride  in  die  freien  Sulfosäuren,  bei  der  Einwirkung  von  Natriumalkoholat 
in  die  Aether  derselben  über. 

Verreibt  man  die  Sulfochloride  nnter  zeitweiligem  Erwärmen  mit  Ammonium- 
carbonat,  so  bilden  sich  Sulfamide,  wie  C4HgS.SO3.NH2,  schön  krystallisirende 
Körptr,  welche  in  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  schwer  löslich  sind  und  zur 
Charakterisirung  der  Sulfosäuren  dienen  können.  Durch  Vermittelung  der  Sulf- 
amide ist  es  gelungen,  nachzuweisen,  dass  das  Theerthioxen  ein  Gemenge  mehrerer 
Isomeren  ist42).  Primäre  und  secundäre  Amine  reagiren  mit  den  Sulfochloriden 
in  ganz  analoger  Weise.  a-Thiophensulfochlorid  bildet  z.  B.  mit  Anilin  das  Anilid 
C4HS8.809.NHC6H5. 

Die  Sulfosäuren  und  ihre  Derivate  geben ,  soweit  sie  daraufhin  untersucht 
sind,  beim  Erhitzen  mit  Isatin  und  Schwefelsäure  tiefblaue  Färbungen. 

Die  aus  dem  Dibromthiophen  erhaltene  Disulfosäure  ist  eine  gelbliche,  kry- 
stallinische  Masse ;  die  durch  directes  Sulfuriren  erhaltene  bildet  zunäohst  einen 
Syrup,  der  langsam  Krystalle  absetzt,  aber  nicht  vollständig  erstarrt.  Die  Ver- 
bindungen sind  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  und  besitzen  stark  saure 
Eigenschaften.  Die  Salze  sind  sämiutlich  in  WaBser  löslich,  doch  scheint  die  Lös- 
licbkeit  der  Kali-  und  Barytsalze  etwas  geringer  zu  sein,  als  die  der  entsprechenden 
monosulfosauren  Salze. 

Bei  der  Destillation  mit  Cyankalium  giebt  die  durch  directe  Sulfurirung 
erhaltene  Disulfosäure  ein  Dicyanid,  welches  durch  Verseifung  in  ««j-Thiophendi- 
carbonsäure  übergeht,  ß  -  Disulfosäure  giebt.  bei  der  gleichen  Behandlung  nur 
Spuren  eines  nitrilartigen  Oeles.  Phenole  und  Carbonsäuren  konnten  beim  Schmel- 
zen mit  Kali  bezw.  ameisensaurem  Natron  nicht  erhalten  werden. 

Beim  Behandeln  mit  Phosphorpentachlorid  entstehen  8ulfochloride  der  Formel 
C4H98(S09C1)2,  krystalliniscbe ,  in  Aether  leicht  lösliche  Verbindungen,  welche 
beim  Kochen  mit  Wasser  die  freien  Disulfosäuren  regeneriren.  Erwärmt  man  die 
Chloride  mit  festem,  kohlensaurem  Ammoniak,  so  entstehen  Sulfamide  der  Formel 
C4H98(809NH9)9.  Die  Verbindungen  sind  fest  und  krystallinisch,  in  kaltem  Wasser 
schwer,  in  heissem  ziemlich  leicht  löslich. 

Die  Halogenderivate  der  Thiophene  werden  von  concentrirter  Schwefel- 
säure verschieden  stark  angegriffen.  Monochlor-  und  Monobrom thiophen  reagiren 
ziemlich  heftig  unter  theilweiser  Verharzung  (?),  wobei  die  Reaction  sich  in  wenigen 
Minuten  vollendet.  Jodthiophen  scheidet  beim  Zusatz  von  concentrirter  Schwefel- 
säure unter  vollständiger  Verharzung  Jod  aus,  und  kann  nur  in  starker  Verdünnung 
bei  sehr  vorsichtigem  Arbeiten  sulfurirt  werden .  wobei  direct  zwei  Sulfogruppen 
in  den  Kern  treten  ,19).  Aus  Chlorthiophen  entsteht  Monochlorthiophensulfosäure 
neben  reichlichen  Mengen  eines  Dithienylderivates Bromthiophen  liefert  an- 
scheinend zwei  isomere  Monobronithiophensulfosäuren.  Gleichzeitig  wirkt  concen- 
trirte  Schwefelsäure  wie  beim  Chlorthiophen  condensirend  unter  Bildung  eines 
Dithienylderivates,  ausserdem  brom übertragend,  wobei  Dibromthiophen  gebildet  wird. 
Wendet  man  an  Stelle  der  concentrirten  rauchende  Schwefelsäure  an  ,  so  entsteht 
Monobromtbiophensulfosäure  neben  einem  Dithienylderivat  ohne  gleichzeitige  Bil- 
dung von  Dibromthiophen  83l. 

Die  höher  snbstituirten  Thiophene,  wie  Di-  und  Tribromthiophen,  werden  viel 
langsamer  angegriffen.  Dibromthiophen  giebt  nach  siebenstündigem  Bebandeln 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  zwei  isomere  Dibromthiophensulfosäuren,  eine  Mono- 
brorathiophensultbftäure  und  ein  Dithienylderivat;  rauchende  Schwefelsäure  wirkt 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  fast  gar  nicht  ein,  bei  dreistündigem  Erwärmen  im 
Wasserbade  entsteht  Mono-,  Di-  und  Tribromthiophensulfosäure  und  Tetrabrom  thio- 
phen ohne  gleichzeitige  Dithienylbildung.  —  Tribromthiophen  wird  von  concen- 
trirter Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  und  Wasserbadtemperatur  kaum  angegriffen. 
Erst  bei  längerem  Erhitzen  auf  170°  erfolgt  die  Umsetzung,  bei  der  vorzugsweise 
Tetrabromthiophen  gebildet  wird. 
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Bei  sieben  Stunden  langem  Erhitzen  mit  rauchender  Schwefelsäure  im  Wasser- 
balle giebt  Tribromtbiophen  neben  geringen  Mengen  von  Di*  und  Tribromthiopheu- 
sulfosaure  als  Hauptproduct  ebenfalls  Tetrabromthiophen 

In  reinerem  Zustande  und  besserer  Ausbeute  erhält  man  Sulfosäuren  der 
höheren  Substitutionsproducte  beim  Behandeln  der  Di-  und  Trihalogenderivate  mit 
geschmolzener  Pyroscb wefelsäure.  Zur  Darstellung  der  Monosulfoaäuren  lässt 
man  wenig  mehr  als  die  berechnete  Menge  Pyroschwefelsäure  zu  dem  Halogen- 
thiophen  zufliessen;  wendet  man  einen  grösseren  Ueberschuss  von  Pyroschwefel- 
säure an,  so  entstehen  Disulfosäuren.  Die  Reaction  verläuft  unter  lebhafter 
spontaner  Erwärmung.  In  dieser  Weise  sind  Dibrom  - ,  Trichlor-  und  Tribromthio- 
phen  sulfurirt  worden.  Die  entstellenden  Monosulfosäuren  werden  bei  dieser  Beac- 
tion  zum  (geringen)  Theil,  die  Disulfosäuren  vollständiger  in  wasserunlösliche 
Anhydride  übergeführt,  welche  bei  den  Monosulfosäuren  aus  2  MoL  gebildet  werden. 
Die  Anhydride  der  Disulfosäuren  entstehen  durch  innere  Condensation  eines 
Moleküls.  Der  ersten  Form  entspricht  die  Verbindung  0401,8.802.0.808.040138, 

der  zweiten  das  Anhydrid  C4BraS<g°)a>0.   Die  Verbindungen  der  ersten  Art 

entstehen,  wie  gesagt,  in  geringer  Menge,  als  Hauptproducte  der  Reaction  treten 
freie  Monosulfosäuren,  zuweilen  in  mehreren  isomeren  Formen  auf. 

Dibromthiophen  liefert  beim  Behandeln  mit  dem  gleichen  Volumen  Pyro- 
schwefelsäure neben  geringen  Mengen  des  Anhydrids  reichliche  Ausbeuten  an 
freier  Dibrornthiophenmonosulfosäure ,  deren  Einheitlichkeit  allerdings  durch  ein- 
gehendere Untersuchungen  zu  bestätigen  wäre.  Wendet  man  das  vierfache  Volumen 
Pyroschwefelsäure  an,  so  entsteht  vorzugsweise  das  oben  formulirte  Dibromthio« 
phendisulfosäureanhydrid.  Zur  Gewinnung  der  freien  Säure  wird  das  Anhydrid 
anhaltend  mit  Aetzalkalieu  gekocht,  die  es  unter  Bildung  von  dibromthiophen- 
disulfonsaurem  Alkali  lösen.    Aus  den  getrockneten  Salzen  wird  durch  Behandeln 

SO  Cl 

mit  Phosphorpentachlorid  dasDichlorid  C4Br9S<^()2£1  gewonnen,  das  auch  direct 

aus  dem  Anhydrid  beim  Kochen  mit  einem  Gemenge  von  Phosphorpenta  -  und 
Phosphoroxy chloritl  erhalten  werden  kann.  —  Die  freie  8äure  wird  aus  dem  Blei- 
salz durch  Schwefelwasserstoff  abgeschieden  M)  -18)  »«). 

Trichlorthiophen  giebt  bei  der  Behandlung  mit  dem  annähernd  gleichen 
Volumen  geschmolzener  Pyroschwefelsäure  ein  Gemenge  mehrerer  wasserlöslicher 
8ulfosäureu  neben  genügen  Mengen  des  Anhydrids98).  Tribromthiophen  verhalt 
sich  ganz  ähnlich,  giebt  aber  eine  etwas  bessere  Ausbeute  an  Anhydrid  M). 

Die  halogensubstituirteu  Monosulfosäureu  sind  in  freiem  Zustande 
nicht  dargestellt  worden.  Wie  alle  Sulfosäuren  sind  sie  in  Wasser  leicht  löslich 
und  geben  wohl  charakterisirte  Salze,  welche  in  Wasser  etwas  schwerer  löslich 
sind  als  die  der  nicht  substituirten  Sulfosäuren.  Die  Löslichkeit  der  8alze  nimmt 
mit  der  Zahl  der  eingetretenen  Halogenatome  ab. 

Alle  halogensubstituirten  8ulfosäuren  zeichnen  sich  durch  die  Leichtigkeit  aus, 
mit  der  nie  (im  Gegensatze  zu  den  sehr  schwer  reducirbaren  Halogeuthiophenen) 
bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  reducirt  werden.  Die  wässerige  Lösung 
der  Halogensulfosäuren  erwärmt  sich  beim  Eintragen  von  5proc.  Natriumamalgam 
spontan,  und  das  Amalgam  wird  rasch  aufgelöst,  so  lange  noch  unreducirte 
Halogensnlfosäure  vorhanden  ift  (ganz  analoge  Unterschiede  im  Verhalten  gegen 
Reductionsniittel  zeigen  Halogenbenzole  und  Halogenbenzolsulfosäuren). 

Von  den  Chloriden  der  Monosulfosäuren  ist  nur  das  der  Dibrom-  und  Tri- 
bromthiophensulfosäure  erhalten  worden.  Beide  sind  in  reinem  Zustande  krystalli- 
nische,  in  Aether  lösliche  Körper,  welche  beim  Kochen  mit  Wasser  und  Alkalieu 
in  die  freien  8äureu  übergehen.  Kohlensaures  Ammoniak  verwandelt  sie  in 
Amide,  krystalliniBche  Verbindungen,  welche  selbst  in  heissem  Wasser  ziemlich 
schwer  loslich  sind. 

Die  Anhydride  der  Monosulfosäuren  sind  in  Wasser  fast  unlöslich.  Beim 
Kochen  mit  Wasser  gehen  sie  sehr  langsam,  etwas  rascher  beim  Kochen  mit 
starken  Alkalien  in  die  freien  Sulfosäuren  über.  Tribromthiophensulfosäureanhydrid 
ist  mit  Wasserdampf  flüchtig. 

Dibromthiopheudisulfosäure  und  .Jodthiopbendisulfosäure  sind 
krystallinisch,  erstere  an  der  Luft  recht  beständig,  letztere  zerrt iesslich.  Sie  bilden 
gut  krystallisirende  Salze.  Das  Chlorid  der  Dibromthiophendisulfosäure  ist  ein  hoch- 
schmelzender ,  kristallinischer ,  in  Aether  löslicher  Körper,  das  Anhydrid  bildet 
weisse  Blättehen,  die  in  Wasser  und  Ligroin  unlöslich,  in  Alkohol,  Aether  und 
Benzol  löslich  sind.  Beim  Kochen  mit  Wasser  verändert  sich  die  Verbindung 
kaum,  wird  aber  beim  Kochen  mit  Alkalien  in  die  freie  Disulfosäure  verwandelt 

Nitrothiophen  wird  durch  rauchende  Schwelelsäure  leicht,  unter  spontaner 
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Erwärmung,  sulfurirt.  Die  Einwirkung  der  gewöhnlichen  concentrirten  Schwefel- 
säur« muss  durch  äussere  Wärmezufuhr  unterstützt  werden.  Das  Reactionspro- 
duct  wird  mit  Bleicarbonat  neutralisirt  und  die  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff 
zersetzt.  Man  erhält  die  freie  Nitrothiophensulfosäure  in  weissen,  sehr  hygro- 
skopischen Krystallen,  welche  beim  Erhitzen  unter  Rückbildung  von  Nitrothiophen 
zersetzt  werden.  Die  Säure  bildet  wohl  charakterisirte ,  krystalliniscbe  8alze, 
unter  denen  besonders  das  ziemlich  schwer  lösliche  Kalisalz  bemerkenswerte  ist. 

Die  Reduction  zur  Amidosäure  gelang  nicht;  bei  der  Einwirkung  von  Zinn 
und  Salzsäure  wird  der  Thiophenkern  vollständig  zerstört.  —  Schwefelammonium 
färbt  die  Säure  zunächst  fuchsinroth,  bei  längerer  Einwirkung  verschwindet  die 
Färbung. 

Das  Chlorid  der  Säxire,  durch  Erwärmen  des  Kalisalzes  mit  Phosphorpenta- 
chlorid  erhalten,  bildet  ein  dickes,  schweres  Oel,  das  aus  diesem  mittelst  Ammonium- 
carbonat  erhaltene  Amid  bildet  weisse,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln. 

a-T  hiophensulfo  säure  C4H88.S03H.  Aus  Thiophen  und  Schwefel- 
säure 86) 11 7).  Zerfliessliche  Krystalle.  Die  Säure  und  ihre  Salze  zersetzen  sich 
beim  Erhitzen  unter  Bildung  von  Thiophen.  Das  Natrium  salz  krystallisirt  mit 
i  Mol.  HaO  in  aüasylänzenden  Blättchen;  das  Calciumsalz  bildet  wasserfreie 
Blättchen,  das  Bariumsalz  krystallisirt  mit  3  Mol.  H90  in  Warzen,  das  Blei- 
salz  bildet  unlösliche  Krystalle  mit  1  Mol.  H..O;  das  mit  3  Mol.  HaO  krystalli- 
sirende  Silbersalz  bildet  sehr  unbeständige  Blättchen.  Die  Salze  sind  sämmtlich 
in  Wasser  leicht  löslich  80). 

Aethylester  C4H38  . 80a  .  OCaH5.  Aus  dem  Chlorid  und  Natriumäthylat M). 
Gelbliches  Oel. 

Chlorid  C4H3S.SOaCl.  Aus  dem  Natriumsalz  und  Phosphorpentachlorid  80) 85). 
Gelbes  Oel.  Siedet  oberhalb  200°  unter  Zersetzung.  Bei  niederer  Temperatur 
schied  das  Oel  einmal  ein  krystallinisches  Product  gleicher  Zusammensetzung  ab, 
das  bei  28°  schmolz  und  unzersetzt  sublimirte  und  siedete. 

Amid  C4 Hi, 8  .  S 02 N H3.  Aus  dem  Chlorid  und  Ammoniumcarbonat w) l18). 
Feine  Nadeln.  Schmelzpunkt  142°.  In  kaltem  Wasser  schwer  löslich.  Beim  Ver- 
setzen der  alkohol ischen  Losung  mit  Silbernitrat  und  Ammoniak  scheidet  sich 
ein  in  perlmutterglänzenden  Schuppen  krystallisirendea  Silbersalz  C4H88.SOa 
.  NHAg  aus. 

Anilid  C4H.S .  80, .  NHCflHB.  Aus  dem  Chlorid  und  Anilin80).  Nadeln. 
Schmelzpunkt  9&°.  Sublimirt  nicht  unzersetzt.  Leicht  löslich  in  Aether,  etwas 
schwerer  in  verdünntem  Alkohol. 

/9-Thiophensulfosäure  C4HsS.SOaH.  Aus  Dibromthiopbensulfosäure durch 
Reduction118)119).  Zerfliessliche  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Das  Barium- 
salz  bildet  kleine,  wasserfreie  Krystalle.  Giebt  beim  Erhitzen  eine  tiefblaue  Indo- 
pheninreaction. 

Chlorid  C4H38.80aCl.  Aus  dem  rohen  Natriumsalz  und  P016  n8).  Grosse 
Krystalle.    Schmelzpunkt  43°.    Leicht  löslich  in  Aether. 

Amid  C4H3S.80a.NHa118).  Glänzende  Täfelchen.  Schmelzpunkt  152°  bis 
153°.    100  Thle.  Wasser  lösen  bei  8°  =  0,258  g. 

Thiotolensulfosäure  CH3  .  C4H2S  .  S08IL  Aus  Methylacetothienon  und 
rauchender  Schwefelsäure  120).  Dicker  Syrup.  Das  Kaliumsalz  krystallisirt  mit 
Vi  Mol.  HaO  in  Warzen,  das  Zink  salz  mit  3%  Mol.  HaO  in  kleinen  8piesaen, 
das  Bleisalz  ist  bei  110°  wasserfrei.    Die  Salze  sind  in  Wasser  leicht  löslich. 

Chlorid  CH3  .  C4H28  .  S04C1 12°).    Nicht  destillirbares  Oel. 

Amid  CHs.C4H2S.SOaNHa120).  Krystalle.  Schmelzpunkt  78°  bis  80°.  Lös- 
lich in  Aether. 

Beim  Behandeln  von  Bromthioxen  (aus  Theerthioxen)  mit  Schwefelsäure 
und  Reduction  des  Productes  entsteht  ein  Gemisch  mehrerer  isomerer  Thioxen- 
sulfosäuren.  Durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid ,  Behandeln  mit 
Ammoniumcarbonat  und  fractionirte  Krystallisatioo  sind  drei  isomere  Sulf- 
amide  isolirt  worden,  welche  bei  2«4°  (feinspiessige  Nadeln),  258°  (weisse  seide- 
glänzende Nadeln)  uud  225°  (seideglänzende,  abgestumpfte  Prismen)  schmelzen. 
Das  bei  225°  schmelzende  Amid  ist  auch  aus  synthetischem  «c^-Thioxen  erhalten 
worden  und  ist  deshalb  ae^-Thioxen-^-sulfamid  48). 

ßßl-Th  iophendisulfosäure  C4H2S(803H)a.  Durch  Reduction  vonDibrom- 
thiophendisulfosäure  ,l9) iaa).  In  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle.  Das  mit  2%  Mol. 
H20  krystsdliäirende  Barium  salz  bildet  perlmutterglänzende,  in  kaltem  Wasser 
sctiwcr  lößlicht?  HliitXclifen 

Chlorid  C4Ha8(SOaCl)a119).  Kleine  Schuppen  oder  Blättchen.  Bräunt  sich 
bei  140ö,  schmilzt  bei  148°  bis  14^°  unter  Schwärzung.  Ist  in  Aether  leicht  lös- 
lich.   Giebt  beim  Erhitzen  eine  blauviolette  Indopheninreaction. 
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Amid  C.H2S(80aNHa)a  U9).  Grosse  Nadeln.  Bräunt  sich  bei  240°,  schmilzt 
oberhalb  280°  unter  8chwärzung.  In  heissem  Wasser  ziemlich  leicht,  in  kaltem 
schwer  löslich. 

Thiophendisulfosäure  C,  H28(SOaH)a.  Aus  dem  Bleisalze  der  «-Tbiophen- 
monosulfosäure  durch  rauchende  Schwefelsäure 181 ).  Schwierig  krystallisirender 
Syrup.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Das  Natrium  salz  krystalli- 
sirt  mit  3  Mol.  H20  in  Nadeln;  das  Kaliumsalz  mit  1  Mo).  HaO  in  Prismen 
oder  Nadeln;  das  Kupfersalz  mit  4  Mol.  H20  in  blaugrünen  Nadeln.  Alle  drei 
sind  in  Wasser  leicht  löslich.  Das  etwas  schwerer  lösliche  Silbersalz  bildet 
wasserfreie,  kleine  Nadeln,  das  in  kaltem  WaBser  schwer  lösliche  Bariumsalz 
enthält  3  Mol.  HaO  und  bildet  Blättchen  oder  Prismen. 

Chlorid  C4Ha8(S02Cl)a.  8eideglänzeude  Nadeln.  Schmelzpunkt  77°  bis  77,5°. 
Löslich  in  Aetber  und  Ligroin1*1/. 

Amid  C4Ha8(80a.NHa)am).  Derbe  Prismen.  Schmelzpunkt  211,5°.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  löslich  in  Aetber. 

Thiophendisulfosäure  C4H38(808H)2.  Durch  Red uction  von  Jodthiopheo- 
disulfosäure         Ist  nicht  in  reinem  Zustande  erhalten  worden,  das 

Amid  C4  HjSISOjNHj^  n9)  bildet  Blattchen  vom  Schmelzpunkt  142°.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  beissem. 

Phenylthiophendisulfosäure  0,0^8(80.  U)a(?).  Aus  dem  Rena rd' sehen 
Fhenylthiophen  und  conceutrirter  Schwefelsäure  **}. 

Phenylthiophentetrasulfosäure  C10H48(8O,H)4('f).  Aus  dem  Renard'- 
sehen  Phenylthiophen  und  rauchender  Schwefelsäure  °7). 

Chlortbiophensulfosäure  G4HaC18(S03H).  Entsteht  beim  Schütteln  von 
Chlorthiophen  und  concentrirter  Schwefelsäure82).  Das  Barytsalz  krystallisirt 
mit  2  Mol.  H20  aus  Alkohol  in  aus  Nadeln  bestehenden  Drusen.  Es  zersetzt  Bich 
schon  bei  110°.  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  100°  ent- 
steht Chlorthiophen. 

TrichlorthiophensulfosäureanhydridC4Cl8S.SOa.0.802.C4Cl8S.  Ent- 
steht neben  mehreren  8ulfosäuren  beim  Behandeln  von  Trichlorthiophen  mit  ge- 
schmolzener Pyroscbwefelsäure  w).  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  fast  unlösliche 
Krystalle.    Löslich  in  Benzol.   Besitzt  keiuen  scharfen  Schmelzpunkt. 

Bromthiophensulfosäure  C4HaBrS(S08H).  Aus  Bromthiophen  und  rau- 
chender und  neben  einem  Isomeren  aus  Bromthiophen  und  gewöhnlicher,  concen- 
trirter Schwefelsäure  M).  Die  freie  Säure  ist  nicht  erhalten  worden.  Das  Barium - 
salz  krystallisirt  in  Blättchen  und  zersetzt  sich  bei  110°. 

Bromthiophensulfosäure  C4H2BrS(808H).  Entsteht  neben  dem  vor- 
stehenden Isomeren  beim  8chütteln  von  Bromthiophen  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure M).  Das  Bariumsalz  bildet  drusenförmige  Aggregate,  die  bei  110°  Zer- 
setzung erleiden. 

Bromthiophensulfosäure  C4HaBr8(803U).  Entsteht  beim  Schütteln  von 
Dibrointhiopben  mit  concentrirter  oder  rauchender  Schwefelsäure88). 

Dibromthiophensulfosäure  C4H  BraS(S03H).  Entsteht  beim  Behandeln 
von  Dibromthiophen  mit  dem  gleichen  Volumen  Pyroschwefelsiiure  U8).  Das  Blei- 
salz (C4HBra8 . 808)aPb  -f-  5l/2HaO  bildet  kleine,  weisse  Kryställchen ,  welche  in 
heissem  Wasser  leicht  löslich  sind. 

Cblorid  C4H  Br28  .  SO,Cl  ufi).  Wurde  meist  als  Oel  erhalten.  BUdet  in 
reinem  Zustande  bei  .S2°  bis  33°  schmelzende  Krystalle. 

Amid  C4HBraS.SOa.NHanB).  Weisse  Nadeln.  Schmelzpunkt  146,5°  bis 
147°.    Kaum  löslich  in  kaltem,  etwas  schwierig  löslich  in  heissem  Wasser. 

Dibromthiophensulfosäure  C4HBr28(808H).  Entsteht  in  zwei  isomeren 
Formen  beim  Schütteln  von  Dibromthiophen  mit  concentrirter  Schwefelsäure 8S). 
Das  Barytsalz  der  einen  bildet  Drusen,  das  der  anderen  glänzende  Blättchen.  — 
Eine  Dibromthiophensulfosäure  entsteht  ferner  beim  Erwärmen  von  Dibromthiophen 
oder  Tri  bromthiophen  mit  rauchender  Schwefelsäure  M). 

Tribromthiophensulfosaure  C4Br38.S03H.    Das  Anhydrid  entsteht  in 
geringer  Menge  beim  Behandeln  von  Tribromthiophen  mit  Pyroschwefelsäure 
Das  Bari  unisalz  (C4Br88 .  S03)2Ba   krystallisirt   in   Warzen   und   ist   in  viel 
kochendem  Wasser  löslich. 

Anhydrid  C4Br88 .  S02 . 0 .80a.  C4Br,S.  Krystalle.  Schmelzpunkt  115°  bis  116°. 
Destillirt  mit  Wasserdämpfen.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether.  Löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  grüner  Farbe  uuzer- 
setzt  auf. 

Chlorid  C4Br38.  SOaClM).  Harte  Nadeln.  Schmelzpunkt  126°.  Schwerlös- 
lich in  Aether. 

Amid  C4  Br8  S  .  8  0„ .  N  H2  »*).   Krystallisirt  aus  viel  heissem  Wasser  in  Nadeln. 
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«ffj-Dibromthiopheudisulfosäure  C4  Br2S(803H)2.  Das  Anhydrid  entsteht 
iu  reichlicher  Menge  beim  Behandeln  von  Dibromthiophen  mit  4  Mol.  Pyro- 
schwefelsäure  108)  n*)  n9).  Die  Säure  bildet  luftbeständige  Krystalle.  Das  Animo- 
niumsalz  C4Br28(S03 .  NH4)  -f  Ha0  bildet  atlasglänzende  Krystalle,  das  Na- 
triumsalz C4Br2S(S08Na)  4-  3  Hs0  seidegläuzende,  sehr  leicht  lösliche  Nadeln, 
das  Bariumsalz  (C4Br28  . 803).>Ba  -\-  H^O  atlaaglänzende ,  weisse,  schwer  lös- 
liche Spiesse.  Das  Bleisalz  bildet  wasserfreie,  glänzende,  schwer  lösliche  Blättcheu. 

Anydrid  C4Br2S<gQS>0 Blättchen.     Bräunt   sich   oberhalb  150u. 

Schmilzt  unter  Zersetzung  oberhalb  200°.  Unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  schwerer  in  Aether. 

Chlorid  C4BraS(SO2Cl)a10s)m).  Atlasglänzende  Nadeln.  Schmelzpunkt  J19° 
bis  220°.    Löslich  in  Aether. 

Amid  C4Br28(SOa.  NH2)2119).  Pulver.  Schmilzt  unter  Bräunung  oberhalb 
270°.    Fast  unlöslich  in  kochendem  Wasser. 

«- Jodthiophendisulfosäure  C4H JS(80aH)?.  Aus  «- Jodthiophen  und 
rauchender  Schwefelsäure  119).  Zerfliessliche  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser. 
Bildet  ein  krystalliuisches  Barytsalz. 

Nitrothiophensulfosäure  C4H2(N02)S .  S08H.  Aus  Nitrothiophen  mit 
Schwefelsäure86).  8ehr  hygroskopische  Krystalle.  Das  Kaliumsalz  bildet  glän- 
zende, ziemlich  schwer  lÖBÜche  Nadeln.  Das  Kalksalz  ist  weiss  und  krystallinisch. 
Ausserdem  ist  ein  Silber-  und  Barytsalz  dargestellt.  Kry stall wasserbestim- 
mungen  fehlen. 

Chlorid  C^HjCNO^S.SOaCie«).    Dickes,  schweres  Oel.    In  Aether  löslich. 
Arnid  C4H2(NOa)8.SOaNH2  86).  Feine,  weisse Nädelchen.  Schmelzpunkt  172° 
bis  173°.    In  kaltem  Wasser  schwer  löslich. 

Thiophensulfin säure  C4HsS.SOaH. 

Thiophensulfinsäure ,  der  einzige  Repräsentant  der  Sulfinsäuren  in  der  Thio- 
phenreihe,  wird  aus  der  a-Thiophensulfosäure  gewonnen  und  stellt  demnach  jeden- 
falls,  wie  die  Sulfosäure  selbst,  ein  Gemenge  von  a-  und  Thiophensulfinsäure 
dar.  —  Die  Verbindung  entsteht,  wenn  die  alkoholische  Lösung  von  a- Thiophen- 
sulfocblorid  unter  Abkühlung  allmählich  mit  Zinkstaub  versetzt  wird.  Die  Reaction 
ist  beendet,  wenn  die  breiig  gewordene  Masse  den  charakteristischen  Geruch  des 
Sulfochlorids  verloren  hat.  Das  entstandene  schwer  lösliche  thiophensulfinsäure 
Zink  wird  zur  Trennung  von  Chlorzink  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen,  dann, 
um  es  von  überschüssigem  Zinkstaub  zu  befreien,  in  das  leicht  lösliche  Natrium- 
»alz  verwandelt,  die  Lösung  Concentrin,  angesäuert  und  ausgeäthert.  Die  äthe- 
rische Lösung  hinterläßt  die  freie  Säure  als  schwach  gelb  gefärbtes  Oel ,  welches 
im  Vacuum  zu  Nadeln  erstarrt.  Die  Krystalle  schmelzen  bei  67°.  Thiophen- 
sulfinsäure ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  und  giebt  die  Indopheniu- 
reaction  «°). 

Das  Zink  salz  kann  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt  werden.  Es  bildet 
dann  weisse  Blättchen,  deren  Znsammensetzung  der  Formel  (C4H88 .  SOa)2Zn 
-l-  3H20  entspricht.  Das  Silbersalz  ist  ein  weisses,  krystallinisches,  wasserfreies 
Pulver. 

Wird  thiophensulfinsaures  Zink  mit  Salzsäure  und  Zink  behandelt,  so  bildet 
sich  Thienylsulfhydrat 117). 

Oxyderivate. 

Wie  in  der  Benzolreihe ,  so  unterscheidet  man  auch  hier  zwei  Gruppen  von 
Verbindungen.  In  der  ersten  sind  die  Hydroxylgruppen  direct  an  den  Thiophen- 
kern  gebunden,  in  der  zweiten  substituiren  sie  Wasserstortätome  der  8eitenketten. 
Die  Verbindungen  der  ersten  Reihe,  deu  Phenolen  entsprechend,  werden 
als  Thienol  C4HsS.OH,  Thiotenol  CH, .  C4HSS .  OH  etc.  bezeichnet  und  be- 
sitzen, wie  die  Phenole,  saure  Eigenschaften:  die  letzteren  entsprechen  in  jeder 
Beziehung  den  Alkoholen  der  aromatischen  Reihe;  zu  ihnen  gehört  der  Thienvl- 
alkohol  C4H38.CH3.OH. 

Die  gewöhnlichen  Synthesen  der  Phenole  versagen  in  der  Thiophenreihe 
vollständig.  Die  Sulfosäuren  geben  bei  der  Kalischmelze  nicht  die  entsprechenden 
Phenole.  Salzsaures  Thiophenin  wird  durch  Behandeln  seiner  wässerigen  Losung 
mit  Nitrit  zwar  theilweise  in  Thienol  verwandelt,  aber  unter  gleichzeitiger  Nitri- 
rung.  Es  entsteht  Nitrothienol 1,s).  Das  freie  Thienol  ist  nicht  erhalten  worden.  — 
Das  homologe  Thiotenol  entsteht  neben  Thiotolen  hei  der  Destillation  von  Lävu- 
linsäure  mit  Phosphorpentasulfid  43).  Die  Lävulinsäure  reagirt  hierbei  in  der 
Enolform  im  Sinne  folgender  Gleichung: 
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CH=C(CHj).OH  CH=C(CH»K 
5  +  P'8'  =  5  iH=C,OH,>  +  P>°'  +  5  Ha°' 

woraus  folgt,  das*  das  Product  als  a-Oxyderivat  des  «-Thiotolens  anzusehen  ist. 

Zur  Gewinnung  des  Nitrothienols  (s.  oben)  wird  das  Zinndoppelsalz  des 
Thiophenins  in  Wasser  gelöst,  das  Zinn  ausgefällt  und  das  Filtrat  unter  sorg- 
fältiger Abkühlung  mit  der  berechneten  Menge  Nitrit  versetzt.  Nachdem  die 
Lösung  kurze  Zeit  erwärmt  worden  ist,  extrahirt  man  das  entstandene  Nitro- 
tlüenol  mit  Aether  »*). 

Hier  mögen  zwei  hydroxylirte  Verbindungen  Erwähnung  finden,  die  sich  vom 
Tetraphenylthiophen,  dem  Thionessal,  durch  Substitution  von  Wasserstoff  der  Benzol- 
kerne ableiten,  das  o-  und  p-Tetramethoxythionessal  C48(CeH4 .  OCHs)4. 

p-Tetramethoxy thionessal  entsteht  in  ganz  analoger  Weise  wie  Thio- 
nessal selbst  beim  zehnstündigen  Erhitzen  von  p-Dimethoxy  stil  ben  initfkhwefel 
auf  230° bu).  Die  Orthoverbindung  bildet  sich  ungleich  leichter  beim  Erhitzen 
von  Poly  thiosalicylaldehydmethyläther  mit  Schwefel  auf  250°  bis  260°,  wobei 
als  Zwischenproduct  o-Dimethoxysti Iben  gebildet  wird134). 

Thiotenol  ist  ein  farbloses,  leicht  bewegliches  Oel  von  unangenehmem  Geruch, 
in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich.  Die  Verbindung 
hat  die  schwach  sauren  Eigenschaften  eines  Phenols,  löst  sich  in  Alkalien  und 
wird  aus  diesen  Lösungen  durch  alle  Säuren,  auch  Kohlensäure,  wieder  ausgefallt. 
Thiotenol  ist  ein  sehr  wenig  beständiger  Körper.  Schon  bei  der  Destillation  unter 
gewöhnlichem  Druck  erleidet  es  grösstenteils  Zersetzung.  An  der  Luft  wird  es 
nach  einigen  Stunden  gelb  bis  braun  gefärbt.  Säuren  zersetzen  es  unter  Ent- 
wickelung  von  Schwefelwasserstoff;  auch  beim  Kochen  der  alkalischen  Lösung  tritt 
Zersetzung  ein.  —  Phosphortrisulfld ,  ebenso  Zink  und  Salzsäure  reduciren  es  zu 
Thiotolen.  —  Die  Hydroxylgruppe  ist  acetylirt  worden;  der  dabei  entstehende 
Esaigester  ist  ein  unzersetzt  siedendes  Oel,  das  in  kalter  Aetzlauge  unlöslich  ist, 
von  heisser  aber  leicht  unter  Verseifung  gelöst  wird.  Beide  Verbindungen  geben 
mit  Isatin  und  Schwefelsäure  Rothiarbung. 

Nitrothienol  bildet  farblose,  dem  para-Nitrophenol  ähnliche  Nadeln,  die  in 
Alkali  löslich  sind. 

Der  Thiünylalkohol  C4H38.CHj.OH  ist  nach  dem  R.  Meyer'schen  Ver- 
fahren durch  8chütteln  von  Thiopbenaldehyd  mit  concentrirter ,  wässeriger  Kali- 
lauge gewonnen  worden  ••).  Dem  Reactionsproducte  wird  der  Alkohol  durch  Aus 
schütteln  mit  Aether  entzogen.  Die  Verbindung  ähnelt  dem  Benzylalkohol  in 
jeder  Beziehung.  Die  Siedepunkte  liegen  dicht  bei  einander  (206°  und  207°).  Im 
Geruch  sind  die  beiden  Körper  schwer  zu  unter»cheiden.  Auch  die  chemischen 
Eigenschaften  der  Verbindung  gleichen  einander  vollständig.  —  Beim  Erwärmen 
mit  Acetylcblorid  bildet  der  Thienylalkohol  ein  Acetat  von  angenehmem  Frucht- 
geruch. 

Nitrothienol  C4H2(N02)8 .  OH.  Aus  salzsaurem  Thiophenin  und  salpetrig- 
saurem  Salz118).  Nadeln.  Schmelzpunkt  115°  bis  116°.  In  Wasser  und  Aether 
löslich. 

Thiotenol  CH3  .  C4H28 .  OH.  Aus  Lävulinsäure  und  Schwefel phosphor  4SJ. 
In  starker  Kälte  erstarrendes,  unangenehm  riechendes  Oel.  Destilürt  unter  40  mm 
Druck  unzersetzt  bei  85°. 

Acetat  CH,  .  C4H28  .  O  .  C2H30.  Aus  Thiotenol  und  Essigsäureanhydrid*3). 
Flüssig.    Siedepunkt  208°  bis  212°. 

o- Te tr am etboxy  thionessal  C48(C6H4 .  O  .  CHS)4.  Aus  Polythiosalicylalde- 
hydmethyläther  bei  250°  bis  260°  12<).  Schmelzpunkt  136°.  Leicht  löslich  in  Benzol 
und  Chloroform,  schwerer  in  Aether. 

p-Tetramethoxythionessal  C48(C6H4 .  OCH8)4.  Aus  p - Dimethoxystilben 
und  Schwefel50).  Nadelu.  Schmelzpunkt  217°.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  leicht  in  Benzol. 

Thienylsulfhydrat  C4HSS.8H. 

Das  Thienylsulfhydrat,  ein  Analogon  des  Phenylmercaptans  C6HB .  SH, 
kann,  wie  dieses,  aus  der  entsprechenden  Sulfinsäure  erhalten  werden.  Man 
trägt  zu  diesem  Zwecke  thiophensulfinsaures  Zink  in  kleinen  Portionen  in  ein 
lebhaft  Wasserstoff  entwickelndes  Geraisch  von  Zink  und  Salzsäure  ein.  Das  ent- 
standene Mercaptan  wird  mit  Wasserdampf  destillirt  und  dem  Destillat  mit  Aether 
entzogen1'7).  Die  Ausbeuten  sind  sehr  schlecht,  da  der  Thiophenkern,  wie  häufig 
bei  Reductionen  in  saurer  Lösung,  zum  Theil  zersetzt  wird. 
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Die  Verbindung  bildet  sich  aucb  in  geringer  Menge  als  Nebenproduct  bei  der 
Volhard'schen  Synthese  des  Thiophen»  aus  Bernsteinsäure  und  Schwefel- 
phosphor  m).  Deetillirt  man  die  oberhalb  220°  siedenden  Antheile  des  ReactionB- 
productes  mit  Wasserdampf,  so  geht  ein  schweres  Oel  über,  das  theilweise  in 
Alkali  löslich  ist.    Dieser  alkalilösliche  Theil  erwies  sich  als  Thienylsulfhydrat. 

Das  Sulfbydrat  ist  ein  bei  166°  siedendes  Oel  von  unangenehmem  Geruoh,  der 
dem  des  Phenylmercaptans  (Siedepunkt  168°)  sehr  ähnlich  ist.  Es  ist  in  Alkohol 
löslich.  Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Metallsalzen  charakteristische  Fäl- 
lungen; mit  Bleiacetat  einen  orangegelben,  krystallinischen,  mit  Eisenchlorid  einen 
hellgelben ,  amorphen ,  mit  Kobaltnitrat  einen  chokoladebraunen ,  mit  Silbernitrat 
einen  hellgelben  und  mit  Kupfervitriol  einen  hellgrünen  Niederschlag.  —  Die 
schwefelsaure  Lösung  giebt  mit  Isatin  eine  schön  violette  Färbung. 

Diazokörper  verbinden  sich  mit  dem  Thienylmercaptan ,  im  Gegensätze  zum 
Phenylmercaptan ,  zu  Azofarbstoffen.  Eine  wässerige  Lösung  von  Thienylmercap- 
tankalium  giebt  mit  Diazobenzolchlorid  eine  orangefarbene,  krystallinische  Fällung, 
wässerige  Diazobenzolsulfosäure  färbt  die  Lösung  blutroth.  —  Versetzt  man  einige 
Tropfen  des  freien  Thienylsulfhydrats  mit  gepulverter  Diazobenzolsulfosäure  und 
dann  mit  wenig  Wasser,  so  geräth  die  Flüssigkeit  unter  Gasentwickelung  ins 
Sieden  und  es  bildet  sich  ein  mit  Aether  extrahirbares  Oel. 

Die  Hydrosulfidgruppe  kann  in  normaler  Weise  alkylirt  und  acetylirt  werden. 

Beim  Stehen  von  Thienylsulfhydrat,  besser  seiner  ammoniakalischen  Lösung  an 
der  Luft  wird  es  oxydirt  zu  Thienyldisulfid  C4H38 . 8  . 8  .  C4B3S. 

Thienylsulfhydrat  C4H38.8H.  Aus  thiophensulAnsaurem  Zink117)  und 
beim  Erhitzen  von  Bernsteiusäure  mit  8chwefelphosphor ,26).  Gelbliches  Oel. 
Siedepunkt  166°.   Mit  Wasserdampf  flüchtig. 

Methyläther  C4H88.8CH8.    Flüssig.    Siedepunkt  18«0126). 

A  c  e  t  a  t  C4  H3  8  .  8  .  C  0  .  C  H8.    Flüssig.    8iedepnnkt  230°  bis  232°  1Sß). 

Thienyldisulfid  C4H3S.  8.8.  C4H3S.  Gelbe,  glänzende  Nadeln.  Schmelz- 
punkt  55°  bis  56°  12fi). 

Thiopbenphosphine 126).  * 

Auch  den  Phosphorhalogeniden  gegenüber  zeigt  sich  die  Aehnlichkeit  der 
Thiophen-  und  Benzol  verbindungen.  Lägst  man  Aluminiumchlorid  auf  ein  Gemenge 
von  Thiophen  und  PhoBphortrichlorid  einwirken,  so  bildet  sich  genau  wie 
beim  Benzol  und  in  ebenso  mangelhafter  Ausbeute  wie  bei  diesem  Thiophen- 
chlorphosphin  C4H38.PC12,  wobei  der  Rest  PC12  sehr  wahrscheinlich  in  «-Stel- 
lung des  Thiophenkems  tritt. 

Bessere  Ausbeuten  werden  erzielt,  wenn  ein  Gemenge  von  Thiophen-  und 
Phosphorcblorürdampf  längere  Zeit  durch  ein  glühendes  Bohr  geleitet  wird. 

Die  Halogenatome  des  Thiophenchlorpbosphins  sind  sehr  reactionsfähig ;  beim 
Eintragen  in  Wasser  wird  der  Körper  zersetzt,  wobei  unter  Absen eidung  von  Salz- 
säure die  beiden  Halogenatome  durch  Hydroxylgruppen  ersetzt  werden;  es  bildet 
sich  thiophenphosphinige  Säure  C4HS8  .P(OH),.  —  Durch  Vermittlung  von 
Zinkäthyl  gelingt  es,  die  Chloratome  durch  Alkyle  zu  ersetzen,  wobei  Thiophen- 
diäthylphosphin  C4H38 .  P(C2H.,)2  entsteht. 

Der  in  diesen  Verbindungen  dreiwerthige  Phosphor  geht  leicht  in  den  fünl- 
werthigen  Zustand  über.    Thiophendiäthylphosphin  addirt  z.  B.  Halogenalkyle 

/^(C2H5)a 

unter  Bildung  von  Verbindungen,  wie  C4H38  .  P~-CH3      bezw.  C4H3S  .  P(CaH5)3  J. 

NT 

Die  aus  diesen  Jodiden  darstellbaren  Chloride  geben  mit  Platinchlorid  Doppel- 
salze,  wie  [C4H38  .  P(C2Hft)2  .  CH3Cl),PtCl4. 

Leitet  mau  Chlor  über  Thiophendichlorpbosphin,  so  addirt  es  zwei  Chloratome 
und  geht  in  ThiophentetrachlorphOBphin  C4H3S.PC14  über.  Letzteres  kann 
durch  Ueberleiten  von  schwefliger  8äure  in  Thiophenox ychlor phosphin 
C4H38.P0C12  verwandelt  werden.  Eine  vollständige  Ersetzung  des  Chlors  findet 
beim  Erwärmen  des  Tetrathlorphosphins  mit  Wasser  statt;  als  Beactionsproduct 
entsteht  Thiophenpbosphinsäure  C4H3S .  PO(OH)2. 

Die  Phosphorverbindungen  des  Thiophen»  sind  den  analog  zusammengesetzten 
Benzolderivaten  in  der  äusseren  Form,  dem  Geruch  und  den  meisten  übrigen 
physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  zum  Verwechseln  ähnlich.  Das 
Dichlorphosphin,  das  Oxychlorid  und  das  Diäthylpbosphin  sind  un zersetzt  siedende 
Oele,  die  übrigen  Verbindungen  der  Reihe  sind  fest  und  krystallimsch.  Thiophen- 
phosphinoxychlorid  verhält  sich  wie  das  Chlorid  einer  8äure,  die  reinen  Sauerstofl- 
verbindungen  wie  freie  Säuren.    Die  letzteren  sind  in  Wasser  leicht  löslich. 

Versuche  zur  Darstellung  analoger  Arsine  und  Stibim*  sind  resultat  los  verlaufen. 
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Thiophendicblorphosphin  C4HSS .  PCI*  Bei  218°  siedendes  Oel.  In 
Aether  löslich. 

Thiophentetrachlorphospbin  C4H8S.PC14.    Feste  Masse. 
Thiophenoxychlorpbosphin  C4ü,ä.  POCl2.    Bei  258°  bis  2*0°  sie- 
dendes Oel. 

Thiophenphosphinige  Säure  C4H,8  .  P(OH)2.  Eutsteht  beim  Eindampfen 
der  wässerigen  Lösung  von  Thiopbendichlorphosphin  im  Kohlensäurestroine.  Der 
erhaltene  Syrup  erstarrt  nach  einiger  Zeit  zu  nadeiförmigen  Krystallen.  Schmelz- 
punkt 70°.    In  Wasser  leicht  löslich. 

Thiophenphosphinsäure  C4H88 .  PO(OH)2.  Beim  Erwärmen  von  Thio- 
phentetrachlor-  oder  oxychlorphosphin  mit  Wasser.  8ehr  kleine,  weisse,  abge- 
stumpfte Krystalle.  Schmelzpunkt  159°.  Leicht  löshch  in  Waaser  und  Alkohol 
etwas  schwerer  in  Aether,  unlöslich  in  Benzol.  Bas  Silbersalz  bildet  einen 
weissen,  in  Ammoniak  und  Salpetersäure  löslichen  Niederschlag. 

Thiophendiäthy lphosphin  C4HSS  .  P(CSH6)8.  Dnrch  Einwirkung  von 
Zinkäthyl  auf  die  ätherische  Lösung  des  Dichlorphosphins.  Farblose  Flüssigkeit 
Siedepunkt  225°. 

Jodraethylat  C4HSS  .  P(CtHft)2  .  CH8J.  Weisses  Pulver.  Schmelzpunkt  122°. 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

Platindoppelsalz  [C4H88  .  P(C2H6)2CHsCl]2PtCl4.    Gelbes  Krystallpulver. 

Thiopbenaldehyd. 

Von  den  Aldehyden  der  Thiophengruppe  ist  bisher  nur  der  «Thiophenaldehyd 

CH-  CH 

|J  erhalten  worden.     Die   zur  Darstellung  aromatischer  Aldehyde 

CH  C.CHO 

gebräuchlichen  Synthesen  können  hier  nicht  verwendet  werden-,  der  Aldehyd  ent- 
steht zwar  in  den  meisten  Fällen,  doch  erhält  man  in  Folge  der  Veränderlichkeit 
d«s*Thiophenkerns  nur  minimale  Mengen  des  gesuchten  Producta. 

Zur  Gewinnung  des  Thiophenaldehyds  geht  man  von  der  a  -  Thienylglyoxyl- 
säure  C4Hj8.CO.COOH  aus,  welche  bei  der  Destillation  unter  Abspaltung  von 
Kohlensäure  im  Sinne  der  Gleichung: 

C4H,S.CO.COOH  =  C02  -f  C4H3S.CHO 

zerfällt  *6)  m).  Die  Destillation  wird  mit  geringen  Mengen  (je  5  g)  und  im  Kohlen- 
säurestrome vorgenommen,  trotzdem  gelang  es  nioht,  eine  theilweise  Oxydation  de« 
Aldehyds  zu  «-Thiophensäure  zu  vermeiden.  Letztere  findet  sich  neben  dem  Alde- 
hyd und  etwas  unzersetzter  Thienylglyoxylsäure  im  Destillate.  Zur  Abtrennung 
der  Säuren  wird  das  Gemenge  mit  Sodalösung  behandelt.  Das  ungelöste  Oel  wird 
in  Aether  autgenommen,  getrocknet  und  der  Rückstand  destillirt  Der  bei  198° 
siedende  Antheil  ist  Thiopbenaldehyd. 

Tliiophenaldehyd  wird  auch  aus  Chlordiketopentamethy len  erhalten128). 
Leitet  man  einen  Strom  von  Schwefelwasserstoff  durch  die  wässerige  Lösung  des 
Natriumsalzes  dieser  Verbindung  und  erwärmt  dann  vorsichtig,  so  scheidet  sieb 
zwischen  30°  und  40°  ein  Oel  ab,  das  beim  stärkeren  Erhitzen  mit  den  Waseer- 
dämpfen  überdestillirt  und  fast  reinen  Thiopheualdehyd  darstellt. 

Hantzsch  nimmt  an,    dass  der  Schwefelwasserstoff  das  Chlordiketopenta- 

(3)CH2  CHa(4> 
CH2     CH2  |  | 

methylen  |  zunächst  in  die  Verbindung  (2)0 HCl  CO (5)  verwandelt; 

CHC1   CO  |  | 

\co/  (l)COH  811(6) 

letztere  giebt  vermuthlich  unter  Salzsäureabspaltung  zwinehen  (2)  und  (6)  das 

(3)CH,  CHa(4) 

Thioph^nderivat  |  |         ,  das  weiterhin  ;lie  Elemente  des  Wasser« 

(l)CHO.CH(2)  CO(5) 

^8  (6)/ 

abspaltet  un<l  fich  zu  Thiophenaldehyd  umlagert: 


CII2  CH5 

I  1 
CHO.CH  CO 


C1I2— CH 
CHO.CH  C(OH) 


CH— CH 

=  Ha0  -f  ||  !| 

CHO.C  CH 

V 
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Der  Aldehyd  wird  als  blassgelbes,  bei  198°  siedendes  Oel  erhalten,  welches 
einen  angenehmen  Bittermandelöl geruch  besitzt.  An  der  Luft  oxydirt  er  sich  zu 
«-Thiophensäure  vom  Schmelzpunkt  126,5°.  Er  giebt  sehr  deutlich  die  gewöhn- 
lichen Aldehydreactionen,  färbt  z.  B.  fuchsinsch wenige  Säure  roth,  und  eine  alka- 
lische Lösung  von  Diazobenzolsulfosaure  auf  Zusatz  von  Natriumamalgam  violett- 
roth.  —  Auch  in  den  Condensationsreactionen  verhält  sich  der  Thiophenaldehyd 
ganz  wie  Benzaldehyd.  So  bildet  er  mit  Essigsäureaohydrid  und  Natriumacetat 
die  der  Zimmtsäure  analoge  Tliiophenacrylsäure ;  beim  Erwärmen  mit  Üimethyl- 
anilin  und  Chlorpikrin  hefert  er  je  nach  den  Bedingungen  grüne  bis  violette  Farb- 
stoffe, ganz  wie  Bittermandelöl  unter  gleichen  Verhältnissen. 

Beim  Erwärmen  von  Benzaldehyd  mit  Phenol  und  concentrirter  Schwefelsäure 
entstellt  eine  rothe  Färbung,  Thiophenaldehyd  giebt  eine  gleiche  Färbung,  wenn 
er  in  Eisessiglösung  angewendet  wird.  Unverdünnt  wird  er  von  der  Schwefelsäure 
verharzt. 

Sehr  bemerkenswerth  ist  es,  dass  Thiophenaldehyd  und  Benzaldehyd  mit 
m-Amidobenzoesäure  ungefärbte  Condensationsproducte  liefern,  während  das  dem 
Thiophenaldehyd  vollständig  analog  zusammengesetzte  Furfurol  ein  rothes  Beac- 

C  11 

tionsproduct  bildet.    Es  geht  daraus  hervor,  dass  der  Bing  C4H4<Cj      dem  Thio- 

CH 

phenring  C4H4*S  näher  steht,  als  der  Furanring  C4H4*0. 

Kalte,  rauchende  Salpetersäure  nitrirt  den  Thiophenaldehyd  mit  grösster  Leich- 
tigkeit. Versuche,  aus  dem  erhaltenen  Nitroproduct  durch  Aceton  und  Natron- 
lauge einen  dem  Indigo  ähnlichen  Farbstoff  zu  erhalten,  schlugen  fehl  m)  M). 

Thiophenaldehyd    bildet   zwei   stereoisomere  Oxime,    das  Syn-Derivat 

C4H88.CH  und  das  Antideri  vat  04HsS  .  CH 
i.  ,i 
N.OH  OH.N. 
Das  krystallinische  Synaldoxim  entsteht  beim  kurzen  Kochen  der  alko- 
holischen Lösung  von  Thiophenaldehyd  mit  der  concentrirten  alkoholischen 
Lösung  von  lVaMol.  salzsaurem  Hydroxylamin  und  Aetznatron  127).  (Nach  zwölf- 
xtündigem  8tehen  verdünnt  man  mit  Wasser  und  extrahirt  mit  Aether.)  Das 
ölige  Antialdoxim  erhält  man  neben  geringen  Mengen  der  Syn- Verbindung, 
wenn  Thiophenaldehyd  unter  Abkühlung  in  die  stark  alkalische,  wässerige  Lösung 
von  Hydroxylamin  eingetragen  wird.  (Sobald  vollständige  Lösung  eingetreten  ist, 
setzt  man  Natriumbicarbonat  hinzu  und  extrahirt  das  dadurch  ausgeschiedene 
Antialdoxim  mit  Aether.  Beim  vorsichtigen  Abdunsten  des  Aethers  hinterbleibt 
das  ölige  Antialdoxim,  dem  nur  geringe  Mengen  des  krystallinischen  Syn-Derivats 
beigemengt  sind.)  In  ganz  reinem  Zustande  erhält  man  Thiophenantialdoxim  aus 
dem  Carbanilidothiophenantialdoxim  C4HSS  .  CH=N  .  O  .  CO  .  NHC6H5,  welches 
durch  verdünnte  Natronlauge  schon  in  der  Kälte  in  Anilin,  Kohlensäure  und  das 
Oxim  zerfällt  ,3°). 

Das  Synaldoxim  ist  vollständig  stabil  und  lässt  sich  nicht  direct  in  das  Anti- 
deri vat  umlagern;  dagegen  geht  das  letztere  bereits  beim  Aufbewahren  allmählich 
in  das  Syn-Isomere  über.  Rasch  erfolgt  diese  Umwandlung,  wenn  die  ätherische 
Lösung  des  Antialdoxims  mit  Salzsäuregas  behandelt  wird.  Auch  Kohlensäure 
bewirkt  dieselbe  Umlagerung,  wenn  auch  weniger  rasch.  Die  Umwandlung  der 
Syn-  in  die  Antiverbindung  gelingt  mit  Hülfe  der  Carbanilidoverbindungen.  Beide 
Oxime  geben  beim  Behandeln  ihrer  ätherischen  Lösungen  mit  Phenylcyanat  Con- 
densationsproducte, Carbanilidothiophenaldoxime  der  Formel  C4H8S  .  CH~N  .  0 
.  CO.  NHCjH6.  Aus  dem  Syn -Oxim  wird  nur  die  in  gelben,  mikroskopischen 
Nadeln  krystallisirende  Syn  -  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  69°  bis  70°,  aus  dem 
Antioxim  neben  diesem  Körper  das  in  Aether  leichter  lösliche,  in  büschelförmig 
angeordneten,  weissen  Nadeln  krystallisirende  Antiderivat  vom  Schmelzpunkt  144" 
erhalten.  Hier  ist  das  Antiderivat  stabil,  die  Syn-Form  labil.  Letztere  lässt  sich 
zwar  aus  kaltem  Aether  unverändert  umkrystallisiren ,  in  warmem  Aether  und 
warmem  Alkohol  wird  sie  dagegen  in  das  Antiderivat  vom  Schmelzpunkt  144" 
umgewandelt130).  Aus  letzterem  kann  man,  wie  erwähnt,  das  ölige  Antialdoxim 
gewinnen. 

Thiophen-syn-aldoxim  geht,  wie  alle  Syn-aldoxime,  leicht  in  Thiophen -«- nitril 
über,  ja  die  Umwandlung  geht  hier  noch  leichter  vor  sich  als  beim  Benz -syn- 
aldoxim131).  Das  Nitril  bildet  sich  beim  massigen  Erwärmen  des  Aldoxims  mit 
concentrirter  Sodalösung 1S1)  oder  bei  der  Destillation  desselben  mit  Wasser- 
dampf,32).  Noch  leichter  wird  das  Acetylderivat  gespalten.  Dasselbe  bildet  sich 
beim  Behandeln  von  Thiophen-syn-aldoxim  mit  EssigKäureanbydrid  oder  Acetyl- 
chlorid.  Es  zerfällt  beim  Behandeln  mit8oda  in  der  Kälte,  ja  schon  beim  Stehen 
im  Vacuum  in  Essigsäure  und  a-Thiophennitril  m). 
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Thiophen-syn-aldoxim  wird  durch  Natriummethylat  und  Methyljodid  methyürt, 
wobei  zwei  isomere  Methvläther,  ein  Sauersto  flattier  der  Form  C4H3S.CH 
=  N  .  O  C  H3  und  ein  Stickstoffäther  C4  H8  S  .  C  H  N  .  C  H,  entstehen  13°).  Letzterer 

bildet  ein  salzsaures  Salz  und  zerfallt  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
in  Thiophenaldehyd  und  Methylhydroxylamin;  beim  Erhitzen  mit  JodwasserstorT- 
säure  entsteht  Methylamin. 

Mit  Phenylhydrazin  entsteht  ein  Hydrazon,  das  auch  beim  Erhitzen  des 
Thienylglyoxylsäurehydrazons  unter  Kohiensäureentwickeluug  erhalten  wird  l'27). 
Beim  Versuch,  dieses  Hydrazon  mit  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  zu  spalten,  tritt 
weitgehende  Verharzung  ein. 

Mit  Aminbasen  bildet  der  Aldehyd  gleichfalls  Condensationsproducte ,  welche 
mit  Ausnahme  des  mit  Amidothiazol  erhaltenen,  welches  in  zwei  stereoisomeren 
Modifikationen  auftritt,  nur  in  einer  einzigen  Form  erhalten  wordeu  sind  *). 

«-Thiophenaldehyd  C.H38.CHO.  Aus  Thieuylglyoxylsäure M)  m)  und 
aus  Chlordiketopentamethylen  ™J.  Oel.  Siedepunkt  198°  (corr.);  spec.  Gew.  bei 
21°  =  1,215. 

Thiophen-syn-aldoxim  C4H,8.CH=K  .0H,27),81)IW)ISI))-  Nateln. 
Schmelzpunkt  133°.  Durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  oder  Essigsäureanhydrid 
entsteht  ein  bei  75°  bis  78°  unter  Zersetzung  schmelzendes  Acetylderivat. 

Methyläther  C4H88.CH  N.CH,»»).    Durchsichtige,  farblose  Tafeln. 

Schmelzpunkt  120°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Benzol  und  Chloro- 
form, schwerer  in  Aether. 

Carbanilidothiophen-syn-aldoxim  C4H38  •  CH=N  .  0  .  CO  .  NHCÄ HR  1S0). 
Gelbe  Nädelchen.    Schmilzt  bei  69°  bis  70°  unter  Zersetzung. 

Carbo-toluido-thiophen-syn-aldoxim  C4H88 .  CH=N.O.CO.NH.CfiH4 
.  CHS.  Entsteht  als  einziges  Reactionsproduct  aus  Thiophen  -  syn-  oder  -anti- 
aldoxim  in  ätherischer  Lösung  und  o-Tolylcyanat  13°).  Gelbe  Nädelchen.  Schmilzt 
bei  66u  unter  Zersetzung.  Durch  verdünnte  Natronlauge  entsteht  Thiophen-syn- 
aldoxim  und  a-Thiophensäure. 

Thiophen-anti-aldoxim  C4HgS  .  CHz=N  .  OH  l3°).  Oel.  Verwandelt  sich 
leicht  in  das  Syn-Derivat. 

Carbanilido-thiophen-antialdoxim  C4H3S.CH=N.O.eO.NHC6H5130). 
Weisse  Nädelchen.  Schmilzt  bei  144°  unter  Zersetzung.  Leicht  löslich  in  heissem 
Alkohol  uud  Benzol. 

Thiophenaldehydrazon  C4 Hs 8  .  C H=N  .  N H C6 H6  96)  127).  Gelbe  Nadeln. 
Schmelzpunkt  1190fl0)127),  134,50,aS).    Löslich  in  Alkohol. 

Thiophenalanilin  ist  ein  gelbes  Oel,  das  sich  beim  Aufbewahren  dunkler 
färbt. 

Thiophenal -p  -  toluidin  C4 H38 .  CH :  N C7 H;  *).  Blassgelbe  Prismen  vom 
Schmelzpunkt  621'.  —  Das  Hydrochlorid  C4H,8  .  CH  :  NC^HCl  fällt  beim  Ein- 
leiten von  Salzxäuregas  in  die  ätherische  Lösung  als  gelbes  Pulver  aus,  das  gegen 
kaltes  Wasser  und  Alkohol  beständig  ist,  durch  warmes  Wasser  sich  aber  zer- 
setzt. 

Thiopheual-p-bromanilin  C4  H3  S  .  C  H  :  N  Cfl  H4  Br  *) ,  hellgelbe  Blättchen 
vom  Schmelzpunkt  90°,  ist  in  Alkohol  schwer,  in  Aether  und  Benzol  leicht  löslich. 

Thiophenal-Amidothiazol  C4  H3S  .  CH  :  (N2C3HaS)  erhält  man  in  zw»-» 
Modifikationen  *). 

Das  «-Derivat  bildet  sich  beim  Schütteln  gleichmolekularer  Mengen  von 
Thiophenaldehyd  und  Amidothiazol  als  röthliche  Masse,  die,  aus  Alkohol  umkrv- 
stallisirt,  hellgelbe  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  109°  bildet.  Beim  Schmelzen  geht 
es  in  das  ß- Derivat  über,  das  schon  bei  47°  bis  48°  schmilzt  und  grössere  Lot- 
iichkeit  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  besitzt.  Beim  Stehen  gebt  es  allmählich 
wieder  in  die  «-Moditication  über. 

Thiophen al-bis-amidothiazol  C4H88  .  CH  :  (N  HC3  H2NS)a  *)  entsteht  ana- 
log bei  Anwendung  der  doppelten  Menpe  Amidothiazol.  Gelblichweisses  Pulver  vom 
Schmelzpunkt  117°;  sehr  schwer  löslich  in  allen  Lösungsmitteln. 

K  e  t  on  e. 

Unter  den  Ketonen  der  Thiophenreihe  unterscheidet  man  einfache  und 
gemischte.  Bei  den  ersten  später  zu  besprechenden  sind,  wie  im  Thienon 
C4H8S.CO.  C4H,tS.  zwei  Thiopheureste  durch  ein  Carbonyl  verkettet,  bei  der 

')  Hantsch  u.  Witz,  Ber.  1901,  34,  S.  841. 
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zweiten  Gruppe  bindet  die  Carbonylgruppe  einen  Thiophen-  an  einen  alipha- 
tischen oder  aromatischen  Best.  Derartige  Verbindungen  sind  z.B.  das  Aceto- 
thienon  C4HsS.CO.CH8  (Acetylthiophen)  und  das  Pbenylthienylketon  C4H88 
.  C  O  .  C6  H6  (Benzoylthiophen). 

Man  erhält  diese  Verbindungen  fast  ausschliesslich  nach  der  Friedel-Crafts'- 
schen  Synthese  durch  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  ein  Gemenge 
des  Thiophens  mit  dem  Chlorid  des  einzuführenden  Säureradicala. 
Da  die  eingeführten  Seitenketten  leicht  in  andere  Gruppen,  wie  COOH,  00  .  COOH, 
CHO  etc.  verwandelt  werden  können,  so  bildet  diese  Synthese  eins  der  wichtigsten 
Mittel  zur  Einführung  kohlenstoffhaltiger  Seitenketten  in  den  Thiophenkern. 

Bei  der  Ausführung  der  Operation  ist  ein  grösserer  Ueberschuss  von  Alumi- 
tiiumchlorid  wegen  der  zersetzenden  Wirkung  desselben  auf  die  Verbindungen  der 
Thiophen gruppe  zu  vermeiden;  aus  demselben  Grunde  verdünnt  man  das  Conipo- 
nen  tengemisch  mit  Ligroin.  Acetothienon  stellt  man  z.  B.  in  der  Weise  dar,  das» 
man  eine  Mischung  von  SO  g  Thiophen ,  30  g  Acetylcblorid  und  etwa  70  g  Ligroin 
auf  50  g  Aluminiumchlorid  messen  lässt,  welches  in  100  bis  150  g  Ligroin  suspen- 
dirt  ist.  Die  Beaction  verläuft  bei  vorsichtigem  Arbeiten  sehr  gleichmässig  unter 
Salzsäureentwickelung;  die  entstandene  Aluminiumchloriddoppelverbindung  setzt 
sich  am  Boden  des  Gefässes  ab.  Gegen  Ende  der  Operation  wird  noch  einige 
Zeit  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  das  Ligroin  abgegossen  und  die  Doppelverbin- 
dung mit  Eiswasser  zersetzt,  wobei  sich  das  gebildete  Keton  ölig  abscheidet 1M) 186). 
Das  Beactionsproduct  wird  in  Aether  aufgenommen  und  entweder  direct  oder  mit 
Wasserdampf  destillirt.   Die  Umsetzung  verläuft  im  Sinne  der  Gleichung: 

C4H48  4-  CHs.COCl  =  CH3CO.C4H88  -f  HCl. 

Man  kann  auch  wasserfreies  Aluminiumchlorid  in  das  in  ziemlich  viel  Ligroin 
gelöste  Gemisch  des  Thiophenkörpers  mit  dem  Säurechlorid  unter  Schütteln  so 
lange  eintragen ,  bis  die  Salzsäureentwickelung  nachlässt  und  dann  auf  dem 
Wasserbade  erwärmen ft8).  Die  Ausbeuten ,  die  auch  nach  dem  ersten  Ver- 
fahren befriedigend  sind,  steigern  sich  im  letzten  Falle  bis  zu  05  Proc.  der  theo- 
retischen. —  Die  Acetylgruppe  tritt,  falls  o-Stellungen  frei  sind,  stets  in  diese  ein. 

Im  Allgemeinen  entsteht  auch  bei  überschüssigem  Säurechlorid  stets  nur  ein 
Monoderivat,  nur  Octylthiophen  geht  bei  der  Einwirkung  von  2  Mol.  Acetyl- 

CO  CH 

chlorid  und  Alurainiumchlorid  in  Diaceto  -  octylthienon  C8H17  .  C4HS<^^,q  '  qjj* 
über61). 

Nach  Volhard65)  erhält  man  Thienone  beim  Erwärmen  der  Monoqueck- 
silberchloridverbindungen  der  Thiophene  mit  den  entsprechenden  Säure- 
chloriden.  Das  vom  Säurechlorid  abgegebene  Chlor  verbindet  sich  mit  dem 
anorganischen  Beste  zu  Quecksilberchlorid.    Der  Vorgang  entspricht  der  Gleichung : 

C4H3S.HgCl  -f  CH8.CO.Cl  =  C4H9S.CO.CH,  +  HgCl2. 

Man  erwärmt  auf  dem  Wasserbade  am  Kühler;  das  Gemenge  färbt  sich  zunächst 
tleischroth,  dann  allmählich  schwarz.  Sobald  der  Geruch  des  Chlorids  verschwunden 
ist  (bei  der  oben  formulirten  Umsetzung  nach  acht  Stunden)  wird  die  Masse  mit 
kohlensaurem  Natron  versetzt,  das  Keton  ausgeäthert  und  fractionirt.  —  Die  Di- 
quecksilberchloridverbindungen  reagiren  nicht  in  dieser  Weise,  ebenso  wenig  die 
Chloride  zweibasischer  Säuren,  die  Ester  halogensubstituirter  Säuren  und  die 
Halogenalkyle. 

Bei  der  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  ein  Gemenge  eines  mono- 
halogeusubstituirten  Thiophens,  wie  Chlor-,  Brom-  oder  Jodthiophen  mit 
einem  Säurechlorid  verläuft  die  Beaction  in  normaler  Weise  unter  Bildung 
der  entsprechenden  halogensubstituirten  Thienone.  Beispielsweise  wird 
Bromthiophen  C4H3BrS  durch  Acetylchlorid  und  Aluminiumchlorid  in  Bromaceto- 
thienon  C4H2BrS  .  CO  .  CH,  verwandelt.  (Beim  Jodthiophen  tritt  theilweise  Zer- 
setzung unter  Jodabscheidung  ein.) 

Die  gleichen  Producte  werden  erhalten  bei  der  Einwirkung  von  Aluminium- 
chlorid auf  ein  Gemenge  von  Säurechlorid  und  Dihalogenthiophen,  z.  B.  Di- 
brointhiophen.  Die  Umsetzung  tritt  beim  Dijodthiophen  sehr  leicht  ein,  Dibrom- 
thiophen  reagirt  ziemlich  leicht,  Dichlorthiophen  dagegen  sehr  schwer.  Die 
Reaction  verläuft  liier  unter  Abspaltung  von  Halogen,  welches  vermuthlich  auf 
überschüssiges 8äurechlorid  substituirend  einwirkt68,).  In  Folge  dessen  werden  die 
besten  Ausbeuten  bei  Anwendung  von  2  Mol.  Säurechlorid  auf  1  Mol.  Dihalogen- 
thiophen erhalten.  —  Dibromthiophen  geht  so  in  Bromacetothienon  C4H2BrS.CO 
.  CH«,  über,  wie  erwähnt,  dasselbe  Product,  welches  auch  durch  directe  Acetylirung 
von  Monobromthiopben  entsteht.  Die  eintretende  Acetylgruppe  substituirt  demnach 
in  beiden  Fällen  dieselbe,  wahrscheinlich  die  zweite  «-Stelle  des  Thiophenkern». 
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Nach  Gatterman  und  Bö  in  er  verbindet  sich  da»  verdrängte  Brom  mit  dem  au« 
dem  Acetylchlorid  abgeschiedeneu  Chlor  zu  Chlorbrom: 

C4H2BraS  -f  CH3.COCI  —  C4H2BrS.CH.CH3  +  ClBr, 

welches  auf  überschüssiges  Acetylchlorid  bromirend  wirkt. 

Tribrorathiophen  wird  unter  gleichen  Verhältnissen  in  Tetrabromthiophen  ver- 
wandelt; eine  Acety  Brune  findet  nicht  Btatt  91). 

Nach  Marcusson87)  sollen  diese  Vorgänge  auf  der  Abneigung  des  Thiophen- 
kerns  beruhen,  zwei  negative  Substituenten  in  Orthosteilung  aufzunehmen.  Dafür 
würde  auch  das  Verhalten  des  Dibromthioxens  aus  Theeröl  sprechen,  welches 
bei  der  Einwirkung  von  Acetylchlorid  und  Aluminiumchlorid  unter  Abspaltung  von 
Methyl  und  Brom  ein  Brommethylacetothienon  bildet1").    Gegen  diese  Annahm« 

Br.C— C.CO.C6B>, 
spricht  aber  die  glatte  Bildung  von  Brom-«  r^-thioxenphenylketon        j|  || 

CH..C  C.CHS 

Br.C  C.COOH 
und  von  Brom-««i-thioxencarbonsäure  ||  41). 

CH8.C  C.CH8 

\/ 

Diejenigen  Thienone,  deren  Thiophenkem  durch  ein  aliphatisches  Säureradical 
substituirt  ist,  sind  mit  wenigen  Ausnahmen  nicht  krystallisirende  Oele,  welche 
für  sich  und  mit  Ausnahme  von  Diaceto  •  octylthienon  auch  mit  Wasserdämpf 
unzersetzt  flüchtig  sind.  Diejenigen  Thienone,  welche  Reste  aromatischer  Säuren 
enthalten,  sind  meist  fest  und  krystallinisch  und  können  nur  zum  Theil  unzersetzt 
destill irt  werden. 

Als  Ketone  bilden  die  VerbinduDgen  mit  Hydroxylamin  und  Phenylhydrazin 
in  normaler  Weise  Oxime  und  Hydrazone. 

Ueber  die  Einwirkung  von  Halogenen  auf  Thienone  finden  sich  folgende 
Angaben : 

Leitet  man  Chlor  in  den  Dampf  von  siedendem  Acetothienou ,  so  tritt  Substi- 
tution in  der  8eitenkette  ein.  Man  erhält  Esochloracetothienon  C4HS8.C0 
.  CHjCl1*9).  —  Versetzt  man  in  Schwefelkohlenstoff  gelöstes  Acetothienon  in  der 
Kälte  mit  einem  Molekül  Brom,  so  bildet  sich  ebenfalls  ein  Derivat  der  Seiten- 
kette, Eso-Bromacetothienon  C4H8S  .  CO  .  CH.Br;  bei  Anwendung  von  2  Mol.  wird 
das  Dibromid  C4H88  .  CO  .  CHBra  gebildet137)-  —  Dagegen  tritt  das  Brom  in  den 
Thiophenkem,  wenn  die  Schwefelkohlenstofflösung  des  Acetothienons  unter 
Abkühlen  mit  der  berechneten,  in  Wasser  gelösten  Brommenge  geschüttelt  wird 1M). 
Es  bildet  sich  dasselbe  (wohl  f(nt  •)  Derivat,  das  auch  aus  Dibromacetothienon 
mittelst  Acetylchlorid  und  Aluminiumchlorid  erhalten  wird. 

Bei  der  gleichen  Behandlung  sind  auch  aus  dem  Acetyl-  und  Benzoylthioxen 
aus  Theeröl,  sowie  dem  Benzoyl - a  ux  -  thioxen  Monobromderivate  ge wonneu 
worden.  Das  entstandene  Bromacetylthioxen  enthält  das  Broraatom  sicher  im 
Thiophenkem;  für  die  Benzoylderivate  ist  diese  Stellung  zwar  nicht  nachgewiesen, 
aber  wahrscheinlich  13<ä)  41). 

Wendet  man  bei  dieser  Art  der  Bromirung  (mit  Bromwasser)  überschüssiges 
Brom  an,  so  wird  unter  weitergehender  Bromirung  der  Säurerest  abgespalten*1). 

Lässt  man  Phenylthienylketon  eine  Zeit  lang  mit  überschüssigem  Brom  stehen 
und  erwärmt  dann  kurze  Zeit  auf  dem  Wasserbade,  so  bildet  sich  Dibromthienyl- 
phenylketon  C4Br2H8  .  CO  .  C6H8.  Beim  Behandeln  dieser  Verbindung  mit 
überschüssigem  Brom  wird  der  Benzoylrest  abgespalten;  es  entsteht  Tetrabrom- 
thiophen. —  In  ähnlicher  Weise  verläuft  die  Einwirkung  von  Brom  auf  a  «j- Benzoyl  - 
äthylthiophen  C'6H5  .  CO  .  C4H2S  .  C2H6 ,  welches  beim  Schütteln  mit  Bromwasser 
ein  Monobromid  C6H6  .  CO  .C4HBr8  .  C2H5  bildet,  bei  der  weiteren  Einwirkung 
von  überschüssigem  Brom  aber  beide  Seitenketten  abspaltet,  wobei,  wie  vorher, 
Tetrabromthiophen  entsteht  e7). 

Die  halogensubstituirten  Thienone  sind  mit  wenigen  Ausnahmen  fest 
und  krystallinisch.  Die  den  Thiophenkern  substituirenden  Halogene  sind  sehr 
fest  gebunden  und  können  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  nicht  entfernt 
werden.  Gleich  den  entsprechenden  Halogenderivaten  der  Acetophenone  sind  die 
im  Thiophenkem  substituirten  Thienone  ohne  aggressive  Wirkung  auf  die  Schleim- 
häute, dagegen  greifen  die  in  der  Seitenkette  substituirten  Thienone  ganz  wie 
Acetopheuonbromid  und  ähnliche  die  Augen  heftig  an:  ihre  Halogenatome  können 
mit  grösster  Leichtigkeit  gegen  andere  Gruppen  ausgetauscht  werden.  Beispiels- 
weise reagirt  Eso-Bromacetothienon  C4H38  .  CO  .  CH2Br  freiwillig  mit  Anilin  und 
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Rhodankalium  unter  Bildung  des  Anilids  C4H38  .  CO  .  CH} .  NHC6H6  und  des 
Rhodanids  C4H38  .  CO  .  CHa  .  CNS. 

Die  halogenfreien  Thienone  lassen  sich,  soweit  sie  bisher  untersucht  sind, 
glatt  nitriren.  Acetothienon  giebt  beim  Eintragen  in  gut  abgekühlte  Salpetersäure 
zwei  isomere  Mononitroderivate  C^H^NO^S  .  CO  .  CH3 ,  welche  beim  weiteren 
Behandeln  mir,  Salpetersäure  in  dasselbe  Dinitroderivat.  C4H(NOa)28  .  CO  .  CHS 
übergehen186)129).  Da  nach  den  bei  der  Nitrirung  des  Dibromthienylpbenylketontr 
gemachten  Erfahrungen  die  Nitrogruppe  Orthostellungen  zur  Carbonylgruppe  nicht 
zu  substituiren  scheint,  so  wird  mau  annehmen  müssen,  dass  die  Monoderivate 

CH— CH  NOj.C  CH 

den  Constitutionsforineln  aat  und  |j  i| 

NOa.C       O.CO.CH8  HC  C.CO.CH3 

NOa.C  CH 

«^1,  das  Dinitroderivat  der  Formel  ||  entspricht.  Dafür 

NOa.C  C.CO.CH3 

N/ 

spricht  auch  der  Umstand,  dass  aus  den  homologen  Thienonen  nur  je  ein  Mononitro- 
derivat,  Dinitroderivate  aber  überhaupt  nicht  erhalten  worden  sind.  Untersucht 
sind  ««^Methylacetothienon,  «  «j-Aethylacetothienon  und  « «rAethylphenvlthienyl- 
keton 87).  Die  Nitrogruppe  tritt  bei  allen  jedenfalls  in  die  Orthostellung 
zum  Alkyl. 

"Wird  Dibromthienylphenylketon ,  dessen  Constitution  jedenfalls  der  Formel 
CH— CBr 

II       II        entspricht,  in  Salpetersäure  eingetragen,  so  findet  trotz 
C«H6.CO.C  CBr 

V 

aller  Vorsichtsmaassregeln  vollständige  Zerstörung  des  Thiophenkerns  statt87). 

Mit  starker  Schwefelsäure  reagiren  die  Thienone  je  nach  den  Bedingungen 
verschieden.  Behandelt  man  die  Verbindungen  mitgeschmolzener  Pyroschwefel- 
läure  oder  rauchender  Schwefelsäure  in  der  Kälte  und  läset  das  Gemisch 
so  lange  stehen ,  bis  eine  Probe  beim  Eingiessen  in  Wasser  zeigt ,  dass  der 
grösste  Theil  des  Ketons  in  eine  wasserlösliche  Verbindung  übergegangen  ist,  so 
bilden  sich  lediglich  normale  Sulfosäuren,  wie  (iso-)  C3H7  .  CO  .  C4Ha8  .  S03H  und 

C  H 

CH    ^CO-^^*^^ '  ^03H ,  wasserlösliche  Körper  von  stark  sauren  Eigenschaften, 

welche  auch  als  Ketone  reagiren  können  und  deshalb  mit  Phenvlhydrazin  Conden- 
satiousproducte  (und  Salze),  z.  B.  CSH7  .  C(N2HC8H6) .  C4HaS*.  80„H(NaHsC6H6) 
bilden.  Aus  letzterem  wird  durch  Kochen  mit  Aetzbaryt  alles  Phenylhydrazin 
abgespalten  und  Isobutyrothienonsulfosäure  zurückgebildet 138). 

Erwärmt  man  dagegen  die  Thienone  mit  concentrirter  oder  rauchender 
Schwefelsäure,  bis  sich  schweflige  Säure  entwickelt,  so  wird  der  Säurerest  in 
Form  von  freier  Fett-  oder  aromatischer  Säure  abgespalten  und  an  seine  Stelle 
tritt  der  Rest  — S03H,  wobei  natürlich  Sulfosäuren  gebildet  werden,  z.  B. 

C4H3S.CO.CH3  -f  OH.SOa.OH  —  C4HsS.80a.OH  -f  CHs.COOH. 

Häufig  wird  zugleich  die  entstandene  Sulfosäure  durch  überschüssige  Schwefelsäure 
in  die  Disulfosäure  übergeführt.  —  Das  Verfahren  findet  zur  Darstellung  der  Sulfo- 
säuren homologer  Thiophene  Anwendung,  die  bekanntlich  durch  directe  Sulfu- 
rirung  nicht  erhalten  werden  konnten  158). 

Behandelt  man  Acetothienon  C4H38.CO.CH3  und  seine  Homologen, 
d.  h.  alle  diejenigen  Thienone,  welche  die  Acetylgruppe  — CO.CHs  enthalten, 
mit  einer  wässerig-alkalischen  Lösung  von  übermangansaurem  Kali,  so  bilden 
sich  in  der  Kälte  vorzugsweise  Glvoxylsäuren,  wie  ThiÖnylglyoxylsänre  C4H3S 
.CO.COOH  oder  Methylthienylglyoxylsäure  CH,  .  C4H98  .  C  0  .  COOH ,  wobei 
weder  die  Stellung  der  Acetylgruppe  noch  die  des  Alkyls  auf  den  Reaetionsver- 
lauf  von  Einfluss  ist 1M)  *6)  °ö).  Neben  diesen  Glvoxylsäuren  bildet  sich  häufig 
durch  weitergehende  Oxydation  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  die  ent- 
sprechende Carbonsäure,  wie  a  -  Thiophensäure  C4H38.COOH  oder  /J- Thiotolen- 
carbonsäure  CH8  .  C4H28  .  COOH.  Diese  Carbonsäuren  entstehen  direct,  wenn 
man  die  Oxydation  in  der  Wärme  vornimmt.  Bei  weiterer  Oxydation  werden  die 
Alkyle  der  Homologen  ebenfalls  oxydirt  und  es  entstehen  Di  -  bezw.  Polycarbon- 
«äuren.  Diese  Endproducte  bilden  sich  zuweilen,  z.  B.  bei  der  Oxydation  des 
Aetbylacetothienons  direct,  ohne  dass  es  gelingt,  die  homologe  Thiophensäure  zu 
isoliren. 
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Diejenigen  Thienone,  welche  an  Stelle  des  Acetyls  den  Rest  einer  höheren 
Säure  enthalten,  wie  Propiothienon  C4H3S  .  CO  .  CH2  .  OH3,  gehen  ausschliesslich 
Carbonsäuren,  ohne  dass  es  gelingt,  die  entsprechenden  Glyoxyisäuren  zu  isoliren. 
Nur  Propio-/Msopropylthienon  liefert  auch  in  der  Wärme  ausschliesslich  die  Gly- 
oxylsäure  139).  —  Isobutyrothiophen  C4HSS  .  CO  .  CH(CH3)2  giebt  selbst  bei  sehr 
gemässigter  Oxydation  stets  direct  «-Thiophensäure,  ohne  die  Hydroxylverbindung 
04  Ha S  .  C  0  .  C  (0  H)  .  (C  Hs)2  zu  bilden. 

Die  Methylgruppe  des  Acetothienons  zeigt  sich  ebenso  reactionsfähig  wie  die 
des  Acetophenons  und  anderer  Ketone.  So  condensirt  sich  Acetothienon  mit  Benz- 
aldehyd unter  Wasseraustritt,  wenn  das  Gemenge  derselben  mit  Salzsauregas 
behandelt  wird.  Die  Wasserstoffatome  des  entstehenden  Wassers  entstammen  der 
Methylgruppe  des  Thienons,  der  Sauerstoff  dem  Benzaldehyd;  das  Product  ist 
Cinnamylthienyl  C4H3S  .  CO  .  CH=CH  .  C6H5  137).  —  Lässt  man  Natriumäthylat 
auf  ein  Gemenge  von  Acetothienon  und  Oxalsäureester  einwirken,  so  bildet 
sich  unter  Alkoholaustritt  Thenovlbrenztraubensäureester  C4HSS  .  CO  .  CHa  .  CO 
.COOCaH6 

Erhitzt  man  Phenylthienylketon  CCHB .  CO .  C4H3S  mit  Natronkalk,  so  ent- 
steht ausschliesslich  Thiophen  und  Benzoesäure  (die  theilweise  weiter  zerfällt). 
Thiophensäure  wird  nicht  gebildet. 

Der  Versuch,  anthracenartige  Körper  durch  Wasserabspaltung  aus  o-Tolyl- 

C  H  C  H 

thienylketon  C6H4<;co8  c  H  g   und  Phenylthiotolylketon  C4H2S<^cqS  c6  H6 

darzustellen ,  ist  nicht  gelungen ,  ebenso  wenig  die  Bildung  von  Indoxazenen  aus 
den  Oximen  bromirter  Ketone. 

Acetothienon  verbindet  sich  additioneil  mit  Quecksilberchlorid  6&).  Aus  Phenyl- 
thienylketon CflH5  .  CO  .  C4H38  sind  zwei  stereoisomere  Oxime  erhalten  worden  141 ). 

«-Acetothienon  C4H8S  .  CO  .  CHS.  Aus  Thiophen,  Acetylchlorid  und  Alumi- 
niumchlorid I3&)  142)  96)  und  aus  Thiophenquecksilberchlorid  und  Acetylchlorid  **). 
Oel.  Siedepunkt  213,5°  (corr.);  spec.  Gew.  bei  24°  =  1,167.  Giebt  mit  Isatin  und 
Schwefelsäure  eine  blaue  Färbung.  Verbindet  sich  mit  Quecksüberchlorid  zu 
C6H6SO  .HgClfr    Lange  Nadeln.  Schmelzpunktes06*). 

Oxim  C4H3S  .  C(NOH)  .  CH3.  Beim  zwölfstündigen  Erwärmen  von  Aceto- 
thienon mit  alkoholischem  Hydroxylamin l36).  Krystalle.  Schmilzt  nach  vor- 
herigem Erweichen  gegen  110°.  Geht  durch  nascirenden  Wasserstoff  in  Thienyl- 
äthylamin  über. 

aaj -Acetomethylthienon  CH3  .  C4HaS  .  CO  .  CHS.  Aus  o-Thiotolen  und 
Acetylchlorid1*3)72)14«).  Erstarrt  im  Kältegemisch  zu  grossen  Tafeln.  Schmelz- 
punkt 2b°;  Siedepunkt  232°  bis  233°  (corr.). 

Oxim  CH3.C4Ha8.C<NOH).CH3  143)  72).  Kleine  Nadeln.  Schmelzpunkt  125°. 
In  Alkohol  löslich. 

Hydrazon  CH3.C4HaS.C(N3HC6H5).CH3  72).  Feine  Nädelchen.  Schmelz- 
punkt 127°  bis  128°.    In  Alkohol  löslich. 

«- Aceto-,*-methylthienon  CH3  .  C4H8S  .  CO  .  CH3.  Aus  0-Thiotolen  und 
Acetylchlorid«0).  Bei  218°  siedendes  Oel.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Ligroiu. 

Oxim  CH3.C4H3S.C(NOH).CHa«8).  Krystalle.  Schmelzpunkt  85°  bis  86°. 
Iu  Ligroin  sehr  schwer  löslich. 

«-Propiothienon  C4HSS  .  CO  .  CaH6.  Aus  Thiophen  und  Propionyl- 
chlorid  146).    Bei  228°  (corr.)  siedendes  Oel. 

Oxim  C4H38.C(NOH)CaH6140).  Glänzende  Blättchen.  Schmelzpunkt  55° 
bis  56°. 

Aceto-a/Ji-dimethylthienon  (CH,), .  C4HS  .  CO  .  CH8.  Aus  «^-Thioxeu 
und  Acetylchlorid74).  Bei  226°  bis  228*  siedendes  Oel.  Giebt  mit  Isatin  und 
Schwefelsäure  eine  rothe  Färbung:. 

Oxim  (CHH)a.C4HS.C(NOH).CH3  74).  Dicke  Nadeln.  Schmelzpunkt  70°. 
In  Alkohol  löslich. 

Hydrazon  (C  H3)a  .  (\ H S  .  C  (N2 H Cc H5)  .  C Hs  7*J.  HeUgelbe  Nädelchen. 
Schmelzpunkt  70°.    In  Alkohol  loslich. 

Acetylthioxen  (CH3)a .  C4H8  .  CO  .  CH3.  Aus  Theerölthioxen  und  Acetyl- 
clilorid  ll7).  Bei  223°  bis  224°  siedendes  Oel.  Spec.  Gew.  bei  17°  =  1.091.  Giebt 
mit  Isatin  und  Schwefelsäure  eine  rothe  Färbung. 

Oxim  (CH3)a.C4HS.C(NTOH).CH3  147)-  Dicke  Nädelchen.  Schmelzpunkt 
»'.V3.    Löslich  iu  Liirroin. 

«"j-Acetoäthvlthienon  C0H5.C4H3S.CO.CH3.  Aus  « - Aethylthiophen 
und  Acetvlchlorid  ♦•«")  "s).  Bei  248*  bis  250y  (corr.)  siedendes,  angenehm  riechendes 
Oel.    Spec.  Gew.  bei  20°  =  l,u959. 


Digitized  by  Googl 


Thiophen. 


775 


Oxim  C2H6.C4H28.C(NOH).CH3«'5).    Krystalle.    Schmelzpunkt  110°. 

Hydrazon  CaH6  .  C4HaS  .  C(NaHC6Hß)CH8  148).  Gelbliche  Nadeln.  Schmelz- 
punkt 68°.    In  Alkohol  löslich. 

Aceto-/*-äthy Ithienon  CaH5  .  C4 H2S  .  CO.  CH3.  Aus  j9*Aethylthiophen  und 
Acetvlchlorid  6W).    Bei  227°  siedendes  Oel.    Riecht  fluchtartig. 

Ö  x  i  m  C2Hr  .  04  Ha8  .  C  ( N  0  H) .  C  H„  68).  Glasglanzende  Säulen.  Schmelzpunkt 
56°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform 
und  Ligroin. 

IsobutyrothienonC4H8S.CO.CH(CH3)a.  Aus  Thiophen  und  Isobuttersäure- 
chlorid ua).    Bei  232°  (corr.)  siedendes,  wasserhelles  Oel. 

Oxim  C4H88.C(NOH)CH(CH8)a14a).  Weisse,  perlmutterglänzende  Blättchen. 
Schmelzpunkt  107°  bis  108°.    In  Alkohol  löslich. 

««,- Acetopropylthienon  C3H7  .  C4 H28  .  CO  .  CH„.  Aus  n - Propylthiophen 
und  Acetylchlorid  69).    Fruchtartig  riechendes  Oel.    Siedepunkt  255°. 

Oxim  C3H7.C4HaS.C(NOH).CH3M).  Feine  Nüdelchen.  Schmilzt  nach 
vorherigem  Erweichen  bei  55°.    In  Aether  löslich. 

Hydrazon  C,H7  .  C4H2S  .  C(NaHC6H5) .  CH8M).  Krystalle.  Schmelzpunkt 
6(>°.    In  Aether  löslich. 

Aceto-/3-isopropylthienon  (CH3)3  .  CH  .  C7  Ha8  .  CO  .  CH3.  Aus  /J-Isopro- 
pylthiophen  und  Acetylchlorid  13t>).  Hellgelbes ,  aromatisch  riechendes  OeL  Siede- 
punkt 237°.    Das  Oxim  bildet  feine  Nadeln,  das  Hydrazon  hellgelbe  Blätteben. 

/3-Aceto-««,-diäthylthienon  (C2H5)a .  C4H8  .  CO  .  CH3.  Aus  aarDiäthyl- 
tbiophen  und  Acetylchlorid  7&).    Bei  250"  siedendes  Oel. 

Oxim  (CaH6)a .  C4H8 .  C(NOH) .  CHS  76).    Destillirbares,  gelbliches  Oel. 

Propio-/3-isopropylthienon  (CH3)2CH  .  C4HaS  .  CO  .  CaH«.  Aus  ßlso pro- 
pylthiophen und  Propionylchlorid 1M).  Schwach  gelbes  Oel.  Siedepunkt  251°. 
Riecht  aromatisch.  Wird  durch  Permanganat  zu  ß  •  Isopropylthienylglyoxylsäure 
oxydirt. 

a-Thienylhexylketon  C4H3S  .  CO  .  C«H13.  Aus  Thiophen  und  Oenanthyl- 
chlorid  u8).    Aromatisch  riechendes  Oel.    Siedepunkt  304°  (corr.). 

Oxim  C<H3S.C(NOH)C6HlJu8).  Krystalle.  Schmelzpunkt  49°.  In  Alkohol 
löslich. 

ff  «j-Aethylthieny  lhexylketon  C2HB  .  C4HaS  .  CO  .  CÄHl3.  Aus  a-Aethyl- 
thiophen  und  Oenanthylchlorid  ,48).  Hellgelbes,  aromatisch  riechendes  Oel.  Siede- 
punkt 329°  bis  330°  (corr.). 

Oxim  C2Hft .  C4Ha8  .  C(N0H)C6H1S  >48).  Krystalle.  Schmelzpunkt  38°  bis  39°. 

««rAceto-octylthienon  C8H17  .  C4Ha8  .  CO  .  CH3.  Aus  l  Mol.  Octylthio- 
phen  und  1  Mol.  Acetylchlorid       Obstartig  riechendes  Oel.  Siedepunkt  350°  bis  355°. 

Di-aceto-«-octylthiönon  C8H17 .  C4HS  .  (CO  .  CH3)a.  Au»  1  Mol.  Octylthio- 
phen  und  2  Mol.  Acetylchlorid  6I).  In  der  Kälte  erstarrender  Syrup.  Leicht  lös- 
lich in  Alkohol.    Das  Oxim  schmilzt  bei  58°. 

«  -  Phenylthieny  lketon  C4H38  .  CO  .  CeH5.  Aus  Thiophen  und  Benzoyl- 
chlorid  16°)  und  aus  Thiophenquecksilberchlorid  und  Benzoylchlorid ü5).  Lange 
Nadeln.  Schmelzpunkt  55°;  8iedepunkt  300°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  heissem  Alkohol  und  Aether. 

Oxime  C4US8  .  C(NOH) .  CgHft.  Beim  Erwärmen  von  Phenylthienylketon 
mit  Hydroxylamin  entstehen  zwei  stereoisomere  Oxime  15°) 141).  Das  in  über- 
wiegender Menge  entstehende  «-Derivat  bildet  glänzende  Prismen ,  welche  bei 
91°  bis  92°  schmelzen,  mit  Isatin  und  Schwefelsäure  eine  violette  Färbung  und 
ein  bei  80°  bis  84°  schmelzendes  Acetylderivat  geben;  das  nur  in  geringer  Menge 
entstehende  /S-Derivat  schmilzt  bei  113°  bis  114°,  ist  schwerer  löslich  als  die 
«-Verbindung  und  giebt  ein  bei  88°  bis  89°  schmelzendes  Acetylderivat. 

o  -  Tolylthiophenketon  C4H3S  .  CO  .  C6H4  .  CH3.  Ans  Thiophen  und 
o-Toluylchlorid  14D).    Nicht  unzersetzt  siedendes  Oel. 

Oxim  C6H3S.C(NOH).C6H4.CH,»«).  Oel. 

Benzoyl-«-thiotolen  CH3  .  C4H2S .  CO  .  C6H5.  Aus  «-Thiotolenquecksilber- 
chlorid  und  Benzoylchlorid*5).  Silberglänzende  Nadeln.  Schmelzpunkt  124°.  In 
Ligroin  löslich. 

Ernst146)  hat  aus  Theerthiotoleu  und  Benzoylchlorid  ein  öliges  Keton 
gleicher  Zusammensetzung  erhalten  und  ein 

Oxim  CH3.C4H2S.C(NOH).CfiHÄ145)  dargestellt. 

««j-Benzoy  1-athy  lthiophen  CaH6.C4H2S.CO.C6H6.  Aus»  «Aethylthiophen 
und  Benzoylchlorid  *').    Hellgelbes  Oel.    Mit  überhitztem  Wasserdampf  flüchtig. 

ß  •  Benzoyl  -  ual  •  dimethylthiophen  (CH3)2  .  C4HS  .  CO  .  C6H6.  Aus 
««x  -  Dimethylthiophen  und  Benzoylchlorid41).  Diamantglänzende  Krystalle. 
Schmelzpunkt  44°  bis  4:>°.    In  Alkohol  löslich. 
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Benzoy  lthioxen  (CH3)2  .  C4HS  .  CO  .  C6HB.  Aua  Theertliioxen  und  Benzoyl- 
cblorid  13Ä).    Nadeln.    Schmelzpunkt  56°.   Iu  Alkohol  löslich. 

Zimmtsäurethienylketon  C4  HSS  .  CO  .  CH  :  CHC6Hß.  Aus  Acetothienon 
und  Benzaldehyd 13T).  Nadeln.  Schmelzpunkt  80°.  Fast  unlöslich  in  kaltem 
Wasser  und  Ligroin,  wenig  löslich  in  Alkohol,  leicht  iu  Aether  und  Chloroform. 

Dibromid  C4H3S  .  CO  .  CHBr .  CHBr .  C6H5.  Beim  Behandeln  der  Chloro- 
formlösung von  Zimmtsäurethienvlketon  mit  Brom  13?).  Blättchen.  Schmelzpunkt 
157°.    In  Alkohol  löslich. 

Chloracetothionon  C4H3C1S  .  CO  .  CH3.  Aus  Mono-  und  Dichlorthiophen  und 
Acetykhlorid  91).  Tafeln.  Schmelzpunkt  52°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Mit  Wasserdarapf  flüchtig.  Wird  durch  Permanganat  zu  Chlorthiophensäure  oxydirt. 

Hydrazon  C4H2C18  .  C(N2HC6H6)  .  CH,  91).  Goldgelbe  Tafeln.  Schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  108°.    In  heissem  Alkohol  löslich. 

Eso-Chloracetothienon  C4H3S  .  CO  .  CHgCl.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in 
siedendes  Acetothienon  129).  Krystalle.  Schmelzpunkt  47°;  Siedepunkt  259°  (corr.). 
Wird  durch  Permanganat  zu  «-Thiophensäure  oxydirt. 

Broniacetothienon  C4H9Br8  .  CO  .  CH3.  Aus  Brom-  oder  Dibromthiophen 
und  Acetylchlorid 91)  und  beim  Schütteln  von  Acetothienon  in  Schwefelkohlen- 
stoff mit  "Bromwasser ,56).  Nadeln.  Schmelzpunkt  94°.  Mit  Wasserdampf  leicht 
flüchtig.    In  kaltem  Alkohol  löslich. 

Hydrazon  C4H2Br8 .  C(N2H(',,H6)  .CH,»1).  Gelbliche  Tafeln.  Schmilzt  bei 
122°  unter  Zersetzung.    In  kaltem  Alkohol  fast  unlöslich. 

Eso-Bromacetothienon  C4H38  .  CO  .  CHaBr.  Beim  Behandeln  von  Aceto- 
thienon in  Schwefelkohlenstoff  mit  1  Mol.  Brom  l37).  Heftig  riechendes  Oel.  Zer- 
setzt sich  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck,  ist  im  Vacuum  unzer- 
setzt  flüchtig.  Leicht  löslich  iu  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  Chloroform  und 
Schwefelkohlenstoff,  schwer  in  Ligroin.  Durch  Zinkstaub  wird  eine  in  Blättchen 
krystallisirende  Verbindung  C,2Hi082O2(0  gebildet. 

Eso- Dibromacetotbienon  C4H3S  .  CO  .  CHBrs.  Aus  Acetothienon  in 
Schwefelkohlenstoff  und  2  Mol.  Brom  13').  Bei  niederen  Temperaturen  krystalli- 
nisch.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff,  fast 
unlöslich  in  Ligroin. 

Jodaeetot hienon  C4HaJS  .  CO  .  CH3.  Aus  Jod-  oder  Dijodthiophen  und 
Acetylchlorid9').  Lange,  mit  Wasserdampf  leicht  flüchtige  Nadeln.  Schmelz- 
punkt 125>°. 

Hydrazon  C4H2.T S  .  C(N2HC6H6)CH,  9l).  Gelbe  Tafeln.  Schmilzt  bei  IM0 
unter  Zersetzimg.    Ziemlich  schwer  löslich  in  heissem  Wasser. 

Aceto  -  brom  -  ß  -  raethylthienon  CH,  .  C4H Br S  .  CO  . CH„.  Au*  Dibrom- 
^•methylthiophen  und  Acetylchlorid  68).  Hellgelbes  Oel.  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether. 

Oxim  CH3  .  C4HBrS  .  C(NOH)  .  C II3  0,>.  Krystalle.  Schmelzpunkt  105°. 
Leicht  löslieh  in  Alkohol  und  Aether,  nehwer  iu  Ligroin. 

Acetyl-brom-thiotolen  C7H7BrSO.  Aus  Dibromthioxeu  (aus  Theeröl)  und 
Acetylchlorid  136).    Blättchen.    Schmelzpunkt  77°.    In  Alkohol  löslich. 

Bromacetylthioxen  (C H3)2  .  C4Br8  .  CO  .  CH3.  Aus  Acetylthioxen  (aus 
Theeröl)  und  Brorawasser  ,s").  Glänzende  Flitter.  Schmelzpunkt  78°.  In  Alkohol 
loslich. 

it  •  Benzoy  l-«-£-dibromthiophen  C4 HBr2S  .  CO  .  C6H5.  Aus  «-Phenyl- 
thienylketon  und  überschüssigem  Brom 87).  Nadeln.  Schmelzpunkt  80°.  In 
Alkohol  löslich. 

Oxim  C4HBr2S.C(NOH).  CflH5").  Feine  Nadeln.  Schmelzpunkt  176°.  In 
Alkohol  löslich. 

«  -Benzoy  l-ujl-  brom  äthy  Ith  iophen  C2H5  .  C4HBrS  .  CO  .  CßH6.  Aus  «-Ben- 
zoyl-«-äthylthiophen  und  Bromwas.-er Hellgelbes  Oel.    Iu  Aether  löslich. 

ß- Benzoyl-jSj  -  brom  -  ««, dimethy  lthiophen  (CHS)2 .  C4Br8  .  CO  .  C6Hj. 
Ueim  Eintrageu  von  Brom  in  die  Schwefelkohlenstofflösung  von  Benzoyl-« «1  -di- 
methy lthiophen  4 1).    Nädelchen.    Schmelzpunkt  8:>°.    In  Alkohol  löslich. 

Oxim  |CH3)2.C4BrS.C(XOH).C6H&.  Gelbliche  Nädelchen.  Schmelzpunkt 
176°  bis  177°.    In  Alkohol  löslich. 

Benzovlbromthioxen  (CHS)2  .  C4BrS  .  CO  .  Cf)H6.  Aus  Benzoylthioxen  (aus 
Theeröl)  und  BromwHsser 136).  Seideglänzende  Nadeln.  Schmelzpunkt  78*.  In 
Alkohol  löslich. 

Oxim  (CH,)2.C4BrS.C(NOH).CcH6.  Blättchen. 

Nitroacetothii-non  C4H2(N  02>S  .  CO  .  CH3.  Beim  Eintragen  von  «-Aceto- 
thienou  in  stark  gekühlte,  rauchende  Salpetersäure  ,5  ')  ,2'J).  Es  entstehen  zwei 
Isomere  <*•  nr.d  ß-,  von  denen  dns  «-Derivat  schwerer  löblich  ist. 
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«-Derivat:  Lange,  feine,  seidenglänzende  Nadeln.  Schmelzpunkt  122,5°. 
Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Kali  färbt  die 
alkoholische  Lösung  erst  gelb,  dann  braun. 

ß- Derivat:  Kleine,  glänzende  Blättchen.  Schmelzpunkt  86°.  Kali  färbt  die 
alkoholische  Lösung  erst  purpurrotb,  dann  braun. 

Dinitroacetothinnou  C4H(NOa).2S  .  CO  .  CH3.  Beim  Behandeln  der  Mono- 
nitroderivate  mit  überschüssiger  Salpetersäure I29).  Schmilzt  bei  1K6°  bis  1«7°  unter 
Zersetzung. 

«r-Benzoyl-/*-nitro-«-äthylthiophen  CaH6  .  CiH(N02)S  .  CO  .  CflH5.  Aus 
Benzoyläthylthiophen  und  rauchender  Salpetersäure8').  Nadeln.  Schmelzpunkt 
117°.  Natron  färbt  die  alkoholische  Lösung  violett,  die  Färbung  wird  bei  Zusatz 
von  Wasser  roth. 

Nitro-w-methyl-uj-acetothienon  CH8  .  C4H(N02)S .  CO .  CH3.  Beim  Ein- 
tröpfeln von  Methylacetothienon  in  abgekühlte ,  rauchende  Salpetersäure lt3) 72). 
Lange  Nadeln.    Schmelzpunkt  120°  bis  121°.    Löslich  in  Aether. 

Nitro-u-äthyl-rvacetothienon  C2H5  .  C4H(N02)S  .  CO  .  CH8.  Aus  Aethyl- 
acetothienon  und  rauchender  Salpetersäure«6).  Glänzende  Nadeln.  Schmelzpunkt 
71°.    Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Isobutyrothiönonsulfosäure  803H  .  C4H2S  .  CO  .  CH(CH8)2.  Beim  Be- 
handeln von  Isobutyrothienon  mit  PyroschwefeJsäure  138).  Das  scharf  getrocknete 
Bleisalz  ist  wasserfrei  und  äusserst  leicht  löslich  in  Wasser. 

Pheuylhydrazinderivat  (CCHB  .  NH  .  NH2)SOaH  .  C4H2S  .  C(N2HO„HR) 
.  C8H7.  Aub  Isobutyrothienonsulfosäure  und  Phenylhydrazin  13*).  Gläuzeude  Blätt- 
chen.   Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

Cy  anacetothienon  C4H3S .  CO  .  CH2 .  CN(0-  Beim  vorsichtigen  Erhitzen  von 
Thienylisoxazolsäure lftl).  Glänzende  Schuppen.  Schmelzpunkt  1.37°.  Löslich  iu 
warmem  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

Rhodanacetothienon  C4H8S  .  CO  .  CH2  .  CNS.  Aus  Eso-Bromacetothienon 
und  Rhodankalium  l37).  Blättchen.  Schmelzpunkt  80°.  Löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Ligroin. 

Acetothienonanilid  C4  H8S .  CO  .  CHa  .  NHCßlls-  Aus  Eso-Bromacetothienon 
und  Anilin  ,87).  Blättchen.  Schmelzpunkt  80°.  Löslich  in  Alkobol ,  Aether  und 
Ligroin. 

Acetylderivat  C4II88  .  CO  .  CII2  .  N(CO  .  CH3) .  CfiH5  187).  Derbe,  bräunliche 
Krvstalle.    Schmelzpunkt  141,5°.    Löslich  in  Alkohol. 

"  Nitrosoderivat  C4H8S  .  CO  .  CH2  .  N(NO) .  C6H5  1S7).  Derbe  Prismen. 
Schmelzpunkt  81°.    Schwer  löslich  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether. 

Thiophencarbon  säuren. 

Die  Thiophencarbonsäuren  leiten  sich  vom  Tbiophen  und  seinen  Homologen 
durch  Substitution  eines  oder  mehrerer  Wasserstoffatotne  des  Kernes  bezw.  der 
Seitenketten  durch  Carboxyle  ab.  Carbonsäuren  phenylirter  Thiopbene  sind  zur 
Zeit  nicht  bekannt. 

Vom  Tbiophen  selbst  deriviren  zwei  8äuren: 

CH— CH  CH— CH 

«  Thiophensäure  |j  und  /i-Thiophensäure  || 

CH    C.COOH  CH  C.COOH 

V  xs/ 

(Schmelzpunkt  126,5°)  (Schmelzpunkt  136°). 

Beide  Verbindungen  sind  synthetisch  aus  reinen  Ausgangsmaterialien  und 
durch  eindeutige  Reactionen  erhalten  worden,  so  dass  über  ihre  Constitution  kein 
Zweifel  sein  kannn.  Viel  Schwierigkeiten  bereitete  deshalb  längere  Zeit  die  Existenz 
einer  dritten,  der  sogenannten  a- Säure  vom  Schmelzpunkt  118°  bis  119°,  welche 
aus  der  a  -  Thiophensulfosäure  durch  Ueberfiihrung  in  das  Nitril  und  Verseifen 
desselben  8IS)  129)  und  durch  Oxydation  des  Theerthiolens  101)  37)  erhalten  war.  Die 
entstandene  8äure  zeigt  in  sämmtlichen  physikalischen  Eigenschaften  deutliche 
Verschiedenheit  von  den  beiden  wahren  Isomeren ,  war  aber  in  diesen  Eigen- 
schaften durchaus  constant  und  konnte  weder  durch  fractiouirte  Krystallisation 
noch  durch  Umwandlung  in  Derivate  und  Rückverwandlung  derselben  in  die 
Säure  zerlegt  werden.  Sie  wurde  deshalb  lange  für  einheitlich  angesehen.  Erst 
die  Erkenntniss,  dass  das  Theerthiotolen  ein  Gemisch  der  Isomeren  war,  machte 
es  wahrscheinlich,  dass  auch  die  a-Säureein  zusammenkrystallisirendes  Gemenge  der 
wahrscheinlich  isomorphen  «■  und  ^-Verbindung  sei.  Der  sichere  Beweis  für  diese 
Annahme  wurde  dadurch  erbracht,  dass  eine  der  a-Säure  in  jeder  Beziehung  ganz 
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ähnliche  8ubatanz  bei  der  Oxydation  eines  Gemisches  von  2  Thln.  «-  und  3  Thln. 
/J-Thiotolen  und  bei  der  langsamen  Krystallisation  der  Lösung  eines  Gemenges 
von  2  Thln.  «-  und  1  Thie.  ^-Thiophensäure  aus  kaltem  Wasser  lbit  erhalten  wurde. 
Die  entstandene  Säure  zeigte  den  Schmelzpunkt  und  die  Loslicbkeitsverhältnisee 
der  a- Säure  und  konnte,  wie  diese,  nicht  wieder  zerlegt  werden.  Besonders 
beweisend  war  auch  der  Umstand ,  dasa  die  Oxydation  eines  anders  zusammen- 
gesetzten Geniisches  von  «-  und  /ü-Thiotolen  8äuren  von  anderen  Schmelzpunkten 
und  anderen  Löslichkeitsverhältnissen  lieferte,  welche  aber,  ebenso  wie  die  a-Säure. 
nicht  in  die  Componenten  zerlegt  werden  konnten. 

Wird  die  a-Säure  in  Derivate,, wie  Amide,  Araidoxim,  Phenylharnstoffverbin- 
dungeu  etc.,  verwandelt,  so  erhält  man  Verbindungen,  deren  Eigenschaften  mit 
denen  der  entsprechenden  Derivate  der  «-Säure  genau  ausammenfallen  (die  übrigens 
von  denen  der  Abkömmlinge  der  /J-Säure  nur  wenig,  zum  Theil  überhaupt  nicht 
verschieden  sind).  Bei  der  Rückverwaudlung  dieser  Derivate  erhält  man  indess 
die  unveränderte  a-Säure  wieder.  Ebenso  gleichen  sich  die  Salze  der  a-  und 
«-Säure  in  jeder  Beziehung,  zeigen  z.  B.  auch  gleiche  Löslichkeitsverhältnisse. 
Die  letztere  Beobachtung  ist  bisher  vollständig  unerklärt  und  erscheint  um  »o 
auffallender,  als  die  Salze  der  /i-Säure  in  ihren  Löslich keitxverhältnissen  von  denen 
der  «-Säure  vollständig  verschieden  sind  und  es  nicht  einzusehen  ist,  weshalb  das 
Gemenge  der  Salze  beider  Säuren  in  seinen  Eigenschaften  mit  denen  der  Salze 
einer  Säure  übereinstimmt. 

Die  Thiophencarbonsäuren  können  durch  Oxydation  der  homologen  Thio- 
phene  erhalten  werden.  So  geht  «-Thiotolen  oder  « -  Aethylthiophen  in  «-Thio- 
phensäure, ««,-Thioxen  in  ««j-Thiotolencarbonsäure ,  «^,-Thioxen  in  meta-Thio- 
tolencarbonsäure  über.  Zur  Oxydation  suspendirt  man  das  homologe  Thiophen  in 
verdünntem  Alkali,  fügt  die  berechnete  Menge  Permanganat  hinzu  und  lässt  ent- 
weder bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  bei  mässiger  Wärme  stehen,  bis  die 
rothe  Farbe  verschwunden  ist.  Die  «-Homologen  geben  hierbei  meist  gute  Aus- 
beuten, dagegen  werden  die  ß-  Verbiudungen  zum  gröasten  Theile  zerstört  und 
liefern  nur  geringe  Säuremengen.  Die  mehrfach  alphylirten  Homologen  geben 
häufig  gleichzeitig  Poh  carbonsäuren. 

Leichter  als  die  homologen  Thiophene  werden  die  Thienone  zu  Carbonsäuren 
oxydirt.  Diese  gehen  beim  Erwärmen  mit  2proc.  alkalischer  Per manganatlösung 
leicht  und  glatt  in  die  entsprechenden  Säuren  über.  Die  Acetverbindungen ,  wie 
Acetothienon  C4H3S  .  CO .  CH8,  liefern  hierbei  meist  ein  Gemenge  von  Glyoxyl- 
säuren  und  Carbonsäuren;  man  geht  deshalb  zur  Reindarstellung  der  letzteren  zweck- 
mässiger von  den  Ketonen  höherer  Säuren,  z.  B.  vom  Propiothienon  C4H3S  .CO .  CjH5. 
aus,  welche  (mit  einer  Ausnahme)  ausschliesslich  zu  Carbonsäuren  oxydirt  werden. 

Die  homologen  Ketone  bilden  zuweilen  gleichzeitig  Poly carbonsäuren ,  von 
denen  die  Monocarbonsäuren  meist  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  getrennt 
werden  können. 

So  erhält  man  in  reichlicher  Ausbeute  «-Thiophensäure  aus  dem  Propio- 
thienon  1B3),  uß-  Methylthiopheucarbonsäure  neben  der  entsprechenden  Dicarbon- 
säure  aus  £-Methyl-«-acetothienon  97). 

Sehr  häutig  wird  die  Wurtz'sche  Synthese  zur  Darstellung  der  Säuren 
angewendet.  —  Mau  versetzt  ein  Gemenge  eines  jodirteu  (bromirten)  Thio- 
phenB  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  Chlorkohlensäureester 
und  etwa  der  30facheu  Menge  lproc.  Natriumamalgams  uud  erhitzt  so  langt* 
im  Salzbade  am  Kühler,  bis  die  Salzabscheidung  beendet  ist.  Das  ist  beim  Jod- 
thiophen  bereits  nach  einer  Stunde  der  Fall,  bei  den  Homologen  ist  ineist  mehr- 
tägige« Erhitzen  erforderlich.  Die  Um«etzuug  vollzieht  sich  unter  Ersatz  des  Jod- 
atoms durch  die  Carboxylgruppe  im  Sinne  der  Gleichung: 

C4H3SJ  4-  ClCOOCaH5  -f  2  Na  =  C4H38 .  COOC8 H5  +  NaJ  -f  NaCl. 

Der  entstandene  Ester  wird  mit  Wasserdampf  destillirt,  mit  concentrirteui 
Aetzkali  verseift,  die  mit  Schwefelsäure  in  Freiheit  gesetzte  Säure  mit  Aether 
extrahirt  und  durch  Umkrystallisiren  unter  Zusatz  von  Thierkoble  gereinigt.  In 
dieser  Weise  sind  «Thiophensäure,  ««!-,  « /i-Thiotolensäure ,  « «rAethylthiophen- 
säure  und  andere  erhalten  worden. 

Wird  Dijod thiophen  in  gleicher  Weise  mit  Chlorkohlensäureester  und 
Natriumamalgam  behandelt,  po  resmltirt  lediglich  «-Thiophensäure16'),  Dibrom- 
thiophen  liefert  ebenfalls  vorzugsweise  « -Thiophensäure  neben  geringen  Mengen 
von  Thiophendicarbonsäure. 

Mit  Hülfe  der  Gattermann'schen  Synthese  gelangt  man  zu  Amiden  der 
Säuren.  Man  löst  zu  diesem  Zwecke  das  Thiophen  iu  Schwefelkohlenstoff,  setzt 
die  berechnete  Menge  Harnstoffchlorid  NH2.CO.Cl  hinzu  und  trägt  allmählich 
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fein  zerriebenes  Aluminiumchlorid  in  das  Gemisch  ein.  Schliesslich  erwärmt 
man  auf  dem  Wasserbade,  giesst  den  Schwefelkohlenstoff  von  dem  festen  Reactions- 
producte  ab  und  zersetzt  das  letztere  mit  kaltem  Wasser.  Das  Amid  wird  direct 
in  Krystallen  erhalten,  die  sich  leicht  durch  Umkrystallisiren  reinigen  lassen.  Die 
zugehörige  Säure  erhält  mau  aus  dem  Amid  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali. 

Das  Barytsalz  der  a-Thiophensäure  ist  beim  Erhitzen  von  1  Tbl.  Schleim» 
säure  mit  2  Thln.  Schwefelbarium  auf  200°  bis  210°  14)  oder  von  Isozucker- 
säure mit  Schwefelbarium  erhalten  worden16). 

Thienylessigsäure  C4H8S  .  CH2  .  COOH  wird  aus  Thienylglyoxylsäure 
C4Ha8  •  CO  .  COOH  gewonnen.  Letztere  verwandelt  sich  beim  Bebandeln  mit 
Natriumamalgam  zunächst  in  Th ienylgly colsäure,  welche  beim  Kochen  mit 
Jodwasserstoffsäure  und  rothem  Phosphor  zu  Thienylessigsäure  reducirt  wird 

Thienylacrylsäure  C4HS8  .  CH  :  CH  .  COOH  bildet  sich  beim  anhaltenden 
Erhitzen  von  Thiophenaldehyd  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  m). 

Die  Monocarbonsäuren  der  Thiophene  sind  feste,  krystallinische  Verbindungen, 
welche  zum  Theil  ohne  wesentliche  Zersetzung  destillirt  werden  können,  meist 
auch  mit  Wasserdampf  flüchtig  sind.  In  den  organischen  Lösungsmitteln  und  in 
heiesem  Wasser  sind  sie  leicht,  in  kaltem  Wasser  schwerer  löslich,  a-  und  a-Thio- 
phensäure  erinnern  in  ihren  Eigenschaften  lebhaft  an  Benzoesäure,  sublimiren 
leicht  wie  diese  und  verbreiten  ebenso  bei  der  Destillation  zum  Husten  reizende 
Dämpfe.  —  In  den  chemischen  Eigenschaften  sind  alle  Thiophenmonocarbonsäureu 
den  entsprechenden  Benzolcarbonsäuren  ganz  ähnlich.  Bei  der  Behandlung  mit 
Phosphorpentachlorid  bilden  sie  Chloride,  welche  durch  kohlensaures  Ammoniak 
in  Amide  verwandelt  werden.  Diese  Amide,  zum  Theil  direct  nach  der  Gatter- 
mann' sehen  Synthese  erhalten,  sind  krystallinische  Körper,  die  in  heissem 

Wasser  und  Alkohol  ziemlich  leicht,  in  Aether  schwer  löslich  sind.  Mit  Phenyl- 
eyanat  vereinigen  sie  sich  zu  Phenylharnstoffde ri vaten ,  wie  C4H8S  .  CO .  NH 
.  CO  .  NHC6H6,  schön  krystallisirenden,  in  kaltem  Alkohol  schwer  lösliehen  Körpern. 
Bei  der  Destillation  der  Amide  mit  Phosphorpentasulfid  oder  Phosphorsäureanhydrid 
bilden  sich  die  entsprechenden  Nitrile.  Aus  dem  Amid  der  ec-Thiophensäure  ist 
so  a-Thiophennitril  erhalten  worden;  dasselbe  entstehtauch  mit  grösster Leich- 
tigkeit aus  dem  Thiophen  -  syn  -  aldoxim  und  dem  Oxim  der  Thienylglyoxylsäure, 
bezw.  deren  Acetaten  beim  Behandeln  mit  Sodalösung  oder  bei  der  Destillation 
mit  Wasserdampf 133) lsa).  Es  bildet  ein  gelbliches,  im  Geruch  dem  Benzonitril 
sehr  ähnliches  Oel,  welches  unzersetzt  siedet  und  bei  der  Verseifuug  in  «-Thiophen- 
saure  (Schmelzpunkt  126,5°)  übergeht. 

Ein  dem  a-Thiophennitril  ganz  ähnliches  Product  ist  aus  der  a-  und 
der  0-Thiophenmonosulfosäure  durch  Destillation  ihrer  Alkalisalze  mit  Oyankalium 
erhalten  worden.  Das  entstandene  Nitril  gleicht  dem  a-Thiophennitril  in  jeder 
Beziehung ,  bildet  aber  bei  der  Verseifung  nicht  a- ,  sondern  die  als  Gemenge  er- 
kannte a-Thiophensäure.  Es  stellt  also  jedenfalls  ein  Gemenge  von  a-  und  0-Thio- 
phennitril  dar,  das  auB  der  einheitlichen  ß -  Thiophensulfosäure  unter  theilweiser 
Unilagerung  entstanden  ist.  —  Sehr  bemerkenswert!!  ist,  dass  beide  Nitrile  durch 
Hydroxylamin  in  Araidoxime  übergeführt  werden,  welche  in  ihren  physikalischen 
Eigenschaften  nicht  von  einander  zu  unterscheiden  sind,  aber  bei  der  Zersetzung 
wieder  verschiedene  Säuren,  die  aus  a-Thiophennitril  erhaltene  a-Thiophensäure, 
die  aus  dem  a- Nitril  entstandene  a-Thiophensäure  liefern165).  Leitet  man  in  die 
Lösung  von  « •  Thiophennitril  in  absolutem  Alkohol  Salzsäuregas ,  so  entsteht  ein 

Imidoäther  C4HSS .  C^q^,  h  ,  der  durch  Hydroxylamin  in  Aethylthiophenhydroxim- 

säure  C^S.C^0"    verwandelt  wird1"). 

Wird  a-thiophensaures  Natrium  subcutan  Kaninchen  injicirt,  so  scheidet  sich 
im  Harn  Thiophenursäure  C4HaS  .  CO  .  NH  .COO H  aus,  eine  Säure,  die  der  Hip- 
pursäure  ganz  analog  ist  und  durch  Eintritt  des  Restes  der  a-Thiophensäure  in  die 
Amingruppe  des  durch  Eiweisszerfall  entstehenden  Glycocolls  gebildet  wird.  Die 
Constitution  der  Verbindung  wird  bewiesen  durch  die  glatte  Spaltung  derselben 
in  «-Thiophensänre  und  Glycocoll  beim  Kochen  mit  Barytwaser.  Die  Thiophenur- 
säure ist  auch  in  ihren  physikalischen  Eigenschaften  der  Hippursäure  ähnlich; 
sie  ist,  wie  diese,  fast  unlöslich  in  Aether,  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol. 

Thienylessigsäure  C4HgS  .  CH2 .  COOH  bildet  farblose,  in  heissem  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Krystalle. 

Thienylglycolsäure  C4H,S  .  CH(OH) .  COOH  ist  ebenfalls  krystallinisch 
und  zeigt  ähnliche  Löslichkeitsverhältnisse.  Bei  der  Destillation  zersetzt  sie  sich, 
bei  der  Oxydation  mit  Braunstein  liefert  sie  geringe  Mengen  Thiophenaldehyd. 
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Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  rothem  Phosphor  bildet  sie  Thienyl- 
essigsäure. 

Die  monobalogensubstituirten  Thiophencarbonsäuren  sind  durch 
Oxydation  der  su bstituirten  Thieuone  erhalten  worden.  Zu  dem  Zwecke 
behandelt  man  das  Thienon  mit  einer  stark  verdünnten  alkalischen  Permanganat- 
lösung.  Nach  längerem  8tehen  in  der  Kälte  wird  die  Keaction  durch  Erwärmen 
beendet.  Zur  Abtrennung  unveränderten  Thienons  extrahirt  man  die  alkalische 
Lösung  mit  Aetber,  säuert  dann  an  und  zieht  die  entstandene  Säure  ebenfalls  mit 
Aether  aus.  Neben  den  Halogenthiophencarbonsäuren  entstehen  meist  geringe 
Mengen  von  Zwischenproducten,  wahrscheinlich  halogensubstituirte  Glyoxylsäuren, 
die  durch  Umkrystallisiren  abgetrennt  werden  91). 

Uebergiesst  man  « - Thiophensänre  direct  mit  flüssigem  Brom  und  wiederholt 
nach  Verflüchtigung  der  ersten  Portion  diese  Operation  zum  zweiten  Male,  so 
bildet  »ich  Dibrom-a-thiophensäure  C4HBr2S.COOH  vom  Schmelzpunkt  222°.  — 
a-Thiophensäure  liefert  bei  der  gleichen  Behandlung  ehie  Säure  vom  constanten 
Schmelzpunkte  '212°  bis  213°.  Die  Derivate  dieser  Verbindung  sind  von  den  ent- 
sprechenden Abkömmlingen  der  Dibrom-a-thiophensäure  nicht  zu  unterscheiden. 
Im  Gegensätze  zu  dem  Verhalten  der  nicht  substitutiven  a-Thiophensäure  erhält 
man  aber  au*  den  Derivaten  der  Dibrom-a-thiopbensäure  (Amid,  Methylester) 
nicht  die  bei  212°  bis  213°  schmelzende  Säure  zurück,  sondern  eine  Säure,  deren 
Schmelzpunkt  (220°,  221°)  last  mit  dem  der  Dibrom-a-thiophensäure  zusammen- 
fällt lir')  93)  l*7)  »»*). 

Erhitzt  man  Dibrom-a-thiophensäure  mit  überschüssigem  Brom  im  Rohre  auf 
100°,  so  entsteht  unter  Abspaltung  der  Carboxylgruppe  Tetrabromthiophen  87). 

Die  monobalogensubstituirten  Säuren  bilden  farblose  Kry stalle ,  welche  leicht 
sublimiren.  Sie  sind  in  "Wasser  schwer,  in  organischen  Solventien  leichter  löslich. 
Jod-a-thiophensäure  bildet  ein  in  Wasser,  selbst  in  der  Hitze,  schwer  lösliches 
Ammoniaksalz.  —  Dibrom-a-thiophensäure  bildet  weisse  Nadeln ,  die  bei  vorsich- 
tigem Erhitzen  sublimirt  werden  können.  Amid  und  Methylester  sind  kry  stall  inisch 
und,  wie  erwähnt,  den  entsprechenden  Derivaten  der  Dibrom-a-thiophensäure  ganz 
ähnlich. 

Nitro-a-thiophensäure  N Oa  .  C4HSS  .  COOH  entsteht  beim  Eintragen  von 
«•Thiopbensäurt»  in  auf  50°  erwärmte,  concentrirte  Salpetersäure.  Die  8äure  wird 
unter  schwacher  Rothfärbung  sofort  gelöst.  Zur  Vollendung  der  Reaction  erhitzt 
man  fünf  bis  zehn  Minuten  lang  zum  Sieden.  Beim  Umkrystallisiren  der  rohen 
Nitrosäure  aus  siedendem  Wasser  erhält  man  zunächst  wenig  gefärbte,  feine 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  145°  bis  146°,  aus  den  Mutterlaugen  derbe,  braunrotbe 
Krystalle  vom  Schmelzpuukt  125°.  Die  beiden  Modiricationen  sind  physikalisch 
isomer.  Die  uadelförmigen  Krystalle  gehen  bei  längerem  Stehen  unter  Wasser  in 
die  derbere  Modiflcation  (Schmelzpunkt  125°)  über;  umgekehrt  verwandeln  sich 
letztere  beim  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  in  die  höher  schmelzenden  Nadeln. 
—  Die  alkoholische  Lösung  beider  Modihcationen  giebt  auf  Zusatz  von  Natron- 
lauge eine  schön  fucbsinrothe  Färbung,  welche  auf  Zusatz  von  mehr  Natronlauge 
wieder  verschwindet l6,))  162). 

«  -  T  h  i  o  p  h  e  u  s  ä  u  r  e  C4H3S.COOH.  Bei  der  Oxydation  von  «-Acet»>- 
thienon  lS5)  1&6),  von  a-Aethylthiophen 101)  oder  von  Propiotbienon  DerAethyl- 
ester  entsteht  aus  «- Jod  thiophen  160),  Dijodthiophen 169)  oder  Dibromthiophen.  Chlor- 
kohlensaureester  und  Natriumamalgam;  das  Barytsalz  beim  Erhitzen  von  Schleim- 
s;»ureu)  oder  Isozuckerzäure  l6)  mit  Schwefelbarium.  Flache  Nadeln.  Schmelzpunkt 
126.5°.  Siedet  fast  unzerset/.t  bei  2«0°  (uncorr.).  Die  Dämpfe  reizen  zum  Husten. 
Molekulare  Verbrennungswärme  =  645,4  Cal.  163|.  Sublimirt  in  platten  Nadeln.  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  heissem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Chloro- 
form, schwer  in  Ligroin.  Das  Kalk  salz  krvstallisirt  mit  3  Mol.  H20  in  langen 
Nadeln.  100  Tble.  Wasser  lösen  bei  18,6°  vom  wasserfreien  Salze  18,49  Thle.  Das 
Barium  salz  krvstallisirt  mit  2  Mol.  H20  in  kleinen,  glänzenden  Krystalleu. 
1"0  Thle.  Wasser  von  14,5°  lösen  22,19  Thle.  wasserfreies  Salz.  Das  Natrium- 
salz bildet  eine  weisse,  krystallinische  Masse,  das  Strontiumsalz  farblose  Kry- 
stalle, das  Magnesiumsalz  Krusten,  das  Zinksalz  glänzende  Krystallkörner 
(100  Thle.  Wasser  von  15°  losen  14,03  Thle.  Salz).  Das  Nickelsalz  "krystallisirt 
in  grünen  Tafelchen,  das  Bleisalz  in  farblosen  Nadeln  (loo  Thle.  Wasser  von 
1^,5°  l..sen  0,411  Thle.  Salz),  das  Silbersalz  in  glänzenden  Blättchen  oder  Nadeln 
(lOo  Thle.  Wasser  von  11°  lösen  0,915  Thle.  Salz). 

Aethvlester  C4  H  :S  .  C0  0C2H5.  Flüssig.  Siedepunkt  218°  (corr.);  spec. 
Gew.  bei  29°  —  1,1 155  1"J). 

Chlorid  C4H3S.CO.Cl.  Farblose  Flüssigkeit.  Siedepunkt  190°  (corr.). 
Riecht  wie  Benzoylchlorid. 
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Amid  C4H3S  .  CO  .  NHS.  Farblose  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzpunkt  1740  166). 
Ziemlich  schwer  löslich  in  Aether.  100  Thle.  Wasser  von  14°  lösen  0,35  Tille. 
Amid.    In  heissem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich. 

Phenylharnstoffderivat  C4 H3 S .  C 0  .  N H  .  C  O .  NH C«  H6.  Aus  dem  Amid 
und  Phenylcyanat LaDge  Nadeln.  Schmelzpunkt  206°.  Schwer  löslich  in 
Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether. 

Anilid  C4H3S  .  CO  .  NHC6H6.  Durch  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf 
ein  Gemenge  von  Thiophen  und  Phenylcyanat 164).  Irisirende  Blättchen.  Schmelz- 
punkt 140°. 

«  -  Thiophenursäure  C4H38  .  CO  .  NH  .  CH2  .  COOH.  Bildet  sich  beim 
Durchgange  von  «-Thiophensäure 166),  von  Thiophenaldehyd  oder  Thienylacryl- 
säure166)  durch  den  thierischen  Organismus.  Dünne  Prismen.  Schmelzpunkt  171° 
bis  172°.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  sehr  schwer 
in  Aether.  Das  Calciuinsalz  krystallisirt  mit  5(?)  Mol.  HsO  in  Blättohen  oder 
Nadeln,  das  Bariumsalz  mit  2  Mol.  H20  in  feinen  Nadeln.  Beide  sind  in  Wasser 
leicht  löslich.    Das  8ilbersalz  bildet  schwer  lösliche,  mikroskopische  Nadeln. 

Thiophenuraaurer  Harnstoff  C7H7N803 .  CO(NH2)2.  Nadeln.  Schmelz- 
punkt 136° 1M). 

«-Thiophennitril  C4H3S.CN.  Aus  Thiophon-syn-aldoxim,  Thienylglyoxyl- 
säureoxim  und  ihren  Acetaten  167)  18a).  Aus  dem  Amid  der  «-Thiophensäure  durch 
Destillation  mit  Pbosphorsäureanhydrid  168).  Mit  Wasserdämpfen  flüchtiges  Oel. 
Siedepunkt  192°.    Riecht  wie  Bittermandelöl. 

Amidoxim  C4H3S. C<^0H.  Aus  dem  Nitril  und  Hydroxylamin >»»).  Grosse 

Prismen.    Schmelzpunkt  91°  bis  92,5°.    Löslich  in  Benzol. 

Thiopheniminoäther  C4H3S.C<^qC  „.    Das  Chlorhydrat  entsteht  beim 

Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  alkoholische  Lösung  von  «-Thiophennitril138). 
Es  bildet  Krystalle.    Der  freie  Aether  ist  ölig. 

Aethylthiophenhydroximsäure  C4H3S  .  C<^J '  J?1^  .  Aus  Thiophen- 
iminoäther und  Hydroxylamin 182).  Krystalle.  Schmelzpunkt  67°.  In  Wasser 
löslich. 

^-Thiophensäure  C,H8S.COOH.  Bei  der  Oxydation  von  ß - Thiotolen  1M) 
oder  von  /9-Aethylthiophen  *6*)  mit  Fermanganat.  Derbe,  farblose  Nadeln.  Schmelz- 
punkt 136°.  Sublimirt  in  Blättchen.  In  Wasser  löslich,  mit  Wasserdampf  flüchtig. 
Das  Kalksalz  krystallisirt  mit  y2  Mol.  Wasser  in  farblosen  Nadeln,  100  Theile 
Wasser  von  14,5°  lösen  7,92  Thle.  des  wasserfreien  Salzes;  das  Barytsalz  bildet 
eine  farblose  Krystallmasse ,  100  Thle.  Wasser  von  17°  lösen  11,54  Thle.  Salz,  das 
Silber  salz  krystallisirt  in  breiten  Nadeln  oder  Blättern,  die  sich  am  Lichte 
schwärzen  und  in  Wasser  schwer  löslich  sind. 

Chlorid  C4H3S.C0C1.    Oel.    Riecht  wie  Benzoylchlorid. 

Amid  C4H3S.CONH2.  Aus  dem  Chlorid  und  Ammoniumcarbonat 169).  Feine 
Nadeln.    Schmelzpunkt  177,5°  bis  178°.    In  Aether  schwer  löslich. 

Phenylharnstoffderivat  C4H3S  .  CO  .  NH  .  CO  .  NHC„H*.  Aus  dem  Amid 
und  Phenylcyanat l69).  Seideglänzeude  Nadeln.  Schmelzpunkt  206°.  Sehr  schwer 
löslich  in  Alkohol. 

a-Thiophensäure  C4HS8  .  COOH  .(«-{- 0).  Bei  der  Destillation  von  a-thio- 
phensulfosaurem  Kalium  mit  Cyankaliutn  und  Verseifung  des  Nitrils;  durch  Oxy- 
dation eines  Gemenges  von  2  Thln.  «-  und  3  Thln.  ß  -  Thiotolen  101) 166);  durch 
langsames  Krystallisiren  der  wässerigen  Lösung  eines  Gemenges  von  «-  und  ^-Thio- 
phensäure l62).  Erweicht  gegen  115°,  schmilzt  bei  117°  bis  118°.  8iedepunkt  258° 
(corr.).  Die  Salze  und  Derivate  haben  dieselben  Eigenschaften,  wie  die  entspre- 
chenden Abkömmlinge  der  «-Thiophensäure. 

««!  -T  h  i  o  t  ol  e n  s  ä  u  r  e  CH3  .  C4H28  •  COOH.  Bei  der  Oxydation  von 
««j-Thioxen  mit  Permauganat6).  Der  Aethylester  entsteht  aus  Jod  thiotolen,  Chlor- 
koblensäureenter  und  Natriumamalgam170).  Lange  Nadeln.  Schmelzpunkt  14206), 
137°  17°).  Sublimirt  in  Nadeln.  Mit  Wasserdampf  flüchtig.  Leicht  löslich  in  heissem 
Wasser  und  Alkohol.  Giebt  mit  Isatiu  und  Schwefelsäure  keine  Färbung;  geht 
durch  weitere  Oxydation  in  «  «j-Thiophendicarbonsäure  über.  Das  Silbersalz  ist 
ein  käsiger  Niederschlag,  das  Kalk  salz  krystallisirt  mit  3'/4  Mol.  Wasser. 

a/9-Thiotolen säure  CH3  .  C4H2S  .  COOH.  Entsteht  neben  Thiophendicar- 
bon säure  bei  der  Oxydation  von  ß  -  Methylacetothienon  mit  Permanganat 68)  °7). 
Der  Aethylester  entsteht  aus  Jod-/J-thiotolen ,  Chlorkohlensäureester  und  Natrium- 
amalgam l7°),  das  Amid  aus  /J-Thiotolen,  Hurnstoflchlorid  und  Aluminiumchlorid  171). 
Lange  Nadeln.    Schmelzpunkt  144°  (140««8).     Leicht  löslich  in  heissem  Wasser 
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und  Alkohol.  Das  Silbersalz  ist  ein  lichtempfindlicher,  käsiger  Niederschlag, 
das  Kalksalz  krystallisirt  mit  33/4  Mol.170),  4  Mol.97)  Wasser  in  Blättchen,  das 
Barytsalz  bildet  mit  5  Mol.  "Wasser  farblose  Blättchen,  das  Bleisalz  einen  käsigen 
Niederschlag. 

Chlorid  CH, .  C4Ha8  .  COC1.    Oel.    Siedepunkt  218°  bis  220°. 

Amid  CIJg.C4H2S.CO.NH2m).  Lange  Nadeln.  Schmelzpunkt  1190171), 
122°  bis  123°  17°).    Löslich  in  heissem  Wasser  und  in  Aether. 

«/J,-(nieta-)ThiotolencarbonBäure  CH3  .  C4H28  .  COOH.  Entsteht  neben 
m-Thiophendicarbonsäure  aus  «ft-Tbioxen  und  Permanganat44).  Dünne  Nadeln. 
Schmelzpunkt  118°  bis  119°.  Sublimirt.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht 
in  Aether.    Das  Kalksalz  krystallisirt  mit  2l/2  Mol.  HaO  in  Blättchen. 

««, -Aethylthiophencarbonsäure  CaH6  .  C4H2S  .  COOH.  Aus  Jod-a-äthyl- 
thiophen,  Chlorkohlensäureester  und  Natriumamalgam66).  Farblose,  glänzende 
Krystalle.  Schmelzpunkt  71°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  heissem 
Wasser,  schwer  löslich  iu  kaltem  Wasser.  Das  Kalksalz  krystallisirt  mit  2l/aMol. 
Wasser  in  Nadeln,  das  8ilbersalz  bildet  einen  käsigen  Niederschlag. 

«  «( -Dimethy  lthiophensäur«  (CH8)9  .  C4US  .  COOH.  Aus  dem  Amid  durch 
alkoholische  Kalilauge  4I).  Nädelchen.  Schmelzpunkt  117°  bis  118°.  In  Wasser  löslich. 

Amid  (ClUj .  C4H8  .  CO  .  NI12.  Aus  « «j-Tliioxen,  Ilarustoffchlorid  und  Alu- 
mmiuincblorid4*).  Glänzende  Schüppchen.  Schmelzpunkt  133°  bis  134°.  Löslich 
in  Benzol. 

«ft-Dimethvlthiophensäure  (CH,),  .  C4HS  .  COOH.  Aus  dem  Amid  171 ). 
Nadeln.  Schmelzpunkt  171°  bis  172°  17>),  163°  bis  164°*').  Löslich  in  verdünntem 
Alkohol. 

Amid  (C H,)2 .  C4H8  .  CONHa.  Aus  « - Thioxen  ,  Harnstoffchlorid  und  AI u- 
miniumchlorid  171).  Nadeln.  Schmelzpunkt  115°  bis  llG0*7'),  119°  bis  120041)- 
Löslich  in  Wasser. 

Propyltbiophensäure  C3H7  .  C4H28  .  COOH.  Aus  Jod propyl thiophen, 
Chlorkohlensäureester  und  Natriuniamalgam 59).  Lamellen.  Schmelzpunkt  57°. 
Löslich  in  warmem  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

«/Jft-TrimethylthiophensHure  (CH3)3  .  C4S  .  COOH.  Aus  dem  Amid171). 
Derbe  Nadeln.    Schmelzpunkt  207°  bis  2u8°.    Löslich  in  Alkohol. 

Amid  (CHS)3  .  C48  .  CO  .  NH?.  Aus  Trimethylthiophen ,  Harnstoffchlorid  und 
Aluminiumchlorid 171).  Farblose  Krystalle.  Schmelzpunkt  146°  bis  147°.  Löslich 
in  Wasser. 

Thienylessigsäure  C4  H38  .  CHa .  C  0  O  H.  Aus  Thienylglycolsäure  durch 
Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  rothem  Phosphor 14ß).  Farblose  Krystalle. 
Schmelzpunkt  76°.  Löslich  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Das  Baryt- 
salz bildet  farblose  Krystalle,  das  Silbersalz  einen  weissen  Niederschlag. 

Thienylglycolsäure  C4H38  .CH(OH) .  COOH.  Aus  Thienylglyoxylsäure 
und  Natriumamalgani 146).  Weisse  Nadeln.  Schmelzpunkt  115°.  Leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether,  löslich  in  Benzol.  Kalk-  und  Barytsalz  sind  leicht 
löslich  in  Wasser,  das  Silbersalz  bildet  einen  weissen,  in  Wasser  unlöslichen 
Niederschlag. 

Thienylacrylsäure  C4H38  .  C  H  :  CH  .  COOH.  Beim  anhaltenden  Kochen 
von  Thiophenaldehyd  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat ia7).  Nadeln. 
Schmolzpunkt  138°.  Fast  unlöslich  in  kaltem,  löslich  in  heissem  Wasser,  leicht 
löslich  iu  Alkohol  und  Aether. 

Chlor-«  -  thiopheusäure  C4H2C1S  .  COOH.  Beim  Erwarmen  von  Chlor- 
acetothienon  mit  alkalischer  Permanganatlösung  9I).  Nadeln.  Schmelzpunkt  140°. 
Sublimirt.    Schwer  löslich  in  Wasser. 

Brom-«-thiophensäure  C4HaBr8  .  COOH.  Aus  Bromacetothienon  durch 
Permanganat91).  ülänzeude  Nadeln.  Schmelzpunkt  139,5°.  Sublimirt.  Schwer 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Dibrom-«- thiophensäure  C4HBr2S .  COOH.  Beim  Behandeln  von  o-Thio- 
phensäure  mit  überschüssigem  Brom  ^  93)  1£>:).  Nadeln.  Schmelzpunkt  221°  bis 
222°.  Schwer  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Sublimirt.  Schwer  löslich  in  Wasser, 
leicht  iu  Alkohol  und  Aether.  Das  Barytsalz  krystallisirt  mit  3Va  Mol.  HaO  in 
farblosen  Nädelchen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  iu  heissem.  Das 
Silbersalz  ist  ein  weisser,  käsiger  Niederschlag,  der  nach  einiger  Zeit  feinkörnig 
krystalliniseh  wird.  Das  Kaliumsalz  ist  undeutlich  krystallinisch  und  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser. 

Methylester  C4HBr2S  .  COOCH«.  Aus  dem  Silbersalze  und  Methyljodid  1&7i. 
Farblose  Nädelchen.    Schmelzpunkt  8<A    Löslich  in  Alkohol. 

Chlorid  C4HBraS  .  COC1  157).  Seideglanzende  Nadeln.  Schmelzpunkt  35,5°. 
Siedet  zwischen  250°  und  270°. 
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Amid  C4HBr2S  .  CO  .  NH2  157).  Verfilzte  Nädelchen.  Schmelzpunkt  165,5°. 
Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Dibroin-a-thiophensäure  C4HBr2S .  COOH.  Aus  a-Thiophensäure  durch 
überschüssiges  Brom'3)  15*)  157)  158).  Sternförmig  gruppirte,  kurze  Nädelchen. 
Schmelzpunkt  212°  bis  213°.  Löslich  in  Alkohol.  Das  Barytsalz  krystallisirt  mit 
3V2  Mol.  H20,  das  Silbersalz  ist  ein  weisser  Niederschlag. 

Methylester  C4HBr2S  .COOCHjj.    Nädelchen.    Schmelzpunkt  80,5°. 

Chlorid  C4HBr28 .  COCI.    Seideglänzende  Nadeln.    Schmelzpunkt  39,5°. 

Amid  C4HBr28.CO  ,NH2.    Verfilzte  Nädelchen.   Schmelzpunkt  167°. 

Jod-«-thiophensäure  C4H2J8.COOH.  Aus  Jodacetothienon  und  Per- 
manganat91).  Seideglänzende  Nadeln.  Schmelzpunkt  131°.  Sublimirt  in  Tafelu. 
Dan  Ammoniumsalz  krystallisirt  in  derben,  gelblichen,  wasserfreien  Tafeln. 

Nitro-or-thiophensäure  C4H2(N02)S .  C'OOH.  Beim  Erwärmen  von  «-Thio- 
phensäure  mit  concentrirter  Salpetersäure  ',L2).  Lange  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
145°  bis  146°  oder  derbe  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  125°.  Leicht  löslich  in 
Alkohol.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Kali  roth  gefärbt.  —  Das  Silber- 
salz bildet  farblose  Nädelchen,  das  Kupfersalz  blaugrüne,  wasserhaltige  Prismen. 

Aethylester  C4H}(NOä)S  .  COOC2H:,.  Aus  dem  Silbersalze  durch  Aethyl- 
jodid162).    Farblose  Nädelchen.    Sublimirt.    Schmelzpunkt  70°  bis  71°. 

^•Brora-o«)  -thioxen  carbonsäure  (CH8)2.CBrS.  CO  OH.  Aus  ««j-Thioxen- 
/J-carbonsäure  und  Bromwasser  41).  Krystalle.  Schmelzpunkt  188°  bis  189°.  Lös- 
lich in  Benzol. 

Aminothieny lessigsäure  C4H8S  .  CH(NH2)  .  COOH.  Beim  Behandeln  von 
Isonitrosothienylessigsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure 142).  Blättchen  oder  Körner. 
Zersetzt  sich  bei  235°  bis  240°.  Das  salzsaure  Salz  bildet  glänzende,  in  Alkohol 
schwer  lösliche  Blätteben,  das  Kupfersalz  mit  1  Mol.  Wasser  kleine,  hellblaue 
Kry  ställchen. 

Glyoxylsäuren. 

Die  Thienylglyoxylsäuren  leiten  sich  von  der  Glyoxylsäure  CHO.COOH  ab 
durch  Substitution  des  Wasserstoffs  der  Aldehydgruppe  durch  den  Rest  des  Thio- 
phens  oder  Beiner  Homologen  und  Derivate.  Die  Tbienylglyoxylsäure  selbst  und 
die  meisten  ihrer  Derivate  (bei  den  Homologen  fehlen  genauere  Untersuchungen) 
enthalten  1  Mol.  Wasser  (das  bei  höheren  Temperaturen  und  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure  abgegeben  wird).  Sie  entspricht  deshalb,  wie  auch  die  Glyoxylsäure, 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  der  Dibydroxylform  C4HSS .  C(OH)2 .  COOH  ,  zeigt 
aber  in  chemischer  Hinsicht  nicht  das  Verhalten  einer  Alkoholsäure,  sondern 
reagirt  im  8inne  der  Ketonforrael  C4H3S.  CO  .  COOH. 

Die  Verbindungen  dieser  Reihe  werden  durch  Oxydation  von  Thienonen 
erhalten.  Die  Thienone,  welche  die  Reste  höherer  Fettsäuren  enthalten,  wie  Pro- 
piothienon  C4H8S  .  CO  .  CH2  .  CH8,  werden  durch  Permanganat  fast  quantitativ  in 
Thiophensäure  verwandelt;  dagegen  liefert  Acetothienon  C4H8S.CO.CHg  und 
seine  Homologen,  wie  CH8  .  C4H2S  .  CO  .  CH8,  wenn  sie  mit  einer  sehr  verdünnten 
alkalischen  Permanganatlösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  geschüttelt  werden, 
vorzugsweise,  zuweilen  sogar  ausschliesslich139),  die  entsprechenden  Glyoxyl- 
säuren, 2.  B.: 

C4H3S.CO.CH8  -f-  08  =  C4H8S.CO.COOH  -f  H20. 

Die  Stellung  und  die  Anzahl  der  Alkyle  in  den  homologen  Thiophenen  ist  auf 
den  Reactiousverlauf  ohne  Einfluss.  —  Man  schüttelt  das  Thienon  mit  der  alka- 
lischen Lösung  der  berechneten  Menge  Permanganat  so  lange,  bis  die  anfangs 
rothe,  dann  grüne  Färbung  verschwunden  ist.  Die  angesäuerte  Lösung  wird  mit 
Aether  extrahirt,  die  ätherische  Lösung  mit  Natron  ausgeschüttelt  und  die  alka- 
lische Lösung,  welche  jetzt  nur  die  entstandenen  8äuren  enthält,  von  Neuem 
angesäuert.  Das  Oxydationsproduct  scheidet  sich  (mit  Ausnahme  der  direct  kry- 
stallisirenden  /J-«-Meth\ithienyl glyoxylsäure)  ölig  ab.  In  den  meisten  Fällen  ist 
die  entstandene  Glyoxylsäure  mit  gleichzeitig  gebildeter  Carbonsäure  vermischt. 
Zur  Abscheidung  der  letzteren  sind  verschiedene  Methoden  angewendet  worden, 
die  zum  Theil  auf  der  Thatsache  basiren.  dass  die  Glyoxylsäuren  stärker  sauer 
sind  als  die  Thiophencarbonsäuren.  So  kann  man  Thienylglyoxylsäure  von  «-Thio- 
phensäure dadurch  trennen,  das»  man  eine  zur  vollständigen  Sättigung;  der  ersteren 
unzureichende  Menge  Soda  hinzufügt  und  den  ungelösten  Theil,  der  alle  Thiophen- 
säure neben  etwas  Thienylglyoxylsäure  enthält,  durch  Ausäthern  entfernt.  — 
Zuweilen  kann  man  auch  partiell  mit  Salzsäure  fällen,  wobei  zunächst  die  schwächere 
Carbonsäure  ausgefallt  wird.  Eiuige  dieser  Säuren  können  auch  durch  Ueber« 
führung  in  ihre  schwer  löblichen  Ammoniaksalze  isolirt  werden129)9')142)59)139). 
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In  geringer  Menge  bilden  sich  Glyoxylsäuren  auch  bei  der  Oxydation  äthy- 
lirter  Thiophene  mit  Permanganat lul). 

Wie  schon  erwähnt,  bilden  diese  ßäuren,  aus  ihren  Salzen  abgeschieden,  Oele, 
welche,  mit  Ausnahme  der  /Msopropylthienylglyoxylsäure,  allmählich  erstarren.  In 
Folge  des  Wassergehaltes  ist  der  Schmelzpunkt  zuweilen  anfangs  niedriger,  wie 
nach  längerem  Verweilen  im  Exsiccator.  Beispielsweise  schmilzt  die  frisch  dar- 
gestellte Thienylglyoxylsäure  bei  58°  bis  59°;  der  Schmelzpunkt  steigt  beim  Ver- 
weilen im  Exsiccator  allmählich  und  wird  erst  nach  mehreren  Tagen  bei  91,5°  con- 
stant.  —  Die  Säuren  sind  in  Aether  leicht,  meist  auch  in  Wasser  ziemlich  leicht 
löslich,  so  das«  sie  zum  Theil  der  wässerigen  Lösung  nur  durch  Ausäthern  ent- 
zogen werden  können. 

Die  Verbindungen  besitzen  stark  saure  Eigenschaften  und  bilden  wohl  charakte- 
risirte,  wasserhaltige  Salze ,  von  denen  die  schwer  löslichen  Ammoniaksalze  der 
«  «j-Methylthienylglyoxylaäure  und  der  «  «2  -  Propy lthienylglyoxylsäure  bemerkens- 
werth  sind. 

Thienylglyoxylsäure  giebt  mit  thiophenhaltigem  Beuzol  und  concentrirter 
Schwefelsäure  einen  ähnlichen  rothen  Farbstoff,  wie  Phenylglyoxybäure ;  beim 
Erhitzen  mit  Dimethylanilin  und  Chlorzink  entsteht  eine  grüne  Schmelze;  letztere 
Reaction,  die  auf  der  Bildung  malachitgrünartiger  Farbstoffe  beruht,  ist  für  alle 
Thienylglyoxylsäuren  charakteristisch. 

Beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  alkoholischen  Lösungen  der  Säuren 
bilden  sich  Ester,  wie  C4H3S  .  CO  .  COOCaH6 ,  welche  kein  Wasser  enthalten  und 
demnach  als  reine  Ketonsäurederivate  aufzufassen  sind.  Beim  Behandeln  mit 
Ammoniak  gehen  die  Ester  in  schwer  lösliche  Amide  über. 

Thienylglyoxylsäure  zersetzt  sich  bei  der  trockenen  Destillation  unter  Abspal- 
tung von  Kohlensäure,  wobei  Thiophenaldehyd  entsteht.  Behandelt  man  Thienyl- 
glyoxylsäure mit  Phosphorpentachlorid,  so  entsteht,  ebenfalls  unter  Abspaltung  von 
Kohlensäure,  das  Chlorid  der  «-Thiopbensäure. 

Als  Ketonsäuren  bilden  die  Verbindungen  mit  Phenylhydrazin  und  Hydroxyl- 
amin  Condensationsproducte.  Die  Hydrazone,  wie  C4HJB.C(N9HC6H6).COOH. 
entstehen  beim  Vermischen  der  wässerigen  Lösungen  der  Säuren  mit  salzsaurem 
Phenylhydrazin  und  bilden  gelbe  Krystalle.  Die  Oxime  entstehen  durch  Einwir- 
kung von  freiem  oder  salzsanrem  Hydroxylamin  auf  die  wässerige  oder  alkoholische 
Lösung  der  Säuren  und  bilden  farblose  Krystalle.  Die  aus  der  Thienylglyoxyl- 
säure entstehende  Verbindung  C4HsS.C(NOH).COOH,Thienylisonitrosoes8ig- 
säure,  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe,  die  auf  Zusatz 
von  Phenol  durch  Grün  in  ein  tiefes  Blau  übergeht.  —  Die  Thienylisonitrosoessig- 

C4H38.C.COOH 

säure  ist  eine  syn-Verbindung  der  Configuration  ||  und  zerfällt  als 

N.OH 

solche  beim  Kochen  mit  angesäuertem  Wasser,  besser  mit  einer  Lösung  von  salz- 
saurem Hydroxylamin  faBt  quantitativ  in  Wasser,  Kohlensäure  und  Thiophennitril ; 
ganz  ähnlich  verhält  sich  das  durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  gewonnene 
Acetylderivat,  welches  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  Wasser,  Alkohol, 
Eisessig  oder  Essigsäureanhydrid  in  gleicher  Weise  zerlegt  wird  m).  —  Leitet  man 
Salzsäuregas  in  die  alkoholische  Lösung  der  Säure,  so  bilden  sich  Ester  der  Carb- 
oxylgruppe,  wie  C4H3S  .  C(NOH) .  COOCHs ,  welche  noch  saure  Eigenschaften 
besitzen  und  sich  in  Aetzalkalien,  nicht  aber  in  Carbonaten  lösen;  beim  Behandeln 
mit  Natriumalkoholat  und  Alkyljodiden  werden  diese  Verbindungen  zum  zweiten 
Male  esterificirt,  wobei  neutrale  Körper,  wie  C4H3S  .  C(NOCH3)  .  COOCH3,  ent- 
stehen. 

Erwärmt  man  Thienylisonitrosoessigsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure,  so  wird  sie 
zu  Thien  ylglycocoll  C4HSS  .  CH(NH2)  •  COOH  reducirt.  Letzteres  wird  aas 
seinem  salzsauren  Salz  durch  Natriumacetat  abgeschieden  und  bildet  Blättche». 
welche  sich  bei  235°  bis  240°  unter  Ammoniakentwickelung  zersetzen.  Das  Kupfer- 
salz dieser  Säure  bildet  hellblaue  Krystalle. 

Erwärmt  man  das  bei  122,5°  schmelzende  Nitroacetothienon  mit  Salpetersäure 
vom  spec.  Gew.  1,15  auf  dem  Wasserbade,  so  entsteht  Nitrothienylglyoxylsäure 
NOa.C4H2S.CO.COOH,  eine  kryRtallinische  Verbindung  welche  mit  thiopheu- 
h.dtigem  Benzol  und  concentrirter  Schwefelsäure  eine  violettrothe  Färbung  giebt. 

Thenoylbrenztraubeusäure. 

Acetothienon  condensirt  sich  mit  Oxalsäurediäthylester  unter  Vermittelung  von 
Natriumalkoholat  im  Sinne  der  Claisen'scheu  Reaction  zu  Thenoy Ibrenz- 
traubensäureester: 
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C4H3S.CO.CH3  +  CaH6.O.CO.CO.OCaH5  =  C4H38.CO.CHa.CO 

.COOCaH6  4-  CaHß.OH. 

Der  aus  dem  zunächst  entstandenen  Natriumsalze  durch  Essigsäure  abge- 
schiedene Ester  bildet,  hus  Ligroin  uiukrystallisirt ,  gelbe  Prismen,  deren  alko- 
holische Lösung  durch  Eisenchlorid  dunkelroth,  durch  Isatin  und  Schwefelsäure 
blauviolett  gefärbt  wird.  Der  Ester  besitzt  schwach  saure  Eigenschaften  und 
bildet  Metallsalze,  von  denen  das  Kupfersalz  als  hellgrüner,  krystallinischer  Nieder- 
schlag abgeschieden  wird.  Mit  2  Mol.  Ammoniak  verbindet  er  sich  zu  einem  kry- 
atallinischen  Producte.  Alkoholische  Kalilauge  zersetzt  den  Ester,  wie  auch  die 
entsprechende  Säure  sofort  zu  Acetotbienon  und  Oxalsäure.  Die  Thenoylbrenz- 
traubensäure  erhält  man  aus  dem  Ester  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure 
oder  Salzsäure.    Sie  bildet  Nädelchen,  welche  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Behandelt  man  den  Ester  in  schwach  alkalischer  Lösung  mit  Hydroxylamin  in  der 
Kälte,  so  erhält  man  das  Oxim  derThenoylbrenztraubensäureC8H9N068,  eine  krystalli- 
nische  Verbindung,  welche  im  Vacuum,  beim  Erwärmen  oder  bei  der  Einwirkung 

^CH-C.COOH 

von  Acetylchlorid  in  Thieny lisoxazolcarbonsäure  C4H88.C^o  ji, 
JDH=C.OOOH 

oder  C4H88.C^^    ^  tibergeht.     Der  Aethylester  dieser  Verbindung 

eutsteht  auch  direct  beim  Kochen  der  alkoholischen  Lösung  von  Thenoylbrenz- 
traubensäureester  mit  salzsaurem  Hydroxylamin. 

Beim  Erhitzen  zerfällt  Thieny  lisoxazolcarbonsäure  unter  Bildung  einer  in 
Schüppchen  krystallisirenden  Substanz  vom  Schmelzpunkt  137°,  welche  als  Cyan- 
acetothienon  aufgefasst  worden  ist. 

Phenylhydrazin  reagirt  mit  Thenoylbrenztraubensäureester  unter  Bildung  von 

Thieny lpyrazolcarbonsäureester  ClflH,4NaOa8,  der  beim  Verseifen  in 

Thienylpyrazolcarbonsäure  übergeht.    Diese  Säure  zersetzt  sich  oberhalb  ihres 

Schmelzpunktes  unter  Kohlensäureentwickelung,  wobei  Thienylphenylpyrazol 

^CH-CH  _-*CH  CH 

C4H88.C^^      1  oder  C4H8S.C<r  n     entsteht.   Letzteres  giebt 

— N.C8Hh  if(CflHkr-N 

die  Knorr'sche  Pyrazolreaction  und  als  tertiäre  Base  ein  kristallinisches  Jod- 

methylat  und  ein  Platinchloriddoppelsalz      172)  178)  174). 

«-Thienylglyoxylsäure  C4HS8  .  CO  .  COOH.  Aus  Acetotbienon  und  Per- 
maneanat 189)  *6)  '**)  und  bei  der  Oxydation  von  a-Aethylthiophen  mit  Pennanga- 
nat 101)-  Krystalle.  Schmilzt  wasserhaltig  bei  58°  bis  59°,  wasserfrei  bei  91,5°. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Das  Kalk  salz  krystallisirt  mit  2  Mol.  HaO  in 
feinen  Nadeln,  da9  Barytsalz  mit  1  Mol.  HaO  in  sehr  feinen,  in  Wasser  leicht 
löslichen  Nadeln;  das  Kupfersalz  enthält  2  Mol.  HaO  und  bildet  grüngelbe 
Prismen,  das  Zinksalz  mit  2  Mol.  HaO  gross«,  gelbliche  Prismen.  DasSilber- 
salz  ist  ein  weisser,  1  Mol.  HaO  enthaltender  Niederschlag. 

Methylester  C4H38  .  CO  .  COOCH8.    Schmelzpunkt  28,5°  "»). 

Aethylester  C4H88 .  CO  .  COOC2H6.  Oel.  Siedet  bei  264ö  bis  265°  unter 
theilweiser  Zersetzung  '"). 

Amid  C4H88.CO.CONBal").  Weisse  Nadeln.  Schmelzpunkt  88°.  Fast 
unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Thieny l-syn-ketoxim carbonsäure,  Isonitroso thieny lessigsäure 
C4H88.C(NOH).COOH.  Aus  Thienylglyoxylsäure  und  Hydroxylamin  »*■)  Ui). 
Feine  Nadeln.  Schmilzt  bei  137°  unter  theilweiser  Zersetzung.  Wird  durch 
Kochen  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  in  Thiophennitril  und  Kohlensäure  gespal- 
ten. —  Das  Silbersalz  bildet  einen  weissen,  amorphen  Niederschlag,  das  Baryt- 
salz krystallisirt  mit  l'/a  Mol.  HaO  in  feinen  Nadeln. 

Methylester  C,H8S  .  C(NOH) .  COOCH8.  Aus  der  8äure  durch  Methyl- 
alkohol und  Salzsäuregas  142).  Lange  Nadeln.  Erweicht  gegen  97° ,  schmilzt  bei 
104°  bis  105°.   Löslich  in  Alkohol. 

Dimethylderivat  C4H88  .  C(NOCH8)  .  COOCH3.  Aus  dem  Methylester 
durch  Natriumalkoholat  und  Jodmethvl 14a).    Oel.    Nicht  destillirbar. 

Aethylester  C4H8S .  C(NOH) .  CÖOCaH5142).  Nadeln.  8chmelzp.  122°  bis  123°. 

Acetat  C4H8S.C(NO.CaH80).COOH.  Aus  der  Säure  und  Acetylchlorid lsl). 
Kleine  Prismen.  Schmilzt  bei  85°  bis  87°  unter  Zersetzung.  Zerfällt  sehr  leicht 
in  Essigsäure,  Kohlensäure  und  Thiophennitril. 

Hydrazon  der  Thienylglyoxylsäure  C4H8S  .  C(NaHC6H5)COOH.  Aus 
Thienylglyoxylsäure  und  Phenylhydrazin  u2).  Gelbe  Nädelchen.  Schmilzt  bei  164° 
bis  165°  unter  Zersetzung.    Löslich  in  Aether. 
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Nitrothienylglyoxylsäure  C4Ha(NO,)S  .  CO  .  COOH.  Beim  Erwärmen 
von  Nitroacetothienon  mit  Salpetersäure  13W).  Krystalle.  Erweicht  bei  78°,  schmilzt 
bei  92°.    Löslich  in  Aether. 

aa,-MetbylthienylglyoxyIsäure  CHa  .  C4 HaS .  CO  .  COOH.  Bei  der  Oxy- 
dation von  « «j-Methylacetothienon  mit  Pernianganat 59).  Schmelzpunkt  80°.  Das 
Kalk  salz  krystalüsirt  mit  2  Mol.  HaO,  das  Baryt  salz  mit  V4  Mol.  HaO  in 
warzenförmigen  Aggregaten  glänzender  Nadeln. 

«0-Methylthienylglyoxylsäure  CH3 .  C4HaS  .  CO  .  COOH.  Beider  Oxy- 
dation von  /i-Metbyl-cc-acetothienon  mit  Permanganat69).  Lange  Nadeln.  Schmelz- 
punkt 142°.    Sublimirt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.    In  Wasser  löslich. 

Oxim  CH3.C4HaS.C(NOH)  .COOH69).  Farblose  Nadeln.  Schmelzpunkt 
104°.    Löslich  in  Aether. 

Hydrazon  CH3  .  C4HaS  .  C(NaHC6H5)COOH  50).  Gelbe  Krystalle.  Schmelz- 
punkt 141°.    Löslich  in  Alkohol. 

oa1-Dimethylthienyl-/3-glyoxylsäure  (CH3)a  .  C4HS  .  CO  .  CO 0  H.  Bei 
der  Oxydation  von  et  «j-Dimethyl-/}- acetothienon  mit  Permanganat69).  Langsam 
erstarrendes  Oel. 

a-Propylthienylglyoxylsäure  C8H7  .  C4H2S  .  CO  .  COOH.  Aus  a-Propyl- 
acetothienon  durch  Permanganat69).  Allmählich  erstarrendes  OeL  Das  Ammo- 
niaksalz ist  schwer  löslich. 

ß  -  Isopropylthienylglyoxylsäure  C8H7  .  C4Ha8 .  CO  .  COOH.  Aus  0-Iso- 
propylpropiothienon  durch  Permanganat139).  Hellgelbes  Oel.  Das  8ilbersalz  ist 
ein  gelblicher  Niederschlag.  Das  Bleisalz  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
heissem  Wasser. 

Thenoylbrenztraubensäure  C4H38  .  CO  .  CHa  .  CO  .  COOH.  Beim  Kochen 
der  alkoholischen  Lösung  eines  Gemenges  von  Acetothienon  und  Oxalsäurediäthyl  - 
ester  mit  Natriumäthylat 173)  und  durch  Verseifen  des  Esters  mittelst  Salz-  oder 
Schwefelsäure140)  172)  174).  Nädelchen.  Schmilzt  bei  180°  unter  Zersetzung.  Massig 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  sehr  schwer  in  Benzol  und  Chloroform,  unlös- 
lich in  Ligroin.    Salpetrige  8äure  oxydirt  zu  «-Thiophensäure. 

Aethylester  C4H38  .  CO  .  CHa .  CO  .  COOCaH5.  Durch  Einwirkung  einer 
kalten,  alkoholischen  Natriumalkoholatlösung  auf  ein  Gemenge  von  Acetothienon 
und  Oxalester  173)  140) I78).  Grosse ,  gelbe  Prismen.  Schmelzpunkt  42°.  Leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch 
Eisenchlorid  dunkelroth,  durch  Isatin  und  Schwefelsäure  blauviolett  gefärbt. 
Bildet  mit  2  Mol.  Ammoniak  eiu  bei  125°  unter  Zersetzung  schmelzendes,  krystalli- 
nisohes  Additionsproduct.  Das  Kupfersalz  bildet  einen  hellgrünen,  krystallinischen 
Niederschlag. 

Oxim  CgH9N06S.  Aus  Thenoylbrenztraubensäure  und  Hydroxylamin  in  der 
Kälte173).    Prismen.    Schmilzt  bei  110°  bis  112°  unter  Zersetzung. 

Thieny  lisoxazolsäure  C8H5N038.  Durch  Verseifen  des  Esters  und  beim 
Erwärmen  von  Thenoylbrenztraubensäureoxim  für  sich  oder  mit  Acetylchlorid  I7S). 
Schmilzt  bei  177°  unter  Zersetzung.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  wenig 
in  Ligroin.    Das  Silbersalz  bildet  einen  flockigen  Niederschlag. 

Aethylester  CRH4N088 .  CaHft.  Beim  Kochen  von  Thenoylbrenztraubeu- 
säureester  mit  alkoholischem  Hydroxylamin  171).  Lange  Nadeln.  Schmelzpunkt 
48°.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform. 

Thieny lphenylpyrazol  C13HnN2S.  Beim  Erhitzen  von  Thienylphenyl- 
pyrazolcarbonsaure  über  ihren  Schmelzpunkt 17s).  Nadeln.  Schmelzpunkt  54°. 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Essigäther,  weuig  in  Wasser 
und  Ligroin.  —  Giebt  ein  flockiges  Platindoppelsalz  und  ein  in  farblosen 
Prismen  krystallisirendes,  bei  173°  bis  174°  schmelzeudes  Jodmet hylat. 

Thienylphenylpyrazolcarbonsäure  C13H,0N2S .  COOH.  Durch  Ver- 
seifen des  Esters170).  Trikline  Krystalle.  Schmelzpunkt  195°.  Das  Silbersalz 
bildet  einen  weissen  Niederschlag. 

Aethylester  C13H]0NaS  .  COOC«H6.  Beim  Erwärmen  von  Thenoylbrenz- 
traubensäureester  mit  Phenylhydrazin  "3).  Monokline  Prismen.  Schmelzpunkt  81°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Wasser  und  Ligroin. 

Dicarbonsäuren. 

CH— CH 

Es  sind  drei  Dicarbonsäuren  des  Thiophens  «ol  ||       ||  (p*ra), 

COOH.C  0.COOH 
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CH— C.COOH  COOH.C  CH 

<tßl  ||       ||  (meta)  und  aß  \\       ||      (ortho)  und  eine 

COOH.C      CH  COOH.C  CH 

V  V 

Octyltbiophendicarbonsäure  C8H17  .  C4H8(COOH)2  bekannt. 

Die  zumeist  angewendete  Darstelluugsmethode  beruht  auf  der  Oxydation 
<ler  entsprechenden  homologen  Thiophene,  Thiophenmonocarbon- 
säuren  und  der  analog  zusammengesetzten  homologen  Thienone  bezw.  Di- 
thienone.  —  So  wird  ««,-Thiophendicar bonsäure  aus  synthetischem  ««j-Thioxen, 
aus  Theerthioxen,  aus  Methyl-  und  Aethylthiophensäure,  aus  Methyl-  und  Aethyl- 
acetothiünon ,  Aethylthienylhexylketon  und  (am  besten)  aas  Methjlpropiothiöuon 
CHs.^HaS.CO.CHa.UHs9*)06)170)  143),  « ßt  -  Thiophendicarbonsäure  aus  meta- 
(« -  Tbioxen  bezw.  der  als  Zwischen product  auftretenden  aßx  -  Methylthiophen- 
saure"),  aß- (ortho)- Thiophendicarbonsäure  aus  «0-Thioxen  (aus  /J-Methyllävulin- 
säure),  « /i-Methylthiophensäure  und  «-Aceto-^-methylthiophen  4C) 68),  Octyltbiophen- 
dicarbonsäure aus  Octyldiacetothienon  61)  gewonnen. 

Zur  Oxydation  dient  Permanganat,  das  in  berechneter  Menge  und  stark  ver- 
dünnter, mit  Alkali  versetzter  Lösuug  zur  Anwendung  kommt.  Aua  den  homo- 
logen Thiophenen  werden  häufig  in  überwiegender  Menge  (zuweilen  ausschliesslich) 
die  entsprechenden  homologen  Monocarbonsäuren  gebildet,  welche  von  den 
Dicar bonsäuren  meist  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  getrennt  werden  können. 
Die  äthylirten  Thiophene  und  die  homologen  Acetothienoue  liefern  als  Nebenpro- 
ducte  meist  Olyoxylsäuren.  Die  Bildung  der  letzteren  kann  vermieden  werden, 
wenn  an  8telle  der  homologen  Acetothifcnone  die  Ketone  höherer  Fettsäuren, 
z.  B.  das  Methylpropiothienon  CH3C4  .  H98  .  CO  .  CH2  .  CH3  verwendet  werden. 

ttax -Thiophendicarbonsäure  ist  auch  aus  dem  zugehörigen  Nitril  C4Hj8(CN)2 
erhalten  worden.  Ein  Gemisch  dieses  Dicyanthiophens  mit  Monocyanthiophen 
und  freiem  Thiophen  entsteht  bei  der  Destillation  von  entwässertem  (rohem)  thio- 
phendisulfosaurem  Kali  mit  scharf  getrocknetem  Cyankalium.  (Das  krystallinische 
Dicyanid  kann  durch  Abpressen  isolirt  und  durch  Umkrystallisiren  gereinigt 
werden.)  Zar  Darstellung  der  Säure  dient  das  rohe  Destillationsproduct ,  welches 
durch  mehrstündiges  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  verseift  wird.  Das  Reac- 
tionsgemisch  wird  angesäuert  und  anhaltend  mit  Wasserdampf  destillirt,  wobei 
Thiophen  und  Thiopbenmonocarbonsäure  übergehen,  während  die  Dicarbonsäure 
zurückbleibt 1J1). 

Mit  Hülfe  der  Würtz'schen  Synthese  lassen  sich  Dicarbonsäuren  nur 
schwierig  herstellen.  Dijodthiophen  liefert  bei  der  Behandlung  mit  Chlorkohlen- 
säureester und  Natriumamalgam  ausschliesslich  Thiophenmonocarbonsäure ,  aus 
Dibromthiophen  entstehen  zwar  geringe  Mengen  der  a  «j-  Thiophendicarbonsäure, 
als  Hauptproduct  bildet  sich  aber  auch  hier  die  einbasische  « -Thiophen saure  176). 

Von  Bubatitutionsproducten  dieser  Reihe  ist  nur  eine  bromirte  «^-(ortho)- 
Thiophendicarbon säure  erhalten  worden.  Sie  entsteht  bei  der  Oxydation  von 
Bromaceto-/9-methylthienon  mit  Permanganat  in  alkalischer  Lösung08). 

Die  Dicarbonsäuren  der  Tbiophenreihe  sind  feste,  krystallinische  Verbindungen, 
welche  bei  höheren  Temperaturen,  zuweilen  ohne  zu  schmelzen,  theilweise  oder 
vollständige  Zersetzung  erleiden.  Geringe  Mengen  entziehen  sich  häufig  der  Zer- 
setzung durch  8ublimation.  Die  Verbindungen  sind  in  kaltem  Wasser  schwer,  in 
heissem  und  in  organischen  Lösungsmitteln  leicht  löslich.  Sie  bilden  mit  2  Aeq. 
der  Basen  wohl  charakterisirte  Salze,  welche  meist  ans  den  Ammonsalzen  durch 
doppelte  Umsetzung  erhalten  worden  sind. 

Die  Ester  erhält  man  aus  den  Silbersalzen  durch  Behandeln  mit  Jodalkylen; 
es  sind  krystallinische,  unzersetzt  schmelzende  Verbindungen. 

a/J-(ortho)-Thioph  endicarbonsäure  entspricht  ihrer  Constitution  nach  der 
o-Phtalsäure,  eine  Beziehung,  die  auch  in  ihrem  Verhalten  zum  Ausdrucke  kommt, 
indem  sie,  wie  Phtalsäure  selbst,  beim  längeren  Erhitzen  mit  Besorcin  auf  200° 
eine  Schmelze  bildet,  welche,  wie  Fluorescein,  von  concentrirtem  Alkali  mit  dunkel- 
rother  Farbe  gelost  wird,  die  beim  Verdünnen  gelb  wird  und  dann  gelbgrüne 
Fluorescenz  zeigt. 

Das  Nitril  der  owj-Thiophendicarbonsäure  bildet  kleine,  weisse,  bei  92°  schmel- 
zende Krystalle,  die  in  Alkohol  und  Aether  löslich  sind.  Beim  Lösen  in  heissem 
Wasser  entstehen  krystallinische  Producte ,  welche  je  nach  der  Dauer  der  Einwir- 
kung des  Lösungsmittels  wechselndes  Verhalten  zeigen ;  die  Verbindungen  ent- 
stehen wahrscheinlich  durch  partielle  Verkeilung  des  Nitrils. 

Brom-«/5-(ortho)-thiophendicarbonsäure  gleicht  in  ihren  physikalischen  Eigen- 
schalten den  nicht  substituirten  Verbindungen  vollständig.    Als  Orthodicarbon- 
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säure  giebt  sie  mit  Resorcin  eine  Schmelze,  deren  verdünnte,  alkalische  Lösung 
gelb  gefärbt  ist  und  grün  fluorescirt. 

Polycarbonsäuren. 

Zur  Darstellung  einer  Thi opbentricarbonsäure  wurde  Acetylthioxen 
(CHj)}  .  C4HS  .  CO  .  CHS  mit  Permanganat  in  verdünnter,  alkalischer  Lösung 
geschüttelt,  <lann  zur  Vollendung  der  Reaction  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade 
erwärmt.  Die  angesäuerte  Lösung  wurde  ausgeäthert.  Der  Extract  hinterlies» 
einen  bräunlichen  Rückstand,  der  bei  Anwendung  der  theoretischen  Menge  Per- 
manganat  mit  einer  öligen  8ubstaoz  (wahrscheinlich  Dimethylthienylglyoxylsäure) 
gemischt  war.  Bei  grösseren  Mengen  Permanganat  erhält  man  einen  festen  Rück- 
stand. —  Die  Reindarstellung  der  Tricarbonsäure  ist  nicht  gelungen.  Der  Methyl- 
ester derselben  C4H8(COOCHj)Ä  wird  erhalten,  wenn  das  rohe  Oxydationsproduct 
in  Ammoniak  gelöst,  die  Lösung  mit  Thierkohle  entfärbt  und  mit  Silbern i tat 
gefällt  wurde.  Das  ausfallende  gelbliche  Silbersalz  wird  getrocknet  und  giebt 
dann  bei  der  Behandlung  mit  Jodmethyl  eine  öldurch tränkte  Krystallmasse ,  die 
durch  Abpressen  und  Umkrystallisiren  rein  erhalten  wird.  Dieser  Tbiophentri- 
carbonsäuremethylester  bildet  weisse,  in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Blättchen, 
welche  bei  118°  ohne  Zersetzung  schmelzen1*7). 

Eine  Verbindung,  die  sehr  wahrscheinlich  den  Thiophentetracarbonsäure- 
metbylester  darstellt,  ist  von  Michael176)  beim  20 stündigen  Erhitzen  von 
2  Mol.  Acetylendicarbonsäureester  mit  1  Mol.  Schwefel  auf  155°  erhalten  worden: 

CH..O.CO.C         C.CO.O.CH.         CH3.O.CO.C  C.CO.O.CHs 

III   +    III  =  II  II 

OHs.O.CO.C         C.CO.O.CH3         CHs.O.CO.C  C.OO.O.CHs 

+  8  \8/ 

Die  Verbindung  bildet  Prismen,  welche  bei  126°  bis  128°  ohne  Zersetzung 
schmelzen.  Bei  der  Verseifung  mit  Kali  bildet  sich  ein  saures  Kaliumsalz,  aus 
dem  ein  krystallinisches  Silbersalz  erhalten  worden  ist.  Die  freie  Säure  ist  bisher 
nicht  erhalten  worden. 

uux  -  Thiophendicarbonsäure  C4H2S(COOH)2.  Bei  der  Oxydation  von 
«  «j  -  Thioxen  M) ,  Tbiotolensäure  1 70) ,  Aethylthiophensäure  M) ,  Methyl  -  ua)  und 
Aethylacetothienon  ««).  Durch  Verseifen  des  Nitrils  m)  und  des  Aethylesters  ,7*). 
Undeutliche  Krystalle.  Schmilzt  nicht  bei  300°.  Sublimirt  theilweise.  8ehr 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heissem,  in  Alkohol  und  Aether.  Das 
Barytsalz  bildet  mit  1  Mol.  H20,  das  Kalksalz  mit  3  MoL  HaO  undeutliche 
Krystalle,  das  Silbersalz  weisse  Flocken. 

Dimethylester  C4H28  .  (COOCHa)2.  Aus  dem  8ilbersalze  durch  Jod- 
metbyl v*)  m).    Prismen.    Schmelzpunkt  152°. 

Diäthylester  C4  H,8(COOC9Hft)2.  Entsteht  neben  dem  Ester  der  Mono- 
carbonBäure  bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Di brom thiophen  und 
Chloikohlensäureester  176)  und  aus  dem  Silbersalze  Lange  Nadeln.  Schmelz- 
punkt 5üu  bis  51°««).   Löslich  in  Alkohol. 

Dinitril  C4H28(CN)2.  Bei  der  Destillation  von  thiophendisulfosaurem  Kali 
mit  Cyankalium  12l>.  Kleine ,  weisse  Krystalle.  Schmelzpunkt  9*2°  bis  92,5°.  Lös- 
lich in  Aether. 

«/J-(ortho)-Thiophendicarbonsäure  C4H2S(COOH)2.  Bei  derOxydation 
von  « /f-Thioxeu  46)  und  von  /i-Methyl-ct-acetothienon  68)  mit  Permanganat.  Lange 
Nadeln.  Schmilzt  bei  270°  unter  Zersetzung.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
sehr  leicht  in  Aether.  Das  saure  Natriumsalz  krystallisirt  mit  3  Mol.  H20; 
das  Barytsalz  bildet  glanzende,  wasserfreie  Nadeln,  das  Blei-  und  Silbersalz 
wasserfreie  Flocken. 

Dimethylester  C4H2S(C00CH8)2.  Bildet  nach  Grünwald*«)  Blättchen 
vom  Schmelzpuukt  59,5".  nach  U  erlach68)  kleine  Prismen  vom  Schmelzpunkt  89°. 

«/51-(meta)-Thiophendicarbonsäure  C4H2S(COOH)2.  Bei  derOxydation 
von  «^j -Thioxen  mit  Permanganat44).  Schmilzt  noch  nicht  bei  260°,  sublimirt 
zum  Theil  und  zersetzt  sich.  Schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser. 
Das  Silbernalz  bildet  einen  weissen  Niederschlag. 

Dimethylester  C4H2S .  (COOCH9)9.  Aus  dem  Silbersalze  **).  Kleine  Blätt- 
chen.   Schmelzpunkt  12uu  bis  121°.    Löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Diäthylester  C4H28  .  (COOC2H5)2 *4).  Langsam  erstarrendes  Oel.  Die 
Krystalle  schmelzen  bei  35°  bis  36°. 

Oct  vlthiophendicarbonsäure  C8Hi7  .  C4HS(COOH)2.  Aus  Octyldiaceto- 
thiönon  durch  Permanganat61).  Mikroskopische  Nadeln.  Schmilzt  bei  18.r>°  unter 
t.heilweiser  Schwärzung.    Fast  unlöslich  in  kaltem,  löslich  in  heissem  Wasser. 
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Das  Barytsalz  krystallisirt  mit  ll/a  Mol.  H80  in  Nadeln,  das  Kupferealz 
bildet  mit  2l/2  Mol.  HjO  einen  gelbgrünen,  krystallinischen  Niederschlag,  das 
Silber s alz  mit  a  Mol.  H90  gelbliche  Krystalle,  die  am  Lichte  roth  werden. 

Bromthiophen-«/J-dicarbonsäure  C4HBr8(COOH)2.  Aus  Brom-/9-methyl- 
acetothienon  und  Permanganat M).  Mikroskopische  Krystalle.  Schmilzt  bei  240° 
unter  Zersetzung.  Schwer  löslich  in  heissem  Wasser.  Das  Blei-  und  Silbersalz 
bilden  amorphe  Niederschläge. 

Thiophentricarbonsäure  C4H8(COOH)3.  Aua  Acetylthioxen  durch  Per- 
manganat *47). 

Trimethylester  C4H8(COOCHs)s.  Aus  dem  SUbersalze 147).  Blättchen. 
Schmelzpunkt  118°.   Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Thiophentetracarbonsäuretetramethylester  C48(COOCH3)4.  Beim 
Erhitzen  von  Acetylendicarbonsäureester  mit  Schwefel  auf  155° 17Ä).  Prismen. 
Schmelzpunkt  126°  bis  128°.  Wenig  löslich  in  heissem  Wasser,  leicht  in  heissem 
Alkohol  und  Essigäther. 

- 

Hydrirtingsproducte  der  Säuren. 

Die  Säuren  der  Thiophenreihe  zeichnen  sich  vor  den  meisten  anderen  Thio- 
phenderivaten  durch  ihre  Beständigkeit  gegen  nascirenden  Wasserstoff  aus.  Löst 
man  a  -  Thiophensäure  oder  « r^-Thiophendicarbonsäure  in  wenig  ziemlich  concen- 
trirter  Alkalilauge  auf,  setzt  etwas  mehr  als  die  berechnete  Menge  4  proc.  Natrium- 
amalgam hinzu  und  erwärmt  das  Gemisch  unter  Umschütteln  auf  dem  Wasserbade, 
so  werden  (ohne  bemerkbare  Verharzung)  vier  Wasserstoffatome  addirt  unter  Bil- 

CHj— C  Hjj 

dung  von  Tetrahydro-«-thiophensäure  |         |  und  Tetrabydro-««rthio- 

CH8  CH.COOH 

V 

CH«— CH9 

phendicarbonsäure  |         |  xn)  153). 

COOH.CH  CH.COOH 

N/ 

Die  Tetrahydro-«- thiophensäure  ist  der  vom  Quecksilber  abgegosseneu 
angesäuerten  Lösung  durch  Ausäthern  entzogen  und  aus  kaltem  Wasser  umkry- 
stallisirt  worden;  die  Dicarbonsäure  wird  isolirt,  indem  die  ReductionslÖsung 
mit  Salpetersäure  genau  neutralisirt  und  durch  Zusatz  von  Silbernitrat  das  Silber- 
salz gefällt  wird.  Das  letztere  ist  dann  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  uud  die 
Säure  aus  kaltem  Wasser  umkrystallisirt  worden. 

Die  Verbindungen  sind  feste,  krystallinische  Körper,  deren  Schmelzpunkte 
beträchtlich  niedriger  liegen  als  die  der  entsprechenden  nicht  hydrirten  Säuren. 
Sie  sind  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht,  in  Aether  schwer  löslich.  —  Tetra- 
hydro-«-thiophensäure  ist  mit  Wasserdampf  flüchtig,  wird  jedoch  bei  der  Destil- 
lation grösstenteils  zersetzt. 

Die  Säuren  bilden  wohl  charakterisirte  Sake.  Die  Silbersalze  werden  aus  den 
Ammonsalzen  durch  doppelte  Umsetzung  mit  Silbernitrat  als  recht  beständige, 
weisse  Niederschläge  erhalten. 

Die  Ester  sind  theils  aus  den  Silbersalzen  durch  Jodalkyle,  theils  durcb 
directe  Esterificirung  der  Säuren  mittelst  Alkohol  und  Salzsäuregas  gewonuen 
worden.    Sie  bilden  nicht  krystallisirende  Oele. 

Im  chemischen  Verhalten  sind  die  Verbindungen  der  hydrirten  Benzoe-  und 
Pbtalsäure  sehr  ähnlich.  Beim  Kochen  mit  ammoniakalischer  8ilberlösung  werden 
sie,  wie  diese,  unter  Abscheidung  von  Silber  oxydirt.  Beim  Erhitzen  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  entwickeln  sie  Kohlenoxyd  und  zwar  verläuft  die  Reaction 
bei  der  Dicarbonsäure  im  Sinne  der  Gleichung: 

C4H6S(COOH)a  +  Ha804  =  C4H3S.COOH  -|-  3H20  -f-  S09  -f  CO. 

Auch  diese  Reaction  stimmt  mit  dem  Verhalten  der  Hydrobenzoe-  und  Hydro- 
phtalsäure  überein.  Dagegen  ist  den  Thiophenderivaten  die  glatte  Esterificirung 
durch  Alkohol  und  Salzsäure  eigenthiimlich;  die  Benzolderivate  spalten  bei  der 
gleichen  Behandlung  Wasserstoff  ab  und  bilden  ein  Gemenge  von  hydrirtem  und 
normalem  Ester. 

Tetrahydro-a-thiophensäure  C4H7S.COOH.  Aus  «-Thiophensäure163). 
Grosse  Blätter.  Schmelzpunkt  51°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
schwerer  in  Aether.  —  Das  Kalksalz  bildet  eine  weisse,  krystnllinische  Masse, 
das  8ilbersalz  kleine,  weisse  Krystalle. 

Methylester  C4H7S.COOCH,         Wasserhelles  Oel.    Siedepunkt  206°. 
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Aethylester  C4H7S.  COOC2H5^3)#  Aug  dem  Silbersake.  Gelbliche  Flüssig, 
keit.    Destillirt  unzersetzt. 

Tetrahydrothiophen-«ctj-dicarbonsäure  C4Hfl8(COOH)a.  Aus  ««rThio- 
phendicarbonsäure  144).  Farblose  Tafeln.  Schmelzpunkt  162°.  Leicht  löslich  in 
Wasser,  weniger  in  Aether.  Das  Barytsalz  bildet  glänzende  Schuppen,  das 
Silbersalz  einen  weissen  Niederschlag. 

Dimethylester  C4HÄ8(COOCH3)a.  Aus  dem  Silbersalze  oder  durch  directes 
Esterinciren  der  Säure  durch  Methylalkohol  aus  8aksäure  144).  Nicht  unzersetzt 
siedendes  Oel. 

Phenylthienylmethan,  Dithienylmethan  und  verwandte  Körper. 

Die  Verbindungen  dieser  Gruppe  leiten  sich  vom  Methan  oder  Aethan  durch 
Substitution  der  "Wassers toffatome  durch  Thiophen-  oder  Thiophen-  und  Benzolreste 
ab.  Sie  sind  den  entsprechenden  Di-  und  Triphenylmethanverbindungen  sehr  ähn- 
lich und  werden  nach  analogen  Methoden  gewonnen.  Man  erhält  sie  durch  Cou- 
densation  von  Alkoholen  oder  Aldehyden  mit  Thiophen,  Benzol  bezw. 
Derivaten  derselben  unter  Zusatz  eines  passenden  Condensationsmittels.  — 
So  entsteht  Phenylthienylmethan  C6Hft.  CHa  .C4H8S,  wenn  ein  Gemenge  von  5  g 
Benzylalkohol  und  6  g  mit  dem  gleichen  Volumen  Ligroin  verdünntes  Thiophen  in 
100  g  Eisessig  gelöst  werden,  die  Lösung  mit  dem  gleichen  Volumen  eines  Gemisches 
gleicher  Baummengen  von  Schwefelsäure  und  Eisessig  versetzt  und  nun  so  lange 
Schwefelsäure  zugegeben  wird ,  bis  die  Thiophenreaction  ausbleibt.  [Statt  der 
Schwefelsäure  ist  übrigens  auch  Zinntetraohlorid  als  Condensationsmittel  ver- 
wendet worden177).]  —  Diphenylthienylmethan  (C6H5)9 .  CH  .  C4HSS  entsteht, 
wenn  ein  Gemenge  von  Benzhydrol  und  Thiophen  mit  überschüssigem  Phosphor- 
säureanhydrid gemischt  wird.  Die  Condensation  geht  im  Laufe  von  24  Stunden 
bereits  in  der  Kälte  vor  sich178).  —  Triphenylthienylmethan  (C8Hfi)8 .  C .  C4HaS 
entsteht  in  ganz  ähnlicher  Weise  beim  Kochen  eines  Gemenges  von  Tripbenyl- 
carbinol  mit  Thiophen  und  Phosphorsäureanhydrid  m).  Derivate  des  Triphenyl- 
thienylmethans  sind  bei  Anwendung  von  Methyl-,  Aethyl-,  Chlor-  und  Jodthiophen 
erhalten  worden  18°). 

Das  bei  der  Darstellung  von  Phenylthienylmethan  angewendete  Verfahren  ist 
auch  auf  die  Condensationen  der  aliphatischen  Aldehyde  mit  Thiophen  übertragen 
worden.  So  entsteht  Dithienylmethan  C4H8S  .  CHa  .  C4H88,  wenn  ein  Gemenge 
von  2  g  Methylal  und  etwa  5  g  mit  der  gleichen  Menge  Ligroin  versetztem  Thio- 
phen in  60  g  Eisessig  gelöst  und  in  diese  Lösung  bis  zur  beginnenden  Verharzung 
eine  Mischung  gleicher  Theile  Eisessig  und  Schwefelsäure  eingetragen  wird1«'). 
In  ganz  gleicher  Weise  werden  Dithienyltrichloräthan  CC18 .  CH(C4H,8)2  und 
DithienyltribromäthanCBr8.CH(C4H3S)a  bei  der  Einwirkung  von  Eisessig-Schwefel- 
säure auf  das  Gemisch  von  Thiophen  und  Chloral  bezw.  Bromal  gewonnen.  Als 
Endreaction  dient  hier  das  Ausbleiben  der  Indopheninreaction  l77).  —  Benzaldehyd 
lässt  sich  nicht  unter  denselben  Bedingungen  in  Dithienylphenylmethau  ver- 
wandeln; bei  der  Einwirkung  von  Eisessig -Schwefelsäure  auf  ein  Gemisch  von 
Thiophen  und  Benzaldehyd  bildet  sich  ein  tiefblauer,  in  den  meisten  Lösungs- 
mitteln unlöslicher  Farbstoff.  Die  Condensation  geht  dagegen  ziemlich  glatt  vor  sich, 
wenn  ein  Gemenge  von  2  Mol.  Thiophen  und  1  Mol.  Benzaldehyd  in  Ligromlösung 
mit  Phosphorsäureanhydrid  versetzt  und  einige  Stunden  sich  selbst  überlassen 
wird.  —  In  geringerer  Ausbeute  entsteht  Dithienylphenylmethan  beim  mehrstündigen 
Erhitzen  von  Thiophen  und  Benzaldehyd  im  Bohre  auf  100u,  durch  Einwirkung 
von  Chlorzink  oder  concentrirter  Schwefelsäure  auf  ein  Gemenge  von  Benzaldehyd 
und  Thiophen  oder  von  Aluminiumchlorid  auf  ein  Gemisch  von  Benzalchlorid  und 
Thiophen  1B1)  oder  von  Benzotrichlorid  und  Thiophen l8a).  —  In  gleicher  Weise 
konnten  auch  die  drei  Nitrobenzaldehyde  und  m-Tolylaldehyd  mit  Thiophen  condeu- 
sirt  werden,  wobei  Nitrophenyl-  bezw.  m-Tolyldithienylmethan  entstanden  1S1).  Jod- 
thiophen lieferte  mit  Benzaldehyd  Phenyldijodthienylmethan  C6H5 .  CH(C4H2  JS)j. 
Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorsaureanhydrid  auf  ein  Gemenge  von  Thiophen- 
aldehvd  und  Thiophen  entsteht  Trithienylmetban  184). 

iiithienyläthan  (C4H38)aCH .  CH3 ,  -propan  (C4H38)a  .  CH  .  CH, .  CH,  und 
-heptan  (C4H3S)2  .  CH  .  (CHa)6  .  CH3  sind  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorsaure- 
anhydrid auf  ein  (iemenge  von  Thiophen  mit  Paraldehyd  (oder  Acetal),  Propion- 
aldehyd  bezw.  üenanthol  in  Chloroform lösung  erhalten  worden184),  Monochlor- 
und  Dichloracetal  geben  unter  gleichen  Verhältnissen  Dithienylmono  -  bezw. 
dichloräthan  ,  Monobromacetal  die  entsprechende  Brom  Verbindung 18a) ,  Diacetyl 
liefert  die  Verbindung  CH, .  CO  .  C(C4H8S)a .  CH„  m). 

Erhitzt  man  Thiophenaldehyd  mit  2  Thln.  Dimethylanilin  und  wenig  Alkohol 
und  setzt  im  Verlaufe  von  etwa  sechs  Stunden  allmählich  3  bis  4  Thle.  Chlor- 
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zink,  von  Zeit  zu  Zeit  auch,  um  die  Masse  nicht  zu  dickflüssig  werden  zu 
lassen,  etwas  Wasser  hinzu,  so  erhält  man  nach  dem  Alkalisiren  und  der  Abschei- 
dung  überschüssigen  Dimethylanilins  ätherlösliche,  farblose  Krystalle,  Leuko- 
thiophengrün  C4H3S  .  CH[C6H4  .  N(CH3)a]a,  welche  dem  Leukomalachitgrün 
in  jeder  Beziehung  entsprechen  und  wie  dieses  an  der  Luft  unter  Grünfärbung 
oxydirt  werden.  —  Zur  vollständigen  Ueberführung  in  Thiophengrün  wird  die 
Leukobase  mit  Chloranil,  Bleisuperoxyd ,  am  besten  mit  Braunstein  und  Schwefel- 
säure oxydirt.  Man  löst  die  Base  zu  diesem  Zwecke  in  concentrirter  Schwefelsäure, 
verdünnt  und  trägt  in  die  Lösung  allmählich  fein  gepulverten  Braunstein  ein.  Die 
intensiv  grün  gewordene  Masse  wird  dann  mit  heissem  Wasser  extrahirt  und  die 
Lösung  mit  Ammoniak  gefällt186). 

Kocht  man  Dithieuyltrichlor-  bezw.  -tribromäthan  mit  alkoholischer  Kalilauge 
oder  besser  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Cyankalium,  so  gehen  sie  unter 
Entziehung  von  1  Mol.  Halogen  Wasserstoff  in  Dithienyldichlor-  bezw.  dibromäthylen 
CCla=C(C4H3S)a  und  CBrjrC^HsS^  über. 

Von  Sauerstoffverbindungen  dieser  Reihe  sind  bisher  nur  Ketone,  dem  Benzo- 
phenon  entsprechend ,  erhalten  worden.  Die  meisten  dieser  Verbindungen  sind 
bei  den  Thienonen  besprochen  worden.  Das  noch  nicht  erwähnte  Thienylketon 
C4H88.CO. C4HS8,  Thienon,  entsteht  aus  Thiophen,  Phosgen  und  Aluminiumchlorid, 
sowie  bei  der  trockenen  Destillation  von  a-thiophensaurem  Kalk  187). 

Ein  dem  Desoxybenzoin  entsprechendes  Product,  Thienylbenzylketon  ^6H6 
.  CHa  .  CO  .  C4  H3S,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  ein 
in  Schwefelkohlenstoff  gelöstes  Gemenge  von  Thiophen  und  Phenylessigsäure- 
chlorid  ,8S).  Ein  Wasserstoffatom  der  Methylengruppe  dieser  Verbindung  kann, 
wie  im  Desoxybenzoin,  gegen  Natrium  ausgetauscht  werden.  Das  entstehende  Salz 
reagirt  mit  Halogenalkylen  unter  Bildung  von  Homologen,  wie  C6H6 .  CH(CaH6) 
.  CO  .  C4H3S  etc. 

Phenylthiönylmethan  C6H6  .  CH,  .  C4H88  und  Dithienylmethan  C7H38 
.CH,.C4Ha8  sind  angenehm  fruchtartig,  das  letztere  nach  Orangen  riechende 
Oele,  welche  in  dieser  Eigenschaft,  wie  auch  in  ihren  Siedepunkten  (265°  bezw. 
267°)  dem  bei  261°  siedenden  Diphenylmethan  sehr  nahe  stehen.  Mit  Isatin  und 
Schwefelsäure  geben  beide,  und  zwar  schon  in  der  Kälte,  rothe  Färbungen,  die  sich 
beim  Erwärmen  verstärken.  Ooncentrirte  Schwefelsäure  verharzt  die  Verbindungen, 
Dithienylmethan  etwas  stärker  als  Phenylthienylmetban;  durch  Salpetersäure 
werden  beide  sehr  energisch  zersetzt. 

Dithienyl-äthan,  -propan  und  -heptan  sind  heilgelbe  Oele.  Dithienyl- 
monochlor*   und   bromäthan  sind  Oele,   welohe  bei  der  Destillation  unter 


(Krystalle)  bilden.  Das  krystallinische  Dithieny  ldich  loräthan  spaltet  bei  der 
Behandlung  mit  alkoholischem  Kali  Salzsäure  ab,  wobei  Dithienylchlor- 
äthylen  (gelbes  Oel)  entsteht.  —  Dithieny  ltrichlor-  und  tribromäthan  sind 
krystallinische,  in  organischen  Solventien  leicht  lösliche  Körper,  welche  beim 
Erhitzen  mit  Isatin  und  Schwefelsäure  violettrothe  Färbungen  geben.  Die  ans 
ihnen  entstehenden  Aethylenverbindungen ,  Dithienyldichlor-  bezw.  dibrom- 
äthylen, sind  farblose  Oele,  welche  mit  Isatin  und  Schwefelsäure  schon  in  der 
Kälte  violette,  in  der  Hitze  intensivere  Färbungen  geben. 

Dithienylketon  ist  eine  krystallinische,  unzersetzt schmelzende  und  siedende 
Verbindung,  welche  als  Keton  mit  Phenylhydrazin  ein  Condensationsproduct  bildet. 

Phenyldithienylmethan  bildet  farblose  Nadeln,  die  mit  Isatin  uud  Schwefel- 
säure eine  braunrothe,  beim  Erhitzen  grün  werdende  Färbung  geben,  m-Tolyl- 
dithienylmethan  ist  ein  dickflüssiges,  hellgelbes  Oel.  —  Die  Nitrophenyl- 
dithieny lmethane  sind  krystallinisch;  die  am  genauesten  untersuchte  meta-Ver- 
bindung  wird  von  Salpetersäure  sehr  heftig  angegriffen  und  von  alkoholischem 
Kali  violettroth  gefärbt.  —  Trägt  man  Phenyldithienylmethan  oder  seine  Nitro- 
producte  in  kalte,  rauchende  Schwefelsäure  ein,  so  entstehen  Trisulfosäuren , 
SOsH  .  CeH4  .  CH(04Ha8.  S03H)a.  — -  Beim  Erwärmen  mit  Zinkstaub  und  alko- 
holischer Essigsäure  oder  Salzsäure  gehen  die  Nitroderivate  glatt  in  Amidokörper 
NHa  .  CH4 .  CH  .  (C4H3S)a  über,  deren  Nitrate  schwer  löslich  sind;  rauchende 
Schwefelsäure  verwandelt  die  Basen  ebenfalls  in  Trisulfosäuren. 

Phenyldijodthienylmethan  bildet  weisse  Nadeln. 

Diphenylthienylniethan  bildet  weisse  Blättchen  und  krystallisirt  wie  sein 
aromatisches  Analogon ,  das  Triphenylinethan ,  bei  langsamer  Abscheidung  aus 
benzolischer  Lösung  mit  1  Mol.  Benzol.  Es  gelingt  nicht,  aus  dieser  Verbindung 
Analoga  der  Kosanilinfarbstoffe  zu  erhalten.  Auch  auf  rein  synthetischem  Wege 
konnten  derartige  Verbindungen  nicht  gewonnen  werden.  —  Dagegen  leitete  sich 
vom  Diphenylthienylniethan  ein  dem  Malachitgrün  analoges  Product  ,  das  Thio- 
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phengriin,  ab.  Die  Leukobase  dieses  Farbstoffes  ist  Dipara-tetrameth  yl- 
diamidodipbenylthienylmethan  [CeH, N(CHS)2]CH(C4H58).  Sie  kryrtaUisirt 
in  farblosen  Nadeln ,  welche  an  der  Luft  durch  Oxydation  grün  gefärbt  werden 
und  bildet  mit  2  Mol.  8alzsäure  ein  Chlorhydrat,  das  sich  mit  Platin chlorid  zu 
dein  Doppelsalz  C2iH24N2S  .  2 HCl . PtCl4  verbindet.  Mit  2  Mol.  Pikrinsäure 
entstehen  gelblich  grüne  Nadeln  eines  Pikrats,  mit  Methyljodid  ein  in  farblosen 
Blättchen  krystallisirendes  Jodmethylat  der  Formel  CojH^^S .  2  CHSJ.  —  Das 
Thiophengrün  selbst  C4H8S  .  C(OH)  .  [CflH4  .  N(CH8)jJ2  bildet  ein  dunkelbraunes, 
nicht  krystallisirendes  Oel,  das  in  organischen  Solventien  löslich,  in  Waaser  unlös- 
lich iBt  und  mit  2  Aeq.  der  Säuren  unter  Wasseraustritt  dunkelrothe  Salze  bildet, 
welche  sich  mit  grüner  Farbe  lösen.  Das  8ulfat  C31H24N980 .  HsS04  bildet 
wasserlösliche  Nadeln,  Oxalat  und  Pikrat  metallglänzende  Blättchen.  DasChlor- 
zinkdoppelsalz  SC^jH^NjSO  -f-  ZnCl2  -|-  2H20  bildet  sich  beim  Eingieaeen 
der  alkoholischen  Lösung  der  Farbbase  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Chlorzink. 
Die  Verbindung  bildet  kupferglänzende  Blättchen,  welche  sich  in  Wasser  mit  tief 
blaugrüner  Farbe  lösen.  Säuren  färben  die  Lösung  rothgelb,  Wasserzusatz  stellt 
die  ursprüngliche  Färbung  wieder  her.  Alkalien  fällen  die  freie  Base.  —  Seide 
und  Wolle  werden  von  dem  Farbstoff  intensiv  grün  gefärbt ,  die  Färbungen  sind 
denen  des  Malachitgrüns  sehr  ähnlich,  nur  etwas  gelbstichiger. 

Trithienylmethan  krystallisirt  in  Nadeln.  Triphenylthienylmethan 
und  seine  Homologen  sind  hoch  schmelzende,  krystallinische  Körper,  die  sich  leicht 
bromiren  lassen,  aber  ebenso  wenig  wie  Diphenylthienylmethan  einheitliche  Nitri- 
rungsproduote  lieferten. 

Thienylbenzylketon  bildet  Kry stalle.  AlsKeton  giebt  die  Verbindung  und 
ihre  Homologen  mit  Hydroxylamin  und  Phenylhydrazin  Condensationsproducte. 

Phenyltbienylmetban  C«H«  .  CH2 .  C4HS8.  Aus  Benzylalkohol  und  Thio- 
phen 177).    Flüssig.    Siedepunkt  265*. 

Dithienylmethan  C4H88  .  CHa  .  C4H38.  Aus  Methylal  und  Thiophen177). 
Flüssigkeit.    Siedepunkt  267°.   Riecht  nach  Orangen. 

Dithienyläthan  C4H8S.  CH(CHo) .  C4H38.  Aus  Paraldehyd  und  Acetal,  Thio- 
phen und  Phosphorsäureanhydrid  184 ) l8a).  Schwach  gelb  gefärbtes,  unzersetzt  sie- 
dendes Oel,  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol,  Chloroform  und  heissem  Alkohol. 

Dithienylmonochloräthan  (C4H„8j2  .  CH  .  CHaCl.  Aus  Monochloracetal 
oder  Dichloräther ,  Thiophen  und  Phosphorsäureanhydrid182).  Hellgelbes  Oel. 
Siedet  unter  22  mm  Druck  bei  180°  bis  181°.   In  Aether  löslich. 

Dithienylmonobromäthan  (C^H38)2 .  CH  .  CH2Br.  Aus  Monobromacetal, 
Thiophen  und  Phosphorsäureanhydrid  *82).  Gelbgrünes,  fluorescirendes  Oel.  Siedet 
unter  30  mm  Druck  gegen  210°  unter  theilweiser  Zersetzung. 

Dithienyldicbloräthan  (C4H3S)2  .  CH  .  CHC12.  Aus  DichloraceUl ,  Thio- 
phen und  Phosphorsäureanhydrid  ,8*).  Glasglänzende  Prismen.  Schmelzpunkt  82°. 
Siedet  unter  18  mm  Druck  bei  190°  bis  195*. 

Dithienyldibromäthan  (C4H88)2 .  CBr .  CHaBr.  Aus  Dithienyläthylen  und 
Brom  182).    Krvstalle.    Zersetzt  sich  bei  128°. 

Dithieny  Itrichloräthan  (C4H3S)2.  CH  .  CC18.  Aua  Thiophen  und  Chloral 177). 
Krvstalle.  Schmelzpunkt  76°.  Leicht  löslich  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und 
Ligroin,  schwer  in  kaltem  Alkohol. 

Dithiönyltribromäthan  (C4Hg8)2.CH.  CBr8.  Aus  Thiophen  und  Bromal 177). 
Krystalle.    Schmelzpunkt  101°  bis  102°. 

Hexabromdithienyltrichlorätban  (C4Br3S)o  .  CH  .  CC18.  Beim  Kothen 
von  Ditbienyltrichloräthan  mit  überschüssigem  Brom  Kry  Stallpulver.  Schmelz- 
punkt 176°.    Leicht  löslich  in  Aether  und  Chloroform,  schwer  in  kaltem  Alkohol. 

Dithienyläthylen  (C4  H8S)2  .  C^OH^  Durch  Destillation  vom  Dithienyl- 
monochlorätban  unter  gewöhnlichem  Druck182).  Gelbliche  Nadeln.  Schmelzpunkt 
12">°.    Bei  gewöhnlichem  Druck  nicht  unzersetzt  destillirbar.    Iu  Ligroin  löslich. 

Dithinny  lmonochloräthy  len  (C4H,S)2  .  C=CHC1.  Beim  Behandeln  von  Di- 
thienyldichloräthan mit  alkoholischer  Kalilauge  180«  Gelbliches  Oel.  Siedet  unter 
23  mm  Druck  bei  170°  bis  180°.  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem 
Druck. 

Dithienyhlichloräthylen  (04HsS)2  .  C=CCla.  Beim  Kochen  von  Dithienyl- 
trichloräthan mit  alkoholischem  Cyankalium177).  Wasserhelles  Oel.  Destillirt  mit 
Wasserdampf.    Löslich  in  Alkohol. 

Dithienyldibromäthylen  (C4H3S)9.  C=CBr8.  Beim  Kochen  von  Dithienyl- 
tribromathan  mit  alkoholischem  Cyankalium 17:).  Farbloses  Oel.  Destillirt  mit 
Wass^rdampf. 

«  -  Ac.'tyl-dithienyläthan  (C4 H3S)a  .  C(CHS) .  CO  .  0H3.  Aus  Thiophen, 
Diacetyl  uud  Phosphorxäureanhydrid  18A).    Gelbes  Oel.    Siedepunkt  315°  bis  320°. 
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Hydrazon  (C4H38)a  .  C(CH3)  .  C(NaHCflH5) .  CH8.    Braunes,  dickflüssiges  Oel. 

Dithienylpropan  (C4H3Sji.CIl.CH2.CH3.  Au« Thiophen,  Propionaldehyd 
und  Phosphorsäureanhydrid  18*).    Gelbliches  Oel. 

Dithienylheptan  (C4H8S)2  .  CH  .  (CH,)5  .  CH8.  Aus  Thiophen,  Oenanthol 
und  Phosphorsäureanhydrid 184).  Hellgelbes  Oel.  Destillirt  im  Vacuum  und  mit 
überhitztem  Wasserdampf.  Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol,  Chloroform  und 
heissem  Alkohol. 

Dithieny  lketon,  Thienou  (C4H8S)aCO.  Aus  Thiopheu,  Phosgen  und  Alumi- 
uiumchlorid  und  bei  der  Destillation  von  «-thiophensaurem  Kalk  187).  Derb»  Nadeln 
oder  schmale  Tafeln,  Schmelzpunkt  87°  bis  88°;  Siedepuukt  326°.  Leicht  löslich 
in  warmem  Alkohol.    Das  Hydrazon  schmilzt  bei  137°. 

Phenyldithieny  lmethan  0,H6.CH(C(US8)].  Aus  Benzaldehyd,  Thiophen 
und  Phosphorsäureanhydrid,  Chlorzink  oder  concentrirter  Schwefelsaure,  durch 
Erhitzen  von  Benzaldehyd  mit  Thiophen  im  Bohre  auf  100°  und  durch  Einwirkung 
von  Aluminiumchlorid  auf  ein  Gemenge  von  Thiophen  mit  Benzalchlorid  oder 
Benzotrichlorid  181)  18a).  Farblose  Nadeln.  Schmelzpunkt  74°  bis  75°.  In  heissem 
Alkohol  löslich. 

Trisulfosäure    808H  .  C6H4  .  CH(C4Ha8  .  808H)2.     Aus  Phenyldithienyl- 
methan und  rauchender  Schwefelsäure  18s).    Das  Barytsälz  enthält  8  Mol.  Wasser 
und  bildet  ein  amorphes  Pulver,  das  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  nicht  löslich  ist; 
das  Kalksalz  enthält  8  Mol.  HaO. 
\  o-Nitrophenyldithieny  lmetlian  NOa.  GflH4 .  GH(C4H8S)a.    Aus  o- Nitro- 

benzaldehvd ,  Thiophen  und  Phosphorsäureanhydrid  181).    Nadeln.  Schmelzpunkt 
84°.    Löslich  in  Alkohol. 

o-Amidophenyldithieny  lmethan  NHa  .  C6H4  .  0H(C4Hg8)a.  Durch  Beduc- 
tion  der  Nitroverbindung  mit  Zinkstaub  und  alkoholischer  Essigsäure183).  Weisse 
Nadeln.  Schmelzpunkt  59°  bis  60°.  Löslich  in  Aether  und  Ligroin.  Das  salzsaure 
und  Salpetersäure  Salz  bilden  farblose  Nadeln.  Letzteres  ist  in  kaltem,  salpeter- 
säurehaltigem  Wasser  fast  unlöslich.    Das  Platindoppelsalz  bildet  gelbe  Blättchen. 

Acetylderivat  CaH.O  .  NH  .  C6H4  .  OH^HaS)*  Beim  Behandeln  der  Base 
mit  Essigsäureanhydrid  ,83).  Farblose  Blättchen.  Schmelzpunkt  153°  bis  154°. 
Löslich  in  Alkohol. 

m-Nitropheny  ldithienylmethan  NOa .  C6H*  .  CH(C4H88)a.  Aus  m-Nitro- 
benzaldehyd,  Thiophen  und  Phosphorsäureanhydrid18').  Weisse,  perlmutterglän- 
zende Blättchen.  Schmelzpunkt  72°  bis  73°.  Löslich  in  Ligroin.  Giebt  mit 
rauchender  Schwefelsäure  eine  Trisulfosäure,  deren  Kupfersalz  grün  gefärbt  ist. 

m  -  Amidopheny lditbien ylmethan  NHa .  CflH4  .  CH(C4H3S)9.  Aus  der 
Nitroverbindung  durch  Zinn  und  alkoholische  Salzsäure18*).  Weisse  Nadelbüschel. 
Schmelzpunkt  73°  bis  74°.  Löslich  in  heissem  Alkohol,  Benzol,  Chloroform  und 
Ligroin.  Das  salzsaure  8a lz  bildet  farblose  Nadeln,  welche  sich  bei  225°  bis  235° 
zersetzen.  Das  Nitrat  bildet  farblose,  in  Salpetersäure  enthaltendem  Wasser  schwer 
lösliche  Nadeln.  Das  Platindoppelsalz  krystallisirt  in  gelben  Blättchen,  das 
Zinndoppelsalz  in  Nadelbüscheln,  welche  sich  bei  210°  bis  220°  unter  Schwärzung 

Acetylderivat  CaHsO  .  NH  .  C6H4  .  CH(C4H38)a.  Farblose  Blättchen. 
Schmelzpunkt  115°.   Löslich  in  Alkohol. 

Trisulfosäure.  Das  Barytsalz  bildet  ein  amorphes  Pulver,  welches  beim 
Erhitzen  unter  Ammoniakentwickelung  verkohlt.  Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser, 
unlöslich  in  Alkohol  18<). 

p-Nitrophenyldithieny  lmethan  N  Oa  .  C6H4  .  CH(C4  H3S)a.  Aus  p-Nitro- 
benzaldehyd,  Thiophen  und  Phosphorsäureanhydrid  181).  Weisse  Nadelbüschel. 
Schmelzpunkt  89°  bis  90°.  Löslich  in  Aether.  Bildet  mit  rauchender  Schwefel- 
säure eine  Trisulfosäure. 

p  -  Amidophenyldithicnylmethan  NH2  .  C6H4  .  CH(C(H3%  Aus  der 
Nitroverbindung  durch  Zinn  und  alkoholische  8alzsäure 183).  Farblose  Nadel- 
büschel. Schmelzpunkt  84°  bis  85°.  Löslich  in  Ligroin.  Das  salzsaure  Salz 
bildet  farblose  Nädelchen.  Schmelzpunkt  205°  bis  215°.  Das  in  farblosen  Nadeln 
krystallisirende  Nitrat  ist  in  Salpetersäure  enthaltendem  Wasser  schwer  löslich. 

Acetylderivat  Ca H.O  .  NH  .  CÄH4  . CH(C4H88)a  183).  Farblose  Blättchen. 
Schmelzpunkt  142°  bis  143".    Löslich  in  Alkohol. 

Trisulfosäure.  Die  Salze  bildeu  amorphe  Pulver,  die  in  Wasser  leicht,  in 
Alkohol  nicht  löslich  sind. 

Phenyl-di-jodthienylmethan  C«H6 .  CH(C4H2  JS)^  Aus  Benzaldehyd, 
Jodthiophen  und  Phosphorsäureanhydrid  184).  Abgestumpfte,  kleine,  weisse  Nadeln. 
Schmelzpunkt  89°.  Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und  Chloroform,  schwer  in 
Alkohol. 
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m-Tolyldithienylmethan  CH8.C6H4.CH(C4HjS)j.  Aus  m-Tolylaldehyd, 
Thiophen  und  Phosphorsäureanhydrid 184).  Hellgelbes,  dickflüssige«  OeL  Siedet 
unter  20  mm  Druck  bei  210°  bis  220°.    Löslich  in  Aether. 

Dipheny  lthieny  lmethan  (Cfi ILJa  .  C H .  C4 H8 8.  Aus  Benzhydrol,  Thiophen 
und  Phosphorsäureanhydrid 178).  Blättchon.  Schmelzpunkt  63°;  Siedepunkt  33<>° 
bis  340°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Eisessig  und  Ligrom.  Büdet 
mit  1  Mol.  Benzol  ein  bei  48°  schmelzendes,  in  derben  Nadeln  krystallisirendes 
Additionsproduct. 

Tetramethyldiaraid  od  ipheny  lthieny  lmethan,  Leukothiophengrün 
[(CH8)2N.  0„H41s.CH  .  C4H,S.  Beim  Kochen  von  Thiophenaldehyd  mit  Dimethyl- 
anilin  und  Chlorzink  1M).  Nadeln.  Schmelzpunkt  92°  bis  93°.  Unlöslich  in  Wasser, 
leioht  löshch  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Das  Pik  rat,  gelblichgrüne  Nadeln, 
schmilzt  bei  208°  und  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alko- 
hol, Aether  und  Benzol.  Das  Jodmethylat  bildet  bei  210°  bis  212°  schmelzende 
Blättchen. 

Thiophengrün  [(CH8)a.  N .  08H4]a .  C(OH)  .04H.8.  Beim  Behandeln  von 
Leukothiophengrün  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  18°).  Dickes  Oel.  Unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform.  Das  Chlorzinkdoppelsalz 
3C3lH24N280  -)-  ZnCl?  -f-  2HaO  bildet  kupferglänzende  Blättchen,  die  in  Wasser, 
Alkohol  und  Chloroform  leicht  löslich  sind.  Das  Oxalat  2  C81H24Na80  -f~  3  C204H2 
+  2HaO  und  das  Pikrat  C^H^NaSO  -f  2  C6H,(N02), .  O  H  bilden  metallglän- 
zende, in  Alkohol  lösliche  Blättchen. 

Trithiöny lmethan  (C4H88)8OH.  Aus  Thiophenaldehyd,  Thiophen  und 
PhoBphorsäureanhydrid 184).  Farblose  Nadelbüschel.  Schmelzpunkt  49°  bis  50°. 
Leicht  löslich  in  Benzol,  Aether  und  heissem  Alkohol. 

Tripheny  lthienylmethan  (C6Hß)8  .  C  .  C4H38.  Beim  Kochen  von  Triphenyl- 
carbinol  mit  Thiophen  und  Phospborsäureanhydrid  179)  ,8°).  Nadeln  und  Prismen. 
Schmelzpunkt  237*.  Siedet  bei  433°  bis  438°  unter  geringer  Zersetzung.  Schwer 
löslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 

Triphenylchlorthienylmethan  (C6H6)8  .  C  .C4H2C18.  Aus  Triphenylcar- 
binol,  Chlorthiophen  und  Phosphorsäureanhydrid  ,8°).  KryBtalle.  Schmelzpunkt 
204°  bis  205°. 

Brom-triphenylthienylmethan  C28H,7BrS.  Beim  Eintragen  von  Brom 
in  die  heisse  Eisessiglösung  von  Tripheny  lthieny  lmethan  180).  Lange  Nadeln. 
Schmelzpunkt  191°  bis  192°. 

Triphenyl-jodthienylmethan  (CflHÄ)s .  C  .  C4H2J8.  Aus  Tripbenylcarbinol, 
Jodthiophen  und  Phosphorsäureanhvdrid  18°).  Krystalle.  Schmelzpunkt  184°  bis 
185°.  Sublimirt. 

Tripheny  1  -  methylthienylmethan  {C9U^  .  C  .  04H28(CH3).  Aus  Tri- 
phenvlcarbinol,  Thiotolen  und  Phosphorsäureanhydrid  1B0).  Schmelzp.  181°  bis  182°. 

Triphenyläthylthienylmethan  (C6H6)8  .  C  .  C4H.8(C2H6).  Aus  Triphenyl- 
carbinol ,  Aethylthiophen  und  Phosphorsäureanhydrid  ,8&).  Krystalle.  Schmelz- 
punkt 111°.    Löslich  in  Eisessig. 

Benzylthienylketon  C6H6  .  C  Ha  .  CO  .  C4H88.  Aus  Thiophen,  Phenylessig- 
säurechlorid  und  Aluminiumchlorid  ,88).  Weisse,  warzenförmige  Krystalle.  Schmelz- 
punkt 47,5°.  Destillirt  unzersetzt.  Leicht  löslich  in  Aether  und  Chloroform,  ziem- 
lich leicht  in  Alkohol. 

Oxim  CaH6  .  CH3  .  C(NOH)  .  C4H,8,  Aus  dem  Keton  und  salzsaurem  Hydr- 
oxylamin  188j.  Feine  Nadeln.  Schmelzpunkt  91°.  Ziemlich  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether. 

Hydrazon  C6H5  .  CH  .  C(N2HC6H6)  .  C4H8S  188).  Kleine,  prismatische 
Säulen,  Schmelzpunkt  88°.  Leichtlöslich  in  Aether  und  Chloroform,  löslich  in 
Alkohol. 

Aethylbenzylthieuylketou  C„H5  .  C  H(CaHji)  .  CO  .  C4HSS.  Beim  Erwär- 
men der  alkoholischen  Losung  der  Natriumverbinduug  des  Benzylthienylketons 
mit  Aethyljodid  ,88l.  Tafelförmige  Krystalle.  Schmelzpunkt  74°.  Leicht  löslich 
in  Aether  und  Chloroform,  etwa»  schwerer  in  Alkohol. 

Propylhenzylthienylketon  C„ H*  .  C H(CSH7)  .  CO  .  C4  H„S.  Aus  Benzyl- 
thienylketon ,  Natrium  und  Propyljodid  1"t>).  Farblose  Nadeln.  Schmelzpunkt  y*5°. 
Leicht  löslich  in  Aether  und  Chloroform. 

Isobutylbenzylthienylketon  CcHr,  .  CH(C,  H9) .  CO  .C4HSS.  Aus  Benzyl- 
thienylketon ,  Natrium  und  Isobutyljodid  1?*e>.  Farblose  Nadeln.  Schmelzpunkt 
110°.    Löslich  in  Aether  und  Alkohol. 

Benzylbenzythieiiylketon  C6H6  .  C  H(CH2  .  CfiH5) .  CO  .  C4H8S.  Aus  Ben- 
zylthienylketon, Natrium  und  Benzylchlorid  ie<J).  Nadeln.  Schmelzpunkt  80°. 
8chwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether. 
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Hydrazon  lR8).  Kleine  Nadeln.  Schmelzpunkt  98°.  Löslich  in  Alkohol. 
Färbt  sich  am  Licht  roth. 

D  i  t  h  i  e  n  y  1  e. 

Die  Dithienyle  sind  die  Analoga  de«  Diphenyls.  Gemäss  der  Ungleichwertbig- 
keit  der  «-  und  /^-Stellungen  des  Thiophenkerns  sind  drei  Isomere  möglich :  «  «-Di- 

CH— CH    CH— CH  CH— C  — C  CH 

thienyl  ||       ||       ||       ||    ,  /*/i-Dithienyl  ||       ||       ||       ||      und  «0- Dithienyl 

CH    C— -0      CH  CH  CH    CH  CH 

CH — C  C  CH 

||       ||   .    Die  beiden  ersten  sind  bekannt,  das  dritte  Isomere  ist  bisher 
CH    CH    CH— CH 

\9/ 

nicht  erhalten  worden. 

Das  Diphenyl  entsteht  bekanntlich  bei  der  Destillation  des  Benzols  durch 
glühende  Köhren.  Thiophen  ist  auch  hierin  dem  Benzol  ganz  ähnlich.  Leitet 
man  Thiophendämpfe  in  der  Weise  anhaltend  durch  eine  rotbglühende  Platinröhre, 
dass  die  Dämpfe  immer  von  Neuem  die  Röhre  passiren  müssen,  so  bildet  sich  eine 
kristallinische  Verbindung,  welche  dem  Diphenyl  sehr  ähnlich  ist  und  die 
Zusammensetzung  des  Dithienyls  besitzt.  Mit  Isatin  und  Schwefelsäure  giebt  sie 
eine  schöne,  blauviolette  Färbung.  Derselbe  Körper  rausste  sich  auch  bei  der 
Destillation  thiophenhaltigen  Benzols  durch  glühende  Röhren  bilden.  In  der  That 
zeigte  ein  aus  Theerbenzol  hergestelltes  Diphenyl  gleichfalls  eine  violette  Indo- 
pheuinreaction.  —  Die  Umwandlung  des  Thiophens  geht  am  besten  in  mit  Bims- 
stein gefüllten  Platinröhren  bei  massiger  Rothgluth  vor  sich ,  wobei  im  Verlaufe 
von  acht  Stunden  10  bis  15  Proc.  Thiophen  in  Dithienyl  übergehen,  eine  im  Ver- 
gleiche zur  Diphenylbildung  aus  Benzol  sehr  geringe  Menge.  Die  Geringfügigkeit 
der  Ausbeute  dürfte  vorzugsweise  der  Flüchtigkeit  des  Thiophens,  erst  in  zweiter 
Linie  der  Unbeständigkeit  desselben  zuzuschreiben  sein;  ein  Theil  des  Thiophens 
wird  allerdings  im  Verlaufe  der  Reaction  unter  Bildung  von  Kohle  und  Schwefel- 
wasserstoff zerstört189).  Steigert  man  die  Temperatur,  so  ist  diese  Zersetzung 
stärker,  bei  geringeren  Hitzegraden  geht  die  Umsetzung  sehr  langsam  vor  sich.  — 
Das  erhalteue  Producr  schmilzt  bei  83°  (Nahusen). 

Ein  zweites  Dithienyl  ist  von  Töhl1M>)  erhalten  worden.  Töhl  fand,  dass  die 
heftige  Einwirkung  der  concentrirten  Schwefelsäure  auf  Thiophen  soweit  gemässigt 
werden  kann,  dass  die  Bildung  amorpher,  harziger  Substanzen  fast  ganz  vermieden 
wird.  Das  Thiophen  wird  dabei  vorzugsweise  in  Thiophensulfosäure,  in  geringerer 
Menge  in  ein  Dithienyl  vom  Schmelzpunkt  33°  verwandelt.  Die  Umsetzung  ver- 
läuft am  glattesten,  wenn  die  angewendete  Schwefelsäure  ganz  wasserfrei  ist.  Man 
trägt  zweckmässig  reines  Thiophen  rasch  in  mit  Eis  gekühlte,  schwach  rauchende 
Schwefelsäure  ein,  giesst  die  Flüssigkeit,  sobald  sie  beginnt,  lebhaft  schweflige 
Säure  zu  entwickeln,  in  Eiswasser  uud  destillirt  mit  Wasserdampf,  mit  dem  sich 
das  in  der  Vorlage  erstarrende  Dithienyl  verflüchtigt.  Bei  Anwendung  gewöhn- 
licher, concentrirter  Schwefelsäure  ist  starke  Verharzung  nicht  zu  vermeiden, 
Zusatz  von  Wasser  erhöht  die  zerstörende  Wirkung  der  Schwefelsäure  erheblich.  — 
Das  erhaltene  Dithienyl  konnte  durch  Permangauat  zu  «- Thiophensäure  oxydirt 
werden.  Synthetisch  wurde  es  erhalten,  als  «- Jodthiuphen  mit  etwas  mehr  als 
der  berechneten  Menge  Silber,  welches  mittelst  alkalischer  Traubenzuckerlösung 
frisch  reducirt  war,  zwei  Stuudeu  auf  190°  bis  210°  erhitzt  wurde90).  Dagegen 
gelingt  es  nicht,  die  Verbindung  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  die  ätherische 
Lösung  von  «-Brom-  oder  «-Jodthiophen  oder  durch  Erhitzen  von  Jodthiophen  mit 
Zinkstaub  oder  mit  Silber  zu  erhalten,  welches  in  anderer  als  der  angegebenen 
Weise  reducirt  worden  war. 

Die  erwähnte  Synthese  und  das  Ergebniss  der  Oxydation  beweisen  die  Con- 
stitution dieser  Verbindung.  Sie  ist  als  ««-Dithienyl  aufzufassen.  Mit  Isatin  und 
Schwefelsäure  färbt  sie  sich  schön  blauviolett. 

Ein  drittes  Dithienyl  ist  von  Auwers  und  B redt  synthetisch  erhalten  worden, 
als  sie  analog  der  Synthese  des  Thiophens  aus  Bernsteinsäure  das  Natriumsalz  der 

CHa  CH         CH  Cli.2 

Hutantetracarbonsüure  i  i  i  I  ,  in  welcher  zwei  Bern- 

COOH    COOH    COOH  COOH* 
steinsäurereste  durch  eine  einfache  Bindung  an  einander  gekettet  sind,  mit  Schwefel- 
phosphor erhitzten  190).    Die  ganz  wie  bei  der  Thiophensynthese  verlaufende  Reac- 
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tion  lieferte  ein  bei  132°  schmelzendes  Dithienyl,  das  seiner  Entstehung  nach  mir 
die  ß Verbindung  »ein  konnte,  und  sich  von  den  früher  erhaltenen  Dithienylen, 
abgesehen  vom  Schmelzpuukt ,  auch  dadurch  unterschied ,  dass  es  mit  Isatin  und 
Schwefelsäure  eine  schwache  Grünfärbung  gab,  die  bei  längerem  Erhitzeu  in  ein 
bräunliches  Violett  umschlug  190). 

Das  Nah  nsen' sehe  Dithienyl  musste  demnach  entweder  die  aß- Verbindung 
oder,  was  seiner  Entstehung  nach  wahrscheinlicher  war,  ein  Gemenge  von  isomeren 
Dithienylen  sein.  Die  letztere  Annahme  wurde  von  Auwers  und  BredtlM) 
bestätigt,  denen  es  gelang,  den  Nahnsen'schen  Körper  vom  Schmelzpunkt  83" 
durch  fractionirte  Krystallisation  zu  zerlegen.  Die  leichter  löslichen  Fractionen 
schmolzen  bei  Temperaturen,  die  dem  Schmelzpunkt  der  ««-Verbindung  ziemlich 
nahe  lagen  (44°  bis  48°  statt  33°),  aus  den  schwer  löslichen  Antheilen  wurde  ein 
Product  vom  Schmelzpunkt  127°  bis  128°  (statt  132°  der  ß  /J-Verbindung)  gewonnen, 
welches,  wie  £/*-Dithieuyl,  mitlsatin  und  Schwefelsäure  eine  grüne,  beim  Erhitzen 
bräunlichviolett  werdende  Färbung  gab.  Zur  weiteren  Identificirung  dienten  die 
Perbromide. 

Ein  Phenyldithienyl  der  Formel  C6H6.C4HaS.C4H8S  hat  Renard  m)  neben 
Phenylthiophen  (?)  beim  Durchleiten  eines  Gemenges  von  Toluol-  und  Schwefel- 
dampf durch  ein  glühendes  Rohr  erhalten.  Als  Renard  ein  Gemenge  von  Benzol- 
und  Schwefeldampf  durch  ein  hell  rothglühendes  Rohr  leitete,  erhielt  er  eine  bräun- 
liche Masse,  aus  der  ein  Trithienyl  C4H3S  .  C4  H2S  .  C4H3S  durch  Destillation 
abgeschieden  wurde  lö2). 

Die  Halogenderivate  der  Dithienyle  sind  theils  durch  directe  Substi- 
tution ,  theils  durch  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  Halogenthio- 
phen  erhalten  worden.  —  ««-Dithienyl  wird  beim  Behandeln  seiner  Eisessiglösune 
mit  Brom  in  Essigsäure  in  der  Kälte  in  Dibrom-,  in  der  Wärme  in  Tetrabromdi- 
thienyl  verwandelt.  Letzteres  geht  beim  weiteren  Behandeln  mit  Brom  in  Perbrom- 
« «-dithienyl  C4Br8S-C4Br8S  über,  das  auch  durch  directes  Erwärmen  der  Eisessig- 
lösung des  Dithiiinyls  mit  überschüssigem  Brom  erhalten  werden  kann.  —  Das  Di- 
uud  Tetrabromderivat  des  /J0-Ditbienyls  entsteht  in  ganz  ähnlicher  Weise,  Perbrom- 
^^-dithienyl  dagegen  nur,  wenn  die  concentrirte,  essigsaure  Lösung  des  freien 
Dithieoyls  oder  das  feste  Tetrabromderivat  mit  überschüssigem  Brom  behandelt 
wird  1B0). 

8chüttelt  man  «-Chlorthiophen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  bis  zur  Lösung, 
so  bildet  sich  unter  starker  Salzsäureentwickelung  neben  anderen  Producten  in 
reichlicher  Menge  Monochlordithieuyl  82).  Behandelt  man  Thiophen  mit  Sulfuryl- 
chlorid  und  Aluminiumchlorid,  so  wird  intermediär  Chlorthiophen  gebildet,  das 
weiterhin  Dithienylcondensation  erleidet.  Es  entsteht,  da  Sulfurylchlorid  gleich- 
zeitig chlorirend  wirkt,  vorzugsweise  Dichlor-  und  Trichlordithienyl 82).  Beim 
Behandeln  von  Mono-,  Di-  und  Trichlordithienyl  mit  überschüssigem  Sulfuryl- 
chlorid entsteht  Tetra-  und  aus  letzterem  Hexachlordithienyl  C8Cl6Sa.  Dieselben 
Körper  erhält  man  auch  durch  directes  Chloriren  des  «  «-Dithienyls,  wodurch  die 
Zugehörigkeit  der  sämmtlichen  Verbindungen  zur  ««-Reihe  bewiesen  wird133). 

Wird  Monobromthiophen  mit  rauchender  Schwefelsäure  behandelt,  so  bildet 
es  neben  anderen  Producten  Mono-  und  Dibromdithicnyl ,  letzteres  in  grösserer 
Menge ,  mit  concentrirter  Schwefelsäure  entstehen  geringe  Mengen  nicht  näher 
deflnirter  Dithienylderivate.  Di-  und  Tribromthiophen  liefern  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  geringe  Mengen  von  Dithienylderivaten ,  während  unter  den  Pro 
ducten  der  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  Dithienylderivate  nicht  nach- 
zuweisen waren 

Die  Verbindungen  dieser  Reihe  sind  sämmtlich  fest  und  krystallinisch,  ineist 
mit  Wasserdämpfen ,  wenn  auch  zum  Theil  schwer,  flüchtig.  Halogene  und 
Sulfurylchlorid  wirken,  wie  erwähnt,  substituirend ,  wobei  die  Reaction  stets  bis 
zur  Substitution  sämmtlicher  Wasserstoffatome  getrieben  werden  kann.  Phenyl- 
dithienyl und  Trithienyl  sind  hoch-schmelzende  und  siedeude  Verbindungen,  welche 
leicht  bromirt,  nitrirt 'und  sull'urirt  werden  können. 

««-Dithienyl  C4 H3S-C4 Hs8.  Aus  Thiophen  durch  rauchende  Schwefel- 
säure110) und  durch  Erhitzen  von  « -Jod  thiophen  mit  Silber 90).  Atlasglänzende 
Blätter.  Schmelzpunkt  33°;  Siedepunkt  260°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Eisessig. 

Chlor-««-dithienvl  CBI16C1S2.  Beim  Schütteln  von  Chlorthiophen  mit  con- 
centrirter Schwefelsäure  *3). 

D i  c h  1  o  r • «  « •  d  i t h  i «;  u  v  1  C8H4  C12S2.  Aus  Thiophen,  Sulfurylchlorid  und  Aluini- 
niumchlorid  M)  iart).  GrcW  Blätter.  Schmelzpunkt  109°  bis  110°.  Löslich  in  Eis- 
essig und  Methylalkohol. 

Trichlor*««-dithienyl  C9H3Cl3Sa.    Entsteht  neben  Dichlordithienyl  «) »»). 
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Gelbliche  Nadeln.  Schmelzpunkt  103°.  Leicht  löslich  in  Benzol,  Aceton,  Chloro- 
form und  Schwefelkohlenstoff,  etwas  schwerer  in  Alkohol,  Aether  und  Ligroin. 

Tetrachlor-««-dithienyl  C8H2C14S2.  Beim  Erwärmen  von  «« - Dithienvl, 
Mono-,  Di-  und  Trichlorthienyl  mit  überschüssigem  Sulfurylchlorid  ,aa).  Kleine, 
gelbliche,  braune  Nadeln.  Schmelzpunkt  125°  bis  125,5°.  Leicht  löslich  in  Ligroiu 
und  Tetrachlorkohlenstoff,  weniger  in  Aethylalkohol,  schwer  in  Methylalkohol. 

Perchlor-« «-dithienvl  C4CI8S-C4C1SS.  Beim  Erhitzen  von  Tetrachlordi - 
thienyl  mit  überschüssigem  8ulfurylchlorid  auf  200° ias).  Lange  röthliche,  gelbe 
Nadeln.  Schmelzpunkt  206,5°  bis  207,5°.  Leicht  löslich  in  heissem  Beuzol,  sehr 
schwer  in  Alkohol. 

Dibrom  -  ««  -  dithienyl  C8H4BraiSa.  Aus  ««-Dithienyl  in  Eisessig  und 
Brom180).  Pei  lmutterglänzende  Platten.  Schmelzpunkt  142°  bis  143°.  Sehr  leicht 
löslich  in  Benzol,  reichlich  in  Eisessig,  schwer  iu  Alkohol. 

Tetrabrom-««-dithienyl  CgHaBr4Sa.  Aus  ««-Dithienyl  oder  Dibromdi- 
thienyl  uud  Brom lfl0).  Glänzende  Nadeln.  Schmelzpunkt  139°  bis  140°.  Giebt 
keine  Indopbeoinreaction. 

Perbrom-a«-dithienyl  C4Br3S-C4Br8S.  Aus  ««-Dithienyl  oder  Tetra- 
bromdithienyl  und  Brom  n<t)  l9tt).    Nadeln.   Schmelzpunkt  257°.    Löslich  in  Benzol. 

Chlorpentabrom*««-dithieny  1  C9ClBr6Sa.  Beim  Erhitzen  der  Eisessig- 
lösung vou  Chlordithienyl  mit  überschüssigem  Brom  ea).  Lange  Nadeln.  Schmelz- 
punkt 238°  bis  240°.    Fast  unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und  Ligroin. 

Dichlortetrabrom-« «-dithienyl  CaClaBr4S.  Beim  Erwärmen  der  Eis- 
essiglösung von  Dichlordithienyl  mit  Brom  ®a).  Glänzende  Nadeln.  Schmelzpunkt 
221"  bis  222°.    8ehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  löslich  in  Benzol. 

Trichlortribrom-««-dithienyl  C8Cl8Br3S2.  Beim  Erwärmen  derEisessig- 
losung  von  Trichlordithienyl  mit  Brom  Ba).  Gelbliche  Nadeln.  Schmelzpunkt  214u 
bis  215°.    Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  löslich  in  Benzol. 

Tetrachlordibrom-«o-dithienyl  C8Cl4Br282.  Beim  Erwärmen  von  Tetra - 
chlordithienyl  mit  Brom128).  Nadeln.  Schmelzpunkt  185,5°  bis  186°.'  Schwer 
löslich  in  Alkohol,  Methylalkohol  und  kaltem  Benzol. 

/»^-Dithienyl  C4H38-C4H38.  Aus  butantetracarbonsaurem  Natrium  und 
Schwefelphosphor  19°).  Atlasglänzeude  Blättchen.  Schmelzpunkt  132°.  Leicht  lös- 
lich in  Aether,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform,  schwer  in  Ligroin 
und  Eisessig. 

Tetrabroin-0/5-dithienyl  C8HaBr48a.  Beim  Eintragen  von  8  bis  10  At. 
Brom  in  die  erwärmte  Eisessiglösung  von  ß  ß  -  Dithienyl  19°).  Glänzende  Nadeln. 
Schmelzpunkt  137°  bis  138°.  Leicht  löslich  in  Aether,  schwer  in  Alkohol,  löslich 
in  Eisessig.   Giebt  keiue  Indopheninreaction. 

Hexabrom-/J/J-dithienyl  C8Br6Sa.  Aus  Tetrabromdithienyl  und  Brom190). 
Prismen.   Schmelzpunkt  183°.    Schwer  löslich  in  Eisessig,  fast  unlöslich  in  Alkohol. 

Dithienyl  C8H6S2  (Gemenge).  Beim  Destilliren  von  Thiophen"  durch  glühende 
Röhren  ">•).  Blättchen.  Schmelzpunkt  83°;  Siedepunkt  266°.  Löslich  in  Alkohol 
und  Eisessig. 

Perbromdithienyl  CflBr6S2.  Aus  dem  vorstehenden  Dithienyl  und  Brom  189). 
Kleine  Nadeln.  Schmelzpunkt  255°.  Wenig  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  kochendem 
Benzol. 

Phenyldithienyl  C«H6  .  C4H2S  .  C4H3S.  Beim  Durchleiten  vou  Toluol  und 
Schwefel  durch  eine  glühende  Röhre  lsn).  Blättchen.  Schmelzpunkt  209°.  Subli- 
mirt.  Fast  unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und  Ligroin,  schwer  löslich  in  Chloroform, 
leicht  in  heissem  Benzol.    Giebt  eine  blaue  Indopheninfärbung. 

Tribroin-phenyldithieuyl  C,,H7BrBSa  191).  Krystalle.  Schmelzpunkt  320°. 
Unlöslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform,  schwer  löslich  in  Schwefel- 
kohlenstoff. 

Dinitro-pheny ldithieny  1  C14H8(N02)a82.  Aus  Phenyldithienyl  und  rau- 
chender Salpetersäure m).  Gelbes  Pulver.  Schmelzpunkt  273°.  Sehr  schwer  lös- 
lich in  Alkohol  und  Chloroform,  unlöslich  in  Aether  und  Ligroin. 

Pheny Idithieny ldisulfosäure  C)4H8S2(S03H)2.  Aus  Phenyldithienyl  und 
rauchender  Schwefelsäure191).    Das  Barytsalz  ist  in  Wasser  leicht  löslich. 

Trithienyl  C4H,S  .  C4H2S  .  C4H3S.  Beim  Durchleiten  von  Benzol  und 
Schwefel  durch  ein  glühendes  Rohr m).  Gelbliche  Nadeln.  Schmelzpunkt  147°; 
Siedepunkt  357°.  Geht  durch  Chromsäure  und  Eisessig  in  das  wenig  lösliche,  bei 
312°  bis  313°  schmelzende  Oxyd  C,9HB8a03  über.  Bildet  mit  Brom  in  der  Kälte 
ein  schwarzes,  unbeständiges  llexabromid  C12H8S3Br6. 

Tribromtrithienyl  C,2H6Bra8s.  Beim  Erwärmen  der  Eisessiglösung  von 
Trithienyl  mit  Brom  192).  Feine  Nadeln.  Schmelzpunkt  282°.  Unlöslich  in  Alko- 
hol und  Aether,  löslich  in  Benzol,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff. 
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Trithieny  Itr  isultosäure  C19H5S3(SO«H)s.  Beim  Erwärmen  von  Tri- 
thieny 1  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  120° 19a).    Bildet  ein  amorphes  Kalksalz. 

Thionaphten  und  Thiopliten. 

Ebenso  wie  sich  das  Thiophen  vom  Benzol  durch  Eintritt  eines  Schwefe  lato  ms 
an  Stelle  einer  Acetylengruppe  ableitet,  so  deriviren  in  ganz  gleicher  Weise  vom 
Naphtalin  zwei  Thiophenkörper,  je  nachdem  ein  oder  beide  Benzolkerne  in 
Schwefelringe    verwandelt   werden.      Im    ersten    Falle    entsteht  Thionaphten 

CH       CH— CH  CH — C  CH 

||       ||    ,  im  zweiten  Thiopliten  ||  ||  . 

CH       CH    CH  CH    C  CH 

Das  Thionaphten  ist  nach  der  Komp pa' sehen  Cumaronsynthese  von  Gatter- 
mann und  Lockhardt  m)  m)  erhalten  worden: 

N  H 

o- Amido-wchlorstyrol  CflH4<^£jj^ CHCl  w*r(*  diazotirt  und  die  Diazolösung 
langsam  in  eine  auf  90°  erwärmte  Lösung  von  xanthogensaurem  Kali  eingegossen. 
Es  bildet  sich  ein  dunkles  Oel,  jedenfalls  C6H4<^^C.  pg^11*'  Beim  Kochen 
mit  alkoholischer  Kalilauge  wird  diese  Verbindung  zunächst  zum  Tbiophenol 
c6H4<q5  CHCl  ver8eift»  welcue8  Dei  der  weiteren  Einwirkung  von  alkoholischem 

/8\ 

Kali  unter  Abspaltung  von  Chlorwasserstoff  Thionaphten  CflH4-CH:CH  liefert. 
Das  Product  wird  mit  Wasserdampf  des ti Hirt  und  zur  Trennung  von  anderen 
Schwefelverbindungen  mit  einer  kalt  gesättigten,  alkoholischen  Pikrinsäurelösung 
versetzt,  wobei  sich  Thionaphten  in  Form  Beines  schwer  löslichen  Pikrats  abscheidet. 
Zur  Gewinnung  des  freien  Thionaphten«  zersetzt  man  das  Pikrat  mit  Ammoniak 
und  destillirt  mit  Wasgerdainpf. 

Viele  andere  Versuche,  Thionaphten  zu  erhalten,  sind  resultatlos  verlaufen. 

Ein  dem  «-Naphtol  entsprechendes  Oxyderivat  dieses  Thionaphten»  ist  von 
Biedermann117)  gewonnen  worden,  als  er  die  Fittig-Erdmann'sche  «-Naphtol- 
synthese  auf  die  Thiopbenreihe  übertrug.  Bei  sechsstündigem  Erhitzen  eines 
Gemisches  von  8,8  g  Thiophenaldehyd ,  10  g  scharf  getrocknetem  und  gepulvertem, 
bernBteinsaurem  Natrium  und  6  g  Essigsäureanhydrid  auf  135°  entstand  unter  Kohlen- 
saureentwickelung  und  wahrscheinlich  unter  intermediärer  Bildung  von  Säuren, 
die  der  Fittig'scheu  Phenylisocrotonsäure  gleichen,  das  gesuohte  Thionaphtol. 
Die  übrigens  wenig  quantitativ  verlaufende  Reaction  entspricht  der  Gleichung: 

CH— CH  O.C. OH  CH— C  CH 


ll 


CH    C.CHO  H.  CH  CH    C  CH 

\S/  I  \s/\  CH  ^ 


4-  2H20  +  CO,. 


Hj  C 

COOH 

Zur  Isoiirung  des  Thionaphtols  wird  das  Reactionsproduct  in  heisser,  ver- 
dünnter Natronlauge  gelöst  und  unveränderter  Thiophenaldehyd  mit  Aether  aus- 
gezogen. Das  Thionaphtol  wird  dann  aus  der  alkalischen  Lösung  durch  Kohlen- 
säure gefällt,  mit  Aether  aufgenommen  und  zur  Reinigung  mit  Wasserdampf 
destillirt.  Die  in  der  alkalischen  Lauge  noch  enthaltenen  Säuren  können  nach 
dem  Ansäuern  mit  Aether  extrahirt  werden  und  liefern  beim  weiteren  Erhitzen 
ebenfalls  Thionaphtol. 

Das  Thionaphten  bildet  farblose  Blättcheu,  welche  bei  30°  bis  31°  schmelzen 
und  bei  220°  bis  221°  unzersetzt  sieden.  Im  Aussehen  und  in  den  Löslichkeits- 
verhältnissen  gleicht  es  dem  Naphtalin  vollständig.  Auch  der  Geruch  ist  dem  des 
Naphtalins  ähnlich,  erinnert  aber  gleichzeitig  an  Naphtylamin.  Wie  Naphtalin 
selbst,  so  vereinigt  sich  auch  Thionaphten  mit  1  Mol.  Pikrinsäure  zu  einer  in 
gelben  Nadeln  krvstallisirenden  Doppelverbindung.  —  In  concentrirter  Schwefel- 
säure löst  es  sich  mit  rother  Farbe.  —  Brom  wird  nicht  addirt,  sondern  wirkt  direct 
substituirend.    Bromwasser  bildet  Dibromthionaphten,  dessen  Bromatome  jedenfalls 
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den  Thioplienkern  substituiren.  Daneben  entsteht  zuweilen  Tribrornthionaphten 
CgH3BrsS.  —  Mit  Jod  und  Quecksilberoxyd  ist  eine  geringe  Menge  gelber  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  135°  erhalten  worden;  bei  der  Nitrirung  in  Eisessiglösung 
bildet  sich  ein  Mononitroderivat  C8H6(N02)81»3). 

Thionaphtol  krystallisirt  in  kleinen  Prismen,  sublimirt  in  langen  Nadeln, 
schmilzt  bei  72°  und  besitzt  phenolartigen  Geruch.  Es  löst  sich  in  Aetzalkalien 
und  wird  aus  diesen  Lösungen  durcli  Kohlensäure  gefallt.  In  concentrirter 
Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  hellgelber  Farbe,  die  auf  Zusatz  von  Isatin  in  Vio- 
lett umschlägt.  Salpetersäure  löst  in  der  Wärme  mit  hellrother  Farbe;  Wasser 
fällt  aus  dieser  Lösung  orangerothe  Flocken.  Broinwasser  erzeugt  in  der  wässe- 
rigen Lösung  des  Thionaphtols  eine  Trübung.  —  Gegt-n  Diazo Verbindungen  ver- 
halt es  sich  ganz  wie  a  •  Naphtol.  Seine  alkalische  Lösung  giebt  mit  Diazobenzol- 
»ulfosäure  eine  intensiv  orangerothe  Fällung  von  S03H  .  C6H4 .  N  :  N  .  C8H48  .  OH, 
mit  Diazobenzolehlorid  eine  gelbe  krystallinische  Fällung,  ChH6N :  N  .  C8H4S .  OH.  — 
Eisenchlorid  scheidet  aus  der  wässerigen  Lösung  des  Thionaphtols  violette  Flocken 
ab,  Chlorkalk  giebt  zunächst  eine  gritne,  dann  eine  violette  Färbung.  —  Erwärmt 
man  eine  alkalische  Lösung  von  Thionaphtol  mit  Chloroform,  so  entsteht,  ganz  wie 
bei  der  Lustgarten' sehen  Naphtolreaction,  eine  intensiv  blaugrüne  Färbung.  — 
Die  alkoholische  Lösung  eines  Gemenges  von  Thionaphtol  und  Nitrosodimethyl- 
anilin  färbt  sich  beim  Erwärmen  allmählich  blau,  eine  Beaction,  die  der  Bildung  des 
Naphtolblaus  entspricht. 

Thiophten  C6H4S9  ist  von  Biedermann  und  Jacobson197)  bei  der  Destil- 
lation von  Citronensäure  oder  Tricarballylsäure  mit  Schwefelphosphor  erhalten  worden. 
Die  Beaction  entspricht  der  Bildung  des  Thiophens  aus  Bernsteinsäure.  Die  aus 
einer  grösseren  Zahl  von  Operationen  gewonnenen  Destillate  werden  unter  Zusatz 
von  Alkali  mit  Wasserdampf  destillirt,  und  nach  nochmaliger  Destillation  über 
freier  Flamme  mit  einer  kalt  gesättigten  Pikriusäurelösung  versetzt.  Ks  scheidet  sich 
sofort  eine  schön  krystallisirende  Doppelverbindung  ab,  aus  der  man  bei  der 
Digestion  mit  Natronlauge  reines  Thiophten  erhält. 

Thiophten  ist  ein  bei  — 10°  noch  nicht  erstarrendes,  unzersetzt  siedendes  Oel. 
Der  Siedepunkt  liegt  um  8°,  bei  Thionaphten  um  etwa  4°  höher  als  t>eira  Naph- 
talin.  Die  Iodopheninreaction  tritt  in  der  Kälte  erst  bei  längerem  Stehen,  beim 
Erwärmen  sofort  ein.  Wie  Naphtalin  und  Thionaphten  bildet  es  mit  Pikrinsäure 
eine  in  gelben  Nadeln  krystallisirende  Doppelverbindung.  —  Digerirt  man  Thi- 
ophten mit  Bromwasser,  bis  dasselbe  nicht  mehr  entfärbt  wird,  löst  dann  das  Pro- 
duet  in  Schwefelkohlenstoff  und  lässt  die  Lösung  mit  überschüssigem  Brom  einige 
Tage  stehen,  so  bildet  sich  Tetrabromthiophen  C8Br4Sa.  Die  Verbindung,  welche 
keine  substituirbaren  Wasserstoffatome  mehr  enthält,  bildet  Krystalle.  Als  8ub- 
stitutionsproduet  wird  es  von  alkoholischem  Kali  nicht  verändert.  Additionsproducte 
bildet  das  Thiophten  nicht. 

Thionaphten  C0H4  <CgH>CH.  Aus  o-Amido-w-chlorstyrol11*)1»').  Blätt- 
chen. Schmelzpunkt  30°  bis  31°;  Siedepunkt  220°  bis  221°.  Das  Pikrat  bildet 
gelbe  Blättchen,  welche  bei  149°  schmelzen. 

Dibromthionaphten  CflH4Br2S.  Aus  Thionaphten  und  Bromwasser1*4). 
Schmelzpunkt  56,3°.    Leicht  löslich  in  Alkohol. 

Tribromthionaphten  C8H3Br38  194).  Schmelzpunkt  123°.  Schwer  löslich  in 
Alkohol. 

Nitrothionaphten  C8HB(NO,)8  m).  Böthliche  Krystalle.  Schmelzpunkt  77°. 

a-Thionaphtol  C6HS  (0  H)<;CgH^>C  H.  Aus  Thiophenaldehyd,  Bern  stein  säure 

und  Essig säureanhydrid  117).  Kleine  Prismen  oder  lange  Nadeln.  Schmelzpunkt 
72°.    Löslich  in  Alkohol,  Aether  und  verdünnter  Natronlauge,  schwer  in  Wasser. 

Thiophten  C«  H4Sa.  Aus  Citronensäure  oder  Tricarballylsäure  19R).  Oel.  Siede- 
punkt 224®  Mb  226°  (corr.).  Das  Pikrat  bildet  gelbe,  bei  133°  schmelzende  Nadeln. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Tetrabromthiophten  C6Br4  82  196).  Lange  Nadeln.  Schmelzpunkt  172°. 
Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  heissera  Benzol. 


mittelständige  Acetylengruppe  durch  8chwefel,  so  gelangt  man  zu  einem  Thiophen 


Phenanthrenartige  Thiophenkörper. 
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.CfcCHv  /CH=CHX 
der  Formel  CH^  — ^^H'  ^em  8e*t  ^anKer  Zeit  bekannten 

^  S  / 

DiphenylensulAd,  das  vonStenhouse  ,M)  und  Graebe  197)  beim  anhaltenden  Durch- 
leiten der  Dämpfe  von  Phenylsulfid  (CglL^gS  durch  rothglühende  Röhren  erhalteu 
wurde.  Die  krystallinische,  unzersetzt  siedende  Verbindung  zeigt  die  gewöhnlichen 
Thiophenreactionen  nicht,  ein  Verhalten,  das  kaum  auffällig  ist,  da  der  Thiophen- 
kern  des  Körpers  keine  substituirbaren  Wasserstoffatome  enthält.    Auffallend  ist 

seine  Fähigkeit,  bei  der  Oxydation  ein  8ulfon         ^SOa  zu  bilden,  eine  Reaction, 

C6H4 

die  in  der  Thiophenreihe  ohne  Analogie  dasteht. 

Ganz  ähnlich  ist  ein  Product  zusammengesetzt,  das  Henriques  198)  bei  der 
Einwirkung  von  concentrirter Schwefelsäure  auf Isodioxynaphtylsulfld  OH.C10H6.S 
.  C10HC.OH  erhalten  hat.   Die  Verbindung  entspricht  der  Formel 

CH  v  /  CH 


C«<ch-c>^>c-c>H'- 


s 

Sie  bildet  gelbe  Nädelchen ,  welche  unzersetzt  destilliren  und  von  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  blaugrüner  Farbe  gelöst  werden. 

Penthiophengruppe. 

Thiophen  entsteht  aus  Bernsteinsäure  COOH. CH,.CHa. COOH  und  Schwefel- 
phosphor in  reichlicher  Menge.  Erhitzt  man  dagegen  die  homologe  Glutarsäure 
COOH.  CHa.CHa.CHa.  COOH  mit  Schwefelphosphor,  so  bilden  sich  nur  sehr 
geringe  Quantitäten  eines  thiopnenartigen  Körpers.  Etwas  günstiger  verläuft  die 
Reaction  bei  Anwenduug  von  Methylglutarsäure  COOH  .  CH(CH3) .  CHa .  CH3 
.  COOH,  doch  sind  auch  hier  die  Ausbeuten  sehr  schlechte,  ein  Beweis,  daas  die 
Tendenz  zur  Bildung  von  sechsgliedrigen  Thiophenkörpern  eine  äusserst  geringe  ist. 

Das  aus  der  Methylglutarsäure  erhaltene  Product  ist  näher  untersucht  worden. 


CH  C.CH3 

Es  erwies  sich  als Methy lpenthiophen,  der Constitutionsformel  ||  || 

CH  CH 

\b/ 

entsprechend. 

Bei  der  Darstellung  muss  das  Erhitzen  der  Componenten  mit  grosser  Vorsicht 
geschehen ,  da  andernfalls  überhaupt  kein  Penthiophen  gebildet  wird.  Unter  den 
günstigsten  Verhältnissen  sind  aus  550  g  methylglutarsaurem  Natrium  20  g  Roh* 
product  erhalten  worden,  das  zur  Reinigung  mit  concentrirter  Kalilauge  gekocht, 
dann  zur  Abscheidung  übelriechender  Beimengungen  mit  ganz  verdünnter  Per- 
manganatlösung  geschüttelt  und  schliesslich  über  Natrium  destillirt  wurde  ,99). 

/*-Methylpen thiophen  ist  ein  farbloses,  stark  lichtbrechendes  Oel,  das  den 
Geruch  des  reinen  Xylols  besitzt.  In  vielen  Beziehungen  ähnelt  es  dem  Thiophen. 
So  erhält  man  beim  Behandeln  seiner  Eisessiglösung  mit  gleichfalls  in  Eisessig 
gelöstem  Isatin  und  concentrirter  Schwefelsäure  eine  intensiv  dunkelgrüne  Färbuug. 
Beim  Eingiessen  in  Wasser  wird  ein  grüner,  in  Aether  mit  smaragdgrüner  Farbe 
löslicher  Niederschlag  abgeschieden.  Bei  der  Laubenheimer'schen  Reaction  ent- 
steht eiu  violetter,  in  Aether  mit  viulettrother  Farbe  löslicher  Farbstoff.  Auch 
mit  Phenylglyozylsäure  bildet  «ich  ein  violetter  Farbstoff. 

Concentrirte  Salpetersäure  wirkt  auf  Methylpeuthiophen  ebenso  heftig,  wie  auf 
Thiophen;  das  Penthiophen  wird  vollständig  zerstört;  ein  Nitroderivat  wird,  wie 
beim  Thiophen,  nur  erhalten,  wenn  ein  mit  den  Dämpfen  des  Methylpenthiophens 
beladener  Luftstrom  durch  rauchende  Salpetersäure  geleitet  wird.  Die  alkoholische 
Lösung  des  Nitroproducts  tfiebt,  ähnlich  wie  Nitrothiophen ,  bei  der  Einwirkung 
von  Kalilauge  eine  intensiv  blauviolette  Färbung,  die  nach  kurzer  Zeit  in  eine 
schmutzig  braune  übergeht. 

Brom  substituirt  das  Penthiophen  ganz  wie  die  Thiophenkörper ,  doch  führt 
ein  geringer  Ueberschuss  von  Brom  schon  Verharzung  herbei. 

Verschieden  von  den  Thiophenen  zeigt  sich  das  Methylpenthiophen  bei  der 
Kinwirkuug  von  Permanganat.    Die  homologen  Thiophene  werden  durch  Permac 
ganat  meint  ziemlich  glatt  in  die  entsprechenden  Carbousäuren  übergeführt,  wobei 
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nieist  nur  die  Seitenkette,  nicht  aber  der  Thiopheukern  angegriffen  wird  (vergl. 
indes«  das  Verhalten  der  Homologen).  Methylpenthiophen  wird  dagegen  schon 
von  stark  verdünnten,  kalten  Permanganatlösungen  vollständig  zerstört;  als  Reac- 
tionsproducte  konnten  lediglich  Essigsäure  und  Oxalsäure  nachgewiesen  werden. 

Behandelt  man  Methylpenthiophen  mit  Acetylchlorid  und  Aluminiumchlorid, 
so  bildet  sich,  wie  in  der Thiophenreihe,  Acetomethylpenthiophen  CH3.C5H4S 
.CO.CH3,  ein  unzersetzt  siedendes  Oel  vom  Gerüche  des  Acetophenons ,  aus  dem 
ein  krystallisirtes  Oxiin  erhalten  wurde.  Benzoylchlorid  liefert  ein  ähnliches  Pro- 
duct,  das  aber  weder  für  sich,  noch  in  seinen  Derivaten  krystallisirt  erhalten 
werden  konnte. 

i5-Meth vlpenthiophen  CöHg8  m).  Flüssig.  Siedepunkt  134°;  spec.  Gew. 
bei  19°  =  0,9938. 

Aceto-j*-methyipenthiophen  C8H10OS  1SW).  Wasserhelles,  schweres  Oel. 
8iedepunkt  233°  bis  235°.    Unlöslich  in  Wasser. 

Oxim  CH,  .  CÄH4S  .  C(NOII) .  CHS.  Aus  dem  Keton  und  alkalischem  Hydr- 
oxylamin  Lauge,  feiue  Nadeln.  Schmelzpunkt  68°.  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.    Das  Chlorhydrat  bildet  schöne,  in  Aether  unlösliche  Krystalle. 

Selenhaltige  Analoga  des  Penthiophens. 

Beim  Durchleiten  von  Selenäthyl  durch  ein  glühendes  Bohr  entstehen,  analog 
der  Bildung  von  Thiophen  aus  Aethylsulfid  unter  gleichen  Bedingungen,  geringe 
Mengen  eines  thiophenartigen  Oeles,  welches  die  Iudopheninreaction  und  nament- 
lich die  Laubenheiiner'sche  Reaction  in  schöner  Weise  zeigt.  Eine  nähere 
Untersuchung  der  Verbindung  ist  nicht  durchgeführt  worden  200). 

Beim  einstündigen  Erhitzen  von  Acetonylaceton  mit  Phosphorpentaselenid  im 
Bohre  auf  180°  hat  Paal201)  ein  dem  Thioxen  ganz  ähnliches  Seienoxen 
CH — CH 

II  erhalten.    Der  Bühreninhalt  wurde  mit  Wasserdampf  destillirt 

C  H«  .  C       C  .  C  H« 

und  das  übergegangene  Product  fractionirt.  Nach  zweimaliger  Destillation  wurde 
eine  schwere,  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  vou  schwachem,  unangenehmem 
Geruch  erhalten,  welche  bei  153°  bis  155°  siedet.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst 
die  Verbindung  mit  hell  rothbrauner  Farbe.  Isatin  und  concentrirte  Schwefelsäure 
giebt  eine  schöne  dunkelrothe  Färbung,  bei  der  Laubenheimer'schen  Reaction 
eutsteht  ein  dunkel  rothbrauner  Farbstort',  der  sich  mit  kirschrother  Farbe  in  Aether 
löst.  Mit  Phenylglyoxylsäure  entsteht  eine  rothbraune  Färbung;  beim  Eingiessen 
in  Wasser  scheiden  sich  gelbliche  Flocken  ab,  welche  von  Aether  mit  gelber  Farbe 
gelöst  werden.  O.  Khlg. 

Thiophenol}  Phenylmercaptau,  Benzolsulfhydrat,  Phenthiol  CÄHÄS 
=  CfH&SH  s.  u.  Benzolsulfhydrat,  Bd.  I,  S.  1121.  Den  dort  schon  verhandenen 
Angaben  über  Darstellung,  Eigenschaften  und  Derivate  sind  noch  folgende  Ergän- 
zungen hinzuzufügen.  Ausser  den  von  Vogt1),  Stenhouse  2)  s),  Otto4),  Kekuie 
und  Szuch6)  angegebenen  Darstellungsmethoden  ist  es  bei  der  trockenen  Destil- 
lation von  benzolsulfonsaurem  Natrium  mit  Natriumsulf  hydrat 7),  bei  der  Ein- 
wirkung von  Zinkstaub  auf  ein  Gemenge  von  Benzol  und  Chlorschwefel  SCI 6), 
sowie  beim  Kochen  eines  Gemenges  von  Chlorschwefel 8)  oder  Schwefel u)  und 
Benzol  mit  Aluminiumchlorid  neben  Benzoldisulfid  und  Diphenylendisulfid  (CnH4S)2, 
ferner  bei  der  Verseifung  der  Xauthogensäurephenylester  mit  alkoholischem  Kali10) 
erhalten  worden. 


Thiophenol:  *)  Vogt,  Ann.  Chem.  11!).  S.  142.  —  2)  Stenhouse,  Ebenda  140, 
S.  284.  —  3)  Der».,  Ebenda  149,  S.  247.  —  «)  Otto,  Ebenda  143,  S.  210.  —  6)  Ke- 
kuie u.  Szuch,  ZeiUchr.  Chem.  18t>7,  S.  193.  —  6)  Schmidt,  Ber.  11,  S.  1173.  — 
7)  Stadler,  Ber.  17,  S.  2080.  —  8)  Priedel  «.  Crafts,  Ann.  ch.  phys.  [6j  1,  p.  530. 
—  »j  Dieselben,  Ebenda  [6]  14,  p.437.  —  10)  Le uc kart,  J.  pr.  Chem.  [2]  41,  S.  187.  — 
J1)  Bourgoi«,  Chem.  Ccntr.  19«m>,  1,  S.  252.  —  12)  Otto,  Ber.  1885,  18,  S.  256.  — 
,s)  Baumann  u.  Preusse,  Zeitschr.  physiol.  Chem.  5,  S.  321.  —  ,4)  Roderburg,  Ber. 
1873,  6,  S.  669.  —  lft)  Bauinann,  Ber.  1885,  18,  S.  88«.  —  ie)  Snnpe,  Bei.  1885, 
79,  S.  2432.  —  l7)  Obermever,  Ber.  1887,  20,  S.  2926.  —  18)  Beckmann,  J.  pr. 
Chem.  [2]  17,  S.  457.  —  *•)  Otto  u.  Damköhler,  Ebenda  [2]  30,  S.  171.  —  20)  Die- 
selben, Ebenda  [2|  30,  S.  321.  —  8l)  K.  Otto,  Ebenda  [2]  40,  S.  505.  —  «)  Auten- 
rieth,  Ber.  24,  S.  161.  —  23)  R.  Otto  u.  Rössing,  Ber.  1890,  23,  S.  752.  —  24)  Delisle, 
Ann.  Cbem.  260,  S.  252.  —  25)  Otto  u.  Russin«,  Ber.  1886,  19,  S.  3135.  —  26)  Die- 
selben, Ber.  1887,  20,  S.  180.  —  *7)  Gabriel,  Ber.  1877,  10,  S.  185.  —  28)  Lnve», 
Handwörterbuch  der  Chemie.   Bd.  VII.  51 
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Zu  seiner  Darstellung  eignen  sich  besonders  die  letztere  Metbode  und  die  schon 
von  Vogt  ausgeführte  Keduction  de»  Benzolsulfoclilorids  (vergl.  Bourgois11). 
Nach  der  von  Leuckart10)  ausgebildeten  Xanthogensäureester  -  Methode  mischt 
man  eiskalte  Lösungen  von  Diazobenzolchlorid  und  xanthogensaurem  Kali  langsam 
mit  einander.  Es  scheidet  sich  ein  fester  Körper  ab,  welcher  beim  schnellen 
Erhitzen  explosionsartig  sich  zersetzen  kann ,  bei  vorsichtigem  Erwärmen  aber 
unter  Entweichen  von  Stickstoff  in  ein  in  Wasser  kaum  lösliches  Oel  umgewandelt 
wird,  das  in  Aether  aufgenommen  uud  zur  Entfernung  von  Phenol  mit  Natron- 
lauge, dann  mit  verdünnter  Säure  und  Wasser  durchgeschüttelt  wird.  Nachdem 
Abdestilliren  des  Aethers  hinterbleibt  ein  röthlichgelbes  Oel,  das  aus  Aethylxan- 
thogensäurephenylester  C8(8C6H6)(OC2H6)  besteht.  20  g  desselben  werden  in 
Alkohol  gelöst  und  nach  Zusatz  von  15  g  Aetzkali  so  lange  am  Rnckflus*kühler 
gekocht,  bis  die  Lösung  auf  Zusatz  von  Wasser  klar  bleibt,  hiernach  wird  der 
Alkohol  abdestillirt,  der  tief  braun  gefärbte  Rückstand  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung 
mit  Schwefelsäure  angesäuert,  und  das  ausgeschiedene  Thiophenol  unter  Zusatz 
von  Zinkstaub  mit  Wasserdampf  übergetrieben.  Durch  Ausschütteln  des  Destillates 
mit  Aether  und  fractionirte  Destillation  wird  das  Thiophenol  mit  70  Proc.  Aus- 
beute erhalten  ,0). 

2.  Methode.  Bei  der  Darstellung  des  Benzolsulfoclilorids  ist  es  zweckmässiger, 
zur  Ausnutzung  des  Phosphor« »xvchlorids  die  Reaction  nicht  nach  der  Gleichung 

PClß  -f  C6H6.SOaNa  =  P0C13  NaCl  -f  C6Hr,SOaCl 
wie  gewöhnlich  zur  Ausführung  zu  bringen,  sondern  nur  die  Hälfte  des  nach 
dieser  Gleichung  verlangten  Phosphorpen tachlorids  zu  verwenden.  Am  praktischsten 
ist  es,  die  Zinksultinite  zu  bereiten  und  diese  sofort,  ohne  sie  vorher  zu  isoliren, 
mit  Salzsäure  und  Zinkstaub  zunächst  bei  niederer  Temperatur,  schliesslich  um  die 
Reduction  der  entstandenen  Disulfide  zu  beenden,  bei  erhöhter  Temperatur  zu  be- 
handeln und  das  Thiophenol  im  Wasserdanipfstrome  überzudestilliren  n). 

Das  Thiophenol  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende,  im  reinen  Zustande 
aromatisch  und  etwas  lauchartig  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  172.503),  16801°), 
169,5° n)  unter  760  mm,  103,6°  unter  100  mm,  86,2°  unter  50  mm  Druck  siedet. 
Spec.  Gew.  1,078  bei  24°  *).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Schwefelkohlenstoff,  Benzol;  es  erzeugt  auf  der  Haut  einen  brennenden  Schmerz, 
sein  Dampf  greift  die  Augen  an  und  erzeugt  vorübergehenden  Schwindel.  Seine 
Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  wird  beim  Erhitzen  kirschroth  und  dann 
blau.  Ebenso  verhält  sich  Phenyldisulfid,  aber  nicht  Aethylmercaptan  und  Phenyl- 
eenföl13),  durch  Oxydation  gehl  es  sehr  leicht  in  Phenyldisulfid  über,  schon  der 
Sauerstoff  der  Luft  bewirkt  diese  Umwandlung,  namentlich  bei  Gegenwart  von 
Ammoniak;  als  Oxydationsmittel  in  dieser  Richtung  wirken  namentlich  auch  Chlor- 
sulfonsäure  und  ltenzolsulfo.«äure.    Mit  Acetyl-  oder  Beuzoylchlorid  erhält  man 

Ber.  1890,  23,  S.  1410.  —  '*>)  Dcrs.,  Ber.  1892,  25,  S.  347.  —  80)  Fromm,  Ann. 
Chrm.  253,  S.  135.  —  8l)  Laves,  her.  1892,  25,  S.  361.  —  32)  Michael  u.  Palmer, 
Am.  Chem.  J.  6t  p.  253;  her.  /N,  Ref.  S.  65.  —  83)  R.  Otto,  Ber.  1888,  21,  S.  89.  — 
34)  Dcrs.  u.  W.  Otto,  her.  188s,  21,  S.  992.  —  S5)  Brugnatelli,  J.  pr.  Chera.  [2] 
40,  S.  561  Anmerk.  —  3fi)  R.  Otto  u.  W.  Otto,  Ber.  1888,  21,  S.  998  Anmerk.  2.  — 
37)  IUu  mann,  Ber.  1886,  19,  S.  2803.  —  **)  Ders.,  Ber.  1886,  19,  S.  2810.  — 
3Ö)  Stufter,  her.  1890,  23,  S.  1408.  —  40)  Autenrieth,  Ber.  1891,  24,  S.  167.  — 
41)  Dcrs.,  Ber.  1891,  24,  S.  1512.  —  42)  Ewerlöf,  Ber.  4,  S.  716.  —  «)  Otto,  Ber. 
1880,  13,  S.  1280.  —  «)  Baumann  u.  Escales,  Ber.  19,  1886,  S.  2814.  —  40)  Ott«, 
u.  TrÖger,  Ber.  1892,  25,  S.  3425.  —  4")  Baumat.n,  Ber.  1885,  IS,  S.  262.  — 
47)  Der».,  Ber.  1885,  IS,  S.  262.  —  **)  Ders.  u.  Escnles.  1886,  19,  S.  1787.  — 
**)  Autenrieth,  Ann.  Chem.  251,  S.  227.  —  w)  Der*.,  Ebenda  259,  S.  335.  — 
r>1)  Der?.,  Ebenda  259,  S.  366.  —  ")  S  tuffer,  Ber.  1890,  23,  S.  3232.  —  B3)  Der?., 
Ber.  1890,  23,  S.  3241.  —  bi)  \i.  Otto,  B.-r.  1891,  24,  S.  1832.  —  &5)  Ders.  u.  Bor- 
raann,  Bor.  1890.  23,  S.  1051.  —  r,,;)  Ders.  u.  Rüting,  Ber.  1886,  19,  S.  1227.  — 
r>7)  Michler,  Ann.  Chem.  176,  S.  177.  —  flW)  R.  Otto  u.  W.  Otto,  Bor.  1888,  21, 
S.  1691.  —  R.  Otto,  Ber.  1888,  21,  S.  89.  —  co)  Ders.  u.  Rössing,  Ber.  1889, 
22,  S.  1448.  —  Ders.  u.  W.  Otto,  J.  pr.  Chem.  [2]  36,  S.  401.  —  62)  Ders., 
Ber.  1889,  22,  S.  1965.  —  C3)  Drrs.  u.  Tröjrcr,  Ber.  1892.  25,  S.  .»422.  —  64)  Der*, 
u.  Rössing,  Ber  1891,  2t,  S.  234.  —  fi6)  K nö vena gel ,  Ber.  1888,  21,  S.  1349.  — 
m;)  R.  Otto  u  Schuf  fair,  Ann.  Chem.  2S3,  S.  181.  —  C1)  Ders.  u.  Artmann,  Ebenda 
2*1,  S.  300.  —  tfJ)  Trüirer  u.  Hinzo.  J.  pr.  Chem.  [2j  55,  S.  202.  —  Ä9)  Ders., 
<'hem.  Centr.  1897,  II,  S.  952;  Auszug  aus  der  Festschrift  zur  Naturforaherversauimlunc. 
Braunn-hweig  1897.  —  70)  D«>rs.  u.  Holm,  J.  pr.  Chem.  [2]  55,  S.  411.  —  7I)  Ruhe- 
mnnn  u.  Stapelton,  Chem.  Soc.  ,J.  77,  p.  1179.  —  '-)  Romberg,  Ber.  1900,  33, 
S.  3  3  5  4.  —  73)  R.  Otto,  J.  pr.  Chem.  [2]  51,  S.  285. 
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einsprechende  Essigsaure-  oder  Benzoesäureester.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat 
bildet  sich  Phenol  H). 

Es  verbindet  sich  direct  mit  Chloral  zu  einem  Additionsproduct 15);  desgleichen 
mit  Ketonsäuren  4t>).  Mit  «-Ketonsäuren  wie  Brenztraubensäure,  Benzoylameisen- 
säure  giebt  es  ein  Additionsproduct  zu  gleichen  Molekülen  ohne  Wasserabgabe, 
bei  Gegenwart  von  Salzsäure  vereinigt  sich  1  Mol.  der  Ketonsäure  mit  2  Mol. 
Thiophenol  unter  Austritt  von  1  Mol.  Wasser,  die  letzteren  Derivate  sind  sehr 
beständig  gegen  Alkalien  und  Säuren.  Mit  ß-  und  y-Ketonsäuren  liefert  das  Thio- 
phenol nur  Condensationsproducte  unter  Wasseraustritt.  Die  Derivate  der  ^-Keton- 
säuren sind  beständig  gegen  Säuren,  unbeständig  gegen  Alkalien,  die  der  y-Keton- 
säuren beständig  gegen  Alkalien,  aber  unbeständig  gegen  Säuren  16). 

Mit  Ketouen  condensirt  es  sich  zu  Mercaptolen.  Mit  aromatischen  Diketonen 
entstehen  auch  unter  Anwendung  von  Zinkchlorid  keine  Condensationsproducte*). 

Mit  Phecylearbimid  CONCcHfi  verbindet  es  sich  zu  Pheny lcarbaminthiol- 
säu  repheny  leBter  C0  HRS  .  CO  .  NHGBHft,  einer  in  Nadeln  krystallisirenden,  bei 
125°  schmelzenden  Verbindung,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  uud 
Benzol,  schwierig  in  Ligroin  16). 

Mit  CSC1N(C2H6)(C6HR)  entsteht  der  Aethylphenyldithiocarbaminsäurephenyl- 

ester  CSN(c^H6)(C6Hß)  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  127,8° ,  löslich  in  200  Thln. 
kaltem  und  9  Thln.  siedendem  absolutem  Alkohol. 

Der  mit  Schwefel  gebundene  Wasserstoff  lässt  sich  leicht  wie  bei  allen  Mer- 
captanen  durch  Metalle  ersetzen1). 

Das  Bleithiophenat  (CrtH6S)QPb  ist  ein  gelber,  krystallinischer  Niederschlag, 
welcher  bei  der  trockenen  Destillation  in  Phenylsulfid  und  Schwefelblei  zerfällt  '). 

Das  Queck  silber  thiophe  na  t  (Cfi  U5S)2llg  krystallisirt  aus  absolutem  Alkohol 
in  farblosen,  haarfeinen  Nädelchen.  Durch  Mischen  alkoholischer  Lösungen  von 
Quecksilberchlorid  mit  Thiophenol  erhält  man  die  Verbindung  CfiHfi8HgCl  in 
leideglänzenden  Blättchen  (aus  Alkohol  u). 

Das  Natriumthiophenat  CÄHftSNa  bildet  sich  unter  W«sserstoffentwicke- 
lung  beim  Eiutragen  von  Natrium  iu  Thiopheuol  und  hiuterbleibt  nach  dem  Ver- 
jagen des  überschüssigen  Thiophenols  als  weisse  Salzmasse. 

Das  Kupfersalz  ist  ein  blassgelber  Niederschlag,  der  an  feuchter  Luft  in 
Kupferoxyd  und  Pheuyldisulfid  zerlallt. 

Das  Silberthiophenat  fällt  als  blassgelber,  krystallinischer  Niederschlag  aus. 

Die  Verbindung  mit  Chloral  CflH5SH(CCl3 .  CH)0  scheidet  sich  beim 
Zusammenbringen  der  Componenten  in  grossen,  durchsichtigen  Tafeln  ab,  welche 
bei  52°  bis  53°  schmelzen  und  bei  stärkerein  Erhitzen  wieder  in  Chloral  und 
Thiophenol  zerfallen.  Von  Wasser  wird  die  Verbindung  nicht  zersetzt,  sie  löst 
»ich  auch  unverändert  in  Alkohol.  Wässerige  Alkalien  zerlegen  sie  in  Thiophenol, 
Chloroform  und  Ameisensäure 

Die  Verbindung  des  p  -  Brom  pheny  lmercaptans  mit  Chloral  schmilzt  bei  72° 
und  zerfällt  ebenso  leicht  in  seine  Componenten  l6). 

Aetherartige  Derivate  des  Thiophenols  und  deren  Sulfone. 

A.  Meth^inderivate. 

Phenylraethylsulfid ,  Thioanisol  C7H8S  =  C6H5SCH8  entsteht  aus  dem 
Bleithiophenat  und  Jodmethyl  bei  dreistündigem  Erhitzen  auf  100°.  Wasserhelle, 
wie  Gasolin  riechende  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  187°  bis  188u  17). 

Phenylmethylsulfon  C7H8SOa  =  C„  HR  .  SO,  .  C  Hs.  Bildet  sich  bei  der 
Einwirkung  von  Benzolsulfinsäure,  Natriumäthylat  und  Jodmethyl  bei  100°,  auch 
wenn  statt  Jodmethyl  Methylenjodid  bei  180°  zur  Anwendung  kommt32)  oder 
wenn  die  Lösung  von  methylätherschwefelsaurem  Kali  und  benzolsulfinsaures  Salz 
im  geschlossenen  Rohre  auf  120°  bis  130°  erhitzt  wird67).  Die  Salze  der  Phenylsul- 
fonessigsäure  (s.  Bd.  III,  8.  109  und  Bd.  VII,  S.  81)  zerfallen  beim  Erhitzen  auf 
100°  bis  120°  in  Carbonate  und  Methylphenylsulfon ,  das  Kaliumsalz  schon  beim 
Kochen  mit  starker  Kalilauge  ia). 

Grosse,  stark  glasglänzende,  durchsichtige,  rhom boederähnliche  KrystaUe  des 
monoklinen  8ystems  a  :  b  :  c  —  0,8313  :  1  :  0,2940;  ß  =  87° 50%'  mit  der  Form 

ooP(llO),  »pw(010),  (100),  «P»(T01),  — ^»  (101),  4  P4  (141)  (Brug- 

natelli5").    Schmelzpunkt  8bu,  sehr  leicht  löslich  in  Benzol,  Alkohol  und  Essig- 
äther, unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

•)  Troger  u.  Eggert,  J.  pr.  Chem.  f'2]  53,  S.  479.    Vergl.  Posner,  Bcr.  1902, 
35,  S.  493. 

51* 
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Phenylbrommethylsulfon  C7H-BrSOa  =  CCH6,  S02  .  CH2Br  entsteht  beim 
Eintragen  von  Brom  in  eine  Lösung  von  Phenylsulfonessigsäure  neben  Dibrom- 
methylsulfon  oder  bei  der  Kinwirkung  von  Methylen bromid  auf  benzolsulfinsanres 
Natrium  2I). 

Glänzende,  meist  nach  der  Basis  dick  tafelförmige  Krystalle  des  monoklinen 
Systems:  a  :  &  :  c  =  1  :  0,7916  :  0,4497;  ß  =  89°211/2/;  Formen  0P{001),  a>  P  » 
(010),  »P(110),  $»»(011),  2J?2(211).  Schmelzpunkt  46°  bis  48°,  reichlich  löslich 
in  siedendem  Alkohol  21  )• 

Dibrommethylsulfon  CflH&  .80a .  CHBr2.  Grosse,  flächenreiche,  monokline 
Krystalle  a  :  b  :  c  =  0.9647  :  1  :  1,0455;  ß  =  88°  55',  Formen  wie  die  der  ent- 
sprechenden Chlorverbindung  reichlich  löslich  in  siedendem  Alkohol  21). 

Phenylchlormethylsulfon  CeH6  .  SOa  .  CH2C1.  Bildet  sich  beim  Ein- 
dampfen einer  Lösung  von  2  Mol.  benzolsulfinsaurem  Natrium  und  1  Mol.  dichlor- 
essigsaurem  Natrium  auf  dem  Wasserbade  unter  Entwicklung  von  Kohlensaure  a,J. 
sowie  bei  der  Einwirkung  von  Methylenchlorid  auf  benzolsulfinsaures  Natrium  21). 
Man  krystallisirt  das  aus  der  alkalisch  gewordenen  Flüssigkeit  sich  abscheidende 
dicke,  krystallinisch  erstarrende  Oel  aus  Alkohol  um.  Kurzprismatische  Krystalle 
des  triklinen  Systems.  Schmelzpunkt  52°  bis  53°;  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
durch  nascirenden  Wasserstoff  wird  es  in  saurer  Lösung  zu  Methylphenylsulton,  in 
alkalischer  Lösung  zu  Benzolsultinsäure  reducirt.  Bei  Ausschluss  von  Wa»*er 
wirkt  Natrium  nicht  ein,  ebenso  wenig  wird  es  durch  8ilberoxyd  bei  Gegenwart 
von  Alkohol  und  Erhitzen  auf  140u  verändert21). 

Phenyldichlormethylsulfon  CeHr,  .  SOa . CHCla  bildet  sich  beim  Einleiten 
von  Chlor  in  eine  wässerige  Lösung  von  Phenylsulfonessigsäure  2). 

Glasglänzende,  prismatische,  monokline  Krystalle  a  :  b  :  c  =  0,9945  :  1  :  1,0934; 

ß  =  88°32';  Formen  »P(lio),  »P«  (H>o),  OP(00l),  —  Px  (101),  P»fl01) 
—  1?»  (122).  Schmelzpunkt  59°.  Giebt  bei  achttägigem  Erhitzen  mit  Natrium- 
äthylat  Chlormethylphenylsulfon  und  Benzolsulfonsäure  2I). 

Phenyljodmethylsulfon  C6H6  .  S02  .  C H2J  bildet  sich  beim  Erwärmen 
von  Benzolsiilfinsäure ,  Natriumäthylat  und  Methylenjodid  auf  100°  Lebhaft 
glänzende,  monokline  Krystalle,  vollkommen  isomorph  mit  dem  Bromderivate 
a  :  b  :  c  =  l  :  0,7961  :  0,4591;  ß  =  89° 0'al),  unlöslich  in  Wasser,  etwas  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  leicht  in  Benzol  und  heissem  Aether.  Giebt  beim  Erhitzen  mit 
Alkohol  und  benzolsulfinsaurem  Natrium  neben  Methyl phenylsulfon,  Jod,  Jodsäure, 
Schwefelsaure,  Thiophenol,  Phenyldisulfid ,  Aethylpbenylsulfid ,  Benzolsulfonsäure 
und  Aether.  Alkoholhaltiges  Natriumäthylat  erzeugt  schon  bei  70°  bis  80u  Methyl- 
phenylsulfon  21). 

Di pheny lsulfid tuet h an ,  Methylendiphenylsulfid,  Phenylmercaptal 
des  Formald  ehyds  CH2(8CC  H6)2  bildet  sich  beim  Kochen  alkoholischer  Lösungen 
von  Methylenchlorid  und  Natriutnphenylmercaptid.  Braungelbea  Oel,  mit  Wasser- 
dämpt'en  wenig  flüchtig30).  Nach  Otto  und  Tröger 45) 7S)  krystallisirt  es  in  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  40°.  Bei  der  Oxydation  seiner  Beuzollösung  mit  Permanganat 
entsteht. 

Diphenylsulfonmethan  CH2(S02C6 Hb)  > ,  das  dem  Reactionsgemisch  durch 
Schütteln  mit  Benzol  entzogen  und  aus  Alkohol  um  krystallisirt  werden  kann 30). 
Es  bildet  sicli  auch  bei  der  Oxydation  der  Dithiophenylessigsäure  mit  3proc. 
Chamaleonlosung  und  etwas  Schwefelsaure»45). 

Kleine,  glänzende  Nadeln  vorn  Schmelzpunkt  118°  bis  1190  30),  120°  bis  121° 
sehr  wenig  loslieh  in  Wasser,  besser  in  Benzol  und  Alkohol;  auch  in  Alkalien 
beim  Erwarmen  löslich,  Brom  wirkt  nicht  substituirend  auf  die  Methylenwasser- 
stoffe ein,  dagegen  lassen  sich  dieselben  leichter  durch  Alkyle  ersetzen  als  bei 
anderen  Methylendisulnmen.  So  bildet  sich  beim  Kochen  mit  Natronlauge  und 
Jodmethyl  Diphenylsul  foudimethylmethau  (C6H6SOa)aC(CH3)3,  das  aber 
durch  seinen  Schmelzpunkt  1*2°  von  dem  aus  dem  Phenylmercaptol  des  Acetons 
erhaltenen,  mit  dem  es  identisch  sein  sollte,  sich  wesentlich  unterscheidet.  Analog 
entsteht  beim  Kochen  mit  .Jodäthyl  und  Natronlauge  Diphenvlsulfondiathy  1 - 
methan  Cfi H5S0aC((.'2 H-,U  in  bei  130°  bis  131°  schmelzenden  Krystallen 

Diäthylsuh'onthioplienylmethan  CH(80_,CiH5)2SC6Hr>  bildet  sich  bei 
der  Einwirkung  von  Natriumphenyltnercaptid  auf  Diäthylsulfondibrommethan : 

BraC(S02CaH&i2  -u  3NaSr6H&  —  C(;II:jSaCtiH5  -f  CNa(SOaCaH5)aSC6H5 

-j-  -  Na  Hr. 

Zur  Darstellung  werden  1  Mol.  T'>i;ithylsulf<>ndibrommethau  mit  etwas  mehr  als 
1  Mol.  Thi'tphehol  und  's  Mol.  Natriumhydroxyd  ein  bis  zwei  Stunden  zum  Kochen 
erhitzt,  nach  dem  Erkalten  die  tiltrirte  Lösung  angesäuert,  und  die  krystallinisch 
erstarrende  Ausscheidung    aus  Alkohol    umkrystallisirt.     Schöne,  glasglanzende 
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Täfelchen,  die  bei  86°  schmelzen  so)  S1).  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich 
in  heissem,  leicht  löslich  in  Alkalien  und  ihren  Carbonaten.  Wird  die  alkalische 
Lösung  mit  Perraanganat  oxydirt,  wobei  man  zweckmässig  einen  Strom  von  Kohlen- 
säure hindurchgehen  lässt31),  so  bildet  sich  ein  Trisulfon  so). 

Diäthylsulfonmonophenylsulfonmethan CH(C3H5SO9)2(C0Hft8O2),  wel- 
ches aus  Alkohol  in  schneeweißen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  165u  bis  166°  kry- 
stallisirt so).  Es  löst  sich  bei  15°  in  etwa  50  Thln.  Wasser  oder  Alkohol.  Stark 
sauer.  In  Alkalien  sehr  leicht  löslich,  treibt  Kohlensäure  und  Essigsäure  aus. 
Das  Kaliumsalz  (C7H5802)2(C6H&S02)CK  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol 
in  kleinen,  säulenförmigen  Prismen.  Das  Bariumsalz  [(C2H6S02)^(CflHiS802)C]2Ba 
bildet  rhombische  Täfelchen.  Das  Silbersalz  (C2H5SO2)2(C6H6C0,)C  Ag  konnte 
durch  anhaltendes  Kochen  der  TriBulfonlösung  mit  Silberoxyd  nicht  krystallisirt 
erhalten  werden  31). 

In  beiden  Verbindungen  kann  der  Methanwasserston"  leicht  durch  Alkyle,  in 
dem  Trisulfon  auch  noch  durch  Halogene  ersetzt  werden. 

Diäthylsulfonphenylsulfonchlormethan  CCl(C2H5SOa)2(S02CBH6) 
bildet  sich  beim  Einleiten  von  Chlorgas  in  die  Trisulfonlösuug  als  weisser,  amor- 
pher Niederschlag,  der  aus  heissem  Alkohol  in  perlmutterglänzenden  Blättchen 
vom  Schmelzpunkt  130°  krystallisirt.  Schwer  löslich  in  heissem  Wasser,  leicht 
löslich  in  Chloroform  und  heissem  Alkohol.  Von  kalter  Natronlauge  wird  es  nicht 
angegriffen,  von  kochender  wird  es  zersetzt  in  Trisulfon,  Diäthylsulfonmethan  und 
einen  in  Natronlauge  unlöslichen  Körper  vom  Schmelzpunkt  91° 

Diäthylsulfonphenylsulfonbromraethan  CBr(S02C2HA)2(S09C6H6)  bildet 
sich  analog  auf  Zusatz  von  Bromwasser;  Sonnenlicht  beschleunigt  die  Einwirkung. 
Krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden  Blättchen,  aus  Benzol  in  feinen  Nadeln. 
Schmelzpunkt  13.r>0SI). 

Pbeny  lortho  th  ioformiat,  Or  tho  th  ioa  m  eisen  säure  tripheny  lest  er 
CH(SC6H6)3  wurde  schon  von  Gabriel27)  beim  Erhitzen  einer  wässerigen  Lösung 
von  Natriumphenylmercaptid  mit  Chloroform  am  Rücktlusskühler  als  bald  erstar- 
rendes Oel  erhalten.  Durch  Auflösen  in  siedendem  Alkohol  unter  Zusatz  von 
etwas  Benzol  und  Thierkohle  erhält  man  beim  starken  Abkühlen  oder  langsamen 
Verdunsten  weisse,  kurze,  dicke  Prismen  von  rhomboederartigem  Habitus.  Schmelz- 
punkt 39,5°,  löslich  in  Aether,  Benzol,  Nitrobenzol,  Eisessig  und  Schwefelkohlenstoff. 
Durch  Natronlauge  wird  es  bei  120°  noch  nicht  zerlegt.  Bauchende  Salzsäure 
zerlegt  ihn  beim  Erhitzen  im  Rohre  auf  100°  in  Thiophenol  und  Ameisensäure, 
durch  Oxydationsmittel,  wie  Chromsäure,  Salpetersäure,  Permanganat,  Brom  etc. 
erhält  man  Pheuyldisulfid  a~),  mit  angesäuerter  Pennanganatlösung  *8)  entsteht 

Diphenylsnlfonphenylsulfidraethan,  M ethenyldi pheny lsulfon phe- 
ny lsulfid  CH(802C6H6)2SCRH6.  Zur  Darstellung  desselben  verfährt  mau  am 
besten  in  folgender  Weise  2»),  Der  in  wenig  Benzol  gelöste  orthothioameisensaure 
Phenylester  wird  mit  einer  abgekühlten  Mischung  gleicher  Theile  5proc.  Per- 
manganatlösung  und  2proc.  Schwefelsäure  nach  und  nach  versetzt,  bis  keine  Ent- 
färbung mehr  stattfindet ,  das  ausgeschiedene  Mangandioxyd  in  schwefliger  Säure 
gelöst,  wobei  das  Sulfldsulfon  als  weisser,  krj-stallinischer  Niederschlug  zurückbleibt, 
der  nach  dem  Auswaschen  durch  Lösen  in  Chloroform  und  Ausfällen  mit  Aether 
gereinigt  wird  aa).  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  seideglänzenden  Nadeln  28).  Schmelz- 
punkt 176  0  29).  Unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether,  Ligroin  und  Benzol,  ziemlich 
löslich  in  Chloroform.  Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  und  Benzolsulfo- 
«  hlorid  entsteht  Diphenylsulfoniethan  und  Phenyldisulfld;  Chamäleonlösung  und 
Natronlauge  oxydiren  es  zu  Tripheny lsulfomethan  CH(S02CÄHR)3,  concentrirte 
Salpetersäure  wirkt  heftig  unter  Bildung  eiues  stickstoffhaltigen,  bei  160°  schmel- 
zenden Körpers.  Der  Methenylwasserstotr  lässt  sich  leicht  durch  Alkyl  austauschen, 
dagegen  nicht  durch  Halogene,  In  Natronlauge  ist  es  leicht  löslich,  beim  Kochen 
auch  in  Natriumcarbonat  und  wird  durch  Säuren  wieder  vollständig  ausgefällt  26). 

Triphenylsulfonniethan  CH|SOaC6Hft)s.  Bildet  sich  bei  der  Oxydation 
der  obigen  Verbindung  mit  :>proc.  Pennanganatlösung  und  3proc.  Natronlauge 
unter  beständigem  Einleiten  eines  Kohlensäurestroms.  Man  trennt  die  entfärbte 
Lösung  vom  ausgeschiedenen  Braunstein .  säuert  schwach  an ,  verdampft  zur 
Trockne  und  extrahirt  aus  dem  Rückstände  mit  siedendem  Alkohol  das  Trisulfon, 
das  zur  weiteren  Reinigung  in  wenig  Chloroform  trelöst  und  durch  Aether  gefällt 
wird20).  Weisse,  rhombische  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  215°.  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Chloroform,  schwieriger  in  Wasser,  so  gut  wie  unlöslich  in  Benzol, 
Aether  und  Petrolfither.  Ks  ist  vermöge  seines  MethanwasserstofTs  eine  starke 
Säure  und  bildet  gut  krystallisirhaie  Salze.  Das  Kaliumsalz  (Cf HjSS02)3C K 
krystallisirt  aus  30  proc.  Alkohol  in  kleinen  Täfelchen.  —  Das  Natriumsalz  ist 
in  Wasser  ungemein  leicht  löslich,  wird  durch  Alkohol  gefallt.  —  Das  Burium- 
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salz  [(C6HR802)sC]2Ba  wird  beim  Kochen  einer  heiss  gesättigten  Trisulfonlösung 
mit  Bariumcarbonat  und  raschem  Eindampfen  in  rhombischen  Tafeln  erhalten. 
Das  Sil  her  salz  (Cr,H&802)8C  Ag  wird  durch  Fällen  des  Natriumsalzes  mit  Silber- 
nitrat als  Niederschlag  erhalten,  der  aus  kochendem  Wasser  in  glasglänzendeu, 
dicken,  langen  Nadeln  krystallisirt 2<J). 

Tripheuylsufonchlormethan  (CsHRSOa)8CCl  scheidet  sich  beim  Einleiten 
von  Chlorgas  in  die  kalte,  wässerige  Trisulfonlösung  als  weisses,  amorphes  Pulver 
vom  Schmelzpunkt  260°  ab,  in  allen  Lösungsmitteln  so  gut  wie  unlöslich.  Sehr 
beständig  gegen  wässerige  Alkalien  auch  beim  Kochen,  bei  Gegenwart  von  Wein- 
geist oder  Mercaptan  erfolgt  jedoch  leicht  Zersetzung,  indem  Triphenylsulfonmethan 
zurück  gebildet  wird  2y). 

Tripheny lsulfonbrommethan  (C6H:,SOa)3CBr  entsteht  analog  auf  Zusatz 
von  Bromwasser  als  amorpher,  weisser  Niederschlag,  der  unter  stürmischer  Zer- 
setzung bei  255°  schmilzt,  ebenso  unlöslich  wie  das  Chlorid.  Gegen  Alkalien  ist 
es  unbeständiger  und  wird  schon  von  wässerigen  Alkalien  angegriffen29). 

B.  Aethanderivate. 

Phenyläthylsulfid,  Thiophenetol  C8IIl0S  =  C6Hs8CaHR  entsteht  beim 
Erhitzen  von  Natriumphenylmercaptid  mit  dem  dreifachen  Gewicht  .Todäthyl  auf 
120°  w)i  als  Zersetzungsproduct  des  bei  der  Einwirkung  von  Diazobenzolchlorid 
auf  Aethylmercaptan  entstehenden  Diazokürpers  CcHß  .  N=N— S  .  CaHft  7),  sowie 
beim  Erhitzen  des  Natriumsalzes  einer  Sulfonsäure,  welche  durch  die  Einwirkung 
der  Diazobenzolsulfonsäure  auf  Aethylmercaptan  entsteht,  mit  Salmiak  7). 

Stark  lichtbrecheude ,  eigentümlich  unangenehm  riechende  Flüssigkeit  von 
1,(>315  spec.  Gew.;  8iedepunkt  204°  bei  743,5  mm.  Geht  durch  Oxydation  mit 
Kaliumpermanganat  in  Phenyläthylsulfon  über 

Pheuyläthy Idisulfid  CflH6.Ss.C2HÄ  bildet  sich  neben  Aethyldisulfid  und 
Phenyldisulfid  beim  Versetzen  eines  äquimolekularen  Gemisches  von  Thiophenol 
und  Aethylmercaptan  mit  2  Atomen  Brom  2&)  oder  reiner  und  leichter  durch  Er- 
hitzen von  Benzolsulfinsäure  und  Aethylmercaptan  mit  Alkohol  im  zugeschmolzenen 
Rohre  auf  100°  *6);  auch  beim  Erhitzen  von  Thiobenzülsulfonsäurephenylester  mit 
Aethylmercaptan  auf  110°  bis  120°  ist  es  neben  Aethy Idisulfid  und  Phenyldisulfid 
erhalten  worden: 

CflUr).S02.8CcH5-f-4C2H5SH  =  2C6H5.S,.C3Hr,  +  C2H6.S2.C,H5  +  2H20. 

Mercaptanartig  riechende,  gelbliche,  stark  lichtbrecheude  Flüssigkeit,  schwerer  als 
Wasser  und  darin  unlöslich,  leicht  löslich  in  Aether  und  Alkohol :(').  Beim  Kochen 
mit  alkoholischem  Kali  bildet  sich  Phenyl-  und  Aethylmercaptan,  sowie  Benzol- 
sulfinsäure und  Aethyl&ulftnsäure,  indem  die  beiden  Gleichungen: 

JC6HS.S2.C2H,  -f  4KOH  =  C0HflSK  +  2CÄH5SK  +  C6HßS02K  +  2H,0 
und 

2C6H5.Sa.CaIJR  +  4KOH  =  2CfiH,SK  -f-  C2HftSK  -f  CaH6S02K  -f  2  HaO 

neben  einander  stattfinden  2f'). 

Phenyläthylsulfon  CAH108O9  =  CB  Hr, .  8  0.2 .  C?  Hfi  bildet  sich  beim  Er- 
wärmen von  Phenyläthylsulfid  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Kaliumpermanga- 
nat (1  :  30),  sowie  bei  der  Umsetzung  von  Aethvlbromid  mit  benzolsulfinsaurem 
Natrium  oder  beim  Erhitzen  von  äthviätherschwefelsaurem  Kali  mit  benzolsulfin- 
säure m  Salz  in  wässeriger  Lösung  auf  120°  bis  130oc")  und  beim  Erhitzen  von 
« -  Pheny Isulfopropiousäui e  Cfi  H6  .  S ü2  .  C  H (C  H3) C O O H  mit  concentrirter  Natron- 
lauge. 

Färb-  und  geruchlose  dicke  Tafeln  des  monosvinmetrischen  Systems. 

Schmilzt  bei  42°  und  erstarrt  erst  wieder  uach  langer  Zeit;  siedet  anzersetzt 
oberhalb  300°.  Löst  sich  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser,  leicht  in 
Alkohol,  Aether.  Benzol,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff;  auch  Schwefelsäure, 
Salpetersäure,  Essigsäure,  weniger  Salzsäure,  nehmen  es  leicht  auf.  Gegen  nas- 
cirenden  Wasserstoff,  Jodwasserstoff  und  fünffach  Chlorphosphor  zeigt  es  sich 
beständig  ls). 

Chloräthyl  pheny  lsulfon  ist  in  zwei  isomeren  Modifikationen  bekannt. 
1.  «Derivat,  Phenylsulfonchloräthyliden  CsHoClS02  —  C„Hß .  SOa  .  CHC1 
,CH3  bildet  sich  au?  Aethylidenchlorid  uud  benzolsulfinsaurem  Natrium,  sowie 
neben  Aethylendipheny lsulfon  beim  Kochen  von  benzolsulfinsaurem  Natrium 
mit  «-dichlorpropionsaurem  Natrium.  Nach  dem  Eindampfen  bis  fast  zur  Trockne 
wird  mit  Wasser  aufgenommen,  das  Unlösliche  iu  Alkohol  gelöst,  worauf  zuerst 
•las  Acthylendiphenylsuifou  her.tuskrystallisirt ,  während  aus  der  Mutterlauge  das 


Digitized  by  Google 


Thiophenol. 


M>7 


Chloräthylphenylsulfon  in  dünnen  Nadeln  oder  langgestreckten  Tafelchen  des 
rhombischen  8ysteins  erhalten  werden  kann.  Schmelzpunkt  52°.  Unlöslich  in 
Wasser,  wird  von  benzolsulfinsaurem  Natrium  bei  200°  nicht  augegriffen21). 

2.  Das  0-Chlorderivat,  Phenylsulf onäthy lchlorid  CÄHB.S02.CH9 
.  CH^Cl  entsteht  aus  dem  Phenylsulfonäthylalkohol  (s.  u.)  bei  der  Einwirkung  von 
Phosphorpentachlorid  oder  beim  Erhitzen  desselben  mit  coucentrirter  Salzsäure 
auf  150°.  Krystallisirt  aus  Benzol  in  schönen,  glänzenden,  sechsseitigen  Tafeln,  die 
bei  55°  bis  56°  schmelzen ,  sich  reichlich  in  siedendem  Benzol  und  Alkohol ,  nicht 
in  kaltem,  nur  wenig  in  heissem  Wasser  lösen.  Durch  Silberoxyd  wird  wieder 
der  Phenylsulfonäthylalkohol  hergestellt,  während  durch  blosses  Erhitzen  mit 
Alkohol  oder  Wasser  auf  150°  keine  Einwirkung  erfolgt.  Mit  benzolsulfinsaurem 
Natrium  wird  es  glatt  in  das  Aetbylendiphenylsulfon  übergeführt,  mit  anderen 
benzolsul  Ansäuren  Salzen  lassen  sich  entsprechend  gemischte  Disulfone  darstellen  19). 

Bromäthylpheny lsulfon,  das  «-Derivat,  Phenylsulfonbromäthy- 
liden  C6H6S02  .  CHBr  .  CH3  bildet  sich  beim  Eintragen  von  Brom  in  eine 
■wässerige  Lösung  von  a-phenylsulfonpropionsaurem  Natrium.  Bectanguläre  Tafeln 
des  rhombischen  Systems.  Schmelzpunkt  49°  bis  50°,  unlöslich  in  Wasser,  reich- 
lich löslich  in  Alkohol ,  Aether  und  Benzol.  Benzolsulfinsaures  Natrium  ist  bei 
100°  ohne  Einwirkung21). 

Pbenylsulfonäthylalkohol  C6H5  .  SO*  .  CHa  .  CR,OH  entsteht  beim  Er- 
hitzen von  benzolsulfinsaurem  Natrium  mit  Aethylenchlorhydrin  und  etwas  Wasser 
auf  120°,  beim  Kocben  des  Aethylendiphenylsulfons  mit  concentrirter  Kalilauge 
unter  Abspaltung  von  1  Mol.  benzolsulfinsaurem  Salz19);  bei  der  Einwirkung  von 
feuchtem  Silberoxyd  auf  /3-Chloräthylphenylsulfon  10).  Farbloser,  geruchloser  Syrup, 
der  sich  in  kleinen  Mengen  anscheinend  unzersetzt  destilliren  Jässt.  Mit  Alkohol 
und  Benzol  in  jedem  Verhältniss  mischbar,  weit  weniger  löslich  in  Aether,  nur 
wenig  in  Wasser.  Von  sauren  lleductiousmitteln ,  wie  Zink  und  Salzsäure,  wird 
er  nicht  verändert,  von  Natriumamalgam  in  alkalischer  Lösung  wird  es  in  Benzol- 
sulfinsäure  bezw.  Thiophenol  und  Aethylalkohol  übergeführt.  Mit  Säurechloriden 
bildet  er  Ester,  mit  Phosphorpentachlorid  das  Phenylsulfouäthylchlorid.  Mit 
wasserentziehenden  Mitteln  entsteht  Diphenylsulfonäthyläther  (CßH5  .  SOa  .  C9H1)20. 
Beim  Erhitzen  mit  concentrirtem,  wässerigem  Ammoniak  auf  120°  bildet  sich 
Phenylsulfonäthylamin.  Bei  der  Oxydatiou  mit  Chromsäuregemisch  bildet  sich 
Phenylsulfonessigsäure  19). 

Diphenylsulfonäthyläther  C16H,sS205  =  C6H5  . 802  .  C2H4  .  0  .  02H4SOa 
.C6H6  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  trockenem  Silberoxyd  auf  die  Benzol- 
lösung des  Pheuylsulfouäthylchlorids  lö) ,  sowie  bei  der  Einwirkung  von  Phosphor- 
trichlorid,  das  wasserentziehend  wirkt,  und  anderer  wasserentziehender  Agentien, 
wie  Phosphorsäureanhydrid,  Schwefelsäure  etc.  auf  den  Phenylsulfonäthylalkohol; 
auch  aus  dem  Aetbylendiphenylsulfon  ist  es  in  kleiner  Menge  beim  Bebandeln  mit 
überschüssiger  33proc.  Kalilauge  neben  einem  polymereu  Diphenylsulfonäther  und 
Phenylsulfonäthylalkohol  beobachtet  worden.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  weissen, 
glänzenden  Nadeln  oder  bei  langsamer  Verdunstung  in  harten  PriBtnen,  nach 
Wenzel  dicke,  nach  der  Verticalaxe  verlängerte  mouokline  Prismen  a  :  b  :  c 
=  1,1388  :  1  :  0,4292;  ß  —  87°  10',  mit  den  Hauptflächen  0  V  (110),  (230), 

(101)  Vi).  Schmelzpunkt  69"  bis  70°.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  lÖBÜch  in 
Aether,  reichlich  in  siedendem  Benzol  und  Weingeist.  Von  concentrirter  Salzsäure, 
wie  von  Essigsäureanhydrid  wird  der  Aether  nicht  verändert,  dagegen  wird  er 
durch  Ammoniak  ausnehmend  leicht  in  Phenylsulfonäthylamin  übergeführt 19).  Ist 
gegen  iuchsinschweflige  Säure  indifferent. 

Das  Acetat  C6H& .  S02.  CaII6OCOCHs  bildet  sich  aus  dem  Alkohol  und 
Acetylchlorid.  Syrupdicke.  farblose,  bitter  schmeckende  Flüssigkeit,  die  bei  —  12° 
noch  nicht  erstarrt.  Mit  Alkohol  und  Benzol  in  jedem  Verhältniss  mischbar,  auch 
in  Aether  leicht  löslich,  dagegen  kaum  in  Wasser  19). 

Das  Benzoeat  CßHft  .S02  .  C9H4OCO  .  C„H5,  aus  dem  Alkohol  und  Benzoyl- 
chlorid,  krystallisirt  aus  Weingeist  in  weissen,  seideglänzenden  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  124°  bis  125°,  leicht  löslich  in  siedendem  Weingeist  und  Chloroform, 
schwer  in  Aether,  kaum  in  Wasser  1<J). 

Phenylsulfonätherschwefelsäure  C6H5  80s .  C9H4  .  0802OH  bildet  sich 
beim  Vermischen  des  Pbenylsulfonäthylalkohols  mit  der  gleichen  Gewichtsmenge 
coucentrirter  Schwefelsäure,  neben  dem  Phenylsulfonäthyläther.  Die  wässerige, 
farblose  Lösung  giebt  mit  Bariumcarbonat  ein  B a  r  i  u  m  s  a  1  z  (C6  Hr, .  S 02  C2 H4  S  04)2 Ba 
-+•  3VaH20,  das  beim  freiwilligen  Verdunsten  in  glasgläuzenden ,  luftbeständigen 
Nadeln  oder  Säulen  sich  abscheidet.  Leicht  löslich  in  Wasser;  die  wässerige 
Lösung  wird  durch  Alkohol  als  voluminöse,  gallertige  Masse  gefällt;  beim  Kochen 
mit  Wasser  scheidet  sich  Bariumsulfat  ab  l9). 

Digitized  by  Google 


608 


Thiophenol. 


Polynierer  Diphenylsulfonäthyläther?  (C1BH1BSa05)x  wurde  von  Otto 
und  Damköhler  beim  fünfstündigen  Erhitzen  von  30  g  Aethylendiphenylsulfon 
mit  45  g  Kalihydrat  und  30ccm  Wasser  auf  dem  Wasserbade,  bis  die  öligen  Tropfen 
des  Phenylsulfonäthylalkohols  verschwunden  waren,  erhalten.  Man  verdünnt  dann 
mit  Wasser,  entfernt  das  reichlich  ausgeschiedene  Harz  und  schüttelt  die  alkalische 
Lösung  wiederholt  mit  Aether  aus.  Krystallisirt  aus  verdünntem  Weingeist  in 
glasglänzenden  Tafeln  des  monosymmetrischen  Systems  mit  den  Flächen  0P  (001), 
ocp  (uo)  und  co-P»  (100).  Schmelzpunkt  87,5  bis  88,5°.  Kaum  löslich  in  kaltem 
Wasser,  reichlich  in  heissem,  noch  reichlicher  in  Alkohol,  weniger  in  Aether. 
Wird  von  Ammoniak  im  Gegensatz  zu  dem  Diphenylsulfonäthyläther  nicht  ange- 
griffen, verhält  sich  gegen  fuchsinschwemge  Säure  wie  ein  Aldehyd  ao). 

Phenylsulfonäthylmercaptan  C6H5S09C2H48H  ist  wahrscheinlich  unter 
den  Producten  der  Einwirkung  von  Kaliumsulfhydrat  auf  Diphenylsulfonäthylen 
enthalten,  aber  noch  nicht  rein  erhalten  worden.  Sein  Thioäther,  Diphenvl- 
sulfonäthylsulfid  C6H5  .  802  .  CaH4 .  8  .  C2H4  .  SOa  . C6H5  bildet  sich  beim  Be- 
handeln des  Chloräthylphenylsulfons  mit  Kaliumsulf hydrat  in  alkoholischer  Lösung. 
Kleine,  seideglänzende  Nadeln,  die  bei  123°  bis  124°  schmelzen  und  reichlich  in 
heissem  Weingeist  löslich  sind  20). 

Diphenylsulfonäthylamin,  Iminoäthy  lphenylsulfon  (C6H6.S02 
.CaHjgNH.  Bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  wässerigem  Ammoniak  auf 
Aethylendiphenylsulfon  oder  Phenylsulfonäthylchlorid  oder  Phenylsulfonäthylalko- 
hol  oder  desseu  Aether.  Zur  Darstellung  erhitzt  man  Aethylendiphenylsulfon  mit 
wässerigem  Ammoniak  (lOProc.)  unter  einem  mehrere  Zoll  Quecksilber  betragenden 
Ueberdruck,  bis  das  Sulfon  verschwunden  und  an  8telle  desselben  ein  gelbes  Oel 
entstanden  ist,  das  in  der  Kälte  erstarrt  und  aus  verdünntem  Weingeist  umkry- 
stallisirt  werden  kann.  Durch  Ausschütteln  der  ammoniakalischen  Flüssigkeit  mit 
Benzol  lässt*  sich  noch  mehr  von  dem  krystallinisch  erstarrenden  Oel  erhalten. 
Glasglänzende,  zu  Rosetten  angeordnete  Nadeln  (aus  Benzol)  oder  Tafeln  (aus 
Alkohol).  Asymmetrische  Krystalle  von  monosymmetrischem  Habitus ,  0  P  (001), 
ooP(no),  *p'  (uo),  1P  (111),  m?i  (lim).  Schmelzpunkt  77°  bis  78°.  Kaum 
löslich  in  kaltem  Wasser,  reichlich  in  heissem  und  in  Aether,  sehr  reichlich  in 
siedendem  Benzol  und  Alkohol. 

Das  salzsaure  Salz  ClflH]gSa04N .  HCl  krystallisirt  aus  Wasser  in  schnee- 
weissen,  zarten,  seideglänzenden  Nadeln,  ziemlich  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol 
und  Wasser,  nur  wenig  in  kaltem  Wasser.    Schmelzpunkt  192°  bis  193°. 

Das  Platinchloriddoppelsalz  (C1(JH,<,Sa04  N)2 .  HaPtCl6  scheidet  sich  in 
rotbgelbeu,  glänzenden  Blättchen  ab,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  viel  weniger 
in  Wasser.  Das  Goldchloriddoppelsalz  bildet  blass  goldgelbe,  seideglänzende 
Nadeln.  Das  Nitrat  krystallisirt  in  weissen,  seideglänzenden  bis  atlasglanzenden 
Nadeln,  welche  bei  Weitein  weniger  löslich  sind,  als  die  ähnlichen  des  salzsauren 
Salzes.    Es  schmilzt  bei  189°  bis  190°  anscheinend  uuter  Zersetzung20). 

Diphenylsulfonäthylmethylamin  (CfiH5  . 80a  .  C2H4)2  NCH3  bildet  sich  als 
öliges  Hydrojodid  beim  Eriiitzen  des  Diphenylsulfonäthylamins  mit  Jodmethyl  und 
Alkohol  auf  115°;  auch  die  durch  Silberoxyd  daraus  frei  gemachte  Base  ist  ein 
gelbes,  stark  alkalisches,  unangenehm  nach  Propylamin  riechendes  Oel.  Das  Salz- 
säure Salz  Cl7H218204N  .  HCl  bildet  quadratische  Tafeln  oder  zu  Büscheln  ver- 
einigte kurze  Nadeln,  die  sich  leicht  in  Alkohol,  schwerer  in  heissem  Wasser, 
wenig  in  kaltem  Wasser  lösen  und  bei  220°  bis  221°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Phenylsulfonäthyläthylamin  C6H2  .  S02  .  C2H4NHCaH6-  Wässeriges 
Aethylamin  wirkt  abweichend  vom  Ammoniak  nur  auf  1  Mol.  des  Aethylendi- 
phenylsulfons  ein.  Nach  40stündigem  Erhitzen  auf  80°  war  alles  Sulfon  gelöst 
und  aus  der  nach  Entfernung  des  überschüssigen  Aethylamins  durch  Destillation, 
durch  Ausschütteln  mit  Aether  erhaltenen  Aetherlösung  erhält  man  ein  gelbliches 
Oel  von  fischartigem  Geruch,  das  mit  Salzsäure  das  salzsaure  Salz  C10H158O9N 
.HCl  als  hygroskopische  Masse  lieferte,  die  aus  absolutem  Alkohol  in  büschel- 
förmig vereinigten,  seideglänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  130°  krystallisirt. 
Aeusserst  leicht  löslich  in  Wasser. 

Thiophenylacetal  C6Hß  .  SCH2.  CH(OC2Hr,)2  bildet  sich  bei  mehrstündigem 
Kochen  von  Monochloracetal  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Natriumphenyl- 
mercaptid.  Schweres  Oel ,  das  zwischen  272°  und  273°  unter  ganz  geringer  Zer- 
setzung überdestillirt,  von  ziemlich  intensivem,  nicht  uuangenehmem  aromatischem 
Geruch*8).    Fäi-bt  sich  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsaure  kirschroth. 

Aethylendiphenylsulfid,  Dithiophenyläthylen  Ca1I4(8CAH6)a  bildet 
sich  aus  Aethylenbromid  und  Natriumphenylmercaptid 42).  Weisse  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  65°;  in  Wasser  unlöslich.    Verbindet  sich  mit  Brom  zu  einer  in 
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Nadeln  krystallisirenden  Verbindung  C2H4(SBra\  C6H5)a(?).  Durch  Oxydation  wird 
es  in  Aethylendiphenylsulfon  übergeführt 4a). 

Aethylendiphe'nylaulfon  CuH14Sa04  =  C6H6802 .  CH2  .  CH2  . 802C6H6 
ist  zuerst  von  Ewerlöf  4a)  durch  Oxydation  des  Aethylendiphenylsulfids  mit  Chrom- 
saure,  später  einfacher  von  Otto43)  durch  Umsetzung  von  benzolsulfinsaurem 
Natrium  mit  Aethylenbromid  erhalten  worden.  Es  bildet  sich  auch  aus  Methyl- 
chloroform und  benzolsulfinsaurem  Natrium68).  Man  erhitzt  100  Thle.  benzolsul- 
finsaures Salz  mit  58  Thln.  Aethylenbromid  in  verdünnter  alkoholischer  Lösung 
am  Rückflusskühler  bis  zum  Sieden  acht  bis  zehn  Stunden  lang,  destillirt  dann 
den  Alkohol  und  unverändert  gebliebenes  Aethylenbromid  ab,  lässt  erkalten  und 
sammelt  das  ausgeschiedene  Sulfon  auf  einem  Filter,  wäscht  mit  Wasser  und  kry- 
stallisirt  schliesslich  au«  Alkohol  um  19). 

Leichte,  farblose,  geruchlose,  glas-  oder  seideglänzende  Nadeln  oder  Blättchen, 
die  sich  bei  andauerndem  Erhitzen  in  concentrirter  Lösung  in  weit  schwerere  und 
kleinere  Kry stalle  verwandeln.  Schmelzpunkt  179,5°  bis  180°.  Sehr  wenig  löslich 
in  siedendem  Wasser,  nicht  gerade  leicht  in  siedendem  Alkohol,  leichter  in  Benzol, 
sehr  reichlich  in  siedendem  Eisessig.  Von  nascireudem  Wasserstoff  in  saurer 
Lösung  (Zink  und  Salzsäure)  wird  es  nicht  angegriffen;  bei  der  Einwirkung  von 
Natriumamalgam  tritt  Spaltung  in  Aethylalkohol  und  Benzolsulfinsäure ,  bei 
längerer  Einwirkung  in  Thiophenol  ein.  Durch  trockenes  Schwefel  wasserst  offgas 
wird  es  bei  110°  nicht  verändert.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  geschmolzenes 
Aethylendiphenylsulfon  tritt  schon  bei  Ausschluss  des  Lichts  Spaltung  in  Aeth3'len- 
chlorid,  Benzolsulfonchlorid  und  gechlorte  Benzole  ein,  bei  Mitwirkung  des  Sonnen- 
lichts wird  hierbei  sämmtlicher  Schwefel  als  Sulfurylchlorid  abgespalten.  Beim 
Erhitzen  mit  Phosphorpentachlorid  bleibt  der  grösste  Theil  des  Sulfons  unverändert, 
daneben  lässt  sich  Benzolsulfonchlorid  nachweisen-,  beim  stärkeren  Erhitzen  bleibt 
gleichfalls  der  grösste  Theil  des  Sulfons  unverändert,  während  der  Rest  eine  tief 
eingreifende  Zersetzung  erfährt.    Mit  Sulfurylchlorid  entsteht  eine  8ulfonsäure. 

Brom  wirkt  ebenfalls  kaum  merkbar  ein ,  neben  dem  grössten  Theile  des 
unveränderten  Sulfons  konnte  nur  noch  wenii?  Brombenzol  nachgewiesen  werden. 
Concentrirte  Kalilauge  und  Barythydrat  zerlegen  das  Disulfon  in  Phenylsulfon- 
äthylalkohol  und  Benzolsulnnsäure ,  daneben  entsteht  ein  wenig  Diphenylsulfon- 
äthyläther  und  ein  polymerer  Diphenylsulfonäther 20).  Beim  Erhitzen  mit 
Ammoniak  erfolgt  8 paltun g  in  benzolsulfinsaures  Ammon  und  Diphenylsulfon- 
äthylamin  (CßH6  .  S02  .  C2H4)8NH;  mit  Aethylamin  resultirt  Phenylsulfonäthyl- 
äthylamin  C6H5 .  SOa  .  C2H4NHC2H5.  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 
bildet  sich  Benzolsufonsäure ,  Kohlensäure,  Schwefelsäure  und  Oxalsäure;  beim 
Kochen  mit  alkoholischem  Cyankalium  entsteht  benzolsulfinsaures  Kalium  und 
Aethylencyanid,  resp.  Bernsteinsäure  und  Ammoniak  20). 

Aethylidendiphenylsulfid,  Dithiophenyläthyliden  CH3 . CH(SC6Hß)2. 
Das  Pheny lmercaptal  des  Acetaldehyds  scheint  bis  jetzt  noch  nicht  im  reinen 
Zustande  bekannt  zu  sein. 

Aethylidendiphenylsulfon  CH8 .  CH(S02CflH6)a  wird  am  besten  aus  der 
Phenylmercaptolbreuztraubensäure  oder  «,  «  -  Dithiophenyl Propionsäure  CHS 
.  C(SC„H6)2COOH  durch  Oxydation  mittelst  Permanganat  erhalten.  Bei  dem 
Dithiophenyläthyliden,  das  in  Alkalien  unlöslich  ist,  dauert  die  Oxj'dation  viel 
länger,  sechs  biB  acht  Tage,  auch  ist  die  Ausbeute  geringer. 

4  g  Dithiophenylpropionsäure  werden  in  der  berechneten  Menge  Kalilauge 
gelöst ,  mit  1  Liter  Wasser  verdünnt  und  allmählich  mit  600  ccm  1  proc.  Per- 
manganatlösung  versetzt.  Durch  die  Flüssigkeit  wird  beständig  ein  schwacher 
Strom  von  Kohlensäure  hindurchgeleitet,  wodurch  einerseits  die  Flüssigkeit  be- 
ständig in  Bewegung  gehalten  und  die  Oxydation  selbst  wesentlich  gefördert  wird. 
Nach  beendigter  Oxydation  wird  abfiltrirt  und  der  Braunstein  mit  den  gebildeten 
Krystallflittern  nach  dem  Abfiltriren  mit  Alkohol  extrahirt  und  die  alkoholische 
Lösung  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Wasser  verdunstet44). 

Glänzende,  flache  Nadeln  oder  Lamellen.  Schmelzpunkt  101°  bis  102°.  In 
Wasser,  Säuren  und  Alkalien  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  schwer,  in  Benzol 
leicht  löslich.  Im  Gegensatz  zu  dem  Aethylendiphenylsulfon  wird  es  beim  Kochen 
mit  Alkalien  nicht  verändert44). 

Vi  n  y  1 1  r  i  ph  e  n  y  1  s  u  1  f  o  n  ,  T  r  i  p  h  e  n  y  I  s  u  1  f  o  n  ät  h  an  CH2(802C,,H6) 
.  CH(S02C6H5)3  lässt  sich  nicht  aus  Chloräthyleuchlorid  und  benzolsulfinsaurem 
Natrium  erhalten,  da  sich  hierbei  auch  Aethylendiphenylsulfon  bildet.  Dagegen 
lässt  es  sich  darstellen,  wenn  man  Chloräthyleuchlorid  mit  Natriumphenylmercaptid 
in  Viny ltriphenylsulfid  überführt,  und  dieses  vorsichtig  mit  Kaliumper- 
manganat oxydirt.  Kleine  Krystalle.  Schmelzpunkt  85°  bis  80°,  spaltet  schon  mit 
Normal-Natronlauge  sämmtliche  Sulfongruppen  als  benzolsulfinsaures  Salz  ab64). 
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Phenylorthothioacetat,  Orthothioessigsäuretriphenylester  CHa 
.C(SC6Hft)s  entsteht  wie  der  entsprechende  Ameisensäureester  beim  dreitägigen 
Kochen  von  3  Mol.  Thiophenol  mit  2  Mol.  Methylchloroform  und  überschüssiger 
20  proc.  Natronlauge  am  Rückflusskühler.  Heim  Erkalten  erstarrt  die  untere 
Schicht  zu  einer  gelblichen  Krystallmasse ,  welche  mit  Wasser  gewaschen  und  aus 
Alkohol  umkrystallisirt  wird.  Weisse,  glänzende  Blättchen  vom  Schmelzpunkt 
71,5°.  Leicht  löslich  in  Chloroform,  Aether,  Benzol  und  in  heissem  Alkohol,  un- 
löslich in  kaltem  Alkohol  und  iu  Wasser.  Beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  tritt 
die  für  Thiophenol  charakteristische  violette  Färbung  auf,  concentrirte  Salpeter- 
säure wirkt  heftig  oxydirend  ein.    Es  ist  in  Säure  und  Alkalien  unlöslich  3<>). 

Triphenylsu lfonmethylmethan  CH8C(S02C6H5)3  bildet  sich  fast  (juanti- 
tativ  bei  der  Oxydation  des  Orthothioessigsäureesters  mit  saurer  Chamüleonlüsuug  2d), 
sehr  viel  schwieriger  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  die  alkalische  Lösung 
oder  auf  das  Silbersalz  des  Triphenylsulfiumethans 30).  Man  löst  10  bis  20  g  des 
Thioessigsäuretriphenylesters  in  wenig  Beuzol  und  fügt  unter  beständigem  Schütteln 
in  kleinen  Portionen  eine  eiskalte  Mischung  gleicher  Theile  5 proc.  Peimauganat- 
lösung  und  2 proc.  Schwefelsäure  hinzu,  bis  keine  Beduction  mehr  stattfindet,  löst 
das  ausgeschiedene  Mangandioxyd  in  schwefliger  8äure  und  krystallisirt  das  Tri» 
sulfon  aus  Alkohol  um. 

Weisse,  glänzende  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  182°.  Unlöslich  in  Wasser 
und  Alkalien,  leicht  löslich  in  Chloroform  und  heiasein  Alkohol,  unlöslich  iu 
Aether.    Sehr  beständig  gegen  Alkalien  und  Säuren. 

Alkalische  Permanganatlösung  oxydirt  es  zu  Benzolsulfonsäure  und  Essigsäure  *»). 

Diphenylsulfonphenylsulfidmethylmethau,  Aetheuy  ldipheny  lsu  1- 
fonphenylsul fid  CH3C(S02C6H6)aSC6H5  bildet  sich  beim  eintägigen  Erhitzen 
einer  sehr  verdünnten  alkoholischen  Lösung  vou  Methenyldiphenylsulfonphenyl- 
sulüd  mit  Jodmethyl  auf  100° 2P).  Krystallisirt  aus  Chloroform.  Schmelzpunkt 
194°.    Wird  aus  Chloroformlösung  durch  Aether  abgeschieden. 

Diäthylsulfonthiophenylmethylmethan  C(CH3)(SOaC2H5)2(SC6H5) 
bildet  sich  beim  Kochen  des  in  verdünnter,  halbalkoholischer  Natronlauge  gelösten 
Disalfonsulfids  mit  Jodmethyl.  Schneeweiße  Nadeln  (aus  Alkohol)  vom  Schmelz- 
punkt 113°,  unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien,  ziemlich  löslich  in  Chloroform, 
Aether,  Benzol  und  heissem  Alkohol  31). 

Diäthylsulfonpheuylsulfonmethylmethan  C(CHs)(SOgC2H.0, 
S02C6H6.  Das  Methylproduct  des  Trisulfons  läset  »ich  nicht  durch  Einwirkuug 
von  Jodmethyl  auf  das  Natrium-  oder  Silbersalz  des  Diäthylsulfouraonophenylsul- 
foumethans  erhalten.  Es  wird  dargestellt  durch  partielle  Oxydation  des  Diäthyl- 
sulfonthiophenylmethylmethans  mit  Permanganat  unter  Zusatz  von  Benzol.  Kry- 
stallisirt aus  kochendem  Wasser  in  feinen,  weissen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  109°. 
In  kaltem  Wasser,  Benzol  und  Aether  so  gut  wie  uulöslich,  in  Chloroform,  Alkohol 
und  heissem  Wasser  löst  es  sich  leicht 31). 

Tetrathiophenylglyoxal  Cft}H2...S4>  =  CH(SCöH6),  .  CH(SCcH6)i  bildet 
sich  bei  der  Condensation  des  Glyoxals  mit  Thiophenol.  Mau  löst  Thiophenol  in 
der  zehnfachen  Menge  Alkohol  und  mischt  damit  einen  geringen  Uebersebuss  von 
mit  Alkohol  angeriebenem  Glyoxalnatriumbisultit ,  erwärmt  kurze  Zeit  auf  dem 
Wasserbade  und  liisst  über  Nacht  stehen.  Die  ausgeschiedenen  blätterigen  Kry- 
stalle  werden  durch  Lösen  in  Chloroform  und  Fällen  mit  viel  Alkohol  gereinigt. 
Das  so  erhaltene  Krystallpulver  schmilzt  bei  llö°,  ist  weder  in  kaltein  noch  in 
heissem  Wasser  löslich,  von  siedendem  Alkohol  gebraucht  man  HO  Thle. ,  leicht 
löslich  in  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff,  weniger  leicht  in  Benzol.  In 
Alkalien  unlöslich,  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  kirschrother  Farbe  löslich, 
von  concentrirter  Salpetersäure  wird  es  lebhaft  oxydirt,  auch  von  Brom  lebhaft 
angegriffen.    Mit  Kaliumpermanganat  wird  es  vollständig  verbranut 42). 

C.  Propanderivate. 

Propyläther  des  Thiophenols  scheinen  weder  von  Normalpropyl,  noch  von  I*o- 
propyl  bekannt  zu  sein,  dagegen  sind  die  entsprechenden  Sulfoue  dargestellt. 

Normalpropylphenylsulfon  C6H6S02CH2CH2CH3  ist  vou  Michael  und 
Palm  er32)  beim  Erhitzen  von  Phenvlsultönäthylessigsäureester  mit  alkoholischem 
Kali: 

CcH,1S02.CH(C2Hri).COOC2H6  -f  2KOH  =  C6H5S02  .  CH„(C.,H6)  +  K2COs 

4-  C21I,0H 

und  von  R.  Otto33)  beim  Erhitzen  der  u  -  Phenylsulfonbuttersäure ,  sowie  bei  der 
Einwirkung  von  Normalpropylbromid  auf  benzolsultmsaures  Natrium Sfl)  erhalten 
worden;  auch  beim  Erhitzen  von  propyläthersehwefelsaurein  Salz  mit  benzolsulfin- 
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saurem  Natrium  in  concentrirter  Lösung  auf  150°  bildet  es  Bich67).  Bildet  massig 
glasglänzende  Krystalle  von  zweierlei  Habitus;  tafelförmig  nach  der  Basis  und 
dunuprismatisch  durch  Vorherrschen  von  Basis  und  Symmetrieebene,  monosym- 
metrisch a  :  b  :  c  =  1,1517  :  1  :?;/?  —  si°l',  OP(OOl),  *£x(010),  <xf>(no),  oo  P  2 
(210)  S5).  Schmelzpunkt  44°  34),  45°  32).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Chloroform. 

I  s  o p  r o  p y  1  p  h  e  n y  1  s  u  1  f o  n  Ce  Hr, S  02 C  H(C H3)a,  aus  Isopropy Ibromid  und  benzol- 
sulflnsaurem  Natrium  dargestellt,  bildet  ein  gelbliches,  dickflüssiges  Oel,  welche«  bei 
—  10°  noch  nicht  erstarrt36). 

Propylendiphenylsulfone,  Diphenylsulf onpropane  ClftHl6Sa04: 

1.  Trimethylendiphenylsulfon  C6H6S02  .  CH2  .  CH2  .  CH28O2C0HR  bildet 
sich  bei  mehrstündigem  Kochen  von  20  g  Trimethylenbromid  mit  einer  alkoho- 
lischen Lösung  von  32,8  g  benzolsulßnsaurem  Natrium  am  Rückflusskühler63).  Bildet 
sich  auch  bei  der  Oxydation  des  öligen  Thioäthers 73).  Würfelförmige  Krystalle, 
quadratische  Pyramiden  mit  basischer  Endfläche,  wahrscheinlich  dem  rhombischen 
System  angehörend77),  die  bei  125°  bis  12606i),  127°  bis  1280A5)73)  schmelzen;  in 
Waaser  und  kaltem  Weingeist  fast  nicht,  in  heissem  Weingeist  und  Benzol,  Aether 
und  besonders  in  Chloroform  leicht  löslich;  iu  Petroläther  und  Schwefelkohlenstoff 
unlöslich.  Gegen  Beductionsmittel  beständig,  durch  Alkalien  nicht  verseif  bar 6 -). 
Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  im  Rohre  auf  115°  bis  120°  spaltet  sich 
Benzolsulfinsäure  ab64)  und  es  bildet  sich  der 

Phenylsulfonpropyläther  CH2(802C6HÖ) .  CH2  .  CH2 .  O  .  CH2  .  CH2  .  CH2 
(S02C6H5),  der  aus  Alkohol  in  wohlausgebildeten  sechsseitigen  Tafeln  krystallisirt, 
nach  Brugnatelli")  monsymmetrisch;  a  :  b  :  c  =  0,875  :  1  :  ?;  ß  —  73°  28';  (001), 
(100),  (110).  Schmelzpunkt  *5°,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Chloroform. 

2.  Propylendiphenylsulfon,  1,2-Diphenylsulfonpropan  C6n5802  .CH2 
.  CH(S02CöH5) .  CH3  bildet  sich  leicht,  wenn  mau  äquivalente  Menden  Propyleu* 
b round  und  Phenylmercaptan  mit  einem  geriugen  Ueberschuss  lOproc.  Natroulauge 
kocht  und  das  entstandene  Propylendiphenylsulfid  mit  Permanganat  oxydirt52). 
Es  entsteht  auch  leicht,  wenn  man  Propylenbromid  (1  Mol.)  mit  benzolsulfiusauretn 
Natron  (2  Mol.)  in  alkoholischer  Lösung  kocht,  und  die  durch  geringe  Zersetzung 
sauer  werdende  Lösung  mit  alkoholischem  Kali  neutralisirt 7S).  Farblose,  glänzende, 
blätterige  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  1  13052),  kleine,  glänzende,  glatte  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  116° 7S),  in  kaltem  Wasser  nicht,  in  heissem  löslich,  in  kaltem 
Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff  nicht  oder  nur  schwer,  in  heissem  Weingeist  und 
Benzol  leicht,  in  Chloroform  sehr  leicht  löslich.  Unlöslich  in  kalter  Natronlauge, 
beim  Erwärmen  damit  wird  es  wie  das  Aethylendiphenylsulfon  unter  Abspaltung 
eines  Moleküls  Benzolsulfinsäure  verseift. 

Der  entstandene  Phenylsulf  onpropylalkohol  C H2OH  .  CHS02CcH^  .  C  Hs 
ist  ein  farbloser,  dicker  Syrup,  welcher  nach  einiger  Zeit  krystalliuisch  erstarrt,  und 
aus  Aether  in  kleinen  Nadeln,  aus  Benzol  in  langgestreckten  durchsichtigen,  nach 
Brugnatelli 73)  monosymmetrischen  Formen:  a  :  // :  c  =  0,9049  :  1  :  i;  ß  =  59°  21'; 
(001).  (010)  und  (110)  krystallisirt.  Schmelzpunkt  46°.  Sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol.  Bei  der  Reductiou  mit  Natriumamalgam  entsteht  Phenylmercaptan  und 
Normalpropylalkobol,  wodurch  die  von  Stuffer62)  noch  offen  gelassene  Frage  der 
Constitution  entschieden  ist.  Mit  Benzoylchlorid  bildet  sich  der  Benzoesäureester 
CH3  .  CH(S02CöH5)  .  CH2OCO  .  CflH6,  der  aus  Weingeist  in  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 71°  bis  72°  krystallisirt.  Bei  der  Oxydation  mit  3proc.  Permanganatlösung 
bildet  sich  Benzolsulfonsäure  und  Essigsäure  oder  Propionsäure.  In  Ammoniak  löst 
es  sich  auf  und  giebt  ein  alkalisch  reagirendes  Oel,  das  mit  Platinchlorid  einen 
hellgelben  Niederschlag  liefert,  und  anscheinend  aus  dem  Diphenylsulfonpropylamin, 
dem  Analogou  des  aus  dem  Aethylendiphenylsulfon  erhaltenen,  besteht73). 

Ein  damit  isomeres  Diphenylsulfonpropan  ist  von  Otto60)  bei  der  Ein- 
wirkung von  benzolsulfiusaurem  Natrium  auf  Phenylsulfonallylbromid  neben  Allyl- 
triphenylsulfon  beobachtet  worden.  Nadeiförmige  Krystalle,  die  bei  101°  bis  102° 
schmelzen. 

Propylidendiphenylsulfid  C 1I3  .  CH2  .  CH(S06Hr,)2  soll  nach  Otto73)  bei 
der  Einwirkung  von  Propylidenchlorid  auf  trockenes  Phenylmercaptid  als  gelbes, 
aromatisch  riechendes  Oel  entstehen. 

Dithio p hen yldim eth ylmet hau,  Aceton diphenylmercaptol  (CCH5S)2 
C(CH3)a  bildet  sich  bei  der  Coiulensation  von  Thiophenol  mit  Aceton  und  Salz- 
säure in  der  Kälte37).  Gut  ausgebildete  wasserklare  Krystalle  (aus  Petroläther). 
Schmelzpunkt  5G°.  Leicht  löslich  iu  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform,  weniger 
leicht  in  Petroläther.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  auf  wenig  über  100°  und  die 
flüssige  Masse  erstarrt  nicht  mehr  37).    Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 
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und  verdünnter  Schwefelsäure,  die  wegen  der  geringeren  Löslichkeit  langsam  ver- 
läuft, bildet  sich  neben  einem  Zwischenproduct 

Diphenylsulfondimethy  lmethan,  Pheny  lsulf  onal  (C6H5802)2C(CHs)2, 
da9  mit  viel  kochendem  Wasser  dem  Gemenge  entzogen  werden  kann.  Kleine 
Kry  stalle,  welche  bei  97°  schmelzen;  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  in  Alkohol, 
Aether,  Chloroform  leicht  löslich  3*).    Ein  damit  isomeres 

Dipheny  lsulf  ondimethy  lmethan  C(CHs)2(S02C6Hr,)2  entsteht  beim 
Kochen  des  Diphenylsulfonmethans  mit  Jodmethyl  und  Natronlauge.  Aus  Alkohol 
krystallisirt,  schmilzt  es  bei  182°;  unlöslich  in  Wasser30). 

1,2-Diphenylsulfon -3 -brompropan,  Bromallyldiphenylsulfon  CH2 
(802C6H6).  CH(SOC6H5).  CH2Br  bildet  sich  beim  Erwärmen  von  1  Mol.  Allyl- 
tribromid  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  3  Mol.  Natriumphenylmercaptid, 
Versetzen  mit  Wasser.  Lösen  des  ausgeschiedenen  Oels  in  Benzol  und  Oxydiren 
der  Benzollösung  mit  Kaliumpermanganat  unter  Zusatz  von  verdünnter  Schwefel- 
säure. Krystallisirt  aus  siedendem  Alkohol  in  farblosen  Nadeln,  welche  bei  16u° 
schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  schwer  in  Benzol,  leichter  in  siedendem 
Weingeist39).  Spaltet  beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Alkalien  sehr  leicht  Brom 
und  Benzolsulfinsäure  ab  b'2). 

Allylphenylsullid  CCH5.8.C8H5  entsteht  beim  Erwärmen  der  beiden 
stereoisomeren  0-Thiophenylisocrotonsäuren  über  ihren  Schmelzpunkt48),  daher 
auch  bei  wiederholter  Destillation  derselben  49). 

Gelbliches  Oel  von  eigentümlich  aromatischem  Geruch ,  leicht  flüchtig  mit 
Wasserdämpfen.  Siedepunkt  207°  bis  208°  45>).  Löst  sich  in  concentrirter  Schwefel- 
säure in  der  Kälte  mit  blauer  Farbe,  die  beim  Erwärmen  schmutzig  violett  wird**), 
eine  damit  isomere  Verbindung  ist  durch  Erhitzen  der  «-Thiophenylcrotonsäure 
über  150°  bezw.  160°  als  ein  zwischen  217°  bis  227°  siedendes  Oel  erhalten  worden  4*)- 

Allylphenylsulfon  C6Hr>S02 .  CsHß  bildet  sich  bei  der  Umsetzung  von 
Allylbromid  mit  benzolsulfinsaurem  Natrium.  Geruchloses,  gelbliches  Oel,  schwerer 
als  Wasser  und  darin  unlöslich ,  in  jedem  Verhältniss  mischbar  mit  Alkohol, 
Aether  und  Benzol.  Mit  alkoholischem  Kali  wird  es  zu  benzolsultinsaurem  Salz  und 
Allylalkohol  verseift,  mit  Zink  und  Salzsäure  wird  es  zu  Thiophenol  reducirt,  mit 
Chlor68),  Brom66)  bildet  es  ein  Additionsproduct,  ebenso  mit  Bromwasserstoff  und 
Jodwasserstoff  68).  Mit  Jod  und  Chlorwasserstoff  lassen  sich  jedoch  keine  Ver- 
bindungen darstellen  fS). 

Phenylsulfonisopropylbromid  C6H6802 .  CH2  .  CHBr  .  CH3  entsteht  beim 
Erhitzen  von  Phenylsulfon  mit  Essigsäure  bromwasserstofl*  auf  120°  als  gelblich 
gefärbtes  Oel. 

Das  durch  Anlagerung  von  Jodwasserstoff  erhältliche  Phenylsulfonisopropyl- 
jodid  ist  ein  dunkel  gefärbtes  Oel,  das  nicht  näher  untersucht  wurde  C8). 

Dibromallylphenylsulfon,  Phenylsulf onallyldibromid  06HBSO2 
.  C3H6Br2  bildet  sieh  durch  direete  Einwirkung  von  Brom  auf  das  Allylphenylsulfon, 
sich  Beseitigung  des  überschüssigen  Broms  mit  Kalilauge  und  Umkrystallisiren  aus 
Weingeist  —  Kleine  schwach  glänzende  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  90°. 
unlöslich  in  Wasser,  leicht  in  warmem  Weingeist  und  in  Benzol.  Durch  längere? 
Erhitzen  mit  Wasser  auf  110°  wird  es  in  das  entsprechende  Glycol,  durch  alkoho- 
lisches Kali  in  Propargylalkohol  verwandelt,  metallisches  Silber  ist  ohne  Einwir- 
kung, mit  benzolsulflnsaurem  Salz  wird  es  nur  theilweise  in  das  Allyltriphenyl- 
sulfon  üliergeführt,  daneben,  entsteht  bei  101°  bis  102°  schmelzendes  Diphenyl- 
su  1  f on  prop an ,  welches  mit  dem  aus  Phenylenbromid  erhaltenen  isomer  (vielleicht 
stereoisomer)  ist66).  Mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Kaliumsulfid  bildet  sich 
nicht  C,;H5S02.  <  H2CH.CH2,  sondern  es  entsteht  eine  in  seideglänzenden  Blätt- 

chen  krystallisirende  Substanz  vom  Schmelzpunkt  i:>7°  bis  158°,  löslich  in  Essi Pr- 
ester, warmer  Essigsäure  und  Alkohol,  wenig  in  Petroläther,  welche  wahrschein- 
lich aus  einem  Sulfoxyd  C6HnS02  .  CaH6  .  S  .  O  .  S  .  CsHRS02C6Hs  besteht,  das  durch 
Oxydation  mit  Permanganat  in  Eisessig  in  das  Disulfon  CcUB.S02.CH2.CH  .  CH-, 

ein  weisses  mikroskopisches  Pulver  vom  Schmelzpunkt  2M0°,  übergeht  **).  Mit 
alkoholischem  Kaliumsulf  Hydrat  werden  nur  amorphe,  schwer  zu  reinigende  Sub- 
stanzen erhalten  f,i>).  Dagegen  bilden  sich  mit  Natriummercaptiden  die  entspre- 
chenden Thioäther  C6)  *'»). 

Dichlorallyl phenylsulfon,  Pheny lally  lsulf  onal  lyldichlorid  C6Hr,SO, 
.  C3Ur,ClQ.  Bildet  sich  bei  der  Anlagerung  von  Chlor  an  das  Allylphenylsulfon. 
Zu  diesem  Zwecke  bringt  man  das  in  Tetrachlorkohlenstoff"  gelöste  Allylphenyl- 
sulfon in  eine  grosse,  mit  Chlorgas  gefüllte  Ktöpselflasche,  bis  nach  einigem  Stehen 
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das  Chlor  absorbirt  ist,  füllt  dann  die  Flasche  nochmals  mit  Chlor  auf  und  wieder- 
holt dies  so  oft,  bis  ein  deutlicher  Ueberschuss  von  Chlor  sichtbar  bleibt,  und 
krystallisirt  das  ausgeschiedene  Dichlorid  aus  Ligroin  um  6S). 

Feine,  weisse  Nadeln,  die  bei  72°  bis  73°  schraelzeu,  in  Methylalkohol  und 
Essigäther  sehr  leicht  löslich. 

Phenylsulfon-«-propylenglycol  C„H6  .  80a  .  CH2 .  CHOHCH2OH  ent- 
steht durch  Erhitzen  des  Dibromids  des  Allylphenvlsulfoos  mit  Wasser  auf  110'*. 
Krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  135° 
bis  136°,  ist  in  kaltem  Wasser  fast  nicht,  in  heissem  Wasser  sowie  in  Alkohol  und 
Benzol  leicht  löslich  M). 

Der  Dibenzoylester  C6H6  .  SOa  .  CH2  .  CHOCOC6H6 .  C H2OCOC6H5  ent- 
steht nicht  direct  durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid ,  wohl  aber,  wenn  man 
zuerst  Natrium  auf  die  Benzollösung  des  Glycols  einwirken  lässt  und  das  ent- 
standene Alkoholat  mit  Benzoylchlorid  zusammenbringt,  oder  indem  man  das 
Dibromid  mit  benzoesaurem  Silber  einige  Stunden  auf  120°  bei  Gegenwart  von 
Benzol  erhitzt.  8eidegiänzende  Nadeln,  die  bei  86°  bis  87°  schmelzen  und  leicht 
in  warmem  Alkohol,  nicht  in  Wasser  löslich  sind66). 

1. 2-Dithiophenyl-3-chlorpropan,  Dithiophenylpropylchlorid  CHa 
.  SC6Hft  .  CHSC6H6  .  CH8C1.  Entsteht  durch  Condensation  von  1  Mol.  Epichlor- 
hydrin  mit  2  Mol.  Thiophenol  mittelst  Chlorzink.  Schwach  gelbes,  dickflüssiges, 
stark  nach  Mercaptan  riechendes,  in  Wasser  unlösliches  Oel.  Mit  benzolsulfiu- 
saurem  Natrium  geht  es  in  1,  2-Dithiophenvl-3-phenylsulfonpropan  über*"5). 

Dithiophenylisopropylalkohol  C6  !I5S  .  CH2  .  CHU H  .  C H2SCflHft  bildet 
sich  bei  der  Einwirkung  von  Natriumpheuylmercaptid  auf  «-Dichlorhydrin  als  ein 
öliges ,  schwach  gelblich  gefärbtes  Product ,  das  bei  der  Oxydation  mit  1  proc. 
Chamäleonlösung  zu  dem  entsprechenden  Disulfon  oxydirt  wird  ü6). 

DiphenylsulfonisopropylalkoholC6Hft.SOa.CH2.  CHOH.CHa.S02C„H6 
bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  henzolsulHnsauretn  Salz  auf  u-  Chlorhydrin, 
sowie  bei  der  Oxydation  des  Dithiophenylisopropylalkohols  mit  Chamäleonlösung 
als  dickliches,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliches  Oel,  das  mit  Benzoylchlorid 
in  den  Henzoylester  C6Hß  .S02  .CH2.  CH(OCOC6HÖ).  CH2.  SO2C0H5  übergeht, 
der  aus  siedendem  Alkohol  in  kleinen,  glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  U9° 
bis  150°  krystallisirt Ci). 

l,2-Dithiophenyl-3-phenylsulfonpropan,Allylpheuylsulfoudithio- 
phenylsulfid  CH2SC6II6.CHSCflH5.  CH2.SOaC6U&  bildet  sich  beim  Erwärmen 
von  10  g  Dibromallylphenylsulfon  mit  7,71  g  Natriumthiophenol  oder  aus  Dithio- 
phenylpropylchlorür  und  Natriumthiophenol  in  alkoholischer  Lösung.  Seideglän- 
zende Nadeln  (aus  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Benzol),  Schmelzpunkt  75"  bis 
77°,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform,  schwerer  in  Aether,  unlös- 
lich in  Wasser.  Durch  3  proc.  Permauganatlüsung  wird  es  glatt  zu  Allyltripheuyl- 
sulfon  oxydirt,  in»  Gegensatz  zu  dem  isomeren  Monophenylsulfonacetonphenylmer- 
captol,  das  sich  nur  zu  einem  Sultidsulfon  oxydiren  lässt  ''*•). 

Der  entsprechende  Amylthioäther  Allvlphenvlsulfondithioamylsulfid 
CH2(SC6Hn).CH(SCr>Hn).  CH2SOeCfl%  ist  ein  "goldgelbes ,  dickliches  Oel,  lös- 
lich in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser  f',J). 

1.  2,  3  -T  ri  ph  e  n  y  ls  ul  f  on  pro  pa  u,  A  Uy  Itri  pheny  lsulfon:  C21 H21  SsO0 
=  CHa(C6H5S02).CH(Cf,H6S02).CH2(C(iHr,SO2)  entsteht  beim  eintägigen  Erhitzen 
von  Allyltribromid  mit  benzolsultinsaurem  Natrium  in  weingeistiger  Lösung3'1) 
neben  dem  bei  101°  bis  102"  schmelzenden  Propylendiphenylsulfon  ü6),  sowie  bei 
der  Oxydation  des  1, 2-Dithiopheuyl-3-phenylsulfonpropans  mit  Chamäleonlosung 
in  ganz  glatter  Beaction.  Farblose  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  226°;  fast  unlöslich 
in  kaltem  Alkohol  und  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heissem  Weingeist,  Chloroform 
und  Benzol.  In  Alkalien  ist  es  in  der  Kälte  unlöslich  3 '•') ,  beim  Erwärmen  findet 
Abspaltung  von  Benzolsulnnaäure  statt,  die  bis  auf  2  Mol.  sich  erstrecken  kann03). 

Thiopbenvlacetonphenylmereaptol  C H2(SC(1  H5). C(SC«Hft).2 . CH3,  durch 
Condensation  des  Thiophenylacetons  mit  Pheuylmercaptan  unter  Biskühlung  ent- 
standen, bildet  schöne,  cubische  Krystalle.  Schmelzpunkt  .c-t°  bis  5f>°.  Unlöslich 
in  Wr  asser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether10)*1).  Die  Oxydation  mit  Chamä- 
leon führt  nur  zu  einem  Disulfonsulfid,  das  entsprechende  Trisulfon  konnte  bis 
jetzt  nicht  erhalten  werden  31). 

Das  l,2-Diphenylsullon-2-thiophenylpropan  CHa(S02C6H5) .  C(S02CflH5) 
(SCaH5)CHs,  das  auch  bei  der  Oxydation  des  Monophenylsulfonacetonphenylmer- 
captols  mit  saurer  Chamäleoulösung  erhalten  wird64),  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
feinen  Nadeln,  die  bei  156°  bis  157°  41),  148°  bis  149°  64)  schmelzen.  Schwer  löslich 
in  Aether  und  kaltem  Alkohol,  leicht  löslich  in  Chloroform  und  siedendem  Alkohol. 
Beim  Kochen  mit  Alkalien  spaltet  es  sich  in  Metbylphenylsulion,  Pheuylmercaptan 
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und  BenzolBulfinsüure  41).  Von  Kaliumpermanganat  wird  es  weiter  zu  Benzolsufou- 
säure  oxydirt64). 

Thioäthylacetonphenylniercaptol  C H2(SC2H6)  .  C(SC6II5)2C Hs ,  Thio- 
ätbylaceton  condensirt  sich  mit  Pbenylmercaptan  ebenfalls  leicht  zu  dem  ent- 
sprechenden Phenylmercaptol ,  ein  Oel,  das  nicht  unzersetzt  destillirt40).  Beim 
Schütteln  mit  Kaliumpermanganat  und  verdünnter  Schwefelsäure  erfolgt  langsam 
Oxydation  zu  dem  Trisulfon,  bezw.  bei  ungenügender  Durchführung  zu  einem 
Gemenge  von  Sulfiddisulfon.    Durch  Aether  wird 

Aethylsulfonphenylsulfonal  CH2(S02C2H5)C(S02C6Ur>)2CH3  entzogen  und 
bleibt  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  als  weisse  Krystallmasse  zurück;  kry- 
stallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen,  glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  138°  bis 
139°.  Nahezu  unlöslich  in  kochendem  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol 
oder  Aether 41).  Durch  Alkalien  werden  beim  Kochen  alle  drei  Sulfongruppen 
abgespalten  41). 

Thiophenylaceton,  Aceton  ylthiophenylät  her  Cf,H5.  S  .C U2  •  CJO  .CH3 
ist  von  Otto  und  Rössing23)  bei  der  Einwirkung  vou  3Ionochloraceton  auf  Tbio- 
phenolnatrium  zuerst  erhalten  worden.  Zu  seiner  Darstellung  bringt  man  nach 
Delisle24)  Thiophenol  in  ätherischer  Lösung  mit  Natriumdraht  zusammen  und 
setzt  nach  erfolgter  Lösung  und  starker  Abkühlung  mittelst  Eis  und  Kochsalz  die 
berechnete  Menge  Chloraceton  unter  fieissigem  Umschütteln  hinzu ,  destillirt  den 
Aether  ab,  scheidet  das  Reactionsproduct  mit  Wasser  ab  und  destillirt  es  im  Vacuum. 
Nach  Autenrieth  a2)  bringt  man  die  alkoholischen  Lösungen  des  Natriumpbenyl- 
mercaptids  uud  des  Chloraceton»  unter  guter  Kühlung  zusammen,  wobei  unter  be- 
trächtlicher Erwärmung  Ausscheidung  von  Chlornatrium  stattrindet.  Nach  kurzem 
Stehen  giesst  man  in  Wasser  und  unterwirft  das  sich  ausscheidende  dicke  Oel  der 
fractionirten  Destillation,  wobei  es  als  fast  farblose  Flüssigkeit  bei  265°  bis  267° 
überd est i Hirt  und  in  einer  Kältemischung  erstarrt. 

Grosse,  farblose  Tafeln  (aus  Aether  oder  Alkohol)  vom  Schmelzpunkt  34°  bis 
H50  24),  36°  22);  Siedepunkt  143°  bei  15  mm,  268°  bis  269°  unter  gewöhnlichem 
Druck24).  Spec.  Gew.  1,2444  bei  4024).  Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  schwieriger 
in  Alkohol,  fast  nicht  in  Ligroin.  Wird  von  Chamäleonlösung  zu  Phenylsulfon- 
aceton  oxydirt,  vou  Natriumamalgam  in  Thiophenol  und  Aceton  bezw.  Isopropyl- 
alkohol  zerlegt;  auch  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  spaltet  sich  Thiophenol 
ab2<).  Mit  Phenylhydrazin  bildet  sich  das  Hydrazon  C6Hß.S  .  CHa  .  C(S  .  NUC6H?) 
.  CHS  in  gut  ausgebildeten,  farblosen  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  82,5°  24),  86°  bis 
87°");  es  ist  sehr  unbeständig24).  Brom  liefert  ein  Monobromderi  vat  C9H0  BrOS- 
als  schwach  gefärbtes  Oel,  das  selbst  in  einer  Kältemischung  nicht  erstarrt  24). 

Mit  Blausäure  verbindet  es  sich  zu  einem  Cyanhydrin,  das  mit  Salzsäure  in 
«-Oxy-^-thiophenylisobuttersüure  übergeht 24). 

Mit  Natriumbi sulfit  entsteht  eine  Verbindung  C6Hl0SO  .  NaHSO<i  in  mikro- 
skopischen Blättchen24),  mit  Kaliumbisulfit  C6H108O .  KUS03  +  C2HBOH  in 
glänzenden  Blüttchen  24).  Der  Krystallalkohol  entweicht  schon  beim  Erhitzen  auf 
HO0.  Durch  Erhitzen  mit  Wasser  werden  beide  Verbindungen  in  ihre  Componenteu 
gespalten  8<). 

Mit  Aethyhnercaptan  coudensirt  es  sich  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  leicht40) 
zu  dem 

Thiophenylacetonäthylmercaptol  CH2(SCf,H6).  C .  tSC2H5)2  .  CH3,  einem 
gelblichen,  nicht  unzersetzt  destillirbaren  Oel,  das  mit  Permanganat  und  Schwefel- 
säure zu 

Phenylsulfonsulfonal  C  H2  (S  02  Cfl  Hft) .  C(S02C2H6)  .  CBT3  oxydirt  wird. 
Dickes,  gelbliches,  unangenehm  riechendes  Oel,  welches  erst  bei  wochenlangeni 
Stehen  zum  Theil  krystallimsch  erstarrt.  Schöne,  glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzpunkt  127°  bis  1*2.**°.  In  kaltem  wie  in  heissem  Wasser  unlöslich.  Beim 
Kochen  mit  Alkalien  werden  alle  drei  Sulfonreste  abgespalten40). 

Phenylsulfonaceton  C9H10SO3  =  CÖHS  .  S02  .  CH2  .  CO  .  C  H3  bildet  sich 
bei  der  Einwirkung  von  Monochloracetou  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  benzol* 
sulfinsaurem  Natrium61),  sowie  bei  der  Oxydation  einer  Lösung  von  Thiophenyl- 
aceton in  Schwefelkohlenstoff  mit  Chamäleonlösung  24). 

Krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  kleinen,  perlmutterglänzenden  Blätt- 
chen vom  Schmelzpunkt  5fi°  bis  57° 24),  57° 61).  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser, 
reichlich  in  Aether,  Chloroform  und  Benzol,  leicht  in  siedendem  Wasser  und  in 
heissem  Alkohol.  Condensirt  sich  mit  Ammoniak,  Hydroxylamin  und  Phenyl- 
hydrazin, verbindet  sich  nicht  mit  Blausäure,  dagegen  mit  NatriumbisulfR  zu 
einem  Additionsproducte.  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  entstehen 
Benzolsulfonsäuren,  Kohlensäure  und  Essigsäure  24)  61  >,  mit  Natriumamalgam  wird 
es  zu  Isopropylalkohol  uud  Benzolsulßnsäure  reducirt,  mit  Zink  und  Salzsäure 
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entstehen  Thiophenol  und  Isopropylalkohol.  Beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  erfolgt 
Bpaltuug  im  Methylphenylsulfon  und  Essigsäure.  Mit  Brom  entstehen  Phenylsul- 
fonbromaceton  und  •  dibromaceton.  Mit  Thiophenol  und  Salzsäure  condensirt  es 
sich  zu  Pbenylsnlfonacetonphenylmercp.ptol <il). 

Phenylsulfonacetonamin  C9H,,NSO  =  C6H6S02  .  C H2  .  C(NH)  .  CH3 
bildet  sich  bei  längerem  Stehen  einer  Lösung  von  Phenylsulfonaeeton  in  concen- 
trirtem,  alkoholischem  Ammoniak  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  krystallisirt 
aus  verdünntem  Weingeist  in  Tafeln,  welche  «ich  unter  geeigneten  Umständen  zu 
langen,  hohlen,  glavgläuzenden  Säulen  von  rhombischem  Querschnitt  zusammen- 
lagern. Schmelzpunkt  110°  bis  111°.  Schwer  löslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht 
in  Alkohol,  Aether  und  Benzol;  seine  Lösung  reagirt  schwach  alkalisch.  Siedendes 
Wasser  oder  kalte,  verdünnte  Salzsäure  führt  es  wieder  unter  Abspaltung  von 
Ammoniak  in  Phenylsulfouaceton  über61). 

Phenylsulfouacetoxim  CH^XSOj,  =  C6H5  .  S02  .  CH2  .  C(NOH)  .  CH3 
bildet  sich  beim  Versetzen  einer  weingeistigen  Lösung  des  Ketons  mit  sHlzsaurem 
Hydroxylamin  und  einer  wässerigen,  dem  letzteren  äquivalenten  Menge  Sodalösung, 
und  scheidet  sich  in  kleinen,  glasglänzenden,  sehr  stark  schief  auslöschenden,  mono- 
klinen  oder  triklinen  Nadeln  ab.  Schmelzpunkt  147°  bis  148°,  leicht  löslich  in 
Weingeist,  schwieriger  in  Aether  und  Benzol,  ziemlich  löslich  in  Wasser61). 

Das  l'henylhydrazon  Cl5H,602N2S  =  CcHft  .  S02  .  CH2  .  C(N2HC6HÄ).CH3 
bildet  sich  beim  Vermischen  dt-r  verdünnten ,  weingeistigen  Lösung  des  Phenyl- 
sulfons  mit  salzsaurem  Phenylbvdraziu  und  der  anderthalbfachen  Menge  von 
Natriumacetat01). 

Hellgelbe,  seidenglänzende  Nadeln  mit  schiefer  Knd fläche.  Schmelzpunkt  129°; 
in  heissem  Alkohol  ziemlich  leicht,  schwieriger  in  kaltem  löslich,  leicht  löslich  in 
Aether  und  Benzol,  sehr  wenig  in  Wasser. 

l'henylsulfonbromaceton  C0H5  .  S02  .  CH2  •  CO  .  CH2Br  entsteht  beim  Ein- 
tragen von  1  Mol.  Brom  in  eine  Benzollösung  von  1  Mol.  des  Ketons  bei  mög- 
lichst niederer  Temperatur.  Krystallisirt  aus  Weingeist  in  farblosen,  haarfeinen, 
seideglänzenden  Nadeln,  die  bei  90°  schmelzen,  in  Benzol,  Aether,  Chloroform  und 
heissem  Alkohol  leicht,  schwieriger  in  kaltem  Alkohol  und  kaum  in  Wasser  lös- 
lich sind.  Mit  benzolsulfonsaurem  Natrium  liefert  es  symmetrische»  Dipheny  l- 
snlfonaceton 

Phenylsulfondibroraaceton  C0Hft  .  802  .  C H3  .  CO  .  CH Br2.  Der  Eintritt 
des  zweiten  Moleküls  Brom  findet  viel  langsamer  statt,  nach  längerem  Stehen 
des  Gemisches  von  2  Mol.  Brom  mit  der  Henzollösung  des  Phenylsulfouacetons 
tritt  jedoch  die  Umsetzung  ein,  und  die  Verbindung  scheidet  sich  in  blumenkohl- 
artigen Krystallbüscheln  aus,  die  aus  Alkohol  umkrystallisirt  werden  01). 

Farblose,  seideglänzende,  verfilzte  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  113°  bis  114°, 
etwas  schwieriger  löslich  als  das  Monobromderivat  Mit  benzolsultinsaureni 
Natrium  wird  es  zum  Monobromderivat  reducirt:  C9H8Br2SÖ2  -f-  CflH5.S02Na 
-f  HjO  =  NaBr  +  C6H9BrS02  -f  C6HßS03H. 

Monopbeny  Isulfonaceton  pheuylmercaptol  CCH5802  .  CH2  .  C(SCflH,,)2 
.CHj  bildet  sich  bei  der  Condensation  von  Phenylsulfonaeeton  mit  Thiophenol 
beim  Einleiten  von  Snlzsäuregas,  bis  die  Flüssigkeit  erstarrt  ist.  Man  presst  ab 
und  krystallisirt  aus  Weingeist  um.  Kleine,  glasglanzende  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 103°  bis  104°;  leicht  löslich  in  Benzol,  Aether  und  heissem  Alkohol,  viel 
schwerer  in  kaltem  Alkohol,  kaum  in  Wasser61).  Durch  Chamäleonlösung  wird 
es  nur  zu  einem  Disulfon,  Dipheny lsulfonthiopheny lpropan  oxydirt64). 

Dithiophenylaceton,  symmetrisches,  Cl5HuSO  =  C6H58CH2  .  CO  .  CHa 
.  SCÖH6,  bildet  sich  leicht  aus  Thiophenolnatrium  und  symmetrischem  Dichlor- 
aceton  als  gelblich  gefärbtes,  unangeuehm  riechendes,  ziemlich  dickflüssiges  Oel, 
das  sich  in  jedem  Verhältuiss  in  Aether,  Alkohol  oder  Benzol,  nicht  aber  in  Wasser 
löst.  Durch  Oxydatiou  mit  Chamäleon  wird  es  in  das  entsprechende  8ulfon  und 
Benzolsulfousäure  übergeführt e3). 

Dipheny  Isulfonaceton,  symmetrisches,  C1BHuS2Oö  =  C6H>,.  SOa .  CU2 
.  CO  .  CH2  .  S02 .  Cflflß,  ist  aus  den  BromBubstitutionsproducten  des  Phenylsulfou- 
acetons 6 *)  und  wenn  auch  schwieriger  aus  dem  symmetrischen  Dichloraceton 63) 
bei  der  Einwirkung  von  benzolsulrinsaurem  Natrium,  Bowie  auch  aus  dem  symme- 
trischen Tetrachloracetonhydrat  und  benzolsul Ansäuren  Natrium  neben  benzol- 
sulfonsaurem Natrium  und* Natriumsulfat"2),  und  bei  der  Oxydation  des  sauren 
Dithiophenylacetons  mit  Chamäleonlösung  und  etwas  Schwefelsäure 6S)  erhalten 
worden;  doch  ist  in  letzterem  Falle  die  Ausbeute  an  dem  Sulfon  eine  geringe,  weil 
dasselbe  leicht  weiter  zu  Benzolsulfonsäure  oxydirt  wird. 

Zur  Darstellung  erhitzt  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Phenylsulfonbrom- 
aceton  mit  benzolsulfiusaurem  Natrium  eine  Stunde  auf  dem  Wasserbade  und 
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krystallisirt  das  abgeschiedene  hellbraune,  sandige  Pulver  zuerst  aus  Aceton,  dann 
aus  Alkohol  und  Benzol  um  61). 

Rectanguläre  Tafeln  von  starkem  Glasglanz  oder  kleinere  Säulen  oder  Schüpp- 
chen. Schmelzpunkt  149°.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  Weingeist, 
Aether  und  Benzol,  leichter  in  Chloroform  und  siedendem  Eisessig,  reichlich  in 
Aceton.  Beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  wird  es  in  Methylphenylsulfon  und  Phenyl- 
sulfonessigsaures  Kalium  zerlegt,  wodurch  seine  symmetrische  Constitution  bewiesen 
wird.    Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  90°  bis  100°  entsteht 

Diphenylsulfonacetamin  C(NH)(CHa.80a.C6H6)a,  das  in  kleinen  Nadeln 
krystallisirt  und  bei  136°  schmilzt61). 

Mit  salzsaurem  Hydroxylamin  und  Soda  bildet  sich 

Diphenylsulfonacetoxiin  C(NOH)(CHa  .SOa.  C6H5),,  das  aus  verdünntem 
Weingeist  in  farblosen,  breiten,  rectangulären ,  perlmutterglänzenden  Tafeln  vom 
Schmelzpunkt  136°  bis  137°  krystallisirt,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
auch  etwas  in  Wasser61). 

Mit  Phenylhydrazin  entsteht  das 

Hydrazon  C(NaHCflH6)(CHa .  SOa  .  C6H3)a,  gelblich  gefärbte  Nadeln,  schmilzt 
bei  171°  unter  Zersetzung,  unveränderlich  an  der  Luft.  In  Wasser  kaum,  in 
Aether  und  Benzol  ziemlich  schwer,  leichter  in  heissem  Alkohol  löslich  61 ). 

Mit  Phenylthiophenol  condensirt  es  sich  beim  Einleiten  von  Salzsäure  und 
Zusatz  von  etwas  Zinkchlorid  zu 

DiphenylsulfonacetonphenylmercaptolC(SCflH5)9(CHa.SOa.CßH5)J.  Nach 
Beendigung  der  Reaction  befreit  man  das  breiige  Gemisch  durch  heisses  Wasser 
vom  Ziukchlorid ,  durch  Ausziehen  mit  Alkohol  vom  überschüssigen  Thiophenol 
und  krystallisirt  aus  Eisessig  um.  Weisses,  sandiges  Pulver,  das  aus  mikro- 
skopischen, glasglänzenden,  an  den  Endflächen  abgerundeten  Säulen  besteht.  Schmelz* 
punkt  190°  bis  191°.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol, 
etwas  mehr  in  kochendem  Eisessig,  leicht  in  Chloroform  löslich;  aus  dieser 
Lösung  hinterbleibt  es  beim  Verdunsten  als  Syrup,  der  zu  einer  opaken  Masse 
erstarrt61). 

Thiophenyl  - /9  -  naphty  lsulfonaceton  C6Hft8  .  CH2  .  CO  .  CH2SO9C,0H; 
entsteht  aus  dem  ß  -  Naphtylsulfonbromaceton  und  Natriumthiophenol.  Gelblich- 
weisse  Blätter  vom  Schmelzpunkt  141°,  in  Alkohol,  Eisessig,  Essigester,  Ligroin, 
Benzol  und  Aether  löslich,  unlöslich  in  Wasser  7U). 

Phenyl  -  ß  -  naphty  1  sulf onaceton  C6H5  .  SOQ  .  CHa  .  CO  .  CH2SOaCi0H7 
entsteht  bei  der  Einwirkung  von  benzolsulfinsaurem  Natron  auf  Naphtylsulfon- 
bromaceton und  krystallisirt  aus  Eisessig  in  weissen  Nadeln,  die  bei  144°  schmelzen; 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig,  Benzol  und  Essigeäter,  unlöslich  in  Aether. 
Ligroin  und  Wasser.  Mit  Hydroxylamin  bildet  sich  unter  gewöhnlichem  Druck 
das  Acetoxim  CßH6  .  S02  .  CH2  .  C(NO H)  .  CH2  .  SO2C10lI7 ,  wasserhelle,  kurze 
Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  167°,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  Essiir- 
ester,  schwer  in  Benzol,  unlöslich  in  Wasser,  Aether  und  Ligroin  70). 

Mit  Phenylhvdrazin^erhält  man  beim  Erhitzen  anf  140°  das  Hydrazon  C6H5 
S02.CI!aC(KaHC6HA).'CH2.SO2C10H7  als  ein  gelbweisses,  aus  kleinsten  Nädel- 
clien  bestehendes  Krystallpulver.  Schmelzpunkt  175°,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Eisessig,  Benzol,  Ligroin  und  Essigester,  unlöslich  in  Wasser  und  Aether70). 

D.    Weitere  Kohlenwasserstoffderivate. 

Isobutylendiphenylsulfon  (CU3)2C(SOaCÄH6KCH2(S02C6H5) ist  von  Otto 
und  Bormann  &:>)  durch  Umsetzung  des  Isobutylenbromids  mit  benzolsulfinsaurem 
Natrium  in  schlechter  Ausbeute  erhalten,  aber  nicht  näher  beschrieben  worden73^. 
Isobutylendiphenylsulfid  darzustellen,  gelang  nicht,  da  sich  bei  der  Einwir- 
kung von  Natriumphenylmercaptid  auf  Isobutylenbromid  Diphenylsulfid  und  Iso- 
butylen  bildete  bh)  73). 

Pseudobutylendiphen ylsulfon  CH8 .  CHS02C6HR  ist  aus  ^-Butylenbromid 
(symmetrisches  Dimethyläthylenbromid)  und  benzolsultinsaurem  Natrium  erhalten 
worden.  Dick  ölige,  gelbliche  Masse,  welche  beim  Erwärmen  mit  Natronlauge  unter 
Bildung  von  1  Mol.  ben/olsultinsaurem  Salz  verseift  wird73). 

Amylphenylsulf on  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  amylätherschwefelsaurein 
Kalium  und  benzolsulfinsaurem  Salz  auf  15u°. 

Klein«,  wasselhelle,  tafelförmig  Krystalle;  Schmelzpunkt  27°,  unlöslich  in 
Wasser,  reichlich  löslich  in  Alkohol t7). 

Ein  Am y  1  en di phenyl su  1  t'on  von  unbekannter  Constitution  bildet  sich  mit 
noch  schlechterer  Ausbeute  bei  der  Kinwirkunu:  vou  Amylenbromid  auf  benzol- 
sulnnsaures  Natrium  als  ein  gelbliches,  dickes  Oel. 
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Diphanylsulfondiäthylmethan  C(C2HR)2(SOaCßH5)2  bildet  Hieb  ebenso 
beim  Kochen  des  Diphenylsulfonmethans  mit  Jodäthyl  uud  Kalilauge,  schmilzt  bei 
130°  bis  131°  30). 

Benzylphenylsulfon  C6HBCH2 .  S02C6H6  bildet  sich  bei  der  Einwirkung 
von  Benzylchlorid  auf  benzolsulfinsaures  Natrium bb)  und  entsteht  auch  bei  der 
Umsetzung  des  Benzotrichlorids  (l  Mol.)  mit  3  Mol.  benzolsulfinsaurem  Natrium 
neben  Benzolsulfonsäure.  OlasgläDzende,  dünne,  rhombische  Prismen  mit  gut  aus- 
gebildeter pyramidaler  Endfläche:  a  :  b  :  c  =  1,4863  :  1  :  0,6741;  »p*  (100), ocj?2 

(210),  P»  (101),  P»(010),  «P  (010).  Schmelzpunkt  146°  bis  147°,  unlöslich  in 
Wasser,  reichlich  löslich  in  siedendem  Alkohol  68). 

Chlorbenzylidenphenylsulfon  C8H5  .  CHC1 .  802CflH6  ist  durch  Um- 
setzung von  Benzalchlorid  mit  benzolsulfinsaurem  Natrium  erhalten  worden. 
Kleine,  breite  Nadeln  von  lebhaftem  Glasglanz21). 

Dipheny lsulfonpheny lmethan,  Benzylidendiphenylsulfon  CßB>, 
.  CH .  (802C6H6).2  bildet  sich  bei  der  Oxydatiou  des  öligen  KeactionRproductes,  das 
man  bei  der  Einwirkung  von  Phenylmercaptan  und  Natronlauge  auf  Benzotrichlorid 
erhält,  und  das  nicht  der  erwartete  Orthothiobenzoesäuretriphenylester  war,  sondern 
unter  theilweiser  Beduction  des  Benzotrichlorids  zu  Benzalchlorid  aus  dem  Mer- 
captal  des  Benzaldehyds  bestand,  mit  Permanganat  und  Schwefelsäure  2i).  Man 
extrahirt  die  nach  Entfernung  des  Braunsteins  mit  schwefliger  Säure  hinterbleibende 
weissliche  Masse  mit  Natronlauge  und  fällt  das  gelöste  Sulfon  durch  Einleiten  von 
Kohlensäure. 

Krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen,  weissen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  262°. 
Besitzt  nur  schwach  saure  Eigenschaften,  löst  sich  ziemlich  schwierig  in  Alkalien 
und  lässt  den  Methanwasserstoff  nicht  mehr  durch  Halogene  ersetzen.  Von  con- 
centrirter  Schwefelsäure  wird  es  erst  beim  Erwärmen  zerstört20). 

Thiophenylstyrol  C6H5 .  C  (8  C6H6)  :  CH2  bildet  sich  beim  Erhitzen  derThio- 
phenylzimmtsäure.  Gelbliches  Oel  von  eigenthümlichem,  aromatischem  Genich 71), 
das  unter  14mm  bei  174°  bis  175°  siedet,  und  das  spec.  Gew.  1,1024  bei  28° 
hat  7»). 

E.    Thiophenylderivate  von  Carbonsäuren. 

Thiophenylameisensäureäthylester,  Phenylthiolkohlensäureester 
C6H56  .COOC2H6  entsteht  neben  Thiophenol  und  Phenyläthylsulfld  durch  Kochen 
von  Zinkphenylmercaptid,  das  man  sich  leicht  durch  Eintragen  von  Zinkstauh  in  eine 
Lösung  von  Thiophenol  iu  6  Thln.  absolutem  Alkohol  darstellen  kann ,  mit  Chlor- 
kohlensäureäthylester  und  dem  mehrfachen  Volumen  Benzol,  bis  der  scharfe  Geruch 
des  ChlorameiBensäureesters  nicht  mehr  wahrnehmbar  ist  Ml.  Man  destillirt  und 
fängt  das  zwischen  220°  und  270°  Uebergehende  für  sich  auf.  Unangenehm  mer- 
captanartig  riechende,  gelbliche,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  welche  zwischen 
259°  bis  261°  siedet;  schwerer  als  Wasser  und  darin  unlöslich.  Leicht  löslich  in 
Aether,  Alkohol  und  Benzol.  Wird  durch  2">proc.  wässerige  Natronlauge  bei  130° 
im  Wesentlichen  in  Kohlensäure  und  Aethylphenylsulfid,  daneben  auch  in  Thio- 
phenol und  Aethylalkohol  zerlegt.  Mit  alkoholischem  Ammoniak  entsteht  haupt- 
sächlich Urethan  und  Thiophenol,  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in 
essigsaurer  Lösung  entsteht  Benzolsulfonsäure  M). 

Aethylxanthogensäurephenylester  C9H1082O  =  C2H,,0  .  08SCflHr,  (Dar- 
stellung s.  8.  802).  Röthlichgelbes  Oel,  mit  Wasxerdämpfen  flüchtig,  zerfällt  bei 
der  Destillation  in  PhenylsulHd ,  Aethylphenylsulfid ,  Thiophenol  und  Kohlenoxy- 
tulfid.  Beim  Verseifen  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  glatt  Thiophenolkalium, 
alkoholisches  Ammoniak  giebt  Thiophenol  und  Bhodanammonium. 

Thioacetsäurephenylester,  Thiophenolacetat  CH3  .  CO  .  8CfiH5  bildet 
sich  aus  Thiophenol  und  Acetvlchlorid  als  unangenehm  riechendes  Oel  vom  Siede- 
punkt 228°  bis  230°,  unlöslich*  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die 
Lösungen  scheiden  beim  Stehen  an  der  Luft  Phenyldisulfid  aus.  Zerfällt  beim 
Kochen  mit  concentrirten  Alkalien  in  Thiophenol  und  Essigsäure  a7). 

Thiophenylessigsäure,  Phenylthioglycolsäure,  Phcnylsulfacet- 
säure,  s.  Bd.  in,  8.  108. 

Dithiophenylessigsäure  C14H12S02  =  CH(8C0HR)2COOH  bildet  sich  bei 
der  Condensation  der  Glyoxylsfture  mit  Phenylmercaptan  4i).  Man  trägt  in  einen 
grossen  Ueberschnss  von  Thiophenol,  durch  das  ein  ruhiger  Strom  von  Salzsäure- 
gas geht,  etwa  10g  glyoxylsaures  Kalium  ein,  verdünnt,  wenn  bei  weiterem 
Einleiten  des  Gases  keine  Erwärmung  mehr  stattfindet,  mit  Wasser,  destillirt  das 
überschüssige  Tbiophenol  im  Wasserdampf  ah  und  bebandelt  den  beim  Erknlten 
erstarrenden  Bückstand  zur  Entfernung  von  Phenyldisulfid  mit  Sodalösung,  über- 
Handwörtcrbuch  der  Chemie.   TM.  VII.  50 
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sättigt  die  Lösung  mit  Salzsäure  und  krystalliairt  die  sieb  ausscheidende  weisse 
Säure  aus  Alkohol  um. 

Schwach  gelblich  gefärbte,  lebhaft  glasglänzende  Prismen  von  spitzrhombischem 
Querschnitt,  wahrscheinlich  monosymmetrisch  (Kloos).  Schmelzpunkt  104°  bis 
106°.  Reichlich  löslich  in  Alkohol  undAether,  unlöslich  in  Wasser,  verflüssigt  sich 
im  siedenden  Wasser.  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  bildet  sich  Di- 
phenylsulfonmethan 

«  -  Thioph enylpropionsäure,  Thiophenylmilcbsäure  CH8.CHSC6H6 
CO  OH  ist  in  ihrer  rechtsdrehenden  Modifikation  durch  Einwirkung  von  Thiophenol- 
natrium  auf  linksdrehende  «-Brompropionsäure  erhalten  worden 

«-Phenylsulfonpropionsäure  CflH10SO4  =  CH8  .  CH(SOaC6Hß)  .  COOH. 
Der  Aethylester  entsteht  beim  Kochen  von  er  -  Brompropionsäureester  mit  benzol- 
sulfinsaurem  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  21).  Wendet  man  «-Chlorpropionsäure- 
ester  an,  i*o  ist  es  zweckmässig,  zur  Herbeiführung  der  Umsetzung  im  geschlossenen 
Rohre  einige  Stunden  auf  etwa  110°  zu  erhitzen.  Auch  durch  Eindampfen  einer 
Lösung  von  « -  brompropionsaurem  Natrium  und  benzolsulfinsaurem  Natrium  auf 
freiem  Feuer  bis  zur  Pflasterconsistenz  lässt  sie  sich  erhalten.  Lockere  Aggregate 
kleinster  milchweisser  Nadeln,  die  entweder  dem  mono-  oder  triklinen  Systeme 
angehören  (Kloos).  Schmelzpunkt  115°  bis  116°.  Reichlich  löslich  in  siedendem 
Wasser,  weit  weniger  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  siedendem  Benzol  21). 

Bariumsalz  (C9H9804)2Ba  -f-  2H20,  blätterige  Aggregate  aus  durchsich- 
tigen Blattchen,  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Natriumsalz  C9H9804.Na.  Weiche 
Masse,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

Aethylester  C«,  H9  S  04  .  C2  H6.  Schwach  gelbliches,  dickes,  fast  geruchlose» 
Oel,  bei  niedriger  Temperatur  krystallinisch  e»stan«end  21). 

«-Phenylsulfon-«-brompropionsäure  CH3CBr(SOaC6H6) .  COOH  bildet 
sich  leicht  beim  Versetzen  der  Phenylsulfonpropionsäure  mit  Brom  bei  Gegenwart 
von  Wasser  oder  Aether*1).  Dicke,  lebhaft  glasglänzende  Prismen  mit  schiefen 
Endflächen  oder  feinste  Nadeln.  Schmelzpunkt  134°.  Zerfällt  leicht,  namentlich 
bei  Gegenwart  von  Alkalien,  in  Kohlensäure  und,  Bromäthylphenylsulfon  21). 

ß  •  Phenylsulfonpropionsäure  CH3(SOa06H5) .  CH2 .  COOH  bildet  sich 
leicht,  wenn  molekulare  Mengen  von  /J-Jodpropionsäure  und  Benzolsulflnsäure  mit 
Sodalösung  neutralisirt,  eingedampft  und  schliesslich  über  freiem  Feuer  bis  zum 
ruhigen  Schmelzen  erhitzt  werden,  wobei  stellenweise  Ueberhitzung  zu  vermeiden 
ist.  3Iau  nimmt  die  Schmelze  in  Wasser  auf,  übersättigt  mit  Salzsäure,  kocht 
einige  Zeit,  um  Benzolsultinsäure  in  Benzolsulfonsäure  und  unlösliches  Disultoxyd 
überzuf ühren ,  und  krystalliairt  die  meistens  noch  durch  Jod  bräunlich  gefärbte 
^-Phenylsulfonpropionsäure  aus  Wasser  um  69). 

Glasglänzeude  Tafeln  mit  schräger  Endfläche,  entweder  monoklin  oder  triklin. 
Schmelzpunkt  123°  bis  124°.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  reichlicher  iu 
Aether  und  heissem  Weingeist.  Wird  von  Brom  und  Chlor  nicht  verändert;  auch 
gegen  Kalihydrat  ist  sie  sehr  beständig,  bei  180"  tritt  noch  keine  Einwirkung  ein, 
erst  bei  280°  findet  vollständige  Zersetzung  statt.  Zink  und  Salzsäure  wirken 
nicht  ein,  dagegen  wird  sie  durch  Natriumamalgam  unter  Abspaltung  von  sulfin- 
saurem Salz  reducirt  69j. 

Das  Ainmoniumsalz  wird  beim  Eindunsten  sauer  und  hinterlässt  eine  leicht 
lösliche,  strahlig  kristallinische  Masse.  —  Bariumsalz  ist  eine  gummiartige,  in 
Wasser  sehr  leicht  lösliche  Masse.  —  Kaliumsalz  (CgHgSO^K  -f-  lVfHjO 
erstarrt  beim  Eindampfen  der  wässerigen  Lösung  zu  einer  langfaserigen  Masse. 
Aus  heissem ,  absolutem  Alkohol  scheidet  es  sich  in  langen ,  glasglanzenden ,  färb* 
loseu  Nadeln  ab.  Sehr  hygroskopisch.  —  Der  Aethylester  ist  ein  dickes,  gelb- 
liches, geruchloses  Oel,  das  beim  Behandeln  mit  wässerigem  Ammoniak  in  das 
Amid  übergeht.  Perlmutterjrlänzeude,  rhombische  Tafeln  oder  Säulen  vom  Schmelz- 
punkt 123°  bis  124°;  leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol6"). 

Phenyliiiercaptaubrenztraubensjiure,  «  -  Thiopheny loxy Propion- 
säure C9H,0SO3  =  CH3C(OH)(SCflHB)COOH.  Brenztraubensäure  und  Phenyl- 
mercaptan  addiren  sich  einfach  mit  einander,  wenn  man  ihre  Benzollösung  in 
äquivalenten  Mengeu  kurze  Zeit  auf  dem  Wasserbade  erwärmt*6). 

Kurze,  dicke,  glänzende  Prismen,  welche  bei  87°  schmelzen  und  zum  Theil 
schon  unter  100°  ohne  Zersetzung  flüchtig  sind.  Löst  sich  in  Benzol  und  Alkohol 
ohne  Zersetzung.  Mit  Wasser  und  Alkalien  zersetzt  sie  sich  in  ihre  Com ponenten. 
Durch  Salzsiiuregas  oder  andere  Cundensntionsmittel  wird  sie  in  Dithiophenyl- 
propionsäure  umgewandelt.  Permanganatlösung  oxydirt  sie  zu  Aetbylidendiphenyl- 
sulton,  Phospborpentachlorid  wirkt  entsprechend  der  Gleichung: 

2C9H10SO3  +  PC1S  =  (C(;H6),S,  -f  2CHs.CO.COOH  +  2  HCl  +  PCI,. 


Digitized  by  Google 


Thiophenol. 


819 


DuTch  Phosphortrichlorid  oder  Phosphoroxychlorid  bildet  rieb  Dithiophenyldilactyl- 
»äure  Cl8H188aOB. 

p-Bromphenylmercaptanbrenztraubensäure  CH8C(OH)(8C8H4Br) 
.  COOH  bildet  sieb  ebenso  leiebt  aas  dem  p - Brompbenylmercaptan  und  Brenz- 
traubensäure. Harte  Kryatallmasse  vom  Schmelzpunkt  114,5°,  fast  unlöslich  in 
kaltem  Benzol*6). 

Pheny  lmercaptolbrenz  trau  bensäure,  a-Dithiophenyl  Propionsäure 
C18Hu80a  =  CH8.C(8CeH8)2COOH  bildet  sich,  wenn  man  über  die  Phenylmer- 
captanbrenztraubensäure  bei  Wasserbadtemperatur  Salzsäuregas  leitet40).  Zweck- 
mässiger lässt  man  die  8alzsäure  auf  ein  Gemenge  von  3  Mol.  Phenylmercaptan 
und  2  Mol.  Brenztraubensäure  eine  halbe  Stunde  auf  dem  Wasserbade  einwirken  48). 
Das  nach  dem  Erkalten  erstarrte  Reactionsproduct  wird  mit  Soda  gelost  und  aus 
der  Lösung  durch  Salzsäure  die  krystallinisch  erstarrende  Säure  ausgefällt.  Kry- 
stallisirt  aus  Petrolätber  in  feinen,  sternförmig  vereinigten  Nädelchen.  Schmelzpunkt 
IIB0  bis  117°.  Leiebt  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  etwas  schwerer  in  Petrol- 
ätber. Durch  Alkalien  und  Salzsäure  wird  sie  auch  beim  Kochen  nicht  zersetzt. 
Alkoholisches  Ammoniak  wirkt  selbst  bei  140°  nicht  darauf  ein:  Die  Abspaltung 
von  Thiophenol  erfolgt  jedoch  leicht  bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam 
auf  die  wässerige,  oder  von  Zinn  und  Salzsäure  auf  die  alkoholische  Lösung. 

Ihre  Salze  sind  ausser  den  Alkalisalzen  in  Wasser  schwer  oder  nicht  löslich.  — 
Das  Bariumsalz  (C^H^SgOg^Ba  -{-  2HaO  krystallisirt  in  langen,  seideglän- 
zenden Nadeln,  löst  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser46). 

Das  Natrium  salz  Cj&H^ßjOgNa  krystallisirt  in  blumenkohlartigen  Massen. 
—  Der  Aethy  lester  ist  ein  in  Wasser  untersinkendes  dickes  Oel.  —  Das  Chlorid 
ist  gleichfalls  flüssig  und  nicht  destillirbar.  —  Das  Amid  C,RH188aONH2  kry- 
stallisirt aus  Alkohol  in  dicken  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  92°  bis  93"  4ß). 

Dithiophenyldilactylsäure  C18H,88aOB  =  0[C(8C6H6)(CHg)COOHja 
bildet  sich,  wenn  die  Thiophenyl-a-oxypropionsäure  mit  Phosphortri-  oder  -oxy- 
chlorid;  in  Benzol  gelöst,  erwärmt  wird46).  Nach  dem  Verdunsten  der  Benzol- 
lösung  hinterbleibt  ein  gelber  Syrup,  der  bei  starker  Abkühlung  fest  wird.  Beim 
Stehen  mit  Wasser  spaltet  sie  allmählich  Phenylmercaptan  ab.  Ihre  Salze  sind 
amorph.  —  Das  Bariumsalz  bildet  ein  gelbes  Harz.  —  Das  Kupfersalz  ist  ein 
gelbgrüner  Niederschlag.  —  Das  Silbersalz  ein  gelblichweisser ,  lichtbeständiger 
Niederschlag,  schwer  löslich  in  Ammoniak  46). 

Phenylmercaptursäure,  Phenylcystem  etc.,  Bd.  V,  S.  286. 

a-Phenylsulfonbuttersäure  CHs.CHa.CH(8Oa0«H6).COOH  bildet  sich 
mit  schlechter  Ausbeute  beim  Eindampfen  gleicher  Moleküle  « -  Brombuttersäure 
und  Benzolsulfinsäure ,  welche  vorher  mit  Natriumcarbonat  neutralisirt  und  auch 
während  des  Eindampfens  neutral  gehalten  wurden.  Schliesslich  wird  der  dunkel- 
braune Bückstand  noch  einige  Zeit  auf  100°  erhitzt,  dann  in  Wasser  gelost,  mit 
Schwefelsäure  angesäuert  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Der  nach  dem  Verdunsten 
des  Aethers  hinterbleibende  Rückstand  wird  wieder  mit  Wasser  aufgenommen  und 
zur  Beseitigung  der  Benzolsulfinsäure  längere  Zeit  damit  gekocht  und  die  filtrirte 
Lösung  wieder  mit  Aether  ausgezogen.  Die  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers 
hinterbleibende  syrupöse  Masse  erstarrt  krystallinisch  und  wird  durch  Verdunsten 
ihrer  Lösung  in  ganz  verdünntem  Weingeist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
Krystallen  erhalten  **). 

Stark  glänzende  Nadeln,  die  möglicher  Weise  rhombisch  sind.  Schmelzpunkt 
123°  bis  124°.  Leicht  in  Aether  und  Alkohol,  weniger  in  Wasser  löslich.  —  Das 
Bariumsalz  ist  eine  gummiartige  Masse,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich 
in  absolutem  Alkohol.  —  Das  Natriumsalz  ist  ebenfalls  amorph,  ölig84). 

Beim  Erhitzen  spaltet  sie  sich  in  Kohlensäure  und  Propylphenylsulfon  u) 86). 

«-Oxy-^-thiophenylisobuttersäure  C10HiaSO8  =  OH^8C0H^)>C(OH) 

.COOH  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Blausäure  auf  Acetonylphenylsulfid w). 
Man  bringt  10  g  der  letzteren  Verbindung  in  ätherischer  Lösung  mit  7  bis  8  g  fein 
gepulvertem  Cyankalium  zusammen  und  fügt  in  grösseren  Zeitabschnitten  tropfen- 
weise concentrirte  Salzsäure  hinzu.  Nach  acht  bis  neun  Tagen  wird  die  ätherische 
Lösung  verdunstet  und  der  Rückstand  bei  Gegenwart  von  Alkohol  und  unter 
starker  Abkühlung  mit  Eis  und  Kochsalz  mit  trockenem  Salzsäuregas  gesättigt 
und  der  so  erhaltene  Ester  mit  alkoholischem  Kali  verseift.  Der  nach  dem  Abdestil- 
liren  des  Alkohols  hinterbleibende  Rückstand  wird  mit  Wasser  ausgekocht  und  die 
wässerige  Lösung  des  Kalisalzes  angesäuert  und  eingedampft,  bis  der  Geruch  nach 
Thiophenol  verschwunden  ist. 

Bei  genügender  Concentration  scheidet  sich  der  grösste  Theil  der  Säure  als 
Oel  ab,  das  beim  Erkalten  erstarrt.    Durch  Auflösen  in  Ammoniak,  Entfärben 
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mit  Thierkohle,  Wiederabscheiden  und  Umkrystallisiren  aus  Balzsäurehaltigem 
Wasser  wird  die  Säure  gereinigt5")- 

Feine,  farblose,  zugespitzte  Prismen  (aus  verdünnter  Salzsäure),  compacte, 
würfelähnliche  Krystalle  (aus  reinem  Wasser).  Schmelzpunkt  97°;  leicht  löslich 
in  Aether,  Benzol  und  Chloroform,  schwer  in  Petroläther.  Mit  Wasserdämpfen 
nicht  flüchtig.  —  Bariumsalz  (C10H118O„)2Ba  HaO.  Flocken,  die  unter  dem 
Mikroskop  als  Haufwerk  prismatischer,  durchsichtiger  Stäbchen  erscheinen.  Leicht 
löslich  in  Wasser.  —  Calciumsalz  (C10Hn8O3)2Ca  -f"  HaO,  zarte,  zusammen- 
hängende Nadeln  oder  halbkugelförmige,  weisse  Wärzchen.  Ziemlich  schwer  lös- 
lich in  Wasser.  —  Silbersalz  C10Hn8O8Ag,  weisser,  käsiger  Niederschlag,  der 
aus  heissem  Wasser  in  kleinen,  lichtbeständigen  Nadeln  krystallisirt  **). 

rt-Oxy-/J-phenylsulfonisobuttersäure  C10H,aSO5 

_  C6nßSOa.CHa>COH  C00H 

bildet  sich  bei  der  Oxydation  einer  ammoniakalischen  Lösung  der  rr-Oxy-£-thiophenyl- 
isobuttersäure  mit  Vs  proc.  Permanganatlösung ,  wobei  dafür  zu  sorgen  ist ,  dass 
die  Temperatur  die  Grenzen  von  0°  bis  1°  nicht  übersteigt  Die  vom  Mangan- 
dioxyd abfiltrirte  Lösung  wird  mit  Salzsäure  angesäuert,  zur  Trockene  gedampft, 
dein  Rückstände  die  Säure  mit  Chloroform  entzogen.  Hübsche,  anscheinend  rhom- 
bische Prismen.  Schmelzpunkt  120°  bis  121°.  Reichlich  löslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Chloroform,  schwieriger  in  kaltem  Benzol.  —  Das  Bariumsalz  (C10Hu8O6)sBaT 
eine  zähe ,  syrupfürmige  Masse ,  wird  durch  Alkohol  in  Flocken  gefällt.  —  Das 
Calciumsalz  (C]0HnSO5)aCa  -f-  HaO  krystallisirt  in  kleinen,  zu  Warzen  grup- 
pirten  Nadeln,  massig  löslich  in  Wasser.  —  Kaliumsalz  C10HnSOfiK  -f-  H.2V 
krystallisirt  in  glänzenden,  flachen,  langen  Nadeln24). 

«-Dithiopbenylbuttersäure  CUH,682  02  =  CH8C(SC6HB)a .  CHa .  COOH. 
Acetessigester  giebt  mit  Phenylmercaptan  kein  Additionsproduct.  Leitet  man  aber 
in  das  Gemisch  von  2  Mol.  Thiophenol  und  1  Mol.  Acetessigester  Salzsäuregas 
bei  60°  bis  70°  ein ,  und  lässt  das  Gemisch  noch  einige  Stunden  stehen ,  so  bildet 
sich  ein  öliges  Reactionsproduct ,  das  mit  Sodalösung  gewaschen  zu  einer  fettiger. 
Krystallmasse  erstarrt,  die  aus  Alkohol  umkrystallisirt  wird  *8).   Es  ist  der 

Aethylester  der  obigen  Säure  CuH)n82Oa .  C2H5.  Perlmutterglänzende 
Blättchen  (aus  Alkohol),  durchsichtige,  lange  Prismen  (aus  Petroläther).  Schmelz- 
punkt 57°  bis  58°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und 
Chloroform,  weniger  in  Petroläther  und  Eisessig,  ziemlich  schwer  in  kaltem 
Weingeist.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  entsteht  eine  schöne,  kirschrotbe 
Färbung.  Salzsäure  ist  ohne  Wirkung,  50 proc  Schwefelsäure  spaltet  allmählich 
Mercaptan  ab.  Alkalien  verseifen  ihn  leicht  unter  Bildung  von  ß  -  Phenyl- 
thiocrotonsäure ,  Thiophenol  und  Aethylalkohol 4B).  In  Benzol  gelöst  läset  er  sich 
mit  schwefelsäurehaltiger  Permanganatlösung  zu  ß -  Diphenylsulfonbuttersäureester 
oxydiren  61). 

0- Diphenylsulfonbuttersäureester  C14H1C820R  =  CH8 .  C(809CeH5), 
. CHa.COOH.  Wird  die  Benzollösung  des  Thiophenylbuttersäureesters  mit  Per- 
manganat  und  Schwefelsäure  versetzt,  so  tritt  sofort  Entfärbung  ein.  Geschiebt 
dies  nach  längerem  Stehen  und  Schütteln  nicht  mehr,  so  wird  mit  Aether  extrahirt. 
Die  Aetherlösung  hinterlässt  beim  Verdunsten  einen  farblosen,  beinahe  geruchlosen 
Syrup,  der  auch  bei  wochenlangem  Stehen  nicht  erstarrt.  Wird  er  mit  Alkohol 
tüchtig  durchgerührt,  so  geht  er  grösstenteils  in  Lösung  und  nach  einiger  Zeit 
scheidet  »ich  der  Disulfonsäureester  krystallinisch  ab.  Kleine,  gut  ausgebildete, 
stark  glänzende  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzpunkt  97°.  Unlöslich  in  Wasser, 
ziemlich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Alkohol,  in  Aether  und  Benzol.  Con- 
centrin Kalilauge  löst  ihn  in  der  Kälte,  verdünnte  Lauge  beim  Kochen  leicht  auf, 
wobei  Verseifung  und  Spaltung  in  0-Phenylsulfonisocrotonsäure  eintritt 6l). 

«-Aethyl-^-dithiophenvlbuttersäureester  C^H^^Oj  =  CH5 
.C(8Cf,IIr()2.CHC2H5.COOC,U6  bildet  sich  bei  der Condensation  von  Aethylacet- 
essigester  und  Phenylmercaptan  mittelst  Salzsäure  61 ).  Krystallisirt  aus  Alkohol  in 
glasglänzemlen ,  grossen,  klaren  Krystallen.  Schmelzpunkt  70°  bis  71°.  Leicht 
löslich  in  Aether,  Benzol,  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser;  färbt  sich  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  kirschroth.  In  Benzol  gelöst  und  mit  Perraanganat  und  Schwefel- 
säure oxydirt  bildet  sich 

a  -  Ä  e t h  v  1  -ß -d  i phe  n  v I  su  1  f onb u  ttersäureester  CjgH^SjOg  =  CH} 
C(S02<  ,,Hr,)2  .  CHC3H6  .  COOH.  Schmilzt  aus  Alkohol,  krystallisirt  bei  Ulp; 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  unlöslich  in  Wasser,  beim  Kochen  mit 
Alkalien  wird  er  zersetzt,  es  bildet  sich  aber  kein  Homologes  der  ;?-Pheuyl*ulfotJ- 
säure  Mj. 
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« -Thiophenylcrotonaäuren  C10H108Oa  =  CHS  .CH :  C(SCeHi>) .  COOH 

HC.CH« 

existiren  in  zwei  stereoisomeren  Modificationeu.  Die  Modi iication  u 

H6C0S.C.COOH 

•wird  aus  der  aus  Bntylchloral  erhaltenen  «-Chlorcrotonsäure  vom  Schmelzpunkt  97° 
durch  Kochen  ihres  Natriumsalzes  mit  Natriumthiophenolat  in  alkoholischer  Lösung 
erhalten49).  Krystallisirt  aus  Wasser  in  2  his  3cm  langen,  spitzen,  glanzenden 
Nadeln,  au»  Alkohol  in  flachen,  tafelförmigen,  gut  ausgebildeten  Krystalleu. 
Schmelzpunkt  86°,  bei  150u  spaltet  sich  Kohlensäure  ab.  Ziemlich  löslich  in 
kochendem  Wasser,  leicht  in  Aether,  Chloroform  und  Alkohol,  schwer  in  Petrol- 
äther.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  spaltet  sich  fast  kein  Mercaptan  ab;  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  zeigt  sie  die  kirschrothe  Thiophenylreaction.  Ihre  Alkali- 
salze sind  in  Wasser  und  Alkohol  löslich.  Das  Kaliumsalz  bildet  zerfliessliche 
Krystallnadeln ,  ist  sehr  hygroskopisch,  löst  sich  in  4,8  Thln.  Alkohol.  —  Das 
Kupfersalz  ist  ein  hellgrüner,  in  kochendem  Wasser  löslicher  Niederschlag. 
Quecksilberchlorid  und  Mercuronitrat  geben  weisse ,  amorphe  Fällungen ,  die  sich 
in  kochendem  Wasser  ohne  Beduction  lösen. 

Das  Silbersalz,  weisser  Niederschlag,  löst  sich  in  kochendem  Wasser  und 
scheidet  sich  wieder  krystallinisch  ab49). 

Die  zweite  Modifikation       8    '  wird  analog  aus  der  aus  dem  Croton- 

H6C6S.C.COOH  * 

säuredichlorid  durch  Natronlauge  erhalteneu,  bei  66,5°  schmelzenden  o-Chlorcroton- 

saure  mittelst  Natriumthiophenolat  dargestellt  und  bildet  aus  Wasser  krystallisirt 

weisse,  perlmutterglänzende  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  80°,  entwickelt  erst  bei 

165°  Kohlensäure.    Unlöslich  in  kaltem,  ziemlich  leicht  in  kochendem  Wasser, 

leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroforn» 40). 

Ihre  Alkali-  und  Erdalkalisalze  sind  in  Wasser  leicht  löslich.    Das  Kali  um  - 

salz  bildet  feine,  zerfliessliche  Nadeln,  löst  sich  in  9,6 Thln.  Alkohol  von  mittlerer 

Temperatur  49). 

^-Thiophenylisocrotonsäure  C10H10SO2  =  CHa  :  C(SC6HB)CHaCOOH 
C  H    C  S  C  H 

oder       **  :,       *   5  bildet  sich  beim  Verseifen  des  /J-Dithiophenylbuttersäureesters 
HC  .COOH 

mit  Natronlauge48),  sowie  aus  der  bei  59,5°  schmelzenden  ß -  Chlorisocrotonsäure 
und  Natriumphenylmercaptid  48)  49). 

Zu  ihrer  Darstellung  werden  lOThle.  des  Esters  in  50  Thln.  Alkohol  auf  dem 
Wasserbade  gelöst  und  dann  allmählich  50  Thle.  lOproc.  Natronlauge  zugesetzt 
und  mit  dem  Erwärmen  so  lange  fortgefahren,  bis  eine  herausgenommene  Probe 
beim  Verdünnen  mit  Wasser  nur  noch  schwach  getrübt  wird;  man  säuert  mit 
Salzsäure  an,  entfernt  das  mitausgeschiedene  Pheuylmercaptau  durch  Destillation 
im  Wasserdampf  und  krystallisirt  aus  Alkohol  um  48). 

Grosse  Tafeln.  Schmilzt  bei  176°  bis  177°,  wobei  sie  unter  Kohlensäureab- 
spaltung zerfällt,  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  Benzol  und  Petroläther  ziemlich 
leicht,  in  50  Thln.  kaltem,  leicht  in  heissem  Alkohol  löslich;  in  concentrirter 
Schwefelsäure  löst  sie  sich  in  der  Wärme  mit  kirschrother  Farbe.  Bei  der  Destil- 
lation zerfällt  sie  in  Allylphenylsultid  und  Kohlensäure;  auch  durch  Kochen  mit 
Kalilauge  wird  sie  langsam  zersetzt  unter  Abspaltung  von  Thiophenol.  Brom 
wird  unter  starker  Erwärmung,  Abspaltung  von  Kohlensäure  aufgenommen.  Von 
ihren  Salzen  sind  die  Alkalisalze  leicht  löslich. 

Das  Bariumsalz  (C10H9SO2)2Ba  4-  2  H20  krystallisirt  aus  heissem  Wasser 
in  seideglänzenden  Nadeln  48) ,  Blättchen  *9) ,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich ,  in 
Alkohol  unlöslich;  das  8ilber,  Blei,  Quecksilbersalz  sind  weisse,  amorphe 
Niederschläge. 

Eine  zweite  Modification  der 

CH3  .  C  .SCcHf, 

/NThiophenylisocrotonsäure  bildet  sich  bei  der  Um- 

HOO  C— C  H 

setzung  von  Natriumphenylmercaptid  mit  der  bei  94,5°  schmelzenden  Cblorcroton- 
säure.  Sie  zeigt  grösste  Aehnlichkeit  mit  der  enteren  Modification,  schmilzt  aber 
schon  bei  157°  bis  158°  und  zerfällt  dabei  ebenfalls  in  Allylphenylsultid;  sie  löst 
sich  schon  in  12  Thln.  kaltem  Alkohol,  leicht  in  siedendem  Alkohol,  Aether,  Petrol- 
äther und  Chloroform.  Kochende  Alkalilaugen  spalten  Thiophenol  ab;  concentrirte 
Schwefelsäure  färbt  kirschroth.  Ihre  Alkali-  und  Erdalkalisalze  sind  in  Wasser 
leicht  löslich;  ihre  Lösungen  geben  mit  Eisenchlorid  einen  gelblichbraunen,  mit 
Kupfersulfat  einen  hellgrünen,  mit  Silbernitrat,  Blei-  und  Quecksilbersalzen  weisse 
Niederschläge.  Das  Bari  um  salz  (C,0H96O2)2Ba  -|-  H>0  krystallisirt  in  schönen, 
glänzenden  Blättchen  oder  feinen  Krystallnadelu.  —  Das  Bleisalz  ist  amorph, 
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in  kaltem  Wasser  schwer,  in  kochendem  leicht  löslich.  Das  Quecksilberoxydul- 
salz  wird  gelb  gefärbt;  das  Silbersalz  löst  sich  dabei  ohne  Zersetzung49). 

CH, .  0  . 809CftHK 

/J-Phenylsulfonisocrotonsäure  0,011,0804  =  „  *  \  bildet 

10   10     4  HC.COOH 

sich  beim  sechsstündigen  Erhitzen  wässeriger  Lösungen  der  Natriumsalze  von  Chlor* 
isocrotonsäure  (Schmelzpunkt  59°)  und  Benzolsulflnsäure  im  geschlossenen  Bohre 
auf  140°  bis  150060)  oder  durch  Verseifung  des  ß  -  Diphenylsulfonbuttersäure- 
esters  mit  2  Mol.  Kalihydrat  in  der  Kälte,  Zersetzen  mit  Schwefelsäure  und  Aus- 
schütteln mit  Aether.  Krystallisirt  aus  stark  verdünnten,  wässerigen  Lösungen  in 
weissen,  federfahnartig  gezackten,  langen  Krystallnadeln ,  aus  concentrirteren 
Lösungen  in  compacten  Krystallplatten ,  die  aus  einem  Haufwerk  feiner  Nadeln 
bestehen.  Schmelzpunkt  127°.  Löst  sich  in  390Thln.  kaltem,  20Thln.  kochendem 
Wasser.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  wird  Benzolsulflnsäure  abgespalten,  durch 
Zinn  und  Salzsäure  wird  Mercaptan  gebildet.  Brom  wird  nicht  addirt.  Ihre 
8alze  krystallisiren  leicht  und  gut.  Bariumsalz  (C10HBS04)2Ba  -\-  2Y2H20 
bildet  schöne,  glänzende  Krystalltafeln,  in  Wasser  ziemlich  löslich.  —  Kalium- 
salz  C10HgSO4K  +  3H20  bildet  grosse,  wasserklare  Tafeln,  die  an  der  Luft  ver- 
wittern, in  Wasser  und  Alkohol  leichtlöslich.  —  Magnesiumsalz  (C10H9SO4)2Mi: 
4-  6H20.  Grosse,  klare,  tafelförmige  Krystalle.  —  Silbersalz  ClftH,S04Ag, 
weisser,  krystallinischer  Niederschlag,  krystallisirt  in  glasglänzenden  Tafeln,  färbt 
sich  im  Sonnenlicht.  —  Zinksalz  (C10H98O4)Zn  -f-  6H20,  stark  glänzende, 
tafelförmige  Krystalle,  schmilzt  bei  120°  im  Krystallwasser.  —  Der  Aethylester 
C10H9SO4 .  CaH6  ist  ein  farbloses  Oel,  nicht  unzersetzt  destillirbar  60). 

C8H5SOa.C.CHs 

/9-Pheuylsulfoncrotonsäare  n  entsteht  wie  die  stereo- 

HC.COOH 

isomere  Säure  beim  achtstündigen  Erhitzen  der  Natriumsalze  der  0-Chlorcroton- 
säure  (Schmelzpunkt  94,5°)  und  Benzolsulflnsäure  im  Rohre  auf  160°  bis  180°*°). 
Schöne,  stark  glänzende  Krystallblätter.  Schmelzpunkt  158°.  Ziemlich  leicht 
löslich  in  Aether,  Alkohol  und  Beuzol,  sehr  schwer  in  Petroläther;  1  Tbl.  löst 
sich  in  262  Thln.  Wasser  von  15°  in  3,8  bis  4  Thln.  kochendem  Wasser.  Durch 
Erhitzen  im  Rohre  auf  200°  bis  210°  geht  sie  in  /5-Phenylsulfonisocrotonsäure  über; 
beim  Erhitzen  mit  wenig  Wasser  oder  Salzsäure  auf  150°  tritt  dagegen  Abspaltung 
von  Benzolsulflnsäure  und  Bildung  von  Tetroisäure  ein.  Ihre  Salze  krystallisiren 
ebenfalls  gut,  in  kochendem  Wasser  sind  alle  löslich. 

Bariumsalz  (CjoH^SO^Ba  -|-  H20  ist  wegen  seiner  grossen  Löslichkeit 
schwer  krystallisirt  zu  erhalten.  —  Kaliumsalz  C10H98O4K  -f-  -VfHjO,  faserig 
krystallinische Masse,  zerfliesslich.  —  Kupfersalz  (C10H9S04)2Cu  -f-  H30.  dunkel- 
grüne, kleiue,  glänzende  Krystalle.  —  Magnesiumsalz  (C10H9SO4)2Mg  -f-  7  HaO, 
farblose,  klare  Krystalltafeln.  —  Silber  salz  ClftII9S04  Ag ,  weisser,  in  kaltem 
Wasser  schwer  löslicher  Niederschlag,  krystallisirt  in  feinen,  filzigen  Nädelchen, 
nicht  lichtbeständig.  —  Ziuksalz  (C10H0SO4)2Zn  +  6H20,  grosse,  durchsichtige 
Krystalle  60). 

Thiophenylfumarsäureester  C2H6OOC  .  C(SCfiHft)  :  CH  .COOC2Hs  ent- 
steht bei  der  Einwirkung  von  Thiophenolnatrium  (aus  Thiophenol  und  Natrium 
bei  Gegenwart  von  Toluul)  auf  Acetylendicarbonsäureester  und  Destillation  des 
entstandenen  Oels  im  Vacuum.  Da«  unter  12  mm  Druck  bei  200°  bis  201°  C über- 
gehende ist  ein  gelbliches  Oel  vom  spec.  Gew.  1,1618  bei  21° 70). 

Dithiophenylbernsteinsäureester  C2  H5OOC.C(SC0  H,02.CH2.COOC2H5 
ist  in  den  hüher  siedenden  Antheilen  enthalten  und  krystallisirt  aus  Aether  in 
grossen  Prismen,  welche  bei  82°  bis  83°  schmelzen  70). 

y-Dithiopheuylvaleriansäure  C,7H,«S202  =  CH3  .  C(8C6H5)2  .  CH2  .  CH2 
.COOH  bildet  sich  bei  der  Condensation  von  Lävulinsäure  und  Thiophenol48).  Kry- 
stallisirt aus  Aether -Chloroform  in  stark  lichtbrechenden,  glänzenden  Prismen. 
Schmelzpunkt  68°  bis  69°.  Leicht  löslich  in  Alkohol ,  Aether,  Benzol,  Chloroform, 
schwieriger  in  Petroläther ,  unlöslich  in  Wasser.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  für 
sich  oder  mit  concentrirter  Salzäure  unter  Abspaltung  von  Mercaptan  und  Lävulin- 
säure. Die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  leicht,  die  übrigen  Salze  darin  unlöslich. 
Das  Bariumsalz  (C17H17S202)2Ba  ist  ein  weisser,  undeutlich  krystalliniacher 
Niederschlag  **). 

Pheny  Isulfonäthy  lessigsäureester  CiaH16804  wollten  Michael  und 
Palmer  3*)  bei  der  Einwirkung  von  einem  Gemisch  Natriumäthylat  und  Jodäthyl 
auf  Phenylsulfonacet säuroester  erhalten  haben.  Rhombische  Prismen  aus  Alkohol 
vom  Schmelzpunkt  «2°.  Massig  löslich  in  Ligroin,  leicht  in  Aether  und  Benzol, 
wird  durch  Kalilauge  in  Kohlensäure,  Alkohol  und  Propylphenylsulfon  verseift. 

Nach  Otto  uud  Rössing00)  wirken  Jodalkyle  gar  nicht  in  der  von  Michael 
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undPalmer  angenommenen  Weise  ein,  sondern  et  tritt  8paltung  in  Methylphenyl- 
sulfon  und  Kohlensäure  ein. 

In  analoger  Weise  wollten  Michael  und  Palmer89)  bei  der  Einwirkung  von 
Natriumäthylat  und  Jodallyl 

Phenylsulfonallylessigester  C1gH,Ä804  =  (C6H5  .  8  02)(C3Hß)CH 
.  COOCaH6  in  rhombischen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  64,5°  erhalten  haben. 

Phenylmercaptanbenzoylameisensäure,  tt  -  Thiophenyloxy  phenyl- 
essigsÄure  CuHl2SOg  =  0^^0(0 H)(SCaHfi) .  COOH.  Die  Mischung  gleicher 
Moleküle  Benzoylameisensaure  und  Phenylmercaptan  erstarrt  nach  einiger  Zeit 
zu  einer  Krystallmasse,  die  durch  Waschen  mit  kaltem  Benzol  leicht  rein  erhalten 
wird.  Weisses  Krystallpulver  vom  8chmelzpunkt  68,5°.  Leicht  zersetzlich.  An 
feuchter  Luft  riecht  es  bald  nach  Mercaptan.  Durch  Behandeln  mit  trockener 
Salzsäure  geht  es  in  das  Phenylmercaptol  der  Beuzoylameisensäure  über  47)  48). 

Phenylmercaptolbenzoylaxneisensäure,«-Dithiophenylpheny  1  essig- 
saure C20H16S2Oa  =  C6HftC(SC6H6)aCOOH  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von 
trockenem  Salzsäuregas  auf  die  Verbindung  des  Phenylmercaptans  mit  Benzoyl- 
ameisensäure47) *8).  Krystallisirt  aus  Benzol  in  klaren,  durchsichtigen  Prismen47) 
mit  y2  Mol.  Krystallbenzol,  das  langsam  bei  niederer  Temperatur,  rascher  bei  100" 
entweicht48).  Schmelzpunkt  142°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether, 
Alkohol,  Chloroform,  Eisessig,  schwer  löslich  in  Benzol,  sehr  schwer  in  Petroläther. 
Beständig  gegen  Alkalien  und  Säuren.  —  Das  Kaliumsalz  CgoH^S^aK  -f-  lV3HaO 
krystallisirt  in  harten  Krusten,  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Kalilauge. 
Die  übrigen  Salze  sind  in  Wasser  unlöslich  48). 

Tliiophenylzimmtsäure  C6Hfi  .  C(SC6HS)  :  OH  .  COOH.  Der  Aethylester 
bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Thiopbenolnatrium  in  Toluol  suspendirt  auf 
Phenylpropargylsäureester 70).  Krystallisirt  aus  warmem  Alkohol  in  hellgelben 
Füttern ,  welche  bei  95°  bis  96°  schmelzen ,  leicht  löslich  in  Aether  und  heissem 
Alkohol.  Beim  Verseifen  durch  einstündiges  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  und 
Zersetzen  der  vom  Alkohol  befreiten  Säure  mit  Schwefelsäure  erhält  man  die 
freie  Säure  als  weissen  Niederschlag,  der  aus  Alkohol  krystallisirt  farblose 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  163°  bildet.  Die  Lösung  des  Ammoniumsalzes  giebt 
einen  hellgrünen  Niederschlag,  mit  Silbernitrat  das  Sil  bei*  salz  C^HnO^SAg  als 
weissen  Niederschlag,  der  beim  Erwärmen  sich  zersetzt,  über  Schwefelsäure  aber 
getrocknet  werden  kann. 

Beim  Erhitzen  der  Thiophenylzimmtsäure  spaltet  sich  Kohlensäure  ab  und  es 
entsteht  Thiophenylstyrol 7ü). 

Substituirte  Thiophenole. 

Von  den  substituirten  Thiophenolen ,  Sulfiden  und  Disulfiden,  sowie  den  Sulf- 
oxyden  und  Sulfonen  sind  schon  bei  Benzol  (Bd.  I,  8.  1122  u.  ff.)  eine  grosse  An- 
zahl von  Derivaten  beschrieben  worden ,  so  dass  hier  nur  noch  die  Nitro  -  und 
Amidothiophenole,  sowie  die  zugehörigen  Sulfide,  Disulfide  etc.  zu  berücksichtigen 
sind. 

Nitrothiophenole. 

Das  o-Nitrothiophenol  scheint  bis  jetzt  noch  nicht  bekannt  zu  sein. 

Das  o-Nitrophenyldisulfid  lC0H4(NO2)]282  erhält  man   nach  Cleve8) 


Substituirte  Thiophenole:  *)  Leuckart,  J.  pr.  Chem.  [2]  41,  S.  179.  —  2)  Will- 
gerodt,  Ber.  1885,  18,  S.  331.  —  8)  Beilstein  u.  Kurbatow,  Ann.  Cheui.  17\),  S.  79 
u.  82.  —  4)  Willeerodt,  Ber.  1884,  17,  Kef.  S.  352.  —  *)  Der».,  Ber.  1884,  17, 
Ref.  S.  353.  —  6)  Der».,  Ber.  1885,  18,  S.  328.  —  7)  Austen  u.  Smith,  Am.  Chem. 
J.  8.  p.  90;  JB.  1886,  S.  533.  —  »)  Cleve,  Ber.  1887,  20,  S.  1534;  1888,  21,  S.  1099. 

—  9)  Ekbom,  Ber.  1891,  24,  S.  335.  —  10)  Limpricht,  Ann.  Chem.  278,  S.  253.  — 
»)  A.  W.  Hofmann,  Bei.  1880,  13,  S.  20,  1230.  —  l2)  Ders.,  Ber.  1879,  12,  S.  2363. 

—  13)  Ders.,  Ber.  1887,  20,  S.  2259.  —  ,4)  Ders.,  Ber.  1887,  20,  S.  1793.  — 
w)  Glut»  u.  Schrank,  J.  pr.  Chem.  [2]  2,  S.  223.  —  10)  Biedermann,  Ber.  1875, 
8,  S.  1676.  —  17)  Merz  u.  Wcith,  Ber.  1871,  4,  S.  584.  —  18)  Krafft,  Ber.  1874,  7, 
S.  384.  —  19)  Schmidt,  Ber.  1878,  11,  S.  1168.  —  20)  Ruhl,  Ann.  Chem.  270,  S.  148; 
Ber.  1890,  23,  S.  3482.  —  21)  Michaelis  u.  Godchaux,  Ber.  1890,  23,  S.  3019.  — 
2»)  Tursini,  Ber.  1884,  17,  S.  586.  —  23)  Michaelis  u.  Godchaux,  Ber.  1890,  23, 
S.  5  53.  —  24)  Michaelis,  Ann.  Chem.  274,  S.  214.  —  25)  Holzmann,  Ber.  1887,  20, 
S.  1636.  —  2«)  Ders.,  Ber.  1888,  21,  S.  20  59.  —  27)  Michaelis  u.  Godchaux,  Ber. 
1891,  24,  S.  757.  —  »)  Hannimann,  Ber.  1878,  10,  S.  403.  —  29)  Merz  u.  Weith, 
Ber.  1886,  19,  S.  1570.    —    30)  Harries  u.  Löwenstein,   Ber.  1894,  27,  S.  867.  — 
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beim  Vermischen  einer  Benzollösung  von  o-Nitrobenzolsulfochlorid  mit  einer  durch. 
Eisessig  verdünnten  Jodwasserstoffsäure.  Die  anfangs  von  ihm  für  o  -  Sulfimido- 
benzol  gehaltene  Verbindung  krystallisirt  aus  kochendem  Eisessig  in  feinen,  gelben 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  193°,  in  Eisessig  und  Alkohol  schwer  löslich;  nicht 
unzersetzt  flüchtig,  indifferent,  sehr  beständig  gegen  Sauren  und  Alkalien6). 

Metanitrothiophenol,  m-N itropheny lmercaptan  CcH4(NOa)8H  (1,3) 
lässt  sich  leicht  nach  der  Leuck art' sehen  Methode  erhalten.  MetanitroanUin 
wird  durch  Behandeln  mit  Natriumnitrit  in  stark  verdünnter,  salzsaurer  Lösung 
(10  g  salzsaures  Nitranilin  in  1  bis  lVa  Liter  Wasser)  diazotirt  und  die  erhaltene 
Diazolösung  zu  der  auf  70°  bis  75°  erwärmten  Lösung  des  äthylxanthogensauren 
Kaliums  langsam  hinzuflies«en  gelassen,  es  scheidet  sich  eine  gelbe,  wenig  be- 
ständige Diazoverbindung  ab,  die  sich  Bcbnell  unter  Entweichen  von  Stickstoff  in  ein 
schweres,  braunes  Oel  umwandelt.  Das  in  Aether  gelöste  Rohproduct  wird  durch 
auf  einander  folgendes  Schütteln  mit  verdünnter  Schwefelsäure ,  Natronlauge  und 
Wasser  gereinigt,  mit  alkoholischer  Kalilauge  verseift  und  das  beim  Verdunsten  des 
Alkohols  hinterbleibende  braune,  krystallinische  Kaliumsalz  durch  Au futreich *?u 
auf  Thonplatteu  und  Umkrystallishen  aus  Alkohol  gereinigt.  Das  freie  Nitrothio- 
phenol  erhält  man  entweder  durch  An?äuern  mit  Essigsaure  und  Ausschütteln  der 
Lösung  mit  Aether  oder  Benzol,  oder  zweckmässiger  durch  Fallen  des  dunkel- 
gelben Bleisalzes  und  Zerlegen  des  letzteren  mit  Schwefelwasserstoff.  Dunkelgelbe«, 
ziemlich  leichtflüssiges  Oel  von  widerlichem  Geruch.  Mit  Bieiacetat  giebt  die 
Verbindung  ein  gelbes  Bleisalz,  durch  Oxydation  wird  es  in  das  gut  charakteri- 
sirte  DisulHd  übergeführt. 

Metanitrodiphenyldisulfid  [Cß H4(NOa)]aS2  entsteht  bei  der  Oxydation 
des  Mercaptans  l) ,  beim  Vermischen  einer  Lösung  von  m  -  Nitro benzolsulfochloi  id 
in  Eisessig  mit  Jodwasserstoffsäure 8) ,  sowie  aus  dem  Metauitrophenyldisulriu 
C0H4(NO2).äO.SO.C6H4(NO2)  mit  JodwasserstofTsäure •)  oder  dem  damit  viel- 
leicht identischen  m  -  Nitiophenyldisulfoxyd  beim  Kochen  mit  Natronlauge  neben 
m-Nitrobenzolsulfinsäure  ,0).  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelblich  gefärbten,  gut 
ausgebildeten  rhombischeu  Kry  st  allen  oder  zarten,  büschelartig  vereinigten  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  84°  *),  83° ö);  leicht  löslich  in  Aether.  Giebt  mit  coneentrirter 
Schwefelsäure  eine  rothe,  mit  rauchender  eine  indigblaue  Färbung.  In  alkoho- 
lischer Lösung  wird  es  durch  gelinde  wirkende  Reductionsmittel  zu  m-Nitrothio- 
phenol,  durch  Natriumamalgam  lü)  aber  in  Metaamidothiophenol  reducirt. 

m-N itrophenyldisulfin  [OnH4(N 0<t)Ja(bO)i  entsteht  bei  der  Einwirkung 
der  berechneten  Menge  Jodwasserstoff  auf  ro-Nitrobenzolsulfonchlorid  als  Zwischen- 
produet,  ehe  dasselbe  in  das  Disulrld  übergeht5*)  und  ist  nach  dem  Schmelzpunkt 
zu  urtheilen  identisch  mit  dem  von  Liiupricht ,ü)  beim  Erwärmen  der  Nitro- 
beuzolsultinsäure  mit  Salzsäure  erhaltenen  m-Nitrobenzoldisulfoxyd. 

Schwach  gelblich  gefärbte  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  123°  (aus  Alkohol 10), 
rhombische  Prismen  vom  Schmelzpunkt  124°  (aus  Eisessig9).  Leicht  löslich  in 
kochendem  Alkohol,  Eisessig  und  Ligroiu.  Beim  Kochen  mit  wässerigen  Alkalien  oder 
Barytwasser  wird  es  in  Nitrobenzolsultinsäure  und  Nitrophenyldisulfid  zerlegt10). 

p-Nitrothiophenol,  p- N it ropheny lmercaptan  C0H4(NO$)SH.  Bildet 
sich  beim  kurzen  Kochen  des  p  -  Chlornitrobenzols  mit  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Kaliumsulßd.  Man  versetzt  mit  Wasser  und  fällt  dadurch  noch  unverändertes 
Chlornitrobenzol  in  Verbindung  mit  Schwefel  und  Nitrophenyldisulfid,  dann  durch 
Uebersäuern  das  Nitrophenylmercaptan ,  und  reinigt  es  durch  nochmaliges  Lösen 
in  verdünnter  Lauge  und  Fälleu  mit  Salzsäure 2).  Es  entsteht  ferner  beim  Ein- 
giessen  der  diazotirten  Lösung  vou  »alzsaurem  Paranitrauilin  in  eine  warme 
Lösung  von  xanthogensaurem  Kali  als  ein  gelbrothes  Oel,  das  in  Aether  gelost 
mit  verdünnter  Natronlauge  und  verdünnter  Schwefelsäure  durchgeschüttelt  wird 
und  zur  weiteren  Reiuitruug  mit  alkoholischem  Kali  verseift  und  in  das  Disulnd 
umgewandelt  wird,  aus  dem  durch  Reductiou  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  das  Nitro- 
thiophenol  rein  abgeschieden  wird  l). 

Farblose  Krystalle ,  die  bei  77°  schmelzen.  Reichlich  in  Wasser  und  Alkohol 
beim  Erwärmen  löslich,  sehr  leicht  in  Aether,  Chloroform  und  Aceton,  nur  wenig 
in  Eisessig  und  Ligroin.  Mit  Alkalien  liefert  es  gelbe  Mercaptidlösungen,  aus 
denen  sich  das  orange  gefärbte  Blei-  und  Sil bermercaptid ,  das  grünlichgelbe 
Kuptermercaptid,  das  schön  braunrothe  N ickel mercaptid  als  unlösliche 
Niederschläge  erhalten  lassen.  Es  oxydirt  sich  sehr  leicht  zu  Disulfid  und  kann 
daher  genau  durch  Chamäleon  titrirt  werden2). 

51)  Mvliu*.  Ann.Chem.  277,  S.  238.  —  32)  Jacobson  u.  Kwavsser.  Ann.  Chem.  277, 
S.  243.  —  33)  Austen,  Am.  Cheui.  J.  11,  p.  82;  JÜ.  1889,  S.  629.  —  34)  Bernth>ea  u. 
El  km,  Ann.  C'hen».  251,  S.  Gl.  —  3r')  Ders. ,  Kbenda  2;*1,  S.  23  u.  if. 
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p-Nitrophenyldisufid  [C4H4(NOa)8]a  krystallisirt  in  kurzen,  flächenreichen, 
farblosen  Prismen  (aus  Eisessig)  vom  Schmelzpunkt  181°,  in  kleinen  Krystallen 
vom  Schmelzpunkt  16»°  bis  170°  J),  löslich  in  kochendem  Alkohol2). 

Mit  Zinkstaub  und  Eisessig  geht  es  in  p  -  Nitrothiophenol ,  durch  Behandeln 
mit  Ziuk  und  Schwefelsäure  aber  iu  p- Amidophenyldisulfid  über1).  Das  nach 
Cleve  aus  p-Nitrobeozolsulfochlorid  mit  Jodwasserstoff  erhaltene  p-Sulfimidobenzol 
ist  ein  öliger  Körper  8). 

3,  6-Chlornitrothiophenol  CÄH3C1(N02)8H(3,  6, 1)  büdet  sich  aus  1,3,4- 
Chlordinitrobenzol  und  alkoholischem  Kaliumsulfhydrat  und  Umkrystallisiren  der 
harzigen  Masse  aus  Essigsaure3).  Gelbe  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  171°;  leicht 
löslich  in  Chloroform ,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol,  schwer  in  Essigsäure,  sehr 
schwer  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Ligroin  s). 

2,4-ChlornitrothiopbenolC6H3Cl(NOa)8H(2,4,  l)  entsteht  beim  Bebandeln 
von  2-Nitro-l,  4-dichloibenzol  mit  alkoholischem  Kaliutnsulfbydrat  und  Umkrystalli- 
siren des  mit  Alkohol  gewaschenen  Niederschlages  mit  Eisessig3).  Gelbe  Tafeln 
vom  Schmelzpunkt  212°  bis  213°,  schwer  löslich  in  Eisessig,  leichter  iu  Benzol, 
sehr  schwer  löslich  in  Alkohol ,  Schwefelkohlenstoff,  Ligroin 3).  Bei  der  Einwir- 
kung von  Schwefelwasserstoff  auf  seine  Lösung  in  Ammoniak  und  Alkohol  ent- 
steht als  Reductionsproduct  nicht  das  Cbloramidothiophenol,  sondern  eine  Verbin- 
dung C13H8ClaN283  =  [CSH3C1(SH)N]28,  die  man  durch  Schwefelkohlenstoff  vom 
beigemengten  Schwefel  befreit  und  aus  Eisessig  umkrystallisirt.  Gelbe  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  147°;  ziemlich  leicht  löslich  in  Essigsäure,  schwer  in  Alkohol,  unlös- 
lich in  Schwefelkohlenstoff.  Versetzt  man  die  essigsaure  Lösung  mit  Salzsäure,  so 
scheidet  sich  eiu  Hydrochlorid  C]aH8Cl2N2S3 .  2  HCl  ab.  Beim  Erhitzen  mit 
massig  starker  Salpetersäure  tritt  lebhafte  Oxydation  und  Bildung  von  Schwefel- 
säure ein  und  bei  der  Destillation  mit  Wasserdämpfen  gehen  nadeiförmige  Kry- 

N\ 

stalle  über,  welche  die  Zusammensetzung  C6H3C1N2S  =  C6H3Cl<Co^N  besitzen, 

bei  103,5°  schmelzen  und  leicht  in  Ligroin,  Schwefelkohlenstoff,  Alkohol,  Benzol 
und  Essigsäure  löslich  sind  s). 

2,4  -  Chlornitrophenylsulfid  C^HgCljNaO^S  =  [C6H3Cl(NOa)2]a8  ent- 
steht wie  das  Chlornitrothioplieuol,  weun  2-Nitro-l,4-dichlorbenzol  mit  alkoholischem 
Schwefelkalium  zusammeugebracht  wird.  Dunkelgelbe  Nadeln  (aus  Eisessig), 
Schmelzpunkt  149°  bis  150°;  leicht  löslich  in  Benzol,  schwer  in  Essigsäure,  fast 
unlöslich  iu  Alkohol  3). 

o,  p  («)-Dinitrothiophenol  C6H3(N02)2SH  entsteht  beim  Eintragen  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Chlor- 2, 4- Dinitrobenzol  [1,5  g  CflH3(N02)2Cl]  in  je 
40  cem  einer  Lösung  von  Kaliumsulf  hydrat,  welche  durch  Auflösen  von  5  g  Kali- 
hydrat in  wenig  Wasser  und  Zusatz  von  90proc.  Alkohol  bis  zu  200  cem  und 
Uebersättigen  mit  Schwefelwasserstoff  dargestellt  wurde4).  Man  verdünnt  mit 
Wasser  und  fällt  mit  Salzsäure  und  reinigt  da»  ausgeschiedene  Thiophenol  durch 
wiederholtes  Lösen  in  Natronlauge  und  Fällen  mit  Salzsäure.  Gelbe  Nadeln. 
Schmilzt  bei  131°,  bräunt  sich  und  explodirt  gegen  240°,  löst  sich  leicht  in  Alkohol, 
wenig  in  Wasser,  krystallisirt  am  besten  aus  Chloroform  und  Aether.  Seine  Lösung 
färbt  Haut,  Wolle  u.  s.  w.  gelb  und  bildet  gelb  gefärbte  Salze,  oxydirt  sich  leicht 
an  der  Luft  zu  Disulfid  und  lässt  sich  bei  Gegenwart  von  verdünnter  Schwefel- 
säure mit  Chamäleon  titriren  *). 

Die  Alkyläther  des  Din itroth iophenols  entstehen,  wenn  man  die  alkoho- 
lischen Lösungen  seiner  Alkalisalze  mit  Halogenalkyleu  einige  Zeit  am  Rückfluss- 
kühler erhitzt,  bis  die  intensiv  gelbe  Farbe  der  Lösung  verschwunden  ist,  neben 
Dinitrodiphenyldüsulfid  und  übelriechenden,  in  Alkohol  löslichen  Verbindungen6). 
Diese  Alkyläther  sind  fast  geruchlos,  lösen  sich  leicht  iu  Aether,  Chloroform, 
Benzol,  Aceton  und  Essigäther;  schwieriger  in  Alkohol,  EisesBig  und  Ligroin. 
Zum  Umkrystallisiren  eignet  sich  am  besten  wässeriges  Aceton  oder  eine  Chloro- 
form -  Ligroinmiachuug.  In  Wasser  sind  sie  unlöslich,  durch  Alkalien  werden  sie 
verseift. 

Der  Aethyläther  Cf,H3(N02)aSC2H5  krystallisirt  in  langen,  gelbgefärbten 
Nadeln,  die  bei  113°  schmelzen6).  —  Der  Methyläther  C„H3(N02)2SCH3  bildet 
kleine,  gelbgefärbte  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  1260C).  Der  lsopropy läther 
C6 H3(N 0^8 CH(CH,)a  ziemlich  dicke,  gelbe  Prismen,  Schmelzpunkt  93ü  bis  940C). 
—  Der  Isobuty  läther  Cr.H3(N 02)2SCHo  .  CH(CH3)2,  warzenförmige  Gebilde  vom 
Schmelzpunkt  71°  bis  72°  ß).  —  Der  Benzyläther  CgHsfNOg^SCHg. .  C6H5,  gelb- 
lich gefärbte  rhomboidische  Blättchen,  Schmelzpunkt  128° c). 

Durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  das  durch  Umsetzung  des  Diuitro- 
chlorbenzols  mit  alkoholischem  Kaliumsulf  hydrat  entstehende  Dinitrophenylkalium- 
mercaptid  bildet  sich 
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Thiobenzoesäure-a-dini  trophenyläther  C6H3(NO,)a8  .CO.C6H5,  der  aus 
Alkohol,  Eisessig,  Ligroin  oder  wässerigem  Aceton  in  langen,  fast  farblosen  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  113°  krystallisirt 6).  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwierig  in 
siedendem  Eisessig  nnd  Ligroin,  leichter  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aetber,  Chloro- 
form, Aceton  und  Benzol.  Beim  Kochen  mit  Wasser  tritt  Verseifang  ein.  Mit 
rauchender  Salpetersäure  tritt  Aufbrausen  ein;  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
bildet  sich  eine  Sulfosäure,  die  sich  in  Alkalien  mit  blutrother  Farbe  löst  e). 

Ein  isomeres  Dinitrothiophenol  wollen  Austen  und  Smith7)  beim 
gelinden  Erwärmen  von  Dinitrophenylrhodanid  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
und  Fällen  mit  Wasser  erhalten  haben.  Es  bildet  ein  hellgelbes,  amorphes  Pulver, 
das  bei  1 95°  schmilzt,  unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  wenig  löslich 
in  Nitrobenzol  ist,  sich  aber  leicht  in  warmer  concentrirter  Salpetersäure  löst. 

Das  Dinitrophenylrhodanid  OflHs(N02)2SCN  erhält  man  beim  einstan- 
digen Kochen  vou  Brom-2,  4-dinitrobenzol  mit  Rhodankaüum  und  Methylalkohol '). 
Kleine,  gelbe  Kryxtalle  (aus  Chloroform)  vom  Schmelzpunkt  139°.  Mässig  löslich 
in  Chloroform;  lässt  sich  nur  schwer  reduciren;  mit  Salpeterschwefelsäure  giebt 
es  ein  Tetranitrodiphenylsulftd  [CAHS(N  03)2)98  vom  Schmelzpunkt  245°,  beim 
Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  entsteht  das  bei  195°  schmelzende  Di- 
nitrothiophenol 7). 

ft-Dinitrophenylsulfid  [CflH3(N0s)9]2S  bildet  sich  aus  dem  cr-Dinitrochlor- 
benzol  entweder  durch  Einwirkung  auf  Dinitrothiophenol  in  der  Wärme  unter 
Luftau88chlus8  oder  leichter  durch  Einwirkung  auf  die  Alkalisalze  des  Dinitrothio- 
phenols.  Scheidet  sich  aus  seiner  Lösung  in  Anilin  beim  Erkalten  oder  beim 
Uebersättigen  mit  Salzsäure  krystallinisch  ab 6).  Es  entsteht  auch  direct  bei  der 
Einwirkung  von  Schwefelammonium  auf  tt  •  Dinitrochlorbenzol  auch  unter  inter- 
mediärer Bildung  des  Mercaptans  8). 

Gelbe  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  193°;  fast  unlöslich  in  Alkohol,  Benzol, 
Schwefelkohlenstoff,  schwer  löslich  in  Eisessig,  leicht  in  concentrirter  Salpetersäure. 
Beim  Erhitzen  damit  im  Einschraelzrohre  bildet  sich  das  8nlfon  [CÄHs(NOs)j]s802S). 

a-Dinitrophenyldisulfid  [C6H3(N03)3S]a  bildet  sich  bei  der  Oxydation 
des  Mercaptans  und  bildet  mikroskopische  Nadeln,  welche  gegen  280°  explodiren, 
ist  nicht  oder  sehr  schwer  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  löst  sich 
aber  leicht  in  heissem  Anilin  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Säure  wieder 
abgeschieden. 

Trin itroth iophenol,  Thiopikrinsäure.  Bildet  sich  beim  Zusammen- 
bringen einer  alkoholischen  Lösung  von  Kaliumsulf hydrat  mit  Pikrylchlorid  unter 
Abkühlung.  Man  lässt  einige  Zeit  stehen  und  zersetzt  das  ausgeschiedene  Kalium- 
palz  mit  Salzsäure*). 

Sehr  kleine,  schwach  gelbe  Nadeln,  schmilzt  bei  114°  und  explodirt  bei  115° 
sehr  heftig,  schmeckt  bitter,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol,  Aetber,  Aceton, 
Benzol,  fast  nicht  in  Petroleuraäther  und  Schwefelkohlenstoff.  —  Das  Kaliumsalz 
scheidet  fich  in  rothbraunen  Nadeln  ab,  detonirt  heftig  bei  104°,  sowie  durch 
Schlag,  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwieriger  in  wässerigem  Aether. 
Das  Ammonium-  und  Natriumsalz  giebt  gelbe  bis  orangefarbene  Lösungen:  das 
Silbersalz  ist  grünlichgelb,  —  das  Kupfersalz  dunkel  rothbraun,  —  das  Blei- 
salz gelb6). 

PikrylsuJfid  [C6H2(N02)3]2S  bildet  sich  beim  Versetzen  einer  alkoholischen 
Schwefelkaliumlösung  mit  Pikrylchlorid  und  Auskochen  des  ausfallenden  gelben 
Pulvera  mit  Alkohol.  Krystallisirt  aus  Eisessig  in  goldgelben  Blättchen  oder 
weisslichgelben  Prismen,  Schmelzpunkt  266°,  leicht  löslich  in  Aceton,  sehr  schwer 
in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  noch  schwerer  in  Petroleumäther  und  Bchwefel* 
kohlenstoff  5). 

Dinitrophenylpikrylsulfid  CfiH3(N02)j  .  8  .  CAH9(NOs)s  w»rd  *u*  Pikryl- 
chlorid und  « - Dinitrophenol  oder  besser  dessen  Kaliumsalz  erhalten,  krystallisirt 
aus  Eisessig  in  grossen,  dicken,  gelben,  bei  217°  schmelzenden  Krysl allen,  löst  sich 
auch  in  Benzol  und  Aceton;  in  Anilin  mit  orangegelber  Farbe,  in  Ligroin  so  gut 
wie  nicht*). 

Aminothiophenole. 

o-Aminothiophenol,  o-Amidophenylmercaptan  CfiH7NS 
=  CfiH4(NH2)SH  ist  von  A.  W.  Hofraann  n)  au?  dem  Chlorid  der  o- Nitro  benzol- 
sulfosäure  mit  Zinn  und  Salzsäure,  sowie  bequemer  aus  dem  beim  Kochen  vonBenx- 
anilid  mit  Schwefel  entstehenden  Phenylbenzothiazol  (s.  8.  690)  durch  Schmelzen 
mit  Kalihydrat 12)  erhalten  worden.  Auch  andere  Benzothiazole  und  deren 
Derivate  geben  bei  dieser  Reaction  o-Amidophenylmercaptan.  Zu  seiner  Darstel- 
lung schmilzt  man  50  g  o- Phenylbenzothiazol  (Benzenylorthoamidothiophenol)  mit 
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200  g  angefeuchtetem  Kalihydrat  zusammen,  löst  die  Schmelze  in  siedendem  Wasser, 
neutraliiirt  die  dunkel  gefärbte  Lösung  nahezu  mit  Salzsäure  und  fällt  die  stark 
▼erdünnte  und  von  etwas  Disulfld  abflltrirte  Lösung  mit  Kaliumbicbromat,  bis 
der  Niederschlag  sehr  dunkel  zu  werden  beginnt.  Dem  aus  Chromoxyd  und  Di- 
sulfld bestehenden  Niederschlag  entzieht  man  das  letztere  durch  Auskochen  mit 
Alkohol  und  reducirt  dasselbe  zu  dem  Amidophenylmercaptan  durch  Zinn  und 
Salzsäure.  Beim  Eindampfen  der  entzinnten  Lösung  erhält  man  eiue  schöne  Kry- 
stallisation  des  Hydrochlorid  s.  Ueberschichtet  man  dieses  Salz  mit  Aether,  so 
erhält  man  auf  Zusatz  einer  äquivalenten  Menge  von  Natriumcarbonat  eine  äthe- 
rische Lösung  der  freien  Base,  die  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  als  gelb- 
liches, bald  erstarrendes  Oel  hinterbleibt  und  durch  Destillation  gereinigt  wird13). 
Farblose  Nadeln,  welche  bei  26°  schmelzen  und  bei  234°  sieden.  Es  ist  sehr  leicht 
oxydirbar,  besonders  im  unreinen  Zustande,  und  geht  schon  durch  Berührung  mit 
der  Luft  oder  durch  schwache  Oxydationsmittel,  Eisenchlorid  etc.  in  das  Disulfid 
über.  Durch  Jodwasserstoff  wird  es  in  Anilin  und  Schwefelwasserstoff  zerlegt. 
Beim  Erhitzen  mit  Säuren,  Säureanhydriden  und  Chloriden,  sowie  mit  Aldehyden 
und  Nitrilen  bildeten  sich  Anhydro  Verbindungen ,  die  schon  als  Benzthiazole 
(S.  686)  ausführlich  beschrieben  worden  sind.  Mit  Schwefelkohlenstoff  bildet  sich 
8ulfhydrobenzothiazol  (8.688),  mit  PhenylsenfÖl  das  /4-Anilidobenzothiazol  (S.  689). 
Cyan  wird  absorbirt  unter  Bildung  von  Oxalylamidothiophenol ,  Dibenzotbiazol 
(S.  693). 

Das  Hydrochlorid  erhält  man  beim  Eindampfen  der  durch  Einleiten  von 
Schwefelwasserstoff  reducirten  salzsauren  Lösung  des  Disoltids  in  kleinen  Kry- 
stallen  ,2). 

Der  Methyläther,  Thioanisidin  C6 BT4 (N H2) 8 C H8  entsteht  in  Form  seines 
Hydrojodids  bei  der  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  o- Amidothiophenol  und  kann 
durch  Kalihydrat  im  freien  Zustande  erhalten  werden.  Farblose,  an  der  Luft 
allmählich  braun  werdende  Flüssigkeit,  welche  nicht  ohne  geringe  Zersetzung  bei 
2^4°  überdestillirt.  Unlöslich  in  Alkalien,  giebt  mit  8äuren  gut  krystallisirte 
bestandige  Salze.  —  Das  Hydrochlorid  C7H9SN.HC1  bildet  farblose,  nicht  ganz 
leicht  lösliche  Krystallnadeln.  —  Das  Platinsalz  ist  ein  amorpher,  gelber  Nieder- 
schlag. Beim  Kochen  mit  Schwefelkohlenstoff  und  etwas  Kalihydrat  entsteht  der 
Thioharnstoff  CS(NHCflH4SCH3)a  in  bei  162°  schmelzenden  Krystallen,  schwer 
löslich  in  Alkohol,  zerfällt  bei  der  Destillation  wieder  in  Thioanisidin  und  Thio- 
anisylsenföl  C6H4(8CH3)NCS,  das  annähernd  bei  270°  überdestillirt  und  sich 
mit  Ammoniak  zu  Thioanisy  lharnstoff  CflH4(SCH3)NH .  C8  .  NHa  verbindet, 
der  in  prismatischen  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  168u  anschiesst  u). 

o-Aminophenyldisulfid  C12HHN282  =  [CÄH4(NH2)]2Sa  bildet  sich  bei  der 
Oxydation  des  o - Amidothiophenols  an  der  Luft  oder  mit  Eisenchlorid  etc.,  und 
kann  aus  seiner  zunächst  gebildeten  Salzsäureverbindung  durch  Ammoniak  in 
Freiheit  gesetzt  werden  l2).  Wohlausgebildete  Blättchen,  Schmelzpunkt  93°,  unlös- 
lich in  Wasser,  leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol.  Durch  Reductionsmitte),  z.  B. 
beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  die  Lösung  des  salzsauren  Salzes  wird 
es  in  das  Mercaptan  zurückverwandelt.  Beim  Digeriren  mit  Schwefelkohlenstoff 
entsteht  8ulfhydrobenzothiazol  (s.  S.  688). 

Das  salzsaure  Salz  krystallisirt  in  concentrisch  vereinigten  Blättern,  schwer 
löslich  in  kaltem  salzsäurehaltigem  Wasser  12). 

o-Monoraethylaminophenyldisulfid  CuHj6N28a  =  [C,H,(NHCH3)]289 
bildet  sich  beim  Schmelzen  von  Methylphenylthiocarbizin  mit  Kalihydrat30) 

.NCHq — N 

2C6H4<^s      3    rfl  4-  4H20  =  C6H4(NHCHS)S.SC<,H4(NHCH3) 

-f-  2COa  -f  2NHS. 

Krystallisirt  aus  50  proc.  Alkohol  in  goldgelben ,  vierseitigen  Tafeln,  Schmelzpunkt 
67°  bis  68°.  Leicht  loslich  in  allen  Lösungsmitteln  ausser  Wasser.  Mit  Natrium- 
nitrit und  Salzsäure  entsteht  eine  Nitrosoverbindung,  welche  die  Liebermann'sche 
Reaction  zeigt80). 

5-Nitro-2-aminothiophenol  CcH3(NHa)(N02)SH  bildet  sich  bei  der  Spal- 
tung von  Nitrobenzothiazol  mit  Kalihydrat31),  sowie  bequemer  aus  dem  Nitropro- 
duete  des  Oxybenzothiazols,  Nitrocarbamidothiophenols,  mit  wässerigem  Ammoniak 
(spec.  Gew.  0,95)  bei  160°  bis  170°32). 

Man  verdünnt  mit  dem  doppelten  Volumen  Wasser,  giesst  von  den  kohligen 
Rückständen  ab  und  setzt  unter  Kühlung  Salzsäure  bis  zur  schwach  sauren  Be- 
action  hinzu.  Es  fallt  ein  gelber  flockiger  Niederschlag  aus,  der  abfiltrirt,  rasch 
abgesaugt,  im  Vacuumexsiccator  getrocknet  und  aus  Alkohol  umkrvstallisirt  wird82). 

Mikroskopisch  lichtgelbe  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  83°  bis  84°,  in  trockenem 
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Zustande  luftbeständig,  im  feuchten  Zustande  überzieht  es  sich  mit  einer  grünlich 
gelben  Schicht  des  Disulfids. 

Das  Disult'id  [C6Hs(N02){NH2)J2Sa  bildet  sich  am  leichtesten,  wenn  man 
das  Nitroaminothiophenol  in  balzsäure  löst  nnd  mit  Eisenchlorid  versetzt.  Es 
fällt  ein  graugrüner  Niederschlag  au»,  der  mit  verdünnter  Salzsäure  ausgewaschen 
und  aus  Alkohol  krystallisirt  wird.  Schöne,  citronengelbe ,  uadelförmige  Krystalle 
vom  Schmelzpunkt  236°  bis  237<> 32),  232°  31).  Durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salz- 
säure bildet  sich  Diaminothiophenol. 

m-Amidothiophenol,  m - Amidophenylmercaptan  C6H4(NHa)8H  (1,3) 
ist  von  Glutz  uod  Schrank15)  durch  Reduction  von  m  -  Nitrobenzolsulfonsäure- 
chlorid  mit  Zinn  und  Salzsäure,  und  von  Leuckart1)  durch  Reduction  einer 
alkoholischen  Lösung  von  m  -  Nitrophenyldisulfid  (s.  S.  825)  mit  Natriumamalgam 
erhalten  worden.  Scheidet  sich  aus  seinem  chlorwasserstoffsauren  Salz  auf  Zu- 
satz von  Alkalien  in  öligen  Tropfen  ab,  welche  einen  Geruch  nach  Champignons 
besitzen. 

Das  Hydrochlorid  C6H7SN.HC1  bildet  kleine,  weisse  Nadeln,  sublimirt 
unter  theilweiser  Verkohlung  in  perlmuttergländendeu  blätterigen  Nadeln,  warzen- 
förmige, perlmutterglänzende  Krystalle,  welche  bei  232u  schmelzen  lü).  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Quecksilberchlorid  giebt 
einen  weissen ,  flockigen  Niederschlag,  der  in  kurzer  Zeit  in  rose tten förmig  an 
einander  gelagerte  Krystalle  übergeht16).  Das  Bleisaiz  (C6H7NS)2Pb  ist  eiu 
frei ber Niederschlag  15);  das  Kupfersalz  ist  graugelb15).  —  Platinchlorid  giebt 
in  alkoholischer  Lösung  einen  gelben,  pulverigen  Niederschlag,  der  am  besten  mit 

der  Formel  Pt<g ; £«JJ4  NH2HClPtC1*  übereinstimmt16). 

Das  salpetersaure  Salz  krystallisirt  ebenfalls  sehr  schön.  Leitet  man  in 
die  wässerige  Lösung  salpetrige  Säure  ein,  so  scheidet  sich  ein  orangerot h  ge- 
färbter Körper  aus  lt). 

in- Aminopheny  ldisulfid  ist  von  Limpricht10)  beim  Digeriren  von  m-Nitro- 
phenyldisulfid  mit  8chwefelammonium  und  Ausziehen  mit  Aether  als  Oel  erhalten 
worden.  Das  salzsaure  Salz  bildet  gelbe  Kry stall k rüsten ,  leicht  löslich  in 
Alkohol. 

Das  schwefelsaure  Salz  (CcH4NH2)aS2 .  H2S04  fällt  aus  der  alkoholischen 
Lösung  durch  Schwefelsäure  aus,  und  kann  aus  heissem  schwefelsäurebaltigem 
Wasser  umkrystallisirt  weiden  10). 

p  -  Amidothiophenol  ist  aus  dem  p - Amidophenylthioxanthogensäureester 
durch  Verseifen  mit  alkoholischem  Kali  erhalten  und  durch  ein  gelbes,  flockiges 
Bleisalz  charakterisirt,  aber  noch  nicht  näher  untersucht  worden  1). 

p-Acetamiuothiophenol  C){H4(NHC2HsO)8H  ist  aus  dem  Disulfid  durch 
Reduction  mit  Zinkstaub  und  Essigsaure,  Ueberführen  in  das  dunkelrothe  Bleisalz, 
Zerlegen  desselben  mit  Schwefelwasserstorf  und  Fällen  mit  Wasser  als  gelber 
Niederschlag  erhalten  worden,  der  aus  Alkohol  in  schönen  Blättchen  vom  Schmelz* 
punkt  163°  krystallisirt.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und 
Benzol  •). 

p-Dimethy  laminothiophenol  CflH4N(C  H3)aSH  bildet  sich  beim  Behandeln 
seines  Disulfids  (Dithiodimethylanilin)  [CCH4N(CH3)2]2S2  mit  Zinn  und  Salzsäure. 
Nach  dem  Eutzinnen  mit  Schwefelwasserstoff  wird  aus  dem  zur  Trockene  ge- 
brachten salzsauren  Salze  durch  Sodalösung  die  Ireie  Base  abgeschieden  und  mit 
Aether  ausgeschüttelt,  das  nach  dem  Verdunsten  hinterbleibende  gelbe  Oel  in  das 
mennigrothe  Bleisaiz  übergeführt  und  daraus  durch  Schwefelwasserstoff  das 
Thiophenol  frei  gemacht,  und  durch  Destillation  gereinigt. 

Hellgelbe  Flüssigkeit,  welche  in  einer  Kältemischung  erstarrt.  Destillirt  unter 
Zersetzung  bei  25y"  bis  2150°,  oxydirt  sich  an  der  Luft  sehr  leicht  zu  Dithioanilin. 
Das  Blei  salz  bildet  eine  blutkuchenartige  Masse,  die  beim  Stehen,  rascher  beim 
Kochen  sich  in  mennigfarbeue  Blättchen  umwandelt. 

p- Amidophenylsulfid,  Thioanilin  C^HijNjS  =  [CßH4(NH2)]2S  entsteht 
beim  Erhitzen  von  Anilin  mit  Schwefel  17),  sowie  durch  Reduction  des  Nitrophenyl* 
sulfids18);  bei  der  Einwirkung  von  Chlor-  oder  Bromschwefel  auf  Anilin  entsteht 
dagegen  nur  wenig  Thioanilin  rj).  Zur  Darstellung  erhitzt  man  1  Mol.  Schwefel 
mit  etwa  2  Mol.  Anilin  im  Oelbade  auf  15o°  bis  160°  und  fügt  unter  Umschütteln 
nach  und  nach  Bleiglätte  im  Ueberschuss  hinzu,  bis  kein  Aufschäumen  mehr  statt- 
findet, zieht  die  schwarze,  schmierige  Masse  mit  Alkohol  aus,  destillirt  den  letzteren 
ab,  und  entfernt  aus  dem  Rückstände  das  überschüssige  Anilin  durch  Erhitzen 
im  Wasserdampfstrome,  und  zieht  mit  verdünnter  Salzsäure  aus.  Die  salzsaure 
Lösung  wird  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockene  eingedampft  und  der  Rückstand 
mit  viel  Wasser  Übergossen,  wobei  viel  Harz  ungelöst  bleibt.    Ein  weiterer  Theil 
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von  Harz  wird  durch  fractionirtes  Fällen  mit  wenig  Alkali  beseitigt,  und  schliess- 
lich das  Thioanilin  durch  überschüssiges  Alkali  ausgefällt,  und  der  Niederschlag 
in  Aether- Alkohol  gelöst,  und  aus  dieser  Lösung  durch  verdünnte  Schwefelsäure 
das  reine  Tbioanilinsulfat  niedergeschlagen,  das  in  heissem  Wasser  gelöst  und 
durch  überschüssiges  Alkali  zersetzt  wird  17).  Es  krystallisirt  aus  heissem  Wasser 
in  weissen,  seideglänzenden,  langen  Nadeln,  aus  seinen  eigenen  Salzlösungen  in 
breiteren  Blättern,  aus  Benzol  in  centralen  oder  gekreuzten,  breiten  Nadeln17); 
ist  geruchlos,  schmeckt  etwas  brennend,  reagirt  neutral,  Schmelzpunkt  105°,  nnter 
Waaser  schon  unter  100°.  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  in  heissem, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether,  sowie  in  heissem  Benzol.  Bis  zur  Destillation 
erhitzt  entweichen  Dämpfe  von  Anilin  und  Schwefelwasserstoff  und  es  hinterbleibt 
Kohle.  Von  starker  Salzsäure  wird  es  beim  Erhitzen  auf  200°  nicht  verändert, 
ebenso  wenig  von  alkoholischem  Kali  bei  dieser  Temperatur;  Zinn  und  Salzsäure 
oder  Natriumamalgam  ist  ohne  Wirkung.  Concentrirte  Salpetersäure  löst  es  unter 
dunkelgrüner  Färbung,  beim  Erwärmen  tritt  heftige  Einwirkung  unter  Bildung 
von  Schwefelsäure  und  Pikrinsäure  ein 17).  Mit  salpetriger  Säure  oder  Aetbyl- 
nitrit  entsteht  eine  gut  krystallisirte ,  verhältnissmässig  beständige  Diazoverbin- 
dung ,  welche  durch  Alkohol  in  Pheuylsulfid  übergeführt  werden  kann  18).  Es  ist 
eine  zweisäurige  Base,  ihre  Salze  krystallisiren  durchweg  ausgezeichnet;  sie 
reagiren  sauer,  verdünnte  Lösungen  färben  einen  Fichtenspan  schön  orangefarben; 
Chlorwasser  färbt  zuerst  bräunlichroth ,  dann  dunkelbraun;  Kaliumchromat  fällt 
violette  Flocken ,  die  sich  in  Weingeist  violett  lösen :  Eisenchlorid  giebt  beim 
Erwärmen  eine  intensiv  blaue  bis  blauviolette  Färbung,  ebenso  wenig  Kalium- 
chlorat  und  Salzsäure.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  zunächst  färb« 
los,  dann  färbt  sich  die  Lösung  tiefblau,  schliesslich  violett.  Giesst  man  die  blaue 
Lösung  in  Wasser,  so  entsteht  eine  prachtvoll  rothe  Lösung17). 

Das  Dihydrochlorid  C12H12N28 .  2HC1  -f-  2H,0  bildet  farblose,  lange 
Prismen,  welche  stark  glänzen  und  meist  kugelig  gruppirt  sind.  Kaum  löslich  in 
Aether,  Alkohol  und  kalter,  concentrirter  Salzsäure,  leicht  löslich  in  Wasser  17).  — 
Das  Monohy drochlorid  C12H12N2S  .  HCl  -f"  2HaO.  Breite  Nadeln,  kaum 
löslich  in  kaltem,  reinem  Wasser17).  —  Platindoppelsalz  Cl2H12N28 .  PtClÄH2. 
Gelbe,  blätterig  krystalliniscbe  Fällung17).  —  Normales  Sulfat  C12H,2N8 
.  H2804  4-  H20.  Farblose,  spitzige  Nadeln  oder  kurze,  central  stehende  Prismen, 
wenig  löslich  in  kaltem,  leichter  in  heissem  und  schwefelsäurehaltigem  Wasser, 
fast  gar  nicht  in  Alkohol  und  Aether  17).  —  Basisches  Sulfat  (C,r>H12N26)2 
.  H2804  +  H20.  Blätterige  Fällung.  —  Normales  Oxalat  Ci2H12N28".  C204H2. 
Feine,  farblose  Nadeln,  auch  in  heissem  Wasser  wenig  löslich  17). 

Diacetyl Verbindung,  Thioacetanilid  C16Hlf,02N28  =  [CcH6(NHC2HsO)]28 
entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Chloracetyl  auf  Thioanilin  oder  besser  beim 
mehrstündigen  Erhitzen  desselben  mit  Eisessig. 

Feine,  weisse,  etwas  flache  Nadeln,  Schmelzpunkt  213,5°  bis  215°,  leicht  lös- 
lich in  heissem,  weniger  in  kaltem  Alkohol,  sehr  wenig  in  Aether  und  kaum  in 
Wasser  17). 

Thiosulfocarbanilid.  Beim  Kochen  von  Thioanilin  mit  Schwefelkohlen- 
stoff entweicht  reichlich  Schwefelwasserstoff  und  es  fallen  gelbliche  Flocken  heraus, 
welche,  mit  Alkohol  und  Aether  gewaschen  und  mit  Schwefelkohlenstoff  ausgekocht, 
ein  mikrokrystallinisches  Gemenge  der  beiden  Verbindungen 

CS(NHCÖH4  .S.CeH4NH2),       und  CS(NHC6H4SC6H4NH)2C8 

bilden  17). 

Thiosulfanilin  C24H22N48S  =  C„H4(NH2) .  S  .  C6H3(NH2)  .  8  .  CflHs(NH3)  .  8 
.  CÄH4(NH2)  ist  wahrscheinlich  das  bei  der  Darstellung  des  Thioanilins  mit  ent- 
stehende harzige  Nebenproduct,  das  in  hellen  Flocken,  welche  gegen  100°  schmelzen, 
und  zu  einem  honiggelben  Harz  erstarren ,  erhalten  werden  kann.  Leicht  löslich 
in  Alkohol  und  concentrirter  Salzsäure;  concentrirte  Schwefelsäure  löst  zunächst 
fast  farblos  und  wird  dann  chromgrün;  Eingiessen  in  Wasser  bewirkt  keine 
Farbenerscheinung  17). 

Thionylthioanilin  C12Hf,N28302  =  [C,,H4N(80)]2S  bildet  sich  beim  vier- 
stündigen Kochen  von  Thioanilin  mit  der  drei-  bis  vierfachen  Menge  Benzol  und 
etwas  überschüssigem  Thionykhlorid.  Rothgelbe  Prismen,  die  bei  110°  schmelzen 
und  sich  an  der  Luft  durch  Abgabe  von  SOa  allmählich  zersetzen20). 

p  -  Thiophenylhydrazin  C12HHN4S  =  (Cf,H4NH .  NH2)2S  bildet  sich 
durch  Reduction  des  schwefligsauren  Salzes  des  diazotirten  Thioauilins  mit  Zink- 
staub 20).  5  g  Thioanilin  werden  in  21g  40proc.  Salzsäure  gelöst  mit  der  berech- 
neten Menge  Natriumnitrit  unter  Kühlung  mit  Eis  und  Kochsalz  versetzt,  und  in 
eine  gut  abgekühlte,  möglichst  gesättigte  Lösung  von  Natriumsulflt  eingetragen 
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und  die  darauf  erwärmte  Lösung  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Zinkstaub 
versetzt  und  aus  der  farblosen  Lösung  durch  Salzsäure  das  salzsaure  Thiophenyl- 
bydrazin  ausgefällt  und  die  durch  Natron  frei  gemachte  Base  aus  heissem  Wasser 
umkrystallisirt  ^J. 

Glänzende,  weisse  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  114°,  schwer  löslich  in  kaltem, 
leichter  in  heissem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  Aether, 
Chloroform  und  kaltem  Benzol.  Giebt  mit  Säuren  gut  charakterisirte  Salze.  Da» 
Hydrochlorid  C,2H14N48 .  2HC1  bildet  kleine  Prismen,  welche  bei  208°  bis  209° 
unter  Zersetzung  schmelzen.  —  Sulfat  C12H,4N4S .  H2804  aus  kleinen  Prismen 
zusammengesetzte  Krystalldrusen.  —  Oxalat  C14H,4N48 .  H2C204,  feines  K  ry  stall - 
pulver,  in  Alkohol  unlöslich.  Hit  Benzaldehyd  entsteht  das  Benzylidenthio- 
phenylhydrazon(CeH4NHNC-H6)28,  Krystallpulver  vom  Schmelzpunkt  185°.  — 
Das  mit  Acetaldehyd  erhaltene  Aethylidenderivat  verharzt  zu  schnell.  —  Mit 
Acetophenon  entsteht  ein  Hydrazon  S[CßH4N2HC(CH3)CflH6]2  als  weisses,  bei 
170°  unter  Zersetzung  schmelzendes  Pulver 2u).  Auch  Acetyl,  Benzoyl-Succinyl- 
derivate  sind  dargestellt.  Das  Acetylthiophenylhydrazin  8(06H4NH 
.  NHCjHsO)2  krystallisirt  aus  Chloroform  in  sternförmig  gruppirten  Nädelchen, 
welche  bei  170°  bis  171°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

MitPhenylsenföl  entsteht  Tetrapheny lthiodisulfocarbazid  8(C6H4NH 
.  NH .  C8  .NHC6H«l)2,  das  aus  heissem  Alkohol  in  feinen  Nädelchen  vom  Schmelz- 
punkt 180°  bis  182Ö  krystallisirt20). 

Thionylthiophenyhydrazon  S(CeH4NH .  NSO)2  fällt  beim  Versetzen  eineT 
alkoholischen  Lösung  von  Thiophenylhydrazin  mit  einer  eben  solchen  von  Thionyl- 
anilin  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Eisessig  und  kräftigem  Schütteln  als  kri- 
stallinisches, gelbes  Pulver  aus.  Schmelzpunkt  187°.  Schwer  löslich  in  heissem 
Alkohol20). 

Monomethy lamidopheny lsulfid,  Thiomonomethylanilin  CUH16N2S 
=  [CeH4NH(CH8)]2S  ist  durch  Reduction  von  Thionylmonometbylanilin  mit 
Natrium  uud  Alkohol  erhalten  worden  21).  Man  verdampft  nach  der  Lösung  de? 
Natriums  auf  dem  Wasserbade  und  nimmt  den  Rückstand  mit  verdünnter  Salz- 
säure auf,  fällt  mit  Natronlauge,  löst  den  schmierigen  Niederschlag  entweder  in 
Alkohol  und  lässt  verdunsten,  oder  besser  in  wenig  Aether,  versetzt  mit  Ligroi n 
bis  zur  eintretenden  Trübung,  erwärmt  und  lässt  verdunsten  n). 

Lange,  gelbe,  durchsichtige  Nadeln,  die  bei  60°  schmelzen,  löslich  in  Chloro- 
form, Alkohol  und  Aether.  Seine  Salze  sind  alle  in  Wasser  leicht  löslich,  auch 
das  Pikrat. 

Mit  Natriumnitrit  entsteht 

Nitroso  -  Thiomonomethylanilin  fCBH4(NCH3NO))28  in  gelben,  glän- 
zenden Blättern  vom  Schmelzpunkt  183°,  in  kaltem  Alkohol  sehr  schwer,  in  heissem 
leichter  löslich  2l). 

Thionylmonoraethylanilin  C14H1BN280  =  80[CÄH4(NHCH8)],  bildet 
sich  bei  der  Einwirkung  von  Tbionylchlorid  auf  eine  ätherische  Lösung  von  Mono- 
methylanilin  bei  Gegenwart  von  Chloraluminiutn  21).  10  g  Monomethylanilin  werden 
in  250  ccm  Aether  gelöst  und  dann  abwechselnd  in  kleinen  Portionen  12  bis  15  g 
pulverförmiges  Aluininiumchlorid  und  mit  Aether  verdünntes  Thionylchlorid 
(5,5  g)  zugefügt,  wobei  besonders  gegen  Ende  der  Operation  mit  Eiswasser  gut 
gekühlt  werden  muss.  Nach  beendeter  Keaction  wird  die  ganze  Masse  vorsichtig 
in  viel  kaltes  Wasser  gegossen,  wobei  sich  die  entstandenen  Producte  fast  klar 
löseu.  Man  trennt  dann  sofort  von  der  ätherischen  Schicht,  flltrirt  von  einer 
kleinen  Menge  Harz  ab,  übersättigt  mit  Natronlauge  und  löst  den  ausgeschiedenen 
dockigen  Niederschlag  mit  heissem  Alkohol ,  aus  dem  beim  Verdunsten  warzige 
Kry  stallaggregate  von  weisser  bis  blauer  Farbe  erhalten  werden ,  die  man  durch 
Auflösen  in  Chloroform  und  Ueberschichten  mit  Ligroin  reinigt21). 

Farblose,  nadeiförmige  Krystalle,  die  leicht  einen  bläulichen  Ton  annehmen, 
Schmelzpunkt  154°;  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Chloroform  und  Benzol,  unlös- 
lich in  Aether  und  Ligroin.  Von  Natrium  und  Alkohol  wird  es  zu  Thiomethyl- 
anilin  reducirt.  Seine  Salze  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  deshalb  schwer 
krystallisirbar.  Wird  die  Lösung  in  überschüssiger  Salzsäure  mit  Natriumnitrit 
versetzt,  so  fällt 

Nitroso  -  Thiouylmethylanilin  SOCÄH4(N  .  CHS  .  NO)2  als  grünes  Kry- 
stallpulver nieder,  das  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  und  Behandeln  mit 
Thierkohle  rein  erhalten  wird.  Farblose  Krystallnadeln ,  die  bei  171°  schmelzen, 
in  kaltem  Alkohol  unlöslich,  in  heissem  schwer  löslich21). 

D  i  m  e  t  h  y  1  a  m  i  d  o  p  h  e  n  y  1  su  1  f id  ,  T  h  iodi  nie  th  y  1  anil  in  C^H^NsS 
=  fCflH4  N  (C  H;,)2'|2S.  Bildet  sieh  in  der  Form  de«  rhodanwasserstoft'sauren  Salzes 
b.-im  Erhitzen  von  2  Thln.  Persulfocyausäure  mit  3  Thln.  Dimetliylauilin  ueben 
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Schwefelkohlenstoff,  Schwefelwasserstoff  und  Ammoniak22);  ferner  bei  der  Einwir- 
kung von  Thionylchlorid  80Ci2,  das  hierbei  als  ein  Gemenge  von  8ulfurylchlorid 
S02Cla  und  Chlorschwefel  SCla  wirkt,  auf  Dimethylauilin  ®)  beim  Erhitzen  von 
Tbionylanilin  und  Dimethylanilin  mit  Chlorzink  auf  70° 24)  und  wahrscheinlich 
auch  bei  der  Einwirkung  von  Zweifach -Chlorschwefel  auf  Dimethylanilin,  beide 
gelöst  in  Ligroin  2Ä). 

Zu  seiner  Darstellung  tröpfelt  man  eine  Lösung  von  10  g  Thionylchlorid  in 
15  ccm  absolutem  Aether  in  eine  solche  von  30  g  Dimethylanilin  in  500  ccm  abso- 
lutem Aether.  Unter  heftiger  Reaction  scheidet  sich  eine  dunkle,  feste  Masse  ab, 
die  man  von  der  ätherischen  Flüssigkeit,  welche  das  Chlorid  der  Diniethylsulfanil- 
säure  gelöst  enthält,  trennt,  dann  in  Wasser  und  Salzsäure  löst,  mit  Katronlauge 
zur  Beseitigung  des  Dimethylanilins  destillirt,  und  die  hinterbleibende  feste  grüne 
Masse  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  und  Alkohol  aus  heissem  Alkohol  umkry- 
stallisirt  *8).  Vermischt  man  1  Tbl.  Schwefeldichlorid  und  3  Thle.  Dimethylanilin, 
beide  gelöst  in  der  neunfachen  Menge  Ligroin  mit  einander  so  entsteht  ein  grüner 
Niederschlag,  der  sofort  flltrirt  und  in  Salzsäure  gelöst  werden  muss.  Aus  der 
Lösung  wird  dann  wie  oben  das  reine  Thiodimethylanilin  gewonnen. 

Farblose,  an  der  Luft  leicht  grün  werdende  Nädelchen,  die  bei  126°  28),  125° 23), 
123,5°  26)  schmelzen  und  fast  un zersetzt  destilliren,  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in 
heissem  Alkohol  und  in  Aether  leicht  löslich  sind.  Wenig  löslich  in  Aether, 
Benzol  und  Eisessig 26).  Leicht  löslich  in  Säuren  und  damit  Salze  bildend.  Von 
coucentrirter  Salzsäure  wird  sie  bei  200°  noch  nicht  verändert22),  ebenso  wenig 
von  schmelzendem  Kalihydrat 5,t).  Von  ammoniakalischer  Silberlösung  wird  es  in 
ein  Oxyderivat  umgewandelt.  Beim  Erhitzen  mit  Kupferpulver  entsteht  Dimethyl- 
anilin *Ä). 

Salzsaures  Salz  S[C6H4N(CH3)9]2 .  2  HCl  hinterbleibt  beim  Eindampfen  als 
eine  an  der  Luft  leicht  farbig  werdende  Masse.  Schmelzpunkt  176°,  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich.  —  Das  Platindoppelsalz  StCßH^CH^hH-PtClfl  2HaO 
ist  ein  gelbbrauner  Niederschlag24)2*).  —  Das  Ferrocyanid  S[CeH4N(CHa)j]a 
H4Fe(CN)Ä  +  6HaO  ist  ein  weisses  Pulver,  in  Wasser  ganz  unlösUch  *6).  —  Das 
Rhodauid  S[C6H4N(CH8)2]2 .  CSNH  krystallisirt  aus  Alkohol  in  perlmutterglän- 
zenden Blättchen,  welche  bei  168°  schmelzen;  unlöslich  in  Aether22).  —  Das 
Pikrat  8[CÄH4N(CH8)2J2 .  C(Hj(NO^OH  fällt  auf  Zusatz  von  Pikrinsäure  als 
gelber  Niederschlag,  der  beim  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol  schöne,  gelbe 
Nadeln22)2»)  vom  Schmelzpunkt  142°  a2),  146°»)  liefert.  Fast  unlöslich  in  Alkohol 
und  Aether 2*). 

Diät  h  vi  amidop  henylsulfid,  Thiodiäthylanilin  C^H^NaS 
=  8[C6H4N(CaH5)a]a  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  zweifach  Chlorschwefel  ktf), 
sowie  von  Thionylchlorid s8)  auf  Diäthylanilin.  Die  Darstellung  ist  eine  analoge, 
wie  die  des  Thiodimethylanilins. 

Lange,  farblose  oder  schwach  gelbe,  flimmernde  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt 
830  23);  gelbliche,  sternförmig  gruppirte  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  79,5°  bis  80° 26). 
Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  warmem  Alkohol 
und  in  Aether,  Benzol  und  Eisessig  2e).  Ebenso  in  Säuren.  Mit  ammoniakalischem 
Silbernitrat  entsteht  Oxydiäthylanilin ,  beim  Erhitzen  mit  Kupferpulver  Diäthyl- 
anilin. Das  salzsaure  Salz  S[C6H4N(CaUK)a]a.  2HC1  krystallisirt  in  farblosen 
Nadeln,  die  bei  94°  schmelzen28);  leicht  löslich  in  Wasser. 

Das  Platindoppelsalz  8[C6H4N(C2Hß)a]2  .  HjPtCl«,  gelber,  flockiger  Nieder- 
schlag, sehr  spärlich  löslich  in  Alkohol  2e). 

Das  schwefelsaure  Salz  S[CfiH4  N^Hg)^ .  HaS04  bildet  weisse,  seide- 
glänzende Nadeln,  Schmelzpunkt  83°  M);  das  Ferrocyanid  ist  ein  weisser  Nieder- 
schlag »). 

Das  Pik  rat  8[C6H4N(C2H6)2]2  .  C,H2(NO,)sOH  krystallisirt  in  schönen, 
feinen,  schwefelgelben  Nädelchen;  Schmelzpunkt  177°  28),  175° 2«);  schwerlöslich 
in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Hexadimethyltriamidophenylsulfinol  C24HS1N8S0  =  [C6H4N(CH8)2]8 
.  SOH  -f-  7H20(?)  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Thionylchlorid  auf  Queck- 
silbe rdimethylanilin  27).  Versetzt  man  eine  lauwarme  Lösung  von  10  g  Quecksilber- 
dimethylanilin  in  200  bis  250  ccm  Benzol  gelöst  mit  1,5  bis  2  g  Thionylchlorid  in 
30  ccm  Benzol,  so  scheidet  sich  sofort  ein  hellgelber,  voluminöser  Niederschlag  aus, 
der  aus  der  Quecksilberverbindung  [CeH4N(CHs)a]8SOHgC6H4N(CH8)2  besteht, 
und  der  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  und  Trocknen  an  der  Luft  mit  Salzsäure 
gekocht  wird ,  bis  er  unter  Zurücklassung  einiger  gelber  Flocken  vollständig  in 
Lösung  gegangen  ist.  Dann  wird  durch  Schwefelwasserstoff  das  Quecksilber  ent- 
fernt, und  aus  dem  Filtrat  nach  Vertreibung  des  Schwefelwasserstoffs  durch  Natron- 
lauge das  Sulfinchlorid  gefällt,   welches  man   durch  Kochen  mit  Wasser  von 
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Dimethylanilin  befreit,  in  Alkohol  löst,  durch  Einleiten  von  Kohlensaure  etwa 
noch  eingeschlossenes  Natron  beseitigt  und  dann  unter  Zusatz  von  Tbierkohle 
einengt.  Aus  der  heiss  flltrirten  Lösung  scheidet  sich  das  Sulftnchlorid  in  farb- 
losen Krystallen  ab,  aus  welchen  man  durch  ßilberoxyd  die  freie  Base  erhält **). 

Feine,  gelbliche  Nadeln,  welche  bei  80°  bis  90°  im  Krystallwasser,  im  ge- 
trockneten Zustande  erst  gegen  200°  schmelzen.    Reagin  stark  alkalisch. 

Das  Sulfinchlorid  [C6H4N(CHS)8],8C1  -f-  6H20.  Darstellung  b.  oben: 
bildet  lange ,  gelbe ,  dicke  Krystalle ,  welche  bei  98°  im  Krystallwasser  schmelzen, 
bei  120°  wieder  fest  werden  und  dann  wieder  bei  150°  schmelzen.  Sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  in  Chloroform,  schwer  löslich  in  Aether  und  Ligroin,  sehr 
schwer  lölich  in  kaltem,  leicht  löslich  in  heissem  Wasser.  Leicht  löslich  in  Säuren. 
Durch  Reductionsmittel,  z.  B.  Natrium  und  Alkohol,  wird  es  in  Thiodimethylanilin 
und  Dimethylanilin  gespalten.  Mit  Platinchlorid  giebt  es  ein  Doppelsalz 
(C24H3oN58Cl)2PtCl4  als  flockigen,  gelbbraunen  Niederschlag.  Mit  Quecksilber- 
chlorid eine  Verbindung  (024  H30N58C1) .  HgCl2  als  weissen,  dichten,  bei  220° 
schmelzenden  Niederschlag.  Auch  mit  Ferrocyankalium  fällt  ein  weisser  Nieder- 
schlag, der  jedoch  keine  constante  Zusammensetzung  hat. 

Mit  Pikrinsäure  bildet  sich  ein  Pikrat  C^HsoNrSCI  .  CÄU,(NOj),OH  als 
röthlichgelber  Niederschlag,  der  aus  Alkohol  in  prächtigen  quadratischen  Blättern 
anschiesst.  Schmelzpunkt  135°,  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem 
Alkohol  27). 

ßulfinbromid  [C6H4N(CH3)2")sSBr  scheidet  sich  beim  vorsichtigen  Zusatz 
von  Brom wassers toflfsäure  zu  dem  Hydroxyd  in  feinen  Nädelchen  aus  und  kry- 
stallisirt  aus  Wasser  in  gut  ausgebildeten  Kryställchen.  Schmelzpunkt  240°: 
schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser,  sowie  in  Alkohol  und  Chloro- 
form, unlöslich  in  Aether  w7). 

Das  Sulfinjodid  [CÄH4  N(CH3),]3SJ  wird  fast  quantitativ  als  gelber  Nieder- 
schlag aus  der  Lösung  des  Hydroxyds  mit  Jodwasserstoffsäure  gefallt.  Krystalli- 
sirt  aus  Alkohol  in  glanzenden  Blättchen.  Schmelzpunkt  242°;  in  Wasser  fast 
unlöslich,  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  warmem  Alkohol  und  in  Chloroform, 
unlöslich  in  Aether87). 

p-Aminophenyldisulfid,  Pseudodithioanilin  (CßH^NHj^Sa  ist  durch 
Verseifen  seiner  Acetylverbindung  (Dithioacetanilid  s.  unten)  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  bis  keine  Essigsäure  mehr  entweicht,  erhalten  worden  l*).  Beim 
Erkalten  der  Lösung  scheidet  sich  das  schwer  lösliche  Sulfat  als  weisser  Nieder- 
schlag ab,  aus  dem  durch  Alkalien  die  freie  Base  erhalten  wird.  Lange  dünne, 
grünliche  Nadeln  (aus  viel  siedendem  Wasser)  vom  Schmelzpunkt  78°  bis  79° w). 
Weisser  Niederschlag  vom  Schmelzpunkt  81°  bis  82°  1),  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Chloroform,  wenig  löslich  in  kaltem  Benzol,  Ligroin  und  Schwefelkohlen- 
stoff1), sehr  leicht  zersetzlich.  Mit  salpetriger  Säure  diazotirt  giebt  die  Lösung 
mit  Anilin  einen  schönen,  gelben  Niederschlag,  mit  Natronlauge  eine  Oxyverbin- 
dung  als  flockigen,  gelben  Niederschlag  vom  Schmelzpunkt  150°  bis  151°,  mit 
xanthogeusaurem  Kali  eine  gelbrothe  Masse,  die  durch  Salzsäure  zerlegt  und  aus 
Alkohol  schnell  umkrystallisirt  Dithiohydrochinon  CeH4(8H)2  (1,4)  in  farblosen, 
schönen  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  98°  bildet 1). 

Als  D  i  t  h  i  o  a  n  i  1  i  u  C12H10N28  =  CÄH8(NH2)<|>>C(,H8NH2   ist  von 

Schmidt1*)  eine  bei  der  Einwirkung  von  Brom-  und  Chlorschwefel  auf  eine 
Lösung  von  Anilin  in  viel  Benzol  entstehende,  harzige,  in  Salzsäure  lösliche  Ver- 
bindung vom  Schmelzpunkt  10'>°  bis  108°  (aus  Bromschwefel),  108°  bis  109°  (aus 
Chlorschwefel)  bezeichnet  worden. 

p-Acetaminopheuyldisulfid,  Dithioacetanilid  C16HlfeN202S| 
—  [C6H4/NHC2H30)]2S2  ist  schon  von  Schmidt19)  beim  Erhitzen  von  Acetanilid 
mit  Chlorschwefel  neben  Trithioacetanilid  erhalten  worden;  es  bildet  sich  aus  dem 
p-AcetaminophenylxHnthogeusäureester  C2H60  .  CS  .  8CÄH4 .  NHC2  H30, 
welcher  bei  der  Einwirkung  von  xanthogensaurem  Kalium  auf  das  durch  Diazo- 
tiren  von  Monoacetylparaphenylendiamin  gebildete  p-Acetylarainodiazobenzolchlorid 
entsteht  durch  Verseifen  mit  alkoholischem  Kali.  Krystallisirt  aus  Ligroin  in 
feinen,  schwach  gelblich  gefärbten  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  IM".  Man 
reinigt  den  sich  abscheidenden,  grauen,  krystallinischen  Niederschlag  durch  Lösen 
in  Benzol  und  Fällen  des  unveränderten  Xanthogensänreesters  mit  Ligroin  und 
Umkrvstallisiren  des  in  Benzol  nicht  löslichen  Disulflds  aus  Alkohol  und  Aether1). 

Hellgraue  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  213°  bis  214°  >).  215°  bis  217°  ™),  löst  sich 
nur  in  Eisessig  und  siedendem  Alkohol.  Durch  Erhitzeu  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure, bis  keine  Essigsäure  mehr  entweicht,  wird  es  zu  p-Aminophenvldisulfld  ver- 
seift i)»). 
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Trithioacetani  Jid  (C6H4(NHC2H30)]2S8  bildet  sich  bei  der  Einwirkung 
von  Chlorschwefel  auf  Acetanilid  uud  scheidet  sich  aus  der  Eises.«iglösung  zuerst 
in  kleinen  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  213°  bis  214°  ab,  nur  löslich  in  Alkohol 
und  Eisessig. 

p- Diroeth ylaminophen yldisulfid,  Dithiodinieth y lanilin  C)4H2oN282 
=  [C6H4(N(CH.)2)J2S2  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Chlorschwefel  auf  Di- 
methylanilin28)*9), sowie  neben  Diphenylthioharnetoff  beim  Erhitzen  von  p-Di- 
methylaminopbenylxanthogensäureester  mit  alkoholischem  Kali  oder  besser  mit 
Anilin  -). 

Zu  seiner  Darstellung  giesst  mau  den  mit  dem  achtfachen  Volumen  Ligroin 
verdünnten  Chlorschwefel  (1  Mol.)  zu  einer  in  gleicherweise  bereiteten  Dimethyl- 
anilinlösung  (3  Mol.),  löst  den  entstandenen  Niederschlag,  hauptsächlich  aus  salz- 
saurem  Dimethylanilin  bestehend,  in  Balzsäure,  fällt  mit  Natronlauge  und  erhitzt, 
um  das  Dimethylanilin  zu  entfernen.  Der  Rückstand  wird  von  schmierigen, 
gelben  Verunreinigungen  durch  Waschen  mit  etwas  warmem  Weingeist  befreit 
und  zweimal  aus  Alkohol  umkrystallisirt  -*).  Kleine,  gelbe,  lebhaft  glänzende 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  118°.  Leicht  löslich  in  Schwefelkohlenstoff,  schwerer 
in  heissem  Benzol,  Alkohol,  Ligroin  und  Aether,  nur  spurenweise  in  heissem 
Wasser,  leicht  in  Säuren.  Die  Salze  krystallisiren  jedoch  sehr  schwierig.  Mit 
Platinchlorid  entsteht  ein  gelber,  flockiger  Niederschlag  [(C6H4N(CH,)2)J82 .  PtCl4, 
concentrirte  Salzsäure  wirkt  bis  190°  kaum  ein;  beim  Erhitzen  mit  Kupferpulver 
entsteht  Schwefelkupfer  und  Dimethylaniliu.  Mit  ammoniakalischer  Silberlisung 
oder  mit  Eisenchlorid  bildet  pich  Dioxyroethy lanilin  [CfiH4N(CH3)2]202  29). 

Dithiodiäthylanilin  C20H28N282  =  [C6  H4  N(C2  H5)2]2S2  bildet  sich  in 
analoger  Weise  beim  allmählichen  Vermischen  von  50  g  Diäthylanilin  und  20  g 
Chlorschwefel,  beide  in  etwa  dem  neunfachen  Ligroin  gelöst3^).  Krystallisirt  aus 
Weingeist  in  kurzen,  glänzenden  Prismen  vom  Schmelzpunkt  72°,  wenig  löslich  iu 
warmem  Aether,  in  Alkohol,  Benzol  und  Ligroin,  leicht  in  Schwefelkohlenstoff. 
Seine  Salze  werden  schon,  durch  Wasser  zerlegt.  Da9  Pikrat  [C6H4 N fC2lIB)2]28a 
.  C6H2(NOj)3OIl  ist  ein  gelbes,  amorphes  Pulver,  reichlich  löslich  in  warmem 
Alkohol  oder  Benzol.  Das  l'latindoppelsalz  [CfiH4N(C2 H6)2 S]2 Pt Cl6 H2  -f  4  H2 O 
bildet  gelbe  Flocken.  Beim  Dijreriren  mit  aramoniakalischem  Silbernitrat  bildet 
«ich  Dioxydiäthylanilin  [C6H4N(C2H5)2]02  in  kurzen,  bei  67°  schmelzenden 
Nadeln  oder  Prismen  -*). 


D  i  am  in  ot  h  i  o ph  e  n  ole. 

2. 4-  DiaminothiophenoI  ist  nicht  bekannt.  Ein  demselben  entsprechendes 
Rbodanderivat  2, 4-Diaminopheny Irhodanid  C7H7N8S  -f-  H20  =  C6H3(NH2)2 
8CN  -|-  H20  ist  von  Austen83)  durch  Behandeln  von  2,  4-DinitrophenylrbodanM 
mit  Zinn  und  Salzsäure  erhalten  worden.  Es  scheidet  sich  zunächst  die  Zinn- 
chlorürverbindung  C6H3(NH2)2SCN  .  2  HCl .  8nCl2  in  glänzenden,  zu  Büscheln  ver- 
einigten Nadeln  ab,  aus  welcher  durch  Entzinnen  mit  Schwefelwasserstoff  und 
Fällen  mit  lOproc.  Natronlauge  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  das  Hydrat  in 
röthlichgrauen  Nadeln,  welche  bei  180°  ohne  zu  schmelzen  verkohlen,  abgeschieden 
werden  kann  88). 

2.5-  Diaminothiophenol,  p-Phenylendiaminmercaptan  C6H8N2S 
—  C6H8(NH2)2SH  bildet  sich  beim  Erwärmen  von  Phenylendiaminthiosulfosäure 
mit  Zinkstaub  und  concentrirter  8alzsäure  84),  sowie  bei  der  Beduction  des  Nitro- 
aminophenyldisulflds  mit  Zinn  und  Salzsäure81)82).  Das  salzsaure  Salz  giebt 
beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Ameisensäure  daß  Aminobenzothiazol. 

Das  Zinksalz  (C6H7N2S)2Zn,  das  aus  dem  Reductionsproduct  der  Phenylen- 
diaminthiosulfonsäure  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  auf  Zusatz  von  Natriumacetat 
gefällt  wird,  ist  ein  pulveriger  Niederschlag,  der  an  der  Luft  sich  hellblau  färbt. 
Löslich  in  starker  Essigsäure,  sehr  leicht  in  verdünnter  Salzsäure.  In  letzterer 
Lösung  erzeugt  jeder  Tropfen  einer  Eisenchloridlösung  eine  blaue  Färbung,  die 
beim  Umschwenken  wieder  verschwindet,  bis  auf  Zusatz  einer  grösseren  Menge  eine 
dauernde  tiefblaue  Färbung  bezw.  Fällung  eintritt.  Versetzt  man  die  Lösung  in 
möglichst  wenig  Salzsäure  mit  etwas  salzsaurem  Dimethylanilin  und  zur  Ab- 
stumpfung etwaiger  Säure  mit  Natriumacetat,  so  entsteht  auf  Zusatz  von  Oxy- 
dationsmitteln eine  Grünfärbung,  die  beim  Kochen  theilweise  in  Blau  umschlägt. 

Das  Disulfid  [C6Hfl(N H2)2]282  entsteht  aus  dem  Zinksalz  unter  dem  Ein- 
fluas  des  Luftsauerstotfs  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  oder  rascher  durch  An- 
wendung von  JodlöBung  etc.,  sowie  bei  der  Reduction  der  Thiosulfonsäure.  Gelb- 
rotheB  Oel,  das  in  verdünnter,  Balzsaurer  Lösung  mit  Eisenchlorid  sich  blau  violett 
färbt  und  mit  Dimethylanilin  zusammenoxydirt  ein  lösliches,  grünes  Iudamin  giebt. 
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Charakteristisch  ist  das  Pikrat  (CeHyN^Sj  -f  2  CeH2(NOa)8OH,  das  man  durch 
Fällen  der  Cbloroformlösung  des  Disuläds  mit  einer  eben  solchen  von  Pikrinsäure 
als  hellgelben,  krystallinischen  Niederschlag  erhält;  sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol 3*). 

p  -  Phenylendiaminthiosulfonsäare  CgH8N2S208  =  C6H8(NH2S2  08H). 
Salzsaares  Phenylendiamin  giebt  beim  Vermischen  mit  einer  Lösung  von  Natrium- 
thiosulfat  einen  weissen,  schwer  löslichen,  schön  krystallisir  baren  Niederschlag  von 
neutralem,  thioschwefelsaurem  Phenylendiamin.  Zur  Darstellung  der  Tbioaulfon- 
säure  muss  man  ein  Gemisch  von  salzsaurem  Phenylendiamin  und  thioschwefel- 
saurem Natrium  bei  Gegenwart  von  Aluminiumsulfat  mit  Chromat  oxydiren. 
20  g  salzsaures  Phenylendiamin  werden  in  Wasser  gelöst  auf  120  com  gebracht, 
hierzu  58g  fein  gepulvertes  Aluminiumsulfat  gegeben,  dann  120 ccm  einer  wässe- 
rige« Lösung,  44,4g  thioschwefelsaures  Natrium  hinzugefugt  und  in  die  dicke, 
breiige  Masse  11g  Kaliumdicbromat  in  120  ccm  Wasser  unter  Umrühren  einfliessen 
gelassen.  Nachdem  alles  in  Lösung  gegaugen,  tiltrirt  man  möglichst  rasch,  worauf 
bald  die  Thiosulfonsäure  auszukrystallisiren  beginnt*4). 

Schöne,  glänzende  Blättchen,  die  durch  Bebandeln  mit  Thierkohle  fast  farblos 
sind,  gewöhnlich  aber  blau  bis  schwärzlich  erscheinen,  unlöslich  in  Aether,  schwer 
löslich  in  Alkohol,  Chloroform,  Benzol  und  Ligroin,  leicht  löslich  in  beissem 
Wasser;  ihre  verdünnte  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  zunächst  gelbbraun,  dann 
schnell  schmutzig  braunviolett  gefärbt;  mit  Kaliumbich romat  wird  die  Lösung 
zuerst  gelb,  dann  nussfarbig,  setzt  man  dagegen  etwas  salzsaures  Dimethylanilin 
und  dann  einen  Tropfen  Kaliumdicbromat  hinzu,  so  tritt  prachtvolle  blaugrüne 
Färbung  ein.    Ihre  Salze  sind  sehr  unbeständig. 

2  •Amino-5-dimethylaminothiophenol,  Amidodimetbylanilinmer- 
captan  C6HS(NII2)[N(CH8)2]8H  bildet  sich  beim  Behandein  von  M ethy lenroth 
N(CH8)2C1 

C6HS^-N\  mit  Ziukstaub  und  verdünnter  Salzsäure: 

CSH9N2.C1  -f  H6  =  C8H12N2S.HC1  -f  H28 

beim  Eintragen  von  ZinksUub  in  eine  Lösung  von  Amidodimetbylanilinthiosulfon- 
säure  in  Natronlauge,  sowie  aus  seinem  Disulfid  durch  Zinkstaub  und  Salzsäure: 
auch  das  Supersulfld  lässt  sich  durch  Zinkstaub  und  Salzsäure  in  das  Mercaptau 
überführen  8B). 

Gelbliches  Oel,  leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol,  sehr  unbeständig,  oxydirt 
sich  an  der  Luft  zu  dem  Disulfid.  Es  giebt  mit  Alkalien  Salze,  die  aber  bei  Luft- 
zutritt Disulfid  abscheiden.  Das  salzsaure  Salz  krystallisirt  nicht,  sondern  bildet 
einen  sehr  leicht  löslichen  Gummi.  Am  leichtesten  lässt  sich  das  Zinksalz 
(C8UnN28)2Zn  als  ein  weisses,  krystallinisches  Pulver  erhalten,  das  sich  an  der 
Luft  bald  schwach  bläulich  oder  grünlich  färbt;  es  löst  sich  in  Salzsäure  und 
starker  Essigsäure.  Die  salzsaure  Lösung  zeigt  eine  Reihe  charakteristischer  Resc- 
tionen.  Auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  zeigt  sich  zunächst  eine  schwach  blaue 
Färbung,  welche  schnell  in  ein  uussfarbiges  Violettbraun  umschlägt,  das  seiner- 
seits unbeständig  ist  und  in  ein  Blau  übergeht.  In  concentrirter  Lösung  erbalt 
man  einen  blauen  Farbstoff,  der  nur  zum  Theil  aus  Methylenblau  zu  bestehen 
scheint.  Versetzt  man  eine  verdünnte  salzsaure  Lösung  des  Zinksalzes  mit  wenig 
Schwefelwasserstoff  und  dann  tropfenweise  mit  verdünntem  Eisenchlorid,  so  beob- 
achtet man  zunächst  eine  schwach  bläuliche  Färbung,  nach  einigen  Augenblicken 
aber  eine  schmutzig  violettrothe ,  schliesslich  prächtig  feurig  rothe  Färbung  (Bil- 
dung von  Methylenroth),  üxydirt  man  die  neutrale,  salzsaure  Lösung  mit 
Kaliumdichromat ,  so  erhält  man  einen  dunkelblauen,  schwammigen  Niederschlag, 
der  durch  Reduction  wieder  in  das  Mercaptan  übergeht.  Versetzt  man  die  neutrale 
salzsaure  Mercaptidlösung  mit  salzsaurem  Dimethylamin  und  einigen  Tropfen 
Kaliumdichromat,  so  bildet  sich  Tetramethylindauiinsulfid  (Sulhdgrün).  Queck 
silberchlorid  fällt  die  neutrale,  salzsaure  Lösung  schmutzig  weiss,  erhitzt  man. 
so  wird  die  Flüssigkeit  schön  roth;  Mercuronitrat  oxydirt  sofort  zu  einer  schon 
dunkelrothen  Flüssigkeit.  Wird  das  Zinkraercaptid  in  schwefelsaurer,  gut  gekühlter 
Lösung  mit  der  wässerigen  Lösung  einer  äquivalenten  Menge  Natriumnitrit  w 

/N(CHa)2 

setzt,  so  bildet  sich  Diazothiodimethylaniiin  C6H8— N*^v     .     Beim  Stehen  de* 

Zinksalzes  in  einer  Lösung  von  wässeriger,  schwefliger  Säure  entsteht  Amino^i 
methvlaniliuthiosulfonsäure  ■>:>). 

Das  Disulfid  [CflH3(N  H2)N(OHa)2]2S2  wird  am  reinsten  durch  Oxydaüon  d« 
MeroHptans  mittelst  Luttsauerftofls   bei  Gegenwart  von  Ammoniak  erhalten  Mi. 
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Frisch  gefälltes  Zinksalz  wird  in  Wasser,  dem  eine  nicht  zu  geringe  Menge  Ammo- 
niak zugefögt  ist,  suspendirt  und  etwa  24  Stunden  lang  Luft  durchgeleitet.  Statt 
des  atmosphärischen  Sauerstoffs  kann  man  auch  Eisenchlorid,  Kaliumhichromat 
oder  Jod  zur  Oxydation  verwenden,  doch  treten  hier  Nebenoxydationen  in  ver- 
stärktem Maasse  auf;  das  Disulfid  bildet  sich  ferner  beim  Erwarmen  der  Amido- 
dimethylanilinthionsulfonsäure  mit  überschüssiger  Natronlage  auf  40°  bis  50°  neben 
etwas  Mercaptan ,  festem  Supersulfld  und  weitergehenden  Zeraetzungsproducten, 
sowie  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien,  Ammoniak  etc.  auf  Methylenroth 

CeH8<?(C0Hs)2C1  +  3  Na  O  H  =  C6HS(NH2)N(CH3)2SH  +  NaCl  +  NaSOs. 


Dunkelgelbes,  zähes  Oel;  kaum  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Ligroin,  leicht 
in  Alkohol ,  Aether ,  Benzol.  Löst  sich  leicht  in  Säuren  und  wird  daraus  durch 
Alkalien  wieder  abgeschieden;  die  schwach  saure  mit  Chlorzink  versetzte  Lösung 
giebt  mit  Natriumacetat  nicht  den  weissen,  pulverigen  Niederschlag  des  Zinksalzes, 
sondern  eine  ölige  Fällung,  die  sich  leicht  in  Aether  löst  (Unterschied  vom  Mer- 
captan). Durch  Keduction  verwandelt  es  sieb  leicht  und  glatt  wieder  in  das 
Mercaptan;  Schwefelwasserstoff  reducirt  langsam  unter  Ausscheidung  von  Schwefel, 
mit  Schwefelwasserstoff  und  Eisenchlorid  eutsteht  Methylenroth;  mit  Dimethyl- 
anilin  verbindet  es  sich  zu  Sulfidgrün.  Mit  Pikrinsäure  bildet  es  ein  Pik  rat 
(C8HuNa)8a  .  2  C6Ha(NOa)8OH,  das  aus  viel  heissem  Wasser  in  kleinen,  grüngelben 
Nadeln  krystallisirt. 

Amidodimethylanilinsupersulfid  C8aH40N8S6  =  C8H,0NaS2 
3CgH10NaS  ist  in  dem  rohen  Disulfid  enthalten  und  entsteht  in  besonders  reich- 
licher Menge  bei  der  Zersetzung  der  Amidodimetbylanilinthiosulfonsäure  mit 
Schwefelammonium.  Aus  der  Lösung  des  rohen  Disulfids  in  Benzol  oder  in  Aether 
krystallisiren  allmählich  schöne,  gelbe  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  97°;  leicht  lös- 
lich in  Benzol  und  Aether,  schwierig  in  Ligroin;  auch  in  Säuren  löst  sie  sich 
leicht  auf,  jedoch  meist  unter  beim  Stehen  zunehmender  Trübung  durch  aus- 
geschiedenen Schwefel  und  Bildung  von  Disulfid;  die  gleiche  Umwandlung  erleidet 
es  schon  beim  kurzen  Aufkochen  mit  Wasser.  Die  salzsaure  Lösung  giebt  mit 
Eisenchlorid  eine  prächtige  purpurne  Färbung  (Bildung  von  Methylenroth  neben 
einem  blauen  Farbstoff),  dieselbe  Färbung  wird  auch  durch  Jod ,  Chromat  oder 
Natriumnitrit  hervorgerufen,  mit  Dimethylanilin  und  Chromat  giebt  es  kein  grünes 
Indamin,  sondern  gleichfalls  eine  tiefe  Purpurfärbung  36). 

Aminodimethyla  nilin  thiosulfonsäure 

CflHiaNvSa08  -  C6H3(NH2)N(OH3)aSS03H 

bildet  sich  aus  dem  Methylenroth  durch  Einwirkung  von  Alkalien  oder  Ammoniak ; 
durch  Einwirkung  von  Thioschwefelsäure  auf  das  rothe  Oxydationsproduct  des 
Amidoditnethylanilins;  durch  Zusatz  von  schwefliger  Säure  und  Dichromat  zu  dem 
Zinksalz  des  Aminodimethylanilinmercaptans;  durch  Vereinigung  des  Disulfids  oder 
des  Supersulfids  mit  schwefliger  Säure  und  Sauerstoff35). 

Zur  Darstellung  derselben  aus  Methylenroth  wird  eine  sehr  verdünnte  Lösung 
desselben  mit  Natronlauge  oder  Ammoniak  bis  zur  Entfärbung  versetzt.  Die 
alkalische  Flüssigkeit  wird  mit  Essigsäure  schwach  angesäuert,  und  in  flacher 
Schale  24  Stunden  lang  der  Luft  ausgesetzt,  etwas  Disulfid  durch  Ausäthern  nach 
vorhergehendem  Zusatz  von  Ammoniak  entfernt,  wieder  mit  Essigsäure  schwach 
angesäuert,  mit  Thierkuhle  behandelt  und  eingedampft,  worauf  die  Thiosulfonsäure 
herauskrystallisirt.  Wichtig  ist,  dass  die  einzudampfende  Lösung  weder  alkalisch 
ist,  noch  Mineralsäuren  enthält.  Einfacher  stellt  man  dieselbe  aus  dem  Amido- 
dimethylanilin  dar,  indem  man  in  eine  Lösung  von  10  g  neutralem,  schwefelsaurem 
Amidodimethylanilin  in  100  cem  Wasser  zur  Bildung  des  rotlieu  Oxydationsproduct» 
eine  Auflösung  von  5.5  g  Kaliumdichromat,  welche  mit  4,5  g  Essigsäure  versetzt 
ist,  allmählich  eintropfen  lässt.  Zu  dem  entstandenen  Krystallbrei  fügt  man  unter 
Umrühren  eine  concentrirte,  mit  27  g  Aluminiumsulfat  versetzte  Lösung  von  2J  g 
Natriumthiosulfat  hinzu.  Man  kann  auch  die  Reihenfolge  umkehren  und  die 
Chromatlösung  zu  der  Mischung  der  übrigen  Reagentien  hinzugeben,  statt  des  Thon- 
erdesalzes kann  man  auch  Essigsaure  anwenden.  Das  Reactionsproduct  ist  eine 
klare  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  sehr  bald  die  Krystalle  der  Thiosulfon säure 
abscheiden  *). 

Glänzende,  fast  farblose  Tafeln  oder  Prismen,  welche  unter  Zersetzung  bei 
2öl°  bis  204°  (rasches  Erhitzen),  193°  bis  195°  (langsames  Erhitzen)  schmelzen, 
schwer  löslich  in  kaltem  (270  Thle.),  leichter  in  heissem  Wasser  (25  bis  ?>0  Tale.), 
srhwer  in  Alkohol,  leicht  in  kaustischen  und  kohlensauren  Alkalien,  durch  Essig- 
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säure  wieder  fällbar,  löst  sieb  aueb  leichter  in  verdünnter  8alzsaure  unter  Salz- 
bildung. Ibre  wässerige  Lösung  färbt  sieb  an  der  Luft  bald  blau,  mit  Jod,  Eisen- 
chlorid oder  Kaliumdicbromat  giebt  ihre  sehr  verdünnte,  wässerige  Lösung  eine 
prächtige,  tief  purpurrothe  Färbung,  beim  Zusammenoxydiren  mit  Dimetbylanihn 
entsteht  das  „Sulfonsäure  Grün".  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  entsteht  unter 
Abspaltung  von  schwefliger  Säure  und  Schwefelsäure  Amidodimethylanilindisulfid. 
Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  führen  gleichfalls  unter  Keduction 
zum  Disulfid  und  weiter  zum  Mercaptan;  durch  Zink  und  Salzsäure  wird  unter 
Bildung  von  Schwefelwasserstoff  und  Schwefel  das  Mercaptan  des  Amidodimethyl- 
anilins  quantitativ  gebildet.  Mit  Quecksilberchlorid  entsteht  eine  anfänglich 
weisse  Fällung  eineB  Quecksilbersalzes,  welches  bald  röthlich  und  grau  wird.  Mit 
Kupfersulfat  entsteht  ein  bläulicher  Niederschlag,  der  beim  Kochen  schwarz 
wird.  Durch  Platinchlorid  wird  die  Lösung  purpurn  gefärbt.  —  Das  salzsaure 
Salz  C8HtaNa8a08  .  HCl  scheidet  sich  auf  Zusatz  concentrirter  Salzsäure  in  feinen 
Prismen  ab,  welche  leicht  in  Wasser  sich  lögen,  unter  Dissociation  in  die  freie 
Thiosulfousäure. 

Aminodiäthylanilinmercaptan  C10H16Na8  =  C6H3(NHa)N(CaHs)aSH 
entsteht  beim  Behandeln  der  entsprechenden  Thiosulfonsäure  mit  Zink  und  Salz- 
säure. Man  entfernt  durch  kurzes  Aufkochen  den  gebildeten  Schwefelwasserstoff 
und  scheidet  durch  Natriumacetat  dasZinksalz  des  Mercaptan»  (C10H1BN2  S)jZn 
als  weissbläuliche ,  pulverige  Masse  ab.  Ks  gleicht  ganz  dem  Mercaptid  der  Di- 
niethylreihe  und  zei<;t  die  gleichen  Reactionen  86). 

Das  Disulfid  (C10H,6N?)2S2  bildet  sich  beim  Auflösen  der  Thiosulfonsäure 
in  Ammoniak  auf  Zusatz  von  Schwefelammonium  als  goldgelbes,  harziges  Oel,  das 
durch  Ueberführen  in  das  aus  viel  heissem  Wasser  in  grünen  Nadeln  krystalli- 
sirende  Pikrat  (C]0H,ftN2)2Sa  .  2 C«Ha(N 02)8OH  gereinigt  werden  kann.  Es  zeigx 
ähnliche  Farbenreactionen  wie  daB  Disulfid  der  Dimethylreihe  M). 

✓N(CaH6)a 

Diazothiodiäthy lanilin  C8H8^-N^^       wird  wie  die  analoge  Dimethyl- 

verbindung  durch  Eintragen  einer  verdünnten  Lösung  von  Natriumnitrit  zu  der 
gut  gekühlten  Lösung  von  Amidodiäthylanilinthiosulfonsäure  in  Schwefelsäure 
erhalten  und  auf  Zusatz  von  Ammoniak  als  feste  Fällung  ausgeschieden.  Feine, 
schwach  gelblich  gefärbte  Nadeln  (aus  Benzol-Ligroin),  Schmelzpunkt  106°  bis  107°, 
leicht  löslich  in  Säuren,  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwierig  in  Petroläther -5). 
Amin  od  iäthylanilinthiosulfon  säure 

C,0H,6NaSa08  =  CeH8(NHa)N(CaH6)a8.S08H 

bildet  sich  aus  Amidodiäthylanilin  durch  Einwirkung  von  Natriumthiosulfat  und 
Kaliumdichromat  bei  Gegenwart  von  Aluminiumsulfat.  Zur  Darstellung  werden 
12  g  des  Chlorzinkdoppelsalzes  des  Amidodiätbylanilins  mit  90ccm  Wasser  Über- 
gossen, dann  25  g  Thonerdesulfat  und  eine  concentrirte  Lösung  von  20  g  Natrium- 
thiosulfat zugegeben  und  in  diese  Mischung  eine  concentrirte  Lösung  von  3  g 
Kaliumdichromat  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eingetragen.  Das  aus  der  schwach 
gefärbten  Reactionsflüssigkeit  sich  abscheidende  Kry stallpul ver  wird  durch  Lösen 
in  Soda  und  durch  Fällen  mit  Essigsäure  und  durch  Umkrystallisiren  aus  Waaser 
gereinigt. 

Hellbläuliche  bis  weisse,  dünne  Prismen  vom  Schmelzpunkt  228°  bis  230°. 
Sehr  schwer  löslich  in  kaltem,  ziemlich  schwer  in  heissem  Wasser,  sehr  wenig 
löslich  in  Alkohol ,  unlöslich  in  Aether.  Leichter  löslich  in  Säuren  und  sehr 
leicht  in  Alkalien.  Die  Alkalisalze  werden  aus  ihren  concentrirten  Lösungen 
durch  überschüssiges  Alkali  in  Form  glänzender,  weisser  Blättchen  gefällt.  Die 
verdünnte,  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  purpurrothe  Färbung, 
welche  beim  Stehen  langsam,  durch  Salzsäure  sofort  verschwindet;  eine  gleiche 
Färbung  verursachen  Kaliumdichromat,  Chlorkalk  und  rothes  Blutlaugensalz86). 

Tetramet  hylphenylendiaminmercaptan 

C10H16NaS  =  C6H8[N(CH3y28H 

wird  wie  die  anderen  Mercaptane  durch  Red uetion  der  entsprechenden  Thiosulfon- 
säure mit  Zink  und  Salzsäure  erhalten .  und  in  der  Form  seines  Zinksalzes  al« 
blaugrün  gefärbter  Niederschlag  mit  Natriumacetat  gefällt.  Die  salzsaure  Lösung 
giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung  und  beim  Zusammenoxydiren  mitDimethyl- 
anilin  kein  Indaminderivat 36). 

TetramethylphenylendiaminthioBulfonsäure 

C10Hl6N2S2O3  =  CflII8(N(CH8)a]aS.808H. 

2,7  g  Tetramethylphenylendiamin   werden   in   1,56  cem  einer  33proc  Salzsäure 
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gelöst,  mit  10  g  Aluminiumsulfat ,  6,6  g  Natriuinthiosulfat  und  36  ccm  Waaser  ver 
setzt  uud  dann  kalt  mit  25  ccm  einer  6,67  proc.  Dichromatlösung  unter  Umrühren 
oxydirt.  Aua  dem  Filtrat  scheidet  sich  nach  einigem  Stehen  ein  Niederschlag  ab, 
der  mit  Alkohol  ausgezogen  wird.  Körnige  Krystalle  oder  rhombische,  glasglän- 
zende Blättchen  vom  Schmelzpunkt  179°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heissem 
Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  nicht  löslich  in  Aether  und  Benzol,  leicht  lös- 
lich in  Säuren,  selbst  in  Essigsäure,  dagegen  nicht  in  Alkalien.  Noch  iu  sehr 
verdünnter  Lösung  erzeugt  Eisenchlorid  eine  schöne  rothviolette  Färbung  S5). 

C.  H. 

Thiophenole,  die  Hydrosulfide  oder  Mercaptane  der  aromatischen  Reihe 
bilden  sich  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentasultid  auf  die  Phenole  1).  Die 
Einwirkung  ist  aber  keine  glatte,  indem  zugleich  neben  Phosphorsäurephenylester 
Sulfide  und  aromatische  Kohlenwasserstoffe  meist  durch  die  reducirende  Wirkung 
des  beigemengten  Trisulfids  entstehen.  Viel  besser  und  glatter  erfolgt  ihre  Bil- 
dung bei  derReduction  der  Sulfonsäurechloride  mit  Zink  und  verdünnter  Schwefel- 
säure2)3). Man  reducirt  das  Chlorid  zuerst  mittelst  Zinkstaub  zu  Sulfinsäure  und 
trägt  das  erhaltene  Zinkaalz  in  ein  gut  abgekühltes  Gemisch  von  Zink  und  Salz- 
säure ein,  wobei  sich  neben  Thiophenol  auch  Disultid  bildet,  welche  letztere  sich 
durch  Behandeln  der  nur  wenig  freie  Salzsäure  enthaltenden  Flüssigkeit  mit  Zink- 
staub in  Zinkthiophenolat  verwandeln  lässt,  so  dasa  dann  nach  dem  Ansäuern  das 
Thiophenol  im  Wasserdampfstrome  überdestillirt  werden  kann5).  Stenhouse4) 
erhielt  Thiophenol  neben  Phenylsulfid  und  Diphenylensulml  bei  der  trockenen  Destil- 
lation des  Natriumsalzes  der  Benzolsulfosäure  in  einer  eisernen  Retorte ,  als  er 
aber  eine  kupferne  anwandte,  erhielt  er  nur  Spuren  davon.  Thiophenole  entstehen 
auch  durch  Behandeln  der  Diazosalze  mit  alkoholischem  Kaliumsultid  &)  oder  noch 
vorteilhafter  durch  Versetzen  der  Diazosalze  mit  xanthogensauren  Salzen  und 
Verseifen  der  gebildeten  Xauthogensäureester  mit  alkoholischem  Kali6).  Eine 
kritische  Untersuchung  über  die  Verwendbarkeit  dieser  Methoden  ist  kürzlich  von 
Bourgeois7)  veröffentlicht  worden. 

Die  Thiophenole  sind  übelriechende,  meist  unzersetzt  fiedende  Flüssigkeiten 
oder  feste,  krystallisirte  Körper,  unlöslich  in  Wasser  und  schwerer  als  dieses.  Der 
Wasserstoff  derSH-Gruppe  kann,  wie  bei  den  Mercaptanen  der  aliphatischen  Reihe, 
leicht  durch  Metalle,  besonders  Metalle  der  Schwefelwasserstoffgruppe ,  ersetzt 
werden.  Diese  Mercaptide  der  Schwerin etalle  Bind  meistens  unlösliche  oder  sehr 
schwer  lösliche  Verbindungen.  Durch  gelinde  Oxydationsmittel,  wie  Eisenchlorid, 
Jod,  concentrirte  Schwefelsäure  werden  die  Thiophenole  in  Disulrlde  übergeführt. 
Die  Lösungen  der  Thiophenole  in  Ammoniak  gehen  schon  beim  Stehen  an  der 
Luft  in  Disulrlde  über.  Beim  Bebandeln  mit  Zink  und  Schwefelsäure  werden  die 
Disulrlde  wieder  zu  Thiophenolen  reducirt.  Mit  Ketonsäuren  bilden  sich  Conden- 
sationsproducte  von  der  allgemeinen  Form  R.C(SCÄHft)2.COOH,  die  ß-  und  y-Keton- 
säuren  geben  sofort  Verbindungen  dieser  Art,  während  die  «  Ketonsäuren  zunächst 
mit  dem  Thiophenol  zu  einer  unbeständigen  Verbindung  R .  C(0  H)(SC0H6)COO  H 
sich  addiren ,  aus  der  erst  beim  Behandeln  mit  Salzsäure  das  obige  Condensatious- 
product  entsteht: 

2R.C(OH)(SC„H6)COOH  =  R .  C(SC6H5)aCOOH  -f-  RCO.COOH  -f-  H90. 

Substitutionsproducte  der  Thiophenole  erhält  man  durch  Reduction  der  sub- 
stituirten  Sulfonsäurechloride  oder  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kalium* 
sulfid  oder  Schwefelammonium  auf  gewisse  Chlor-  oder  Bromnitroderivate.  Wenn 
eine  grosse  Anhäufung  von  negativem  Radical  stattgefunden  hat  oder  wenn  die 
Halogenatome  die  Ortho-  oder  Parastellung  zur  Nitrogruppe  einnehmen,  wirkt  der 
Schwefelwasserstoff  nicht  mehr  reducirend  auf  die  Nitrogruppe  ein,  sondern  es 
findet  Substitution  von  Halogen  durch  die  SH -Gruppe  statt.  Bei  den  Aminothio- 
phenolen  hängt  das  Verhalten  wesentlich  von  der  Stellung  der  beiden  Substituenten 
im  Beiizolringe  ab.  Die  Orthoderivate  geben  hierbei,  wenn  sie  mit  Säuren  oder 
Aldehyden  behandelt  werden,  Anhydroverbindungen  (Benzothiazole  s.  u.  Thiazole). 

C.  If. 

Thiophosgen  syn.  Kohlenstoffsulfochlorid  s.  d.  Art.  Bd.  III,  S.  1090. 

Thiophosphorige  Säure,  Thiophosphorsäure,  Thiophosphate  s.  Bd.  V, 
S.  457  u.  ff. 


Thiophenole:  l)  Kekule,  Zeitschr.  Chem.  1867,  S.  193.  —  2)  Vogt,  Ann.  Chem. 
119,  S.  142.  —  8)  Otto,  Ebenda  143,  S.  21U.  —  4)  Stenhouse,  EbeuJa  140,  S.  284- 
149,  S.  247.  —  6)  Klason,  Ber.  1887,  20,  S.  350.  —  ")  Leukart,  J.  j>r.  Chem.  [2] 
41,  S.  187.  —  7)  Bourgeois,  Ohorn.  Cmtr.  1900.  I.  S.  2*2. 
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Th.i o purine  *)  entstehen  durch  Kaliuinsulfhydrat  aus  den  Chlorpurinen.  Be- 
sonderes Interesse  bietet  das  Trithiopurin  C6 11^483,  das  als  das  schwefelhal- 
tende Analogon  der  Harnsäure  betrachtet  werden  kann.  Krystallinische,  canarien- 
gelbe  Masse.  C.  H. 

Thiopyrin,  Thioantipyrin  CnH^NaS**).  Analog  wie  das  Chlormet hylat  d« 
l-Phenyl-3-methyl-5-chlorpyrazols  durch  die  Einwirkung  von  wässerigem  oder  alko 
holischem  Kali  in  Antipyrin  übergeführt  wird ,  bildet  sich  aus  demselben  Chlor- 
methylat  beim  Kochen  mit  Kaliumsulfhydrat  Thioantipyrin  in  farblosen ,  tafel- 
förmigen, gut  ausgebildeten  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  166°,  massig  löslich  in 
kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  heisseni  Wasser  und  in  Alkohol,  schwer  löslich  in 
Natronlauge,  leicht  löslich  in  Salzsäure,  indem  ein  salzsaures  Salz  entsteht,  das  in 
schönen  Krystallen  anscbietst.  Mit  Eisenchlorid  färbt  sich  die  Lösung  vorüber- 
gehend schön  grün.  C.  H. 

Thioresorcin  s.  Bd.  I,  8.  1123.  . 

ThiorufLnsäure.  Nach  Emraerling***)  hat  die  von  Norton  und  Oppenheim 
bei  der  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  auf  Natriumacetessigester  erhaltene 
Thioruflnsäure  (s.  Bd.  III,  8.  139)  nicht  die  Zusammensetzung  C10Hu8aO4,  sondern 
sie  entspricht  der  Formel  C2iH288608  entsprechend  der  Gleichung  3CH3.CO 
.CH(C8SNa)COOCaH5  —  Na  OH  =  C^HaßNaaSeOg.  Sic  dürfte  eher  als  eine 
Aetherthiorufinsäure  aufzufasseu  sein.  Durch  Verseifen  mit  kalter  Natron- 
lauge und  Extractiou  mit  Aether  erhält  man  die  eigentliche  fünf  basische  Thiorufin- 
säure  C,BHI688Ofl  vom  Schmelzpunkt  173° ,  welche  mit  Alkalien  auch  in  grosser 
Verdünnung  starke  Rothfärbung  giebt.  C.  H. 

Thiosaliool  (07 He O 8)a  nannte  0 a h ours x)  ein  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
wanserstoä  auf  Hydrosalicylamid  entstehendes  pulveriges  Product  von  der  Zu- 
sammensetzung des  Thiosalicylaldehyds,  dessen  Darstellung  Bode3)  nicht  gelang. 

/9-Trithiosalicylaldehyd  (HO  .  C6H4 .  C8H)8  ist  später  von  Kopp9)  durch 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  ein  gut  gekühltes  Gemisch  von  20ccm  alko- 
holischer 8alzsäure  und  80  com  Alkohol  mit  10  g  Salicylaldehyd  und  15  ccm  Alkohol 
bei  —  10°  bis  —  12°  in  glänzenden,  durchsichtigen  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  210u 
erhalten  worden.  In  ähnlicher  Weise  entstehen  aus  dem  Salicylaldehydalkylätber 
entsprechende  Thioderivate4).  C.  H. 

Thiosapol  ist  eine  bei  Hautaffectionen  verwendete  braungefärbte  Natron- 
schwefelseife,  welche  den  Schwefel  in  Folge  vorheriger  chemischer  Behandlung  de« 
letzteren  nicht  als  blosse  Beimischung,  vielmehr  in  gebundener  Form  bezw.  al« 
Natriumsulfid  enthält.    Schwefelgehalt  5  bis  10  Proc.  E.  S. 

Thiosavonal,  welches  theils  in  Salbenconsistenz,  theils  in  flüssiger  Form  im 
Handel  vorkommt,  ist  eine  wasserlösliche  Kali-Schwefelseife,  welche  den  8cbwefel 
in  Folge  besonderer  Darstellungsweise  des  Präparates  als  Schwefelkalium,  somit  in 
gebundener  Form  enthält  und  wie  das  Thiosapol  bei  Hautausschlägen,  namentlich 
chronischen  Charakters,  Anwendung  findet.  E.  S. 

Thiosinamine  heissen  die  durch  Eiuwirkuug  von  Ammoniak  und  primäre  und 
secundäre  Amine  auf  Senföle  (Alkylthiooarbimide)  entstehenden  alkylirten  Harn- 
stoffe (Bd.  III,  8.  610).  Unter  Thiosinamin  versteht  man  speciell  das  Allylthio- 
carbamid,  s.  Bd.  I,  S.  317.  C.  H. 

Thiotenol.    Das  phenolartige  Derivat  des  Thiotolens  s.  Bd.  VII,  8.  766. 

Thiotolene,  Thioxene,  Homologe  des  Thiophens  s.  Bd.  VII,  8.  743. 

Thjorsauit  ist  eioe  Varietät  des  Anorthit  (vergl.  diesen  Bd.  I,  8.  648)  aus 
der  Hekla-Lava  von  Thiorsa  (Island).  Sek. 

Thomäit  wurde  von  Mayer  f)  zu  Ehren  von  Prof.  Thomä  in  Wiesbaden 
ein  Mineral  genannt,  das  im  Jahre  1843  bei  Schürfversuchen  auf  Thon-Eisenstein 
am  lileis-Bach  im  Siebengebirge  aufgefunden  wurde.  Es  soll  nach  Mayer  in 
quadratischen  Octaedern  krystallisiren;  Bruch  grobkörnig,  auf  dem  frischen  Bruch 
perlmutterglänzend;  spec.  Gew.  =  3,10;  Strich  weiss;  Strichpulver  gelblich  weiss ; 
Farbe  blass  honiggelb.    Die  Analyse  ergab  nach  Mayer: 

')  Emil  Fischer,  Bei.  1898,  31,  S.  431  ;  D.  R.-P.  Nr.  100  875.  —  •*)  Michaeli* 
u.  BindcwaU,  Bcr.  1890,  33,  S.  2873.  —  •")  Ber.  1896,  28,  S.  2882. 

Thios.ilicol :    >)  Ctthour«,  C'ompt.  rend.  25,  S.  458.  —  *)  Bode,  JB.  1857,  S.  318. 
—  3)  Kopj>,  Ann.  Chem.  27? ',  S.  343.  —  *)  Bau  mann  u.  Fromm,  Ber.  24,  S.  144«. 

f)  Bergwerk«- Freund  8,  S.  61   u.  Neues  Jahrbuch  für  Mineralogie,  Gcognosie  etc. 
184;»,  S.  200. 
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Eisenoxydul   53,72  Proc.  Talk   0,43  Proc. 

Kieselerde   6,04     „  Manganoxydul  ....  0,05 

Thon   4,25     „  Kohlensäure   33,39  r 

Kalk   1,52  „ 

Wahrscheinlich  ist  das  Mineral  nur  ein  verunreinigter  Eisenspat  u.  Sek. 

Thomasaohlacke 1).  Darstellung,  Geschichte  und  Anwendung.  Die 
Thomasschlacke  bildet  ein  Nebenproduct  der  ßtahlfabrikation.  Um  brauchbaren 
Stahl  aus  Roh-  oder  Gusseisen  herzustellen,  muss  man  gewisse,  demselben  anhaftende 
Nebenbestandtheile,  wie  Silicium,  Schwefel,  Phosphor,  sowie  auch  einen  grossen 
Theil  des  Kohlenstoffs  entfernen.  Der  wichtigste  technische  Process,  durch  den 
dies  erreicht  wird,  ist  der  von  Bessemer.  Ein  Mangel  des  Bessemerprocesses  in 
seiner  ursprunglichen  Form  war,  dass  der  Phosphor  dabei  nicht  entlernt  wurde. 
Durch  eine  von  Thomas  und  Gilchrist  erfundene  Verbesserung  ist  dieser  Uebel- 
stand  beseitigt  worden.  Die  innere  Auskleidung  der  Bessemerbirne  (Converter) 
bestand  nämlich  anfangs  nur  aus  gewöhnlichen  feuerfesten  Steinen ,  die  reich  nn 
Kieselsäure  sind;  diese  saure  Fütterung  des  Converters  wurde  nun  durch  eine 
basische,  bestehend  aus  Lehm  und  Kieselsäure,  gemischt  mit  Kalk  und  Magnesia, 
ersetzt,  und  dazu  noch  Kalk  in  die  Birne  gebracht.  Das  entstehende  P205  wird  jetzt 
an  CaO  und  MgO  gebunden,  und  die  Phosphate  werden  durch  das  geschmolzene 
Eisen  nicht  mehr  reducirt.  Als  Nebenproduct  gewinnt  man  also  eine  basische, 
phospbathaltige  8chlacke  'J);  dieselbe  stellt  eine  schwärzliche,  blasige,  krystallinische 
Masse  von  hohem  speciBschem  Gewicht,  2,9  bis  3,6,  dar  und  i«*t  die  sogenannte 
Thomasschlacke.  Nach  verschiedenen  wenig  erfolgreichen  Versuchen,  dieselbe  tech- 
nisch zu  verarbeiten,  machte  Märcker  bereits  im  Jahre  1881  3)  darauf  aufmerksam, 
das  Thomasmehl  zu  mahlen  und  wegen  seines  Gehaltes  an  Kalk  und  Phosphor- 
aäure  direct  als  Düngemittel  zu  verwenden;  so  fand  dasselbe  allmählich  und  zwar 
vom  Jahre  1885  an  Eingang  in  die  Landwirthscbaft. 

In  der  Geschichte  des  Thomasmehls  in  seiner  Eigenschaft  als  Düngemittel 
sind  drei  Perioden  zu  unterscheiden,  und  zwar  die  erste  vom  Jahre  1885  bis  1895, 
die  zweite  vom  Jahre  1895  bis  1898  und  die  dritte  und  letzte  vom  Jahre  1898  bis 
auf  die  Jetztzeit. 

Während  der  ersten  Periode  vom  Jahre  1885  bis  1895  wurde  das  Thomasmehl 
nach  seinem  Gehalt  an  GesammtphosphorBäure  und  Feinmehl  gehandelt,  und  auf 
Grund  einer  grösseren  Anzahl  von  Versuchen,  speciell  von  Wagner4)  und  Märcker, 
ermittelte  man  den  Wirkungswerth  dieser  Phosphors&ure  zur  wasserlöslichen  im 
Superphosphat  wie  1:2;  hierzu  mag  gleich  vorweg  bemerkt  werden,  dass  dieses 
Verhältniss  im  Laufe  der  Zeit  eine  wesentliche  Verschiebung  erlitten  hat 5).  Im 
Jahre  1894  veröffentlichte  Wagner6)  seine  grundlegenden  Versuche  über  die  ver- 
schiedene Wirksamkeit  der  Thomasschlacken  verschiedener  Herkunft.  Er  stellte 
fest,  dass  gleiche  Mengen  Phosphorsäure  in  den  verschiedenen  Thomasschlacken 
von  gleichem  Feinheitsgehalt  eine  völlig  ungleiche  vegetative  Wirkung  äusserten, 
dass  dementsprechend  der  Gehalt  an  Gesammtphosphorsäure  in  den  Thomasmehlen 
keinen  Ausdruck  für  den  Wirkungswerth  derselben  bildete;  er  suchte  nach  einem 
dem  Vegetationsversuch  entsprechenden  Lösungsmittel  und  fand  dies  in  einer 
Ammoncitratlösung ,  welche  im  Liter  1,4  Proc.  freie  Citronensäure  enthielt.  Diese 
Versuche  Wagner'a  wurden  von  anderer  Seite  bestätigt7),  und  so  wurde  durch 
den  Verband  8)  deutscher  Versuchsstationen  im  Jahre  1895  beschlossen,  die  Thomas- 
mehle für  die  Zukunft  auf  Grund  ihres  Gehalts  an  citratlöslicher  Phosphorsäure 
zu  handeln,  wobei  die  bisherige  Fehlergrenze  gegenüber  der  Gesammtphosphorsäure 
von  0,5  Proc.  auf  0,75  Proc.  erweitert  wurde.  Mit  der  Einführung  der  citratlös- 
liehen  Phosphorsäure  konnte  gleichzeitig  eine  Feinheitsgarantie  in  Wegfall  kommen, 


Thomasschlacke:  *)  Passon,  Da»  Thomasmehl,  seine  Chemie  und  Geschichte.  Lemmer- 
mann,  Agriculturchemie.  Landw.  Versachsstationen  33,  S.  461:  34,  S.  379,  468;  35, 
S.  438,  442;  40,  S.  55,  56;  41,  S.  371;  42,  S.  134:  43,  S.  183,  824,  350;  45,  S.  378; 
46,  S.  399;  47,  S.  164,  169;  48,  S.  8,  413;  49,  S.  15;  50,  S.  172.  —  *)  Hollmann, 
Aaorg.  Chem.  1900,  S.  406.  —  8)  N.  Zeitschr.  f.  Rübenindustrie,  Nr.  9.  —  4)  Wagner, 
Die  Thomasschlacke,  ihre  Bedeutung  und  Anwendung  als  Düngemittel.  —  5)  D.  landw. 
Presse  1894,  S.  983.  —  6)  Ebenda,  S.  116.  —  7)  Ebenda,  S.  897.  —  8)  Landw.  Ver- 
suchsstationen 45,  S.  378.  —  9)  Die  Bewerthung  der  Thomasmehle  nach  ihrem  Gehnlt  au 
löslicher  Phosphorsäure,  von  Prof.  P.  Wagner.  —  10)  Landw.  Versuchsstationen  1899,  51. 
—  ")  lllust.  landw.  Ztg.  1898,  S.  414.  —  ia)  Wagner,  „ Künstliche  Düngemittel".  — 
**)  Lunge,  Chemisch  -  technische  Untersuchongsmethoden ,  2.  —  14)  Landw.  Versuchs- 
stationen 1897,  49,  S.  227.  —  16)  „Stahl  und  Eisen"  1887,  S.  245.  —  16)  D.  landw. 
Presse  1900,  Nr.  31. 
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da  dieses  verhältnismässig  schwächere  Reagenz  naturgemäss  wenig  aus  einem 
groben  Mehl  löste,  und  daher  die  Fabrikanten  in  ihrem  eigenen  Interesse  für  eine 
möglichst  feine  Mahlung  sorgten. 

Mit  der  Einführung  dieses  neuen  Handelsmodus  ging  das  Bestreben  der  Fabri- 
kanten dahin,  eine  möglichst  hohe  Citratlöfdichkeit  ihrer  Waare  zu  erzielen,  und 
dies  ist  denselben  auch  durch  Abänderung  der  Fabrikation,  wie  Zuschläge  von 
Kalk,  Sand  etc.,  gelungen ;  während  früher  Thomasmehle  von  geringer  Citratlöslich- 
keit  nichts  Seltenes  waren ,  verschwanden  dieselben  vollständig ,  es  kamen  Mehle 
mit  ausschliesslich  hoher  Citratlöslichkeit,  80  bis  90,  ja  100  Proc.  in  den  Handtr l. 
Aus  diesen  Ausführungen  ergiebt  sich  nun  auch  ohne  weiteres,  dass  bestimmte 
Beziehungen  zwischen  dem  Gehalt  an  GesammtphoaphorBäure  und  Citratlöslichkeit 
nicht  existiren,  sondern  dass  dies  Verhältnis«  nur  durch  jedesmalige  Untersuchung 
ermittelt  werden  kanu. 

Auf  Grund  des  Bestrebens,  die  Citratlöslichkeit  der  Thomasmehle  möglichst 
zu  erhöhen,  hatte  sich  nun  im  Laufe  der  Zeit  vom  Jahre  1895  ab  die  Zusammen- 
setzung der  Schlacken  durchweg  geändert.  Der  Gehalt  derselben  an  Kieselsäure,  bezw. 
der  Gehalt  an  leicht  zersetzbarem  Kalksilicatphospbat  war  ein  wesentlich  höherer 
geworden,  und  daraus  ergab  sich  für  die  wissenschaftliche  Forschung  die  Aufgabe, 
zu  prüfen,  ob  und  wie  weit  unter  Umständen  die  analytische  Methode  einer  Modi- 
fikation bedürfe,  um  sie  den  Aeuderungen  besser  anzupassen,  welche  in  der  Zu- 
sammensetzung und  in  der  Natur  der  Thomasmehle  entstanden  sind.  Diese 
Nothwendigkeit  hatte  sich  nun  thatsächüch  erwiesen,  denn  die  Regelmässigkeit 
zwischen  Citratlöslichkeit  und  Wirkungswerth  der  Thomasmehle,  durch  den  Vege- 
tationsversuch ermittelt,  war  nicht  immer  die  frühere  gleichmässige,  und  so  musste 
im  Interesse  der  Consumenten  und  fortschrittlichen  Entwickelung  der  Thomasmehl- 
fabrikation  die  analytische  Methode  so  abgeändert  werden,  dass  diese  Ausnahmen 
schwanden.  Als  ein  geeignetes  Lösungsmittel  erwies  sich  an  Stelle  der  früheren 
Ammoncitratlösung  eine  2  proc.  Citronensäurelösuug  Ueber  vorstehendes  Thema 
wurde  in  der  Hauptversammlung  des  Verbandes  10)  landwirtschaftlicher  Versuchs- 
stationen zu  Münster  im  Jahre  1898  eingehend  berathen,  und  so  trat  an  Stelle 
der  alten  Methode,  der  Citratlöslichkeit,  die  neue,  die  Citronensäurelöslicbkeit.  Es 
mag  hier  kurz  erwähnt  werden,  dass  durch  Einführung  dieses  neuen  Handels- 
modus der  sogenannte  Thomasmehlkrieg,  der  im  Frühjahr  1898  zwischen  Fabri- 
kanten und  Landwirthen  ausgebrochen  war,  sein  Ende  fand.  Während  dieser  Zeit 
tauchte  auch  ein  künstliches  Thomasmehl  von  Dr.  Wolters11)  auf;  einige  mit 
demselben  angestellte  Versuche  waren  nicht  ungünstig,  später  hat  man  jedoch 
nichts  mehr  von  demselben  gehört.  Auf  Grund  vielfacher  Untersuchungen 
ist  ermittelt  worden,  dass  die  Bestimmung  der  citronensäurelöslichen  Phosphor- 
säure gegen  die  citratlösliche  Phosphorsäure  Werthe  liefert,  die  durchschnittlich 
um  1  l'roc.  höher  liegen.  Man  hat  nun  des  weitern  versucht,  den  Begriff  der 
Citronensäurelöslichkeit  auf  andere  Düngemittel  wie  Knochenmehle  etc.  auszu- 
dehnen; dies  ist  jedoch  nicht  statthaft,  und  speciell  Wagner  verwahrt  sich  da- 
gegen, ein  Lösungsmittel  auch  für  andere  Düngemittel  anzuwenden,  welches  nur 
dem  Wesen  und  der  Natur  der  Thomasmehle  angepasst  ist. 

So  wird  zur  Zeit  das  Thomasmehl  auf  Grund  seines  Gehalts  an  citronensäu re- 
löslicher Phosphorsäure  gehandelt;  sollte,  was  nicht  unmöglich  ist,  das  Thomas- 
mehl später  in  seiner  Zusammensetzung  wiederum  eine  Veränderung  erleiden,  so 
wäre  natürlich  dementsprechend  die  analytische  Methode  gleichfalls  abzuändern. 
Das  Thomasmehl  wird  gehandelt  nach  festen  Procenten  und  nach  Analysenaus- 
fall; ersterer  Modus  ist  insofern  unzweckmässig,  als  hier  die  Fehlergrenze  0,75  Pro*  , 
mit  in  die  Berechnung  kommt,  d.  h.  wenn  die  Nachuntersuchung  einer  Waare 
mit  z.  B.  15  Proc.  Garantie  14,25  Proc.  ergiebt,  diese  als  voll  werthig  zu  bezahlen 
ist.  Bei  Einkauf  nach  Analyse  fallt  jeder  Spielraum  fort,  es  wird  unter  Zugrunde- 
legung des  Preises  pro  Kilogrammprocent  nur  der  durch  die  Nachuntersuchung 
gefundene  0 ehalt  bezahlt. 

Das  Vorkommen  von  minderwerthigen  und  werthlosen  Thomasmehlen  sowie 
Verfälschungen  ist  ausserordentlich  gross.  Der  Verein  Deutsch  •  österreichischer 
Thomasphosphatfabriken  hat  es  sich  angelegen  sein  lassen,  im  Jahre  1901  alle  hier- 
auf bezüglichen  Veröffentlichungen  zu  sammeln  und  den  Interesseutenkreisen  in 
einem  Separatabzug  zu  übermitteln,  auf  welchen  hier  verwiesen  sein  mag. 

Der  Wirkungswerth  der  citronensäurelöslichen  Phosphorsäure  im  Thomasmehl 
verhält  sich  zur  wasserlöslichen  Phosphorsäure  im  Superphosphat  wie  90 :  100. 
„Auf  saureu  Moorböden,  WicseubÖden ,  humusreichen,  lockeren,  gut  durchlüfteten 
Ackerböden  und  kalkarmeren  Sandböden  wird  die  Phosphorsäure  des  Thomasmehls 
ganz  besonders  gute  Dienste  leisten  ia).tt 

Zusammensetzung  und  Analytisches13).    Für  die  Zusammensetzung  der 
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Thomasschlacken  ergaben  sich  nach  den  Untersuchungen  von  Fleischer  und 
Märe k er  folgende  Werthe: 
Fleischer  fand: 

Minimuni       Maximum  Mittel 

Proc.              Proc.  Proc. 

P206                              11,39                22,97  17,25 

CaO                              38,00               58,91  48,29 

MgO                                1,14                 8,10  4,89 

FeO                                5,86                18,00  9,44 

Fe208                              1,91                 7,00  3,78 

A1408                              0,14                 3,70  2,04 

MnO                                 0,55                  5,62  3,91 

8                                    0,00                 1,0<J  0,22 

SiOa                               2,70               12,90  7,96 

Märcker  fand: 

Proc.  Proc. 

P206   19,33  MnO   9,50 

Si02   6,20  CaO  47,60 

8   0,56  Thon  und  Sand   2,68 

FeO   9,74 

Die  Phosphorsaure  ist  in  den  Thomasmehlen  in  Form  von  Tetracalciumphos- 
pbat  Ca4P209  enthalten;  der  hohe  Kalkgebalt  wirkt  günstig,  die  Eisenoxydul  Ver- 
bindungen üben,  wie  man  dies  früher  annahm,  keinen  schädigenden  Einfluss  auf 
die  Pflanzen  aus.  Einen  weitern  Beitrag  über  die  Zusammensetzung  der  Thomas- 
mehle und  die  Ursachen  der  verschiedenen  Citratlöslichkeit  liefert  Wagner  (Nort- 
heim u).  Verfasser  greift  auf  die  Arbeiten  von  Bücking  und  Link15)  zurück, 
welche  im  Thomasmehl  drei  verschiedene  phosphorsäurehaltige  Mineralien  nachwiesen, 
und  zwar  solche  aus  dem  bexagonaleu ,  monoklinen  und  rhombischen  System ;  die 
Löslichkeit  der  ersteren  betrug  ca.  60  Proc,  der  beiden  letzteren  ca.  85,4  Proc. 
bezw.  88,7  Proc.  Da  die  Schlacken  in  neuerer  Zeit  die  Hauptmasse  der  Phosphor- 
säur« in  monokliner  Form  enthalten,  so  erklärt  sich  hieraus  ungezwungen  die 
hohe  Citratlöslichkeit  derselben. 

Bestimmung  der  Oesammtphosphorsäure.  10  g  Substanz  befeuchtet 
man  am  besten  in  einem  500 cem  fassenden  Kolben  mit  wenig  Wasser,  schüttelt 
um,  fügt  5  cem  verdünnte  Schwefelsäure  zu  (1  :  1)  und  schüttelt  die  sich  bildende 
dickbreiige  Masse  kräftig  um,  damit  sich  am  Boden  nichts  festsetzt.  Zu  der  ziem- 
lieh  festgewordenen  Masse  giebt  man  langsam  50  cem  concentrirte  Schwefelsäure 
zu,  schüttelt  gut  um  und  erhitzt  unter  häufigem  Umschwenken  eine  viertel  bis 
eine  halbe  Stunde  auf  dem  Drahtnetz  oder  auf  Asbest,  bis  sich  weisse  Dämpfe 
entwickeln  und  ein  dünner,  gleichmässiger  Brei  entstanden  ist.  Nach  noch  nicht 
vollständigem  Abkühlen  verdünnt  man  vollständig  mit  Wasser,  schüttelt  gut  um, 
kühlt  ab,  füllt  bis  zur  Marke  auf  und  filtrirt  durch  ein  doppeltes  Faltenfilter. 
Bei  längerem  Stehen  des  Filtrates  tritt  durch  Zersetzung  des  sauren  Calciumsul- 
fates  eine  starke  Gypsausscheidung  ein,  wodurch  jedoch  die  Richtigkeit  der  Resul- 
tate nicht  beeinträchtigt  wird. 

Zur  Bestimmung  der  Phosphor  säure  nach  der  Oitratmethode  versetzt  man 
50  cem  (=  1  g  Substanz)  des  Filtrates  mit  100  cem  gewöhnlicher  Citratlösung 
1.  und  nach  dem  Abkühlen  mit  25  cem  Magnesiamixtur,  2.,  schüttelt  eine  halbe 
8tunde,  filtrirt,  glüht  und  wägt  nach  dem  Erkalten. 

Zu  1.  Citratlösung:  1100  g  reinste  Citronensäure  werden  in  Wasser  gelöst,  mit 
4000  cem  24  proc.  Ammoniak  versetzt  und  auf  10  000  cem  aufgefüllt. 

Zu  2.  Magnesiamixtur:  550  g  Chlormagnesium,  1050  g  Chlorammonium  werden 
in  6500  cem  Wasser  und  3500  cem  24  proc.  Ammoniak  gelöst. 

Bestimmung  der  citronensäurelöslichen  Phosphorsäure.  5g  Thomas- 
mehl bringt  man  in  eine  Halbliterflasche,  in  welche  man  zuvor  5  cem  Alkohol 
gegossen  hat  und  füllt  mit  verdünnter  2  proc.  Citronensäurelösung  1.,  deren  Tem- 
peratur 17,5° C.  beträgt,  bis  zur  Marke  auf.  Die  Flasche  wird  mit  einem  Kaut- 
schukstopfen verschlossen  und  ohne  Verzug  30  Minuten  lang  in  einen  Rotirapparat 
gebracht,  der  sich  30-  bis  40 mal  in  der  Minute  um  seine  Axe  dreht,  die  Mischung 
wird  dann  sofort  filtrirt.  50  cem  des  frisch  bereiteten  oder  nicht  länger  als  eine 
Stunde  gestandenen  CitratauBzuges  werden  mit  50  cem  citratbaltiger  Magnesia- 
mixtur 2.  versetzt  und  dann  30  Minuten  lang  ausgeschüttelt,  filtrirt,  geglüht  und 
gewogen. 

Zu  1.  Concentrirte  Citronensäurelösung  (10  Proc).  Genau  1  kg  chemisch 
reine,  krystallisirte,  unverwitterte  Citronensäure  wird  in  Wasser  gelöst  und  die 
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Lösung  genau  auf  10  Liter  verdünnt.  Dieser  Lösung  werden  5  g  Salicylsäure  bei- 
gefügt. 

Verdünnte  Citronensäurelösung  (2  Proc).  Genau  1  Volumtheil  concentrirte 
Citronensäurelösung  1.  wird  mit  4  Volumtheilen  Wasser  verdünnt. 

Zu  2.  Citratbaltige  Magnesiamixtur:  200  g  Citronensäure  werden  in  20  Proc. 
Ammoniak  gelöst  und  die  Lösung  wird  bis  zu  1  Liter  mit  20  proc.  Ammoniak  ver- 
dünnt. Diese  Lösung  wird  mit  l  Liter  Magnesiamixtur  von  bekannter  Zusammen- 
setzung vermischt. 

Verbrauch16)  und  Preis,  üeber  den  alljährlich  steigenden  Verbrauch 
giebt  folgende  Zusammenstellung  Aufschlugst 

T  ,  Gesammtabsatz  Hiervon  in 

in  Europa  Deutschland 

1885   5  000  Tonnen  5  000  Tonnen 

1888   205  000       .  130  000 

1891   480  000       ,  358  000 

1893   670  000        „  480  000 

1896   1  020  000       r  617  000 

1899   1  655  000       ,  895  00o 

Der  Preis  für  das  Kilogramm proceut  citronensäurelösliche  Pbospborsäure,  das 
1898  22,5  Pfg.  kostete,  stellt  sich  seit  1902  auf  25,5  Pfg.  SS— f. 

Thomsenolith  ist  ein  dem  Pacbnolith  ähnliches  Mineral.  Es  wurde  auch 
früher  von  Dr.  König1)  für  identisch  mit  Pachnolith  erklärt,  da  nach  den  Ana- 
lysen die  chemische  Constitution  dieselbe  war.  Doch  unterscheidet  sich  der 
Thomsenolith  vom  Pachnolith  wesentlich  durch  seine  krystallograpbisch-optiscben 
Eigenschaften.  Das  Mineral  krystallisirt  raonoklin.  Das  Axenverhältniss  ist 
a  :  b:  c  =  0,9973  :  1  :  1,0333,  ß  =  93°  12'  (nach  Kreuner  2).  Beobachtete  Flächen 
sind:  »P,  -\-P,  0  P,  —  3  P,  +  2P,  -f  3  P,  -f  Vs  # 30  •  Zwillinge  nach  <x>P  und 
seltener  nach  0P  kommen  vor.  Nach  0P  ist  das  Mineral  spaltbar,  die  Spalt- 
fläche besitzt  Perlmutterglanz.  Die  optische  Untersuchung  von  Des-Cloizeaux  8| 
ergab:  Die  spitze  negative  Bisectrix  ist  im  stumpfen  Winkel  ß  ca.  47°  gegen  die 
Normale  zur  Basis  geneigt.  2  E  —  76° 21'  für  Roth,  76° 42'  für  Gelb  und  77° 54' 
für  Grün.  Der  Thomsenolith  bildet  meist  farblose  Aggregate  oder  Ueberzüge  auf 
Kryolith.  Seine  chemische  Zusammensetzung  ist  A1F1S  .  CaFljNaFI .  H20  (nach 
Brandl4).  Der  Thomsenolith  kommt  mit  Pachnolith  und  Kryolith  zusammen 
vor  in  Grönland  und  Pike's  Peak-Region.  Sek. 

Thomsonit  (Comptonit)  ist  ein  rhombisch  krystallisirendes  Mineral:  a  :  6  :  c 

=  0,99324  :  1  :  1,00662.  Beobachtete  Formen  sind  oep»,  »p»,  0  P,  «p,  l/2P«, 
P»,  4  /-»*,  8P»,  p,  3/4  p  u.  a.  Der  Habitus  der  Krystalle  ist  meist  säulenförmig. 
Zwillinge  nach  »P  kommen  vor.  Gewöhnlich  radialstengelige  Aggregate  oder 
kugelige  Concretionen ;  zuweilen  auch  dicht.  Das  Mineral,  das  Glasglanz  zeigt, 
ist  durchsichtig  bis  durchscheinend,  farblos  bis  weiss,  auch  gelblich,  röthlich  oder 
grünlich;  der  Strich  ist  farblos. 

Spaltbarnach  xpx,  weniger  nach  oopx>  ,  der  Thomsonit  ist  spröde,  seine 
Härte  beträgt  5  bis  5,5,  die  Dichte  2,3  bis  2,4. 

Die  Ebene  der  optischen  Axen  ist  die  Basis ,  die  erste  positive  Mittellinie  die 
Makrodiagonale.  2  E  =  85°  47'  (gemessen  2  E  =  85°  45'  für  Roth  und  86°  86'  für 
Blau  l).    Das  Mineral  zeigt  pyroelektrische  Eigenschaften. 

Thomsenolith:  *)  Proceed.  Acad.  Philad.  1876,  j>.  42.  —  2)  Neues  Jahrb.  f.  Minera- 
loge etc.  1877,  S.  504.  —  3)  Bull.  Soc.  Min.  de  France  5,  p.  310  —  316,  1882.  — 
4)  Sitzungsher.  d.  königl.  bayer.  Akad.  d.  Wiss.  1882,  Heft  1,  S.  118  ff.  Ausserdem  vergl. 
noch  über  Thomsenolith:  A.  E.  Nordens  kjöld,  Geol.  Foren,  i  Stockholm  Förhandl.  1874, 
Nr.  18;  2,  Nr.  4;  Dana,  Am.  Chem.  J.  1867,  43,  p.  271;  Wühler,  Neues  Jahrbuch  f. 
Mineralogie  etc.  1876,  S.  850  und  Nachr.  d.  königl.  Gesell,  d.  Wis*.  zu  Göttingen  1875, 
S.  609;  C.  Klein,  Neues  Jahrb.  f.  Mineralog.  1877,  S.  808;  P.  Groth,  Zcitschr.  f.  Knr- 
»talloeraphie  7,  S.  375  ff.,  1883. 

Thomsonit:  *)  Des  Cloizeaux,  Min.  1862,  S.  374;  Levy-Lacroix,  Min.  roches 
1888,  p.  320.  —  a)  Zeitscl.r.  f.  Kryrt.  7,  S.  88.  —  s)  PogZ.  Ann.  1839,  46,  S.  286;  Berl. 
Akad.  1853,  S.  388.  —  4)  J.  pr.  Chem.  103,  S.  305,  1868.  —  6)  Acc.  Napol.  12.  Der. 
1888.  —  °)  Sitzungsber.  Akad.  Wien  11,  S.  19.  1853.  —  7)  Ann.  New  York  9,  p.  1828; 
Ontl.  Min.  1,  S.  315,  1836.  —  8)  Zeitschr.  d.  D.  geol.  Ges.  28,  S.  554,  1876;  35,  S.611, 
1883;  39,  S.  583,  1887.  —  »)  Ann.  Phil.  16,  p.  193,  1820.  —  l0)  Edinb.  Phil.  Joura. 
/,  p.  131,  1821.  —  »)  Hahn  in  Zeitschr.  f.  Krvst.  19,  S.  171.  —  12)  Des  Cloiaeaux, 
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Die  chemische  Zusammensetzung  ist  (Ca,  Naa)2  Al48i4016  -(-  5H20.  Im  Kölb- 
eben  erhitzt  wird  es  unter  Wasserabgabe  matt  und  undurchsichtig.  Analysen 
theilten  mit:  Lüdecke2),  Kammeisberg8),  Haushofer4),  E.  ßcacchi6). 
v.  Hauer6),  Thomson7)  und  viele  Andere.  Eine  Anzahl  von  Analysen  findet 
sich  zusammengestellt  in  Hintze's  Handbuch  der  Mineralogie  II.  Bd.,  8.  1668,  1897. 
Daa  Verhalten  des  Thomsonits  gegen  Salzlösungen  prüfte  Lemberg")  eingehend. 

Das  strahlige  Vorkommen  von  Kilpatrick  wurde  von  Brooke9)  zu  Ehren  von 
Thomsou  Thomsonit  genannt,  während  die  Krystalle  vom  Vesuv  zu  Ehren  des 
Grafen  Comp  ton  von  Brewster  als  Comptonit  beschrieben  wurden.  Später 
wurden  beide  vereinigt.  Ebenso  gehören  zum  Thomsonit  die  beiden  Mineralien, 
welche  als  Mesole  10)  und  Faröehth  beschrieben  sind. 

Der  Thomsonit  kommt  in  Mandel-  und  Hohlräumen  von  Eruptivgesteinen  vor, 
seltener  auf  pegmatitischen  Gängen.  Er  stellt  ein  Umwandlungsproduct  des  Eläo- 
litha  dar.  Die  Hauptfundorte  sind:  Mettweiler11)  ( Rhein preussen),  Birkenfeld12), 
Roasdorf  in  Hessen13),  Pflasterkante  bei  Eisenach14),  Finkenhübel  bei  Glatz 
Böhmen  [Kaaden16),  Aussig17),  Leitmeritz  18)  etc.],  Schemnitz  in  Ungarn19),  Tirol 
[Theiss20),  Seisser-Alpe 21)  etc.],  am  Vesuv22),  in  der  Auvergne23),  in  Irland24), 
Schottland,  Norwegen25),  Schweden,  Faröer,  Island,  Grönland,  Nordamerika. 
Algier  a6J,  Indien  u.  s.  w.  Sek. 

Thon  ist  ein  Gemenge  aus  Kaolin,  Quarzsand  und  verschiedenen  Zersetzung»- 
produeten  von  Gesteinen.  Durch  beigemengtes  Brauneisenerz  und  Botheisenerz 
erscheint  er  manchmal  gelb,  braun  oder  roth  gefärbt.  Bei  grösserem  Kalkgehalte 
hört  die  Plasticität  auf  und  der  Thon  wird  zu  Mergel. 

Die  reinen  Thone  dienen  zur  Fabrikation  der  Thonwaaren.  Feiner  Thon  wird 
auch  für  Pfeifenköpfe,  der  reine  für  feuerfeste  Tiegel  und  Mauerungen  benutzt. 
Die  Auwendung  zum  Walken  der  Tücher  und  zum  Modelliren  ist  alt. 

Man  unterscheidet  als  Arten:  1.  Die  Porcellanerde  oder  Kaolin  (siehe  diesen); 
2.  den  Töpferthon;  3.  bituminösen  Thon  (ist  reich  an  Bitumen  oder  Kohle, 
daher  dunkelgrau  bis  schwarz);  4.  Alaunthon  oder  Vitriolthon  ist  durch  fein 
vertheilten  Pyrit  zur  Alaunfabrikation  geeignet,  kommt  oft  mit  Braunkohle  ge- 
mischt vor;  5.  Letten  nennt  man  Thone,  die  viel  "Wasser  aufnehmen  und  in 
Folge  davon  sehr  undurchlässig  Bind ,  sich  stark  fettig  anfühlen  und  im  Feuer 
nicht  stehen;  sie  haben  oft  lebhafte  Farben  und  blättern  beim  Austrocknen  ab; 
6.  Lehme  sind  sehr  sandige  und  in  Folge  davon  sich  mager  anfühleude  Thone 
bezw.  thonige  Sande;  7.  Walkererde  ist  ein  grünlicher,  magnesiahaltiger  Thon 
von  fettigem  Anfühlen,  nicht  plastisch,  im  Wasser  bröcklig  zerfallend,  begierig 
Fette  und  Oele  aufsaugend.  Seh. 

Thon1)  (Argile,  Clay).  Eintheilung.  In  der  Nomenclatur  der  Thone  und 
thonhaitigen  Substanzen  herrscht  immer  noch  eine  Verwirrung,  da  es  auch  der 
im  Jahre  1879  zu  diesem  Zwecke  eigens  erwählten  Commission2)  von  Gelehrten 
und  Praktikern  nicht  gelang,  diese  Frage  zu  lösen. 


Min.  1862,  p.376.  —  Greim,  Min.Hes».  1895,  S.  48.  —  ")  Credner,  Neues  Jahrb. 
f.  Mineralogie  1860,  S.  59;  Lüd«?cke,  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Naturw.  49,  S.  100,  1877.  — 
1&)  Traube,  Min.  Schlesiens  1888,  S.  72.  —  16)  Zippe,  Verh.  Ges.  vaterl.  Mus.  Böhm. 
5,  S.  39,  1836.  —  17)  Boricky,  Böhm.  Ges.  Wiss.  1873,  S.  188.  —  18)  Raffelt, 
Verb.  geol.  Reichsanstalt  1882,  S.  26.  —  J9)  Haidinger,  Mitth.  Freund.  Naturw.  4, 
S.  296,  1848.  —  ao)  v.  Zepharovich,  Min.  Lex.  1859,  S.  118.  —  21)  Liebener  u. 
Vorh,  Min.  Tis.  1852,  S.  276.  —  «)  Neues  Jahrb.  f.  Min.  1888,  2,  S.  130.  —  3B)  Gon- 
nard,  Min.  Puv-de-Dörae  1876,  p.  74.  —  2*)  Grejj  u.  Lettson,  Min.  1858,  S.  157.  — 
**)  Brögger  in  Zeitschr.  f.  Kryst.  2,  S.  289;  3,  S.  487;  16,  S.  236  u.  641.  —  a«)  Gen- 
til,  Bull.  soc.  min.  Paris  18,  S.  374,  1895. 

Thon:  l)  Kerl,  Handbach  d.  gesammten  Thonwaaren  Industrie,  2.  Aufl.  1879,  S.  22 
(3.  Aufl.  erscheint  demnächst).  Bischof.  Die  feuerfesten  Thone,  II.  Aufl.,  Leipzig  1895. 
—  3)  Notizblatt  des  Deutschen  Vereins  für  Fabrikation  von  Ziegeln,  Thonwaaren,  Kalk  u. 
Oment  (weiterhin  kurz  bezeichnet  mit  Notizbl.)  1878,  S.  167,  171.  —  s)  Thonindustrie- 
Ztg.  1881,  S.  371.  —  *)  Kbend.  1892,  S.  43.  —  6)  Sitxungber.  d.  königl.  böhra.  GeseiUch. 
d.  Wissensch,  v.  16.  Febr.  1870.  —  6)  Sprechsaal  1889,  S.  135.  —  7)  Thonind.-Ztg.  1897, 
S.  157.  —  *)  Bischof,  Feuerfeste  Thone  1895,  S.  113.  —  9)  Zeitschr.  d.  deutsch,  genl. 
Gesellsch.  1876,  S.  87.  —  lü)  Thonind.-Ztg.  1896,  S.  322.  —  ")  Kerl,  1.  c,  2.  Aufl., 
8.  28.  —  la)  Chem.  Centralbl.  1874,  S.  694.  —  ia)  Erdgeschichte  1886,  1,  S.  400.  — 
u)  Heimann,  Beiträge  zur  Kenntnis»  des  Gabbrozuges  bei  Neurode  etc.,  Inaug.-Diss.  1897; 
Thonind.-Ztg.  1898,  S.  33.  —  lß)  Führer  f.  Forschungsreisende  1886,  S.  505.  — -  1Ä)  Die 
Ursache  d.  Oberflächengestalt  d.  nordd.  Flachlandes  1891,  S.  130.  —  17)  Die  Braunkohlen- 
ablager, zwischen  Weissenfeis  u.  Zeitz;  Zeitschr.  f.  prskt.  Geol.  1896,  S.  401;  Thonind.- 
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Aeltere  Classificationsversuche  stammen  von  Brougniart,  Türrschmiedt 
und  Senfft,  denen  sich  die  neuereu  Autoren  in  Ermangelung  eines  besseren 


Ztg.  1896,  S.  235.  —  l8)  Fiebelkorn,  Geol.  Ausflüge  in  d.  Umgegend  v.  Berlio  1896, 
S.  67.  —  1B)  Notizbl.  9,  S.  167  (Aron);  11,  S.  120;  Dingler'»  Journ.  215,  S.  136 
(Bischof).  —  *°)  Notizbl.  1878,  S.  264.  —  2l)  Deutsche  Töpfer-  u.  Ziegler-Ztg.  1880, 
S.  3  2  5.  —  22)  Thonfabrikate  1884,  S.  13.  —  23)  Sprechsaal  1895,  S.  303.  —  a*)  Notizbl. 

1,  S.  70;  4,  S.  345;  5,  S.  233.  —  **)  Notizbl.  2,  S.  114;  3,  S.  214;  4,  S.  345;  5, 
S.  235.  —  26)  Corapt.  reud.  1887,  104.  —  27)  Remele  in  Notizbl.  3,  S.  160;  4,  S.  173; 
Dingl.  pol.  J.  189,  S.  388;  228,  S.65;  Türrschmiedt  in  Notizbl.  1,  S.  13;  Seger,  ebeod. 

8,  S.  275;  9,  S.  15;  10,  S.  159,  238;  11,  S.  172;  13,  S.  20;  14,  S.  36.  —  28)  Zeitschr.  f. 
ges.  Thonwaarenindustr.  1877,  Nr.  11.  —  29 )  Michaeli*,  Hydraulische  Cemente  1869, 
S.  39;  Notizbl.  9,  S.  17.  —  3Ü)  Dingl.  pol.  J.  183,  S.  144.  —  31)  Thonind.-Ztg.  1890,  S.  327. 

—  32)  Thonind.-Ztg.  1891,  S.  525.  —  Sprechsaal  1886,  S.  477.  —  3*)  Dinker  s  Joum. 
170,  S.  43;  196,  S.  4o8.  —  36)  Polyt.  Centralbl.  1870,  S.  4  86.  —  36)  Ueber  die  Messung 
hoher  Temperaturen  von  L.  Holborn  u.  W.  Wien.  Annalen  d.  Physik  u.  Chemie,  N.  F., 
1895,  56',  S.  379  u.  ff.  —  37J  Dingler's  Journ.  191,  S.  59.    Neuerdings  als  Broschüre  in 

2.  Auh\  (Verlag  d.  Thonind.-Ztg.)  unter  dem  Titel  erschienen :  Untersuchungen  über  die 
Ureachen  der  Feuerbeständigkeit  der  Thone  von  Dr.  E.  Richter»,  Berlin  1897.  — 
**)  Notizbl.  12,  S.  2  5  5.  —  89)  Thonind.-Ztg.  1892,  S.  747.  —  *°)  Moissan,  Cbemikcr- 
Ztg.,  Rep.  1893,  S.  162.  —  4I)  Tbonind.-Ztg.  1897,  S.  288.  —  *2)  übend.  1883,  S.  243. 

—  48)  Notizbl.  2,  S.  39;  13,  S.  304.  —  **)  Ebend.  12,  S.  51  und  16,  S.  229.  — 
«&)  Thonind.-Ztg.  1877,  Nr.  17.  —  «)  Notizbl.  2,  S.  85.  —  47)  Wugncr's  Jahresber.  ö. 
S.  381;  10,  S.  56;  16,  S.  291;  23,  S.  521.    Cook  and  Smock,  Report,  c.  1.,  p.  274. 

—  48)  Wagner's  Jahrisbcr.  9,  S.  36;  Thouiud.-Ztg.  1877,  Nr.  46,  53;  1878,  S.  37.  — 
4£>)  1,69  Proc.  Chrom  im  Thon  aus  Brasilien,  Sprechsaal  1892,  S.  478.  —  M)  D.  Töpf.- 
u.  Zicgl.-Ztg.  1880,  S.  367  (Bischof);  1881,  S.  387.  —  ftl)  Ebend.  1881,  S.  410 
(Bischof)  und  Sprechsaal  1882,  S.  145.  —  52)  Wagners  Jahre»bcr.  7,  S.  89;  Thonind.- 
Ztg.  1896,  S.  665.  —  &3)  Dingler's  Journ.  192,  S.  116.  —  6«)  Thonind.-Ztg.  1882,  S.  380; 
1883,  S.  216  und  Sprechsaal  1891,  S.  106.  —  bb)  Thonind.-Ztg.  1886,  S.  94,  23y,  250, 
345,  367.  —  66)  Vergl.  auch  Seger's  Gesammelte  Schriften  1896,  S.  895.  —  57)  Gesichts- 
punkte der  Untersuchung  von  Ziegelthoneu  nach  Seger  im  Notizbl.  10,  S.  10;  Bischof, 
Notizbl.  11,  S.  123;  Fischer  in  Dingler's  Journ.  228,  S.  65.  —  w)  Ueber  Thonanalyse: 
Remele  im  Notizbl.  3,  S.  119,  160;  4;  S.  173;  5,  S.  204;  Bischof  in  Dingler's  Journ. 
194,  S.  420;  197,  S.  438;  Der».,  Feuerfeste  Thone  1895,  S.  103;  Richters  in  Wagoers 
Jahresber.  1870,  S.  288;  Aron  in  Notizbl.  8,  S.  294.  —  6fl)  Cook  and  Smock,  Report 
of  the  Clay  Deposits  in  New  Jersey,  Trenton  1878,  p.  297  (amerikanische,  englische,  bel- 
gische, französische  und  deutsche' Thone).  —  60)  Notizbl.  10,  S.  226.  —  •»)  EbenJ.  12, 
S.  i:48;  Thonindustr. -Zeitung  1877,  Nr.  34.  —  •»)  Versl.  Thonind.-Ztg.  1893,  S.  261 
(Seger).  —  c3)  Bischof  (Feuerf.  Thone,  S.  108)  fällt  die  Ti  09  aus  der  schwefel- 
sauren Lösung  nach  starkem  Verdünnen  und  Zusatz  von  S09  durch  anhaltendes  Kochen. 
Vergl.  auch  die  colorimetrische  Metbode  von  Well  er.  —  64)  Vergl.  auch  die  volumetri»che 
Bestimmung  der  Al203  nach  Gatenby  und  Trennung  von  Al2 Oa  und  Ke903  mit  frisch 
gefälltem  Mn  02  nach'  Marchai  und  Wiernik.  —  66)  Thonind.-Ztg.  1884,  S.  115; 
1894,  S.  577  und  1895,  S.  580.  —  0fi)  Dingler's  Journ.  175,  S.  85^  —  *7)  Zur  che- 
mischen Constitution  der  Thone;  Notizbl.   1876,  S.  245.    ( Gesammelte  Schriften,  S.  37.) 

—  «*)  Thonind.-Ztg.  1892,  S.  491;  1893,  S.  288.  —  ö9|  Schöne,  Ueber  Schläram- 
analyse  und  einen  neuen  Scblärainapparat ,  Berlin,  Müller,  1867  (Fresenius'  Zeitschr.  1868, 
S.  29);  Schütze  im  Notizbl.  7,  S.  307,  mit  Abbildungen;  femer  ebend.  8,  S.  188; 
Schulze  in  Erdraann's  Journ.  47,  S.  265;  57,  S.  65;  Michaelis,  Die  hydraulischen 
Mörtel  1869,  S.96;  Türrschmiedt  im  Notizbl.  5,  S.  180;  Bischof  in  Wagner's  Jahresber. 
7,  S.  H22;  Seger  im  Notizbl.  9,  S.  364  (Gebrauch  des  Schöne'schen  Apparates); 
Bischof,  Feuerfeste  Thone  1895,  S.  74;  Deutsche  Töpf.  -  u.  Ziegl.-Ztg.  1883,  S.  343; 
Wahnschaffe,  Anleitung  zur  wissenschaftlichen  Bodenuntersuchung,  Berlin  1887,  S.  20  u.  1. 

—  70)  Derselbe  ist  von  Wahnschaffe  etwa»  abgeändert  worden  (Chem.-Ztg.  1884,  Nr.  531. 

—  71)  Otto  iu  Dind-  pol.  J.  163,  S.  193;  Bischof  in  Dingl.  pol.  J.  159,  S.  54;  161, 
S.  208,  291;  169,  S.  455;  170,  S.  43;  197,  S.  438,  5^5;  Wagner's  Jahresber.  7,  S.  304; 

9,  S.  414;  10,  S.  320;  Richters  in  Dingl.  pol.J.  150,  S.  229;  191,  S.  59;  197,  S.  268; 
Wagner's  Jahresber.  14,  S.  394;  Bischof,  Die  feuerfesten  Thone  1895,  S.  124  ff.  — 
72)  Thonind.-Ztg.  1887,  S.  197.  —  73)  Ebend.  1888,  S.  73.  —   u)  Ebend.  1888,  S.  162. 

—  75)  Ebend.  1886,  S.  135.  —  7Ü)  Thonind.-Ztg.  1898,  S.  670.  —  ")  Für  die  Prüfung 
von  Magnesiasteinen  sind  Magnesittiegel,  welche  mit  gebrannter  Thonerde  aufgestampft  sind, 
zu  verwenden.  —  78)  Ofen,  Tiegel,  Blasebalg  und  Zubehör  liefert  das  Chemische  Labora- 
torium für  Thonindustrie,  Prof.  Dr.  H.  Seger  und  E.  Cr  am  er,  Berlin  NW,  Kruppstr.  6. 

—  7<<)  Zu  beziehen  vom  Chemischen  Laboratorium  für  Thonindustrie.  Prof.  Dr.  H.  Seger 
und  E.  C ramer,   Berlin  NW,  Kruppstr.  6.  —  80)  Die  Bestimmung  der  technisch  wieb- 
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Systems  meist  angeschlossen  haben.  Die  genannten  Forscher  sind  sämmtlich  in 
den  Fehler  verfallen ,  das  Gebiet  der  Einheitlichkeit  bei  der  Aufstellung  ihrer 
8ysteme  verlassen  und  bald  das  physikalische  Verhalten ,  bald  das  geologische 
Vorkommen,  bald  auch  die  Art  der  technischen  Verwendbarkeit  der  thonhaitigen 
Substanzen  für  ihre  Eintheilung  benutzt  zu  haben.  "Wenu  es  auch  heute  noch 
nicht  möglich  ist,  ein  streng  durchgeführtes  System  für  die  Thone  aufzustellen, 
so  wird  man  doch  nur  dann  zum  Ziele  kommen,  wenn  man  wenigstens  überall 
dasselbe  Grundprincip  walten  laust. 

Wir  werden  in  Folgendem  jene  Noroenclatur  benutzen,  deren  sich  die  Geo- 
logie bedient,  ohne  jedoch  damit  die  Bezeichnungen  „Ziegelthon tt,  „feuerfester 
ThonJ,  „Töpferthon",  _ Pfeifenthon ü  etc.  für  praktische  Zwecke  als  unberechtigt 
zu  erklären. 

Der  Thon  in  seiner  reinsten  Gestalt  ist  der  Kaolin.  Dieses  Mineral  bildet 
gewöhnlich  Gang-  und  Lagermassen,  findet  sich  aber  auch  eingesprengt  und  in 
Psendomorphosen  nach  Feldspathen,  Passauit,  Leucit,  Ii e r y  1 1 ,  Topas 
und  Prosopit.  Es  ist  feinerdig  und  von  unebenem  Bruch,  sehr  weich,  mild 
und  zerreiblich.  Seine  Farbe  ist  mehr  oder  weniger  weiss.  Salzsäure  und  Sal- 
petersäure greifen  den  Kaolin  nicht  merklich  an;  kochende  Schwefelsäure  löst 
dagegen  die  Thonerde  und  scheidet  die  Kieselsäure  in  demjenigen  Zustande  aus, 
in  welchem  sie  durch  kohlensaures  Natron  gelöst  wird.  Man  hielt  bis  vor 
Kurzem  den  Kaolin  für  amorph  ,  mikroskopische  Untersuchungen  zeigten  jedoch, 
das*  er  kryptokrystallin  ist. 

Johnstou  und  Blake  fanden,  dass  die  meisten  der  von  ihnen  unter  dem 
Mikroskope  untersuchten  Kaoline  vorwiegend  aus  weissen,  perlmutterglänzenden, 
sechsseitigen  Schuppen  bestanden,  die  die  Zusammensetzung  des  Kaolins  belassen. 
Auch  Kenngott  hat  auf  die  krystalline  Natur  der  Kaoline  aufmerksam  gemacht, 
und  v.  Fritsch  führt  an3|,  dass  der  Kaolin  dem  rhombischen  Krystallsysteine 
angehört  und  vielfach  in  zwillingsartigen,  blätterförmigen  Kryställchen  erscheint, 
die  mehr  oder  weniger  mit  einander  verwachsen  sind  und  sich  im  Einzelnen  sehr 
schwer  unterscheiden  lassen.    Bischoff4)  ist  zu  Ähnlichen  Resultaten  gekommen. 

Von  ganz  besonderem  Interesse  für  die  krystallinische  Ausbildung  des  Kaolins 
sind  die  UnterBuchungen  von  Safari k  und  Hussa k.  Ersterer  hat6)  seine  For- 
schungen ausschliesslich  typisch  böhmischen  Kaolinen  zugewandt  und  gefunden, 
dass  sie  Rammt  und  sonders  krystallinisch  sind.  Der  pulverige  weisse  Kaolin  von 
Swarow  besteht  nach  ihm  ausschliesslich  aus  hexagonalen  Blättchen  von  0,007  bis 
0.04  mm  Länge  und  äusserster  Dünne,  ohne  irgend  welche  Einwirkung  auf  das 
polarisirte  Licht.  Gelber,  im  gepulverten  Zustande  weisser  Kaolin  vou  Nuciz  war 
aus  grossen  durchsichtigen,  zwischen  gekreuzten  Nicols  farbenspieleuden  Krystall- 
schuppen  zusammengesetzt.  Alle  übrigen  Kaoline  Böhmens  zeigten  sich  ebenfalls 
entweder  aus  deutlichen  Krystallen  oder  Krystallfragmenten  bestehend. 

Zu  ähnlichen  Ergebnissen  kam  auch  Hussak8)  bei  seinen  Arbeiten.  Er 
untersuchte  ringsum  ausgebildete,  mikroskopisch  kleine  Krystalle  aus  Trachyt- 
höhlungen  in  Denver,  Colorado,  auf  der  National  Belle  Mine,  welche  genau  der 
später  (8.848)  zu  erwähnenden  Kaolinformel  A1203  .  2  Si  Oa  .  2  H20  entsprachen, 
ferner  mehrere  bekannte  Kaoline,  englischen  Kaolin  (Chinaclay)  verschiedener 
Herkunft ,  auch  böhmischen  und  französischen  Kaolin  und  fand  für  das  Mineral 
monokline  Krystallforrn ,  die  im  Hinblick  auf  die  Ergebnisse  anderer  Forscher 
kaum  zutreffend  sein  dürfte.  Die  Krystalle  waren  tafelförmig  und  zeigten  öfter 
Pyramiden-  und  Domenflächen.  Das  aus  den  Kaolin  gruben  stammende  Mineral 
besass  dagegen  nach  Hussak's  Mittheilungen  keine  Krystallforrn,  sondern  erschien 
stets  in  Form  von  Schüppchen,  die  in  geschlämmten  Proben  niemals  mehr  von 
regelmässig  begrenzter  Form  waren.  Solche  Schüppchen  haben  sich  auch  in 
typischen  Thonen  hin  und  wieder  beobachten  lassen. 

Die  oben  bereits  angedeutete  Verwirrung  in  der  Nomenclatur  der  Thonarten 
hat  sich  auch  auf  den  Kaolin  übertragen  und  sein  Name  ist  von  einer  Reihe  von 
Autoren  direct  auf  gewisse  Thone  angewandt  worden,  was  in  dem  Mangel  scharfer 
Definitionen  für  Kaolin  und  Thon  seinen  Grund  haben  mag.    Andere  sprechen 


tigsten  physikalischen  Eigenschaften  der  Thone,  Berlin  1885.  —  81)  Notizbl.  9,  S.  305; 
13,  S.  156;  Dingl.  pol.  J.  101,  8.  3:  220,  S.  195.  —  82)  D.  Topf.-  u.  Ziegl.-Ztg.  1882, 
S.  230.  —  63 )  Notizbl.  ISSS,  Heft  2  u.  Feuerfeste  Thone,  S.  94  u.  95.  —  84)  Thonindustr.- 
Ztg.  1881,  S.  2  and  1891,  S.  317.  Zu  beziehen  vom  Cheminrhen  Laboratorium  für  Thon- 
industrie, Prof.  Dr.  H.  Seger  u.  E.  Cramer,  Berlin  NW.  Kruppstrnsse  6.  —  85)  Thon- 
indn»tr.-Ztg.  1893,  S.  919/—  8")  Kbend.  1894,  S.  344.  —  87)  Rischof,  Feuerfeste  Thono, 
S.  98.  —  e8)  Ebend.  S.  99.  —  8Ö)  Tlionindustr.-Ztg.  1883,  S.  236.  —  u0)  Ebend.  1896, 
S.  413.  —  •»)  D.  Töpf.«  n.  Ziegl.-Ztg.  1880,  S.  196,  234. 
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ausser  von  Kaolin  noch  von  K aolin it,  Kaolinthon,  Rohkaolin  etc.  Fiebel  körn  ') 
hat  mit  Kecht  darauf  hingewiesen,  dass  die  Bezeichnung  Kaolinit  fallen  muss,  da 
der  Name  Kaolin  entsprechend  dem  mineralogischen  Gebrauche  das  Mineral  be- 
reits in  seiner  reinsten  Form  bezeichnet8).  Man  hat  früher  auch  versucht,  Kaolin 
als  ein  auf  primärer  Lagerstatte  ruhendes  Mineral  zu  definiren,  während  der  Thon 
sich  auf  secundärer  resp.  tertiärer  etc.  befinden  sollte.  Es  hat  sich  jedoch  er- 
geben, dass  diese  Annahme  nicht  zutreffend  ist,  zumal  keine  Ursachen  angegeben 
weiden  können,  welche  die  Umwandlung  von  Kaolin  in  Thon  bei  der  Ueber- 
führung  auf  die  neue  Lagerstätte  bewirkt  haben  könnten.  Auch  sprechen  die 
bereits  erwähnten,  in  Thonlagern  aufgefundenen  Kaolinschüppchen  keineswegs  für 
diese  Annahme,  während  andererseits  Benfft  treffend  darauf  aufmerksam  gemacht 
hat ,  dass  wir  zwei  Sorten  von  Kaolin  zu  unterscheiden  haben :  Verwitterungs- 
kaolin und  Schlämmkaolin.  Der  erste  ist  aus  anstehenden  Gesteinen  entstanden 
und  befindet  sich  noch  auf  primärer  Lagerstätte ,  der  letztere  ist  theils  aus  Ver- 
witterungskaolin ausgeschlämmt,  zeigt  sich  dann  freier  von  verunreinigenden  Bei- 
mengungen und  liegt  auf  secundärer  Lagerstätte;  theils  ist  er  aber  auch  au* 
Kaolinsandsteinen  herausge  waschen,  wie  z.  B.  im  unteren  weissen  Buntsandsteine  des 
Thüriuger  Waldes  und  des  Werrathales ,  wo  auf  seiner  Gewinnung  die  Porcellan- 
fabrikation  der  ganzen  Gegend  beruht").  Er  ist  dann  fast  ganz  rein  und  liegt 
hier  sogar  auf  tertiärer  Lagerstätte,  da  die  ßandsteine  für  sich  schon  secundäre 
Absätze  darstellen.  Es  kann  daher  die  Berücksichtigung  der  Lagerstätte  für  die 
Unterscheidung  von  Kaolin  und  Thon  nicht  von  Belang  sein. 

Andere  mit  dem  Kaolin  verwandte  Gesteine,  wie  Walkerde,  Steinmark  und 
Indianit  aus  dem  Staate  Indiana,  mögen  hier  nur  angeführt  werden. 

Den  Gegensatz  zu  den  Kaolinen  bilden  die  Thone  in  ihrer  ganzen  Mannig- 
faltigkeit und  mit  dem  gewaltigen  Heere  der  aus  ihnen  abzuleitenden  Gestein*- 
arten.    Wir  theilen  die  Thone  in  eigentliche  Thone  und  thonhaltige  Substanzen. 

1.  Die  eigentlichen  Thone  bilden  im  trockenen  Zustande  eine  erdige,  milde 
und  zerreibliche ,  sich  fett  anfühlende,  an  der  Zunge  klebende,  in  feuchtem  Zu- 
stande plastische  Masse.  Ihrer  chemischen  Zusammensetzung  nach  sind  sie  wasser- 
haltige Thonerdesilicate  mit  Spuren  von  kohlensaurem  Kalk  und  kohlensaurer 
Magnesia,  Eisen-  und  Manganhydroxyd.  In  kochender  Schwefelsäure  sind  sie  lös- 
lich. Sie  stellen  stets  ein  durch  Wasser  zu«atnmengeschwemmtes  Product  dar 
und  sind  durch  Zersetzung  feldspathreicher  Gesteine  entstanden.  Als  accessorische 
Bestandteile  sind  Schwefelkies,  MarkaBit,  Gyps,  Concretionen  von  Sphärosiderit, 
Thoneisenstein,  organische  Reste  etc.  zu  nennen. 

Die  Thone  sind  in  allen  geologischen  Formationen  zu  finden.  Sie  zerfallen 
in  felsartig  auftretende  und  mehr  oder  weniger  lockere  Massen  bildende.  Zu  den 
erstereu  rechnen  wir  den  Schieferthon,  den  Thonschiefer  und  den  Urthonschiefer. 

a)  Der  Schiefer thon  zeigt  sich  als  ein  mildes,  ziemlich  weiches,  schieferiges 
Gebilde,  welches  aus  verhärtetem  Thone  mit  kleinen  Glimmerblättchen  und  Quarz- 
körnern besteht.  Die  Farbe  desselben  ist  grau  bis  schwarz.  Er  schliesst  vielfach 
pflanzliche  und  thierische  Reste  in  reicher  Menge  ein  und  besitzt  als  sonstige  acces- 
sorische Beimengung  besonders  Schwefelkies.  Rothe  und  bunte  Schieferthone 
werden  als  Schieferletten  bezeichnet;  sind  die  Schieferthone  dagegen  stark  mit 
Bitumen  imprägnirt,  so  bilden  sie  den  Brandschiefer. 

Charakteristisch  für  die  Schieferthone  ist  ebenso  wie  für  die  Thonschiefer  die 
ausgezeichnete  Schichtung.  In  der  Kohlen-,  Lias-,  Wealden-  und  Tertiärformation 
sind  sie  reich  entwickelt,  während  Schieferletten  besonders  im  Rothliegenden  und 
Buntsandstein  zu  beobachten  sind. 

b)  Der  Thonschiefer  ist  ein  schieferiges,  hartes,  durch  kohlige  Substanz 
dunkel  gefärbtes  Gesti-in,  welches  nicht  lediglich  den  erhärteten  und  fein  zer- 
riebenen Schlamm  verwitterter  Felsarten  darstellt,  sondern  auch  mikroskopisch 
krystallinische  Gemengtheile  einschliesst.  Er  besteht  nach  einer  grösseren  Anzahl 
von  Analysen  durchschnittlich  aus  :>Ü,VQ  Proc.  Si  0«>,  20,00  Proc.  A1003,  7,40  Proc. 
Fe2°3  +  FeO,  l,<>u  Proc.  CaO,  2,ho  Proc.  MgO,  3.50  Proc.  K20,  l,"lO  Proe.  N^O, 
4,ou  Proc.  Bitumen  und  Wasser.  Seinem  geologischen  Vorkommen  nach  be- 
schränkt er  sich  im  Allgemeinen  auf  die  Formationen  vom  Silur  bis  zum  Carbon. 

c)  Der  Urthonschiefer  oder  Phyllit  ^eht  seiner  Zusammensetzung  nach  in 
den  Thonschieier  über,  zeichnet  sich  jedoch  durch  sein  entschieden  krj'stallinisches 
üefiige  und  nein  auf  die  archaischen  Formationen  beschranktes  Auftreten  vor 
jenem  aus.  Der  Phyllit  stellt  vielleicht  das  älteste  Glied  der  Reihe  dar,  dessen 
Fortsetzung  Thonschiefer  und  Sehieferthon  und  dessen  Ende  Thon  bildet. 

Die  lockere  Massen  bildenden  Thone  umfassen  die  gewaltige  Masse  jener 
Ablagerungen,  welche  heute  so  vielfach  zur  Herstellung  keramischer  Producte 
gewonnen  werden.    Man  bezeichnet  sie  nach  ihrem  geologischen  Vorkommen  als 
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Lias-,  Tertiär-  etc.  Thone,  nach  ihren  Einschlüssen  und  Beimengungen  aU  Sep- 
tarien-,  Alaun-,  Salz-  etc.  Thone,  nach  ihrer  Entstehung  als  Basalt-  etc.  Thone, 
nach  ihrer  Verwendung  als  Ziegel-,  Töpfer-,  Pfeifen-  etc.  Thone,  nach  ihrem 
physikalischen  Verhalten  als  feuerfeste ,  plastische,  magere  etc.  Thone  u.  s.  w. 
Wir  finden  sie  namentlich  in  den  jüngeren  Formationen  in  Gestalt  ausgedehnter 
Lager. 

Eine  wesentlich  abweichende  Ausbildung  von  den  genannten  Thonen  haben 
die  pelagischen  Thone  10)  erfahren.  Unter  ihnen  interessirt  besonders  der  soge- 
nannte rothe  Thon,  welcher  seit  der  Tertiärzeit  die  tiefsten  Wannen  unserer 
Oceane  ausfüllt  uud  trotz  der  vielen  dahingegangenen  Jahrtausende  mit  seinen 
Manganknollen  und  Haifischzähnen  nur  eine  Lage  von  geringer  Mächtigkeit  darstellt. 

2.  Durch  Zuführung  resp.  Auslaugung  fremder  Stoffe  zu  bezw.  aus  den 
Thonen  entstehen  eine  Reihe  von  Gebilden,  welche  für  den  Thonwaarenfabrikanten 
von  hervorragender  Bedeutung  sind  und  überall ,  wo  sie  auftreten ,  zu  einer  Ent- 
wicklung der  Keramik  Veranlassung  gegeben  habeu ,  die  um  so  höher  steht ,  je 
vortrefflicher  das  gewonnene  Material  für  die  besonderen  Zwecke  ist.  Wir  rechnen 
hierhin  Mergel,  Löss,  Lehm  und  Schluff  (oder  Schlick)  mit  ihren  Abarten  und 
Uebergängen. 

a)  Der  Mergel  stellt  ein  inniges  Gemenge  von  kohlensaurem  Kalk  mit  20  bis 
60  Proc-  Thon  dar,  welchem  ausserdem  noch  feine  Glimmerschüppchen  und  Quarz- 
kornchen  beigemengt  sind.  Man  kann  ihn  in  Folge  dessen  als  einen  durch  Kalk  ver- 
unreinigten Thon  auffassen,  der  jedoch  durch  das  Vorhandensein  von  Eisenoxydul 
resp.  Eisenoxydhydrat  eine  grüulichblaue  bis  gelbbraune  Farbe  erhalten  hat. 
Bitumengehalt  färht  ihn  dunkel.  An  der  Luft  blättert  er  sich  auf  und  zerfällt  in 
würfelförmige  Bröckchen.  Neben  Kalkstein  und  Sandstein  bildet  er  das  Haupt- 
gesteinsmaterial der  sedimentären  Formationen.  Ist  er  geschichtet,  so  nennt  mau 
ihn  Mergel  schiefer.  Je  nachdem  im  Mergel  der  Thon-  oder  Kalkgehalt  grösser  ist, 
unterscheidet  man  Thon-  uud  Kalkmergel. 

Von  dem  bisher  beschriebenen  Mergel  ist  der  sogenannte  Geschiebemergel 
streng  zu  trennen,  da  er  nicht,  wie  jener,  ein  Product  fliessenden  Wassers  ist, 
sondern  der  zermalmenden  Thätigkeit  sich  vorschiebender  Eismassen  seine  Ent- 
stehung verdankt.  Er  findet  sich  daher  überall  da,  wo  Gletscher  vorhanden  sind 
resp.  waren  und  bedeckt  auch  z.  B.  das  gesammte  norddeutsche  Flachland  sowie 
einen  grossen  Theil  des  russischen  Reiches.  Das  Vorkommen  von  kleineren  oder 
grösseren  gek ritzten  und  geschrammten  Geschieben  zeichnet  ihn  besonders  aus 
und  giebt  ihm  das  Aussehen  eines  Kucheuteigs  mit  Rosinen.  Der  Geschiebemergel 
entstammt  der  Diluvialzeit. 

b)  Der  Löss  zeigt  sich  als  ein  fast  reiner,  fein  zerriebener  Quarzsand  von 
gewöhnlich  unrein  gelbbrauner,  in  den  unteren  Lagen  graublauer  Farbe  mit  einem 
geringen  Thon-  und  grösserem  oder  geringerem  Kalkgehalte.  Der  Löss  ist  nicht 
plastisch,  färbt  im  trockenen  Zustande  mehlartig  ab  und  bricht  gern  iu  steilen 
Abhängen.  Charakteristisch  für  ihn  sind  zahlreiche  Kalkconcretionen ,  welche 
besonders  in  den  oberen  Partieen  der  Lager  zu  finden  sind  und  als  Lössmännchen, 
Lösskindel  etc.  bezeichnet  werden.  Ferner  ist  eine  auffallende  Erscheinung  in 
seiner  Structur  das  Vorhandensein  zahlloser  feiner  Poren,  welche  den  Löss  auf  den 
ersten  Blick  als  solchen  erkennen  lassen  und  auf  das  ehemalige  Vorhandensein 
einer  reichen  Flora  hinweisen,  deren  Wurzeln  in  die  Tiefe  drangen  und  zur  Ent- 
stehung der  Poren  nach  ihrer  Verwesung  Veranlassung  gaben.  Der  Löss  gehört, 
wie  der  Geschiebemergel,  der  Diluvialzeit  an  und  vertritt  zum  Theil  des  letzteren 
Stelle. 

c)  Der  Lehm  ist  das  Verwitterungsproduct  von  Mergel  und  Löss  und  findet 
•ich  überall  als  das  Hangende  derselben.  Er  ist  ein  rauhes  und  mageres  Product, 
dessen  untere  Grenze  geyun  Mergel  oder  Löss  wellenförmig  abschneidet.  Je  nach 
seinem  Muttergestein  nennt  man  den  Lehm  Mergellehm  (hier  auch  wohl  nur 
Lehm  oder  Diluviallehm)  und  I/össlehm ;  je  mehr  wir  uns  in  seinen  Lagern  der 
Oberfläche  nähern ,  um  so  sandiger  wird  er.  Wir  haben  daher  im  norddeutschen 
Flachlande  von  unten  nach  oben  stets  folgendes  Profil:  Lehm,  sandiger  Lehm, 
lehmiger  Sand,  Sand.  Zu  weh  her  dieser  vier  Gesteiusarten  ein  Material  gehört, 
kann  gewöhnlich  nur  die  geologische  Lagerung  entscheiden.  Lössieh m ,  welcher 
in  seinen  oberen  Lagen  durch  humose  Bestandteile  verunreinigt  ist,  heisst 
Tacbernosem  oder  Schwarzerde. 

Zu  dem  Lehm  rechnen  wir  den  Laterit,  ein  zelliges,  in  trockenem  Zustande 
schlaokenähnliches,  eisenschüssiges,  rothes  Material,  welches  in  Indien,  Brasilien 
und  Afrika  eine  bedeutende  Rolle  spielt. 

d)  Der  Schluff  besteht  aus  einem  innigen  Gemenge  von  Mineralstaub  und 
Thon,  von  denen  der  erstere  meist  blätterig  und  so  fein  ist,  dass  er  sich  von  der 
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thonigen  Substanz  durch  Ausschlämmen  im  Grossen  nicht  trennen  läsat ,  so  da*s 
das  Product  bei  oberflächlicher  Betrachtung  vom  Thone  vielfach  kaum  zu  unter- 
scheiden ist.  Der  ScbluiV  hat  theils  die  Eigenschaften  des  Tbones,  theils  die  des 
Sandes  und  durchzieht  den  Thon  entweder  in  Schiebten  oder  bildet  selbst  den 
Hauptbestandteil  von  Lagern,  in  denen  der  typische  Thon  fast  ganz  zurücktritt. 
Das  Material  ist  beinahe  plastisch  wie  Thon  und  nimmt  die  feinsten  Eindrücke 
an,  trocknet  aber  nicht  so  zusammen  wie  Thon  und  zeigt  nach  dem  Trocknen 
geringere  Cohäsion. 

Entstehung  der  Thone.  Thone  und  aus  ihnen  abzuleitende  Gesteine  sind 
durch  Zusammenwirken  chemischer  und  physikalischer  Einflüsse  auf  Gesteine  der 
verschiedensten  Art  entstanden.  Die  chemischen  Einwirkungen  spielen  hierbei  die 
Hauptrolle,  indem  mit  Unterstützung  von  HaO  und  COa  bald  durch  reducirende, 
bald  durch  oxydirende  Wirkungen  einzelne  Stoffe,  namentlich  Alkalien,  CaO, 
MgO,  FejOj  und  MnO  in  löslicher  Form  fortgeführt  werden.  Dieser  Process 
endigt  mit  der  Bildung  wasserhaltiger  Thonerdeverbindungen,  und  es  erklärt  sich 
aus  der  Verschiedeuartigkeit  der  Ursprungsgesteine  und  dem  Grade  der  Verwitte- 
rung die  Verschiedenheit  in  den  Eigenschaften  der  entstandenen  Producte,  auf 
welche,  wie  bereits  angedeutet,  in  zweiter  Linie  auch  die  meohanische  Zerstörung 
der  Gesteinsmassen  durch  Sprengen  in  Folge  Einwirkung  von  Frost,  Reibung  und 
Abschleifung  bei  Fortführung  durch  Wasser  etc.  Einfluss  hat.  Das  Material  zur 
Bildung  der  Thone  findet  sich  hauptsächlich  in  den  grossen  structurloaen  Ge- 
birg smassen ,  welche  den  Kern  der  Gebirge  ausmachen,  in  zahlreichen,  der  "Ver- 
witterung mehr  oder  weniger  zugänglichen  Mineralien,  und  vorzugsweise  in  dem 
als  häufigsten  Gemengtheil  auftretenden  Feldspathe. 

1.  Kaolin.  Der  Kaolin  ist  das  Endproduct  der  Zersetzung  einer  Reihe  von 
Silicaten,  unter  denen  u.  a.  der  Passauit  und  der  Beryll  zu  nennen  sind.  Indessen 
sind  die  Lager,  welche  aus  den  angeführten  Mineralien  herstammen,  stets  ver- 
hältnissmässig  nur  unbedeutend,  während  die  grösseren  Vorkommnisse  sammt  und 
sonders  den  Feldspath  als  ihren  Erzeuger  besitzen.  Es  handelt  sich  bei  dem 
Feldspathe  sowohl  um  Orthoklase  wie  Oligoklase. 

Der  Orthoklas  ist  ein  Kalifeldspath,  welcher  als  der  häufigste  Vertreter 
seiner  Familie  als  ein  Hauptbestandteil  des  Granites,  Gneisses,  Granulite«, 
Syenites  und  vieler  Porphyre  auftritt  und  aus  K20  .  A1308.  6  SiOa  besteht,  wobei 
jedoch  fast  immer  ein  kleiner  Theil  des  K20  durch  Na20,  CaO  oder  FeO  ver- 
treten ist.  Die  „Kaolinisirung"  des  Minerale«  beginnt  auf  der  Außenseite  der 
Individuen  und  dringt  von  hier  aus  auf  Blätterdurchgängen,  Zwillingsnähten, 
Spalten  und  Rissen  in  das  Innere  derselben  vor.  Die  Krystalle  verlieren  zuerst 
ihren  Glanz  und  werden  matt ;  die  rothe  Farbe  geht  verloren  und  verwandelt 
sich  in  eine  weisse,  es  bildet  sich  dann  eine  fortgesetzt  an  Stärke  zunehmende 
bröckelige  Rinde,  Spaltbarkeit,  Härte  und  Zusammenhalt  verschwinden  und  das 
Endproduct  der  Zersetzung  des  festen  Orthoklas  -  Individuums  ist  ein  weisses, 
erdiges,  wasserhaltiges  Thonerdesilicat,  der  Kaolin,  von  der  idealen  Formel 
Ala03  .  2SiOa  .  2H20. 

Manche  Orthoklase  sind  schon  von  vornherein  mehr  zur  Kaolinisirung  geneigt 
als  andere.  Die  Untersuchung  einer  Reihe  derartiger  Orthoklase  ergab  folgende 
Zusammensetzung : 


Newcastle 
(Delaware) 

x  — 

Halle 

B  c 
a>  - 

Oporto 

Dixouplace 
(Wilming- 
ton) 

Calabrien 

Rerdobole 

Si02.  .  .  . 

62,20 

62,00 

62,76 

61,87 

62,06 

58,70 

65,87 

64,03 

Al2Oq    .     .  • 

19,78 

19,48 

19,20 

20,37 

19,61 

23,95 

20,60 

18,47 

K2Oi  .  .  . 

15.14 

15,72 

14,90 

1 5,75 

16,07 

12,64 

Spur 

15,24 

Na20   .  .  . 

11,10 

MgO    .  .  .  ! 

0,50 

0,12 

0,18 

0.16 

0,16 

0,31 

0.20 

0.18 

CaO  .  .  .  .  1 

o,5» 

0,35 

0,46 

0,39 

0,38 

2,09 

0,38 

0.67 

VeO  -f  MnO 

Spur 

Spur 

Spur 

8  pur 

Spur 

H20  .... 

1,:,:; 

1,64 

1,70 

1,31 

1,11 

1,65 

1,20 

1,02 

Verlust    .  • 

0  80 

0  fil 

0 

0,65 

0,35* 

100,1  Hl 

luo.oo 

100,00 

Ii  0,00 

100.U0 

100,00 

|  100,00 

100,00 

Digitized  by  Google 


Thon. 


849 


Entsprechend  der  unendlichen  Mannigfaltigkeit  der  bei  der  Kaolinisirung 
zusammenwirkenden  Umstände  geht  der  Process  nur  im  Allgemeinen  nach  den- 
selben Grundzügen,  im  Besonderen  dagegen  auf  höchst  verschiedene  Art  und 
Weise  vor  sich.  Eine  Reihe  der  bedeutendsten  Forscher,  wie  Brongniart, 
Malaguti,  Foroh  harnmer,  Bammelsberg,  Bischof,  Fresenius, 
Seger  u.  A.,  haben  sich  bemüht,  die  verschiedenen  Phasen  der  Verwitterung 
durch  Formeln  auszudrücken11),  ohne  dabei  jedoch  zu  allgemein  befriedigenden 
Ergebnissen  gekommen  zu  sein.  Schematisch  läset  sich  der  Kaolinisirungsprocess 
wie  folgt  darstellen: 

Es  findet  zunächst  aus  dem  Feldspath  eine  Auslaugung  von  K90.4Si02 
(saurem  kieselsaurem  Kali)  statt,  das  bei  weiterer  Einwirkung  der  im  Wasser 
gelösten  C09  unter  theilweiser  Abscheidung  der  8i09  in  K9COa  umgewandelt 
und  als  solches  mehr  oder  weniger  vollständig  mit  der  SiOa  ausgewaschen  wird. 
Den  unlöslichen  Bückstand  bildet  unter  Hinzutreten  von  2  H90  das  kieselsaure 
Thonerdesilicat  A1308  . 2  8i09  .  2  H20.    Oder  in  Zahlen  ausgedrückt: 

8i02      Ala08      K20  H20 

100  Thle.  Orthoklas  bestehen  aus     64,63       18,49       16,88  — 

Entführt  werden   43,05        —         16,88  — 

Aufgenommen  werden   —  —  —  6,47 

Es  bleiben     21,58       18,49      ~  —  6,47 

=  46,5  Kaolin 

von  der  procentischen  Zusammensetzung  46,3  SiOg,  39,8  A1908,  13,9  H90. 

Die  Bildung  von  Kaolin  durch  Verwitterung  eines  Porphyrs  von  Muldenstein 
zwischen  Bitterfeld  und  Jessnitz  wies  tteichardt ia)  durch  mechanische  und 
chemische  Untersuchung  des  Porphyrs,  des  ersten  Produotes  der  Verwitterung  und 
des  weiteren  Produotes  derselben,  des  Kaolins,  nach. 

Auch  hier  ergab  sich ,  dass  bei  fortschreitender  Verwitterung  der  Gehalt  an 
Bi09  sich  wenig  ändert,  der  Ala03-Gehalt  steigt,  Fe2Os  und  Mn908  grös»tentheils 
weggeschwemmt  wird,  CaO  und  MgO  wenig,  die  Alkalien  mehr  abnehmen. 

Zur  Bildung  des  Kaolins  tragen  von  den  oben  genannten  Gesteinen  in  beson- 
derem Maasse  die  Granite  und  Porphyre  bei ,  welche  durch  Zersetzung  ihres 
Orthoklases  zuerst  in  ihrem  innersten  Gefüge  gelockert  werden,  dann  zn  Grus 
zerfallen  und  endlich  einen  durch  Reste  des  Muttermateriales  verunreinigten 
Kaolin  liefern.  Vielfach  wird  die  Menge  der  accessorischen  Bestandteile  im 
Kaolin  noch  dadurch  vermehrt,  dass  die  gelüste,  aber  oft  nur  in  geringe  Ent- 
fernung fortgeführte  Si03  zur  Bildung  von  Concretionen  und  Gängen  von  Opal, 
Chalcedon,  Quarz  und  Hornstein  Veranlassung  gegeben  hat. 

Ein  anderer,  Kaolin  erzeugender  Feldspath  ist  der  Sanidin,  eine  Varietät 
des  Orthoklases,  der  den  letzteren  in  den  jüngeren  Eruptivgesteinen  ersetzt  und 
ein  Hauptbestand theil  der  Trachyte  und  Phonolit.be  ist. 

Der  Oligoklas,  ein  Kalknatronfeldspath ,  tritt  in  den  Gesteinen  theilweise 
neben  dem  Orthoklas  auf,  so  im  Granit,  Quarzporphyr,  Gneiss  und  Trachyt,  wäh- 
rend er  in  anderen,  wie  im  Diorit,  Melaphyr,  Andesit  und  Basalt  ohne  jenen  vor- 
kommt. Er  verfällt  der  Kaolinisiruug  schneller  als  der  Orthoklas,  und  es  zeigt 
sich  in  Handstücken  häufig,  dass  ein  Individuum  des  Minerales  schon  angewittert 
ist,  während  das  andere  noch  vollkommen  iutact  und  stark  glänzend  ist 

Der  Labrador,  ein  Natronkalk  feldspath,  tritt  als  Hauptgemengtheil  von 
Diabasen,  Gabbros  und  Hyperstheniten ,  gewissen  Doleriten  und  Basalten  auf  und 
ist  der  am  leichtesten  zersetzbare  aller  grössere  Verbreitung  besitzenden  Feld- 
spath e. 

2.  Walkerde.  Ueber  die  Entstehung  der  Walkerde  liegen  kaum  Beob- 
achtungen vor;  sie  wird  indessen  unzweifelhaft  auf  ganz  ähnliche  Weise  wie  die 
des  Kaolins  vor  sich  gegangen  sein.  Senfft  betrachtet  sie  als  einen  höchst 
wahrscheinlich  geschlämmten  Kaolin,  wodurch  er  sich  selbst  widerspricht,  und 
bemerkt,  dass  sie  sich  vorherrschend  auf  Lagern  im  Gebiete  der  Braunkohlen,  so 
z.  B.  bei  Köln,  Grossalmerode  in  Hessen,  bei  Melsungen,  auf  der  Rhön  in  der 
Umgebung  der  phonolithischen  und  trachytischen  Berge  etc.  finde.  Nach  anderen 
Autoren  ist  sie  ein  Zersetzungsproduct  der  Diabase,  Hyperite  und  Gabbros,  d.  h. 
gerade  vortertiärer  Gesteine.  Späteren  Untersuchungen  muss  es  vorbehalten 
bleiben,  hier  Aufklärung  zu  scharfen. 

3.  Thon.  Derselbe  kann  im  Allgemeinen  nur  auf  dieselbe  Weise  entstanden1 
sein  wie  der  Kaolin ,  zumal  auch  gerade  die  Feldspathe  zum  grössten  Theil  das 
Muttergestein  desselben  gebildet  haben.  Warum  jedoch  einmal  Kaolin  aus  dem 
Verwitterungnprocesse  hervorging,  während  das  andere  Mal  Thon  entstaud,  ist 
bisher  eine  noch  ungelöste  Frage,  und  es  erübrigt,  darüber  vorläufig  Hypothesen 
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aufzustellen ,  die  jeder  festeren  Grundlage  von  Anfang  an  entbehren  würden. 
Neumayr13)  ist  der  Ansicht,  das*  bei  völliger  Zersetzung  des  Feldspathes  etc. 
Kaolin  entsteht,  während  Thon  das  unreine  Endproduct  einer  unvollständigen  Ver- 
witterung ist.  Es  scheint  zweifelhaft,  ob  dieser  Meinung  beizupflichten  ist,  da 
viele  Mineralien  von  vornherein  Kaolin  liefern,  während  andere  nur  Thon  ergeben. 

Bei  der  Entstehung  der  feuerfesten  Thone  haben  wahrscheinlich  organische 
Beimengungen  eine  wichtige  Rolle  gespielt.  Sie  gaben  zur  Bildung  von  COj  Ver- 
anlassung, welche,  bei  Anwesenheit  von  H20,  CaO  und  FesOs  in  lösliche  doppel- 
kobJensaure  Salze  verwandelte.  Diese  wurden  entweder  als  solche  weggeführt, 
theils  zersetzte  sich  das  Fe-Salz  mit  Gyps  in  CaC08  und  FeS04,  welches  letztere 
dann  duroh  organische  8toffe  zu  FeS  reducirt  wurde,  daher  der  Gehalt  an  S, 
namentlich  in  plastischen  Thonen.  Auf  solche  Weise  wurden  kalkhaltige  Thone 
allmählich  in  feuerfeste  umgewandelt. 

Neben  den  Feldspathen  sind  eine  ganze  Reihe  anderer  Mineralien  und  Ge- 
steine vorhanden ,  welche  Thonerzeuger  werden  können.  Dahin  gehört  u.  a.  der 
dolomitische  Kalkstein,  welcher  gewöhnlich  etwas  Fe-  nnd  Mn-Carhonat  sowie 
Thon  enthält.  Wurden  bei  der  Verwitterung  Ca-  und  Mg-Carbonat  fortgeführt, 
so  resultirt  ein  eisenschüssiger,  Mn-haltiger,  thoniger  Rückstand,  der  z.  B.  als  die 
Terra  Rossa  der  adriatischen  Küstenländer  bekannt  ist.  Der  Thon  ist  hier  also 
das  Auslaugungsproduct  eines  thonhaltigen  Gesteines. 

Auf  chemische  Umsetzung  zurückzuführen  ist  die  Entstehung  von  Thon  aus 
AlaOa-baltigem  Augit.  Dieses  Mineral  bildet  einen  wesentlichen  Bestandteil  von 
Diabas,  Melaphyr,  Andesit,  Dolerit  und  Basalt.  C02-haltige  Gewässer  entziehen  ihm 
zunächst  CaO,  dann  MgO  und  FeO,  während  HjO  aufgenommen  wird,  so  das« 
nur  ein  wasserhaltiges  Thone rdesilicat  zurückbleibt.  Da  aber  ein  grosser  Theil 
des  FeO  als  Fe^OH)^  wieder  ausgeschieden  wird,  so  stellt  sich  der  verbleibende 
Rückstand  als  ein  eisenschüssiger  Thon  dar.  In  gleicher  Weise  zersetzt  sich 
Diallag"). 

Zu  ähnlichen  Resultaten  führt  die  vollständige  Zersetzung  von  Ala0j-halüger 
Hornblende,  indem  durch  Fortführung  von  CaO  nnd  MgO,  Aufnahme  von  HsO 
und  Umwandlung  von  FeO  in  Fe2(OH)6  ein  eisenschüssiger  Thon  entsteht. 

Der  gemeinsame  Zersetzungsprocess  von  Feldspath  und  Augit  durch  die 
Tageswässer  geht  in  grossartigem  Maassstabe  in  dem  im  Wesentlichen  aus  den 
genannten  Mineralien  und  dem  Olivin  bestehenden  Basalte  vor  sich.  Die  C  Öl- 
haltigen Gewässer  dringen  in  die  anscheinend  dichte  Basaltmasse  ein  und  be- 
ginnen die  in  ihr  enthaltenen  Silicate  von  CaO,  Na^O,  KaO  und  FeO  in  Car- 
bonate  umzuwandeln.  Anhaltende  Circulation  der  Sickerwässer  in  dem  nunmehr 
carbonathaltigen  Gesteine  bedingt  die  allmähliche  Auslaugung  der  Oarbonate  zugleich, 
aber  auch  eine  Fortführung  der  aus  ihren  Verbindungen  ausgeschiedenen  SiO, 
Dann  beginnt  auch  die  Zersetzung  der  kieselsauren  Magnesia  und  die  Fortführung 
des  entstandenen  Carbonates.  Den  Rückstand  bildet  die  kieselsaure  Thonerde, 
welche  H20  aufgenommen  hat,  die  übrige  SiOa  und  das  aus  Oxydation  von  FeO 
oder  Fe304  bervorgegangene  Fe208;  so  entsteht  der  bekannte  Wackenthon  auf 
der  Oberfläche  der  Basaltlager. 

4.  Schieferthon,  Thonschiefer  und  Urthonschief er.  Diese  Gesteine 
sind  im  Allgemeinen  dadurch  entstanden,  dass  lockere  Thonmassen  durch  Druck 
in  feste  schieferige  Massen  übergeführt  wurden.  Ei  bat  sich  gezeigt,  dass  die 
drei  genannten  Gesteinsarten  nicht  rein  plastischen,  sondern  zum  Theil  krystaJli- 
nischen  Ursprunges  sind.  Während  die  Urt honschiefer  vollkommen  aus  mikro- 
skopischen Glimmer-,  Chlorit-,  Quarz-  und  Feldspaththeilchen  bestehen,  treten 
letztere  auch  in  den  Thonscliiefem  noch  in  reicher  Menge,  bisweilen  sogar  vor- 
herrschend neben  den  staubartigen  Fragmenten  älterer  zerstörter  Gesteine  auf,  und 
selbst  in  den  8chieferthonen  sind  solche  krystallinischen  Gemengtheile,  wenn  auch 
in  geringerer  Anzahl,  noch  zu  finden.  Wir  haben  somit  in  den  Schieferthonen, 
Thonschiefern  und  Urthonschiefe rn  eine  continuirltche  Reihe  vor  uns,  deren  Ent- 
stehung lediglich  auf  Druckwirkung  zurückzuführen  ist,  ohne  dass  das  Alter  der 
Schichten  au  und  für  sich  dabei  eine  Rolle  spielt;  wir  kennen  plastische  Tbone 
aus  dem  Cambium  und  Thonschiefer  aus  dem  Tertiär.  Die  Entwickelung  der 
krystallinischen  Elemente  steht  in  ursächlichem  Zusammenhange  mit  den  mecha- 
nischen Vorgängen  der  Gebirgsbildung  oder  mit  der  Masse  der  überlagernden 
Sedimente.  Die  überwiegende  Häufigkeit  der  Urthonsohiefer  in  der  archäischen 
Zeit,  der  Thonschiefer  in  den  älteren,  der  Schieferthone  in  den  mittleren  und 
znguterletzt  der  Thone  in  den  jüngeren  Formationeu  ist  somit  lediglich  darauf 
zurückzuführen,  dass  das  Gestein  um  so  stärker  verändernden  mechanischen  Ein- 
flüssen ausgesetzt  war,  je  älter  es  ist. 

5.  Mergel.    Mergel  entstehen  überall  da,  wo  kalkige  und  thonige  Schlämm- 
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producte  der  Gewässer  zusammengeschwemmt  werden.  Naturgemäss  geschieht 
dies  am  meisten  in  der  Nähe  der  Meeresküsten  und  in  Buchten  von  Flössen  und 
Seeen.  Ueberwiegt  dabei  der  Kalkgehalt,  so  haben  wir  den  Kalkmergel,  über- 
wiegt  der  Thongehalt,  so  sehen  wir  den  Thonmergel  vor  uns. 

Der  Geschiebeniergel  ist  dagegen  ein  Product ,  dessen  Entstehung  auf  die 
erodirende  und  zerreibende  Wirkung  sich  fortschießender  Gletschermassen  zurück- 
zuführen ist.  In  einem  grossen  Theile  des  nördlichen  und  mittleren  Europas 
bedeckt  der  Geschiebemergel  ungeheure  Läuderstreoken,  und  er  ist  hier  entstanden 
durch  die  Zerkleinerung  anstehender  plu tonischer  und  sedimentärer  Gesteine  und 
durch  die  Mischuug  der  zerriebenen  Massen  unter  Einbettung  der  unzerstört 
gebliebenen  Stücke.  Die  Geschiebemergel  zeigen  sich  stets  ungeschichtet,  während 
die  im  Wasser  abgesetzten  Mergel  eine  deutliche  Schichtung  erkennen  lassen. 

6.  Lös s.  Die  Entstehung  des  Löss  ist  bisher  eine  noch  ungelöste  Frage. 
Zwei  Hypothesen  stehen  sich  hier  schroff  gegenüber.  Nach  der  einen,  deren 
Führer  v.  Richthofen16)  ist,  muss  die  Entstehung  des  Löss  auf  aolische  Wir- 
kungen zurückgeführt  werden,  wofür  das  Fehlen  von  Süsswasserconchylien  und 
da»  Vorhandensein  von  drei  Arten  Landsuhneckeu,  die  völlige  Schichtungslosigkeit 
und  die  auf  das  ehemalige  Vorhandensein  von  Grashalmen  zurückzuführende 
capillare  ßtructur  des  Material  es  zu  sprechen  scheinen. 

Im  Gegensatze  zu  dieser  Hypothese  stehen  die  Ansichten  von  Wahn- 
schaffe16),  der  für  die  Magdeburger  Borde  eine  wässerige  Entstehung  des  Löss 
voraussetzt.  Fiebelkorn  17)  hat  die  Hypothese  auf  den  Löss  im  Kreise  Weissen- 
fels  auagedehnt. 

Ob  eine  der  beiden  genannten  Hypothesen  die  allein  maassgebende  werden 
wird,  scheint  zweifelhaft.  Wahrscheinlich  ist  der  Löss  an  der  einen  Stelle  eine 
fluviatile ,  an  der  anderen  eine  äolische  Bildung.  Ueber  den  Bheinlöss  z.  B.  sind 
alle  Forscher  dahin  einig,  dass  er  einen  Flussabsatz  darstellt. 

7.  Lehm.  Der  Lehm  entsteht  aus  der  Verwitterung  verschiedener  Gesteine 
und  ist  in  der  Nomenclatur  häufig  nur  schwer  vom  Thone  zu  trennen,  da  er  sich 
von  ihm  nur  durch  seinen  Gebalt  an  feinem  Quarzsaude,  Glimmerblättcben  und 
Fe2(OH)6  unterscheidet.  In  Folge  dessen  geht  mancher  Lehm  unter  dem  Namen 
Thon,  und  was  für  die  Entstehung  des  letzteren  gesagt  ist,  gilt  dann  auch  für  die 
des  ersteren.  In  besonders  reichem  Maasse  entsteht  der  Lehm  an  der  Oberfläche 
zu  Tage  tretender  Mergellager,  wo  er  ein  Auslaugungsproduct  derselben  darstellt. 
Ein  typisches  Beispiel  für  einen  solchen  Process  der  Lehmentstehung  zeigt  die 
mächtige  Decke  von  diluvialem  Geschiebemergel,  welche  sich  über  das  ganze 
norddeutsche  Flachland  mantelförmig  ausbreitet.  Hier  sehen  wir,  wie  der  Mergel 
unter  dem  Einflüsse  der  COj-  haltigen  Atmosphärilien  von  unten  naoh  oben  in 
sandigen  Mergel,  sandigen  Lehm,  lehmigen  Sand  und  schliesslich  in  reinen  Sand 
übergeht.  Dieses  Profil  wiederholt  sich  im  norddeutschen  Flachlande  vielfach  l8). 
Auf  dieselbe  Weise  bildet  sich  aus  Löss  in  seinen  obersten  Schichten  Lössieh m. 

An  den  Lehm  schliesst  sich  eng  der  Laterit  an,  welcher  in  der  heissen 
Zone  unter  dem  Einflüsse  bedeutender  Niederschläge,  tropischer  Temperatur  und 
üppiger  Vegetation  aus  der  Zersetzung  der  Gesteine  hervorgeht. 

8.  Sc  hl  uff.  Der  Schluß"  ist  ein  Absatzproduct  der  Flüsse  und  lagert  sich 
in  deren  Buchten  und  Mündungen  ab.  Er  entsteht  durch  ein  inniges  Zusammen- 
fchlämmen  überaus  feiner  Mineralstaub-  und  Thontheilchen ;  bisweilen  wird  er 
von  Thonbänken  durchsetzt. 

Die  Gewinnung  der  Thone  hängt  hauptsächlich  von  der  Art  des  Vor- 
kommens, der  Grösse  des  Bedarfes  u.  a.  ab. 

Man  pflegt  sich  zunäohst  durch  Schürfen,  Bohren  etc.  von  der  Ausdehnung 
und  Mächtigkeit  des  Thonlagers  Kenntuiss  zu  verschaffen  und  baut  dann  das- 
selbe meist  durch  Tagebau  (Abdeckarbeit),  seltener  durch  unterirdischen 
Bergbau  mit  Schächten,  Strecken,  Stollen  etc.  ab,  wobei,  wenn  nöthig,  gleich 
bei  der  Gewinnung  eine  Trennung  der  Arten  nach  ihrer  Verwendungsweise  vor- 
genommen wird. 

Der  Tagebau  kann  Strossenbau  oder  Kuhlenbau  sein. 

Bei  dem  unterirdischen  Bergbau  wendet  man  Reifenschachtbetrieb,  Kammern- 
bau, oder  bei  fest  anstehenden  Thonen  (Sohieferthon) ,  die  dann  meist  mit  Kohle 
oder  auch  Eisenerzen  zusammen  bergmännisch  gewounen  werden.  Schräm-  und 
Schiessarbeit  an.  Für  letztere  ist  Roburit  empfehlenswerther  als  Dynamit;  auch 
mit  Dahmenit  sind  neuerdings  sehr  gute  Ergebnisse  erzielt  worden.  Die  Gewin- 
nung des  Thones  durch  Pflügen  findet  bei  uns  nur  ausnahmsweise,  in  den  Ver- 
einigten Staaten  von  Amerika  dagegen  sehr  häufig  statt.  Bagger  und  Excavatoren 
(8elbstgreifer)  sind  ziemlich  theure  Apparate,  die  sich  nur  für  die  allergrössten 
Betriebe  eignen:  sie  bieten  indessen  den  Vortheil,  dass  zu  ihrer  Bedienung  nur 
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eine  sehr  geringe  Anzahl  von  Personen  erforderlich  ist,  weshalb  man,  um  von 
letzteren  unabhängig  zu  sein,  seit  einiger  Zeit  auch  diesen  erneute  Aufmerksam- 
keit schenkt. 

Die  Bewältigung  des  Wassers  in  Thongruben  erfolgt  je  nach  den  obwaltenden 
Umständen,  besonders  der  Förderhöbe,  durch  gewöhnliche  Saugpumpen,  Schnecken, 
Becherwerke,  Ceutrifugalpumpen,  Pulsometer,  Windmotoren  etc. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften  der  Thune.  Die  alleinige 
Kenntniss  der  ohemischen  Zusammensetzung  eines  Thones  genügt  keineswegs ,  um 
ein  sicheres  Urtheil  über  die  Verwendbarkeit  desselben  zu  gewinnen,  vielmehr  sind 
die  physikalischen  Eigenschaften  hierfür  von  Bedeutung:  die  8tructur,  Plasticität, 
Wassersaugekraft,  8chwindung  beim  Trocknen  und  Brennen,  Gestalt  und  Grösse 
der  Schlutt*  und  Sandkörner  etc.  Da  diese  physikalischen  Eigenschaften  mit  der 
chemischen  Zusammensetzung  des  Thones  in  keinem  directen  Zusammenhange  stehen, 
ist  es  unmöglich ,  nach  der  chemischen  Zusammensetzung  allein  eine  Thonmasse 
herzustellen,  etwa  ein  Porcellan  durch  Mischung  von  Sidf,  AlgOg,  CaO,  KaO  etc. 
nach  Maassgabe  der  Analyse,  ohne  Anwendung  von  Kaolin,  wie  dies  Brongniart 
und  Malaguti  vergeblich  versuchten.  Die  Kenntniss  der  chemischen  Zusammen- 
setzung von  Rohmaterialien,  namentlich  die  sogenannte  rationelle  Analyae  (S.  862), 
wird  indessen  die  praktischen  Versuche  wesentlich  unterstützen  und  vor  Miß- 
griffen schützen ,  auch  für  viele  auftretende  Fabrikationsschwierigkeiten  eine  Auf- 
klärung geben. 

Von  den  physikalischen  Eigenschaften  des  Thones  ist  in  erster  Linie  zu  nennen 
die  Plasticität  und  Schwindung19).  Unter  Plasticität  oder  Bildsamkeit, 
der  technisch  wichtigsten  Eigenschaft  der  eigentlichen  Thone,  versteht  man  die 
Fähigkeit  des  Thones,  mit  Wasser  einen  Teig  zu  bilden,  dem  durch  Kneten  oder 
Drücken  jede  beliebige  Form  gegeben  werden  kann,  derart,  dass  nach  dem  Auf- 
hören dieses  Druckes  und  beim  Verdunsten  des  Wassers  die  angenommene  Form 
erhalten  bleibt.  Mit  Schwindung  bezeichnet  man  die  Eigenschaft  des  Thones, 
sich  beim  Trocknen  und  Brennen  zusammenzuziehen.  Eine  Aufklärung  über  die 
hierbei  stattfindenden  Vorgänge  haben  wir  hauptsächlich  den  Untersuchungen  von 
Aron  zu  verdanken.  Da  die  Eigenschaften  der  Plasticität  und  Schwindung  beim 
Trocknen  nur  der  eigentlichen  sogenannten  Thonsubstanz,  d.  h.  der  wasserhaltigen 
kieselsauren  Thonerde,  Al2Oa  .  2  SiO, .  2  H20,  nicht  aber  den  magernden  Beimen- 
gungen (Sand,  Schluff  etc.)  zukommen,  so  suchte  Aron  zunächst  eine  reine  Thon- 
substanz aus  einer  Reihe  verschiedener  natürlicher  Thone  durch  Schlämmen  im 
Schöne' sehen  Apparate  (8.  863)  herzustellen.  Die  Untersuchungen  mit  der  auf 
diese  Art  gewonnenen  Thonsubstanz  ergaben  nun: 

1.  Ein  Tbonteig  hört  schon  vor  völliger  Trockenheit  zu  schwinden  auf,  und 
der  Endpunkt  der  Schwindung  (Schwindungsgrenze)  liegt  an  einer  für  den- 
selben Thon  genau  bestimmten  Stelle  und  ist  unabhängig  von  der  im  Teige  ur- 
sprünglich enthaltenen  Wassermenge.  (Nach  neueren  Erfahrungen  trifft  dies  jedoch 
nicht  für  alle  Thone  zu.) 

2.  Die  eubisehen  Schwindungen  sind  gleich  dem  Volumen  des  verdunsteten 
Wassers,  und  die  Schwindung  erfolgt  nach  allen  Dimensionen  in  gleichem  Ver- 
hältnisse. 

3.  Die  Grösse  der  Porenräume,  berechnet  durch  das  an  der  Schwindungs- 
grenze noch  im  Thone  vorhandene  Wasser,  ist  constant. 

Da  auf  dieses  gleichmässige  Verhalten  die  Gestalt  der  kleinsten  Thontheilchen 
und  ihre  gegenseitige  Lage  von  Einfluss  sein  muss,  so  untersuchte  Aron  die  Thon- 
substanz unter  einem  Mikroskop  mit  760facher  Vergrösserung  und  fand,  dass  die 
Thonsubstanz  kugelige  Gestalt  und  bei  grösserer  Anhäufung  der  Körperchen 
einen  fischrogenartigen  Charakter  zeigt. 

Er  erklärt  danach  das  Schwinden  des  Thones  beim  Trocknen  wie  folgt:  In 
dem  plastischen  Tlionteige  sind  eine  Menge  in  gleichem  Abstände  befindlicher,  im 
Wasser  suspendirter  Kügelchen  enthalten.  Diener  Abstand  ist  so  gering,  dass  die 
nach  physikalischem  Gesetze  stattfindende  Anziehung  der  Kügelchen  bereits  erheb- 
lich ist,  dass  sich  ferner  zwischen  den  letzteren  ein  System  von  Capillar-  oder 
Haarröhren  bildet,  welches  der  Fortbewegung  des  Wassers  durch  Druck  einen 
solchen  Widerstand  entgegensetzt,  dass  weder  die  Anziehungskraft  der  Kugeln  auf 
einander,  noch  der  Niedertrieb  derselben  in  verticaler  Richtung  das  Wasser  durch 
die  Röhren  zu  drängen  vermag.  Kommt  nun  ein  solcher  Teig  an  den  Enden  der 
Röhren  mit  der  Luft  in  Berührung,  so  verdunstet  hier  das  Wasser,  die  feinen 
Oanäle  saugen  in  dem  Maasse,  als  die  oberflächliche  Verdunstung  stattfindet,  das 
Wasser  aus  dem  Inneren  herauf,  die  Kügelchen  nähern  sich,  und  dieser  Vorgans 
setzt  sich  so  lange  fort,  bis  Kugel  an  Kugel  stösst;  dann  ist  die  Schwindungs- 
grenze erreicht,  indem  das  noch  zwischen  den  Poren  befindliche  Wasser  bei  seiner 


Digitized  by  Google 


Thon. 


853 


Entfernung  durch  Verdampfung  keine  Schwindung  mehr  veranlasst,  weil  die 
Kugeln  die  engste  Lagerung  bereits  erreicht  haben. 

Die  Schwindung  der  Thone  wird  im  Allgemeinen  nach  Procenten  der  ur- 
sprünglichen Abmessungen  des  Erzeugnisses  berechnet.  Thone  von  homogener 
Beschaffenheit  schwinden  nach  allen  Richtungen  gleichmässig,  also  in  der  Länge 
verhältnismässig  ebenso  viel,  als  in  der  Breite  und  Höhe. 

In  der  kugeligen  Form  der  kleinsten  Theile  der  Thonsubstanz  liegt  nuu  nach 
Aron  auch  die  Ursache  ihrer  Haupteigenschaft,  der  Plasticität.  Dieselbe  und 
mit  ihr  die  Teigbildung  beginnt,  wenn  die  Entfernung  der  Thonkügelchen  so 
gering  ist,  dass  deren  Niedertrieb  den  "Widerstand  der  Wasserbewegung  in  den 
Capillarröhren  nicht  mehr  zu  überwinden  vermag,  und  es  ist  dann  die  Anziehung 
der  Kügelchen  bereits  so  erheblich  geworden ,  dass  sie  bis  zu  einem  ganz  be- 
stimmten Maasse  der  Schwerkraft  das  Oleichgewicht  halten  kann.  Es  lässt  sich 
deshalb  dem  Teige  eine  beliebige  Form  geben,  was  ohne  gegenseitige  Anziehung 
der  Kügelchen  nicht  möglich  wäre.  Es  können  ferner  einem  solchen  Teige 
Magerungsmittel  (Sand,  Chamotte  etc.)  von  unregelmässiger  Körperform  bis  zu 
einer  beträchtlichen  Menge  behufs  Abschwächung  der  Plasticität  einverleibt  werden, 
wenn  sie  nur  von  allen  Seiten  durch  die  feinen  Thonkügelchen  umhüllt  und  somit 
die  Bedingungen  der  Suspension  noch  vorhanden  sind. 

Die  von  Aron  angenommene  Kugelgestalt  der  kleinsten  Tbontheilchen  ist 
von  Anderen  angezweifelt  worden,  so  von  Biedermann  und  Herzfeld30), 
Hussak  und  Olschewsky,  ohne  dass  diese  Forscher  indessen  zu  übereinstim- 
menden Resultaten  gekommen  wären. 

Olschewsky21)  geht  bei  seinen  Untersuchungen  von  den  Daubree'schen 
Versuchen  aus,  wonach  bei  der  Zerreibung  des  Feldspathes  im  Wasser  (in  einer 
Eisentrommel)  mit  der  mechanischen  Zerkleinerung  eine  wirkliche  Auslaugung 
einzelner  Stoffe  (hauptsächlich  KaO  und  8i02  neben  geringen  Mengen  Al2Os)  ver- 
bunden ist,  deren  Folge  die  Plasticitätseigenschaft  des  entstehenden  Schlammes  ist. 
Da  an  Stelle  der  extrahirten  Bestandteile  nothwendiger  Weise  ein  Hohlraum 
zurückbleiben  muss,  so  ist,  nach  Olschewsky,  die  Annahme  einer  porigen, 
schwammartigen  Beschaffenheit  der  kleinsten  Schlammpartikelchen  keine  gewagte. 
Die  einzelnen  Schlammpartikelchen  würden  demnach  als  schwammige  Oebilde  mit 
unendlich  feinen  Poren  aufzufassen  sein,  die  bei  ihrer  unter  Druck  erfolgenden 
Aneinanderlagerung  eine  Art  Verfllzung  erleiden  müssen.  Durch  die  feinporige 
Beschaffenheit  der  einzelnen  Partikelchen  ist  in  der  verfilzten  Masse  ein  äusserst 
verzweigtes  Capillarröhrensy  stein  vorhanden,  und  zwar  ist  dieses  so  fein,  dass  das 
eingedrungene  Wasser  mit  grosser  Kraft  darin  zurückgehalten  wird.  Dadurch 
kann  die  Verschiebbark eit  der  einzelnen  Theilchen  (d.  h.  also  die  Plasticität)  zur 
Oenüge  erklärt  werden.  Den  verschiedenen  Grad  der  Bildsamkeit  der  Thone  hält 
Olschewsky  abhängig  von  der  Menge  der  ausgelaugten  Bestandtheile  des  Mutter- 
gesteines und  der  Zeitdauer  der  Einwirkung  des  Wassers  im  Vereine  mit  der 
gegenseitigen  Abreibung,  während  Seg er  und  mit  ihm  Schumacher22)  den  Unter- 
schied der  Plasticität  durch  die  Form  und  die  moleculare  Beschaffenheit  der 
Tbonsubstanztheilchen  bedingt  finden. 

Zebisch23)  ist  der  Ansicht,  dass  bei  der  fortschreitenden  Zerkleinerung  des 
Urgesteines  die  kleineren  Tbontheilchen  sich  wohl  der  Kugelgestalt  nähern  können, 
doch  hält  er  dieselbe  zur  Erklärung  der  Plasticität  nicht  für  unbedingt  not- 
wendig und  folgert,  dass  die  Plasticität  mit  dem  Grade  der  Zerkleinerung  wächst. 

Geben  uns  auch  alle  diese  Auffassungen  keinen  völlig  befriedigenden  Auf- 
schlug über  das  Wesen  der  Plasticität,  so  sind  wir  doch  immerhin  durch  dieselben 
in  der  Lage,  Erklärungen  für  gewisse  Erscheinungen  finden  und  für  die  Praxis 
nutzbar  machen  zu  können. 

In  engem  Zusammenhange  mit  der  Plasticität  steht  die  Bindekraft  oder  das 
Bindevermögen  der  Thone,  worunter  mau  diejenige  Eigenschaft  derselben  ver- 
steht, mit  Wasser  angemacht  andere  pulverformige  Körper  oder  grobkörnige  Massen 
(Magerungsmittel)  in  sich  aufzunehmen  und  nach  dem  Trocknen  damit  ein  Ganzes 
von  bestimmter  mechanischer  Festigkeit  zu  geben. 

Structur24).  Die  aus  dem  Wasser  abgelagerten  Thone  besitzen  bei  kürzer 
andauernden  und  unterbrochenen  Absätzen  im  Allgemeinen  ebene  Parallel- 
structur.  Die  Schichten  kommen  oft  von  grosser  Mächtigkeit  bis  zu  dünnen 
Blättern  herab  vor  und  lassen  Bich  im  letzteren  Falle  kaum  von  der  Schieferung 
unterscheiden.  Zu  den  deutlich  geschichteten  Thonen  gehören  die  eigentlichen 
Thonschiefer  und  Schieferthone  (S.  850). 

Homogenität26).  Für  die  verschiedenen  Verwendungen  in  der Thoniudustrie 
bedarf  es  eines  möglichst  homogenen  Thones,  welcher  ohue  fremdartige  Einschlüsse 
(Kalk-,  Gyps-,  Schwefelkiesknollen,  Steine,  Wurzeln,  Thonverhärtungen,  Conglo- 
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merate  durch  Kalk-  und  Eisenockerinfiltrationen  etc.),  ohne  Geäder  und  ohne  ver- 
schiedene Färbungen  eine  dichte,  d.  h.  keine  wahrnehmbare  Stmctur  besitzt  und 
eine  Aggregatiou  verschiedener  Individuen  von  deutlich  erkennbarer  Grösse  Vis 
zur  mikroskopischen  Kleinheit  herab  in  iuniger  Vermengung  darstellt.  Alle  vor- 
bereitenden Arbeiten  bei  der  Herstellung  der  Thonwaaren  haben  als  Endziel  die 
Herbeiführung  von  Homogenität,  welche  die  chemische  Action  der  in  Wirkung 
tretenden  Stoffe  befördert.  Hangelnde  Homogenität  übt  immer  einen  schädlichen 
Einfluss  auf  das  Product  aus.  Nur  durch  geeignete  sorgsame  Bearbeitung  des 
Thoues  (selten  kommt  derselbe  im  wohlgeschlämmten  Zustande  schon  in  der  Natur 
vor,  wie  in  Holland,  am  Nil,  am  Euphrat)  lässt  sich  die  ursprüngliche  Structor 
zerstören  und  dadurch  die  erforderliche  Homogenität  herbeiführen ,  welche  wieder 
auf  die  Plasticität  und  den  Zusammenhalt  der  Hasse  einwirkt.  Behufs  der  tech- 
nischen Verwendung  muss  die  oft  flaserige  und  lamellare  Beschaffenheit  des  Thon« 
durch  passende  Verarbeitung  möglichst  zerstört  werden,  um  eiue  homogene  Hasse 
zu  erhalten,  aber  es  giebt  Thone,  welche  hierbei  die  bis  ins  Minutiöse  reichende 
ßchichtenbildung  mit  solcher  Hartnäckigkeit  beibehalten,  das«  dieselbe  sich  durch 
scharfe  Sandzusätze  und  wiederholtes  Durcharbeiten  kaum  beseitigen  lässt  und 
immer  wieder  zum  Vorschein  kommt. 

Geruch  und  Wasserhärte.  Der  Thon  weist  in  feuchtem  Zustande  oder 
auch  beim  Anhauchen  einen  eigenthümlichen  Geruch  (Thongeruch)  auf  und  zeigt 
grosse  Wasserundurchlässigkeit  (Wasserhärte  oder  Wassersteife),  welche  Eigen- 
schaften nach  starkem  Glühen  verloren  gehen. 

Brennen.  Beim  Glühen  (Brennen)  des  Thones  nehmen  gewöhnlich  Härte  und 
Dichtigkeit  unter  Verlust  des  chemisch  gebundenen  Wassers  zu.  Wird  der  Thon 
nur  schwach  erhitzt,  so  dehnt  er  sich  häufig  in  Folge  der  Volumenvermehrung 
(Wachsen)  des  Sandes  aus;  erhitzt  man  ihn  aber  stark,  so  wird  er  dicht  und  hart. 

Die  verschiedenen  Thone  brennen  bei  gleicher  Temperatur  verschieden  hart 
und  erfordern  zur  Erreichung  der  grössten  Härte  verschieden  hohe  Temperaturen. 
Gebrannter  Thon  wird,  selbst  wenn  er  fein  gepulvert  ist,  mit  Wasser  nicht  wieder 
plastisch. 

Le  Chatelier36)  hat  gefunden,  dass  beim  Erhitzen  der  Thone  im  Augen- 
blicke der  Entwässerung  die  Temperaturzunahme  verlangsamt  wird ,  und  dass  bei 
verschiedenen  Thonen  diese  Erscheinung  bei  verschiedenen  Temperaturen  auftritt ; 
er  führt  dies  auf  Unterschiede  in  der  Constitution  zurück.  Nach  dem  Verhalten 
der  Thone  beim  Erhitzen  theilt  er  dieselben  iu  fünf  Gruppen  eiu:  1.  Hallyosit, 
2  8i02  .  Al20.t  .  2  H20  -f-  aq.;  2.  Allophan,  SiOa  .  Al2Os  4-  aq.;  S.  Kaolin,  2  8i0> 
.  A1203.H20;  4.  Pyrophyllit,  4  8i02  .  A1203  .  H20;  b.  Montmorillonit,  4  8i0.2.AI2Os 
.  H20  4"  R(b  Wahrscheinlich  sind  diese  Beobachtungen  auch  dahin  auszudehnen, 
das»  bei  entschiedener  Sinterung  von  Thonen  unter  Bindung  von  8i02  und  anderen 
Fremdkörpern  eine  Wärmebindung  stattfindet. 

Wärraeleitunir  und  -Strahlung.  Während  die  Wärmeleitung  des  Thones 
gering  ist,  ist  das  Wärmestrahlungsvermögen  desto  grösser,  wodurch  das  rasche 
Garbrennen  der  in  Kapseln  eingeschlossenen  Waare  (z.  B.  Porcellan)  ermöglicht 
wird. 

Die  Farbe  der  Thone  kann  weiss,  lichtgrau,  gelblich,  bläulich,  graugrün, 
bräunlich  oder  ganz  dunkel  sein.  Beim  Brennen  nehmen  die  Thone  meist  andere 
Farben  an ,  so  dass  man  nur  durch  einen  Brennversuch  die  dem  jeweiligen  Hitze- 
grade entsprechende  Brennfarbe  erfahren  kann. 

Als  färbender  Stoff27)  im  Thone  ist  besonders  das  Eisenoxvd  zu  betrachten. 
Nach  Remele's  Untersuchungen  enthält  der  rohe  Thon  wahrscheinlich  das  Fe 
nicht  als  FeO,  sondern  nur  als  Fe20.,.  Dieses  durchläuft,  für  sich  erhitzt,  bei 
allmählich  steigender  Temperatur  alle  Nüancen  von  Rosa  bis  Schwarzroth  und  bringt 
bei  Abwesenheit  von  Kalk  bei  dem  Brennen  des  Thones  gelbrothe  bis  violett- 
schwarze  Farben  hervor,  und  zwar  sind  diese  um  so  dunkler,  je  dichter  das 
Material  uud  je  höher  die  Temperatur  ist.  so  lange  der  poröse  Charakter  des 
Thones  gewahrt  bleibt.  Geht  letzterer  in  den  klinkerartigen  gefritteten  Zustand 
über,  so  entsteht  Eisenoxydulsilicat ,  welches  je  nach  der  Menge  des  vorhandenen 
Fe  grüne,  blaue  und  schwarze  Nuancen  hervorbringt,  während  das  FejO«  die  ver- 
schiedenartigsten Mischfarben  giebt.  Die  Anwesenheit  von  Kalk  kann  nach  Kemel* 
diese  Färbungen  wesentlich  beeinflussen.  So  lange  derselbe  bei  niedrigeren  Tempe- 
raturen sich  nicht  chemisch  mit  Si02,  Al3Os  und  Fc2Os  verbindet,  bleiben  die 
Steine  roth;  tritt  aber  eine  Sinterung  der  Masse  ein,  so  entsteht  bei  einem  gewissen 
Verhältnis«  zwischen  Fe2Oj  und  CaC03  (etwa  4  bis  5  Proc.  :  10  Proc.)  ein  Silicat 
von  gelber  oder  weisser  Farbe.  Dringt  die  Hitze  nicht  gehörig  durch  den  Stein, 
so  zeigt  er  sich  oberflächlich  hell,  nach  der  Mitte  hin  mehr  roth.  Es  ist  ein 
bekanntes  Mittel  der  Ziegeleien,  um  helle  Steine  zu  erhalten,  dass  man  zum  Thone 
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kohlensauren  Kalk  setzt  und  bei  hober  Temperatur  brennt.  Wird  einem  Fe803- 
und  CaO-haltigen  gelbbrennenden  Thon  durch  8äuren  (z.  B.  HCl)  der  CaO-gehalt 
entzogen  oder  z.  B.  durch  Schwefelsäure  gebunden,  so  brennt  er  sich  roth.  Die 
Annahme,  das*  die  helle  Färbung  der  Steine  durch  Beduction  des  Fej03  zu  FeO 
herbeigeführt  wird,  ist  indessen  nach  Bemele  nicht  zutreffend,  vielmehr  scheint 
unter  Mitwirkung  einer  erhöhten  Temperatur  das  Fe3Os  mit  Bi02  und  CaO  eine 
vollständigere  Verbindung  eingegangen  zu  sein.  Nach  demselben  Autor  enthalten 
aber  die  aus  reichen  Thonen  hervorgegangenen  grünlichen  Klinker  alles  Fe  als  FeO 
im  silicirten  Zustande,  die  schwärzlichen  oder  fast  schwarzen,  mehr  oder  weniger 
gesinterten  Steine,  welche  aus  gewissen  Thonen  in  den  höchsten  Hitzegraden  ent- 
stehen, freies  Fe304  und  zwar  dieses  in  Folge  eines  Mangels  an  CaO  bei  über- 
schüssigem Fe  (schwarze  Klinker,  Bitte  bricks™). 

lieber  den  Grund  der  Entfärbung  von  Eisenoxyd  durch  Kalk  ist  noch  eine 
andere  Hypotbese  aufgestellt  worden.  Michaelis2®)  fand,  dass  Fea03  und  CaO 
bei  hoher  Temperatur  zu  einer  olivgrünen  Verbindung  sich  vereinigen.  Beim 
Brennen  CaO-  und  Fe2 Ölhaltiger  Thone  erblasst  bei  steigender  Temperatur  die 
rothe  Farbe  allmählich  und  geht  in  Gelbgrün  über.  Da  Grün  und  Bosa  complemen- 
täre  Farben  sind,  so  liesse  sich . annehmen ,  dass  die  Uebergangsstufe  weiss  ist. 
Tritt  bei  weiter  steigender  Temperatur  das  gesammte  Calciumoxyd  in  Wirksam- 
keit, so  kommt  die  grüne  Farbe  des  nicht  silicirten  Eisenoxyd  -  Kalkes  zum  Vor- 
schein. 

Mene's  Untersuchungen80)  über  die  blaue  Färbung  der  Schlacken  lassen  sich 
zumTheil  auch  auf  die  Färbungen  mancher  Thonwaaren  beziehen,  insofern  FeO  und 
Fea08  dabei  eine  Bolle  spielen.  Nach  dem  Genannten  sollen  dem  Glase  nachstehende 
Färbungen  ertheilt  werden:  Schwarz  durch  6FeO.Fea03;  blau  durch  3  FeO 
.  2Fe903;  grün  durch  FeO.FesOs;  gelb  durch  2Fe0.3Fe208;  orangeroth  durch 
Fe 0.3 Fe8 09;  purpurroth  durch  Fe2Os. 

Das  obige  Verhalten  des  Eisenoxyds  lässt  schon  eine  Erklärung  der  weiten 
Scala  der  Färbungen  zu ,  abgesehen  von  den  Variationen ,  welche  noch  entstehen 
durch  den  physikalischen  Zustand  (Porosität)  der  Masse,  Temperaturverhältnisse, 
Menge  der  färbenden  Stoffe,  ob  das  Eisenoxyd  mechanisch  beigemengt  oder  ob 
dasselbe  chemisch  gebunden  ist  etc.  Die  Färbung  ist  aber  nicht  allein  von  dem 
Thone  abhängig,  sondern  auch  von  dem  Brennapparate  und  dem  Brennmateriale. 
Durch  einen  langsamen,  allmählich  fortschreitenden  Brand  kann  eine  andere  Färbung 
entstehen,  als  bei  einem  schnell  gesteigerten  Brande,  obgleich  die  erreichten  End- 
temperaturen in  beiden  Fällen  dieselben  sind.  Auch  in  ein  und  demselben  Ofen 
sind  die  Farbennüancen  der  Erzeugnisse  (z.  B.  Ziegel)  oft  je  nach  den  Entfernungen 
der  letzteren  von  der  eigentlichen  Feuerstelle  sehr  verschieden.  Ebenso  kann  die 
chemische  Zusammensetzung  der  Thone  eine  Verschiedenheit  in  der  Färbung  der 
Ziegel  herbeiführen.  Es  ist  durchaus  nicht  sicher,  dass  zwei  Thone,  welche  selbst 
genau  dieselbe  procentische  chemische  Zusammensetzung  aufweisen,  damit  auch 
nach  dem  Brande  die  Hervorbringung  gleicher  Farben  verbürgen.  Letztere  werden 
z.  B.  bei  verschiedener  Vertheilung  des  Eisenoxyds  und  bei  verschiedener  Textur  des 
Productes  sehr  abweichend  ausfallen  können,  und  es  kann  der  Fall  eintreten,  dass 
bei  einem  an  Eisenoxyd  reicheren  Materiale  die  Färbungen  weniger  stark  auftreten 
als  bei  einem  Thone,  welcher  weniger  Eisenoxyd  enthält. 

Seger81)  führt  als  die  hauptsachlichsten  Umstände,  welche  auf  die  Färbung 
der  Thonwaaren  einwirken  können,  die  folgenden  au:  1.  Die  Menge  des  im  Thon 
enthaltenen  Fe308;  2.  die  dasselbe  begleitenden  anderen  im  Thone  vorhandenen 
Stoffe  (A1202,  CaO  und  MgO);  3.  die  Zusammensetzung  der  Feuergase  während 
des  Brandes;  4.  den  Grad  der  Versinterung  des  Erzeugnisses  —  bei  porösem  Mate- 
riale werden  die  Farben  stets  heller,  bei  dichterein  mit  demselben  Fe-gehalte  immer 
dunkler;  5.  die  Temperatur,  bis  zu  welcher  die  Waare  gebrannt  wurde. 

Organische  Substanzen  erkennt  man  an  der  schwarzen  Färbung,  welche 
Tltone  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  oder  mittelst  Kalihydrat,  welches  durch 
dieselben  gebräunt  wird,  annehmen.  Solche  organische  Substanzen  sind  in  mehr 
oder  weniger  grossen  Mengen  regelmässige  Begleiter  der  meisten  Thone. 

Eine  Eigenthümlichkeit  des  Thunes  ist  es,  in  Wasser  suspendirte  färbende  und 
auch  fettige  Stoffe  in  sich  aufzunehmen.  Auf  letztere  Eigenschaft  ist  sogar  von 
de  Mollens  ein  Verfahren  zur  Beinigung  von  Fabrikwässern  gegründet  worden. 
Bei  den  angestellten  Versuchen  hatte  der  Thon  pro  Liter  Fabrikwaseer  0,70  g 
organische  Stoffe  absorbirt s'2).  Bischof  wies  nach,  dass  auch  in  Wasser,  welches 
durch  Stoffe  in  chemischer  Lösung  (durch  humusartige  Substanzen  braun)  gefärbt 
ist,  weisser  Thon  allmählich  eine  Färbung  annimmt,  indem  das  Wasser  stark,  wenn 
auch  nicht  vollständig,  entfärbt  wird.  Bei  öfterer  Wiederholung  dieser  Operation 
wurde  aus  weissem  Thon  ein  intensiv  gefärbtes  Material  erhalten  S3). 
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Die  chemischen  Eigenschaften  der  Thone  äussern  sich  hauptsächlich 
in  dem  Verhalten  zu  Keagentien  und  in  der  Hitze. 

Verhalten  der  Thone  zu  Keagentien.  Die  reine  Thonsubstanz  (AlaOs 
.  2  8iOa  .  2H20)  ist  in  verdünnter  Salzsäure  und  Salpetersäure  unlöslich,  dagegen 
in  NaHO  oder  KHO  hei  anhaltendem  Kochen  unter  Bildung  eines  Doppelsilicates 
von  Al2Og  und  NaaO  bezw.  KaO  löslich  ;  eine  ähnliche,  in  Wasser  lösliche  Verbin- 
dung entsteht  beim  Schmelzen  von  Thon  mit  Alkali  oder  kohlensaurem  Alkali 
(vergl.  8.  859,  Analyse).  Geglühter  Thon  wird  auf  nassem  Wege  von  Kali  -  oder 
Natronhydrat  nicht  gelöst.  Unreine  Thone  geben  heim  Behandeln  auch  mit  ver- 
dünnten Säuren  an  diese  Bestandteile  (CaO,  Fea08  etc.)  ab. 

Verdünnte  Schwefelsäure  zersetzt  den  Thon  nach  längerem  Kochen ,  auch 
Flusssäure  zerlegt  ihn ;  schwach  gebrannter  Thon  giebt  auch  an  Schwefelsäure 
Tbonerde  ab.  Vor  dem  Löthrohre  rasch  erhitzt,  zerspringt  der  Thon  gewöhnlich. 
Die  Reaction  mit  Kobaltlösung  (blaue  Färbung)  ist  nur  bei  weiss  brennenden 
Thonen  sicher;  ein  merklicher  Gehalt  an  Fe208  verhindert  diese,  und  es  entstehen 
graue  Färbungen. 

Verhalten  der  Thone  in  der  Hitze8*).  Von  den  wesentlichen  Bestand- 
teilen der  Thone  (8iOa  und  Ala08)  zeigt  reine  Thonerde85),  bis  zum  Schmelzen 
von  reinem  Platin  erhitzt  (soweit  man  überhaupt  annehmen  darf,  dass  nach  dem 
Schmelzen  noch  absolut  reines  Platin  vorliegt86),  keine  Zeichen  irgend  einer 
Schmelzung,  während  Kieselsäure  schmilzt  und  eine  glasartige,  theilweise  durch- 
scheinende Masse  mit  glasigem  Bruche  bildet.  Setzt  man  ein  Gemenge  von  SiOa 
und  A1208  in  dem  Verhältnis*  von  2:1,  wie  es  in  der  Thonsubstanz  enthalten  ist 
und  in  den  natürlichen  hoch  feuerfesten  Thonen  annähernd  vorkommt,  einer  hohen 
Temperatur  aus,  so  zeigt  sich  dasselbe  leichter  schmelzbar  als  seine  Componenteri. 
und  die  Schmelzung  findet  schon  in  annähernder  Schmiedeeisenschmelzhitze  statt. 
Je  nach  dem  Verhältnis*  der  beiden  Bestandteile  ändert  sich  der  Schmelzpunkt; 
bei  vorwiegender  Si03  liegt  derselbe  tiefer,  bei  vorwiegender  Ala08  steigt  derselbe. 
Die  reine  Al2Os.2  8iOa  ist  in  unseren  industriellen  Feuerungen  unschmelzbar. 
Einen  wesentlichen  Einfluss  auf  das  Schmelzen  üben  die  im  Thon  selten  fehlenden 
sogenannten  Flussmittel  (Fe2Os,  CaO,  MgO,  K20,  Na20)  aus,  und  zwar  derart, 
dass  äquivalente  Mengen  der  als  Flussmittel  auftretenden  Basen  auf 
die  Schmelzbarkeit  der  Thone  einen  gleichen  Einfluss  ausüben  (Gesetz 
von  Richters87).  Fügt  man  zu  obigem  Gemenge  von  AI203.2  8iOa  und  Fluss- 
mitteln SiOa  in  solcher  Menge  hinzu,  dass  sich  aus  allen  diesen  noch  ein  Silicat 
bilden  kann,  so  nimmt  die  Schmelzbarkeit  zu;  steigert  man  den  8iOa- Zusatz  über 
obiges  Verhältniss  hinaus,  so  macht  sich  wieder  vorstehendes  Gesetz,  dass  di« 
grössere  Strengrlüssigkeit  des  componirenden  Einzelbestandtheiles  in  den  Vorder- 
grund tritt,  geltend.  Tritt  zu  reiner  Al203.2SiOa  eins  der  genannten  Flussmittel, 
so  steigt  mit  dessen  Menge  die  Schmelzbarkeit,  und  die  Masse  wird  um  so  schmelz- 
barer, je  mehr  bis  zu  einem  gewissen,  schon  bedeutenden  Grade  der  SiOa-Gehalt 
wächst. 

Während  ein  vermehrter  AI203-(;ehalt,  wenn  derselbe  im  Verhältniss  zu  den 
Flussmitteln  bedeutend  ist,  die  Strengrlüssigkeit  steigert,  spielen  kieselsäurerekbe 
Substanzen  eine  entgegengesetzte  Rolle.  Es  hat  nicht  die  gleiche  Wirkung,  ob  die 
in  einem  Thone  enthaltene  Kieselsäure  darin  mit  anderen  Stoffen  verbunden  odeT 
ob  sie  frei  ist.  Im  letzteren  Falle  tritt  die  Verbindung  und  mit  ihr  Schritt  haltend 
auch  die  Schmelzung  hei  höherer  Temperatur  ein  als  in  ersterem,  so  dass  die  grössere 
oder  geringere  Schmelzbarkeit  nicht  allein  von  der  Zusammensetzung  des  Ganzen 
abhängig  ist,  sondern  wesentlich  beeinflusst  wird  von  dem  grösseren  oder  geringeren 
Widerstände,  welchen  der  Aggregatzustand  der  einzelnen  Gemengtheile  einer  gegen 
seitigen  chemischen  Action  entgegenstellt.  Derselbe  wächst  mit  der  Grösse  des 
Kornes  der  zugesetzten  Magerungsmittel  (z.B.  Sand,  Chamotte).  Seger SH)  machte 
darauf  aufmerksam  ,  dass  die  von  Bischof  ermittelten  zahlenmässigen  Ausdrücke 
für  den  Grad  der  Feuerfestigkeit  nach  dem  Befunde  der  Analyse ,  der  sogenannte 
(heute  werthlose)  Feuerfestigkeitsquotient,  die  Voraussetzung  haben,  dass  alle  durch 
die  Analyse  nachgewiesenen  Bestandteile  gänzlich  in  Reaction  treten;  da  dies  aber 
nicht  immer  stattfindet,  namentlich  nicht  bei  leichter  schmelzbaren  Thonen,  in 
denen  Quarzkörner  vorkommen ,  so  geben  die  Zahlen  durchaus  nicht  immer  den 
getreuen  Ausdruck  des  wirklichen  Widerstandes  gegen  hohe  Temperaturen. 

8ehr  interessante  Versuche  über  die  Flüchtigkeit  und  Wirkung  der  Fluss- 
mittel in  Thonen  sind  vom  Chemischen  Laboratorium  tür  Thonindustrie  (Prof. 
Dr.  U.  Seger  und  E.  Cramer),  Berlin,  angestellt  worden.  Cramer  hatte  schon 
früher89)  auf  die  Flüchtigkeit,  der  Kieselsäure  hingewiesen,  was  durch  die  Versuche 
von  Moissan  bestätigt  worden  ist40). 

Die  Versuche  von  Richters  fs.  oben)  wurden  weiter  ausgedehnt41)  und  die 
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Einwirkung  von  zwei  und  mehreren  Flußmitteln  auf  den  Thon  studirt,  wobei  sich 
zeigte ,  dass  die  Flussmittel  den  Schmelzpunkt  gleichmässig  herabdrücken ,  wenn 
äquivalente  Mengen  in  Frage  kommen;  es  trifft  also  hier  nicht  der  Satz  zu,  das« 
der  Schmelzpunkt  eines  Gemisches  niedriger  liegt  als  derjenige  der  einzelnen  Com- 
poneuten.  Gleichzeitig  ergab  sich,  dass  auch  die  Flussmittel  durch  wiederholtes 
andauerndes  Erhitzen  flüchtig  sind,  und  es  ist  sehr  interessant,  dass  sich  dieselben 
selbst  aus  einer  so  festen  Verbindung  wie  Thon  verflüchtigen  lassen.  Hieraus  lässt 
sich  wobl  auch  erklären,  weshalb  ein  geglühter  Thon  etwas  feuerfester  als  in  un- 
gebranntem Zustande  ist. 

Ueber  den  Einfluss  der  Titansüure  auf  die  Schmelzbarkeit  giebt  die  Arbeit 
von  Seger  und  Cramer4a)  Aufschluss.  In  pyrometrischer  Hinsicht  nimmt  danach 
die  Titansäure  eine  wesentlich  andere  Stellung  als  die  Kieselsäure  ein :  sie  tritt 
bereits  als  entschiedenes  Flussmittel  bei  Temperaturen  auf,  bei  denen  Kieselsäure 
nur  auflockernd  wirkt. 

Das  im  Vorstehenden  erörterte  Verhalten  von  Kieselsäure,  Thonerde  und  Fluss- 
mitteln bezieht  sich  jedoch  nur  auf  die  in  ihrer  Zusammensetzung  in  nicht  sehr 
weiten  Grenzen  schwankenden  feuerfesten  Thone;  bei  den  leichter  schmelzbaren 
Thonen,  z.  B.  Ziegelthonen,  kommen  vielfache  Abweichungen  wegen  grosser 
Mannigfaltigkeit  in  der  Zusammensetzung  derselben  vor. 

Im  Tbone  finden  sich  zuweilen  noch  in  grösseren  oder  kleineren  Ausschei- 
dungen nachstehende,  in  der  Hitze  oder  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf 
die  Eigenschaften  der  Waare  mehr  oder  weniger  ungünstig  einwirkende  Sub- 
stanzen : 

a)  Schwefelkies  (Markasit),  welcher  beim  Verwittern  schwefelsaure  Salze 
von  Fe,  Ca,  Mg,  AI,  K  etc.  bilden  kann 43)  und  beim  Brennen  der  Waaren  schweflige 
Säure  entwickelt,  die  einen  Einfluss  auf  die  Färbung  der  Thonwaaren  ausübt. 
Werden  FeSa- haltige  Thone  in  stark  reducirender  Atmosphäre  gebrannt,  so  ver- 
wandeln sich  FeS2  in  FeS,  dieses  wird  zum  Theil  in  metallisches  Fe  übergeführt, 
welches  das  Kohlenoxid  in  Kohle  und  Kohlensäure  zersetzt;  der  Kohlenstoß*  lagert 
sich  auf  den  aus  dem  FeS  gebildeten  Fe-Kügelchen  ab,  vergrössert  ihr  Volumen 
und  bewirkt  ein  Absprengen  von  Scherbenstücken  44)  in  der  Glühhitze.  Bei  oxy- 
dirender  Ofenatmosphäre  schmilzt  das  im  FeS^  enthaltene  Fe  mit  den  Bestand- 
teilen des  Tbones  zu  schwärzlichen  Schlacken ,  und  es  zeigen  sich  deutlich  die 
dadurch  verursachten  Flusströpfchen.  Bleibt  unzersetztes  FeS  in  den  gebrannten 
Waaren,  z.  B.  Ziegeln,  so  geht  dasselbe  an  der  Luft  allmählich  in  FeS04  über,  wittert 
auH  und  macht  den  8tein  mürbe.  Die  beim  Brennen  der  Thonwaaren  aus  dem 
Feßa  der  Thone  oder  des  Brennmaterials  entwickelte  schweflige  Säure  zerstört 
auch  die  Bleiglasur  und  macht  sie  glanzlos  und  rauh.  Es  finden  sich  in  den 
Thonen  neben  Schwefelkies  auch  häufig  schwefelsaure  Salze,  z.  B.  in  den  Septarien- 
thonen  neben  Knollen  von  FeS2  grosse  Gypskryatalle  und  Gypssplitter ,  zuweilen 
nur  mit  der  Lupe  zu  erkennen.  Freier  von  Schwefelverbindungen  sind  meist  die 
gelb  gefärbten,  seltener  die  grauen  Thone,  doch  giebt  es  auch  gelbe  Lagen,  welche 
Gyps  und  Schwefelkies  enthalten.  Letztere  beiden  werden  nicht  nur  durch  Schläm- 
men zu  entfernen,  sondern  auch  durch  die  Art  und  Weise  des  Brennens  zu  zer- 
stören gesucht.  Bei  hinreichender  Hitze  geht  dabei  das  FeSa  in  FegOg  über,  bei 
zu  schwacher  nur  in  FeS04.  Wasserdampf  und  Kohle  begünstigen  die  Zersetzung ; 
letztere  verwandelt  auch  CaS04  in  CaS.  Bei  Anwesenheit  von  Kochsalz  im  Thon 
kann  Schwefelsäure  auch  Salzsaure  und  flüchtiges  Eisenchlorid  geben  und  somit 
bei  hoher  Temperatur  bis  zu  einem  gewissen  Grade  unschädlich  gemacht  werden. 
Aus  schwefelsauren  Salzen  kann  gegen  Ende  des  Brennens  bei  hoherTemperatur 
SOs  durch  Si02  ausgetrieben  werden,  welche  Reaction  besonders  durch  die  Ent- 
wickelung  einer  reducirenden  rauchenden  Flamme  unterstützt  wird.  Die  Bauch- 
entwickelung durch  Einbringen  von  frischen  Sträuchern  oder  flüssigen  Kohlen- 
wasserstoffen (Dämpfol)  in  die  Feuerung  unmittelbar  vor  Schluss  des  Brandes,  um 
die  Steine  (Dachziegel)  schiefergrau  zu  färben,  übt  einen  kräftigen  Einfluss  auf  die 
Zersetzung  der  Schwefelverbindungen  aus. 

b)  Kalk4R)  findet  sich  hauptsächlich  in  Gestalt  von  Carbon at  in  ganz  inniger 
Verwachsung  mit  dem  Thone.  Ganz  kalkfreie  Thone  giebt  es  selten,  meistens  finden 
sich  in  ununterbrochener  Stufenleiter  Spuren  von  Kalk  bis  zum  Uebermaasse  davou 
in  dem  Thone,  bis  dessen  Charakter  verloren  geht  und  ein  ganz  anderes  Fossil, 
der  Mergel,  entsteht.  Calciumcarbonat  findet  sich  im  Ziegelthon  entweder  in 
grösseren  festeren  Stücken,  als  Kalkstein-  oder  Kreidereste,  Muschelschalen,  nieren- 
förmige,  stengelige  oder  kugelige  Concretionen  (Mergelpuppen),  oder  in  fein 
vertheiltem,  mit  blossem  Auge  kaum  oder  gar  nicht,  sondern  nur  durch  chemische 
Mittel  wahrzunehmendem  Zustande.  Einschlüsse  der  erBteren  Art  veranlassen  Ab- 
sprengnngen  nach  dem  Brande. 
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Die  Entfernung  von  körnigem  und  stückigem  kohlen  sau  rem  Kalke46) 
geschieht  häufig  durch  Ausklauben  mit  der  Hand.  Für  den  Grossbetrieb  wählt 
man  vielfach  sogenannte  Thonreiniger.  Es  sind  dies  im  Wesentlichen  horizontale 
Cylinder  mit  siebartigem  Deckel,  in  dem  die  Steine  zurückbleiben  und  von  Zeit 
zu  Zeit  aus  dem  Siebe  entfernt  werden.  Ein  Schlämmen  solchen  Thones  ist  das 
Wirksamste,  denn  durch  Feinwalzen  desselben  lassen  sich  die  Mergelknollen  wohl 
zerkleinern,  aber  nicht  beseitigen  und  unschädlich  machen. 

In  fein  vertheiltem  Zustande  dem  Thone  gleichmässig  beigemengt,  wirkt  der 
kohlensaure  Kalk  bald  schädlich,  bald  nützlich.  Geht  der  Gehalt  an  letzterem 
über  40  Proc.  hinaus,  so  werden  die  Thone  für  die  Thonindustrie  untauglich;  die 
daraus  gefertigten  Producte  verlieren  an  Wetterbeständigkeit  und  zeigen  grosse 
Neigung  zum  Verwittern. 

Abgesehen  von  der  chemischen  übt  der  kohlensaure  Kalk  zuweilen  noch  eine 
nützliche  physikalische  Wirkung  aus.  Derselbe  trägt  z.  B.  dazu  bei,  dasa  auf  der 
Fayence  die  undurchsichtige  Zinnglasur  besser  haftet  und  dass  das  Zerspringen 
uud  Rissigwerden  von  aus  fetten  Thonen  hergestellten  Ofenkacheln  vermindert 
wird. 

c)  Schwefelsaure  Salze  von  Kalk,  Magnesia  und  Alkalien  finden  sich 
vielfach  in  Thonen  oder  entstehen  beim  Brennen  mit  schwefelkiesreicher  Stein- 
kohle; sie  äussern  ihren  Einfluss  durch  Bildung  von  Krystallhäutchen  (Ausschläge) 
beim  Trocknen.  Wenn  man  den  Thon  stark  brennt,  wobei  dann  die  Schwefelsäure 
ausgetrieben  wird  und  die  Basen  sich  mehr  oder  weniger  mit  Kieselsäure  verbinden, 
so  sind  die  Waaren  wetterbeständig.  Brennt  man  aber  solche  Thone  schwach,  so 
dass  die  Sulfate  nicht  zersetzt  werden,  so  ziehen  sie  in  den  fertig  gebrannten 
Producten,  z.  B.  in  Ziegeln,  Wasser  an,  es  bilden  sich  kleine  Kry stalle,  welche  in 
Folge  der  Krystallisationskraft  ihre  Umhüllung  zersprengen,  es  entstehen  Tausende 
von  Haarrissen,  die  Steine  verlieren  ihren  Klang  und  können,  je  nach  der  Menge 
der  anwesenden  Salze  und  dem  Einfluss  der  Atmosphärilien,  zerfallen  (verwittern). 
Man  darf  bei  dem  Analysiren  der  Rohmaterialien  selbst  geringe  Mengen  der  obigen 
Salze,  weil  sie  von  wesentlichem  Einfluss  sind,  nicht  übersehen.  Um  den  Kinflus? 
der  schwefelsauren  Salze  unschädlich  zu  machen ,  zerstört  man  dieselben  durch 
einen  Zuschlag  von  Barytsalzen  (siehe  Ziegelfabrikation). 

d)  Man  hat  im  Thone  auch  einen  Gehalt  an  Barium,  Phosphorsäure ,  Titan- 
säure47), Vanadin48),  Cer  (im  gelben  dänischen  Thon),  Chrom49),  Molybdän,  Kupfer 
(als  Carbonat),  Kupfer60),  Blei51)  und  selbst  Gold62)  gefunden.  Forbes68)  stellte 
in  einem  rothen  Thone  aus  den  Shropshirer  Kohlenablagerungen  einen  Gehalt  von 
0,62  Ti02  fest;  die  bis  jetzt  gefundene  grösste  Menge  beträgt  1,90  Proc.  Da* 
Kaolinlager  von  Krummmissbaum  an  der  Donau  führt  TiOa  in  Gestalt  von  dünnen, 
ländlichen  Nadeln,  als  Rutil64).  Strohecker  wollte  im  Thoue  von  Hainstadt 
unweit  Seligenstadt  beträchtliche  Mengen  von  Cer,  Beryllium,  auch  Lanthan  und 
Didj'm  gefunden  haben ,  doch  erwies  sich  diese  Angabe  nach  Untersuchungen  von 
Blomstrand,  Bisohof  und  Seger  als  irrig  66). 

Nach  Seger  enthalten  viele  Braunkohlenthone  Norddeutschlands  einen  Gehalt 
an  Vanadin  und  Molybdän,  wodurch  gelbe  uud  grüne  Ausschläge  an  den  ge- 
brannten Steinen  veranlasst  werden;  er  fand  0,155  Proc.  V  in  einem  Ziegelsteine °*). 

Die  Untersuchung  und  Prüfung  der  Thone67)  kann  sich  auf  die  Er- 
mittelung der  chemischen  Zusammensetzung  und  die  Bestimmung  der  physikalischen 
Eigenschaften  erstrecken.  Die  chemische  Zusammensetzung  steht,  wie  bereit*  oben 
bemerkt,  in  keinem  directen  Zusammenhange  mit  den  physikalischen  Eigen- 
schaften. In  Folge  dessen  genügen  chemische  Untersuchungen  meist  nicht,  um 
den  Charakter  eines  Thones  oder  einer  Masße  für  Thonwaareu  scharf  zu  bestimmen, 
da  dieselben  gar  keine  Schlüsse  auf  die  physikalischen  Eigenschaften  uud  das  Ver- 
halten der  Thone  während  der  Verarbeitung  und  des  Brennens  gestatten.  Die 
Mineralanalyse  (mechanische  Analyse,  8.  863)  lehrt  das  Verhältniss  zwischen 
der  Thonsubstanz  und  den  unverwitterten  Mineraltrümmern  von  verschiedener 
Korngrösse  kennen  und  giebt  in  dieser  Beziehung  von  der  chemischen  Analyse 
unabhängige  Aufschlüsse  über  die  physikalische  Beschaffenheit  des  Thone«. 

Die  chemische  Analyse  des  Thones58)  hat,  insofern  mittelst  einer  Ge • 
sammtanalyse  die  den  Thon  zusammensetzenden  Verbindungen  (Si02,  AljOs. 
CaO  etc.)  benimmt  weiden,  nur  da  Werth,  wo,  wie  z.  B.  bei  feuerfesten  Thonen, 
diese  einzelnen  Bestand! heile  im  Wesentlichen  einer  einzigen  wohlcbarakterisirten 
Verbindung  angehören.  In  dieser  Beziehung  haben  die  aus  den  Resultaten  der 
Analyse  von  Richters  und  Bischof  aufgestellten  Gesetze  (S.  856)  in  Betrerf 
der  Feuerbeständigkeit  des  Thones  ihre  Bedeutung.  Anders  ist  es  dagegen  bei 
gewöhnlichen  Thonen,  z.  B.  Ziegelthonen .  mit  in  ihrer  Zusammensetzung  oft  weit 
;»us  einander  gehender,  t'omponenteu ,  wobei  die  Gesamratanalyse  absolut  keinen 
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Anhalt  für  die  Ableitung  bestimmter  Eigenschaften  de»  Ganzen  giebt,  da  sie  über 
höchst  wichtige  Eigenschaften  de«  Thones  (8tructur,  Grösse  und  Gestalt  der  Sand- 
körner, Plasticität,  Grad  der  Cohäsion ,  Grösse  der  Schwindung,  hygroskopische 
Eigenschaften  etc.)  keinen  Aufschluss  giebt,  und  es  bedarf  deshalb  noch  einer 
anderweitigen  Untersuchung  mit  Mikroskop  und  Lupe,  Schlämmapparat,  Beob- 
achtung des  Thonvorkommens  auf  der  Lagerstätte  etc. 

Von  grösserem  Werthe  als  die  Gesammtanalyse  ist  die  rationelle  Analyse 
(8.  862),  die  Ermittelung  der  Kieselsäure  im  gebundenen  und  freien  Zustande,  und 
in  dieser  Beziehung  liegen  eine  Beihe  von  älteren59)  und  neueren  Analysen  von 
Fresenius,  Forchhammer,  Bischof,  Richters,  Seger,  Aron,  Lindhorst, 
Hecht,  Hosoki,  Hofmann  und  Demond  u.  A.  vor.  Aron00)  machte  darauf 
aufmerksam,  dass  besonderes  Gewicht  auf  die  Analyse  der  abgeschlämmten  Thon- 
substanz zu  legen  sei,  da  die  wichtigsten  Eigenschaften  der  Thone,  die  Plasticität 
und  Verkittungsfähigkeit  beim  Formen,  sowie  die  Verkittnng  beim  Brennen  auf 
die  Thonsubstanz  zurückzuführen  sind.  Es  kommt  dabei  zunächst  darauf  an, 
den  Begriff  derselben  festzustellen.  Seger  hat  angenommen,  dass  Alles, 
was  beim  Schlämmen  als  Thonsubstanz  anzusprechen  sei ,  unter  0,01  mm  Durch- 
messer haben  müsse.  Dabei  ist  aber  nicht  ausgeschlossen ,  dass  solche  sogenannte 
Thonsubstanz  noch  fremde  Substanzen  (Quarz,  Feldspath  etc.)  von  gleicher  Fein- 
heit, wie  sie  selbst,  enthält.  Um  nun  die  reine  Thonsubstanz  zu  isoliren,  empfahl 
Aron  —  nach  Ausziehung  eines  etwaigen  Gehaltes  von  CaOOs,  Fea(OH)6  etc. 
mittelst  verdünnter  Salzsäure  —  die  ausgewaschene  Masse  bei  130°  C.  zu  trooknen, 
sie  mit  Schwefelsäure  aufzuschließen ,  aus  dem  Bückstande  mit  Natriumcarbonat 
die  mit  der  Thonerde  chemisch  verbunden  gewesene  Kieselsäure  wegzunehmen  und 
den  zurückbleibenden  Sand  in  angegebener  Weise  so  oft  mit  Schwefelsäure  und 
Natriumcarbonat  abwechselnd  zu  bebandeln,  als  sein  Gewicht  noch  abnimmt.  Der 
dabei  bleibende  Rückstand  ist  entweder  nur  Quarz  oder  ein  Gemenge  desselben  mit 
anderen  Mineralien,  gewöhnlich  Feldspath.  Seger61)  hat  sich'  nun  im  weiteren 
Verfolg  der  Anregung  von  Aron  damit  beschäftigt,  nicht  nur  die  Zusammen- 
setzung der  Thonsubstanz  in  verschiedenen  Thonen ,  sondern  auch  das  Verhältnis 
von  Quarz  zu  Feldspath  in  dem  Rückstände  von  der  Behandlung  mit  Schwefel- 
säure zu  ermitteln.  Da  es  kein  Mittel  giebt,  die  beiden  Mineralien  direct  zu  be- 
stimmen, so  ist  dies  indirect  ursprünglich  dadurch  geschehen,  dass  der  Rück- 
stand mit  der  vierfachen  Menge  von  Soda  aufgeschlossen,  die  Masse  mit  Salzsäure 
eingedampft,  mit  Wasser  behandelt,  die  Kieselsäure  im  Rückstände  und  die  Thon- 
erde im  Filtrate  durch  zweimaliges  Fällen  mit  Ammoniak,  das  Alkali  aus  der  Diffe- 
renz ermittelt  wurde.  Man  hat  dann  der  Zusammensetzung  des  Feldspathes 
gemäss- angenommen,  dass  je  1  Thl.  Al2Os  darin  3,51  Thln.SiO^  entspricht,  daraus 
den  Feldspathgehalt  berechnet  und  die  übrig  bleibende  Si02  als  Quarz  bestimmt, 
wie  weiter  unten  bei  der  rationellen  Analyse  (8.  8(52)  des  Näheren  angegeben 
werden  wird. 

Gesammtanalyse62).  Wir  gehen  auf  diese  etwas  ausführlich  ein,  weil  manche 
kleine  Kunstgriffe  zu  beachten  sind ,  von  denen  ein  genaues  Resultat  abhängt. 
Die  einer  guten  Durchschnittsprobe  entnommene  kleinere  Menge  wird,  nachdem 
sie  aufs  Allerfeinste  pulverisirt  ist,  in  eiuem  Präparatengläschen  längere  Zeit, 
mindestens  zwei  Stunden,  bei  110°  bis  120°  getrocknet.  Nach  dem  Erkalten  im 
Exsiccator  wird  ca.  1  g  dieser  getrockneten  Substanz  mit  der  vier-  bis  sechsfachen 
Menge  von  kohlensaurem  Natron -Kali  in  einem  Platintiegel  sorgfältig  gemischt 
und  letzterer  dann  vorsichtig  über  einem  Bunsenbrenner  erhitzt,  bis  keine  Kohlen- 
säure mehr  entweicht.  Ein  zu  starkes  Erhitzen  (über  dem  Geblase)  ist  zu  ver- 
meiden, weil  sich  sonst  schwer  zersetzbare  Doppelsilicate  bilden,  welche  das  spätere 
Lö«en  erschweren.  Ist  die  Substanz  sehr  reich  an  Thonerde,  so  erhält  man  durch 
das  Schmelzen  einen  zähen  Fluss,  im  anderen  Falle  eine  leichtflüssige  Masse.  Die 
in  dem  Tiegel  gebildete  Schmelze  wird  nunmehr  in  eine  Platinschale  gebracht  und 
in  Wasser  gelöst  bezw.  aufgeweicht,  event.  auf  dem  WasRerbade.  Hierauf  wird 
nach  und  nach  zu  dem  Inhalte  der  mit  einem  Uhrglase  bedeckten  Schale  Salzsäure 
zugesetzt,  bis  die  COj-  Entwickelung  aufgehört  hat  und  eine  klare  Lösung  ent- 
standen ist.  Wurde  nur  unvollkommen  aufgeschlossen ,  so  bleibt  beim  Lösen  ein 
mehr  oder  weniger  sandiger  Rückstand,  dagegen  haben  beim  Lösen  sich  ausschei- 
dende Flocken  von  SiÜ2  keinen  Eintluss  auf  das  Resultat.  Die  Lösung  wird  nun 
auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  eingedampft  und  der  Rückstand  zwei  Stunden 
lang  bei  130°  bis  150°  im  Trockenkasten  erhitzt,  bis  sich  durch  den  Geruch  keine 
Salzsäure  mehr  wahrnehmen  läBst.  Hierauf  wird  die  getrocknete  Masse  mit  con- 
centrirter  Salzsäure  übergössen  und  mindestens  zwei  Stunden  der  Einwirkung  der- 
selben überlassen.  Nach  dem  Verdünnen  mit  heissera  Wasser  folgt  ein  kurzes 
Erwärmen  auf  dem  Wasserbade,  wonach  die  Kieselsäure  abfiltrirt  und  mit  heissem 
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Wasser  sorgfältig  ausgewaschen  wird.  Es  empfiehlt  sich,  die  gut  ausgewaschene 
Kieselsäure  auf  dem  Filter  mit  Salzsäure  zu  befeuchten  und  nach  einstündigem 
Stehen  nochmals  gut  nachzu  waschen.  Die  auf  dem  Filter  gesammelte  Kieselsäure 
wird  dann  noch  feucht  in  einen  Platintiegel  gebracht,  erst  langsam  und  vorsich- 
tig, bis  das  Filter  verkohlt  ist,  darauf  stark  erhitzt,  bis  sie  schneeweiss  geworden 
ist,  endlich  auf  dem  Gebläse  bis  zur  Gewichtsconstanz  stark  geglüht  und  nach  dem 
Wägen  als  8i02  (-f-  TiOa)  berechnet.  Es  ist  dabei  zu  berücksichtigen,  dasa  die  so 
erhaltene  SiOa  auch  noch  geringe  Mengen  Ala08  enthält,  während  andererseits 
im  Filtrate  von  der  SiOa  auch  noch  etwas  von  letzterer  enthalten  ist.  Zur  Be- 
stimmung der  in  der  SiOa  etwa  vorhandenen  TiOa63)  und  Ala08  übergiesst  man 
die  8iOa  in  dem  Platintiegel  mit  einigen  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  und 
fügt  etwas  reine  Flusssäure  hinzu,  worauf  nach  dem  Verdampfen  und  Glühen  die 
Ti  Oa  und  Ala  08  als  meist  nur  sehr  geringer  Rückstand  zurückbleibt,  gewogen  und 
berechnet,  auch  vor  dem  Löthrohre  durch  die  violette  Färbung  der  Phospborsalz- 
perle  in  reducirendem  Feuer  geprüft  werden  kann.  Die  Anwesenheit  von  Titan- 
säure ist  sehr  leicht  daran  zu  erkennen,  dass  der  Platintiegel  bei  der  vorgenannten 
Operation  blau  anläuft;  tritt  dies  nicht  ein,  so  ist  der  geringe  Rückstand  als  Alf  Os 
zu  verrechnen.  Die  gefundene  Menge  TiOa  bezw.  Al^Oj,  von  der  erst  bestimmten 
unreinen  8iOa  abgezogen,  ergiebt  den  Gehalt  an  reiner  SiOa.  Dieses  Verfahren 
ist  jedoch  nur  dann  anwendbar,  wenn  der  Thon  vorher  vollständig  aufgeschlossen 
war  und  sich  in  8alzsäure  vollständig  klar  gelöst  hatte.  Im  anderen  Falle  findet 
man  auch  bei  der  BiO«  ausser  der  geringen  Menge  Ala08  (~f-  Fea08)  noch  CaO, 
MgO,  KaO  etc.,  die  zu  berücksichtigen  sind.  Die  Prüfung  der8iOa  mit  Flussaäure 
ist  stets  auszuführen;  sie  ist  unbedingt  erforderlich,  weil  sonst  die  Al203  zu  niedrig, 
die  8iOa  zu  hoch  gefunden  wird. 

DasFiltrat  von  der  Kieselsäure  wird  in  einem  Glaskolben  auf  500  ccm  gebracht, 
hiervon  200  ccm  durch  Kochen  mit  Salpetersäure  oxydirt,  A1.203  +-  FeaOs  mit 
Ammoniak  heiss  gefällt  und  filtrirt.  Der  Niederschlag,  der  immer  eine  geringe 
Menge  Alkali  enthält,  wird  dann  nochmals  in  verdünnter  heisser  Salzsäure  gelöst, 
abermals  mit  Ammoniak  wie  vorher  gefällt,  nach  dem  Absitzen  filtrirt  und  mit 
heissem  Wasser  äusserst  sorgfältig  ausgewaschen.  Nach  dem  Glühen  bis  zur  Con- 
stanz  erhält  man  die  Menge  von  Ala  08  -J-  Fe2  08  w).  Die  gewogene  Menge  wird 
mit  Schwefelsäure  und  Flusssäure  gut  getränkt,  langsam  und  vorsichtig  erwärmt 
und  zum  Schluss  auf  dem  Gebläse  scharf  geglüht.  Der  Gewichtsverlust  rührt  von 
der  verflüchtigten  Kieselsäure  her,  welche  gleichzeitig  mit  der  Thonerde  aus- 
gefällt ist. 

Zur  Bestimmung  des  Fea  03  verwendet  man  weitere  200  ccm  der  ursprüng- 
lichen Lösung  (des  Filtrates  von  der  Si  Oa)  und  datnptt  sie  auf  dem  Wasserbade 
nach  Zusatz  von  concentrirter  Schwefelsäure  ein,  bis  der  Geruch  nach  Salzsäure 
vollständig  verschwunden  ist;  dann  füllt  man  die  Flüssigkeit  in  ein  Erlen- 
meyer'Bches  Kölbchen,  bringt  ein  Stückchen  reines  Zn  und  etwas  Platin  hinein, 
redlich  t  das  Fe2  08  zu  FeO  und  titrirt  darauf  letzteres  mit  einer  Lösung  von 
Kaliumpermanganat,  welche  etwa  1mg  FeaOs  pro  Cubikcentimeter  angiebt.  Da« 
gefundene  Fe2  Os  wird  dann  von  der  obigen  Menge  A1203  -f-  *'e2Os  abgezogen, 
woraus  sich  der  Gehalt  an  AlaOs  ergiebt. 

Auch  die  jodometrische  Methode  wird  zur  Fe  -  Bestimmung  angewandt. 
200  ccm  des  Filtrates  von  der  SiOa  werden  in  einer  Flasche  mit  Ammoniak  ver- 
netzt, bis  Al2  03  -f-  Fe2Os  gefällt  sind.  Der  Niederschlag  wird  in  Salzsäure  unter 
Vermeidung  eines  Ueberschuases  gelöst,  die  Lösung  mit  eiuigeu  Körnchen  Jod- 
kalium  versetzt,  die  Flasche  nunmehr  fest  verschlossen  und  eine  Stunde  auf  dem 
Wasserbade  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  setzt  man  Stärkekleister  zu,  wodurch 
Blaufärbung  entsteht.  Das  ausgeschiedene  Jod  wird  mit  Natrium Lhiosulfatlösung 
titrirt,  und  zwar  entsprechen  10  ccm  Vi^-Norraallösung  0,008  g  Fea08. 

Die  von  dem  Niederschlage  von  Alaü8  -f-  Fea03  abfiltrirte  Lösung  wird  am 
besten  in  einer  Platinschale  eingedampft  ,  etwas  Ammoniak  hinzugefügt  und  der 
Kalk  mit  Ammoniumoxalat  heiss  gefällt,  worauf  er  nach  erfolgtem  Absitzen  nach 
einiger  Zeit  filtrirt ,  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen  und  nach  starkem  Glühen 
als  CaO  bestimmt  werden  kann.  Bei  Anwesenheit  grösserer  Mengen  von  CaO 
ist  das  (»Hilten  bis  zur  Constanz  fortzusetzen. 

Das  Filtrat  von  der  CaO  -  Fällung  wird  nach  dem  Einengen  mit  y8  seines 
Volumens  Ammoniak  versetzt  und  die  Magnesia  mit  Natriumphosphat  gefällt. 
Nach  48stündigem  Stehen  wird  der  Niederschlag  abfiltrirt,  mit  verdünntem 
Ammoniak  (1  :  '6  aq.)  ausgewaschen,  in  einem  Poreellautiegel  stark  geglüht  und  als 
MgaPa07  gewogen,  und  daraus  die  Menge  der  MgO  berechnet. 

Zur  Bestimmung  der  Alkalien  werden  ca.  5  g  des  zu  untersuchenden  Thonet 
in  einer  Platinschale  mit   10  ccm  Salzsäure  angefeuchtet  und  mit  20  ccm  reiner 
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Flusssäure  versetzt;  nach  gutem  Durchrühren  lässt  man  die  Substanzen  mindestens 
sechs  Stunden  lang  in  Zimmertemperatur  stehen.  Hierauf  werden  4  ccm  concen- 
trirter  Schwefelsäure  hinzugefügt  und  der  Inhalt  der  Platinschale  auf  dem  Wasser- 
bade eingedampft,  darauf  die  Schwefelsäure  verjagt  (abgeraucht).  Nach  dem  Er- 
kalten werden  10 ccm  Salzsäure  zugesetzt  und  das  Ganze  erwärmt,  darauf  mit 
Wasser  verdünnt,  1  g  krystallisirte  Oxalsäure  (in  fester  Form)  zugefügt  und  nach 
Zusatz  von  20  ccm  KH3  das  Ganze  zum  leichten  Sieden  erhitzt.  Niederschlag  und 
Flüssigkeit  werden  nun  in  einen  Literkolben  mit  angeblasenem  Hahn  (Fig.  23) 
gespült,  und  nach  dem  völligen  Absitzen  des  ersteren  500  ccm  der  klaren  Losung 
durch  ein  trockenes  Filter  filtrirt.  Nach  dem  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  in 
einer  Platinsohale  werden  die  Salze  Va  Stunde  im  Luftbade  bei  120°  bis  150°,  dar- 
auf stärker  erhitzt  und  zuletzt  zur  Vertreibung  der  Ammoniumsalze  schwach 
geglüht.  Die  Wandungen  der  Schale  werden  nun  mit  etwa  20  ccm  Wasser  ab- 
gespült, diese  Lösung  bis  auf  ca.  5  ccm  eingedampft,  lg  in  Wasser  aufgeschlämmtes 
Quecksilberoxyd  hinzugefügt  und  zur  Trockne  verdampft.  Nach  dem  Verjagen  des 
Quecksilberoxyds  durch  Glühen  nimmt  man  mit  wenig  Wasser  auf,  filtrirt  durch 
ein  kleines  Filter  in  eine  kleine  Platinschale,  dampft  ein,  glüht  schwach,  löst  den 
Rückstand  in  Wasser  und  filtrirt  in  eiue  gewogene  kleine  Platinschale  (oder  einen 

Tiegel).  Nach  dem  Verdampfen  des  Wassers 
und  schwachem  Glühen  erhält  man  die  Alka- 
lien in  der  Form  von  Sulfaten,  woraus  sich 
der  Alkaligehalt  berechnen  lässt. 

Neben  dieser  Methode  ist  auch  die  Ab- 
scheidung  der  Magnesia  mittelst  Schafgott'- 
scher  Lösung  (neutralem,  kohlensaurem  Am- 
mon)  gebräuchlich. 

üm  nun  Kali  neben  Natron  zu  finden, 
löst  man  die  Gesammtmenge  der  schwefel- 
sauren Alkalien  in  verdünnter  Salzsäure  auf 
und  setzt  so  viel  von  einer  ihrem  Gehalte 
nach  bekannten  Platinchlorid-Lösung  hinzu, 
dass  jedenfalls  alle  Alkalien  in  die  betreffenden 
PtCl4-Ohloralkalien  umgesetzt  werden  könuen. 
Darauf  wird  das  Gemisch  in  einer  Porcellau- 
schale  bis  nahe  zur  Trockne  eingedampft, 
wobei  sich  2KCl.PtGl4  abscheidet.  Die  ein- 
gedickte Masse  versetzt  man  mit  einer  Mischung 
von  8  Thln.  Alkohol  und  1  Tbl.  Aether,  worin 
sich  das  Na3PtCI6  auflöst,  K3PtCI6  aber 
ungelöst  bleibt,  filtrirt  ab  und  wäscht  mit 
der  Aether -Alkohol -Mischung  aus.  8odann 
wird  der  Niederschlag  mit  dem  Filter  im 
H- Strome  im  Bose'schen  Tiegel  schwach 
geglüht.  Das  gleichzeitig  unter  Abscheidung 
von  Platin  entstehende  Chlorkalium  wird  mit 
Wasser  ausgelaugt  und  das  zurückbleibende  metallische  Platin  nach  dem  Ausglühen 
gewogen.  Aus  dem  Gewichte  des  Platins  wird  das  diesem  entsprechende  Kalium 
berechnet,  dieses  von  der  Gesammtmenge  der  schwefelsauren  Alkalien  abgezogen, 
woraus  sich  die  Menge  von  KsO  und  NaaO  einzeln  ergiebt 

Zur  Bestimmung  des  Gesammtglühverlustes  —  Constitutionswasser ,  Organi- 
sches und  Kohlensäure  —  werden  1  bis  2  g  des  bei  120°  getrockneten  Thones  in 
einem  Platintiegel  wiederholt  bis  zu  constantem  Gewichte  auf  dem  Gebläse  stark 
geglüht. 

Zwecks  Ermittelung  der  COa  bedient  man  sich  entweder  der  C02-Absorptions- 
apparate  (Kaliapparate  von  Geissler  u.  A.),  des  Apparates  von  Fi n kener- 
Scheibler,  oder  des  Baur'schen  Apparates  mit  den  von  Cramer  angebrachten 
Verbesserungen  66). 

Um  die  Schwefelsäure  zu  bestimmen,  benutzt  man  die  übliche  Methode  des 
Fällens  mit  Chlorbarium. 

Zur  Unterscheidung  des  Kaolins  von  anderen  feuerfesten  Thonen 
mischt  man  nach  Eisner8*)  gleiche  Volumina  der  geschlämmten  und  getrockneten 
Proben  mit  dem  vier-  bis  sechsfachen  Volumen  concentrirter  Schwefelsäure  in 
Reagensgläsern  gleichmässig.  Bei  Kaolinen  findet  dann  ein  Niederschlag  aus  dem 
Gemische  und  eine  Klärung  weit  später  statt,  als  beim  plastischen  Thon.  Ver- 
dünnt man  die  geklärten  Flüssigkeiten  mit  Wasser  und  setzt  Ammoniak  hinzu,  so 
entsteht  beim  Kaolin  sofort  ein  weisser  Niederschlag,  nicht  aber  bei  den  Thonproben. 
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Die  Trennung  der  TLone  durch  Säuren  in  einen  darin  löslichen  und  einen 
unlöslichen  Theil  ist  für  deren  Verwendung  von  grosser  Wichtigkeit;  hierauf  be- 
ruht die  rationelle  Analyse. 

Rationelle  Analyse.  Dieselbe  bezweckt  die  Erlangung  von  besseren  Kennt- 
nissen über  die  mineralischen  Bestandteile  desThones  und  ist  ursprünglich  darauf 
beschränkt  gewesen,  einerseits  den  Gehalt  desThones  an  freier  8iOa  (Quarz,  Band) 
und  Feldspath  zusammen,  andererseits  die  Zusammensetzung  der  eigentlichen  Thon- 
substanz zu  ermitteln,  indem  man  den  Thon  mit  Schwefelsäure  behandelt,  wobei 
die  Thonsubstanz  unter  Absclieidung  von  Kieselsäure  zerlegt  wird ,  während  der 
beigemengte  Quarz  und  Silicate,  wie  Feldspath  etc.,  unzersetzt  bleiben.  Wird  der 
Bückstand  mit  Alkali-  oder  Sodalösung  gekocht,  so  löst  sich  nur  die  ausgeschiedene 
amorphe  Kieselsäure  auf;  Quarz  und  Feldspath  bleiben  ungelöst  zurück.  Seger 
hat  später  den  Bückstand ,  welcher  beim  Behandeln  der  Thone  mit  Schwefelsäure 
bleibt,  gesondert  als  Quarz  und  Feldspath  bestimmt.  Es  bedurfte  dabei  eine« 
zweimaligen  Abrauchens  der  Schwefelsäure  bei  ca.  a00°  während  15  bis  18  Stunden, 
um  gleiche  Rückstandsgewichte  zu  erhalten.  Seger67)  untersuchte  u.  A.  zwei 
geschlämmte  Kaoline  von  Ledez  (a)  und  Kottiken  (b)  bei  Pilsen,  ferner  Mssm 
aus  der  Königl.  Porcellanmanufactur  zu  Berlin-Charlottenburg  (c)  und  fand  : 


a. 

b. 

c. 

Zu- 
sammen 

In 
HaS04 
unlöslich 

Zu- 
sammen 

In 
HaS04 
unlöslich 

Zu- 
sammen 

In 
H2S04 
unlöslich 

Fe^Og  

CaO  

MgO  

11,0  

49,16 

36,73 
0,81 

Spur 
0,18 
1,18 

12,44 

9,05 
1,70 

0,99 

49,^1 
35,9V 
0,63 
0,00 
0,30 
0,76 
12,34 

10,65 
1,21 

0,73 

63,07 
24,67 
0,59 
0,00 
0,40 
4,25 
7,00 

38,09 
4.15 

2.84 

100,50 

11,74 

99,93 

12,59 

99,98 

45,08 

Berechnet  man  aus  der  Zusammensetzung  des  Unlöslichen  das  Verhältnis« 
zwischen  Quarz  und  Feldspath  (je  1  Tbl.  A1208  3,51  Thln.  SiOa  im  Feldspath 
entsprechend),  so  erhält  man  folgende  Resultate: 


Es  enthält: 

a. 

b. 

c. 

i 

Feldspath  reste  

5,08 

6,40 

23,52 

8,65 

6,19 

21,56 

86,27 

87,41 

54,92 

100,00 

100,00 

100,00 

Die  Thonsubstauz 
enthält : 

O 

O 

0 

8iOa  

40,11 

21,39 

40,26 

21,41 

24,98 

13,32 

AljOs  

35,03 

16,39 

34,78 

16,27 

20,52 

9,60 

Ke30»  

0,81 

0,24 

0,63 

0,19 

0,59 

0.18 

Oft  O  •  

0,00 

0,00 

0,00 

0,00 

0,00 

0,00 

0,18 

0,07 

0,30 

0,12 

0,40 

0,16 

0,19 

0,03 

0,03 

0,o0 

1.41     1  0,24 

:i 

12,41 

11,03 

12,42 

11.03 

7,00 

6,22 
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8i02 

AI203 

H20 

1,92 

1 

2,01 

1,95 
2,04 

1 

2,08 

l 

2,04 

2 

l 

2 

Werden  aus  den  O-Mengen  die  Formeln  für  die  Thonsubatanz  berechnet,  wobei 
A1203  und  Fe203,  dann  MgO,  K^O  und  HaO  als  isomorph  angesehen  sind,  so 
erhält  man  folgende  Aequivalentverhältnisse: 

a  

b  

c  

oder  ruud  . 

wouach  die  Zusammensetzung  der  Thonaubatanz  der  für  das  Zersetzungsproduct 
des  Feldspathes  aufgestellten  Formel  A1203  .  2SiOa  .  2HaO  (S.  848)  entspricht. 

Die  rationelle  Analyse 68)  wird  heute  folgendermaassen  ausgeführt:  4  bis  5  g 
des  zu  untersuchenden,  bei  120°  getrockneten  Thones  werden  in  einer  Platinschale 
zunächst  mit  100  bis  200  com  Wasser  aufgeweicht  und  so  lange  gekocht,  bis  sie 
sich  zu  einem  zarten  Schlamme  vertheilt  haben.  Nach  dein  Erkalten  werden  50  ccm 
concentrirte  Schwefelsäure  unter  gutem  Umrühren  zugegeben,  dann  wird  auf  freiem 
Feuer  mit  aufgelegtem  Uhrglase  so  lange  gekocht,  bis  die  Schwefelsäure  anfängt 
zu  verdampfen,  also  stark  raucht;  alsdann  ist  die  Thonsubstanz  in  A12(S04)Ä  und 
Si(OH)4  zersetzt.  Nun  wird  zunächst  die  grösste  Menge  der  Ala(S04)„  durch  Aus- 
waschen mit  HCl -baltigem  Wasser  beseitigt,  darauf  das  Zurückbleibende  mit 
verdünnter  Natronlauge  ausgekocht,  um  das  Si(OH)4  in  Lösung  zu  bringen.  Nach 
dem  Decantiren  (oder  Filtrireu)  kocht  man  den  Rückstand  mit  verdünnter  Salzsäure 
und  erhitzt  nach  dem  Abgiessen  der  klaren  Flüssigkeit  denselben  nochmals  mit 
Natronlauge,  decantirt  diese  wiederum  und  behandelt  den  Rückstand  abermals 
durch  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure.  Der  Rückstand  wird  vom  Filter  immer 
wieder  in  die  Schale  zurückgespritzt,  doch  kommt  man  im  Allgemeinen  mit  blossem 
Decantiren  (ohne  Anwendung  eines  Filters)  aus. 

Durch  diese  Behandlung  wird  die  von  der  Zersetzung  des  Thones  herrührende 
amorphe  und  hydratische  8i02  und  Al2Os  völlig  gelöst,  während  die  als  Quarz 
vorhandene  8i02  und  derFeldspath  davon  nicht  angegriffen  werden.  Der  auf  das 
Filter  gebrachte  Rückstand  von  Quarz  -f-  Feldspath  wird  geglüht  und  gewogen. 
Um  den  Feldspath  zu  bestimmen,  wird  der  Rückstand  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure befeuchtet  und  mit  Flusssäure  versetzt;  nach  dem  Abdampfen  auf  dem 
Wasserbade  wird  die  Schwefelsäure  bei  nicht  zu  hoher  Temperatur  abgeraucht, 
die  schwefelsaure  Tbonerde  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst  und  die  Thonerde  durch 
zweimaliges  Fällen  mit  Ammoniak  bestimmt.  1  Gewichtstheil  A1203  entspricht 
5,41  Thln.  Feldspath,  woraus  sich  die  Menge  des  in  dem  Thone  enthaltenen  Feld- 
spathes  und  als  Differenz  von  dem  Oeaammtrückstaude  die  Menge  des  Quarzes 
ergiebt. 

Physikalische  (mechanische)  Analyse  des  Thones69).  Auf  gewisse 
Eigenschaften  des  Thones  (Schwinden,  Reissen,  Porosität,  Wasaeraufnahme)  übt 
das  Verhältniss  seiner  Gemengtheile  (Thonsubstanz,  Sand,  Schluff,  kohlensaurer 
Kalk  und  Gesteiustrümmer),  ihre  Grösse,  Gestalt,  Oberflächenbeschaffenheit  etc. 
einen  wesentlichen  Einfluss  aus.  Zur  Ermittelung  derselben  bedient  man  sich  der 
mechanischen  Analyse  durch  Sieben  oder  Schlämmen  resp.  der  Trennung  der 
Bestandteile  nach  dem  Verhältniss  der  Durchmesser  und  nach  der  Fallgeschwindig- 
keit im  Wasser. 

Von  Schlämmapparaten  sei  derjenige  von  Schulze  kurz  erwähnt,  dessen  sich 
Fresenius  bei  seiner  berühmten  Arbeit  über  die  nassauischen  Thone  bediente, 
und  der  für  schnelle  Thonuntersuchungen  vielfach  eingeführt  ist. 

Derselbe  besteht  im  Wesentlichen  aus  einem  Glase  von  der  Gestalt  eines 
grossen  Champagnerkelches,  auf  dessen  oberer  Oetfnung  ein  mit  einem  seitlichen 
Abflussrohre  versehener  Messiugring  festgekittet  ist.  In  dieses  Schlämmgefäss  wird 
ein  Trichterrohr  senkrecht  eingesetzt,  und  zwar  so,  dass  die  ausgezogene  Spitze 
desselben  einige  Millimeter  von  dem  tiefsten  Punkte  des  Kelchglases  absteht.  Aua 
einem  Reservoir  lässt  man  Wasser  in  das  Trichterrohr  einfliessen  und  schlämmt 
nun  den  vorher  in  Wasser  mit  einigen  Tropfen  Natronlauge  aufgekochten  und 
durch  ein  feines  Drahtsieb  gegossenen  Thon  (25  bis  50  g)  unter  Anwendung  ver- 
schiedener Druckhöhen. 

Am  empfehlenswerthesten  ist  indessen  der  Schöue'sche  Schlämmapparat70), 
da  derselbe  mit  voller  Berücksichtigung  der  Theorie  des  8chlämmem  conatruirt  ist, 
man  über  beliebige  Stromsreschwindigkeiten  innerhalb  relativ  weiter  Grenzen  ver- 
fügt und  jeden  Augenblick  die  Stromgeeehwindigkeit  controliren  und  corrigiren 
kann.  Derselbe,  welcher  ausführlicher  besprochen  werden  mag,  enthält  als  wich- 
tigsten Theil  einen  conisch  -  cylindrischen  Schlämmtrichter  (Fig.  24  a.  f.  8.)  mit 
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dem  10cm  hohen  und  5cm  innen  weiten  cylindrischen  Schlämmraum  BC,  an 
welchen  sich  der  50  cm  hohe  conische  Theil  CD  anschüesst.  Derselbe  ist  bei  D  4 
bis  5  mm  weit,  und  gleiche  Weite  hat  auch  der  gebogne  Theil  DEF,  wahrend 
die  ZuflusBiöbie  FO  weiter  sein  kann,  aber  nicht  enger  als  5  bis  4,5  mm.  In  dem 
Halse  des  8chlämmtrichters  befindet  sich  ein  Kautschukpfropfen  A  mit  N  •  förmig 
gebogener,  3  mm  weiter  Röhre  HJKL,  deren  Schenkel  HJ  und  LK  (Druckmesser 
oder  Piezometer)  parallel  sind,  wahrend  sich  bei  K  eine  AusströmungsöfTnung 
befindet  (Fig.  24  und  25).  Das  Piezometer  LK  ist,  von  dem  Nullpunkte  in  dem 
Centrum  «1er  Ausströniungsöffnung  ausgehend,  graduirt.  Die  Theilung  beginnt  bei 
dem  ersten  Centimeterstrich  und  ist  in  Millimetern  ausgeführt. 

Fig.  26  zeigt  die  Zusammenstellung  des  Apparates  mit  noch  zugehörigen 
anderen  Geräthsc haften.  T  ist  ein  Tisch  mit  Holzgestell  D  und  Brettern  />',  auf 
welchem  die  mit  Schlämmflüssigkeit  gefüllten  Becherglaser  stehen,  C  ein  Wasser- 


Fig.  24. 


res«rvoir,  etwa  50  cm  lang,  25  cm  breit 
und  20  cm  hoch ,   mit   luftdicht  ver- 
schraubbarer  Einfüllöffnung.    Aus  dem 
Kasten  C  gelangt  das  Wasser  in  das 
Rohr  B*Bt    bei   geöffnetem   Hahn  E 
durch  das  Kautschukrohr  e  und  das 
Rohr  c  in  den  am  Stativ  J  befestigten 
Schlämmtrichter  A.    In  dem  conischen 
Theile   des   letzteren  erfolgt  die  Zer- 
legung des  Thonschlammes  in  die  ver- 
schiedenen Korngrussen  durch  den  unter 
Druck  aufsteigenden  Wasserstrom.  Aus 
dem  Stande  des  Wassers  in  dem  Piezo- 
meter k  ergiebt  sich  der  Druck  und 
daraus  die  Geschwindigkeit  des  Wasser- 
stromes im  Schlämmraume.    Das  ver- 
schiebbare Stativ  K,  welches  auf  dem 
Zimmerboden  steht,  trägt  das  Becher- 
glas  H  zur  Aufnahme  der  bei  L  aus- 
laufenden Flüssigkeit.  O  ist  ein  für  das 
Eindringen  von  Luft  bestimmtes  Luft- 
rohr, wenn  aus  C  Wasser  abgelassen  wird.    Der  zu  untersuchende 
Thon  wird  längere  Zeit  zur  vollständigen  Ablösung  der  Thon  theile 
von  den  übrigen  Bestandtheileu  mit  Wasser  gekocht,  die  Flüasigkeit 
durch  ein  Sieb  mit  0,2mm  weiten  Oeffnungen  gegeben,  auch  die 
gröberen  Körner  hinzugethan  uud  der  Rückstand  unter  Umrühren 
mit  einem  Olasstabe  so  lange  ausgewaschen,  bis  das  Wasser  klar  ab- 
läuft. Der  auf  dem  Siebe  gebliebene  Rückstand  wird  später  mit  dem- 
jenigen vereinißt  und  bestimmt,  welcher  im  Schlämmtrichter  zurück- 
bleibt.   Die  trübe  Flüssigkeit  lässt  man  einige  Stunden  ruhig  in 
einem  niedrigen  Gefasse  stehen,  giesst  die  Flüssigkeit  vom  Bodensatze 
ab  und  verwendet  denselben  zum  Schlämmen,  während  man  die 
feinen  suspendirt  trebliebenen  Theile  später  mit  den  feinsten  beim 
Schlämmen  entstehenden  Theileu  vereinigt.    Bei  etwas  geöffnetem 
Hahn  E  spült  man  den  Schlamm  in  den  Schlämmtrichter,  wobei  aber 
nur  so  viel  Spülwasser  angewandt  werden  darf,  dass  das  Niveau  des- 
selben höchstens  den  Punkt  erreicht,  wo  der  eigentliche  8chlämro- 
raum  beginnt  (bei  C  in  Fig.  24).    Nachdem  das  Piezometer  auf  den 
Schlämmtrichter  gesetzt  und  das  Becherglas  unter  die  Oeffnung  L  (Fig.  26)  gestellt 
worden  ist,  regulirt  man  den  Wasserzufluss  mittelst  des  Hahues  E  so,  dass  das 
Niveau  in  der  Piezometerröhre  genau  den  Stand  einnimmt,  welcher  nach  der  vorher 
angefertigten  Tabelle  oder  Curve  der  niedrigsten  im  Schlämmraume  zu  erzeugenden 
Geschwindigkeit  entspricht.   Diese  beträgt  bei  der  sogenannten  Thonsubstanz,  also 
Korngrösse  von  0,01  mm,  in  der  Secunde  0,18mm,  die  der  Korngrösse  von  0,01 
bi«  0,04  mm  entsprechende  Geschwindigkeit  1,58  mm  in  der  Secunde;  die  Korngrössen 
von  0,04  bis  0,2  mm  verbleiben  als  Rückstand  im  Schlämmraume.    Man  schlämmt 
nun  mit  der  geringsten  Geschwindigkeit,  die  man  anwenden  will,  so  lange  ab,  bis 
das  Wasser  im  oberen  Theile  des  Schlämmrauraes  fast  klar  erscheint,  setzt  dann 
unter  L  ein  anderes  Becherglas,  verstärkt  die  8tromgeschwindigkeit  auf  1,58mm 
und  erhält  dann  Korngrößen  von  0,01  bis  0,04  mm,  lässt  dann  die  dritte  Geschwindig- 
keit wirken  und  fährt  so  lange  in  dieser  Weise  fort,  bis  man  die  gewünschte  Zahl 
Gruppen ,  deren  Körner  zwischen  genau  im  Voraus  bestimmbaren  hydraulischen 
Grenzen  liegen ,  erhalten  hat.    Die  Bechergläser  mit  der  abgeschlämmten  Flüssig- 
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keit  lässt  man  auf  den  Brettern  D'  ruhig  bis  zur  völligen  Klärung  stehen,  hebert 
die  klare  Flüssigkeit  ab,  spült  den  Bodensatz  in  eine  Porcellanschale,  trocknet  und 
wiegt  denselben.  Den  Rückstand  im  Schlämmtrichter  spült  man ,  indem  man 
letzteren  nach  abgenommenem  Piezometer  etc.  umkehrt,  mittelst  eines  kräftigen 
Wasserstromes  aus. 

Seger  hat  versucht,  mittelst  des  Schöne'schen  Apparates  gewisse  Begriffe 
für  solche  Bestandtheile  des  Thones  festzustellen,  deren  physikalische  Eigenschaften 
wesentlich  von  einander  abweichen,  und  bezeichnete  als  Thonsubstanz  alle 
unter  0,010  mm  Korngrösse  liegenden  Theilchen,  als  Schlurf  die  Korngrösse  von 
0,01  bis  0,02  mm,  als  Streusand  diejenige  von  0,04  bis  0,20  mm  und  als  grobeu  Sand 
den  über  0,20  mm  Korngrösse  hinausgehenden  Rest. 

Bei  Untersuchung  der  Thone  von  Senftenberg ,  fett  (a) ,  ebendaselbst  mager 
(b),  von  Grenzhausen  (c)  und  von  Berlin  (d)  ergaben  sich  nachstehende  Resultate: 

b.  c.  d. 


a. 


Thonsubstanz   82,18 

Schluff   11,16 

Streu-  [  Staubsand   3,52 

sand  I  Feiner  Sand  ....  3,00 

Grober  Sand   0,58 

Für  die  Zwecke  des  Fabrikbetriebes  sind 

jedoch   meist  zu  wenig  handlich ,  zum  Theil 


37,10 
U0.24 
13,84 
28,46 
0,34 


62,00 
2,14 
1,84 
11,58 
21,20 


kommen  gegenwärtig  nur 
Betracht.    Bischof  hatte 
Handwörterbuch  der  Chemie. 


68,32 
10,88 
9,08 
10,64 
0,18 

die  vorgenannten  Schlämmapparate 
auch,  wie  z.  B.  der  Schöne'sche 
Apparat,  zu  kostspielig.  Man  zerlegt  da- 
her die  Thone  in  den  weitaus  meisten 
Fällen  in  der  Art,  dass  man  eine  Durch- 
schnittsprobe von  etwa  250  g  des  getrock- 
neten Thones  in  Wasser  aufweicht  und 
den  rahmdicken  Schlamm  mittelst  eines 
Pinsels  durch  Siebe  von  verschiedener 
Maschenweite  treibt.  Meistens  genügt  es, 
Siebbüchsen  anzuwenden ,  die  drei  kleine 
Siebe  mit  400,  900  und  5000  Maschen  auf 
den  Quadratcentimeter  enthalten. 

Pyro metrische  Untersuchung 
des  Thones  (  Feuer festigkeits  -  Be - 
Stimmung).  Ist  man  auch  im  Stande, 
aus  der  chemischen  Zusammensetzung 
eines  in  hohen  Hitzegraden  unschmelz- 
baren Thones,  namentlich  wenn  man  sich 
durch  die  rationelle  Analyse  (S.  862)  über 
den  durch  Schwefelsäure  zersetz  baren  Theil 
Keuntniss  verschafft  hat,  einen  gewissen 
Schluss  auf  seine  Feuerfestigkeit  zu  ziehen, 
so  ist  es  doch  unerlässlich,  die  analytischen 
Ergebnisse  durch  den  praktischen  Versuch 
in  Bezug  auf  den  Grad  der  Feuerbe- 
ständigkeit des  Thones  zu  bestätigen. 

Für  die  Feuerfestigkeitsprüfung  Bind 
zwei  Wege  eingeschlagen  worden:  1.  die 
Thone  unter  einander  zu  vergleichen 
Idirecte  Methoden),  oder  2.  ihnen 
gewisse  Zuschläge  (Al2Oa  und  SiOa  einzeln 
oder  zusammen)  beizumischen  und  je  nach 
der  Menge  derselben  den  von  ihnen  aus- 
geübten Einfluss  auf  die  Schmelzbarkeit 
der  Thone  zu  ermitteln  (indirecte  Me- 
thoden). Um  die  Ausbildung  der  directen 
Methode  hat  sich  besonders  Otto,  um  die 
der  indirecten  Bischof  und  Richter - 
verdient  gemacht71).  Da  diese  Prüfungss 
verfahren  heute  nur  noch  historischen 
Werth  haben ,  so  können  sie  hier  über- 
gangen werden. 

Für   die  Feuerfestigkeitsbestimmung 
noch  die  Methoden  von  Bischof  und  von  Seger  in 
durch  eine  grössere  Anzahl  von  Versuchen  eine  Reihe 
Bd.  VII.  55 
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von  Thonen  ermittelt,  welche  nach  einander  schmolzen  und  zu  gleicher  Zeit  gewisse 
Typen  der  geologisch  verschiedenen  feuerfesten  Thone  darstellen;  er  bezeichnete 
dieselben  als  „Normalthone"  und  stellte  eine  Reihe  von  sieben  Thonen  auf, 
deren  schwerstschmelzbarer  Nr.  I  dem  besten  in  dieser  Hinsicht  bislang  bekannten 
und  deren  leichtestschmelzbarer  Nr.  VI  I  jenen  Thonen  entsprach ,  die  eben  noch 
als  feuerfest  anzusehen  waren.    Danach  unterscheidet  er  jetzt  folgende  Classen: 

I.  C lasse:  Thon  von  Altwasser  in  Niederschlesien;  II.  C lasse:  geschlämmter 
Kaolin  von  Zettlitz  (bei  Karlsbad);  III.  Classe:  Thon  von  Briesen  in  Mähren; 
IV.  Classe:  bester  belgischer  Thon;  V.  Classe:  Thon  von  Grünstadt  in  der  Pfalz; 
VI.  Classe:  Thon  von  Oberkaufungen  bei  Cassel;  VII.  Classe:  Thon  von  Tschirne 
iu  Schlesien.  Die  Tabelle  8.  867  zeigt  die  chemische  Zusammensetzung  der  Nor- 
maltbone,  die  diesen  entsprechende  Formel,  wobei  unter  BO  die  Summe  aller 
Flussmittel  (CaO,  MgO,  KaO,  NaaO)  zu  verstehen  ist,  und  die  annähernde  Stellung 
der  Segerkegel  (s.  unten)  zu  diesen  Normalthonen. 

Um  von  den  Normalthonen ,  die  im  Laufe  der  Zeit  auf  ihrer  Lagerstätte  iu 
ihrer  Zusammensetzung  und  damit  in  ihrem  pyrometrischen  Warthe  wechseln,  unab- 
hängig zu  sein,  versuchte  Cramer72)  künstliche  Mischungen  aus  Materialien  von 
grüsster  Beinheit  und  bestimmter  Zusammensetzung  als  Indicatoren  für  die  Feuer- 
festigkeit der  Thone  zu  Grunde  zu  legen.  Cramer  ging  vom  reinen  Zettlitze» 
Kaoliu  aus,  den  er  als  die  für  die  Technik  genügend  höchste  Stufe  der  Feuerfestigkeit 
ansah,  und  versuchte  diesen  durch  Zusatz  von  Flussmitteln  in  steigeuder  Menge 
leichter  schmelzbar  zu  machen.  Zuerst  wurden  kleine  Tetraeder  (Kegel  s.  unten) 
aus  Zettlitzer  Kaolin  und  Quarz  in  wechselnden  Mengen  hergestellt  und  diese 
im  Deville'schen  Ofen  (8.  869)  geglüht,  dann  folgten  Mischungen  aus  Kaolin, 
Quarz  und  Feldspath,  endlich  solche  aus  Kaolin  und  Marmor,  wodurch  Cramer 
zu  der  nachstehenden  Scala  gelangte: 

2,98  A1203  3,73  SiO., 
2,54  AlaOs  3,18  SiOä 
2,25  A1203  2,81  SiOa 
1,98  Al2Oa  2,47  Si02 

Bei  häutig  wiederholter  Prüfung  dieser  Mischungen  zeigte  sich ,  das«  eir.e 
Nummer  nach  der  auderen  gleichmassig  schmilzt,  und  dass  das  erste  Glied  der 
Scala  mit  dem  Bischof7 sehen  Normalthone  Nr.  II,  das  letzte  mit  dem  Normalthoue 
Nr.  Vli  in  der  Schmelzbarkeit  übereinstimmt,  wie  auch  von  Hecht  bestätigt 
wird73);  dieser  fand  als  schmelzbarste  Thonsubstanzkieselsäureraiscbung  Al2Os 
.  17Si02. 

Segerkegel.  Von  einem  anderen  Gesichtspunkte  aus  gelangte  Seger  zur 
Aufstellung  einer  Feuerfestigkeitsbestimmung  mittelst  s<  gen.  Normalkegel  '*).  Auf 
eine  Anregung  von  Heintz7f>)  hin,  von  einer  Temperaturbestimmung  in  der  ge- 
brauchlichen Weise  (nach  Graden)  abzusehen,  vielmehr  an  deren  Stelle  eine  Seal* 
nach  einander  niederschmelzender  Glasuren  zu  setzen  und  daraus  einen  Schluss  auf 
du.«  Höhe  der  erreichten  Temperatur  zu  ziehen,  bezw.  durch  das  Schmelzeu  eim-r 
derartigen  tilasurmischung  das  Erreichen  einer  bestimmten  Endtemperatur  im  Ofen 
auszudrücken,  hat  Seger  eine  Beihe  von  Thouerdesilicaten  geschaffen,  welcbe,  tu 
Form  dreiseitiger  Pyramiden  (in  der  Praxis  anfangs  kurz  Normalkegel,  jetzt  aus- 
schliesslich Segerkegel  genannt)  hergestellt,  nach  einander  umschmelzen  und  so 
den  vorgenannten  Zweck  erreichen  lassen. 

Die  Segerkegel,  welche  von  dem  Chemischen  Laboratorium  für  Thonindu* 
strie,  Prof.  Dr.  H.  Seger  und  K.  Cramer  in  Berlin  NW,  Kruppstrasse  6,  käuflich 
bezogen  weiden  köunen ,  reprasentireu  eine  Beihe  systematisch  zusammen- 
gesetzter, an  Schwerschmelz  barkeit  zunehmender  Silicate;  sie  sind  aus  denjenigen 
Bestandteilen  hergestellt,  welche  zur  Anfertigung  von  Porcellanglasuren  dienen: 
aus  Feldspath,  kohlensaurem  Kalk,  Quarz  und  Kaolin  in  annähernd  chemisch  reiner 
Beschaffenheit.  Die  leichtflüssigste,  mit  Hülfe  dieser  Kohmaterialien  herstellbare 
Mischung  entspricht  der  Molekulartörmel : 


1 

RO  : 

10,53  A1203  : 

13,17  SiOa 

1 

RO 

1 

BO  : 

6,46  Al2Os  : 

8,u7  SiOa 

1 

BO 

1 

BO  : 

5,42  A1208  : 

6,77  SiOa 

l 

BO 

1 

BO  : 

4,27  AI2Os 

5,35  Si02 

1 

BO 

1 

BO  : 

3,52  AlaOs  : 

4,40  SiOa 

Diese  Kegelmiscl-.ungen,  von  denen  noch  später  bei  dem  Brennen  der  Thonwaareii 
(s.  diese)  die  Hede  sein  wiid  ,  sind  so  zusammengesetzt,  dass  der  Gehalt  derselben 
an  Flussmitteln  fortlaufend  fällt,  wählend  das  äquivalente  Verhältnis«  vou  AljOj 
zu  SiU2  bei  allen  dasselbe  hleiht.  Durch  äusserte  Herabminderung  der  Fluss- 
mittel entstanden  so  die  Kegel  26  und  27  (siehe  weiter  unten),  während  bei  Kegel 
J8  die  Flussmittel  gänzlich  fortgefallen  sind.    Zur  Erhöhung  der  Schwcrschim-lz* 
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barkeit  blieb  dann  nur  ein  Mittel:  den  Gehalt  an  8iOa  allmählich  sinken  zu  lassen, 
bis  bei  Kegel  35  die  ideale  Zusammensetzung  der  (gebrannten)  Thonsubstanz  (Grün- 
städter Kaolin)  erreicht  ist.  Damit  ist  man  bei  dem  Maximuni  der  Feuerfestigkeit 
angelangt;  nm  aber  für  derartige  Thone,  die  bei  dieser  höchsten  Temperatur  nicht 
mehr  so  dicht  und  porcellanartig  sintern  wie  der  Zettlitzer  Kaolin,  vielmehr  dabei 
noch  etwas  porös  bleiben,  einen  Maat* sstab  zu  haben,  ist  als  Kegelmischung  Kr.  36 
reiner,  bester  Thonschiefer  verwandt.  Hecht  ist,  weil  Kegel  35  und  36  in  Bezug 
auf  Schmelzbarkeit  zu  weit  aus  einander  liegen,  von  der  Verwendung  des  8chiefer- 
thones  abgekommen  und  hat  Kegel  35  durch  steigenden  Zusatz  von  geglühter 
Thonerde  schwerer  flüssig  gemacht.  Dadurch  gelangte  er  zu  Kegelmischungen  71) 
von  der  Formel  Al2Oa.  I,9  8i02,  A1S08.  I,8  8i02  u.  s.  f.,  die  mit  der  reinen  A1S03 
enden  und  somit  für  alle  technisch  in  Frage  kommenden  Feuerfestigkeitsbestim- 
mungen, z.  B.  auch  für  diejenigen  der  Chromite  und  Magnesite  ausreichen.  Bisher 
sind  indessen  auf  die  8.  869  beschriebene  Weise  nur  die  unten  angegebenen  Kegel 
36  bis  38  zum  Schmelzen  gebracht  worden.  Die  Seger'sche  Feuerfestigkeitsscala 
mit  den  Zusätzen  von  Hecht  ist  nachstehend  zusammengestellt,  die  annähernde 
Stellung  der  Bischof  sehen  Normalthone  zu  dieser  und  die  geschätzte  Temperatur 
hinzugefügt,  wobei  aber  ausdrücklich  bemerkt  werden  soll,  dass  die  Angaben 
der  Schmelzpunkte  der  Kegel  nach  Celsius  -  Graden  durchaus  nicht  auf  wissen- 
schaftliche Genauigkeit  Anspruch  erheben  können  und  nur  gemacht  sind,  um  eine 
zahlenmassige  Vorstellung  schätzungsweise  zu  bieten. 


Kegel- 
nummer 


Bischofs 
Normalthon 


(it  schätzte 
Temperatur 


26 

27 

28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 

[36  (Seger) 
36  (Hecht) 
37 
38 


0,3  KjO) 
0,7  CaO 
0,3  K20 
0,7  CaO 

Al2Os 


7,2  AL; Os  72Si02 


Al2Os 
A1203 
AI2Os 
A1?03 
Al2Os 
A1203 
A1203 
Al2Os 
Al2Os 
AI2Oa 
AI2Os 


20A120,  200  8iOa 

10  8iOa 
8  8i02 
6  SiOa 
5  8i02 
4Si02 
3  8i02 
2,5  SiO„ 
2  8i02i) 
2Si022) 
1,66  8iOa 
1,33  8i  02 
lSiOo 


VII 

VI 
V 


IV 

III 

II 

I 


1650 

1670 

1690 
1710 
1730 
1750 
1770 
1790 
1810 
IS30 
1850] 


V)  Kaolin.  —  2)  Thonschiefer. 

Zum  Niederschmelzen  von  Kegel  26  sind  die  höchsten,  bislang  in  grösseren 
technischen  Ofenanlagen  nur  vereinzelt  erreichbaren  Temperaturen  erforderlich; 
zu  gleicher  Zeit  entspricht  dieser  Kegel  dem  Schmelzpunkte  derjenigen  Thone, 
welohe  in  der  Thonindustrie  als  die  niedrigst  schmelzenden  feuerfesten  Materialien 
angesehen  werden. 

Diese  Segerkegel  haben  sich  nicht  nur  in  der  Keramik,  sondern  auch  in  andereu 
Zweigen  der  Technik  überaus  schnell  eingeführt;  ihr  grosser  Vorth  eil  beruht  darin, 
dass  sie  eine  regelmässig  nach  den  Nummern  auf  einander  folgende  Scala  der  Schmelz- 
barkeit darstellen ,  dass  sie  auch  ganz  im  Charakter  der  natürlich  vorkommenden 
und  zu  prüfenden  Thone  gehalten  sind,  und  endlich  hauptsächlich,  dass  sie  jeder- 
zeit wieder  mittelst  eines  im  Handel  vorkommenden  Thones  herstellbar  sind,  was 
bei  der  Bischof  sehen  Scala  nicht  ohne  Weiteres  zutrifft. 

Die  Ermittelung  des  Schmelzpunktes  von  feuerfesten  Thonen  (auch  Chamotte- 
waaren,  Dinaasteinen,  Quarz,  Kaolinen,  Magnesiasteinen  u.  a.  m.)  geschieht  in  der 
Weise,  dass  man  zuerst  aus  den  zu  prüfenden  Proben  kleine  dreiseitige  Pyramiden 
(Kegel)  von  circa  1cm  (Jrundkante  und  circa  2  cm  Höhe  herstellt.  Sind  die  Pro- 
ben nicht  frei  von  organischer  Substanz,  so  müssen  dieselben  längere  Zeit  anf 
schwache  Rothglut h  erhitzt  werden,  damit  alle  Kohle  ausbrennt.  Die  Probekörper- 
chen  setzt  m»u  in  einem  Tiegel  aus  höchst  feuerfester,  thoniger77)  Masse  einer 
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Fig.  27. 


hohen  Temperatur  aus,  welche  durch  Segerkegel  controlirt  wird.  Das  Erhitzen 
der  Frohen  geschieht  in  einem  deckellosen  De  vi  lle'schen  Ofen78)  (Fig.  27),  der  aus 
einem  hohlen  Cylinder  von  feuerfestem  Materiale  besteht  und  unten  durch  eine 
starke  schmiedeeiserne  Platte  begrenzt  ist.  Diese  Platte  hat  in  der  Mitte  eine 
Oeffnung  von  3cm  Durchmesser,  um  die  herum  zwei  Reihen  feiner  Löcher  von 
6  mm  Bohrung  in  gleichem  Abstände  vertheilt  sind.  Der  35  cm  hohe  feuerfeste 
Cylinder  ist  von  einem  eisernen  Mantel  umgehen,  welcher  die  gelochte  Platte  unterhalb 
um  8  cm  überragt  und  auf  einem  Eisenteller  mit  drei  Füssen  ruht.  Der  Raum  zwischen 
Teller  und  Bodenplatte  hat  seitlich  eine  runde  Oeffnung  von  25  mm  Weite,  durch 
welche  Luft  mittelst  eines  cyliudrischen  Blasebalges  von  50  cm  Durchmesser  unter 
Druck  eingeführt  wird.  Den  überstehenden  aufgebogenen  Rand  des  eisernen  Tel- 
lers verschmiert  man  mit  einem  stark  sandigen,  nicht  schwindenden  Thone,  damit 
hier  die  eingehlasene  Luft  nicht  entweichen  kann.  Der  Brennraum  ist  schwach 
conisch  und  hat  unten  9  cm ,  oben  1 1  cm  Durchmesser.  Die  circa  6  cm  starke 
feuerfeste  Ausfütterung  des  Ofens  besteht  bis  etwa  12  cm  Höhe  aus  sintergebranntem 
Magnesit.    Der  übrige  Theil  des  Futters  ist  mit  einem  Gemische  von  90  Thln. 

sintergebranntem  Magnesit  und  10  Thln. 
bestem  Kaolin  aasgestampft.  Ein  solches 
Futter  ist  ungemein  widerstandsfähig  und 
ausdauernd.  Zur  Herstellung  der  Versuchs- 
tiegel wird  eine  stark  gebrannte  Chamotte 
aus  gleichen  Theilen  Thonerde  und  bestem 
Kaolin  benutzt,  die  mit  einem  zum  Formen 
erforderlichen  Zusätze  von  bestem  Kaolin 
verarbeitet  wird.  Zu  den  Untersätzen  der 
Tiegel  kann  man  aus  Billigkeitsrücksichten 
feuerfeste  Chamottemasse  verwenden ,  die 
nicht  unterhalb  des  Segerkegels  35  schmilzt. 
Die  Bchwerschmelzbarkeit  solcher  Tiegel  ist 
so  gross,  dass  der  Segerkegel  36  (bester  Thon- 
schiefer) völlig  niedergeschmolzen  werden 
kann,  ohne  dass  die  Tiegel  Schmelzerschei- 
nungen  zeigen. 

Zur  Ausführung  der  Schmelzversuche 
verbindet  man  zuerst  den  Ofen  mit  dem 
f  Blasebalge,  verschmiert  den  aufgebogenen 

■  I  Rand  des  Dreifusstellera  mit  sehr  sandigem 

1  Thone  und  bereitet  den  Tiegel  mit  den  Ver- 

\1  suchskörpern  vor.    Die  Tiegel  haben  eine 

Höhe  von  50  mm,  einen  äusseren  Durchmesser 
■    H  1  von  45  mm  und  5  mm  Wandstärke.  Der 

M    I  1  Tiegeldeckel  ist  5  mm  stark,  und  der  Unter- 

satz hat  gleichfalls  45  mm  Durchmesser  und 
M  50  mm  Höhe.   In  den  Tiegel  schüttet  man 

eine  circa  7  mm  hohe  Schicht  eines  fein 
gesiebten  Gemisches  von  bestem,  feinst  ge- 
schlämmtem Kaolin  uudThonerde  und  drückt 
diese  fest.  Dann  setzt  man  in  die  Schicht 
die  Versuchspyramiden  und  die  Segerkegel  abwechselnd  im  Kreise  ein;  durch  leichtes 
Eindrücken  in  die  eingestreute  Schicht  erhalten  Proben  und  Kegel  den  erforder- 
lichen Halt.  Mittelst  einer  langschenkeligen  eisernen  Zange  bringt  man  den 
Tiegeluntersatz  auf  das  grosse  Loch  der  Bodenplatte,  setzt  sodann  den  zuge- 
deckten Tiegel  auf  den  Untersatz  und  beginnt  zu  feuern.  Das  Anheizen  des 
Ofens  geschieht  in  der  Weise ,  dass  man  circa  30  g  zusammengedrücktes  Papier 
entzündet  und  in  den  Brennraum  wirft,  wobei  der  Blasebalg  sehr  langsam  getreten 
wird,  etwa  25  Tritte  in  der  Minute.  Auf  das  Papier  kommen  circa  200  g  hasel- 
nussgrosse  Holzkohlen.  Während  des  Tretens  wird  die  weisse  Asche  des  Papieres  aus 
dem  Ofen  geschleudert.  Hat  die  Holzkohle  Feuer  gefangen,  so  streut  man  eine 
abgewogene  Menge  zerkleinerten  Retortengraphit  in  den  Brennraura.  Retorten- 
craphit  ist  wegen  des  geringen  Aschengehaltes  und  der  grossen  Dichtigkeit  das 
geeignetste  Breunmaterial.  Die  Zerkleinerung  geschieht  bis  zur  Haseluussgrösse; 
circa  300  Stückchen  wiegen  1  kg.  Das  Treten  des  Blasebalges  wird  dann  auf  etwa 
SO  Tritte  in  der  Minute  gesteigert  und  fortgesetzt,  bis  der  Tiegel  wieder  deutlich 
»ichtbar  ist.  Man  beginnt  gewöhnlich  mit  900  g  Retortengraphit,  wodurch  meisten! 
Kegel  .'6  geschmolzen  wird;  um  höhere  Temperaturen  zu  erzielen,  wird  die  Brenn- 
materialmenge  von  Versuch  zu  Versuch  um  26  g  vermehrt.    Will  man  den  Ofen 
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nach  einem  Versuche  noch  heiss  benutzen,  so  werden  der  Tiegel  und  der  Unter- 
satz mit  der  langschenkeligen  Zange  herausgenommen  und  die  Ueberreste  der  glü- 
henden Kohlen  durch  die  grössere  Oeffnung  in  dem  gelochten  Boden  in  den  unteren 
Baum  gescharrt.  Sodann  setzt  man  einen  neuen  Untersatz  und  Tiegel  ein,  giebt 
200  g  Holzkohlenstückchen  darauf  und  dann  die  abgewogene  Menge  des  Brenn- 
materiales,  wobei  zu  berücksichtigen  ist,  dass  beim  heissen  Ofen  200  bis  300g 
Graphit  weniger  erforderlich  sind.  Die  genaue  Menge  ergiebt  sich  aus  einigen 
Versuchen.  Die  Tiegel  werden  nach  dem  Erkalten  vorsichtig  aufgeschlagen. 
Beim  Vergleichen  der  Proben  ist  zu  berücksichtigen,  dass  nur  die  Thone  unter 
einander  vergleichbar  sind,  während  die  Kegel  lediglich  anzeigen,  bis  zu 
welcher  Temperatur  die  Proben  erhitzt  wurden.  Da  die  Ofenatmosphäre,  je  nach- 
dem sie  oxydirend  oder  reducirend  ist,  einen  grossen  Einfiuss  auf  das  Aussehen 
der  Thone  ausübt,  ausserdem  die  Beurtheilung  der  8chmelzerscheinungen  von  der 
subjectiven  Beurtheilung  des  Experimentators  abhängt,  wird  zweckmässig 
nur  der  wirkliche  Schmelzpunkt  der  Thone  nach  Segerkegeln  angegeben,  ohne  auf 
das  Verhalten  der  Thone  bei  niederen  Temperaturen  näher  einzugehen. 

Diese  Feuerfestigkeitsbestimmung  mittelst  Segerkegel79)  ist  heute  fast  aus- 
schliesslich üblich  und  besonders  dadurch  anerkannt  worden ,  dass  der  Verein 
deutscher  Fabriken  feuerfester  Producte  sie  als  Prüfungsnorm  angenommen  bat. 

Neben  der  Ermittelung  der  Feuerfestigkeit  kommen  noch  folgende  mehr  prak- 
tische Proben  für  die  Beurtheilung  der  Thone  in  Betracht. 

Prüfung  auf  Plasticität  (8.  852).  Zu  ihrer  annähernden  Bestimmung, 
welche  aber  im  Allgemeinen  nur  in  der  Hand  eines  und  desselben  in  derartigen 
Versuchen  geübten  Beobachters  brauchbare  Vergleichswerthe  giebt,  hat  man  die 
Länge  von  aus  einer  kleinen  verticalen  Kolben-( Wurst-) Presse  herausgetriebenen, 
frei  herabhängenden  Fäden  genommen,  bis  sie  durch  ihr  eigenes  Gewicht  ab- 
brechen, oder  die  Länge,  bis  zu  welcher  man  einen  Ballen  (Klumpen)  nadeiförmig 
ausrollen  kann,  ohne  ihn  zu  zerreissen.  Formt  man,  um  einen  Anhalt  über  die 
Verarbeitbarkeit  eines  Thones  zu  haben ,  aus  letzterem  Kugeln  von  verschiedener 
Grösse,  so  müssen  sich  dieselben  ungefähr  um  die  Hälfte  ihres  Durchmessers  ver- 
flachen lassen,  ohne  an  den  Bändern  Risse  zu  erhalten;  ein  aus  dem  Thone  her- 
gestelltes, länglich  cylindriscbes  Stück  (Wurst)  muss  sich  zu  einem  Ringe  zu- 
sammenlegen lassen ,  ohne  dass  letzterer  aus  einander  reisst  und  Sprünge  erhält. 
Alle  diese  Bestimmungsmethoden  haben  aber  nur  einen  engbegrenzten  Werth  und 
können  auf  grössere  Zuverlässigkeit  keinen  Anspruch  machen. 


Geeigneter  ist  der  Apparat  vou  Jochum80),  welcher  trotz  seiner  Einfachheit 
die  Bestimmung  der  Plasticität  mit  einer  für  die  Praxis  hinreichenden  Sicherheit 
gestattet.  Zu  dem  Zwecke  wird  der  Thon  durch  Wasserzusatz  in  eine  knetbare, 
handgerechte,  d.  h.  an  den  Fingern  nicht  mehr  haften  bleibende  Masse  verwandelt 
und  aus  dieser  Stäbchen  von  15  cm  Länge  und  10  X  10  mm  Querschnitt  geformt. 
Diese  Stäbchen  werden  dann  mit  den  beiden  Enden  in  Messinghülsen  gesteckt  und 
nunmehr  über  die  abgerundeten  Ecken  eines  gleichseitigen  Dreiecks,  dessen  Spitze 
genau  in  der  Mitte  des  Stäbchens  liegt  ,  durch  Anziehen  einer  Schraube  gebogen, 
bis  in  der  Mitte  ein  Riss  bis  zur  Hälfte  der  Breite  entsteht.  Aber  auch  diese 
Methode  kann  eine  sichere  und  exacte  nicht  genannt  werden,  und  es  fehlt  an 
einer  solchen  immer  noch. 

Zur  Bestimmung  des  Bindevermögens,  das  mit  der  Plasticität  in  un- 
mittelbarem Zusammenhange  steht  (S.  858),  setzt  man  nach  Bischof 8l)  zu  1  Thl. 
Thon  1,  2,  3  u.  b.  w.  Maasstheile  feinen  Quarzpulvers,  formt  aus  der  mit  Wasser 
angemachten  steif  plastischen  Masse  kleine  Cylinder,  trocknet  sie  und  streicht  sie 
gelinde  getreu  den  Ballen  des  Zeigefingers,  nicht  umgekehrt.  (Es  ist  auch  empfohlen 
worden ,  statt  des  Fingers  ein  schwarzes  Tuch  zu  benutzen.)  Bei  einem  gewissen 
Sandzusatze  stäubt  dann  die  Masse  ab,  und  es  ist  selbst  zwischen  sehr  nahe  gleich 
bindenden  Thonen  bei  einiger  Uebung  in  der  Behandlung  noch  ein  etwaiger  Unter- 
schied zu  bemerken.  Zuweilen  findet  beim  ersten  Anstreichen  ein  geringes 
Abstäuben  statt,  welches  aber  bald  aufhört  und  von  demjenigen  der  Masse  selbst 
leicht  und  deutlich  zu  unterscheiden  ist.  Nach  der  Menge  des  zugesetzten  Quarz- 
pulvers, welches  durch  ein  Sieb  mit  225  Maschen  auf  den  Quadratcentimeter 
gegangen  und  von  dem  der  Staubsand  durch  ein  Sieb  von  1300  Maschen  pro 
Quadratcentimeter  entfernt  ist,  bezeichnet  man,  sobald  dadurch  das  angegebene 
Verhalten  beim  Reiben  herbeigeführt  wird,  das  Bindevermögen  des  Thones.  Ver- 
tritt letzterer  z.  B.  einpn  vierfachen  Quarzzusatz  bis  zur  Hervorbringung  des  an- 
gegebenen Grad<»s  loser  Bindung,  so  ist  das  Bindevermögeu  =  4. 

Da  der  Erfolg  diese  Probe  von  dem  subjectiven  Ermessen  des  Untersuchenden 
und  von  den  möglichen  Schwankungen  in  der  Kraft  des  Angriffs  auf  die  Prüfung*- 
objecte   abhängig  ist,    hat  Bischof   spater  ein  zuverlässigeres  Verfahren  vor- 
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geschlagen,  das  Abstäuben  zu  erkennen.  Danach  spannt  man  die  geform teu, 
numerirten  und  getrockneten  kleinen  Cylinder  in  eine  mit  Tuch  gepolsterte  Reiss- 
feder ein  und  behandelt  sie  nach  dem  völligen  Abkühlen  unter  einer  Drehvor- 
richtung, bestehend  aus  einer  an  den  Tisch  angeschraubten  Art  Nähschraube, 
welche  in  einer  rechtwinkeligen  Durchbohrung  eine  horizontale  Welle  mit  einem 
rechtwinkeligen  Arme  an  der  einen  Seite  enthält.  In  den  Arm  ist  ein  zurecht- 
geschnittener  gewöhnlicher  feiner  An  streich  pin  sei  aus  Schweineborsten,  2  cm  lang 
und  an  seinem  dicksten  Ende  1  cm  breit,  gesteckt  und  auf  der  anderen  Seite  des 
Armes  eine  Kurbel  zum  Drehen  angebracht.  Man  dreht  eine  gewisse  Anzahl  mal 
hin  und  her  (etwa  25  mal)  und  streicht  dadurch  den  3  bis  5  mm  übergreifenden 
Pinsel  an  den  bis  zur  Mitte  fest  eingespannten  Proben  vorbei.  Die  Probe,  deren 
Kummer  ein  leichtes  und  reichliches  Abreiben  der  Theile  zeigt,  wird  als  Norm 
genommen.  Bischofs  Normalthone  (6.866)  zeigen  dabei  folgende  relative  Binde- 
vermögen :  kaum  bindender  Thon  von  Altwasser  1  bis  2 ,  Zettlitzer  geschlämmter 
Kaolin  3,  Briesener  Thon  6  bis  7,  Grünstädter  Thon  8,  Thon  von  Tschirne  8  bis  9, 
Oberkaufunger  Thon  9,  Belgischer  Thon  10  bis  11. 

Joch  um80)  benutzt  zur  Bestimmung  des  Bindevermögen«  die  Zerdrückbarkeit 
des  ungemagerten  Thones  in  einem  Apparate,  der  im  Wesentlichen  aus  einer  nicht 
drehbaren  Belastungsschale  und  einer  Schneide  besteht.  Die  Verbindung  zwischen 
beiden  wird  durch  eine  dünne  Messingstange  bewirkt,  die,  an  zwei  Punkten  geführt, 
von  einer  Spiralfeder  umgeben  ist,  um  das  Gewicht  der  Schale  etc.  auszugleichen. 
Zum  Einspannen  des  Probekörpers  dient  eine  Klammer,  die  durch  eine  Vor- 
richtung (Mutter  und  Kurbel)  auf-  und  abwärts,  sowie  vor-  und  rückwärts  be- 
wegt werden  kann.  Man  formt  nun  aus  dem  zu  prüfenden  handgerechten 
Thone  Stäbe  von  10cm  Länge  und  10  X  10mm  Querschnitt,  trocknet  sie  und 
trägt  nun  auf  ihnen  mit  Maassstab  und  Zirkel  eine  Strecke  von  5cm  ab,  be- 
zeichnet die  Endpunkte  mit  je  einem  Messerstrich  und  kerbt  den  zur  Bruchstelle 
bestimmten  Endpunkt  etwas  schärfer  ein.  Das  so  vorbereitete  Stäbchen  wird  nun 
in  die  Klammer  eingespannt,  die  eingekerbte  Stelle  unter  die  Schneide  der  Schale 
gebracht  und  letztere  bis  zum  erfolgenden  Bruch  des  Thonstabes  belastet.  Die 
aufgelegten  Gewichte  geben  dann  das  Bindevermögen  des  Thones  oder  seine  abso- 
lute Bruchfestigkeit  in  Grammen  an.  Auch  diese  Methode  ist  keineswegs  ein- 
wandfrei und  kann  auf  wissenschaftliche  Genauigkeit  keinen  Anspruch  machen; 
immerhin  iBt  sie  aber  die  beste  der  bis  jetzt  vorhandenen. 

Olschewsky  82)  hatte  schon  früher  versucht,  für  die  mehr  oder  weniger  aus- 
geprägte kittende  Kraft  der  Thonsubstanz  einen  Maassstab  zu  gewinnen,  indem  er 
die  Festigkeit  von  Thon  in  lufttrockenem  Zustande  bestimmte.  Er  bediente  sich 
hierzu  des  in  8-Formen ,  wie  bei  der  Prüfung  von  Ceraent ,  eingedrückten  Mate- 
riales,  das  er,  nach  erfolgtem  Trocknen,  im  ZugfestigkeitsprüfungBapparate  zerriss, 
und  fand  bei  diesen  Versuchen  Zerreissfestigkeiten  von  1  bis  zu  20  kg  pro  Quadrat- 
centimeter;  auch  ergab  sich,  dass  Bindevermögen  und  wirkliche  Festigkeit  keines- 
wegs in  einem  bestimmten  Verhältniss  standen. 

Die  Bestimmung  der  8chwindung  wird  nach  Aron  (vergl.  8.  852)  in  der 
Weise  ausgeführt,  dass  man  an  einem  mit  zwei  möglichst  scharfen  Marken  in 
bestimmter  Entfernung  versehenen  und  auf  einer  Glasplatte  liegenden  Thonprisma, 
welches  von  Zeit  zu  Zeit  gewendet  wird,  die  Entfernung  der  Markenabstände  nach 
völligem  Trocknen  misst;  die  Schwindung  wird  dann  in  Procenten  der  ursprüng- 
lichen Entfernung  der  Marken  berechnet. 

Joch  um80)  formt  von  jedem  Thone  je  vier  Stäbe  von  20  cm  Länge  und 
15  X  15  mm  Querschnitt,  deren  Länge  mittelst  eines  Zirkels  an  allen  vier  Seiten 
derselben  genau  markirt  wird.  Zur  Vermeidung  des  Verziehens  oder  Werfens 
während  des  Trocknens  werden  die  Stäbe  auf  eine  mit  dem  Tisch  fest  verbundene 
polirte  Zinkplatte  gelegt  und  jeder  Stab  täglich  vier-  bis  fünfmal  umgewendet. 
Nun  werden  die  Versucbsstücke  auf  einem  Roste  von  Holzstäbchen  zwei  Tage  lang 
der  Temperatur  von  30°  C.  ausgesetzt,  mit  Zirkel  und  Maassstab  die  Entfernung 
der  Marken  auf  allen  vier  Seiten  gemessen ,  aus  den  erhaltenen  Zahlen  das  arith- 
metische Mittel  genommen  und  die  Schwindung  in  Procenten  berechnet. 

Häufig  wird  die  Bestimmung  der  Schwind ung  auch  in  der  Weise  ausgeführt, 
dass  die  getrockneten,  gepulverten  und  mit  Wasser  zu  einem  steifen  Brei  ange- 
machten Thone  durch  ein  Sieb  von  900  Maschen  pro  Quadratcentimeter  geschlagen, 
die  Masse  auf  dem  Wasserbade  etwas  eingetrocknet,  daraus  knetbare  Ballen  uud 
aus  diesen  wieder  kleine  Probeziegel  von  etwa  6  X  3  X  1,5  cm  Grösse  geformt 
werden.  Dies  geschiebt  in  einer  Metallform  (Messing  oder  Rothguss),  ohne  Pressen 
oder  Nachschlagen,  nur  durch  Abstreichen  des  überstehenden  Thones  mit  dem 
Messer.  Die  Schwindung  wird  dann  mittelst  einer  Schiebelehre  au  dem  Steine 
selbst  gemessen. 
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Genau  so  wie  man  in  der  oben  geschilderten  Art  die  Trocken  ach  wind  ung, 
d.  h.  die  Zusammenziehung  des  Thones  von  dem  geformten  bis  zu  dem  völlig 
trockenen  Zustande  feststellt,  verfährt  man  auch  bei  der  Bestimmung  der  Brenn - 
schwindung,  d.  h.  dem  ßchrumpfen  des  Thones  von  dem  völlig  trockenen  bis. 
zu  dem  gebrannten  Zustande.  Auch  hier  giebt  der  Unterschied  in  dem  Abstände 
der  Marken  nach  dem  Brennen  die  gesuchte  Schwindung,  in  Procenten  berechnet, 
an.  Trocken*  und  Brennschwindung  zusammen  ergeben  die  Oesam mtsch Win- 
dung, d.  h.  die  Schwindung  von  dem  geformten  bis  zum  gebrannten  Zustande. 

Bischof83)  verfolgte  den  Verlauf  des  Schwindens  in  höheren  Hitzegraden  an 
zwei  Kaolinen  (englischer  China -Clay  aus  Cornwall  und  Zettlitzer  Kaolin)  und 
stellte  fest:  1.  die  grösste  Schwindung  stellte  sich  ein  beim  Fortgehen  des  letzten 
chemisch  gebundenen  Wassers  oder  bald  nachher,  innerhalb  der  Temperaturen  von 
circa  1250°  bis  1400°;  2.  mit  der  Temperatur  von  1600°  tritt  eine  fast  völlige 
,,.     oa  Gleichmässigkeit  ein  (17,5  resp.  18  Proc.  Schwindung); 

rig.  z*.  3    bei  cjrca  1?20o  igt  die  Endsch Windung  (17  Proc.) 

.5f,*i*U  erreicht  und  die  Uebereinstimmung  eine  vollständige; 

4.  bei  circa  1730°  nimmt  die  Schwindung  ab,  d.  h.  die 
Proben  blähen  sich  auf  und  wachsen  dadurch.  Bei  noch 
gesteigerter  Temperatur  verzogen  sich  die  erweichten 
Proben  und  Hessen  ein  Messen  nicht  mehr  zu.  Auch 
Joch  um  fand  bei  Untersuchung  von  14  verschiedenen 
Thonen  eine  Zunahme  der  Schwindung  bis  zu  einer  be- 
stimmten Temperatur,  dann  erfolgt  ein  Stillstand,  und 
bei  noch  höherem  Hitzegrade  dehnt  sich  der  Thon  in 
Folge  eintretender  chemischer  Processe  wieder  aus. 

Porositätsbestimmung.  Zur  Ermittelung  des 
Porositätsgrades  des  gebrannten  Thones  nach  Aron 
wird  eine  gewogene  Probe  in  destillirtem  Wasser  bis 
zum  völligen  Austreiben  der  Luft  gekocht,  im  Wasser 
erkalten  gelassen,  herausgenommen,  oberflächlich  schnell 
abgetrocknet  und  in  einer  geschlossenen  tarirten  Flasche 
gewogen;  es  gilt  dann  das  Mehrgewicht  als  Maass  für  die 
Porosität.  Derartige  Proben  geben  nur  brauchbare  Resul- 
tate bei  Untersuchungen  ein  und  desselben  Thones,  z.  B. 
in  verschiedenen  Brennstadien ,  nicht  aber  zur  Verglei- 
chung  verschiedener  Thone. 

Am  zweckmässigsten  ermittelt  man  die  Porosität 
in  dem  verbesserten  Seger-Volumenometer84).  Der 
Apparat  besteht  aus  einer  weithalsigen  Flasche,  welche 
seitlich  zwei  Tubus  besitzt  (Fig.  28).  Der  untere  trägt 
einen  gewöhnlichen  Hahn  zum  Ablassen  von  Flüssigkeit, 
der  obere  eine  Bürette  a ,  welche  circa  100  ccm  fasst 
und  oben  zu  einer  Kugel  erweitert  ist.  Der  Büretten- 
hahn  ermöglicht  es,  die  Flasche  von  der  getheilten 
Röhre  abzuschließen.  In  den  Stopfen  c  der  Flasche  ist 
ein  dünnes  Rohr  b,  welches  sich  nach  oben  ebenfalls  in 
eine  Kugel  erweitert,  eingesetzt.  Um  den  Apparat  zum 
Gebrauche  vorzubereiten,  wird  die  Flasche  mit  Flüssig- 
keit (Wasser,  Terpentinöl,  Alkohol  etc.)  gefüllt  und  der 
Stöpsel  locker,  aber  gut  schliessend  aufgesetzt  Durch 
das  Rohr  b  im  Deckel  füllt  man  so  viel  Flüssigkeit  nach, 
bis  der  Spiegel  der  Flüssigkeit  in  der  Bürette  über  0  steht. 
Jetzt  lässt  man  aus  dem  unteren  Hahne  Flüssigkeit  aus- 
tropfen, bis  der  Flüssigkeitsspiegel  in  der  Bürette  a  auf  0  steht,  und  markirt  dann 
denselben  im  Stöpselrohre  b  durch  Ankleben  eines  Stückchens  Papier  oder  durch 
einen  Strich  mit  Eisenlack.  Der  Apparat  muss  immer  auf  demselben  Platze 
stehen  bleiben,  anderenfalls  ist  die  letztgenannte  Marke  zu  ändern  und  dem  Stand- 
orte anzupassen.  Im  Innern  der  Flasche  etwa  vorhandene  Luftblasen  nind  am 
besten  durch  schwaches  Hin-  und  Herneigen  der  Flasche  durch  das  8topselrohr  b 
zu  entfernen. 

Um  da«  Volumen  eines  Körpers  zu  bestimmen ,  legt  man  denselben  in  die 
gleiche  Flüssigkeit,  wie  die  im  Apparate  befindliche,  bis  sich  der  Körper  ober- 
flächlich vollgesogen  hat,  was  etwa  50  bis  100  Minuten  dauert.  Während  dessen 
saugt  man  mit  einem  Gummischlauche,  der  an  der  oberen  Kugel  der  Bürette 
befestigt  ist,  die  Flüssigkeit  hoch,  bis  sie  etwa  V4  der  Kugel  füllt,  und  lässt  die- 
selbe dann  wieder  auslaufen,  worauf  man  zusieht,  ob  der  Flüssigkeitsspiegel  inner- 
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halb  10  Minuten  bis  zum  Nullpunkte  und  bis  zur  Marke  in  b  zurückfliegst.  Ist 
dies  nicht  der  Fall,  so  ist  durch  das  Stöpselrohr  6  so  viel  Flüssigkeit  nachzugeben, 
bis  sie  die  0-  und  6-Marke  erreicht.  Das  nicht  völlig  genaue  Einstehen  der  Marke 
beim  Beginne  des  Versuches  ist  darauf  zurückzuführen,  dass  in  der  Bürette  eine 
geringe  Menge  von  Flüssigkeit  an  den  Wandungen  haften  bleibt.  Dieselbe  ist 
erfahrungsgemäss  stets  gleich  gross,  wenn  die  Vorsicht  gebraucht  wird,  die  Ab- 
lesung erst  10  Minuten  nach  dem  Ablassen  der  Flüssigkeit  vorzunehmen.  Man 
überzeugt  sich  hiervon  am  leichtesten  dadurch,  dass  man  die  Bürette  b  durch 
Ansaugen  nochmals  zu  3/4  füllt  und  die  Flüssigkeit  wieder  ablaufen  laust.  Alsdann 
muss  nach  10  Minuten  dieselbe  wieder  auf  0  einstehen.  Nach  dieser  Vorbereitung 
kann  das  Volumen  bestimmt  werden.  Zu  dem  Zwecke  zieht  man  mittelst  des 
Schlauches  die  Flüssigkeit  wieder  bis  zur  8/4-Füllung  der  Kugel  hoch  und  schliefst 
sodann  den  Barettenhahn.  In  der  Flasche  ist  nun  ein  hohler  Baum  entstanden, 
der  ebenso  gross  ist,  wie  der,  den  die  Flüssigkeit  in  der  Kugel  der  Bürette  ein- 
nimmt. Der  Stöpsel  der  Flasche  wird  nun  entfernt  und  der  gut  abgetrocknete 
V'ersuchskörper  sorgfältig  in  die  Flasche  gebracht,  wobei  man  das  Ausspritzen  von 
Flüssigkeit  möglichst  vermeidet.  Sodann  wird  der  8töpsel  wieder  locker  aber  gut 
schliessend  eingesetzt.  Nun  öffnet  man  vorsichtig  den  Bürettenhahn  und  lässt  so 
viel  Wasser  aus  der  Bürette  a  ausfliesten ,  bis  der  Spiegel  im  Stöpselrohre  b  bis 
zur  Marke  reicht.  Nach  10  Minuten  liest  man  an  der  Bürette  a  die  Anzahl  der 
Cubikcentimeter  ab,  die  der  Körper  einnimmt. 

Es  sei  nun  V  das  soeben  ermittelte  Volumen  des  trockenen  Körpers ,  G  das 
Gewicht  desselben,  Z  das  Gewicht,  um  welches  der  Körper  beim  Sättigen  mit 
Wasser  zunimmt.  Um  dies  zu  ermitteln,  ist  es  nöthig,  den  Körper  mehrere  Stunden 
völlig  mit  Wasser  bedeckt  zu  kochen  und  ihn  im  Wasser  abkühlen  zu  lassen, 
worauf  man  ihn  gut  abtrocknet  und  sein  Gewicht  bestimmt.  Der  mit  Wasser 
getränkte  Körper  wird  dann  nochmals  gekocht  und  in  der  gleichen  Weise  behandelt. 
Hat  keine  Gewichtszunahme  mehr  stattgefunden ,  so  ist  der  Körper  mit  Wasser 
gesättigt  und  die  Wasserzunahme  rna  ausgebend.    Die  Porosität  in  Gewichtspro- 

centen  i.t  dann  ü|5.  in  Volnmprocente»  £^2,  d.  h.  der  Ver.nch.k0rp«  kann 

die  angegebenen  Procente  Wasser  dem  Gewichte  bezw.  dem  Volumen  nach  auf- 
nehmen. 

Gleichzeitig  ergiebt  sich ,  wenn  in  der  angegebenen  Weise  das  Volumen  an 
dem  mit  Wasser  gesättigten  Körper  bestimmt  wird,  das  wirkliche  speciflsche  Ge- 
wicht ,  d.  h.  die  Wassermenge ,  welche  von  1  com  des  Versuchskörpers  verdrängt 
O 

wird,  zu  — — -.    Das  Volumengewicht,  d.  h.  das  Gewicht  eines  Cubikcentimeters 

Q 

des  Versuchsstückes  ist  — 

Auf  die  hauptsächlich  zur  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  von  Port- 
landcement  benutzten  Volumenometer  von  Erdmenger  und  Mann86)  und  von 
F.  M.  Meyer86),  ebenso  auf  die  Bestimmung  der  Porosität  eines  Sandes  nach 
Olsche wsky 87)  und  Hauenschild00)  (Psammometer),  wie  auch  auf  den  Schu- 
mann'sehen  Apparat89)  und  das  Volumenometer  von  Sucbier90)  sei  hier  nur 
verwiesen.  Bemerkt  sei  noch,  dass  Olschewsky  zur  Bestimmung  der  Porosität 
des  augebrannten  Thones  Toluol  verwendet,  auch  empfiehlt  er  für  die  Porositäts- 
bestimmung gebrannter  Steine ,  die  oft  auf  der  Oberfläche  mehr  gesintert  und 
dichter  sind,  ein  VersucliBstück  mit  wenigstens  einer  oder  besser  zwei  dem  Inneren 
des  Steines  entstammenden  Flächen  anzuwenden  91).  Hecht  u.  Bartel. 
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nicht  in  der  Nähe,  so  ersetzt  man  ihn  wohl  durch  zerkleinerten  Sandstein  oder 
Quarz.  Der  sogenannte  Klebsand  enthält  so  viel  Thon,  dass  er,  mit  weuig  Waaser 
angefeuchtet,  eine  ziemlich  plastische  Masse,  ähnlich  dem  Formsande  der  Eisen- 
gießereien, bildet.  Am  bekanntesten  ist  der  Klebsand  von  Grüustadt  (Rheinpfalz) 
mit  90  bis  95  Proc.  Quarzsand  und  10  bis  5  Proc.  Thon.  Der  zu  Glasuren  ge- 
bräuchliche Sand  (Glasursand)  erfordert  um  so  geringere  Mengen  schmelzende 
Zusätze  (Flussmittel)  zur  Herstellung  einer  Glasur,  je  leichter  schmelzbar  er  selbst 
ist.  Er  dient  als  Glasurmaterial  bei  der  Fabrikation  von  Porcellan,  Steingut, 
Töpfer-  und  Ziegel waare  und  soll  möglichst  feinkornig  sein,  auch  für  bessere 
Erzeugnisse  einen  nur  geringen  Eisengehalt  (unter  1  Proc.)  besitzen.  Als  besonders 
leicht  schmelzbar  gilt  der  Glasursand  von  Fürstenwalde,  dessen  procentische  Zu- 
sammensetzung ist:  87,07  Si02,  6,50  A1203,  1,52  Fe,03,  0,34  CaO,  0,20  MgO. 
2,30  Alkalien,  2,07  Gliihverlust.  Die  rationelle  Analyse  (8.  862)  ergab:  Quarz 
74,00,  Feldspat!)  10,70,  Thonsubstanz  15,M0  Proc. 

Zur  pyrometrischen  Werthbestimmung  kieselsäurereicher  Mineralien  wendet 
man  das  gleiche  Verfahren  wie  bei  den  Thon  Untersuchungen  an  (8.  865). 

2.  Chamotte  ist  mehr  oder  weniger  grobkörnig  gemahlener,  gebrannter 
Thon,  welcher  möglichst  so  hoch  und  so  lange  erhitzt  worden  sein  soll,  dass  er 
keine  Schwindung  durch  nochmaliges  Brennen  erleidet  und  in  Kolge  dessen  die 
grösste  Dichte  besitzt.  Man  brennt  die  Chamotte  entweder  direct  aus  rohem, 
feuerfestem  Thon  iu  Scholien  oder  erhält  sie  von  gebrauchten  oder  beim  Brande 
missglückten  feuerfesten  Werkstücken  (Kapseln ,  Muffeln ,  Steinen  etc.).  Ein  be- 
trachtlicher Theil  der  Eigenschaft  der  Chamotte,  die  Feuerbeständigkeit  einer  Masse 
zu  erhöhen,  ist  der  Grobkörnigkeit  der  Chamotte  zuzuschreiben,  da  auch  physi- 
kalische Zustände  bei  der  Feuerfestigkeit  eine  wichtige  Rolle  spielen. 

3.  Ziegelraehl  als  Zusatz  zum  Thon  dient  gleichfalls  als  Magermittel.  Man 
verwendet  das  Ziegelmehl  im  fein  gesiebten  Zustande,  nicht  (wie  bei  Chamotte) 
grobkörnig,  um  ein  festeres  und  dichteres  Product  zu  erzielen. 

4.  Biscuit-  oder  gebrannte,  unglasirte  Porcellanscherben  in  fein 
gemahlenem  Zustande  bilden  häufig  einen  Bestandteil  des  Porcellans,  vermindern 
aber,  iu  zu  grosser  Menge  angewandt,  die  Bildsamkeit  beträchtlich.  Glasirte 
8cherben  (Glattscherben)  sollte  man  nur  bei  der  Herstellung  von  Glasuren 
benutzen,  da  die  auf  ihnen  sitzende  Glasurschicht  die  Thonmasse  leichtflüssiger 
macht. 

5.  Kohlenstoffhaltige  Substanzen  (Graphit,  Koks,  Holzkohle),  im  All- 
gemeinen unschmelzbare  und  indifferente  Körper,  dienen  dazu,  den  Schmelzproces* 
der  Thonwaaren  zu  verlangsamen  und,  den  Tiegelmassen  zugesetzt,  die  Oxydation 
des  Metalles  zu  verhüten  und  somit  letzteres  vor  der  chemischen  Verbindung  mit 
den  Thon  bestand  theilen  zu  schützen.  Namentlich  veranlasst  Graphit  wegen  seiner 
grösseren  Wärmeleitungsfähigkeit,  dass  die  Tiegel  einen  raschen  Temperaturwechsel 
ertragen ,  ferner  dass  das  Metall  eher  schmilzt  und  auch  wegen  der  Glätte  der 
Tiegel  sich  vollständiger  ausgiessen  läsat.  Der  Werth  des  Graphits  hängt  für  die 
verschiedenen  Verwendungen  ab  von  dem  Kohleustoflgebalt,  dem  Verhältnis«  des 
letzteren  zu  den  fremden,  als  Asche  beim  Brennen  sich  abscheidenden  Beimen- 
gungen ,  von  der  Zusammensetzung  der  Asche  und  der  schwereren  und  leichteren 
Verbrennlichkeit.  Die  pyrometrische  Wertbbestimraung  wird  am  zweckmässigsten 
nicht  am  Graphit  selbst,  sondern  an  seiuer  Asche  vorgenommen,  welche  durch 
Verbrennen  des  Graphits  im  Muffelofen  gewonnen  wird. 

Ferner  dienen  kohlehaltige  oder  verbrennliche  Substanzen  (Holzkohle,  Braun- 
kohlen- und  Steinkohlenklein,  Torf,  Sägemehl ,  Stroh,  Häcksel  etc)  zur  Erzeugung 
leichter,  poröser  Waaren.  Die  mit  den  letztgenannten  Zusätzen  hergestellten  Ziegel 
oder  sonstigen  Thonwaaren  sind  nach  dem  Brennen  mit  vielen  kleinen  Höhlungen 
versehen,  ohne  d;t«s  die  Masse  selbst  porös  ist.    Die  8teine  sind  leicht,  klingend 

Thonwaaren:  ')  Kerl,  Handbuch  der  gesammten  Thonwaarenindustrie ,  2.  Auri., 
1879  (3.  Autl.  erscheint  demnächst).  Muspratt,  Techn.  Chein.,  3.  Aull.,  1879,  6  (4.  Auri. 
im  Erscheinen  begriffen).  Tenax  (Prösscl),  Die  Steingut-  und  Porcellnnfabrikation  al» 
höchste  Stufe  der  keramischen  Industrie ,  Leipzig  1879.  Schumacher,  Die  keramischen 
Thnnfahrikate,  Weimar  1884;  Sejcr's  gesammelte  Schriften,  Berlin,  Verlag  der  Thonind.-Ztg. 
18y6.  Bourry,  Trait*  des  industrie*  <  eraraiques ,  Paris  1897.  Notizblatt  (und  Mittbei- 
lutigen)  «les  De.itKchcu  Vereins  für  Fabrikation  von  Ziegeln,  Thonwaaren,  Kalk  und  Cement. 
Ferner  die  Wdeu»end.-ten  Fachschriften:  Thonindu*ti icZeitung  (Prof.  Dr.  H.  Seger  u. 
E.  Cr  am  er),  Berlin;  Deutsche  Töpfer-  u.  Zic^ler-Ztg. ,  Berlin  u.  Halle  a.  S.;  Sprechsaal, 
Coburg.  —  2)  llfusincer  v.  Waldegü,  Die  Ziegel-  und  Röhreobrennerei,  5.  Aufl. ,  Leipzig 
1901.  Bock,  Die  Zie^elfubrikation,  Leipzig  H'01.  Dü minier,  Handbuch  der  Ziegel- 
fabiikati.ui,  Halle  a.  S.  10«. o.  —  3>  Bischof,  Die  feuerfisten  Thone,  Uipzig  1895. 
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und  von  sehr  guter  Beschaffenheit,  ho  dass  man  sich  des  Zusatzes  der  genannten 
Mittel  bei  der  Ziegelfabrikation  häufig  bedient. 

Flussmitel  sind  entweder  schon  in  hinreichender  Menge  im  Thone  vor- 
handen oder  müssen  besonders  hinzugefügt  werden  und  sollen  dazu  dienen,  den 
für  sich  beim  Brennen  porös  bleibenden  Thon  zum  Fritten  oder  theüweisen 
Schmelzen  zu  bringen,  damit  er  dicht  wird  und  Flüssigkeiten  nicht  hindurcblässt. 
Die  Flussmittel  kommen,  wenn  besonders  zugesetzt,  in  fein  vertheiltem  Zustande 
zur  Anwendung;  bei  nicht  genügend  hoher  Temperatur  oder  ungenügender  Zer- 
kleinerung wirken  sie  lediglich  als  Magerun gsmittel.  Flussmittel  sind  hauptsäch- 
lich folgende: 

1.  Feldspath  in  seinen  verschiedenen  Varietäten  (S.  848  u.  849). 

2.  Kohlensaurer  Kalk  wird  in  Gestalt  von  Marmor,  Kalkspath ,  Kreide, 
Kalkstein,  Mergel  und  im  angesteiften,  schlammigen  Zustande  als  Wiesenkalk  ver- 
wandt. Für  Porceilan  müssen  diese  beiden  Materialien  fast  völlig  eisenfrei  sein; 
für  gewisse  Arten  von  Steinzeug  (Röhren  uud  Klinker  etc.)  ist  ein  Eisengehalt  für 
die  Klinkerung  meist  besonders  erwünscht. 

3.  Gyps  und  Schwerspath  kommen  zuweilen  zur  Verwendung,  z.  B.  für 
gewisse  Porcellane. 

4.  Phosphorsaurer  Kalk  in  Gestalt  weissgebrannter  Knochen  dient  zur 
Fabrikation  des  Knochenporcellans. 

5.  8peckstein  von  der  Zusammensetzung  des  Talks  3  MgO  .  4  8iOa  .  H20  und 
Asbest  kommen  für  gewisse  besondere  Zwecke  in  Anwendung. 

6.  Fritten  werden  z.  B.  für  weiches  oder  Fritten  porceilan  durch  starkes 
Glühen  von  Sand  oder  gestossener  Porceilan masse  mit  alkalischen  8alzen  (Salpeter, 
Soda,  Kochsalz,  Pottasche  etc.)  hergestellt. 

7.  Schlacken  (Eisenfrischschlacken,  Hochofenschlacken),  Eisenhammerschlag, 
Eisenerze.  Ein  Zusatz  davon  empfiehlt  sich  für  klinkerartige  Steine,  wenn  kein 
natürliches  Product  zu  Gebote  steht. 

Die  Verarbeitung  der  Thone.  Die  Verarbeitung  des  Thons  soll  in  erster 
Liuie  dazu  dienen,  eine  Masse  zu  erzeugen,  welche  leicht  zu  Fabrikaten  verformt 
werden  kann,  denen  durch  das  spatere  Brennen  Halt,  Festigkeit  und  Gebrauchn- 
fähigkeit  ertheilt  wird.  Bei  der  Thonverarbeitung  kann  unterschieden  werden: 
die  Aufbereitung  des  Thons  und  der  Magerungs-  und  Flussmittel,  die  Zu- 
bereitung der  Thonmasse  zum  Formen,  das  Formen,  Trocknen,  Glasiren  und 
Brennen  der  Thonwaaren. 

Aufbereitung  des  Thons.  Die  Vor-  oder  Aufbereitung  der  zur  Herstel- 
lung von  ThonwaHren  bestimmten  Materialien  bezweckt,  diese  in  einen  solchen 
Zustand  zu  versetzen,  dass  sie  sich  leicht  verformen  lassen.  Häufig  ist  damit  eine 
Reinigung  von  schädlichen  Beimengungen  (8t einen,  Thonklumpen,  Mergelpuppen, 
Wurzeln  u.  dergl.)  verbunden.  Die  Vorbereitung  kann  sich  auch  darauf  erstrecken, 
eine  möglichst  gleichmäßige  Vertheilung  bereits  im  Thone  enthaltener  oder  be- 
sonders zugesetzter  Körper  zu  erreichen,  so  dass  eine  möglichst  homogene  Masse 
entsteht.  Für  die  Aufbereitung  des  Thons  ist  es  zweckmassig,  demselben  Gelegen- 
heit zu  geben,  in  feinste  Theile  zu  zerfallen.  Dies  geschieht  durch  das  sogenannte 
Wintern,  d.  h.  Frieren  und  späteres  Aufweichen  durch  Regen,  wodurch  der 
Thon  aufgelockert  wird  und  die  Fähigkeit  erhält,  Wasser  gleichmässiger  aufzu- 
nehmen, in  Folge  dessen  er  seine  ursprüngliche  Forin  verliert  und  sich  leichter 
homogen  machen  lässt.  Ausser  der  mechanischen  Wirkung  kann  das  Auswiutern 
auch  noch  eine  chemische  haben.  Kommen  z.  B.  Schwefelkies  und  kohlensaurer 
Kalk  im  Thon  vor,  so  kann  ersterer  in  schwefelsaures  Eisenoxydul  übergehen, 
und  dieses  sich  mit  dem  Kalksalz  in  Gyps  und  kohlensaures  Eisenoxydul,  also  einen 
eisenspathigen  Gypsmergel,  umsetzen.  Auch  können  schwefelsaure  Verbindungen, 
von  denen  ein  geringer  Theil  beim  Brennen  durch  Zersetzen  unschädlich  gemacht 
wird ,  ausgeUugt  werden.  Dass  die  vorgenannte  chemische  Wirkung  unter  Um- 
standen aber  auch  schädlichen  Einfluss  üben  kann,  ist  von  Cramer  (Thonindustr.- 
Ztg.  1897,  S.  2^5)  nachgewiesen  worden. 

Während  die  Thone  für  Töpfer-  und  Ziegelwaaren  meist  grubenfeucht  mit 
Wasser  eingeweicht,  gesumpft  (s.  unten)  werden,  werden  besonders  die  feuerfesten 
Thone  häufig  uach  nötigenfalls  vorgenommener  Auswinterung  und  Sortirung  an 
freier  Luft  oder  durch  künstliche  Wärme  getrocknet,  um  in  diesem  Zustande 
möglichst  fein  zerkleinert  zu  werden,  wodurch  die  beste  Homogenität  erreicht 
wird.  Zum  Trocknen  des  Thons  mitttlst  künstlicher  Wärme  dienen  offene  Darren, 
geschlossene  Kammern,  8ohachtöfen  und  Trommeln. 

8elten  enthalten  die  natürlichen  Thone  die  hinreichende  Wassermenge ,  um 
gleich  eine  verarbeitb*re.  weiche,  plastische  Masse  zu  geben:  meist  bedarf  es  eines 
Wasserzusatzes.    Da*  Einsumplen  bezweckt  nun  das  Versetzen  des  Thons  (meist 
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Ziegel-  oder  Töpferthons)  in  die  zur  Verarbeitung  geeignete  Consistenz  durch 
Wasseraufnahme  bezw.  eine  gleichmässige  Durcbfeuchtung  des  Thons  und  der 
Züsch lagmittel  (Magermittel).  Das  Sumpfen  ist  beendet,  wenn  sich  keine  Klümp- 
chen  oder  Knoten  mehr  bemerkbar  machen ,  der  Thon  plastisch  wird ,  bis  in  die 
Mitte  durchnähst  erscheint,  dem  Druck  nachgiebt  und  sich  zwischen  den  Fingern 
gleichmässig  ausstreichen  lässt. 

Zum  Einsurapfen  benutzt  man  meist  Gruben  (Sümpfe),  breitet  im  Sumpfe 
Thon  und  Magerungsmittel  abwechselnd  in  horizontalen  Lagen  aus,  giebt  Wasser 
auf  und  sticht  die  Masse  fleissig  durch.  Im  Grossbetriebe  wird  die  Masse  gewöhn- 
lich vorgesumpft  und  dann  behufs  gleichmäßiger  Durchfeuchtung  aller  Thon- 
theilchen  mit  Maschinen  bearbeitet. 

Das  Beinigen  oder  die  Befreiung  des  Thons  von  schädlichen  Beimengungen 
kann  durch  Aussondern,  durch  Zerkleinern  (meist  mit  nachfolgendem  Absieben) 
oder  durch  Schlämmen  erfolgen.  Das  Zerkleinern  ist  nur  dann  angebracht,  wenn 
der  Thon  vor  der  Verarbeitung  noch  gemagert  werden  muss  und  die  zerkleinerten 
Mineraltrümmer  als  Magermittel  dienen  können.  Meistens  erfolgt  die  Entfernung 
der  stückigen  Beimengungen  aus  dem  in  plastischem  Zustande  befindlichen  Thon 
durch  Ausklauben  mit  der  Hand  oder  mittelst  Hindurchpressens  durch  siebartige 
Vorrichtungen;  das  Aushalten  geschieht  auch  durch  Durchtreten  und  Zerschneiden 
des  Thons.  Bei  der  maschinellen  Entfernung  von  Steinen  etc.  durch  sogenannte 
Thonreiniger  wird  der  Thon  in  den  weichplastischen  Zustand  versetzt  und 
durch  Siebe  getrieben ,  welche  eben ,  conisch  oder  cylindrisch  gestaltet  sind  und 
vor  der  Austrittsöftnung  des  Thonsclmeiders  bezw.  der  Ziegelmascbine  angebracht 
werden. 

Aufbereitung  der  Magerungs-  und  Flussmittel.  Die  Auf bereitung  der 
magernden  Substanzen  und  der  Flussmittel  beschränkt  sich  im  Wesentlichen  auf 
die  Ueberführung  derselben  in  diejenige  Korngrösse,  in  welcher  sie  dem  Thon 
beigemengt  werden  sollen.  Da  die  Zusatzmittel  ohne  Ausnahme  unplastisch  sind, 
so  besteht  ihre  Vorbereitung  in  der  Hauptsache  in  ihrer  Zerkleinerung  durch  Zer- 
brechen, Stampfen  (Pochen),  Quetschen,  Mahlen,  Sieben  und  wohl  auch  Schlämmen. 
Harte  Körper  (Quarz,  Feuerstein)  werden  vor  der  Zerkleinerung  meist  durch 
Brennen  und  Abschrecken  (mittelst  Wassers)  mürbe  gemacht. 

Die  Korngrösse  der  dem  Thon  beizumengenden  Magerungsmittel  ist  von  wesent- 
lichem Einfluss  auf  Festigkeit  und  Widerstand  der  geformten  bezw.  fertigen  Massen 
bei  raschem  Temperaturwechsel.  Je  feiner  das  Korn,  desto  gleichartiger  ist  das 
Gemenge  und  desto  grösser  die  Festigkeit,  aber  um  so  geringer  die  Fähigkeit, 
jähen  Temperaturwechsel  zu  ertragen;  bei  grobem  Korn  umgekehrt.  Da  sich 
beide  Eigenschaften  nicht  vereinigen  lassen,  so  muss  die  Korngrösse  sich  danach 
richten,  welche  der  beiden  Eigenschaften  für  einen  vorliegenden  Zweck  die  maass- 
gebende  ist.  Häufig  gelangt  man  dadurch  am  besten  zum  Ziel,  dass  man  dem 
Thon  bis  zu  einem  gewissen  Grade  feine  Substanzen  beimengt  und  das  noch 
Fehlende  durch  Gröberes  ergänzt.  (Vergl.  Thonind.-Ztg.  1899,  8.  623,  Cramer). 
Auch  die  Gestalt  der  Körner  ist  von  Einfluss. 

Zubereitung  der  Thonmaixe  zum  Formen.  Um  die  Thone  verformen 
zu  können ,  ist  es ,  abgesehen  vom  Trockenpressen ,  welches  jedoch  seltener  aus- 
geübt wird,  nothwendig,  dieselben  durch  Zusatz  von  Wasser  in  den  bildsamen 
(plastischen)  Zustand  überzuführen.  Dies  geschieht  dadurch,  dass  man  den  Thon 
oder  die  thonhaltigen  Massen  nach  dem  Einweichen  (Sumpfen)  knetet,  um  das 
Wasser  gleichmässig  in  der  ganzen  Masse  zu  vertheilen.  Diese  Zubereitung  des 
Thon«  zum  Formen  benutzt  man  meistens  dazu,  den  Thon  gleichzeitig  zu  ver- 
setzen. Man  findet  selten  einen  Thon,  der  ohne  Mischung  mit  einem  anderen  oder 
mit  einem  sonstigen  Zusatz  auch  nur  zu  geringeren  Waaren  zu  verarbeiten  wäre  ; 
meist  müssen  verschiedene  Thonsorten,  Mager-  und  Flussmittel,  nach  erfahrungs- 
mässigen  Sätzen  gemengt  werden.  Das  Verhältniss  zwischen  Thon  und  Zusatz 
und  dessen  Korngrösse  richtet  Hieb  nach  der  Beschaffenheit  des  ersteren  und  der 
Art  des  anzufertigenden  Gegenstandes. 

Da  die  sorgfältige  und  gleichmässige  Zusammensetzung  einer  Masse  aus  ihren 
einzelnen  Bestandteilen  für  die  meisten  Thonwaaren  von  grosser  Wichtigkeit  ist, 
so  lässt  man  die  Mischthätigkeit  neuerdings  vielfach  durch  Maschinen  ausüben, 
um  von  dem  Arbeiter  unabhängig  zu  sein.  Als  Mischmaschinen  werden  vielfach 
in  Trögen  befindliche  Schnecken,  Trommeln  mit  Rührvorriohtung  oder  auch  schräg 
zu  ihrer  Axe  jjelaererte  Trommeln  ohne  Kührwerk  verwandt,  die  zum  Theii  auch 
zum  Mischen  feuchter  oder  auch  teigiger  Massen  brauchbar  sind. 

Ganz  gleichgültig,  wie  die  Mischung  der  Materialien  geschehen  ist,  muss  dieser 
Operation  ein  Homogenisiren  folgen  .  einmal  um  das  Wasser  gleichmässig  zu  ver- 
theilen, andererseits  um  geringere  Ungleichheiten  in  der  Mischung  zu  beseitigen. 
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Die  Homogenisirung  besteht  im  Wesentlichen  in  einem  Durchkneten  oder  Durch- 
treten der  Müsse;  ersteres  kann  auch  maschinell  erfolgen.  Die  maschinelle  Homo- 
genisirung  erfolgt  jetzt  meist  durch  die  Kuetbütte,  den  Tbonschneider. 

In  der  Feinkeramik  (Porcellan-  und  hteingutfabrikation)  rindet  eine  Homogeni- 
sirung der  Masse  durch  kräftiges  Bearbeiten  mit  der  Hand  und  auch  mit  hölzernen 
Schlägeln  statt.  Da  diese  Arbeit  des  Massenschlägers  eine  überaus  anstrengende  und 
lier  Erfolg  nicht  immer  der  gewünschte  ist,  so  hat  man  seit  einiger  Zeit  Masse- 
Schlagmaschinen  eingeführt,  welche  die  Thätigkeit  des  Masseschlägers  in  jeder 
Hinsicht  bei  Weitem  übertreffen. 

Die  innigste  Mischung  wird  jedoch  durch  Zusammenrühren  der  Substanzen  in 
breiförmigem  Zustande  erzielt.  Man  wendet  jetzt  ganz  allgemein  das  Abmessen 
des  Schlammes  an  in  dem  Zustande,  wie  er  von  den  Mühlen  kommt,  und  regelt 
die  Mischungsverhältnisse  nach  Baumtheilen  des  Schlammes.  Um  auf  diese  Weise 
mit  Sicherheit  verfahren  zu  können,  muss  in  dem  Schlamm  aber  jedesmal  das- 
selbe Verhältniss  zwischen  festen  Stoffen  und  Wasser  bestehen.  Dies  erreicht  man 
entweder  dadurch,  dass  man  den  Schlamm  stets  auf  dieselbe  Dichte  bringt,  oder 
durch  probeweise»  Trocknen  und  Wägen  das  Gewicht  der  festen  Tbeile,  welche 
in  einem  bestimmten  Volumen  Schlamm  enthalten  sind,  ermittelt,  oder  endlich 
mittelst  einer  Flasche  von  genau  bekanntem  Inhalt  (Pyknometer)  das  specirische 
Gewicht  des  8chlamraes  bestimmt  und  aus  Tabellen  ersieht,  in  welchem  Verhalt« 
niss  dem  Volumen  nach  die  Mischung  zu  erfolgen  hat,  um  die  gewünschte  Zu- 
sammensetzung der  Masse  zu  erzielen.  Dieses  überaus  zweckmässige  Verfahren 
ist  von  Herzog  eingeführt  worden.  (Thonind.-Ztg.  1877,  8.  384;  vergl.  auch 
ebenda  1900,  S.  1835.) 

Je  nachdem  nun  die  Massen  in  trockenem  bezw.  feuchtem  oder  schlammartigem 
Zustande  gemischt  werden ,  muss  entweder  Wasser  zugefügt  oder  aber  entfernt 
werden.  Die  leichtere  Operation  ist  das  Zubringen  von  Wasser,  während  das 
Wegschaffen  des  Wassers  kostspieliger  und  umständlicher  ist.  Das  Beseitigen  des 
üeberschusses  an  Wasser  erfolgt  entweder  durch  Austrocknen  oder  durch  Ab- 
pressen, meist  mittelst  der  bekannten  Filterpressen. 

Mauken  (Faulen,  Altern,  Rotten)  des  Thons.  Während  man  in 
Ziegeleien  den  Thon  nach  dem  Homogenmachen  meistens  gleich  weiter  verarbeitet, 
läast  man  zwecks  Herstellung  der  meisten  übrigen  Thonwaaren  die  gleichmäßig 
feuchte  Masse  noch  einige  Zeit  feucht  lagern  und  schützt  dieselbe  vor  dem  Aus- 
trocknen, indem  man  die  Masse  mit  nassen  Lappen  überdeckt  oder  von  Zeit  zu 
Zeit  mit  Wasser  bespritzt.  Durch  diese  Faulen  oder  Mauken  genanute  Operation  wird 
der  Thon  erfahrungsmässig  leichter  verarbeitbar  und  plastischer,  auch  liefert  er 
(Erzeugnisse,  die  sich  unter  sonst  gleichen  Umständen  beim  Trocknen  und  Brennen 
um  so  weniger  leicht  verziehen  und  reissen ,  je  länger  die  feuchte  Masse  gelagert 
hat.  Die  Veränderungen,  welche  beim  Mauken  der  Masse  vorgehen,  sind  wissen- 
schaftlich noch  nicht  aufgeklärt. 

Die  Gestaltung.  Die  Gestaltung  der  Thone  oder  der  thonhaltigen  Massen 
erfolgt  entweder  völlig  freihändig  oder  unter  Benutzung  von  Formen ,  welche  der 
gewünschten  Gestalt  entsprechen,  oder  endlich  durch  Erzeugung  eines  Thon- 
rtranges,  den  man  dann  durch  Zerschneiden  in  die  einzelnen  Stucke,  z.  B.  Ziegel, 
zerlegt.  Für  die  Formgebung  der  Körper  von  kreisförmiger  (auch  elliptischer) 
Gestalt  tritt  noch  die  Töpfer-  oder  Drehscheibe  hinzu.  Mitunter  werden  auch 
mehrere  dieser  Gestaltungsarten  mit  einander  vereinigt.  Der  Zustand  der  zu 
gestaltenden  Masse  kann  seiu  entweder  breiformig  (Giessen),  oder  teigförmig,  weich- 
plastisch (Formen  und  Dreheu),  oder  steif  plastisch  (Nach-  und  Halbtrockenpressen), 
oder  endlich  pulverförmig  (Trockenpressen  und  Stanzen). 

Die  Gestaltung  mittelst  Handarbeit  ohne  Anwendung  von  Formeu  und 
Maschinen  ist  wohl  die  älteste  und  rindet  heutzutage  nur  noch  selten  Anwendung 
and  nur  dann,  wenn  einzelne  Stücke  hergestellt  werden  sollen,  zu  deren  An- 
fertigung die  Kosten  einer  Form  nicht  aufgewandt  werden  können.  Allgemeineren 
Gebrauch  macht  man  von  der  freihändigen  Formgebung  bei  der  Herstellung  von 
Modellen,  für  welche  man  meist  sehr  plastischen,  reinen  Thon  (Modellirthon) 
oder  pogen.  Plastilina,  d.  h.  besonders  vorbereiteten,  mit  fettigen,  nicht  trock- 
nenden Stoffen  (Vaseline,  Glycerin,  Wachs  etc.)  versetzten  bildsamen  Thon  ver- 
wendet. 

Die  Gestaltung  in  Formen  wird  ganz  allgemeiu  dann  angewandt,  wenn 
die  Erzeugnisse  von  möglichst  gleicher  Grösse  und  Gestalt  sein  sollen,  oder  wenn 
«ie  besonders  complicirte  Können  aufweisen ,  und  es  darf  sich  b«*i  freihändiger 
Gestaltung  die  Masse  nur  in  weich  plastischem  Zustande  (eigentliches 
formen)  oder  in  breiförmigem  Zustande  (Giessen)  befinden.  Die  Gestal- 
tung der  weichplastischen  Ma«se  findet  die  häufigste  Anwendung,  und  es  ist  hier 
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in  den  meisten  Fällen  eine  rohe  Vorgestaltung  des  Formlings  zweckmässig,  um  in 
die  Gebrauchsform  möglithst  nur  diejenige  Menge  Masse  einzubringen,  deren  sie 
zur  vollständigen  Ausfüllung  ihres  Hohlraumes  bedarf.  Zwecks  Vorgestaltung 
formt  man  mit  der  Hand  entweder  Thonkörper  (Ballen),  welche  annähernd  die 
Gestalt  des  Formlings  besitzen  ,  oder  aber  man  schneidet  durch  parallele  Schnitte 
von  einem  grösseren  Ballen  oder  Masseklotz  flache  Scheiben  oder  Platten ,  sogen. 
Blätter  oder  Schwarten  ab. 

In  grossem  Maassstabe  findet  die  Formung  durch  Handarbeit  in  der  Ziegel- 
fabrikation und  der  verwandten  Kachelindustrie  statt;  im  Ziegeleibetriebe  nennt 
man  diese  Art  der  Gestaltung  Streichen  oder  Handstrich. 

Aber  nicht  nur  einfach  geformte  Klötze,  wie  Ziegel,  werden  in  Formen  her- 
gestellt, sondern  auch  die  complicirtesten  Stücke,  und  es  müssen  die  Formen  in 
diesem  Falle  aus  einem  Material  angefertigt  sein,  welches  die  Feuchtigkeit  rasch 
absorbirt  und  das  Heraus-  und  Abnehmen  des  Stückes  gestattet.  Diese  Eigen- 
schaften hat  besonders  der  Gyps;  auB  diesem  Grunde  wendet  man  jetzt  fast  all- 
gemein die  Gypsformen  an. 

Je  nach  der  Gestalt  des  Modelles  fertigt  man  die  Formen  aus  einem  oder 
zwei  Stücken  an,  häufig  ist  man  jedoch  auch  gezwungen,  die  Form  aus  vielen 
Stücken  (Kernstücken)  zusammenzusetzen,  die  völlig  genau  an  einander  passen, 
so  dass  sie  sich  zusammen  in  einen  Gypsmantel  (Kernform)  einsetzen  lassen  und 
eine  geschlossene  Form  bilden. 

Bei  einer  zweitheiligen  Gypsform,  sogen.  Quetschform,  werden  z.  B.  die  beiden 
Halbtheile  von  denen  also  jede  die  Hälfte  des  Gegenstandes  im  Längenschnitt 
enthält,  nach  einander  mit  der  Masse  gefüllt,  dann  auf  einander  gelegt  und  mit 
der  Hand  stark  zusammengedrückt  (gequetscht).  Die  Thonmasse  füllt  dabei  alle 
Vertiefungen  aus,  ein  kleiner  Ueberschuss  dringt  in  die  Nähte  der  beiden  Formen- 
theile,  und  beide  Hälften  sind  dauerhaft  verbunden. 

Zum  Formen  von  Hohlkörpern  mit  nicht  kreisrundein  ,  sondern  ovalem  Quer- 
schnitt, vier-  oder  mehreckigen  Gebrauchsgeschirren  ( Platerie formerei)  wendet 


Fig.  30.  Fig.  31. 


man  Masseblätter  oder  Schwarten  (s.  oben)  an,  welche  man  durch  Auswalzen  von 
Thonkuchen  erhält. 

Um  au»  einem  solchen  Masseblatt  z.  B.  den  oberen  Theil  einer  Saucen- 
schale zu  formen,  bedient  man  sich  der  in  Fig.  29  dargestellten  Form.  Der 
Kern  in  der  Form  b  wird  verkehrt  berumgelegt,  wie  die  Abbildung  angiebt.  Man 
nimmt  darauf  einen  Masselappen  von  entsprechender  Grösse,  legt  ihn  über  den 
Kern  und  sucht  ihn  durch  Drücken  mit  einem  Schwamm  möglichst  gleichförmig 
darüber  zu  vertheilen,  so  dass  er  sich  überall  anschmiegt.  Darauf  bringt  man 
den  Kern  mit  dem  Masseblatte  c  in  die  Gypsform  a,  welche  in  Fig.  3<>  im  Quer- 
schnitt dargestellt  ist.  Letztere  saugt  das  Wasser  aus  dem  Lappen  rasch  auf  und 
führt  dadurch  eine  Ablösung  vom  Kern  herbei,  so  dass  man  letzteren  herausheben 
kann,  wie  in  Fig.  31  dargestellt,  während  der  geformte  Gegenstand  so  lange  an 
der  Form  baften  bleibt,  bis  letztere  ihm  so  viel  Wasser  entzogen  hat,  dass  sich 
der  Gegenstand  von  der  Form  trennen  lässt.  Die  Gefässe  von  unregelmässiger, 
complicirter  Gestalt  (Figuren,  figürliche  Gruppen}  formt  man  in  mehreren  Stücken, 
die  dann  mit  derselben,  durch  Wasserzusatz  zähflüssig  gemachten  Porcellanmasse 
(Garnirschl  icker)  zusammengelügt  werden. 

Gi essen.  Die  Eigenschaft  des  Gypses,  einem  Thonbrei  Wasser  zu  entziehen 
und  sich  dabei  selbst  mit  einem  festen  Thonüberzug  zu  bedecken,  wird  beim 
Glessen  ausgenutzt.  Die  Gestaltung  geschieht  einfach  dadurch,  dass  die  Q\  pstorm 
mit  Massebrei  (Schlicker)  gefüllt  wird;  nach  einer  Weile  wird  der  Schlicker  ausge- 
gossen, und  die  Gypsform  ist  dann  innen  mit  einer  gleichmässig  dicken  Thon- 
schiebt überzogen.  Je  länger  der  Schlicker  in  der  Form  verweilt,  desto  stärker 
wird  der  Scherben,  und  es  ist  nach  einigem  Stehen  der  Thonkörper  so  weit 
trocken  ,  dass  er  leicht  aus  der  Form  genommen  werden  kann.  Ein  Zusatz  von 
0,3  bis  0,8  Proc.  krystallisirter  Soda  zu  dem  8*hlicker  hat  sich  als  zweckmässig 
erwiesen.    Die  Wirkung  der  Soda  in  der  Giessmasse  ist  wissenschaftlich  noch  nicht 
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erklärt.  Ihr  praktischer  Vortheil  besteht  darin,  dass  eine  Sodalösung  iu  bedeutend 
höherem  Grade  auf  den  Thon  verdünnend  wirkt  als  eine  gleiche  Wassermenge 
ohne  So  lazusatz,  und  es  ist  daher  zur  Herstellung  von  Sodagiessschlicker  eine  ge- 
ringere Menge  Wasser  erforderlich.  Das  Wichtigste  ist,  dass  bei  Auwendung  von 
Sodaschiicker  eine  bedeutend  verminderte  Trocken-  und  Brenuschwin- 
dung  im  Vergleich  zur  WassergiessrnaBse  erzielt  wird,  und  dass  Erzeugnisse  aus 
ersterein  wenig  mehr  als  solche  aus  plastischer  Formerinasse  schwinden. 

Sollen  besonders  grosse  Gegenstaude  durch  Giessen  hergestellt  werden,  so 
empfiehlt  sich  die  Anwendung  von  verdichteter  oder  verdünnter  Luft.  Um 
die  zum  Giessen  erforderlichen  Formen  mechanisch  füllen  und  entleeren  zu 
können,  ist  eine  Anzahl  von  sogen.  Giessmaschiue n  vorgeschlageu  worden. 

Der  Formung  mit  der  Hand  durch  Herstellung  von  Schwarten  ohne  Anwen- 
dung maschineller  Vorrichtungen  schliesst  sich  das  Drehen  auf  der  Scheibe  (Frei- 
drehen) an.  Zur  Ausführung  dieses  Verfahrens  benutzt  man  die  Drehscheibe 
(Töpferscheibe),  welche  allgemein  bekannt  ist. 

Diese  Scheiben  werden  entweder  von  »lern  Arbeiter  (Dreher)  selbst  bewegt 
oder  durch  mechanische  Kraft  in  Betrieb  gesetzt  (Maschinenscheiben).  Aber  nicht 
nur  Gegenstande  von  kreisrundem  Querschnitt  stellt  man  mittelst  Maschinen  her, 
sondern  seit  einiger  Zeit  auch  solche  von  ovalem  Querschnitt,  mittelst  sogenannter 
Ovalmaschinen. 

Gestaltung  mit  Maschiuen  und  mit  Formen.  Meist  benutzt  man  die 
Maschinenscheiben  in  Verbindung  mit  Formen.  Die  Gestaltung  erfolgt  im  Wesent- 
lichen auf  dieselbe  Weise,  wie  es  bei  der  Handformerei  (8.  896)  beschrieben  worden 
ist ,  d.  h.  man  bringt  bei  Hohlgeschirren  einen  durch  Freidrehen  vorgeformten 

Thonkörper  (Hubel)  von  der 
rohen  Gestalt  des  Formlings  oder 
ein  Masseblatt  in  die  tiefe  Gyps- 
form  hinein  (Einformen),  oder 
legt  bei  Flachgeschirren  die 
Schwarte  über  die  Gypsform 
(Ueberformen),  drückt  in  beiden 
Fällen  die  Masse  mit  einem 
Schwamm  an  die  Wandung  der 
Gypsform  fest  und  entfernt  die 
überschüssige  Masse  mittelst 
einer  passenden  Schablone.  Die 
Kig.  giebt  die  Herstellung 
eines  Tellers  im  Princip  wieder. 

Pressen.  Die  Gestaltung 
mittelst  Maschinen  und  unter 
Anwendung  von  Formen,  welche 
man  mit  dem  Namen  Pressen 
zu  bezeichnen  pflegt  und  welche  am  ausgedehntesten  in  der  Ziegelindustrie  ein- 
geführt ist,  erfolgt  entweder  durch  Einpressen  der  Masse  in  einzelne  Formen 
j  Kasten  pressen),  oder  durch  Auspressen  eines  endlosen,  parallelepipedischen 
Thonkörpers,  des  sogen.  Stranges,  durch  ein  Mundstück,  welches  gewissermaassen 
als  Form  dient,  weil  dessen  Austrittsöffnung  dem  Querschnitt  des  Formlings  ent- 
spricht (Strangpressen).  Der  Strang  wird  dann  durch  Zerschneiden  auf  irgend 
eine  Weise  in  die  einzelnen  Stücke  zerlegt.  Da  bei  dem  maschinellen  Einpressen 
der  Masse  in  Formen  stets  ein  starker  Druck  ausgeübt  werden  muss,  so  ist  man 
meist  auf  die  Anwendung  von  Metallformeu  angewiesen. 

Die  erste  Art  der  genannten  Pressen,  die  sogen.  Kasteupresse ,  besteht  im 
Wesentlichen  aus  einem  kasteuähnliehen  Kaum ,  in  welchen  die  Thonmasse  auf 
irgend  eine  Weise  eingebracht  und  durch  Stempel  oder  dergl.  zusammengedrückt 
wird.  Die  Masse  selbst  kann  sich  hierbei  entweder  in  plastischem  Zustande  oder 
in  mehr  oder  weniger  trockenem  Zustande  befinden.  Im  ersteren  Falle  haben  wir 
es  mit  der  sogen.  Nasspressung,  im  zweiten  mit  der  sogen.  Trockenpressung 
zn  thun.  Durch  Nasspressung  werleti  hauptsächlich  Ziegel  hergestellt  und  zwar  in 
der  Absicht,  der  Handarbeit,  dem  sogen.  Handstrhh,  nahe  zu  kommen  (Streich- 
maschinen, Kastenpressen) ,  sodann  ab**r  sind  auch  hierzu  die  sogen.  Nachpressen 
zu  rechnen,  auf  denen  in  irgend  einer  Weise  anderweitig  vorgeformte  Gegenstände 
(Thonkuchen)  ihre  endgültige  Form  erhalten,  wie  z.  B.  Ziegel,  feuerfeste  Steine, 
Falzziegel  etc.  Aber  auch  in  der  Porcellan-  und  Steingutindustrie  verwendet  man 
das  Pressverfahren  mit  plastischer  Mas*e,  wozu  man  sich  gleichfalls  der  Metall- 
fonnen  bedient,  da  durch  den  beim  Pressen  ausgeübten  Druck  die  Anwendung  von 
Gypsformen  ausgeschlossen  ist. 

Handwörterbuch  der  Chemie.    Bd.  VII.  57 
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Wenn  es  nun  auch  im  Allgemeinen  schwierig  ist,  grössere  Stücke  (Geacbirre) 
durch  Pressung  herzustellen,  so  lässt  sich  dieselbe  doch  mit  Vortheil  für  kleinere 
Gegenstände  verwenden,  und  es  werden  beispielsweise  auf  diese  Art  die  meisten 
Henkel  mittelst  sogen.  Schlagzeuge  angefertigt. 

Die  Trockenpressung  findet  in  der  Ziegelfabrikation  verhältnissmässig  noch 
selten,  dagegen  häufig  bei  der  Herstellung  von  Fliesen  (Fussboden-  und  Wand- 
platten) Anwendung.  Die  zur  Verarbeitung  kommende  Masse  ist  nicht  völlig 
trocken,  sondern  sie  wird  mit  einem  geringen  Procentsatz  Wasser  versetzt,  so  dass 
sie  klammteucht  ist,  und  ohne  zu  schmieren,  aber  auch  ohne  zu  zerfallen,  sich  mit 
der  Hand  zusammenballen  lasst.  Der  zur  Gestaltung  des  Gegenstandes  erforder- 
liche Druck  wird  in  den  meisten  Fällen  mittelst  einer  hydraulischen  Presse  aus- 
geübt. 

Hierher  gehört  endlich  noch  das  sogen.  Stanzen,  mittelst  welchen  in  der 
Feinkeramik  und  besonders  in  der  Porcellanindustrie  verhältnissmässig  kleine, 
massive  Gegenstande,  wie  z.  B.  Porcellankoöpfe,  Tuschnäpfe,  Isolirkörper  der  ver- 
schiedensten Art  tür  elektrotechnische  Zwecke  hergestellt  werden.  Zu  dem  Zweck 
wird  die  mit  wenig  Wasser,  fettem  Oel  und  Petroleum  oder  SolarÖl  oder  auch  mit 
sogen.  StanzÖl  versetzte  pulverige  Masse  in  eiuer  Schrauben  -  oder  Hebelpresse 
geformt,  welche  die  Thonma*se  in  entsprechenden  Vertiefungen  einer  Metallplatte 
(Matrize)  zusammendrückt. 

Während  bei  dem  soeben  beschriebenen  Presaverfahren  stets  ein  fertiges  Stück 
erzielt  wird,  wird  bei  der  Strangpressutig,  wie  bereits  erwähnt,  ein  endloser  Thon- 
körper von  parallelepipedischer  Form  durch  ein  Mundstück  ausgedrückt  und  durch 
nachfolgendes  Zerschneiden  auf  irgend  eine  Weise  in  die  einzelnen  Stücke  zerlegt. 
•Fe  nach  der  Querscbnittsform  des  Mundstückes  sind  die  ausgepreisten  Gegenstände 
verschieden,  und  es  lassen  sich  auf  diese  Weise  Ziegel,  Dachziegel,  Hohlziegel, 
Röhren  und  dergl.  mehr  herstellen.  Da«  Abschneiden  erfolgt  bei  Ziegeln  und  ver- 
wandten Erzeugnissen  meist  mittelst  Draht  auf  einer  Abschneide  Vorrichtung,  welche 
ebenso  viel  verschiedene  Constructionen  aufweist,  wie  die  zur  Strangpressutig 
selbst  benutzten  Pressen. 

Der  Austritt  des  Stranges  aus  dem  Mundstück  kann  entweder  horizontal  er- 
folgen, auf  welche  Weise  z.  B.  die  verschiedenen  Ziegelarten  hergestellt  werden, 
oder  aber  auch  vertical,  wie  dies  bei  der  Anfertigung  von  Thonröhren  für  Canali- 
sationszwecke  und  dergl.  mehr  geschieht.  Durch  verticales  Auspressen  werden 
auch  u.  a.  die  Porcellanröhren  hergestellt,  wenn  man  nicht  vorzieht,  dieselben  zu 
giessen. 

Fertigmachen  der  Arbeitsstücke.  Bei  allen  feineren  Erzeugnissen 
bleibt  nach  erfolgter  Gestaltung  noch  mancherlei  zu  thun.  Die  auf  der  Scheibe 
gedrehten  Stücke  sind  meistens  zu  dickwandig,  die  Coutouren  sind  nicht  scharf 
genug,  es  fehlt  ihnen  die  feinere  Ausführung.  Die  in  Gypsformen  hergestellten 
Stücke  besitzen  noch  ihre  Formnähte;  es  sind  mancherlei  Mängel  auszubessern, 
Verzierungen  anzubringen,  Henkel,  Fasse  und  Ausgüsse  anzusetzen,  Durch- 
brechungen auszuschneiden  und  dergl.  mehr.  Da  hierbei  die  persönliche  Geschick- 
lichkeit des  Formers  das  Wichtigste  ist,  so  können  die  vielen,  dabei  in  Betracht 
kommenden  Verrichtungen  nur  angedeutet  werden. 

Das  Abdrehen  zu  stark  wandiger  Stücke  geschieht,  nachdem  dieselben  etwas 
getrocknet  und  lederbart  geworden  sind,  entweder  auf  der  gewöhnlichen  Töpfer- 
scheibe oder  auf  einer  Abdrehinaschine  von  ganz  ähnlicher  Construction,  wie 
die  Drehbank  des  Drechslers. 

In  diesem  Zustande  erfolgt  auch  das  Ansetzen  der  Henkel  und  Hälse, 
das  sogen.  Garniren.  Man  macht  die  Ansatzstelle  des  Gefässes  etc.  wie  auch 
den  Henkel  durch  Kreuz-  und  Querlinien  (Aufkratzen)  rauh,  damit  sich  eine 
grössere  Berührungsfläche  bildet.  Darauf  trügt  man  von  derselben  Masse,  aus  der 
die  Geschirre  bestehen  und  die  mit  Wasser  zu  einem  dicken  Brei  (Garnirschlicker) 
angerührt  ist,  etwas  mit  einem  Pinsel  auf  die  rauhgemacbte  Stelle  und  drückt 
sofort  den  Henkel  gelinde  dagegen. 

Erhabene  Verzierungen  werden,  wenn  sie  nicht  gleich  in  der  Form  ange- 
bracht werden  können,  für  sich  geformt  und  in  lederhartem  Zustande  angesetzt. 
Durchbrochene  Arbeiten,  z.  B.  Körbchen,  erhält  man  dadurch,  dass  man  die  in 
der  Form  angedeuteten  Durchbrechungen  nachher  mit  einer  schmalen  Messer- 
klinge ausschneidet. 

Ausbesserungen  sollen  eigentlich  nur  an  den  in  Formen  hergestellten 
Stücken  erforderlich  sein  und  das  Fortnehmen  der  Formnabte  betreffen. 

Trocknen  der  geformten  Thonwaaren.  Zur  Gestaltung  der  Formlinge 
ist  eine  gewisse  Menge  Wasser  erforderlich,  um  die  Thoumasse  in  den  plastischen, 
formbaren  Zustand  überzuführen.    Diese  Menge  Wasser  rauss  den  Thonwaaren. 
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ebe  sie  durch  den  Brennprocess  ihre  charakteristischen  Eigenschaften  erhalten, 
wieder  entzogen  werden,  und  dies  geschieht  durch  das  Trocknen.  Dasselbe  erfolgt 
in  der  Weise,  dass  die  Oberfläche  der  Erzeugnisse  mit  trockener  oder  relativ 
trockener  Luft  in  Berührung  gebracht  wird.  Die  Luft  sättigt  sich  mehr  oder 
weniger  beim  Vorbeistreichen  an  den  Formlingen  mit  dem  in  diesen  enthaltenen 
Wasser,  belädt  sich  also  mit  den  Wasserdämpfen  und  führt  dieselben  fort. 

Glasiren  und  Engobiren  der  Waaren.  Glasuren  sind  dem  Scherben  (der 
Grundmasse)  angepaßte  und  durch  das  Brennen  mit  diesem  fest  verbundene, 
glasige,  meist  glänzende,  durchsichtige  (transparente)  oder  undurchsichtige  (opake) 
Ueberzüge;  ist  der  Ueberzug  nicht  glasartig  geschmolzen,  sondern  nur  gefrittet, 
d.  h.  dicht  und  halb  verglast,  mithin  stumpf  und  matt,  so  bezeichnet  man  ihn 
mit  dem  Namen  Eugobe  (Anguss  oder  Begusa).  Beide  Arten  von  Ueberzügen 
dienen  in  der  Hauptsache  Decorationszwecken  und  bewirken  dalier  eine  Veredelung 
der  Thonwaaren.  Die  Glasur  bezweckt  aber  ausserdem  noch  eine  Erhöhung  der 
Gebrauchsfähigkeit  der  Geschirre,  indem  diejenigen,  welche  beim  Brennen  porös 
bleiben,  daher  Flüssigkeiten  und  Gase  leicht  durchlassen,  durch  die  Glasur  für  die 
Aufnahme  von  Flüssigkeiten  geeignet  gemacht  werden.  In  manchen  Fällen  dienen 
die  Glasuren  auch  dazu,  die  Oberfläche  zu  glätten  oder  die  Farbe  des  8cherbens 
zu  verdecken  (Zinnglasuren  für  Kacheln,  Majolika).  Durch  Zusatz  von  färbeuden 
Metalloxyden  zu  der  ungefärbten  Glasur  kann  fast  jede  beliebige  Farbe  hervor- 
gebracht werden. 

Die  vielfach  übliche  Unterscheidung  der  Glasuren  in  durchsichtige  und  un- 
durchsichtige ist,  vom  wissenschaftlichen  Standpunkt  betrachtet,  ebenso  wenig 
durchführbar  wie  diejenige  in  ungefärbte  (farblose)  und  gefärbte,  dagegen  können 
die  Glasuren  je  nach  ihrer  Herstellungsart  unterschieden  werden  in  solche,  welche 
durch  Verflüchtigung  von  Glasurbildnern  in  der  Hitze  erzeugt  werden 
(8alzjjlasuren),  und  in  solche,  welche  vor  dem  Brennen  durch  Auftragen  auf 
den  Scherben  hergestellt  sind;  letztere  können  wieder  Erd-  oder  Mineralgla- 
suren und  Schmelz-  oder  FritteglaBuren  sein.  Salzglasuren  sind  Thonerde- 
Alkalisilicate ,  welche  bei  Beendigung  des  Brenn processes  der  Erzeugnisse  durch 
Einstreuen  von  Kochsalz  in  die  Feuerung  entstehen  (Salzen);  das  Kochsalz  zer- 
setzt sich  unter  Mitwirkung  des  stets  vorhandenen  Wasserdampfes  in  Salzsäure  und 
Natron ,  dessen  Dämpfe  durch  Verbindung  mit  den  Thonbestandtheilen  glasurbil- 
dend wirken.  Der  Vorgang  kann  durch  die  chemische  Formel  ausgedrückt  werden: 

2NaCl  -{-  HaO  =  2  HCl  -\-  NaaO. 

Die  Erdglasuren  sind  aus  in  Wasser  unlöslichen,  mineralischen  Stoffen  zusammen- 
gesetzt; die  Schmelzglasuren  besteben  aus  Fritten  oder  Glasschmelzen,  zu  welchen 
auch  in  Wasser  lösliche  Substanzen  Verwendung  finden.  Zu  den  Erdglasuren  sind 
auch  die  Bleiglasuren  zu  rechnen,  falls  diese  nicht  gefrittet  werden,  und  es  ist 
hierbei  gleichgültig,  ob  ausser  Blei  auch  Erdalkalien  als  Flussmittel  vorhanden 
sind.  Die  Bleiglasuren  sind  wegen  ihrer  Gefahr  für  die  Gesundheit  im  Allgemeinen 
verrufen ,  doch  ist  auch  ihre  Gefährlichkeit  und  Schädlichkeit  vielfach  zu  grell 
geschildert  worden;  jedenfalls  Bind  sie,  da  sie  stark  lichtbrechend  wirken  und  den 
Farben  eine  unschätzbare  Leuchtkraft  verleihen ,  namentlich  für  künstlerische 
Wirkungen  nicht  völlig  zu  entbehren.  Das  einzig  sichere  Mittel,  Bleioxyd  unschäd- 
lich zu  machen,  ist  die  Anwendung  von  Glasuren  mit  einer  genügend  hohen 
Säuerungsstufe  (Kieselsäuregebalt). 

Der  Schmelzglasuren  bedient  man  sich  häufig,  um  in  Wasser  lösliche  Glasur- 
bildner, wie  8oda,  Potascbe,  Borsäure,  Borax  etc.,  in  eine  unlösliche  Form  über- 
zuführen. Bei  vielen  Glasuren  ist  auch  nur  ein  Theil  ihrer  Bestandtheile  gefrittet, 
denn  da  das  Schmelzen  mit  Kosten  verknüpft  ist,  so  beschränkt  man  sich  meist 
darauf,  nur  die  in  Wasser  löslichen  Besiandtheile  unter  Zusatz  solcher  Stoffe  zu 
fritten,  welche  beim  Schmelzen  mit  den  löslichen  eine  in  Wasser  unlösliche  Ver- 
bindung ergeben.  In  Bezug  auf  die  chemische  Zusammensetzung  können  gefrittete 
und  ungefrittete  Glasuren  völlig  identisch  sein.  Schmelztflasuren  sind  jedoch  stets 
leichtflüssiger  als  die  entsprechenden  ungeschmolzenen  Glasuren. 

Die  Glasur  muss  leichter  schmelzbar  als  der  Scherben  sein,  da  eine  Form- 
änderung (Deformirung)  des  letzteren  beim  Einbrennen  der  Glasur  nicht  eintreten 
darf;  sie  stellt  im  Allgemeinen  ein  leichtflüssiges,  durchsichtiges  Glas  (Silicat)  dar. 
Nach  dem  Auftragen  des  meist  in  Breiform  vorhandenen  Glasurgemisches  auf  die 
Erzeugnisse  wird  das  glasirte  8tück  mindestens  so  hoch  erhitzt,  dass  die  Glasur 
schmilzt.  Die  Engoben,  welche  stets  schwerer  schmelzbar  als  die  für  denselben 
Scherben  bestimmten  Glasuren  sind ,  werden  nach  dem  Auftragen  nie  bis  zu 
ihrem  Schmelzpunkt  erhitzt,  sie  erscheinen  daher  stets  glanzlos  und  undurch- 
sichtig und  sind  in  Bezug  auf  ihre  Zusammensetzung  dem  Scherben  wesentlich 
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mehr  verwandt  als  die  Glasuren,  da  sie  weniger  Flussmittel  als  letztere  ent- 
halten. 

Die  Schmelzbarkeit  der  Glasuren  schwankt  nach  Seger  (Tbonind.-Ztg. 
1882,  S.  227  u.  1884,  8.52  bezw.  Seger's  ges.  Schritten,  8.  441  u.  467)  gemäss  der 
Schmelzbarkeit  oder  Sinterungsfäbigkeit  der  als  Unterlage  verwendeten  Thone 
oder  Massen  innerhalb  sehr  weiter  Grenzen,  und  danach  muss  sich  auch  das 
quantitative  Verhältniss  der  einzelnen  Glasurbestandtheile  richten. 

Der  Schmelzpunkt  der  Glasuren  ist  von  grösster  Wichtigkeit  für  die  An- 
passung von  Scherben  und  Glasur.  Für  den  Schmelzpunkt,  der  seinen  Ausdruck 
in  der  qualitativen  und  quantitativen  Zusammensetzung  der  Glasur  findet,  ist 
maassgebend:  1.  das  Verhältniss  (nach  Aequivalenten)  zwischen  Flussmitteln 
(Basen)  und  Kieselsäure;  2.  die  Art  der  vorhandenen  Flussmittel;  3.  der  Gehalt 
an  Thouerde  gegenüber  den  flussbildeuden  Basen  und  der  Kieselsäure;  4.  das  Ver- 
hältniss zwischen  Kieselsäure  und  Borsäure,  falls  letztere  als  Ersatz  der  Kieselsäure 
angewandt  wird. 

Die  Hauptschwierigkeit,  Glasur  und  Scherben  fehlerlos  mit  einander  zu  ver- 
binden bezw.  einander  anzupassen,  beruht  in  der  verschiedenen  Ausdehnung 
derselben  durch  die  Wärme,  und  es  tritt,  sobald  die  Glasur  nach  dem  Abkühlen 
erstarrt  ist,  bei  verschiedener  Ausdehnungsfähigkeit  von  Glasur  und  Scherben  eine 
Spannung  zwischen  beiden  Schichteu  ein ,  welche  leicht  ein  Zerreissen  der  einen 
oder  anderen  zur  Folge  hat.  Diese  Spannung  ist  die  gemeinsame  Ursache  für 
zwei  häufig  auftretende  Fehler  bei  Glasuren:  das  Haarrissigwerden  und  das 
Absprengen. 

Von  den  in  den  Glasurbestandtheilen  vorkommenden  Verunreinigungen  werden 
die  Salze,  welche  Basen  mit  flüchtigen  Säuren  (Kohlen-,  Essig-,  Salpetersäure  etc.) 
enthalten,  in  der  Hitze  zersetzt,  Salze  mit  nicht  flüchtigen  Säuren  (z.  B.  Phosphor- 
säure)  schmelzen  mit  der  Glasur  zusammen,  ohne  deren  Glanz  zu  beeinträchtigen: 
nur  die  schwefelsauren  Salze  und  die  Chloride  können  schädlichen  E  in  flu** 
ausüben,  weil  sie  von  der  Glasur  gar  nicht  oder  wenigstens  nicht  genügend  auf- 
genommen werden.  Zwar  werden  die  schwefelsauren  Salze  von  der  Kieselsäur* 
bei  hoher  Temperatur  zersetzt,  keineswegs  aber  vollständig  bei  der  Hitze  de* 
Glasurbrandes.  Chloride  werden  nur  in  hohen  Temperaturen  bei  Gegenwart  von 
Wasserdampf  zerlegt. 

Ausser  der  chemischen  Zusammensetzung  ist  auch  die  physikalische  Be- 
schaffenheit von  Glasur  und  Scherben  von  grösster  Bedeutung. 

Vom  chemischen  Standpunkte  aus  können  die  Glasuren  als  Silicate  von 
der  allgemeinen  Formel 

xRO.yRa08.zSi02 

angesehen  werden. 

Als  RO,  worunter  die  Summe  aller  flussbildenden  Metalloxyde  zu  verstehen 
ist,  kommen  ausser  sämmtlichen  Alkalien  und  Erdalkalie^'die  Monoxyde  der 
Metalle  in  Frage.  Die  gebräuchlichsten  sind  KaO,  NaaO,  CaO,  BaO,  MgO  und 
PbO;  die  Oxyde  von  Kupfer  (für  Grün  und  Blau),  Nickel  (für  Braun),  Kobalt  (für 
Blau),  Eisen  (für  Gelblich,  Roth  und  Braun),  Mangan  (für  Braun  und  Violett), 
Chrom  (für  Grün),  Ziun  (für  Weiss)  etc.  kommen  im  Wesentlichen  nur  als  Farb- 
mittel in  Betracht  und  werden  entweder  von  der  Glasur  aufgelöst,  wie  z.  B.  die 
fünf  zuerst  genannten,  oder  sie  sind  darin  nur  suspendirt  (z.  B.  Cra03,  8n02). 

Ra08  ist  fast  stets  durch  A1203  vertreten,  doch  kann  auch  an  die  Stelle  eine* 
Theiles  derselben  ein  anderes  8esquioxyd  (z.  B.  Cr203)  treten,  ebenso  kann  die 
Kieselsäure  theilweise  durch  Borsäure,  Zinnoxyd,  Antimonoxyd  und  arsenige  Säure 
ersetzt  werden;  bei  den  drei  letztgenannten  Stoffen  tritt  eine  Trübung  der 
Glasur  ein. 

Die  Kieselsäure  zu  den  Glasuren  wird  gewöhnlich  von  Quarz,  Quarzit  oder 
8and  (Glasursand,  S.  892)  geliefert;  ein  Theil  derselben  gelangt  ferner  durch  den 
häufig  zugesetzten  Thon  bezw.  Kaolin  A1203  .  2 Si02 .  2  H20  oder  durch  Feldspath 
K20  .  A!aO;j .  6  Si  02  in  die  Glasurmischung. 

Thonerde  wird  hauptsächlich  aus  Thon  oder  Kaolin  entnommen,  oft  aber  auch 
in  Form  von  Feldspatb  eingeführt. 

Kali  liefern  ausser  Feldspatb  Potasche  und  8alpeter. 

Als  Quelle  für  das  Nation  dienen  Natronfeldspath  Na20  .  A1203  .  6  Si02,  Natron- 
salpeter, Soda  (Schmelzsoda  oder  krystallisirte  Soda),  Kochsalz  und  Borax  (ge- 
schmolzen oder  krystallisirt). 

Kalk  kann  entnommen  werden  aus  Marmor,  Kalkspath,  Kreide  oder  aus  Gyps 
(doch  hat  dieser  die  unangenehme  Eigenschaft ,  das«  schädlich  wirkende  Schwefel- 
säure in  die  Glasur  mit  eingeführt  wird,  falls  nicht  eine  Zersetzung  desselben 
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durch  reduciremles  Bierinen  bewirkt  wird),  ferner  aus  Calciumborat  (Borocalcit) 
oder  Boronatroncalcit. 

Magnesia  wird  fast  ausschliesslich  von  Magnesit  geliefert,  Baryt  von  Witherit 
oder  von  Schwerspath  (in  letzterem  Falle  gilt  das  von  dem  Gyps  Gesagte). 

Bleioxyd  liefern  Mennige,  Bleiglatte  oder  auch  kurz  Glätte  genannt,  Bleiglanz 
(PbS),  welcher  vielfach  als  sogen.  Glasurerz  verwandt  wird,  endlich  Bleiweiss. 
Welche  bleihaltigen  Substanzen  man  anwendet,  hängt  vielfach  von  deren  jeweiligem 
Preise  ab. 

Wegeu  der  Berechnung  der  Zusammensetzung  einer  Glasur  (des  Glasurver- 
eatzes)  aus  der  Analyse  sei  auf  die  Specialwerke  (Kerl,  Handbuch  der  Thonwaaren  - 
industrie,  3.  Aufl.,  S.  634  und  Muspratt,  Technische  Chemie,  4.  Aufl.  Bd.  VIII, 
S.  492),  verwiesen. 

Im  Allgemeinen  ergiebt  die  chemische  Zusammensetzung  der  verschiedeneu 
gebräuchlichen  Glasuren,  die  (mit  verschwindenden  Ausnahmen)  stets  gemischte 
Silicate  sind ,  als  Grenzwerthe  bei  den  leichtest  schmelzbaren  Glasuren  (gewöhn- 
liches Irdengeschirr,  sogen,  feine  französische  Fayence) 

R0.1,58i02  bis  R0.3Si02, 

bei  den  härteren  Glasuren  des  deutschen  und  englischen  8t eingutes 

RO  .0,lAlaOs.2,5SiOa  bis  RO  . 0,4 AL2Os  .  4,5Si02, 
bei  Porcellanglasuren 

RO.0,5AlaO3.5SiOa  bis  RO  .  1,25  A1203  . 12SiOa. 

Engoben.  Meistens  weniger  empfindlich  als  die  glänzenden  Glasuren  siud 
die  matten,  gewissermaassen  nur  halb  verglasten  Ueberzüge,  gewöhnlich  E ngoben 
oder  Angüsse  genannt.  Diese  linden  hauptsächlich  bei  der  Herstellung  von 
Ziegeleierzeugnissen  (Verblendern  etc.)  und  Töpferwaaren  (Kacheln,  Begussfayencen) 
Anwendung.  Sie  bezwecken  fast  lediglich  das  Färben  der  Oberfläche  und  unter- 
scheiden sich  von  den  Glasuren  dadurch ,  dass  ihr  Gehalt  an  Flussmitteln  wesent- 
lich geringer  ist.  Vielfach  wird  die  Engobe  unter  Verwendung  der  (gegebenenfalls 
geschlämmten)  Masse  des  Scherben«  selbst  und  zwar  mit  oder  ohne  Zusatz  von 
Mager-  und  Flussmitteln  und  färbenden  8toffen  hergestellt.  Je  mehr  von  der 
Grundmasse  des  8cherbens  die  Engobe  enthält,  desto  leichter  haftet  sie  fehlerfrei 
auf  derselben.  Auch  von  der  Engobe  verlangt  man,  wie  von  der  Glasur,  dass  sie 
die  Oberfläche  der  Thonwaare  gleichmässig  bedeckt  und  glatt  und  rissefrei  haftet. 
Die  Anwendung  der  Engobe  ist  dieselbe  wie  diejenige  der  Glasur,  doch  wird 
entere  meist  auf  den  ungebrannten  Scherben  aufgetragen,  während  für  Gla- 
suren ein  vorgebrannter  (verglühter),  durch  das  Feuer  widerstandsfähig  gemachter 
Scherben  vorgezogen  wird. 

Zwecks  Herstellung  der  Glasur  werden  deren  Bestandteile  am  besten  zunächst  • 
trocken  gemischt  und  dann  mit  "Wasser  auf  das  Feinste  in  einer  Glasurmühle 
gemahlen.    Nach  dem  Mahleu  fügt  man,  wenn  erforderlich,  noch  so  viel  Wasser 
hinzu  ,  dass  sich  ein  dünner  Brei  bildet ,  bei  dessen  Gebrauch  man  ein  Absitzeu 
der  festen  bezw.  specifisch  schweren  Theile  durch  häufiges  Umrühren  verhütet. 

Bei  bleihaltiger  Glasur  schmilzt  man  aus  Gesundheitsrücksichten  zweckmässig 
das  Gemisch  und  mahlt  dann  die  Schmelze  (Fritte)  fein.  Knthält  das  Glasur- 
gemisch in  Wasser  lösliche  Substanzen,  so  ist  das  Fritten ,  wie  bereits  erwähnt, 
»tets  vorzunehmen. 

Vor  dem  Auftragen  der  Glasur  müssen  die  Gegenstände  auf  etwaige  Fehler 
uutersucht  und  von  Staub  und  Unreinigkeiten  gründlich  befreit  werdeu.  Man 
wendet  je  nach  Umständen  vier  verschiedene  Methoden  zum  Glasiren  an:  Ein- 
tauchen (Durchziehen),  Begiessen,  Bestäuben  und  Auf  blasen;  die  erstere 
ist  die  gebräuchlichste. 

Das  Glasiren  durch  Verflüchtigung  (S.  899)  ist  nur  bei  Erzeugnissen  anwend- 
bar, deren  Scherben  während  des  Brennens  dicht  wird,  mithin  seine  Porosität  ver- 
liert. Es  besteht  darin,  dass  man  den  Ofen,  woriu  die  Geschirre  gebrannt  werden, 
mit  dem  Dampf  eines  flüchtigen  Stoffes  erfüllt,  der  bei  starker  Glühhitze  sich  mit 
der  äusseren  Schicht  des  Scherbens  verbindet  und  damit  eine  Glasur  bildet.  Hierzu 
bedient  man  sich  des  Kochsalzes.  Gegen  Ende  des  Brandes,  wenn  der  Oteu  seine 
höchste  Temperatur  erreicht  hat,  hört  man  auf  zu  feuern  und  scbliesst  de» 
Schornstein  und  alle  Luftlöcher  rasch ,  nachdem  man  in  das  Feuer  eine  gewisse 
Menge  Kochsalz  geworfen  bat  (Salzen).  Das  Kochsalz  zersetzt  sich  dabei  unter 
Mitwirkung  des  in  den  Verbrennungsproducten  stets  enthaltenen  Wasserdample-s 
in  Natron  und  Salzsäure,  von  denen  das  erstere  sich  mit  den  Bestandteilen  des 
Scherbens  zu  einer  Glasur  verbindet,  während  die  Salzsäure  entweicht. 
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Ausser  bei  dem  Glasirverfahren  mittelst  flüchtiger  Dämpfe  müsse d  die  glasirten 
Stücke  noch  einem  besonderen  Brenn  process  unterworfen  werden ;  man  nennt  diesen 
Vorgang  das  Einbrennen  der  Glasur. 

Brennen  der  Thonwaaren.  Nur  durch  starkes  Erhitzen  erlangt  der  Thon 
oder  die  thonige  Masse  die  Eigenschaft,  brauchbar  zu  werden.  Es  werden  daher 
alle  aus  Thon  angefertigten  Gegenstände  gebrannt,  weil  sie  erst  dadurch  den  eigent- 
lichen Charakter  von  Thonwaaren  erhalten. 

Das  Brennen  erfolgt  in  besonderen  Oefen ,  welche  theils  mit  directer ,  theils 
mit  Gasfeuerung  betrieben  werden.  In  den  Brennöfen  vollziehen  sich  drei  Ope- 
rationen: 1.  das  Austreiben  des  hygroskopischen  Wassers  (Schmauchen);  2.  das 
eigentliche  Brennen,  und  3.  das  Abkühlen. 

Das  Wesentliche  des  Ofens  ist  der  eigentliche  Brennraum,  in  welchen  die  zu 
brennenden  Erzeugnisse  eingesetzt  werden.  Dieser  Baum  muss  erhitzt  werden, 
und  dies  geschieht  meistens  dadurch,  dass  man  durch  den  Ofenraum  Brenngase 
schickt,  seltener  dadurch,  dass  man  den  ganzen  Brennraum  als  solchen  von  aussen 
erwärmt  (Muffelöfen).  Gehen  die  Heizgase  direct  durch  den  Ofen,  so  kann 
deren  Entwickelung  entweder  ausserhalb  (z.  B.  Porcellanbrennofen)  oder  innerhalb 
desselben  (z.  B.  Bingofen)  stattfinden;  das  Brenngut  selbst  kann  entweder  von  den 
Feuergasen  direct  berührt  werden,  es  kann  aber  auch  durch  Schutzhüllen  (Kapseln) 
vor  dieser  Berührung  gesichert  sein. 

Das  Hindurchführen  der  Heizgase  durch  den  Brennraum  ist  von  den  Ein- 
strömungs-  und  Abzugsöffnungen  abhängig.  Dieselben  können  in  der  verschiedensten 
Weise  angeordnet  werden,  bald  im  Gewölbe,  bald  seitlich,  bald  in  der  Ofensohle, 
so  dass  die  Flammenführung  entweder  aufwärts,  horizontal  oder  rückschlägig 
(über-  oder  niederschlagend)  stattfindet.  Die  Entfernung  der  mehr  oder  weniger 
ausgenutzten  Feuergase  erfolgt  entweder  ins  Freie  oder  in  einen  Schornstein,  oder 
die  Gase  werden  noch  zum  Vorwärmen  von  frisch  eingesetztem  Brenngut  etc. 
benutzt« 

Den  Verlauf  des  Brennprocesses  beurt heilte  man  früher  gewöhnlich  nur 
durch  Entnahme  von  Proben  aus  dem  Ofen  (Probeziehen)  und  nach  den  Glüh - 
erscheinungen,  welche  ungefähr  bei  folgenden  Temperaturen  liegen: 

Keginnende  Bothgluth   .  .  .  525°  C.  Gelbgluth   1100°C. 

Dunkelrothgluth   700°  .  Beginnende  Weissgluth  .  .  .  1300°  „ 

Kirschrothgluth   850°  „  Volle  Weissgluth   1500°  „ 

Hellrothgluth   950°  „ 

Während  die  niedrigen  Stufen  des  Glühens  bis  Kirschrothgluth  sich  bei 
etwas  Uebung  einigermaassen  genau  unterscheiden  lassen,  ist  die  Beurtheilung 
höherer  Temperaturen  mit  dem  Auge  unsicher  und  fast  unmöglich.  Man  wendet 
daher  zur  Erkennung  des  erreichten  Hitzegrades  Gluthmesser  oder  Pyrometer  an, 
*  welche  einen  Schluss  auf  die  Höhe  der  erreichten  Temperatur  zulassen.  Die  für 
die  Thonindustrie  zweckmässigsten  und  zuverlässigsten  Pyroskope  sind  die  Segerkegel. 

Pyrometer.  Während  es  bei  den  meisten  industriellen  Feuerungen  lediglich 
darauf  ankommt,  eine  bestimmte  Endtemperatur  möglichst  bald  zu  erreichen,  bezw. 
eine  bestimmte  Temperatur  längere  Zeit  constant  zu  erhalten  (z.  B.  bei  der  Dampf- 
kesselfeuerung),  sind  bei  den  keramischen  Feuerungen  manche  andere  Momente 
zu  beachten. 

Am  wichtigsten  für  die  Beurtheilung  des  Brennprocesses  der  Thonwaaren  sind 
diejenigen  Einrichtungen,  welche  als  Pyrometer  bezeichnet  werden  und  eine 
Beurtheilung  der  Höhe  der  Temperatur  oder  der  erreichten  Gare  des  Brenngutes 
zulassen. 

Segerkegel.  Von  Pyrometern  für  die  Thonindustrie  kommen  ausser  dem 
therraoelektrischen  von  Le  Chatelier,  welches  jedoch  für  den  praktischen  Betrieb 
zu  empfindlich  ist,  fast  ausschliesslich  die  Segerkegel  in  Betracht,  Da  beim 
Brennen  der  Thonwaaren  nicht  nur  das  Erreichen  eines  bestimmten  Temperatur- 
grades, sondern  auch  die  Zeit,  während  welcher  die  Hitze  anhält,  von  Bedeutung 
ist,  und  häufig  durch  eine  lang  anhaltende  Einwirkung  einer  etwas  niedrigeren 
Hitze  dasselbe  erreicht  wird ,  was  eine  kurz  andauernde  höhere  Temperatur  ver- 
mag, «o  führte  Seg er  Pyroskope  ein,  für  deren  Niederschmelzen  dieselben  Factoren 
—  Höhe  und  Dauer  der  Temperatur  —  bestimmend  sind,  wie  für  das  Brennen  der 
Thonwaaren.  Seger  hat  für  die  keramische  Industie  eine  Beihe  von  Thonerde- 
silicaten  geschaffen  und  in  Form  abgestumpfter  dreiseitiger  Pyramiden  hergestellt, 
welche  nach  einander  umschmelzeu,  und  mit  deren  Hülfe  es  jedem  Beobachter 
möglich  ist,  zu  beurtheilen,  ob  die  Gare  der  betreffenden  Thonmasse  erreicht  ist. 

Die  Se^erkegel  ( Fig.  33)  repräsentiren  eine  Reihe  systematisch  zusammen- 
gesetzter, an  Sohwerschmelzbarkeit  zunehmender  Silicate,  welche  nicht  für  einen 
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einzelnen,  ganz  bestimmten  Fall,  sondern  immer  und  unter  allen  Um- 
ständen ffir  das  Beobachten  des  Fortschreitens  der  Hitze  in  den  Oefen 
der  Thonind ustrie  anwendbar  sind;  sie  sind  aus  denjenigen  Bestandteilen  her- 
gestellt ,  welche  im  Grossen  zur  Anfertigung  von  Porcellanglasuren  dienen ,  aus 


Feldspath,  kohlensaurem  Kalk,  Quarz  und  Kaoliu  in 
Beschaffenheit.  Die  leichtflüssigste,  mit  Hülfe  dieser 
Mischung  entspricht  der  Molekularformel : 

5  Al2Os4SiO. 


annähernd  chemisch  reiner 
Bohmaterialien  herstellbare 


0,3  K3OI 
0,7  CaOJ 


Dieser  Glasurmischung  ist,  entsprechend  ihrem  Molekulargehalt  an  Kieselsäure, 
die  Nummer  4  gegeben;  die  leichter  schmelzbaren  Glasuren  Nr.  3.  2  und  1  sind 
durch  Ersatz  vou  0.U5,  0,1  und  0,2  Mol.  Thonerde  durch  0,05,  0,1  und  0,2  Mol. 
Eisenoxyd,  die  schwerer  schmelzbaren  durch  Erhöhung  des  Thouerde-  und  Kiesel- 
aäuregehaltes  hergestellt.  Um  die  Verhältnisse  möglichst  einfach  zu  gestalten,  ist 
von  der  Glasur  Nr.  5  an,  in  welcher  der  Kieselsäure-  zum  Thonerdegehalt  im 
Molekularverhältniss  vou  10  :  1  steht,  diese  Beziehung  beibehalten.  Die  auf  diese 
Weise  erzielte,  leichtest  schmelzbare  Glasurmischung  Nr.  1  schmilzt  gleichzeitig 
mit  einer  Legirung  von  90  Thln.  Gold  und  10  Thln.  Platin,  also  bei  etwa  1150°C. 

Fig.  33. 


Für  niedrige  Temperaturen  führte  Cramer  in  die  leichtflüssige  Seger'sche 
Mischung  Borsäure  ein  in  Form  eines  in  Wasser  fast  unlöslichen  Glases  von  der 
stöchiometrischen  Zusammensetzung 

0,5Na*O  )  02A1  n  (  2Si02 
0,5  CaO  j  A12u3  (  b203 
und  gelangte  dadurch  zu  Kegeln,  welche  bis  zum  Schmelzpunkte  des  Silbers  (rund 
950° C.)  hinabgehen.  Hecht  stellte  dann,  um  noch  leichter  schmelzbare  Mischungen 
zu  erzielen ,  aus  einem  borsäurehaltigen  Bleialkalisilicat  und  steigenden  Mengen 
von  Kaolin  Kegelmischungen  her,  die  schon  bei  dunkler  Rothgluth  zu  schmelzen 
anfangen.  Zur  Sichtbarmachung  der  Kegel  wird  ein  Caual  für  sie  hergestellt.  Die 
Kegel  ueigeu  beim  Schmelzen  meistens  nach  ein  und  derselben  Seite;  sie  gelten 
als  geschmolzen,  wenn  die  sich  umneigende  Spitze  die  Unterlage  berührt. 

Das  Beobachten  des  Brandes  mittelst  der  Segerkegel,  durch  deren 
Schmelzpunkte  der  zwischen  Rothuluth  und  Platinschmelzhitze  liegende  Wärme- 
abschnitt  in  58  Zwischenräume  zerlegt  ist,  hat  für  das  Breunen  von  Thonwaaren 
vor  anderen  Beobachtungsmethodeu  des  Fortschreitens  der  Wärme  wesentliche 
Vorthei  le. 

Die  Segerkegel,  welche  vom  Chemischen  Laboratorium  für  Thoniudustrie, 
Professor  Dr.  H.  Seger  und  E.  Cramer,  Berlin  NW  5,  Kruppstr.  6,  bezogen 
werden  können,  sind  daher  auch  heute  in  der  weitaus  grössten  Mehr- 
zahl der  keramischen  (und  auch  anderer)  Be trie be  in  Anwendung  und 
als  praktisch  und  zuverlässig  allgemein  anerkannt. 

Herstellung  der  verschiedenen  Thonwaaren. 
Eintheiluug  der  Thonwaaren.    Einer  der  ersten  Versuche  zu  eiuer  syste- 
matischen Eiutheilung  wurde  von  Bronguiart  (1844)  gemacht;  ihm  folgte  Sal- 
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vetat  (Lecons  des  arts  ceramiques,  Paris  1857).  Andere  Einteilungen  rühren 
her  von  Knapp  (dieselbe  fand  häufig  in  deutschen  Schriften  Anwendung),  Kolbe, 
Kerl  und  Jaen nicke. 

Eine  sehr  interessante  und  überaus  beachtenswerthe  technologische  Eintei- 
lung der  Thonwaaren  hat  Hartig  (Thonind.-Ztg.  1888,  S.  631  ff.)  gegeben;  dieselbe 
leidet  nur  an  dem  Uebelstande,  dass  unglasirte  und  glasirte  Erzeugnisse  aus  den- 
selben Grundstoffen  getrennt  angeführt  werden  müssten,  was  sich  für  eine 
systematische  Behandlung  nicht  empfiehlt. 

Bei  der  vorliegenden  Eintheilung  gingen  wir  davon  aus,  für  jede  Gruppe  von 
Thonwaaren  eine  möglichst  kurze,  die  hauptsächlichsten  Eigenschaften  derselben 
deutlich  und  bestimmt  kennzeichnende,  deutsche  Benennung  zu  suchen.  In  ge- 
gewisser Anlehnung  an  Hartig  und  Dr.  Wilkens,  Director  der  Steingutfabrik  von 
Villeroy  und  Boch  in  Dresden  (nach  privaten  Mittheilungen) , '  haben  wir  aUen 
durchlässigen  (porösen)  Thonwaaren  die  Endbezeichnung  „ —  gut",  allen  un- 
durchlässigen (dichten)  Thonwaaren  die  Endbezeichnung  „ — zeug"  beigelegt, 
wobei  wir  bereits  eingebürgerte  Begriffe  möglichst  beizubehalten  suchten.  Danach 
ergeben  sich  die  folgenden  Gruppen : 

I.  Thongut.  Durchlässige  (poröse),  undurchsichtige  Thonwaaren  mit 
erdigem  Bruch,  an  der  Zunge  klebend. 

1.  Baumaterialien: 

a)  aus  vorwiegend  nicht  weiss  brennenden  Rohstoffen:  Ziegelei- 
erzeugnisse, und  zwar  Ziegel,  Verblender,  Hohlsteine,  poröse  Steine,  Dachziegel, 
Drainröhren,  Bauterracotten. 

b)  aus  vorwiegend  weiss  oder  weisslich  (hellfarbig)  brennenden  Roh- 
stoffen: feuerfeste  Erzeugnisse,  und  zwar  Chamottesteine  uud  Werkstücke, 
feuerfeste  Waaren  aus  besonderen  Stoffen  (Dinassteine  etc.)  und  feuerfeste  Hohl- 
waaren  (Muffeln,  Retorten  etc.). 

2.  Geschirre: 

a)  aus  vorwiegend  nicht  weiss  brennenden  Rohstoffen:  Töpferei- 
erzeugnisse, und  zwar  Töpfergeschirr,  Blumentöpfe,  Wasserkühler,  Lackwaare 
(Terralith  etc.),  Majolika  (sogenannte  ordinäre  Fayence),  Ofenkacheln; 

b)  aus  vorwiegend  weiss  oder  weisslich  brennenden  Rohstoffen:  Stein- 
gut, Thonzellen,  Thonpfeifen. 

II.  Thonzeug.  Undurchlässige,  dichte  Thonwaaren  mit  gefritteter 
(halb verglaster)  Bruchfläche,  nicht  an  der  Zunge  klebend. 

A.  Thonwaaren  mit  nicht  oder  nur  an  denKanten  durchscheinendem 
Scherben. 

1.  Baumaterialien: 

a)  aus  vorwiegend  nicht  weiss  brennenden  Rohstoffen:  Klinkerwaare, 
und  zwar  Klinker,  säurefeste  Steine.    Fliesen  (Fussbodenplatten),  Thonröhren. 

b)  aus  vorwiegend  weiss  oder  weisslich  (hellfarbig)  brennenden  Roh- 
stoffen: (fehlt). 

2.  Geschirre: 

a)  aus  vorwiegend  nicht  weiss  breunenden  Rohstoffen:  Wannen,  Tröge, 
Gefässe  etc.  für  chemische  Zwecke. 

b)  aus  vorwiegend  weiss  oder  weisslich  (hellfarbig)  brennenden  Roh- 
stoffen :  8teinzeug. 

B.  Thonwaaren  mit  durchscheinendem  Scherben  (Weisszeug):  Hart- 
porcellan,  Weichporoellau  (Knorhenporcellan ,  Frittenporcellan ,  Paria u ,  Seger- 
porcellan). 

Das  folgende  Schema  wird  die  Eintheilung  noch  übersichtlicher  machen. 

1.  Thongut. 
(Seherben  nicht  durchscheinend.) 


1.   Baumaterial.  2.  Geschirr. 


a)  nicht  weiss  b)  weiss  brennend  a)  nicht  weiss  b)  weiss  brennend 

brennend  (feuerfeste  Erzeug-  brennend  (Steingut): 

(Ziegeleierzeugnisse):  nisse):  (Töpfereierzeugnisse):        Steingut,  dazu 

Ziegel,  Verblende!.  Chamottesteine  und  T«"»pfer<jeschirr,  Thonzellen.  Thon- 

Hohlziecrel,  porös-  Werkstücke,  feuer-  Blumentöpfe,  Walser-  pfeifen. 

Steine,  Dachziegel.        fesie  Erzeugnisse  kühler,  Lackwaare, 

Drainröhren,  Bau-  aus  besonderen  Majolika  (sogenannte 

terracotteti.  Stoffen,  feuerfeste  ordinäre  Fayence), 

Hohl  waare.  Ofenkacheln. 
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II.  Thonzeug. 


A.  Scherben  nicht,  oder  nur  an  den 
Kanten  durchscheinend  (8teinzeug). 


B.    Scherben  durchscheinend  (Porcellan). 


1.  Baumaterial.      2.  Geschirr. 


1.  Baumaterial. 


2.  Geschirr. 


a)  nicht 
weiss  bren- 
nend 
(Klinker- 
waare) : 
Klinker, 
»aarefeste 
Steine, 
Fliesen, 
Tbon- 
rohren. 


b)  weiss  a)  nicht 


bren- 
nend : 
(fehlt). 


weiss 
bren- 
nend: 
Wannen, 
Tröge, 
che- 
mische 
Gefässe 
etc. 


b)  weiss 
bren- 
nend : 
Stein- 
zeug. 


a)  nicht   b)  weiss    a)  nicht  b;  weiss  brennend. 

weiss    brennend:     weiss  > 
brennend  Porcellan-  brennend  «)  Hart-  ß)  Weich- 


(fehlt). 


Wand- 
platten. 


(fehlt). 


por- 
cellan. 


porcellan, 
Fritten- 
porcellan, 
Knochen- 
porcellan, 

Seger- 
porcellan. 


In  der  folgenden  Abhandlung  werden  nur  die  Haupttypen  beschrieben  werden. 

I.  Thongut. 

Durchlässige  (poröse),  undurchsichtige  Thonwaaren  mit  erdigem  Bruch, 
an  der  Zunge  klebend,  unglasirt  oder  glaairt. 

Ziegel2). 

Als  Rohmaterialien  für  die  Ziegelfabrikatiou  kommen  zwei  grosse  Gruppen 
von  Thonen  in  Betracht:  kalkreiche  (Thonmergel)  und  kalkarme  Thone.  In 
enteren  findet  sich  das  Calciumcarbonat  bisweilen  fein  vertheilt,  häufig  aber  auch 
in  grösseren  Stücken  (Kalkniere»);  Gyps  ist  in  derben  Stücken  eingesprengt.  Als 
accessorisehe  Beimengungen  treten  ferner  auf  Sand,  Feldspathreste,  Glimmer,  Eisen- 
ocker etc.  Bei  Anwesenheit  von  Quarz,  Feldspath,  Granit  und  Thonschiefer  ist 
ein  Schlämmen  des  Thons  meist  nicht  erforderlich ,  es  genügt  das  Zerkleinern  der 
körnigen  Beimengungen.  Zum  Schlämmen  muss  jedoch  geschritten  werden,  wenn 
die  genannten  Beimengungen  in  grösseren  Mengen  vorkommen  und  dem  Thon  die 
Bildsamkeit  nehmen.  Wenn  Schwefelkies  oder  Gvpskrystalle  vorhanden  Bind,  so 
ist  das  Schlämmen  nicht  zu  umgehen,  weil  beide  Stoffe  das  Aussehen  und  die 
Haltbarkeit  der  gebrannten  Waaren  sehr  beeinträchtigen.  Kommen  Schwefelkies 
und  Gypskrystalle  ausschliesslich  in  Stücken  über  Hasel nus^grösse  vor,  so  genügt 
es,  den  Thon  durch  einen  Thonreiniger  (S.  858)  gehen  zu  lassen,  welcher  die 
groben  Stücke  aussondert. 

Bei  der  Anwesenheit  von  kohlensaurem  Kalk  ist  es  erforderlich,  zu  ermitteln, 
in  wieweit  der  eingemengte  Kalk  nach  dein  Brenneu  noch  löschfähig  ist.  Wenn 
auch  kohlensaurer  Kalk  in  feiner  Vertheiluug  für  die  Ziegelherstellung  nicht  schäd- 
lich ist,  sobald  seine  Menge  nicht  30  Proc.  erheblich  übersteigt,  so  übt  er,  wenn  er 
in  grösseren  Körnern  oder  Stücken  vorkommt,  leicht  einen  zerstörenden  Einttuss  auf 
den  gebrannten  Stein  aus,  vorausgesetzt,  dass  er  nach  dem  Brennen  nicht  seine 
Lösch fäh igkeit  verloren  hat,  also  nicht  todtgebrannt  ist.  Ist  letzteres  nicht  der  Fall, 
so  löscht  sich  das  Caleiumoxyd  beim  Stehen  an  der  Luft  unter  Vergrösserung  seines 
Volumens  allmählich  ab,  was  mit  einer  solchen  Kraft  geschieht,  dass  der  ye- 
t>rannte  Stein  zersprengt  wird.  Die  Löschiahigkeit  der  Kalkkörner  ist  ausser  von 
der  Hobe  der  Brenntemperatur  auch  von  der  Reinheit  der  Kalksteine  abhärgig. 
Da  der  kohlensaure  Kalk  ein  energisches  Flussmittel  (S.  893)  ist,  so  tritt  schon 
bei  niedriger  Temperatur  ein  Dichtbrennen  des  mit  Sand  vermischten  (gemagerteu) 
Thons  ein,  weshalb  diese  Materialien  für  die  Ziegelfabrikation  sehr  beliebt  sind; 
bei  geringem  Eisengehalt  ist  die  Brennfarbe  gelb  oder  gelbröthlich  (8.  85S). 
Störend  ist  indessen,  dass  bei  kalkhaltigen  Thonen  das  Dichtwerden  der  Ziegel 
(Sinterungspunkt)  und  das  eintretend«  Schmelzen  (Schmelzpunkt)  so  nahe 
■in  einander  liegen,  dass  es  schwer  hält,  gesinterte  Steine  (Klinker)  aus  kalk- 
haltigem Rohmaterial  herzustellen ,  weil  bei  einer  Ueberschreitung  der  erforder- 
lichen Brenntemperatur  ein  Schmelzen  der  Steine  an  den  dem  schärfsten  Feuer 
ausgesetzten  Stellen  beim  Hrennen  leicht  stattrindet. 

Kalkarme  Thone  iBraunkohlenthone)  sind  sehr  plastisch  und  wesentlich 
schwerer  schmelzbar  als  die  vorgenannten.  Bei  beginnender  Sinterung  brennen 
sie  sich  in  oxydirender  Flamme  gelbbraun  bis  dunkel  lederbraun,  in  reducirendt  m 
Feuer  grau. 

Die  Formgebung  der  Ziegelsteine  erfolgt  sowohl  mit  der  Hand  und  mittelst 
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Formen  durch  das  sogenannte  Streichen,  als  auch  mittelst  Maschinen ;  diese  treiben 
das  Ziegelgut  entweder  in  plastischem  Zustande  durch  ein  Mundstück  als  8trang 
(Strangpressen)  aus,  der  dann  mittelst  einer  Abschneidevorrichtung  in  die  einzelnen 
Ziegelsteine  zerlegt  wird ,  oder  nie  pressen  dasselbe  als  Pulver  von  mehr  oder 
weniger  trockener  Beschaffenheit  und  «grösserer  oder  geringerer  Feinheit  in  einer 
eisernen,  kastenähnlichen  Form  mittelst  Stempel  zusammen  (Trocken  -  und  Halb- 
trockenpressen).  Das  Trocknen  der  geformten  Ziegel  geschieht  am  einfachsten 
dadurch,  dass  man  dieselben  entweder  auf  dem  Erdboden  (Plan)  ohne  Anwendung 
von  Schutzdächern  oder  in  Gerüsten  oder  Schuppen  mit  Bedachung  der  atmo- 
sphärischen Luft  aussetzt.  Dieses  Verfahren  wird  aber  im  Allgemeinen  nur  für 
gewöhnliche  Mauersteine  angewandt,  während  man  die  besseren  Ziegelwaaren  meist 
in  geschlossenen  Räumen  unter  Anwendung  von  künstlicher  Wärme  (besondere 
Feuerungen,  ausstrahlende  Wärme  von  Brennöfen,  Abdampf  etc.)  trocknet.  Zum 
Brennen  der  Ziegel  dienen  die  Ziegelöfen,  unter  welcher  Bezeichnung  wir  alle  zum 
Brennen  von  Ziegeleierzeugnissen ,  auch  besserer  Ziegelwaaren ,  wie  Verblender, 
Dachziegel  etc.,  dienenden  Einrichtungen  zusammenfassen. 

Der  älteste  Ziesjelofen  ist  der  Meiler  oder  Feldofen  (Feldziegelofen)  mit 
horizontaler  Feuerführung,  welcher  etwa  nach  Art  der  bekannten  Kohlenmeiler 
eingerichtet  ist.  Ausser  diesem  sind  noch  in  Gebrauch  die  sogen,  deutschen 
Oefen,  bei  welchen  die  Feuergase  die  eingesetzten  Ziegel  (den  Einsatz)  von  unten 
nach  oben  durchstreichen,  und  der  Kasseler  Ofen;  dieser  gehört  zu  den  sogen, 
liegenden  Oefen,  d.  h.  zu  denjenigen,  welche  mehr  lang  als  breit  und  hoch  sind, 
und  bei  denen  die  Flamme  den  Einsatz  horizontal  durchzieht. 

Zum  Brennen  besserer  Waaren  (Verblender,  glasirte  und  geklinkerte  Erzeug- 
nisse) wird  der  Ofen  mit  nieder-  oder  überschlagender  Flamme  häufig 
benutzt.  In  diesem  werden  die  Feuergase,  nachdem  sie  hinter  einer  Feuerbrücke 
bis  zum  Gewölbe  aufgestiegen  sind,  durch  in  der  Sohle  angeordnete  und  mit 
Canälen  in  Verbindung  stehende  Oeffnungen  unter  der  Einwirkung  des  Schornstein- 
zuges gezwungen,  ihre  Richtung  zu  ändern  und  von  oben  nach  unten  den  Ein- 
satz zu  durchziehen.  Durch  diese  Art  der  Flammenführung  findet  eine  sehr 
gleichmässige  Vertheilung  der  Wärme  statt. 

Mitunter  ist  es  erforderlich,  die  zum  Brennen  eingesetzte  Ziegel waare,  ins- 
besondere glasirte,  vor  der  Berührung  mit  den  Feuergasen  zu  schützen;  man 
brennt  sie  dann  in  sogenannten  Muffelöfen,  wo  sie  nur  durch  strahlende  Hitze 
erwärmt  werden.  Zu  dem  Zweck  ist  in  den  eigentlichen  Oefen  gewissermaassen 
ein  Einbau  (Muffel)  eingesetzt,  dessen  Wandungen  von  aussen  erhitzt  werden.  Die 
Feuergase  werden  so  geführt,  dass  sie  die  Muffel,  welche  das  Brenngut  enthält, 
von  allen  Seiten  umspülen. 

Alle  vorgenannten  Oefen  sind  solche  mit  unterbrochenem  Betriebe  oder 
periodische  (discontinuirliche);  nach  beendetem  Brande  lässt  man  sie  ab- 
kühlen, nimmt  sie  aus  und  besetzt  sie  aufs  Neue.  8ie  lassen  sich  jedoch,  mit 
Ausnahme  der  offenen  deutschen  Oefen ,  in  solche  mit  ununterbrochenem  Betriebe 
dadurch  umwandeln ,  dass  man  Vorkehrungen  trifft ,  die  ausgenutzten  Gase  des 
abgebrannten  Ofens  in  den  nächsten  Ofen  zu  leiten  und  zum  Vorwärmen  des 
Einbatzes  in  letzterem  zu  benutzen.  So  entstehen  die  Kuppelöfen.  Am  leich- 
testen lässt  sich  der  Ofen  mit  überschlagender  Flamme  dazu  einrichten,  weil  die 
an  der  Sohle  abziehenden  Feuergase  ohne  Schwierigkeit  in  einen  zweiten  u.  s.  w. 
Ofen  geleitet  und  dort  weiter  ausgenutzt  werden  können.  Durch  Aufeinandersetzen 
mehrerer  Oefen  entstehen  die  sogen.  Etagenöfen,  von  denen  noch  beim  Brennen 
des  Steinguts  bezw.  Porcellans  die  Rede  sein  wird. 

Legt  man  nun  an  einander  gekuppelte  Oefen  so  dicht  an  einander,  dass  die 
eine  Umfassungswand  gespart  wird,  so  entsteht  eine  Reihe  von  Einzelöfen,  welche 
durch  Zwischenwände  vou  einander  getrennt  sind.  Derartige  zusammenhängende 
Oefen,  die  also  eine  grössere  Zahl  von  Brennräumen  (Kammern)  besitzen,  nennt 
man  Kammeröfen.  Die  Befeuerung  der  Kammeröfen  geschieht  in  ähnlicher 
Weise  wie  bei  den  Einzelöfen,  d.  h.  es  wird  eine  Kammer  nach  der  anderen 
gebrannt 

Die  Hauptanwendung  finden  Kammeröfen  in  Gestalt  von  Gaskammeröfen, 
weil  «ich  bei  Verwendung  eines  gasförmigen  Brennstoffes  die  Wärme  der  fertig 
gebrannten  Kammern  sehr  gut  nutzbar  machen  lässt.  Bei  dem  Gaskammerofen 
von  Mendheim,  welcher  am  häufigsten  benutzt  wird,  sind  eine  Anzahl  durch 
Cnnäle  verbundener  Kammern  iu  zwei  Reihen  neben  einander  gelegt,  und  das  im 
Generator  erzeugte  Ga*  wird  durch  Canäle  zu  den  Kammern  hingeführt.  Jede 
Kammer  ist  mit  einem  Einlassventil  versehen,  so  dass  man  das  Gas  in  diejenige 
Kammer  einströmen  lassen  kann,  welche  sich  gerade  im  Feuer  befindet.  Das  Gas 
wird  durch  Quercanäle,  welche  unterhalb  der  Ofensohle  hegen,  eingelassen;  es 
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steigt  durch  Oeffnungen  in  die  Höhe  und  mischt  sich  mit  der  Luft,  welche  durch 
Canäle  aus  der  bereits  abgebrannten  Kammer  und  stark  vorgewärmt  einströmt. 
Das  Gas-  und  Luftgemenge  entzündet  sich  beim  Austritt  aus  der  Ofensohle  in 
der  Kammer. 

Von  allen  Oefen  mit  ununterbrochenem  Betriebe  hat  jedoch  der  Ringofen  die 
weiteste  Verbreitung  gefunden,  da  in  ihm  zuerst  das  Princip  der  Continuität  zweck- 
entsprechend durchgeführt  und  dadurch  eine  Massenfabrikation  von  Ziegelwaaren 
ermöglicht  wurde. 

Der  Ringofen  besteht  aus  einem  ununterbrochenen ,  in  sich  selbst  zurückkeh- 
renden Brenncanal  von  ursprünglich  kreisförmigem,  jetzt  meist  oblongem  Grund - 
riss.  Der  Brenncanal,  welcher  durch  Thoren  oder  Einfahrten  zugangig  und 
mittelst  Karren  oder  Wagen  befahrbar  ist,  wird  von  oben,  durch  Heizlöcher  im 
Gewölbe,  befeuert  und  das  Feuer,  welches  den  ganzen  Querschnitt  desselben  durch- 
strömt, in  horizontaler  Richtung  weitergeführt.  Die  abziehenden  heisüen  Feuer- 
gase des  im  Vollfeuer  stehenden  Theiles  des  Brenncanal»  (Abtheilung  oder  Kammer) 
erwärmen  das  Brenngut  des  in  der  Zugrichtung  davorliegenden  Theiles,  während 
die  zur  Verbrennung  erforderliche  Luft  die  bereits  fertig  gebrannten  Erzeugnisse 
durchzieht  und  durch  die  in  diesen  noch  enthaltene  Gluth  vorgewärmt  wird. 
Zweckmässig  richtet  man  den  Ringofenbetrieb  so  ein,  dass  man  täglioh  eine  Ab- 
theilung entleeren  und  die  benachbarte,  der  Zugrichtung  entgegengesetzte  frisch 
besetzen  kann. 

Bei  der  Bedeutung  des  Ringofens  für  die  Ziegelindustrie  ist  es  nun  erklärlich, 
dass  eine  grosse  Keine  von  mehr  oder  weniger  brauchbaren  Abänderungsvor- 
schlägen im  Laufe  der  Jahre  aufgetaucht  sind.  Wir  wollen  nur  die  Verbesserung 
der  Befeuerungsweise  des  Ringofens  erwähnen,  da  diese  in  neuerer  Zeit  eine  grosse 
Rolle  spielt.  Es  soll  dadurch  in  erster  Linie  bezweckt  werden,  den  Ringofen  auch 
zum  Brennen  besserer,  höber  werthiger  Ziegeleierzeugnisse  zu  verwenden.  Zu 
diesem  Zweck  werden  besondere  Feuerungen,  sogen,  permanente  Heizwände, 
in  den  Ringofen  eingebaut,  um  die  Flamme  gleichmäasiger  zu  vertheilen  und  das 
eingesetzte  Brenngut  vor  der  Berührung  mit  Asche  oder  Schlacke  aus  dem  Brenn- 
material zu  schützen. 

Durch  diese  und  ähnliche  Einrichtungen  ist  es  auch  möglich,  das  für  viele 
Erzeugnisse  zweckmässige  bezw.  erforderliche  Brennen  mit  niedergehender  Flamme 
im  Ringofen  zu  erzielen. 

Im  Allgemeinen  wird  der  Ringofen  mit  festem  Brennmaterial  beheizt,  doch 
hat  es  nicht  an  Versuchen  gefehlt,  auch  die  Gasfeuerung  hierfür  anzuwenden. 
Ein  Gasringofen  ist  u.  A.  von  Escherich  construirt  worden. 

Schliesslich  möge  noch  der  sogen.  Oanalofen  eine  kurze  Besprechung  finden. 
Derselbe  ist  gleichfalls  ein  continuirlioher  Ofen  mit  canal förmigem  Brennraum, 
doch  ist  gewisse rm aas sen  das  umgekehrte  Princip  des  Ringofens  in  Anwendung 
gebracht.  Während  beim  Ringofen  das  eingesetzte  Brenngut  feststeht  und  das 
Feuer  wandert,  brennt  das  Feuer  bei  dem  Canalofen  an  einer  bestimmten  Stelle, 
während  das  Brenngut,  auf  Wagen  geladen,  an  diesem  vorübergelührt  wird. 
Canalbrennöfen  haben  bis  jetzt  jedoch  nur  wenig  Eingang  in  die  Thonindustrie 
gefunden. 

Häufig  ist  es  erwünscht.  Versuche  im  Kleinen  anzustellen,  um  bei  einem  neuen 
Rohmaterial  die  Eigenschaften  und  das  Verhalten  im  Feuer  auszuprobiren  oder 
mit  den  vorhandenen  z.  Ii.  eiue  bessere  Art  von  Erzeugnissen  herzustellen, 
welche  eine  andere  Brenntemperatur  als  die  im  Betrieb  übliche  erfordern.  Für 
diese  und  ähnliche  Zwecke  ist  z.  B.  der  mittelst  Leuchtgas  beheizte  Versuchsofen 
von  8eger  geeignet,  welcher  von  dem  Chemischen  Laboratorium  für  Thonindustrie, 
Prof.  Dr.  H.  8eger  und  E.  Cramer,  Berlin  NW  5,  K nippst r.  Nr.  6,  bezogen 
werden  kann. 

Feuerfeste  Erzeugnisse8). 

Feuerfeste  Erzeugnisse  nennt  man  diejenigen  Ziegel  und  Werkstücke,  welche 
hohen  Hitzegraden  zu  widerstehen  vermögen.  Im  engeren  keramischen  Sinne 
bezeichnen  wir  als  feuerfest  jedes  Material,  dessen  Schmelzpunkt  mindestens  bei 
Segerkegel  26  (S.  868 )  liegt.  Die  feuerfesten  Erzeugnisse  finden  Anwendung  zum 
Ausmauern  von  Oefen  der  verschiedensten  Art  in  der  Metallurgie,  der  Thonindu- 
strie, der  Glasfabrikation,  den  chemischen  Betrieben  u.  dergl.  mehr.  Die  Grund- 
lage der  Fabrikation  bilden  die  teuerfesten  Thon«;  auch  Quarzite  werden  ver- 
wandt. Das  Wichtigste  über  die  Gewinnung  und  Prüfung  (8.  865)  der  feuerfesten 
Materialien  ist  bereits  im  allgemeinen  Theil  abgehandelt,  weshalb  hier  nur  dar- 
auf verwiesen  sein  mag,  und  es  sei  nur  noch  bemerkt,  dass  sich  Lager  von  feuer- 
festen Thonen  in  fast  allen  Ländern  vorfinden. 
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Die  Feuerfestigkeit  der  Tbonwaareu  ist  Dichte  Absolutes;  sie  ist  nicht  aus- 
schliesslich abhängig  von  der  Schwerschmelzbarkeit  der  Erzeugnisse  an  sieb,  viel- 
mehr auch  von  chemischen  und  mechanischen  Einflössen  bei  hoben  Temperaturen. 
Es  kommt  also  nicht  nur  die  Feuerbeständigkeit  der  Fabrikate  an  sich ,  sondern 
auch  ihre  Dichtigkeit,  Festigkeit  und  Widerstandsfähigkeit  gegen  Berührnngs- 
mittel  (Schlocken  etc.)  in  Frage;  die  erste  und  wichtigste  Bedingung  für  die  Her- 
stellung feuerfester  Erzeugnisse  muss  indessen  stets  die  Feuerfestigkeit  der  Roh- 
materialien bilden.  Die  weitaus  grösste  Mehrzahl  der  feuerfesten  plastischen  Thune 
erfordert  den  Zusatz  von  Magerungsmitteln  (Charaotte,  Quarz,  Graphit  etc.),  um 
dem  Schwinden  und  Reissen  entgegen  zu  wirken  und  eine  grössere  Dichte,  haupt- 
sächlich aber  auch  eine  höhere  Feuerbeständigkeit  der  Fabrikate  zu  erzielen.  Das 
wichtigste  Magerungsmittel  ist  die  Chamotte  (8.  892),  welche  durch  Brennen  auf 
ihr  kleinstes  Volumen  gebracht,  d.  h.  möglichst  so  lange  und  so  hoch  erhitzt 
werden  muss,  dass  sie  ihre  ganze  Bchwindung  erfahren  hat  und  somit  eine  Nach- 
schwindung  weder  beim  Brennen  der  Chamottewitaren ,  noch  bei  deren  späterer 
Verwendung  erfährt.  Der  feuerfeste  Thon  wird  mit  dem  geeigneten  Magerungs- 
mittel dem  Sumpfprocess  (8.  894)  unterworfen  und  Bodann  dem  Thonschneider 
zwecks  gründlicher  Mischung  übergeben. 

Das  Formen  der  feuerfesten  Erzeugnisse  findet  meist  mit  der  Hand  statt,  und 
nur  in  seltenen  Fällen  werden  Maschinen  angewandt.  Da  feuerfeste  Steine,  wie 
bereits  oben  bemerkt,  eine  möglichst  grosse  Dichte  besitzen  sollen,  fo  empfiehlt 
es  sich,  dieselben  nach  der  Formgebung  mittelst  Hand  dem  Nachpressen  zu  unter- 
werfen, wodurch  die  Steine  zugleich  eine  exaeter^e  Form  erhalten. 

Das  Brennen  der  feuerfesten  Erzeugnisse  fiudet  meist  in  Rundöfen  mit  über- 
schlagender Flamme  (8.  906)  statt,  welohe  häufig  durch  Ueberleiten  der  Rauch- 
gase des  einen  Ofens  in  einen  oder  mehrere  andere  zu  einem  mehr  oder  weniger 
continuirlichen  System  ausgebildet  sind;  man  findet  z.  B.  mehrere  Oefen  (etwa 
sechs)  im  Kreise  herum  um  einen  gemeinschaftlichen  Schornstein  gruppirt.  Ausser 
diesen  werden  auch  continuirliche  Oefen  zum  Brennen  der  Chamottewaaren  an- 
gewandt, insbesondere  der  Oaskammerofen  von  Mendheim  (B.  906,). 

Töpfergeschirr. 

Das  Töpfergeschirr  (Irdenwaare,  Hafnerwaare,  Weiss waare)  besteht  im  All- 
gemeinen aus  einer  nicht  dichten ,  porösen  Masse  (Scherben)  von  gelbbraun  oder 
röthlichbraun  brennendem,  eisenhaltigem  Thon  (Töpferthon)  mit  meist  bleihaltiger, 
mehr  oder  weniger  gefärbter  Glasur.  Man  pflegt  Weisstöpferei  und  Brauntöpferei 
zu  unterscheiden.  Während  die  Erzeugnisse  der  erstgenannten  Art  aus  im  All- 
gemeinen wenig  feuerfestem  Thon  hergestellt  sind,  werden  die  Fabrikate  derBraun- 
töpferei  (Bunzlauer  Geschirr)  aus  einem  fetten,  verbal tnissmässig  schwer  schmelz- 
baren Thon  (Septarienthon)  angefertigt  und  besitzen  daher  einen  härteren  Scherben 
als  dieWeisswaaren.  Zur  Herstellung  vou  Weisswaaren  dienen  meist  fette  Zieyel- 
thone,  welche  mit  entsprechenden  Zusatzutitteln ,  wie  Ziegel-  oder  Cbamottemehl, 
Sand-  oder  Feuerstein  in  zerkleinertem  Zustande  gemagert  werden;  sie  erhalten 
eine  leicht  flüssige,  meist  bleihaltige  Glasur,  während  die  Braunwaare  (Bunzl«uer 
und  Waldenburger  Geschirre)  mit  einer  aus  Lehm  und  Bteiglätte  bestehenden 
Glasur  (Begussglasur)  überzogen  werden,  welche  den  fertig  gebrannten  Erzeugungen 
eine  dunkelbraune  Färbung  verleiht. 

Die  Fabrikation  ist  im  Allgemeinen  roh  und  auf  Massenproduction  berechnet, 
und  es  werden  hauptsächlich  Kochtöpfe  und  anderes  Küchengeschirr  erzeugt.  Die 
Formgebung  erfolgt  auf  der  Töpferscheibe  freihändig  und  meist  ohne  irgend  welche 
besonderen  Hülfsmittel.  Die  geformten  Geschirre  werden  meist  roh  giasirt  (S.  8y9), 
d.  h.  die  Glasur  wird  durch  Begiessen  der  Erzeugnisse  im  lederharten  (halb- 
trockenen) Zustande  aufgebracht;  nur  feiten  findet  das  Aufbringen  durch  Be- 
stauben iS.  901)  st:»tt,  da  diese  Operation  die  Gesundheit  der  Arbeiter  in  höchstem 
Maasse  gefährdet.  Besitzt  der  Töpferthon  eine  hinreichende  Feuerbeständigkeit.  >o 
lassen  sich  auch  leicht  schmelzbare  Feldspath-  bezw.  Porcellanglasuren  verwenden, 
und  zwar  entspricht  die  leichtest  schmelzbare  etwa  der  Zusammensetzung  des 
Segerkegels  4  (8.  M>8).  Leichter  schmelzbar  als  diese  und  für  Töpfer« eschirr  über- 
aus geeignet,  sind  die  Borsäure  enthaltenden  Kalkthonerdeglasuren,  von  denen 
noch  beim  Steingut  (S.  yio)  die  Hede  sein  wird;  sie  besitzen  gegenüber  den  aus 
Itegussthon  und  Bleiglätte  hergestellten  Glasuren  einen  unbedingten  Vorzug,  selbst 
wenn  erstere  nur  wenig  Blei  enthalten  und  daher  der  Gesundheit  nicht  nachtheilig 
sind.  Falls  die  Brenniarbe  des  Thons  eine  nicht  entsprechende  ist,  werden  die 
Toplergeschirre  auch  vielfach  ensrobirt.  (S.  899);  insbesondere  pflegt  man  den  für 
den  Haushalt  und  Küchen<_'«brauch  bestimmten  Geschirren  innen  eine  weisse 
Kngobe  zu  geben,  damit  sie  appetitlicher  und  sauberer  aussehen.  Zu  diesem  Zweck 
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dienen  die  Begussthone,  von  denen  die  sogen.  Meissener  die  bekanntesten  sind. 
Zwecks  Herstellung  der  Engobe  wird  der  weissbrennende  Begussthou  mit  Quarz, 
Feldspath,  Kreide  in  wechselnden  Verhältnissen  derartig  vermischt,  dass  dieSchwin- 
dung  der  Engobe  derjenigen  des  Scherbens  durchaus  entspricht. 

Da«  Brennen  der  Töpferwaaren  erfolgt  meist  in  liegenden  Oefen,  den  Kasseler 
oder  Töpferlangöfen  (8.  U06).  Die  Geschirre  werden  frei,  d.  h.  ohne  Kapseln,  in 
den  Ofen  eingesetzt,  doch  schätzt  man  sie  vor  der  Flugasche  nach  Möglichkeit 
durch  Umgeben  mit  Steinen  oder  auch  Geschirren  ohne  Glasur. 


Als  Rohmaterial  zur  Herstellung  der  Majoliken,  mitunter  auch,  aber  unpassend, 
ordinäre  Fayence  genaunt,  dienen  meist  kalkhaltige  Diluvialthone  oder  auch 
kalkhaltige,  röthlich  oder  röthlichgelb  brennende  Ziegelthone,  welche  durch  einen 
Seh  lamm  process  von  den  Uneinigkeiten  befreit  werden.  Da  die  Masse  zweck- 
mässig etwa  25  bis  40  Proc.  kohlensauren  Kalk  enthalteu  muss,  um  die  Glasur 
{Zinnglasur)  rissefrei  zu  tragen,  so  muss  dem  Thon  häufig  kohlensaurer  Kalk  (meist 
in  Form  von  Kreide)  zugeführt  werden ,  wag  am  zweckmässigsten  durch  Ein- 
schlämmen  desselben ,  gegebenenfalls  zusammen  mit  dem  etwa  zur  Magerung  der 
meist  fetten  Thone  erforderlichen  Sand  geschieht.  Die  Gestaltung  der  Majolika 
erfolgt  meist  auf  der  Töpferscheibe,  entweder  völlig  freihändig  oder  unter  Anwen- 
dung von  Gypsformen  und  Schablonen. 

Die  bekannten  Ofenkacheln,  welche  gleichfalls  hierhin  gehören,  werden 
meist  freihändig  geformt,  wenigstens  haben  sich  die  bisher  construirten  Kachel- 
pressen nicht  bewährt. 

Das  Brennen  der  Majoliken  ist  ein  doppeltes,  und  zwar  werden  die  geformten 
und  getrockneten  Gegenstände  zunächst,  bei  einer  Temperatur  von  etwa  Seger- 
kegel 010  (8ilberschmelzlütze)  vorgebrannt  (verglüht)  oder,  wie  man  iu  derKacbel- 
fabrikation  zu  sagen  pflegt,  geschrüht.  Erst  dann  werden  die  Erzeugnisse  glasirt 
und  einem  zweiten  Brand  bei  ungefähr  derselben  Temperatur  unterworfen.  Zum 
Brennen  finden,  wie  bei  dem  vorher  besprochenen  Töpfergeschirr,  meist  liegende 
Kasseler  Oefen  Anwendung.  Geschirre,  besonders  die  werth volleren,  werden  raeist 
in  Kapseln  eingefüllt,  während  minderwerthige  Erzeugnisse,  insbesondere  die  Ofen- 
kacheln, frei  in  die  Oefen  gesetzt  werden,  doch  schützt  man  sie  vor  der  Einwir- 
kung der  Flugasche  aus  den  Feuergasen  durch  Umbauen  der  Platten  oder  dergl. 
Der  erste  und  zweite  Brand  der  Geschirre  erfolgt  in  denselben  Oefen. 

Die  Glasur  für  die  Majoliken  ist  stets  durch  Zinnoxyd  getrübt  und  es 
machen  hiervon  nur  die  sogen.  Begussf ay encen  eine  Ausnahme,  bei  welchen, 
wie  schon  der  Name  sagt,  die  nicht  entsprechende  Färbung  des  Scherbens  durch 
L'eberziehen  (Begiessen)  mit  einer  weissen  Engobe  verdeckt  wird.  Während  diese 
sogen.  Begussfayencen ,  zu  denen  besonders  die  Kacheln  für  sogen,  altdeutsche 
Oefen  (Begusskacheln)  gehören,  mit  einer  farblosen  Bleiglasur  versehen  werden, 
erzielt  man  das  Verdecken  des  missfarbig  brennenden  Scherbens  bei  den  typischen 
Majoliken  durch  Anwendung  einer  undurchsichtigen  und  durch  Zinnoxyd  getrübten 
sogen.  Schmelzglasur.  Da  zur  Erzielung  einer  gleichmassig  weissen  Färbung  der 
Glasur  eine  äusserst  feine  Vertheilung  des  Zinnoxyds  erforderlich  ist,  so  stellt  man 
durch  Glühen  einer  Mischung  von  granulirtera  Blei  und  Zinn  die  sogen.  Zinn- 
asche  oder  denAescher  her,  d.  h.  eine  Mischung  von  Bleioxyd  undZinuoxyd;  es 
geschieht  dies  meist  in  dem  sogen.  Aescherofen ,  einem  Flammofen.  Als  durch- 
schnittliche chemische  Zusammensetzung  einer  Zinnglasur  kann  etwa  die  Formel 
gelten : 


Zur  Herstellung  einer  derartigen  Glasur  müssen  zu  dem  Aescher  noch  die  übrigen 
Bestandteile,  wie  beispielsweise  calcinirte  Soda,  Kreide,  Kaolin,  Sand  hinzugefügt 
werden.  Man  pflegt  den  genannten  Glasurversatz  zu  schmelzen  (fritten),  da  der- 
artige Schmelzglasuren  der  Gesundheit  der  damit  umgehenden  Arbeiter  nicht 
schädlich  sind. 

Die  Decoration  der  Majoliken  erfolgt  meist  mittelst  farbiger  Glasuren  oder 
durch  Bemalung  auf  der  rohen  Glasur  mittelst  geeigneter  Farben.  Glasuren  und 
Farben  werden  sodann  im  Feuer  eingebrannt.  Auch  eine  Decoration  mit  Lüster 
(8.  912)  wird  mitunter  benutzt,  wodurch  eine  verschiedenfarbig  schillernde,  iri- 
sirende  Oberfläche  erhalten  wird,  welche  sich  besonders  hei  älteren  Majoliken  vor- 
findet. Von  der  Decoration  wird  noch  bei  der  Abhandlung  des  Steiniruts  weiter 
die  Rede  sein. 


Maj  olika. 
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Steingut. 

Die  Steinguterzeugnisse  sind  Charakter  isirt  durch  einen  weissen  oder  hell- 
gefärbten, undurchsichtigen,  harten  und  klingenden  Scherben;  sie  erhalten  fast 
stets  eine  farblose  Glasur  (meist  Bleigla*ur)  und  unterscheiden  sich  hierdurch  von 
den  vorher  besprochenen  Majoliken  mit  farbigem,  wenig  hartem  Scherben  und 
undurchsichtiger  Zinnglasur.  Die  Masse  des  Steinguts  besteht  im  Wesentlichen 
aus  einem  meist  geschlämmten,  plastischen  Thon  mit  gewissen  Zusätzen  (Kaolin. 
Quarz  oder  Saud,  kohlensaurer  Kalk,  meist  in  Form  von  Kreide  oder  Feldspath). 

Die  Zusammensetzung  der  Masse  wechselt  innerhalb  ziemlich  weiter  Grenzen. 
Der  Gehalt  an  Thonsubstanz  schwankt  etwa  zwischen  35  bis  65  Proc. ,  derjenige 
an  Quarz  zwischen  35  und  60  Proc.  Da  Massen  mit  einem  hohen  Gehalt  an 
Thonsubstanz  und  in  Folge  dessen  einer  geringen  Menge  von  Magerungsmitteln 
leicht  zum  Reinsen  neigen ,  so  ersetzt  man  in  diesen  vielfach  einen  Theil  des 
plastischen  Thons  durch  Kaolin;  je  höher  der  Gehalt  der  Massen  an  Quarz  ist, 
desto  empfindlicher  sind  sie  gegen  Temperaturwechsel.  Der  Zusatz  von  Feldspath 
zur  Steingutmasse  ist  empfeblenswertber  als  derjenige  von  Kreide. 

Die  Zubereitung  der  Steingutmasse  findet  in  folgender  Weise  statt.  Thon  und 
Kaolin  werden  durch  Schlämmen  von  den  meist  vorhandenen  Unreinigkeiten  be- 
freit, wozu  man  sich  meist  liegender  Schlammtrommeln  bedient.  Der  Thonbrei 
wird  in  Schlämm bassins  gesammelt  und  in  diesen  stehen  gelassen,  bis  er  sich  hin- 
reichend geklärt  bat,  worauf  man  das  Walser  von  dem  Bodensatz  abzieht.  Die 
harten  Materialien,  wie  Quarz  und  Feldspath,  werden  auf  Zerkleinerungsmaschinen, 
vielfach  z.  B.  auf  Kollergängen,  vorzerkleinert  und  dann  in  geeigneten  Vorrich- 
tungen, z.  B.  Kugelmühlen,  fein  gemahlen. 

Die  Zusammensetzung  der  Masse  erfolgt  durch  Mischen  der  verschiedenen 
Materialien  in  Schlammform.  Da  es  hierfür  erforderlich  ist,  zu  berechnen,  welche 
Mengen  trockener  Substanz  in  einem  gewissen  Raumtheil  des  Breies  enthalten 
sind,  so  ist  zunächst  das  sogenannte  Trockengewicht  des  Schlammes  zu  be- 
stimmen. Dies  geschieht  z.  B.  dadurch,  dass  man  einen  Schlamm  von  constanter 
Dichte,  d.  h.  von  einem  stets  gleich  bleibenden  Gehalt  an  trockener  Substanz  her- 
stellt und  von  diesem  entsprechende  Mengen  nach  erfahrungsgemässen  Sätzen 
zusammenbringt.  Häufiger  jedoch  bestimmt  man  in  einem  bestimmten  Maass theil 
des  breies,  z.  B.  in  1  Liter,  die  trockene  Substanz  durch  Verdampfen  des  Wassers 
und  berechnet  hieraus  das  Gewicht  des  in  dem  Vorrathsbehälter  enthaltenen  Breie* 
an  trockener  Substanz.  Zu  diesem  Brei  von  bestimmtem  Trockengehalt  fügt  man 
dann  die  nöthigen  Mengen  von  Kaolin ,  Quarz ,  Feldspath  oder  Kreidescblamm 
hinzu ,  deren  Trockengewicht  man  gleichfalls  aus  dem  Gewichte  eines  Liters  an 
Trockensubstanz  berechnet  hat.  Am  zweckmässigsten  ist  jedoch  die  Anwendung 
der  von  Herzog  (Thonind.-Ztg.  1877,  S.  384)  eingeführten  Methode  (S.  895),  bei 
welcher  man  mittelst  einer  Glasflasche  (Pyknometer)  von  bekanntem  Inhalt  das 
speciHsche  Gewicht  des  Schlammes  bestimmt  und  sodann  aus  Tabellen  ersiebt,  in 
welchem  Verhältniss  dem  Volumen  nach  die  Mischung  der  einzelnen  Bestandteile 
erfolgen  muss,  um  die  gewünschte  Zusammensetzung  der  Masse  zu  erhalten. 

Die  verschiedenen  Bestandtheile  der  Masse  in  Breiform  werden  zunächst 
durch  Umrühren  gut  gemengt  und  alsdann  von  dem  grössten  Theil  des  Wassers 
befreit.  Es  kann  dies  z.  B.  geschehen  durch  directes  Abdampfen  des  Wassers, 
meist  aber  durch  Abpressen.  Letzteres  geschieht  entweder  in  den  sogenannten 
8ackpressen,  wobei  man  die  breiförmige  Masse  in  Säcke  füllt  und  mittelst  einer 
Schrauben-  oder  Hebelpresse  einen  Druck  auf  die  gefüllten  8äcke  ausübt,  oder,  wie 
heute  fast  ausschliesslich ,  durch  Anwendung  der  bekannten  Filterpressen.  Die 
Mawekuchen  gelangen  dann,  wenn  möglich,  eine  Zeit  lang  zum  Ablagern  (Faulen, 
S.  b95)  in  den  Massenkeller  und  werden  sodann  einer  gründlichen  Durcharbeitung, 
sei  es  mit  der  Hand,  sei  es  mittelst  der  sogenannten  Masseschlagmaschine,  unter- 
worfen, ehe  sie  zur  Gestaltung  Verwendung  finden. 

Die  Formgebung  des  Steinguts  geschieht  in  der  bereits  im  allgemeinen  Theil 
(S.  896)  beschriebenen  Weise  mit  Hülfe  von  Drehscheiben  mit  Fuss-  oder  maschi- 
nellem Antrieb  und  mittelst  Formen.  Das  Trocknen  findet  meist  in  dem  Arbeits 
räume  selbst  statt  oder  auch  in  besonderen  Baumen,  welche  durch  künstliche 
Warme  auf  eine  höhere  Temperatur  gebracht  werden  können.  Die  völlig  trockenen 
Erzeugnisse  sind  dann  zum  Brennen  bereit. 

Das  Steingut  wird  stetH  zweimal  gebrannt  und  zwar  das  erste  Mal  in  schärferem 
Feuer  (Rohbränd),  das  zweite  Mal,  nach  dem  Versehen  der  Geschirre  mit  Glasur, 
in  einem  schwächeren  Feuer  (Glasurbrand). 

Zum  Roh-  oder  Bisquitbrand  dienen  meist  sehr  grosse  Oefen  verschiedener 
Construction,  welche  jedoch  fast  alle  für  Braun-  oder  Stein  kohlen  Teuerung  ein- 
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gerichtet  sind.  Man  benutzt  entweder  runde  Oefen  mit  direct  aufsteigendem  Feuer, 
welche  unter  Umständen  zwecks  Erhöhung  deR  Zuges  mit  einem  gemauerten 
Mantel  umgeben  sind,  oder  aber,  wie  heutzutage  meist,  runde  Oefen  mit  über- 
schlagender Flamme.  Unter  Umständen  finden  auch  zweistöckige  Oefen  Anwen- 
dung, ebenso  Gasöfen,  z.  B.  derjenige  von  Mend heiin  (8.  906),  welcher  sich  auch 
in  der  Steingutfabrikation  bestens  bewährt  hat.  Zum  zweiten  Brande  (dem  Glasur- 
oder Glattbrande)  werden  kleinere  Oefen  benutzt,  welche  im  Wesentlichen  dieselbe 
Conntruction  als  die  Ofen  für  den  Rohbvand  haben.  Das  Einsetzen  der  Geschirre 
in  den  Ofen  erfolgt  in  Kapseln  (S.  902),  welche  je  nach  der  Gestalt  der  Erzeug- 
nisse von  verschiedener  Form  sind,  am  häufigsten  jedoch  rund  oder  oval  und 
nur  seltener  rechteckig.  Durch  dH8  Einsetzen  (Fullen)  in  Kapseln  soll  die  Einwir- 
kung der  Flugasche  au«  den  Feuergasen  auf  die  Geschirre  vermieden  werden. 
Die  Kapseln  werden  in  dem  Ofen  über  einander  zu  einem  sogenannten  Kapselstoss 
aufgesetzt ,  so  dass  der  Boden  der  darüber  befindlichen  Kapsel  gleichzeitig  der 
Deckel  für  die  untenstehende  ist.  Die  einzelnen  Kapselstösse  werden  soweit  von 
einander  entfernt  gesetzt,  dass  für  den  Durchzug  der  Feuergase  ein  genügender 
Platz  vorhanden  ist,  und  gegen  einander  gestützt  (abgesteift). 

Nach  vollendetem  Rohbrande  und  vollständigem  Abkühlen  wird  der  Ofen  ent- 
leert und  die  gebrannten  Stücke,  das  Bisquit ,  nach  dem  Abstäuben  entweder  un- 
mittelbar glasirt  oder  vorher  noch  mit  Farben  (sogen.  Unterglasurfarben,  siehe 
weiter  unten)  bemalt  oder  bedruckt  und  erst  dann  mit  einer  Glasur  verseben. 

Die  Steingutglasuren  sind  nieist  Bleialkalisilicate  oder  auch ,  jedoch  seltener, 
bleifreie  Glasuren  unter  Verwendung  von  Borsäure.  Für  Gebrauchsgegenstände  ist 
den  bleifreien  Glasuren  wegen  der  Gefährlichkeit  des  Bleioxyds  der  Vorzug  zu 
geben ,  für  Kunstgegenstände  sind  jedoch  Bleiglasuren  nicht  zu  entbehren ,  weil 
durch  sie  die  Farben  wesentlich  besser  und  prächtiger,  leuchtender  entwickelt 
werden.  Um  die  Ausschliessung  des  Bleioxyds  aus  Steingutglasuren  und  die  Her- 
stellung bleifreier  Glasuren  hat  sich  besonders  Seger  bemüht,  welcher  zu  diesem 
Zwecke  Kalk  -  thonerdeglasuren  in  Vorschlag  gebracht  hat  (Thonind.  -  Ztg.  1889, 
S.  523).    Derartige  Glasuren  haben  z.  B.  die  Zusammensetzung: 

MC'C)0'6^0^5!^  +  0,2<AItO,.2BiOt). 

Die  vor  dem  Pluszeichen  stehenden  Bestandteile  werden  als  Fritte  (S.  899) 
verwandt,  während  die  hinter  dem  Pluszeichen  stehenden  Stoffe  als  ungebrannter 
Kaolin  iu  die  Glasur  eingeführt  werden.  Üer  Vortheil  der  bleifreien  Glasuren 
besteht  darin,  dass  sie  ausserordentlich  hart  sind  und  dem  Steingut  ein  poreellan- 
artiges  Aussehen  verleihen,  auch  inFolge  ihres  hohen  Thonerdegehaltes  sehr  selten 
haar  rissig  werden,  welches  letztere  den  Hauptübelstand  aller  Steingutglasaren  dar- 
stellt. Dennoch  haben  sich  die  bielfreien  Glasuren  nicht  in  die  Praxis  einzuführen 
vermocht. 

Das  Glasiren  der  Steinguterzeugnisse  folgt  meist  durch  Eintauchen  derselben 
in  den  Glasurbrei.  Nach  dem  Trocknen  wird  die  Glasur  an  denjenigen  Stellen, 
auf  welchen  die  Gegenstände  beim  Brennen  in  der  Kapsel  zu  stehen  kommen,  ent- 
fernt, während  andererseits  fehlerhafte  Stellen  zwecks  Ausbesserung  von  neuem 
mit  Glasur  versehen  werden.  Die  Kapseln  für  das  Einsetzen  der  Geschirre  zum 
Glasurbrand  werden  auf  der  Innenseite  glasirt,  da  sonst  eine  Aufnahme  von 
gewissen  Stoffen  aus  der  Glasurmischung  durch  die  Kapselwände  und  dadurch  ein 
Mattwerden  der  Glasur  eintreten  würde.  Der  Glasurbrand  erfolgt  bei  einer  wesent- 
lich niedrigeren  Temperatur  als  der  Rohbrand. 

Verzierung  des  Steinguts.  Die  Verzierung  der  Erzeugnisse  aus  Stein- 
gut kann  sich  erstrecken  auf  die  Färbung  der  Masse  oder  der  Glasur,  ausserdem 
kommen  noch  Farben  unter  der  Glasur  und  auf  der  Glasur  in  Anwendung;  zu 
letzteren  sind  auch  die  Metall  Verzierungen  (Gold,  Silber  und  Platin)  zu  rechnen. 
Farbige  Massen  werden  dadurch  erhalten,  dass  man  der  ungefärbten  weissen  Stein- 
gutmasse färbende  Metalloxyde  in  entsprechender  Menge  zusetzt,  insbesondere  ist 
für  gewisse  Fälle  eine  gelbliche  (Creme-)  Färbung  der  Masse  beliebt. 

Ausser  der  Färbung  der  ganzen  Masse  kann  man  auch  eine  farbig  erscheinende 
Masse  dadurch  herstellen,  dass  man  den  Scherben  mit  einer  entsprechend  gefärbten 
Engobe  versieht  (S.  899). 

Die  farbigen  Glasuren  werden  durch  Hinzufügung  von  färbenden  Metalloxyden 
in  entsprechenden  Mengen  zu  der  farblosen  Glasur  hergestellt.  Soll  die  ganze 
Fläche  des  Steinguterzeugnisses  mit  einer  farbigen  Glasur  versehen  werden,  so 
pflegt  man  den  Gegenstand,  wie  bei  dem  Glasiren  mit  farbloser  Glasur,  in  den 
Glasurbrei  einzutauchen;  sollen  mehrere  Glasuren  neben  einander  angebracht 
werden,  so  bedient  man  sich  bei  kleinen  Flächenverzierungen  des  Pinsels. 
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Die  charakteristische  Decoration  des  Steinguts  ist  jedoch  diejenige  mittelst 
Unterglasurfarben,  welche  überaus  häufig  angewandt  wird.  Die  Unterglasur- 
farben, welche  im  Wesentlichen  aus  färbenden  Metalloxyden  mit  oder  ohne  Zusatz 
von  Sand,  Feldspath,  Steingutmasse  oder  Glasur  bestehen,  und  welche  mau  zweck- 
mässig heute  nicht  selbst  darstellt,  sondern  käuflich  bezieht,  werdeu  entweder 
nach  dem  Anmachen  mittelst  Wasser,  meist  unter  Zusatz  vou  etwa»  Klebestoff 
(Gummi  arabicum,  Dextrin,  8yrup)  mit  dein  Pinsel  auf  den  im  ersten  Feuer 
gebrannten  Steingutscherben  (Bisquit)  aufgebracht  oder  aufgedruckt  (siehe  weiter 
unten).  Sodann  werden  die  auf  diese  Weise  verzierten  Gegenstände,  wie  gewöhn- 
lich, glasirt  und  gebrannt,  wobei  die  Farben  von  der  Glasur  aufgenommen  werden 
und  dadurch  den  nöthigeu  Glanz  erhalten.  Da  diese  Unterglasurfarben  zwischen 
der  Masse  und  der  Glasur  liegen  und  durch  letztere  vor  Einwirkungen  irgend 
welcher  Art  geschützt  sind,  so  siud  sie  überaus  haltbar  und  keiner  Abnutzung,  wie 
die  später  zu  erwähnenden  Schmelzfarben,  welche  auf  der  Glasur  liegen,  unter- 
worfen. Dazu  kommt,  das«  bei  der  geringen  Höhe  der  Brenntemperatur  desßtein- 
gutglasurbrandes  die  Anzahl  der  zu  erzielenden  Färbungen,  die  Farbpalette,  eine 
sehr  grosse  ist,  und  hierin  liegt  der  wesentliche  Vorzug  des  Steinguts  gegenüber 
dem  Porcellan,  bei  welchem  in  Folge  seiner  hohen  Brenntemperatur  nur  eine  ver- 
hältnissmässig  geringe  Menge  von  Unterglasurfarben  anwendbar  ist 

Ausser  den  Uuterglasurfarben  finden  auch,  wenn  auch  wesentlich  seltener,  die 
sogenannten  Scharffeuerfarben  zur  Decoration  des  Steinguts  Anwendung;  dieselben 
stellen  schwer  schmelzbare  Farben  (Metalloxyde  mit  mineralischen  Zusätzen)  dar. 
welche  mit  der  Steingutglasur  in  gewisser  Beziehung  verwandt  sind.  Diese  Farbe« 
werden  nach  dem  Anreiben  mit  Oel  oder  Glycerin  auf  die  mit  der  Glasur  fertig 
gebrannten  Stücke  aufgebracht.  Beim  nochmaligen  Einbrennen  der  Glasur  werden 
sie,  wie  die  Uuterglasurfarben,  von  dieser  theilweise  aufgenommen  und  erhalten 
dadurch  Glanz  und  Leuchtkraft. 

Endlich  kann  die  Decoration  der  Steingutgeschirre  auch  mittelst  sogenannter 
Schmelzfarben  erfolgen.  Diese  bestehen  aus  der  Mischung  eines  Farbkörpers,  d.  h. 
eiues  färbenden  Metalloxydes,  mit  einem  Bleiglase,  dem  sogenannten  Flu**. 
Letzterer  dient  dazu,  beim  Einbrennen  der  Schmelzfarben  in  der  Muffel  den  Farb- 
körper auf  der  Glasur  des  Gegenstandes  zu  fixiren.  Die  Schmelzfarben  werden 
meist  mit  Terpentinöl  unter  Zusatz  von  einigen  Tropfen  verharztem  Terpentinöl 
(sogen.  Dicköl)  angemacht  und  mittelst  eines  Pinsels  auf  den  fertig  mit  der  Glasur 
gebrannten  Gegenstand  aufgebracht.  Das  Einbrennen  der  Farben  erfolgt  bei  schwacher 
Kothgluth  in  Muffelöfen,  so  dass  die  Farben  vor  der  Einwirkung  der  Feuergase 
geschützt  sind. 

Zu  den  Schmelzfarben  sind  auch  die  Metallfarben ,  Gold ,  Silber  und  Platin, 
zu  rechnen.  Dieselben  bestehen  aus  einem  der  genannten  Metalle  in  feinster  Ver- 
theilung,  welche  durch  ein  beigemischtes  Flussinittel,  z.  B.  basisch  salpetersaures 
Wismuthoxyd ,  auf  den  glasirten  Scherben  fixirt  werden.  Nach  dem  Einbrennen 
in  der  Muffel  erscheinen  diese  Metallfarben  matt  und  erhalten  erst  durch  Abreiben 
mit  Sand  oder  durch  Poliren  mit  Achat  etc.  den  erforderlichen  Glanz.  Um 
letztere  Arbeit  zu  ersparen  und  eine  billigere  Edelmetallverzierung  anwenden  zu 
können,  werden  häufig  sogen.  Glanzedelmetalle,  besonders  Glanzgold,  seltener 
Glunzsilber  und  Glanzplatin,  angewendet,  deren  besondere  Zusammensetzung  geheim 
gehalten  wird.  Diese  Glanzedelmetalle  besitzen  den  Vorzug,  dass  sie,  da  sie  gelöst 
sind,  in  überaus  dünner  Schicht  auf  den  zu  decorirenden  Gegenstand  aufgebracht 
werden  können  und  somit  eine  billige,  wenn  auch  im  Vergleich  zu  der  vorher 
genannten  echten  oder  massiven  Vergoldung  weniger  haltbare  Decoration  ergebeu. 
Sie  besitzen  ferner  den  bereits  erwähnten  Vortheil,  dass  sie  nach  dem  Einbrennen 
in  der  Muffel  mit  vollem  Glänze  erscheinen,  so  dass  eine  nachträgliche  Politur 
nicht  erforderlich  ist. 

Diesen  Glanzedel  metallen  sehr  nahe  stehen  die  sogenannten  Lüsterfarben, 
welche  einen  verschiedenfarbig  schillernden,  metallartigen,  irisirenden  Ueberzug 
darstellen.  Sie  bestehen  aus  Metallresinaten  und  liegen  nach  dem  Einbrennen  in 
der  Muffel  meist  so  dünn  und  fein  vertheilt  auf  der  Glasur  auf,  dass  sie  die  Farbe 
des  Metalles  oft  nicht  erkennen  lassen  und  nur  die  charakteristische  Brechung  des 
Lichtes  bewirken.  Diese  Lüster  sind  entweder  farblos  (Wismuth ,  Blei-,  Zink-, 
Thonerdelüster)  oder  farbig  (Eisenoxyd-,  Uran-,  Mangan-,  Kupfer-,  Nickel-,  Cad- 
mium-,  Kobalt-,  Chromlüster). 

Da  die  Bemalung  mittelst  Hand  zwar  reizvoll,  aber  kostspielig  ist,  so  pflegt 
man  gewisse  mechanische  Verfahren  zur  Decoration  von  Thonwaaren  anzuwenden. 

Das  wichtigste  mechanische  Decorationsverfahren  i*t  der  Druck,  welcher  auf 
dem  Princip  des  Kupferdruckes  beruht.  Die  zum  Drucken  erforderlichen  Unter- 
glasurfarben werden  durch  Mischen  derselben  mit  geeignetem  Druckfimiss  her- 


Digitized  by  Google 


Thonwaaren. 


gestellt  und  in  die  Vertiefungen  einer  gravirten  Kupfer-,  Stahl  -  oder  Zinkplatte 
gestrichen.  Auf  diese  so  vorbereitete  Platte  kommt  ein  starkes  8eidenpapier,  und 
nuu  wird  die  Platte  mit  letzterem  durch  eine  lithographische  Presse  mit  zwei 
Walzen  hindurchgezogen;  dadurch  nimmt  das  Papier  die  Farbe  von  der  Platte. 
Wenn  man  das  angefeuchtete  Papier  auf  den  Steingutbisquitkörper  auflegt  und 
mittelst  eines  nassen  Schwammes  festdruckt,  so  geht  die  fette  Farbe  an  den  Scher- 
ben, während  das  feuchte  Papier  durch  Abziehen  entfernt  werden  kann.  Da  der- 
artig bedruckte  Erzeugnisse  an  allen  den  Stellen,  wo  die  fette  Farbe  aufliegt, 
keine  Glasur  annehmen,  so  muss  vor  dem  Glasiren  ein  Ausglühen  in  einer  Mutfei 
erfolgen,  um  den  Druckfirniss  zu  zerstören,  und  erst  danu  kann  das  Glasiren  in 
üblicher  Weise  stattfinden.  In  ähnlicher  Weise  werden  auch  die  Farben  auf 
Glasur,  die  8cbmelzfarben,  auf  mechanischem  Wege  auf  die  zu  decorirenden  Erzeug- 
nisse aufgebracht,  und  zwar  geschieht  dies  nach  Art  der  bekannten  Abziehbilder, 
welche  mittelst  keramischer  Farben  auf  der  lithographischen  Presse  hergestellt 
werden. 

II.    T  h  o  n  z  e  u  g. 

Undurchlässige,  dichte  Thonwaaren  mit  gefrit teter  (halb verglaster) 
Bruchfläche,  Scherben  nicht  an  der  Zunge  klebend. 

Klinkerwaare  und  zwar  Klinker  und  Fliesen  (Fussbodenplatten). 

Bei  den  bisher  besprochenen  Erzeugnissen  aus  Thon  besteht  die  durch  das 
Brennen  bewirkte  Veränderung  der  Masse  im  Wesentlichen  nur  darin,  dass  die 
wasserhaltige  Thonsubstanz  in  eine  wasserfreie  von  ganz  anderen  physikalischen 
Eigenschaften  verwandelt  wird.  Bei  den  nun  folgenden  Fabrikaten  muss  die  Masse 
derart  zusammengesetzt  sein,  dass  der  eine  Theil  schon  bei  einer  relativ  niedrigen 
Temperatur  zum  Schmelzen  kommt;  andererseits  muss  ein  feuerfester  Bestandteil 
vorhanden  sein,  der  von  dem  leichtflüssigen  Antheil  möglichst  wenig  chemisch  an- 
gegriffen wird  und  beim  Brande  gewissermaassen  ein  Skelet  oder  Gerüst  bildet, 
welches  die  erweichende  Substanz  zusammen  hält  und  das  vollständige  Zusammen- 
sintern des  geformten  Stückes  zu  einer  formlosen  Masse  verhindert.  Indem  nun 
die  geschmolzene ,  aber  noch  zähflüssige  Substanz  die  Hohlräume ,  welche  beim 
Trocknen  und  Brennen  durch  Verdampfung  des  Wassers  entstehen,  ausfüllt,  entsteht 
eine  Steinmasse  von  grosser  Härte  und  völliger  Undurchlässigkeit  für  Wasser. 
Diesen  Vorgang  bezeichnet  man  mit  Sinterung  oder  Klinkerung.  Wird  die 
Erhitzung  weiter  getrieben,  so  geht  schliesslich  auch  die  schwer  schmelzbare  Sub- 
stanz mit  der  leichter  niessenden  eine  chemische  Verbindung  ein ,  und  es  kommt 
zur  Erweichung,  endlich  zur  Schmelzung  der  ganzen  Masse. 

Klinker.  Klinker  nennt  man  Ziegelsteine,  die  durchgängig  gesintert  sind, 
also  eine  völlig  dichte,  aber  nicht  eigentlich  glasige  Bruchfläche  und  in  Folge 
dessen  grosse  mechanische  Festigkeit  (Druckfestigkeit)  aufweisen.  Die  Formgebung 
erfolgt  wie  bei  den  Ziegeln ;  beim  Brennen  ergeben  sich  besondere  Schwierigkeiten 
daraus,  dass  die  Masse  während  des  Brandes  mehr  oder  weniger  erweichen,  dabei 
aber  nicht  nur  ihre  Form  behalten,  sondern  auch  noch  die  Belastung  der  darüber 
liegenden  Steinschichten  ertragen  soll. 

Zum  Klinkerbrennen  dienen  nieist  Oefen  mit  niederschlagender  Flamme  und 
directer  Befeuerung,  doch  ist  auch  der  Gaskammerofen  von  Mendheim  mit  Erfolg 
im  Gebrauch. 

Platten  (Fliesen).  Bei  den  Fuss boden platten  wird  nicht  nur,  wie  bei  den 
Klinkern,  auf  die  Festigkeit,  sondern  auch  auf  das  Aussehen  Gewicht  gelegt,  und 
bei  den  feinsten  Erzeugnissen  dieser  Art  sind  die  Anforderungen,  welche  man  an 
die  Genauigkeit  der  Form  und  die  Schönheit  der  Farben  stellt,  sehr  hoch. 

Für  die  Färbung  der  Platten  hat  man  Braun,  Gelb,  Roth,  Gelbweiss  und  Grauweiss 
durch  Benutzung  der  natürlichen  Brennfarbe  verschiedener  Thone  zur  Verfügung. 
Schwarz  lässt  sich  erzielen  durch  Brennen  von  Platten  aus  eisenhaltigem  Thon  in 
Kapseln,  die  mit  Koblenpulver  gefüllt  sind;  auch  durch  Zusatz  von  Manganver- 
bindungen, Braunsteinschlamm  oder  manganhaltiKem  Thon  werden  in  der  Masse 
schwarz  gefärbte  Platten  hergestellt.  Reine,  leuchtende  Farben  lassen  sich  nur 
erzielen  durch  Verwendung  ausgesucht  reiner  Materialien  und  Zusatz  gewisser 
Metalloxyde. 

Da  das  Material  wie  auch  die  Aufbereitung  der  Farbthone  kostspielig  ist,  so 
fertigt  man  nicht  die  ganze  Platte  daraus  an,  sondern  man  überzieht  die  Oberfläche 
der  aus  einer  billigeren  Thoumischung  hergestellten  Platten  mit  einer  etwa  3  mm 
starken  Farbscbicht,  die  entweder  einfarbig  oder  gemustert  ist. 

Die  Masse  wird  in  trockenem  Zustande  verwandt  und  der  dünne  Ueberzug 
des  edleren  Materials  durch  Einstreuen  desselben  in  die  Form  bewirkt.  Zum 
Pressen  der  Platten  dienen  hauptsächlich  hydraulische  Pressen. 
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Steinzeag. 

Steinzeug  und  Porceüan  besitzen,  wie  alles  T bonzeug,  einen  gesinterten  Scherben 
und  einen  dichten,  muscheligen  Bruch;  die  Masse  ist  hart  und  klingend  und  in 
Folge  des  dichten  Scherbens  undurchlässig  für  Flüssigkeit.  Von  dem  weissen  Por- 
cellan  unterscheidet  sich  das  Steinzeug  durch  eine  mehr  oder  weniger  vorhandene 
Färbung  des  Scherbens  und  durch  die  nicht  vorhandene  Transparenz;  höchstens  ist  das 
Steinzeug  bei  dünnerem  Scherben  an  den  Kanten  durchscheinend.  Das  sogen,  genieine 
Steinzeug  besitzt  meistens  eine  graue  oder  gelbliche  Farbe,  während  zu  dein  feinen 
Steinzeug  dasjenige  gerechnet  wird,  welches  sich  mehr  oder  weniger  hellfarbig 
bis  fast  rein  weiss  brennt.  Aus  gewöhnlichem  8teinzeug  stellt  man  insbesondere 
Gebrauchsgeschirre  (Auf bewahrungsgefässe  aller  Art,  Mineralwasserkrüge  u.  dergl. 
mehr)  her;  diese  Gefässe  dürfen  jedoch  in  Folge  des  dichten  Scherbens  und  der 
dadurch  bedingten  Sprödigkeit  dem  Feuer  nicht  ausgesetzt  werden.  Die  Herstel- 
lung derartiger  Geschirre  ist  in  Deutschland  schon  eine  sehr  alte,  bis  in  das 
Mittelalter  hineinreichende,  und  es  ersetzten  zu  jeuer  Zeit  die  Steinzeug-Gebrauchs- 
geschirre, welche  hauptsächlich  in  dem  sogenannten  Krug-  oder  Kannenbäcker- 
lande  auf  dem  Westerwald  (in  der  Nähe  von  Coblenz)  angefertigt  wurden ,  das 
heutige  Porcellan  in  der  Haushaltung.  Auch  jetzt  noch  ist  auf  dem  Westerwald 
eine  reich  entwickelte  und  nunmehr  vielfach  auch  mit  allen  Hülfsmitteln  der  Neu- 
zeit ausgestattete  Steinzeug-Industrie  vorbanden. 

Als  Grundlage  der  verschiedenen  Steinzeug  waaren  dienen  z.  B.  die  dort  vor- 
kommenden,  mehr  oder  weniger  plastischen  Thone,  von  denen  besonders  die  gut 
plastischen  geschätzt  sind.  Ist  der  Thon  zu  fett,  so  muss  er  durch  Zusatz  von 
Sand  oder  einem  anderen  mageren  Thon ,  welcher  sich  meist  in  der  Nähe  findet, 
gemagert  werden.  Da  die  Westerwälder  Thone,  welche  die  typischen  für  die  Stein- 
zeugheretellung  sind,  genügend  Flussmittel  besitzen  und  sich  bei  der  angewandten 
Brenntemperatur  bereits  hinreichend  dicht  brennen,  so  bedarf  es  eines  besonderen 
Zusatzes  von  Flussmitteln  nicht.  Auch  ist  die  natürliche  Beschaffenheit  des  Thons 
für  die  Fabrikation  völlig  ausreichend,  so  dass  ein  Schlämmen  nicht  erforderlich 
ist,  denn  sowohl  dieses,  als  auch  der  besondere  Zusatz  von  Flussmitteln  würde 
dieWaare  allzu  sehr  vertheuern.  Man  begnügt  sich  daher  damit,  die  Masse  durch 
Treten  oder  Schneiden  mit  einem  Messer  oder  auch  durch  Kneten ,  z.  B.  in  einem 
Thonschneider,  zu  homogenisiren. 

Das  Formen  der  Gegenstände,  welche  einen  meist  kreisförmigen  Querschnitt 
haben,  erfolgt  auf  der  gewöhnlichen  Töpferscheibe  und  zwar  meist  aus  freier  Hand. 
Henkel  u.  dergl.  werden  gleichfalls  aus  freier  Hand  geformt  und  an  die  Gegen- 
stände angesetzt.  Unter  Umständen  verziert  man  auch  die  Stücke  auf  meist  ein- 
fache Art  durch  Strich  -  oder  Punktmuster  dadurch ,  dass  man  mittelst  eines 
Model lirholzes  oder  dergl.  Eindrücke  oder  Gravirungeu  einfacher  Art  anbringt. 

Nach  dem  Trocknen  werden  diejenigen  Gegenstände,  welche  für  die  Haus- 
haltung oder  als  Decorationsstücke  dienen  sollen,  meist  glasirt,  während  Mineral- 
wasserkrüge etc.  unglasirt  bleiben.  Das  Glasiren  geschieht  entweder  durch  Begießen 
des  rohen  Scherbens  oder  auch  durch  Erzeugung  einer  Salzglasur  (S.  901).  Mit- 
unter werden  auch  die  Gegenstände,  meist  in  einfacher  Weise  und  in  rohem  Zu- 
stande, mit  Unterglasurfarbe  (meist  kobaltblau  und*  manganviolett)  bemalt  und 
nach  dem  Glasiren  in  einem  Feuer  mit  der  Glasur  aufgebrannt. 

Die  Glasuren  sind  entweder  Bleiglasuren  oder  sie  sind  bleifrei,  was,  wie  bereits 
früher  erwähnt,  vorzuziehen  ist.  Es  sind  im  Wesentlichen  dieselben,  welche  bereits 
bei  der  Herstellung  des  Steinguts  (S.  911)  besprochen  worden  sind. 

Zum  Brennen  des  Steinzeuges  dienen  vielfach  Kasseler  Oefen  (S.  906;;  auch 
der  Mend  heim  'sehe  Gaskainmerofen  hat  sich  für  diesen  Zweck  bewährt.  Da  bei 
dem  Brennen  der  Steinzeugwaaren  eine  theilweise  Erweichung  des  Scherbens  ein- 
tritt, so  können  sie  nicht  einfach  aut  einander  gestellt  werden,  sondern  müssen  in 
geeigneter  Weise  von  einander  getrennt  bezw.  entlastet  werden.  Dies  geschieht 
meist  dadurch,  dass  man  die  Erzeugnisse  auf  Etagen  stellt,  welche  aus  Thonplatten 
bestehen  und  durch  Stützen  oder  kleine  Säulen  von  Thon  von  einander  getrennt 
werden;  bessere  Gegenstände  werden  auch  in  Kapseln  gebrannt. 

Von  dem  sogen,  gewöhnlichen  8teinzeug  unterscheidet  sich  das  feine  Stein- 
zeug durch  eine  hellere,  fast  weisse  Farbe.  Es  muss  daher  das  Rohmaterial  fast 
weiss  breunend ,  dennoch  aber  gut  plastisch  sein.  Da  der  Werth  der  fertigen  Er- 
zeugnisse ein  höherer  ist,  so  kann  man  denselben  eine  bessere  Zubereitung  zu 
Theil  werden  lassen,  z.  B.  ausser  einem  Zusatz  von  Quarz  auch  feldspathhaltige  Stotie 
als  Flussmittel  hinzufügen.  Auch  auf  das  Formen  kann  mehr  Sorgfalt  verwendet 
werden,  und  es  findet  dieses  vielfach  in  Gypsformen  statt.  Die  Gegenstände  werden 
entweder  unglasirt  oder  glasirt  verwendet.  Mitunter  färbt  man  auch  den  Scherben 
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und  zwar  entweder  durch  die  ganze  Masse  hindurch  oder  aber  nur  die  Oberfläche 
desselben  durch  Besessen  und  formt  zur  weiteren  Decoration,  z.  B.  aus  weisser  Masse, 
Medaillons  oder  Reliefs,  welche  auf  den  meist  blassblau  oder  blassgrün  gefärbten 
Scherben  aufgesetzt  werden.  Diese  Technik  stellt  die  sogenannte  Wedgwood- 
waare  dar. 

Porcellan. 

Hartporcellan.  Das  Porcellan  stellt  eine  weisse,  bei  nicht  allzu  grosser 
Stärke  des  Scherbens  durchscheinende  (transparente),  harte,  klingende  Masse  von 
muscheligem,  feinkörnigem  Bruch  dar.  Es  unterscheidet  sich  also  von  dem  vor- 
her besprochenen  Steinzeug  einmal  durch  die  völlige  Weisse  des  Scherbens  wie  auch 
durch  die  völlige  Transparenz,  während  das  Steinzeug  im  günstigsten  Falle  nur  an  den 
Kanten  durchscheinend  ist  und  seine  Weisse  diejenige  des  Porcellans  nicht  erreicht. 
Durch  diese  hervorragenden  und  charakteristischen  Eigenschaften  stellt  sich  das 
Porcellan  als  das  vornehmste  und  edelste  Thonerzeugniss  dar.  Die  Herstellung  dieses 
seit  mehr  als  zwei  Jahrtausenden  in  China  erzeugten  Fabrikates,  das  im  Mittelalter 
durch  die  Holländer  nach  Europa  kam,  bildete  von  jeher  ein  erstrebenswerthes  Ziel 
für  fast  alle  damaligen  Culturländer.  Es  ist  zur  Genüge  bekannt,  wie  die  Nach- 
ahmung des  chinesischen  Porcellans  durch  die  Holländer  zu  der  Herstellung  der 
Delfter  Waare  (mit  Zinnglasur)  führte,  wie  in  Frankreich  B^aumur  bei  den  Ver- 
suchen ,  das  Porcellan  nachzuahmen,  zu  dem  weiter  unten  besprochenen  Fritten- 
porcellan  gelangte,  und  wie  es  in  Deutschland  Johann  Friedrich  Böttcher 
1709  gelang,  anstatt  des  gesuchten  Steins  der  Weisen  da»  Geheimniss  der  Porcellan - 
fabrikation  zu  entdecken.  Im  Jahre  1704  fertigte  Böttcher  mit  Hülfe  eines 
braunen  Thons  braunes  Porcellan  (Jaspis)  an ,  bis  in  dem  oben  erwähnten  Jahre 
weisses  Porcellan  mit  Hülfe  des  zu  Aue  bei  Schneeberg  aufgefundenen  weiss 
breunenden  Kaolins  hergestellt  werden  konnte. 

Die  Masse  des  Porcellans  besteht  im  Wesentlichen  aus  Kaolin  und  Feldspath. 
Da  der  erstere  bedeutend  weniger  bildsam  ist,  als  die  zur  Herstellung  von  8tein-, 
gut  und  verwandten  Erzeugnissen  benutzten  plastischen  Thone,  so  ist  die  Masse 
magerer ,  und  es  ist  daher  mitunter  erforderlich ,  der  Porcellanmasse  einen  Zusatz 
von  weiss  brennendem,  plastischem  Thon  zu  geben,  um  auf  diese  Weise  die  Bild- 
samkeit derselben  zu  erhöhen.  Andererseits  wird  der  Masse  mitunter  noch  Quarz 
oder  auch  kohlensaurer  Kalk,  je  nach  der  Beschaffenheit  des  Kaolins,  hinzugefügt. 
Der  Kaolin  lässt  sich  in  dem  Zustande  seines  natürlichen  Vorkommens  nicht  ohne 
Weiteres  zur  Herstellung  von  Porcellanmasse  verwenden,  da  er  meist  beträchtliche 
Mengen  fremder  Mineraltrümmer,  insbesondere  Quarz  (oft  bis  zu  60  and  mehr 
Procent)  enthält.  Er  muss  daher  von  diesen  durch  einen  Schlämroprocess  befreit 
werdeu.  Die  durch  das  Aufrühren  in  Wasser  entstehende  Thonmilch  gelangt  in 
Absatzgefässe,  Sandfänge,  in  denen  der  grobe  Sand  sich  ablagert,  und  sodann  in 
ein  System  von  Binnen ,  in  welchen  sich  nach  und  nach  auch  die  feinen  Mineral- 
trümmer absetzen,  und  von  hier  meist  (noch  durch  ein  Sieb)  in  die  Schlämmkästen. 
Hier  setzt  sich  der  Kaolinbrei  ab  und  ist  nach  Entfernung  des  überstehenden 
klaren  Wassers  zur  Herstellung  der  Masse  bereit.  Der  als  Zusatz  erforderliche 
Feldspath  wird  meist  auf  Kollergängen  mit  Läufern ,  die  jedoch  aus  einem  nicht 
oder  möglichst  wenig  eisenhaltigen  Material  (z.  B.  möglichst  eisenfreiem  Granit) 
hergestellt  sein  müssen,  zerkleinert  und  sodann  auf  Zerkleinerungsmaschinen,  wozu 
heutzutage  vorwiegend  Kugelmühlen  dienen,  in  den  pulverförmigen  Zustand  über- 
geführt. 

Das  Feldspath-  und  gegebenenfalls  auch  das  Quarzpulver  werden  meist  ohne 
Weiteres  dem  Kaolinbrei  in  dem  gewünschten  Verhältniss  beigemengt  und  die 
breiige  Masse  nach  gehörigem  Durchmischen ,  wobei  man  noch ,  um  etwa  hinein- 
gekommene Uneinigkeiten  auszuscheiden,  die  Masse  durch  ein  feines  Sieb  gehen 
lässt,  mittelst  Pumpen  in  die  FilterpreBsen  befördert.  Die  Bestimmung  des  Kaolin- 
breies an  Trockensubstanz  erfolgt  raeist  durch  die  pyknometrische  Methode  (S.  895). 
Von  den  Filterpressen  gelangt  die  Masse  in  Kuchenform  nach  dem  sogenannten 
Massenkeller,  wo  sie  längere  Zeit  lagert,  um  durch  das  hier  vorgehende  Faulen 
und  die  dadurch  bedingte  Zunahme  an  Plasticität  für  die  Formgebung  geeigneter 
zu  werden.  Ehe  die  Porcellanmasse  für  die  Herstellung  der  Erzeugnisse  verwendbar 
ist,  wird  sie  mit  der  Hand  kräftig  durch  einander  gearbeitet,  um  möglichst  homogen 
zu  werden;  in  neuerer  Zeit  wird  diese  Arbeit  meist  durch  sogenannte  Masseschlag- 
maschinen ausgeführt.  Das  Formen  erfolgt  entweder  auf  der  Drehscheibe,  und 
zwar  fast  stets  unter  Verwendung  von  Gypsformen,  in  welche  die  Masse  entweder 
eingeformt,  oder  über  welrhe  die  Masse  geformt  wird,  oder  aber  durch  Giessen, 
auf  welche  Art  heutzutage  eine  überaus  grosse  Anzahl  von  Gegenständen  her- 
gestellt werden,  oder  endlich  in  gewissen  besonderen  Fällen  durch  Pressen  in 
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Metallformen.  Letzteres  geschieht  z.  B.  bei  der  Herstellung  von  Wandplatten  (aus 
Porcellan  und  au«  Steingut)  mittelst  hydraulischer  Presse,  oder  bei  der  Anfertigung 
von  elektrotechnischen  Bedarfsgegenständen  (sogen.  Isolirartikeln)  der  verschieden- 
sten Art.  Mitunter  findet  auch  die  freie  Handformerei  Anwendung,  wie  beispiels- 
weise bei  der  Herstellung  von  Blumen. 

Die  geformten  Porcellanerzeugnisse  werden  nunmehr  in  dem  Formerraum  selbst 
an  der  meist  künstlich  erwärmten  Zimmerluft  getrocknet  und  sodann  dem  ersten 
Brande,  dem  sogenannten  Verglühbrande,  unterworfen.  Dieser  findet  bei  durch- 
schnittlich etwa  Segerkegel  010  (Silberschmelzhitze)  in  der  zweiten  Etage  de« 
weiter  unten  zu  beschreibenden  mehrstöckigen  Porcellanofens  statt.  Nach  dem 
Verglühen  wird  das  Porcellan  entweder  glasirt,  oder  auch  ohne  Glasur  gar  ge- 
brannt; im  letzteren  Fall  (insbesondere  für  Figuren  oder  Gruppen  in  Anwendung) 
pflegt  man  das  Porcellan  alsBisquitporcellan  zu  bezeichnen.  Das  Glasiren 
geschieht  meistens  durch  Eintauchen  der  Gegenstände  in  den  Glasurbrei  (Durch- 
ziehen). 

Die  Porcellane,  mögen  sie  nun  glasirt  oder  unglasirt  sein,  gelangen  nun- 
mehr zum  Garbrande,  zu  welchem  Zweck  sie  in  Kapseln  eingesetzt  werden, 
um  sie  auf  diese  Weise  vor  der  Einwirkung  des  Feuers  bezw.  der  Flugasche 
zu  schützen.  Wie  bereits  erwähnt,  werden  die  einzelnen,  die  Gegenstände  ent- 
haltenden Kapseln,  die  man  unter  möglichster  Ausnutzung  des  Baumes  unter- 
bringt, zu  Kapselstössen  vereint,  bis  der  ganze  Ofen  bis  oben  hin  damit  gefüllt 
ist.  Zwischen  den  eiuzelnen  Kapseln  entsteht,  durch  die  Form  der  meist  runden 
Kapseln  bedingt ,  ein  freier  Raum  (Feuergasse),  welcher  zum  Durchtritt  der  Feuer- 
gase dient.  Da  das  Porcellan  im  Feuer  erweicht,  so  muss  für  die  Formerhaltung 
desselben  in  geeigneter  Weise  Sorge  getragen  werden ,  und  dies  geschieht  durch 
geeignetes  8tützen  besonders  derjenigen  Theile,  welche  sich  frei  tragen. 

Als  Oefen  mit  directem  Feuer  zum  Porcellan  brennen  kommen  beute  fast  aus- 
schliesslich Oefen  mit  niederschlagender  Flamme  (S.  906)  und  mit  mehreren,  über 
einander  gesetzten  Etagen  in  Betracht.  In  der  unteren  Etage  findet  der  Garbrand 
'statt  (bei  etwa  Segerkegel  12  bis  16);  die  Feuergase  geben  von  den  Feuerungen 
hinter  einer  Schutzmauer  (Feuerbrücke)  in  die  Höhe,  schlagen  nach  unten  um 
(Sturzfeuer)  und  werden  durch  Züge  in  der  Sohle  des  Ofens  und  damit  in  Verbin- 
dung stehenden  Canälen  in  dem  Ofenmauerwerk  in  die  zweite  Etage  befördert,  wo 
das  Verglühen  des  Porcellans  stattfindet.  Von  hier  aus  gehen  die  Gase  gewöhnlich 
noch  durch  Oeftnungen  im  Gewölbe  direct  in  eine  dritte  Etage,  in  welcher  das 
Vorbrenneu  der  Kapseln  stattfindet,  und  sodann  durch  einen  darüber  befindlichen 
Schornstein  ins  Freie.  An  einzelnen  Stellen,  z.  B.  in  der  Königlichen  Porcellan- 
manufactur  zu  Berlin,  ist  auch  der  Mendheim'sche  Gaskammerofen  (S.  906)  im 
Betrieb,  doch  zieht  man  im  Allgemeinen  heute  die  vorgenannten  mehre  tagigen 
Oefen  von  rundem  Querschnitt  und  mit  directer  niederschlagender  Flamme  vor. 
Nach  dem  Brennen  Huden  die  Bisquitporcellane  ohne  Weiteres  Eingang  in  den 
Handel.  Die  glasirten  Waaren ,  insbesondere  Luxusgegenstände  und  Geschirre, 
werden  meist  noch ,  wenn  letztere  nicht  als  einfache  Gebrauchsgeschirre  Verwen- 
dung finden  sollen,  verziert.  Die  Decoration  erfolgt  im  Wesentlichen,  wie  bei  dem 
Steingut  (S.  911)  beschrieben.  Die  Anwendung  von  farbigen  Glasuren  und  Unter- 
glasurfarben ist  jedoch  auf  eine  verhältnissmässig  geringe  Anzahl  von  Farbtönen 
beschränkt  ,  da  bei  der  hohen  Brenntemperatur  des  Porcellans  nur  eine  geringe 
Anzahl  von  Metalloxyden  widerstandsfähig  genug  ist.  Der  Cnterglasurfarbendecor 
beschränkt  sich  daher  im  Wesentlichen  auf  die  Anwendung  von  blauen  und  grünen 
Tönen,  welche  durch  Kobaltoxyd  oder  Chromoxyd  erhalten  werden;  ersteres  stellt 
die  sogenannte  Blaumalerei  (z.  B.  in  Form  des  bekannten  ursprünglich  Meissener 
Zwiebelmusters)  dar.  Die  Decoration  des  fertig  glasirten  Porcellanstückes  mittelst 
Schmelzfarben  ist  die  gebräuchlichste. 

Weich  porcellan.  Zu  dem  Weichporcellan ,  d.  h.  demjenigen  Porcellan, 
welches  leichter  schmelzbar  ab  Hartporcellan  ist,  gehört  das  Fritten porcellan, 
Knochenporcellan  und  Segerporcellan.  Das  Fr  ittenporcellan  war,  wie  erwähnt, 
ein  Vorläufer  des  Hartporcellans,  und  es  wurde  zuerst  gegen  Ende  des  17.  Jahr- 
hunderts in  Saint  Clond  in  Frankreich  nach  Angabe  von  Reaumur  dargestellt. 
Es  besteht  im  Wesentlichen  aus  einer  glasartigen  Fritte,  welche  mit  wenig  Thon 
verbunden-  wird ,  ist  also  kein  eigentliches  Porcellan .  sondern  vielmehr  ein  glas- 
artiges Erzeugnis*,  welches  im  Feuer  sehr  leicht  erweicht  und  durch  eine  Ent- 
glasung  milchglasartig  und  durchscheinend  geworden  ist.  Die  Masse  ist  wenig 
plastisch  und  muss  zwecks  Formgebung  durch  Zusatz  von  Bindemitteln  (Leim, 
Gummi  oder  dergl.)  bildsam  gemacht  werden.  Die  Glasur  ist  bleihaltig.  Das 
Frittenporcellan  wird  zunächst  als  Bis<juit,  d.  h.  ohne  Glasur,  gebrannt,  wobei  es 
in  Folge  seiner  leichten  Schmelzbarkeit  sorgfältig  gestützt  werden  muss;  erst  nach 
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dem  ersten  Brande,  wobei  es  vollständig  dicht  geworden  ist,  wird  es  glasirt.  Die 
Glasur  wird  im  dickflüssigen  Zustande  durch  Begiessen  aufgetragen  und  bei  einer 
niedrigeren  Temperatur,  als  diejenige  des  Bisquitbrandas,  aufgebrannt.  Das  Fritten- 
porcellan besitzt  eine  sehr  gute  Transparenz  und  einen  feinkörnigen  Bruch ,  ist 
jedoch  gegen  Temperaturwechsel  sehr  empfindlich.  Dasselbe  wird  nur  für  be- 
sondere Zwecke  hergestellt  und  ist  seit  einiger  Zeit  in  Frankreich  durch  ein 
natürliches  Weicbporcellan  verdrängt  worden. 

Knochenporcellan.  Im  Gegensatz  zu  dem  Frittenporcellan ,  welches  auch 
häufig  „künstliches"  genannt  wird,  besteht  das  Knochenporcellan  (sogen,  natürliches 
Weicbporcellan)  aus  natürlichen  Rohmaterialien.  Gegen  Mitte  des  18.  Jahrhunderts 
wurde  es  zuerst  in  Liverpool  in  Englaud  hergestellt,  und  es  ähnelt  dem  Fritten- 
porcellan insofern,  als  es  wesentlich  leichter  schmelzbar  als  das  Hartporcelian  ist. 
Die  Masse  enthält  wahrscheinlich  ausser  Kaolin  Feldspath  oder  ein  Verwitterungs- 
product  desselben  (Cornish  Stone),  ferner  Knochenasche,  woher  der  Name  Knochen- 
porcellan stammt.  Es  wird  gleichfalls,  wie  das  Frittenporcellan,  ohne  Glasur  als 
Bisquit  gebrannt  und  erst  dann  bei  niederer  Temperatur  in  einer  Murlei  die 
Glasur  aufgeschmolzen.  Da  die  Knochenporcellanmasse  einen  beträchtlichen  Kaolin- 
gehalt besitzt,  so  lässt  sie  sich  im  Gegensatz  zum  Frittenporcellan  gut  auf  der  Dreh- 
scheibe verarbeiten;  Gegenstände  mit  dünnem  Scherben  werden  auch  durch  Giessen 
hergestellt.  In  Bezug  auf  das  Brennen  ist  die  Masse  jedoch  sehr  empfindlich,  was 
durch  den  hohen  Kalkgehalt  derselben  bedingt  ist.  Es  müssen  daher  die  Gegen- 
stände auf  das  Sorgfältigste  gestützt  oder  auch  sogar  in  Feuerstein-  oder  Quarzpulver 
vollständig  eingebaut  werden.  Die  Decoration  sowohl  des  Fritten-  als  auch  des 
Knochen porcellans  erfolgt  sowohl  unter  als  auch  auf  der  Glasur,  wie  beim  Stein- 
gut erwähnt.  Der  Vorzug  des  Knochenporcellans  besteht  in  der  ausserordentlichen 
Transparenz,  der  Weisse  des  Scherbens  und  der  Leichtigkeit.  Die  Fabrikation  ist 
besonders  in  England  ausgebreitet,  woher  auch  der  Name  „englisches  Knochen- 
porcellan11 stammt.  Da  dasselbe  leicht  zerbrechlich  ist,  so  ist  seine  Verwendung 
für  Gebrauchsgeschirre  ausgeschlossen,  dagegen  bildet  es  in  Folge  seiner  hohen 
Decoratiousfähigkeit  ein  prächtiges  Material  für  Luxusgegenstände. 

Segerporcellan.  Von  8eger  untersuchte  japanische  Massen  wiesen  einen 
niedrigeren  Gehalt  an  bildsamen  Stoffen  suf  als  die  gebräuchlichen  Hartporcelian  - 
massen,  und  dennoch  zeigten  sie  eine  grössere  Plasticität  als  letztere.  Hieraus 
Mchloss  Seger,  daBs  für  die  Herstellung  des  japanischen  Weichporcellans  weiss- 
brennende  plastische  Thone,  wie  in  der  Steingutfabrikation,  verwandt  werden.  Die 
weitere  Ausbildung  dieses  Gedankens  führte  zur  Herstellung  des  sogenannten  Seger- 
porcellans  (Anfang  der  80er  Jahre);  dasselbe  ist  ein  Weichporcellan ,  welches  aus 
Thonsubstanz,  Quarz  und  Feldspath  besteht.  Bei  den  Hartporcellanen  ist  der 
Gehalt  an  Thonsubstanz  grösser  als  der  Quarz-  und  Feldspathgehalt  zusammen-, 
beim  Segerporcellan  übertrifft  umgekehrt  die  Gesammtmenge  der  genannten  Fluss- 
mittel den  Thonsubstanzgehalt.  Während  europäische  Hartporcellane  im  Durch- 
schnitt bestehen  aus  54  Proc.  Thousubstanz ,  20  Proc.  Quarz  und  26  Proc.  Feld- 
spath,  enthalten  japanische  Porcellane  im  Mittel  27  Proc.  Thonsubstanz,  43  Proc. 
Quarz  und  SO  Proc.  Feldspath.  Unter  Zugrundelegung  der  letztgenannten  Zu- 
sammensetzung setzte  Seger  die  Masse  für  das  nach  ihm  benannte  und  in  der 
Königlichen  Porcellan-Manufactur  zu  Berlin  zuerst  hergestellte  Porcellan  zusammen 
aus  25  Proc.  Thonsubstanz,  45  Proc.  Quarz  und  30  Proc.  Feldspath.  Diese  Massen 
sind  wesentlich  plastischer  als  die  gebräuchlichen,  unter  Verwendung  von  Kaolin 
hergestellten  Hartporcellanmassen  und  lassen  sich  daher  gut  auf  der  Drehscheibe 
verarbeiten.  Der  höhere  Gehalt  an  Flussmitteln  (Quarz  und  Feldspath)  bedingt, 
daBs  das  Segerporcellan  nach  dem  Brande  durchscheinender  ist  als  Hartporcelian; 
der  Garbrand  findet  bei  niedriger  Temperatur  (etwa  Segerkegel  8  bis  10)  als  beim 
Hartporcelian  (etwa  Segerkegel  12  bis  16)  statt.  Nach  der  Formgebung  weiden 
die  Gegenstände  wie  beim  Hartporcelian  verglüht  und  hierauf  mit  einer  Glasur 
versehen,  welche  im  Garbrande  aufgeschmolzen  wird.  Durch  die  harte,  blei freie 
Glasur  unterscheidet  sich  das  Segerporcellan  wesentlich  und  v  ort  heilhaft  von  dem 
vorher  besprochenen  Fritten  -  und  Knochenporcellan ,  welches  mit  einer  leicht- 
flüssigen, weniger  widerstandsfähigen  Bleiglasur  bedeckt  ist. 

Die  charakteristischen  Glasuren  des  Segerporcellans  sind  die  gelben  Uranglasuren, 
die  rothen  Pinkglasuren  und  die  nach  chinesischem  Vorbilde  hergestellten  blutrothen 
Kupferoxydul-Glasuren ,  welche  die  prächtigsten  Farbentöne  von  Blutroth  bis  zum 
tiefen  Blauviolett  mit  den  verschiedensten  üebergängen  aufweisen.  Das  Brennen 
des  Segerporcellans  erfolgt  wie  bei  den  Hartporcellanen  im  mehretagigen  Hundofen 
mit  überschlagender  Flamme ,  doch  ist  die  Brenntechnik  eine  wesentlich  andere. 
Als  Brennmaterial  wird  ausschliesslich  Holz  verwandt,  da  dieses  das  geeignetste 
für  die  Herstellung  der  unter  Umständen  sehr  empfindlichen  farbigen  Glasuren  ist. 
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Thorerde,  Thorerdesalze.  —  Thorit. 


Ausser  dem  Porcellan  selbst  hat  Seger  auch  der  Decoration  desselben  ein- 
gehende Studien  gewidmet  und  dieselbe  vorzüglich  ausgebildet.  Die  Decoration 
erfolgt  entweder  unter  der  Glasur  oder  auf  der  Glasur  mittelst  sogenannter  Email- 
farben ,  welche  nicht  wie  die  Schmelzfarben  flach  aufliegen ,  sondern  eine  durch- 
sichtige, hochauf liegende  Glasur  darstellen.  Eine  weitere  Decorationstechnik  ist 
die  sogenannte  Malerei  zwischen  zwei  Glasuren,  d.  h.  das  mit  der  Scharffeuer- 
glasur fertig  gebrannte  Stück  wird  mit  Steingut- Unterglasurfarben  bemalt,  noch- 
mals mit  einer  leichtflüssigen  Glasur  überzogen  und  diese  in  der  Muffel  bei 
niedrigerer  Temperatur  aufgebrannt.  Diese  Technik  bietet  in  Bezug  auf  die  Aus- 
führung von  Seiten  des  Malers  eine  grössere  Sicherheit;  ausserdem  sind  die  Farben 
durch  eine  Glasur  geschützt,  also  unverwüstlich  wie  die  Unterglasurfarben. 

Auch  in  Sevres  ist  etwa  um  dieselbe  Zeit,  als  Seger  sein  Porcellan  herstellte, 
ein  "Weichporcellau  angewandt  worden,  welches  jedoch  mit  leichtflüssigen  Blei- 
glasuren versehen  wurde.  Diese  beiden  Arten  von  Weichporcellan  sind  aber 
völlig  unabhängig  von  einander  entstanden ,  wenn  sie  auch  in  Bezug  auf  ihren 
Endzweck,  die  Decorationsfähigkeit  des  Porcellans  zu  erhöhen,  übereinstimmen. 

Hecht  u.  BaHel. 

Thor  er  de,  Thorerdesalze  s.  u.  Thoriumoxyde. 
Thorine  syn.  Thorerde,  s.  u.  Thorium. 

Thorit  und  Orangit  sind  tetragonal,  isomorph  mit  Zirkon.  Sie  sind  wahr- 
scheinlich unreine  und  wasserhaltige  Zersetzungsproducte  von  einem  Mineral, 
dessen  ursprüngliche  Zusammensetzung  durch  Formel  Th8i04,  analog  der  de« 
Zirkons  ZrSi04,  ausgedrückt  ist.    Analysen  liegen  folgende  vor: 


I. 

II. 

III. 

IV. 

V. 

17,04 

17,47 

19,38 

19,31 

17,52 

0,86 

0,93 

50,06 

48,66 

52,07 

58,91 

71,65 

9,78 

9,00 

9,96 

1,64 

1,13 

Spuren 

0,43 

2,43 

0,28 

0,01 

1,67 

1,26 

0,40 

0,82 

0,88 

7,60 

6,59 

4,01 

3,46 

0,31 

0,12 

0,33 

0,06 

0,17 

1,39 

1,54 

1,58 

Kalk  

1,99 

1,39 

2.43 

2,62 

1,59 

0,28 

0,05 

0,04 

0,36 

0,12 

0,11 

0,11 

0,18 

0,15 

}o.«7 

9,46 

10.88 

11,31 

9,66 

6,14 

100,13 

100,20 

99,95 

99,54  100,14 

I.  Thorit  von  Arendal,  analysirt  von  Nordensk  j öld  *).  —  II.  Thorit  von  Hitteiv, 
analysirt  von  Lindström*).  —  III.  Uranothorit  von  Cbamplain  (New  York), 
analysirt  von  Collier8).  —  IV.  Thorit  von  Brevik,  analysirt  von  Berzelius.  — 

V.  Orangit,  analysirt  von  Damour4). 


Die  ersten  Krystalle  von  Thorit  wurden  von  A.  Dufrenoy6)  erwähnt,  wäh- 
rend E.  Z  sc  hau")  die  ersten  echten  Orangit  krystalle  beschrieb. 
Die  Härte  beider  Mineralien  ist  ca.  4,5. 

Das  speciflsche  Gewicht  ist  für  Thorit  =  4,4  bis  4,8,  für  Orangit  =  5,19 
bis  5,40. 

Der  Orangit  hat  meist  eine  hübsche  Orangefarbe ,  welche  durch  gelbe  und 
braune  Nuancen  in  tiefbraune  Farben  übergeht.  Der  Thorit  ist  gewöhnlich  pech- 
schwarz oder  röthlich-  bis  bräunlichschwarz,  seltener  schwarz  mit  einem  Stich 

Thorit:  ')  NordenskjoM,  Geol.  Für.  Körhandl.  3,  p.  226—229.  —  2)  Lindström, 
Kbcnda  ■  >,  p.  500.  —  s)  Collier,  Am.  Chem.  J.  2,  p.  73.  —  4)  Damour,  Ann.  min. 
V,  p.  ;,«7,  —   6)  Dufrenoy,  Traite  de  Mineral  3,  p.  579;  1847.  —   6)  /.schau, 

Sill.  Am.  J.  2.  Ser.,  20,  p.  3M»,  1H5M.  -  -  7)  Literaturzusammenstellung  über  heide  Mine- 
ralien »iche  Ihm  Brü^ger,  Zeit.schr.  Kryst.  16,  S.  116,  1H90. 
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ins  Grüne.  Der  Orangit  ist  in  den  schönsten  Varietäten  durchsichtig  bis  durch- 
scheinend, der  Thorit  meist  undurchsichtig,  theils  mit  Glas-,  theils  mit  Fettglanz. 

Vorkommen.  Auf  den  Inseln  des  Laugensund  fjords  (Lövö,  Häö,  Sigtesö, 
Arö)  finden  sich  beide  Mineralien,  ebenso  bei  Arendal;  (Thorit  bei  Champlain 
[New  York7)].  Seh. 

Thorium,  nach  dem  alten  schwedischen  Kriegsgotte  Thor  benannt  (franz. 
thorium),  Atomzeichen  Th,  ist  ein  Element  mit  dem  Charakter  eines  Metalles. 
Seinen  Platz  im  periodischen  System  findet  es  in  der  Gruppe  des  Kohlenstoffs  und 
zwar  in  der  Hauptgruppe,  welche  die  Elemente  C,  Ti,  Zr  und  Th  unifasst»  Es 
schliesst  sich  seinem  ganzen  chemischen  Verhalten  nach  eng  an  das  Zirkon  an, 
zeigt  jedoch  seinem  hohen  Atomgewicht  232  entsprechend  noch  stärker  aus- 
geprägten basischen  Charakter:  es  bildet  keinerlei  Verbindungen,  in  denen  es  als 
elektronegativer  Bestandteil  functionirt. 

Thorium  wurde  in  den  ersten  30  bis  40  Jahren  nach  seiner  Entdeckung  als 
zwei  werthiges  Element  behandelt  und  auch  später  brach  sich  die  Anschauung, 
dass  das  Thorium  vierwerthig  sei,  nur  langsam  Bahn.  Delafontaine18)  hatte 
zuerst  die  Vierwert higkeit  des  Thoriums  erklärt,  und  auch  Cleve80)  sprach  sich 
in  diesem  Sinne  aus.  Nilson  endlich  wies  die  Vierwerthigkeit  scharf  nach,  indem 
er  zunächst  die  analoge  Zusammensetzung  des  Thoriumplatinchlorides  (ThCl« 
.PtCl4  +  12H2021)80)  mit  dem  Zirkon-  und  Zinnplatinchlorid  feststellte,  sodann 
aber  auch  die  Isomorphie  des  Thoriumoxydes  mit  Urandioxyd29)  und  des  Tho- 
riums mit  Diamant  und  Silicium  *8)  wahrscheinlich  machte.    Ferner  bestimmte  er 

Thorium:  *)  Berzelius,  Afhandl.  i.  Physik,  Kemi  öch  Mineralogie  5,  p.  76.  Ann. 
ch.  phys.  5,  p.  8,  1817.     Schweigger's  Journ.  21,  S.  25,  1817.     JB.  Berz.  1822,  S.  40. 

—  «)  Berzelius,  K.  Vet.  Acad.  Handl.  2,  11,  p.  315,  1824.  JB.  Berz.  5,  S.  112,  1826.— 
3)  Berzelius,  K.  Vet.  Acad.  Handl.  1829,  S.  1.  Ann.  Phys.  16,  S.  385.  JB.  Berz.  10,  S.  98, 
1831.  —  *)  Wühler,  Ann.  Phys.  27,  S.  80,  1833.  —  Ä)  Der*.,  Ebend.  70,  S.  336,  1847. 

-  6)  Bergmann,  Ebend.  82,  S.  561.  JB.  1851,  S.  340  u.  790.  —  7)  Krantz,  Ann. 
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das  Atomvolumen38),  welches  dem  von  Zr  sehr  nahe  kommt,  sowie  die  speciAsche 
Wärme  des  Metalles*0);  aus  der  letzteren  folgt  die  Vierwerthigkeit  auf  Grund  des 
Du  Ion  g-Peti  fachen  Gesetzes.  Schliesslich  wurde  noch  von  Nilson  in  Gemein- 
schaft mit  Krüs8  84)  die  Dampfdichte  des  Thoriumchlorides  bestimmt,  welche 
gleichfalls  durchaus  für  die  Vierwerthigkeit  des  Thoriums  sprach.  Die  Valenz  de» 
Thoriums  ist  ausserordentlich  constant  und  Verbindungen,  in  denen  dasselbe  nicht 
vierwerthig  auftritt,  sind  nur  in  sehr  geringer  Zahl  (Thoriumwasserstoff,  Thorium- 
superoxyd)  bekannt.    (Bestimmung  des  Atomgewichtes  siehe  weiter  unten.) 

Geschichte.  Bei  der  Untersuchung  eines  Gadolinits  von  Korarfvet  und 
eines  anderen  Minerales  von  Finbo  im  Jahre  1817  glaubte  Berzelius1)  eine  neue 
Erde  gefunden  zu  haben,  welche  besondere  Aehnlichkeit  mit  dem  Zirkon  aufwies, 
und  die  er  nach  dem  alten  schwedischen  Kriegsgotte  Thor  „Thorine*  nannte. 
Später  (1824)  wird  erwähnt2),  d  ass  diese  Substanz  nichts  anderes  hL<<  basisch 
phosphorsaure  Yttererde  war,  und  die  Thorerde  verschwand  so  zunächst  wieder. 
Als  dann  Berzelius  einige  Jahre  später  (1829)  ein  Mineral  von  der  Insel  Löv-Ön 
(nahe  bei  Brevig,  Norwegen)  untersuchte,  fand  er  eine  der  Zirkonerde  sehr  ähn- 
liche neue  Erde,  deren  Metall  er  nunmehr  Thorium  nannte,  während  das  Mineral 
den  Namen  Thorit  erhielt3). —  Im  Jahre  1851  wurde  in  einem  Orangit  genannten 
Mineral7)  von  Berge  mann6)  ein  Oxyd  gefunden,  welches  dieser  als  das  Oxyd 
eines  bis  dahin  unbekannten  Elementes  betrachtete,  das  er  Donarium  nannte. 
Bereits  im  nächsten  Jahre  aber  schon  wies  Damour")  nach,  dass  das  vermeint- 
liche „Donaroxyd"  nichts  anderes  als  Thoriumoxyd  wäre,  welches  noch  etwas 
Blei  und  Uran  enthielt  Zu  dem  gleichen  Resultat  kam  Berlin9)10)  und  ebenso 
später  Delafontaine  13).  Auch  Bergemann  selbst11)  erkannte  dann  die  Iden- 
tität von  Donarium  mit  Thorium. 

Noch  einmal,  ca.  10  Jahre  später  (1862),  wurde  das  Thorium  verkannt  und 
als  ein  neues  Element  angesprochen.  In  einem  Mineral  von  Rönsholm  fand 
Bahr14)  eine  Erde,  die  allerdings  mit  Thorerde  gewisse  Aehnlichkeiten  zeigte, 
die  er  aber  trotzdem  für  das  Oxyd  eines  neuen  Elementes  —  Wasium  genannt  — 
erklärte.  ■  Man  glaubte  aber  allgemein  nicht ,  dass  das  ,  Wasiumoxyd*  eine  neue 
Erde  sein,  und  Nickles16)  erklärte  dasselbe  für  didym-  und  terbium haltige 
Yttererde,  Delafontaine16)  hielt  es  für  ein  Gemisch  von  Ceritoxyden,  während 
es  nach  Popp17)  nichts  anderes  als  cerhaltiges  Yttrium  war.  Klarheit  in  diese 
verworrenen  Anschauungen  brachte  endlich  eine  erneute  Untersuchung  des  Wa- 
aiumoxydes  durch  Bahr1*),  welcher  nunmehr  (1864)  seinen  Irrthum  erkannte 
und  das  hypothetische  „Wasium"  für  identisch  mit  dem  wohlbekannten  „ Thorium* 
erklärte. 

Die  Chemie  des  Thoriums  und  seiner  Verbindungen  wurde  in  einer  grund- 
legenden Arbeit  von  Berzelius8)  im  Jahre  1829  untersucht;  Chydenius11) 
vervollständigte  diese  Forschungen  bedeutend,  und  später  lieferte  nochmals  Cleve*0) 
eine  zusammenfassende  Arbeit.  Durch  diese  umfassenden  und  eine  Reihe  kleinerer 
Untersuchungen  war  das  chemische  Verhalten  des  Thoriums,  welches  keinerlei 
besonders  interessante  Eigentümlichkeiten  zeigte,  einigermaassen  aufgeklärt,  und 
in  der  Folgezeit  specialisirten  sich  die  Untersuchungen  mehr  und  mehr.  Beson- 
deres Interesse  verdienen  zunächst  die  Arbeiten  von  Nilson81)  27)  ffi)  w)  w)  8S) 84 ), 
der  das  Metall  sorgfältig  untersuchte  und,  wie  bereits  erwähnt,  nach  verschiedenen 
Methoden  die  Vierwerthigkeit  feststellte  (1882).  Auch  die  Troost'schen  Arbeiten 
über  die  Doppelphosphate  sind  hier  zu  erwähnen  [1885  bis  1887]*). 

Einen  ganz  ungeahnten  Aufschwung  —  welcher  von  der  Technik  und  nicht 
von  der  Wissenschaft  ausging  —  nahm  das  Interesse  für  das  Thorium,  als  Auer 
von  Welsbach  in  Wien  begann,  dieses  Element  für  die  Herstellung  der  Glüh- 
strümpfe für  Gasglühlicht  zu  verwenden.  (Das  erste  Au  er' sehe  Patent  in  Deutsch- 
land datirt  von  1*85.)  Die  Technik  verlangte  neue  Methoden  der  Darstellung 
aus  den  Mineralien  und  sichere  analytische  Methoden.  Die  ersten  wurden  neu 
durchforscht  von  Urbain  (1896),  Jannasch,  Brauner  (1898  und  1899),  Wy- 
rouboff  und  Verneuil  (1898  und  1899),  Kosmann  (1897)  und  vielen  Anderen; 
die  letzteren  wurden  ausgebildet  von  Fresenius  (1896  und  1897),  Hintz  und 
Weber,  Glaser  (1896  und  1897)  u.  s.  w.  Das  Bedürfniss  der  Technik  befruch- 
tete dann  auch  die  wissenschaftlichen  Forschungen,  und  zahlreiche  ältere  Probleme, 
die  nur  unvollkommen  gelost  waren ,  wurden  von  Neuem  bearbeitet  Es  sei  nur 
erinnert  an  die  Arbeiten  von  Krüss  und  seinen  Schülern  (Volck,  1893  und  1894) 
über  die  Sulfide,  Phosphate,  Vanadate  und  an  die  Untersuchungen  Jan  nasch 's 

*)  Bei  den  weiterhin  aufgeführten  Separatuntersuchungen  ist  die  Literatur  bei  den  ein- 
zelnen in  Betracht  kommenden  Artikeln  aufzusuchen,  woselbst  sie  nach  den  oben  angegebenen 
Namen  der  betreffenden  Korscher  leicht  aufgefunden  werden  kann. 
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und  seiner  Schüler  über  das  Chlorid ,  Bromid  und  Jodid ,  sowie  über  das  Meta- 
oxyd  des  Thoriums  etc. 

Auch  die  in  der  Mitte  der  achtziger  Jahre  neu  entstandenen  chemischen 
Theorien  gaben  manche  Anregung  zu  neuen  Untersuchungen ;  hervorgehoben 
möge  werden  die  classische  Arbeit  Roozeboom's  (1890)  über  die  Sulfate  des 
Thoriums,  welche  mit  einem  Schlage  über  die  ausserordentlich  complicirten  Ver- 
hältnisse der  verschiedenen  Sulfathydrate  zu  einander  Klarheit  verbreitete. 

Ebenso  förderte  auch  die  moderne  Experimentaltechnik  —  z.  B.  der  elektrische 
Ofen,  in  dem  Moissan  das  Carbid  des  Thoriums  (1896  und  1897)  herstellte  und 
Troost  aus  dem  natürlichen  Silicat  die  Kieselsäure  herausdestillirte  —  unsere 
Kenntnisse  von  den  Verbindungen  des  Thors  in  umfassender  Weise. 

Vorkommen  des  Thoriums.  Das  Thorium,  welches  man  vielfach  gewohn- 
heitsmässig  noch  jetzt  zu  den  „seltenen  Erden"  rechnet,  findet  sich  im  Mineralreiche 
recht  häufig  und  in  nicht  unbeträchtlichen  Quantitäten :  eine  Thatsache,  die  sich 
besonders  zeigte,  als  die  am  Ende  der  achtziger  Jahre  des  neunzehnten  Jahr- 
hunderts sich  rapide  entwickelnde  Gasglühlichtindustrie  bedeutende  Mengen  dieses 
—  früher  bedeutungslosen  —  Materiales  verlangte ,  und  man  in  Folge  dessen  bei 
dem  allgemeinen  Suchen  zahlreiche  neue  und  ergiebige  Fundstätten  auffand. 

Man  kennt  bisher  hauptsächlich  fünf  grössere  Districte,  in  denen  sich  das 
Vorkommen  des  Thoriums  gewissermaassen  concentrirt.  Der  älteste  derselben, 
welcher  zahlreiche  thorhaltige  Mineralien  —  wenn  auch  nicht  in  besonders 
grossen  Quantitäten  —  liefert,  umfasst  Norwegen  und  Schweden  (Arendul, 
Krageroe,  Brewig,  Hitteroe,  Langesund,  Bastnaes,  Ytterby  etc.).  Dies  war  bis  in 
die  neuere  Zeit  die  wichtigste  Fundstätte.  Weit  überflügelt  wurde  sie  jedoch  — 
was  die  Quantität  der  thorhaltigen  Mineralien  anbelangt  —  durch  die  in  Nord- 
und  Südamerika  aufgedeckten  Lagerstätten.  In  Nordamerika  sind  es  besonders 
die  Staaten  Nord-  und  Südcarolina  (Burke,  Cleveland,  MacDowell,  Spartan- 
burg etc.),  Virginien,  Idaho  (Idaho  City,  Placerville,  Boise  City),  Texas  (Llano 
County)  und  Colorado,  welche  bedeutende  Mengen  Monazit  für  den  Weltmarkt 
liefern.  Ebenfalls  sehr  reich  sind  die  brasilianischen  Lagerstätten,  welche  in  den 
Provinzen  Bahia  (Bahia,  Caravellas),  Matto- Grosso  (Cuyaba),  Goyaz  und  Minas- 
Geraes  liegen,  und  welche  gleichfalls  stark  ausgebeutet  werden.  Auch  im  Ural 
(Miask)  sind  zahlreiche  Thormineralien  vorhanden  ,  welche  zum  Theil  schon  seit 
längerer  Zeit  untersucht  sind ,  und  endlich  ist  noch  ein  bedeutenderes  Monazit- 
vorkommen in  Australien  (Tasmanien ,  Grafschaft  Gough ,  Vegetable  Creek S1)  be- 
kannt. 

Die  thoriumreichsten  Mineralien  sind  Thorit  und  Orangit,  welche  im 
Wesentlichen  Thoriumsilicate  darstellen.  Uire  Hauptfundstellen  liegen  in  Nor- 
wegen3)6)7)8)12!23)29)36)37)42) *).  Eine  eminente  Wichtigkeit  hat  der  Monazit 
erlangt,  in  dem  zwar  nur  relativ  wenig  Thorium  vorhanden  ist,  der  aber  dafür 
in  gewaltigen  Mengen  —  hauptsächlich  als  Monazitsand  in  Begleitung  zahlreicher 
anderer  Mineralien  vorkommt.  (Die  wesentlichsten  Bestandteile  des  Monazit- 
sandes sind  ausser  Monazit  noch  Quarz,  Albit,  Chromit,  Magnetit,  Granat,  Samar- 
skit,  Aeschynit  und  Zirkon.) 

Von  den  zahlreichen  Mineralien,  in  denen  sich  Thorium  findet,  seien  noch 
genannt :  Aeschynit42),  Auerlith,  Brüjrgerit32),  Calciothorit37),  Caryocerit  (13  Proc.  Tb), 
Cleveit32),  Eukrasit  37)  42),  Euxenit42),  Fergussonit ») 42),  Frevalit37),  Gadolinit»4)42), 
Nivenit3*),  Orthit ,4)20)42),  Polvkras42).  Polymignit42),  Pyrochlor  4) &)  ,2)4a),  Samar- 
skit22),  Tachyalphtit ia),  Thorogummit35),  Tritomit42),  Uranothorit  (52  Proc.  Th)*^, 
Xenotim  (Castelnaudit) 42),  Yttriaht3*),  Yttrotitanit42). 

Sehr  interessant  ist  noch  die  Thatsache,  auf  welche  Phipson43)  aufmerksam 
machte,  dass  in  den  norwegischen  Graniten  ca.  2  Proc.  rseltene  Erden"  vorhanden 
sind ,  die  durch  Salzsäure  extrahirt  werden  können ;  in  diesen  seltenen  Erden 
findet  sich  auch  Thor,  wenn  auch  nur  in  relativ  geringer  Menge**). 

Darstellung  des  metallischen  Thoriums.  Die  Versuche  von  Ber- 
zelius3),  geglühtes  Thoriumoxyd  oder  das  wasserfreie  Sulfat  mit  Kohle  resp.  mit 
Kalium  zu  Metall  zu  reduciren,  schlugen  fehl;  dagegen  behauptet  Bergemann11), 
dass  die  durch  Fällen  mit  Kaliumoxydhydrat  aus  den  Lösungen  der  Salze  dar- 
gestellte Thorerde  durch  Kalium  reducirbar  sei.  Eine  Bestätigung  dieser  letzteren 
Angabe  ist  aber  bisher  nicht  erfolgt. 

1.   Aus  Thoriumhalogen  Verbindungen  —  und  zwar  sowohl  aus  den 


*)  Es  ist  hier  nur  die  für  die  Chemie  und  das  Vorkommen  des  Thoriums  wichtige 
Literatur  aufgenommen.    Weitere  Literatur  findet  sich  unter  „Thormineralien". 

**)  Nähere  Angaben  über  die  einzelnen  Mineralien  finden  sieb  im  Artikel  „Thormiue- 
ralien",  in  dem  auch  speciellc  Fundorte  erwähnt  sind. 
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Doppelfluoriden  als  auch  aus  den  Doppelchloriden —  kann  man  das  metallische 
Thorium  durch  Erhitzen  mit  Alkalimetallen  gewinnen.  Nach  Ber- 
zelius3)  erfolgt  die  Reduction  von  Kaliumthoriumfluorid  oder  von  -chlorid  beim 
Erhitzen  mit  Kalium  unter  schwacher  Detonation.  Chydenius12)  verwendete 
das  Thoriumchlorid  und  erhielt  sowohl  durch  Kalium  als  auch  durch  Natrium 
da»  Metall  —  allerdings  nur  in  sehr  unreinem  Zustande,  wie  auch  Berzelius. 
Das  Doppelfluorid  wird  nach  Chydenius  nur  unvollständig  reducirt. 

Das  bei  Weitem  reinste  Material,  welches  bisher  überhaupt  gewonnen  wurde, 
stellte  Nilson2*)  aus  Kaliumthoriumchlorid  und  metallischem  Natrium  nach  der 
folgenden  Methode  dar:  Aus  reinem  Sulfat  wurde  das  Thoriumdoppelchlorid  in 
der  üblichen  Weise  bereitet  und  dann  im  Chlorwasserstoffstrom  ausgetrocknet.  Die 
überschüssige  Salzsäure  entfernte  er  durch  Ueberleiten  von  W^asserstoff.  In  einen 
eisernen  Cy "linder  wurde  sodann  zuerst  eine  Schicht  von  Natriumchlorid  hinein- 
gebracht, und  auf  diese  wurden  abwechselnd  Schichten  von  Kaliumthoriumchlorid 
und  trockenem  metallischem  Natrium  gelauert.  Das  Ganze  bedeckte  Nilson 
wiederum  mit  Kochsalz,  verschloss  dann  den  Cylinder  durch  einen  aufgeschraubten 
eisernen  Deckel  und  erhitzte  ihn  auf  massige  Rothgluth.  Die  Reaction  war  nach 
15  Minuten  vollendet.  Der  erkaltete  Inhalt  des  Cylinders  wurde  mit  Wasser  be- 
handelt, wobei  sich  Natrium-  und  Kaliumchlorid  lösten  und  das  überschüssige 
metallische  Natrium  in  Hydroxyd  verwandelte.  Das  erhaltene  Thorium  wird  mit 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  gewaschen  und  bei  100°  getrocknet.  Die  obere  Schicht 
des  Metalles  war  etwas  mit  Oxyd  vermischt. 

2.  Die  Reduction  von  Thoriumoxyd  zu  Metall  (vergl.  oben)  kann  durch 
metallisches  Magnesium  bewirkt  werden.  Cl.  Winkler*")  erhitzte  ein 
Gemisch  von  1  Mol.  Th02  mit  2  At.  Mg  und  20  Proc.  Ueberschuss  des  letzteren 
im  Rohr.  Unter  ganz  schwachem  Erglühen  tritt  die  Reaction  ein,  und  man  er- 
hält ein  dunkelgraues  Pulver,  welches  ein  Gemisch  von  metallischem  Thorium 
und  Magnesiumoxyd  darstellt  und  ausserdem  wechselnde  Mengen  von  Thorium- 
oxyd enthält.    Dasselbe  entwickelt  mit  Salzsäure  lebhaft  Wasserstoff. 

3.  Durch  Elektrolyse  von  Thoriumchlorid  hatTroost*1)  das  metallische 
Thorium  erhalten,  doch  macht  er  keine  näheren  Angaben  über  sein  Verfahren. 

Schliesslich  sei  noch  bemerkt,  dass  bei  den  Versuchen,  metallisches  Thorium 
aus  Th02  und  Kohlenstoff  durch  Schmelzen  im  elektrischen  Ofen  zu  erhalten,  stets 
Carbid  resultirt  (Moissan  44).  Das  vonMoissan  als  „Thoriumschmelze"  bezeichnete 
Product  ist  offenbar  ein  Gemisch  von  Thoriumcarbid  mit  Nitrid  und  Metall  (vergl. 
Thoriumcarbid). 

Eigenschaften  des  metallischen  Thoriums.  Das  durch  Reduction 
der  Thoriumhalogenverbindungen  mit  Alkalimetallen  gewonnene  Metall 8)  ia)  **) 
(vergl.  oben  Darstellung  1.)  ist  ein  dunkelgraues,  glimmerndes  Pulver,  welches  sich 
mit  dem  Achat  zusammendrücken  lässt  und  dabei  metallglänzend  (silberglänzend) 
wird.  Unter  dem  Mikroskop  zeigt  dasselbe  kleine,  dünne,  sechsseitige  Lamellen; 
es  ist  nach  einer  Untersuchung  von  Brögger,  die  Nilson30)  erwähnt,  isomorph 
mit  dem  elementaren  Silicium.  Die  Kry stalle  sind  spröde.  Chydenius12)  fand 
für  das  specirtsche  Gewicht  seines  l*roductes  die  Zahlen  7,657  bis  7,795;  diese 
Werth e  sind  jedoch  zu  niedrig,  weil  bei  der  in  Glasgefässen  vorgenommenen  Dar- 
stellung kein  reine«  Metall  erhalten  werden  konnte.  Das  von  Nilson28)  nach 
der  oben  beschriebenen  Methode  hergestellte  Metall  zeigte  das  spec.  Gew.  —  11,00. 
Es  enthielt  jedoch  nach  einer  sorgfältigen  Analyse  nur  79,31  Proc.  metallisches 
Thorium,  während  noch  lt»,85  Proc.  Th0.2  und  0,84  Proc.  Fe  darin  enthalten 
waren.  Hieraus  berechnete  Nilson30),  unter  Berücksichtigung  des  specitischen 
Gewichtes  des  Thoriumoxydes  für  das  deutlich  krystallisirte  Metall,  das  spec.  Gew. 
=  11,230,  für  das  undeutlich  krystallisirte  10,968;  im  Mittel  ergiebt  sich  daran? 
das  speciflsche  Gewicht  des  Thoriums  zu  1  1,099. 

Aus  dieser  Zahl  ergiebt  sich  das  Atomvolumen  =  20,94,  welches  dem  Atom- 
volumen des  Zirkons  sehr  nahe  kommt. 

Für  die  specifische  Wärme  fand  Nilson30)  im  Mittel  0,02787.  Multiplicirt 
man  diese  Zahl  mit  dem  Atomgewicht,  so  erhält  man  einen  Werth,  der  mit  der 
Constanten  des  Dulonir-Petit'scheu  Gesetzes  vorzüglich  übereinstimmt  —  ein 
Beweis  für  die  Vierwerthigkeit  des  Thoriums. 

An  der  Luft  bleibt  das  metallische  Thorium  noch  bei  100  bis  120°  völlig  un- 
verändert: bei  stärkerem  Erhitzen  entzündet  es  sich  (weit  unterhalb  Rothgluth) 
und  verbrennt  unter  glänzender  Feuererscheinung  zu  schneeweissem  Oxyd 28). 
Im  geschmolzenen  Zustande  ist  es  bisher  noch  nicht  erhalten  worden.  Das  Metall 
vereinigt  sich  unter  lebhafter  Feuererscheinung  mit  Chlor,  Brom,  Jod  und  Schwefel 
und  zwar  bei  einer  Temperatur,  die  etwas  oberhalb  des  Siedepunktes  des  Schwe- 
fels liegt2*). 
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Metallisches  Thorium  wird  weder  von  kaltem  noch  von  heissem  Wasner  ver- 
ändert3) *8).  Verdünnte  Salzsäure  bewirkt  in  der  Kälte  eine  massige  Wasserstoff - 
entwickelung,  welche  beim  Erwärmen  sehr  lebhaft  wird;  doch  erfordert  eine  voll- 
ständige Lösung  sehr  lange  Zeit.  Bauchende  Balzsäure  dagegen  löst  das  Metall 
schnell  und  vollständig;  es  bleibt  dabei  etwa  vorhandenes  Th02  zurück3)88). 

Verdünnte  Schwefelsäure  wirkt  auf  Thorium  in  der  Kälte  nur  sehr  schwach, 
in  der  Hitze  etwas  lebhafter  ein.  [Nach  Berzelius8)  hört  die  Gasentwickelung 
nach  kurzer  Zeit  auf.]  Concentrirte  Schwefelsäure  giebt  in  der  Wärme  eine 
schwache  Entwickelung  von  Schwefeldioxyd ;  die  Einwirkung  ist  jedoch  nur  gering, 
so  dass  vielleicht  durch  concentrirte  Schwefelsäure  eine  Trennung  des  Metalles  von 
dem  Oxyd  möglich  ist ,J8). 

Fluorwasserstoffsäure  reagirt  mit  Thorium  wie  verdünnte  Schwefelsäure3). 

Verdünnte  Salpetersäure  entwickelt  mit  dem  Metall  in  der  Kälte  sehr  schwach 
Gas,  etwas  stärker  in  der  Hitze;  bald  jedoch  hört  die  Gasentwickelung  vollkommen 
auf3)28).  Die  widersprechende  Angabe  von  C  h  y  d  e  n  i  u  s  12),  dass  sich  Thorium 
in  Salpetersäure  löse,  ist  jedenfalls  falsch.  Noch  weniger  als  die  verdünnte  Säure 
wirkt  die  concentrirte  Salpetersäure. 

Königswasser  greift  das  Thorium  in  der  Kälte  bereits  stark  an,  noch  heftiger 
aber  in  der  Wärme;  es  erfolgt  vollständige  Lösung28). 

Die  Alkalihydrate  sind  auf  das  Metall  ohne  jede  Einwirkung3)28). 

Metallisches  Thorium  legirt  sich  mit  Silicium  ebenso  wie  Fiatin30).  Legi- 
rungen  mit  anderen  Metallen  sind  nicht  bekannt. 

Ueber  Radioactivität  und  spectralanalytisches  Verhalten  vergl.  den  Artikel 
„  Tboriumverbindungen". 

Thorium  ist  paramagnetisch.  Die  Magnetisirungszahl  wurde  von  St.  Meyer4*) 
zu  K  =  81  .  10—«  bestimmt  Der  Atommagnetisraus  bei  18°  ist  -f~  16  •  10— Die 
Zahlen  sind  aus  der  Untersuchung  von  metallischem  Thorpulver  hervorgegangen. 

Das  Atomgewicht  des  Thoriums  wurde  zuerst  von  seinem  Entdecker  Ber- 
zelius3) durch  die  Analyse  des  Thoriumsulfates  und  des  Kaliumthoriumsulfates 
festgestellt.  Als  Mittelwerth  der  ziemlich  differirenden  Analysen  erhielt  er 
Th  =  238,37  *).  Eine  Analyse  des  Thoriumchlorides  ergab  nur  unbefriedigende 
Werthe. 

Chydenius12)  leitete  das  Atomgewicht  des  Thoriums  aus  zahlreichen  Ana- 
lysen des  Sulfates,  Kaliumdoppelsulfates,  des  Acetates,  Formiates  und  Oxalates  ab, 
und  fand  als  Mittel  seiner  zum  Theil  recht  stark  von  einander  abweichenden 
Werthe  Th  =  236,6. 

Gleichfalls  durch  die  Analyse  des  Sulfates  ermittelte  Delaf ontaine lS)  das 
Atomgewicht.  Er  ging  von  dem  Tetrahydrat  aus,  welches  sich  beim  Erhitzen 
einer  Thorsulfatlösung  in  verfilzten  Nadeln  abscheidet  Dieses  wurde  vollständig 
bei  400°  bis  450°  entwässert ;  bei  lebhafter  Rothgluth  verliert  es  quantitativ  seine 
Schwefelsäure.  —  Ferner  analysirte  Delafontaiue  das  Sulfat  auch  in  der  Weise, 
dass  er  das  Thorium  als  Oxalat  fällte  und  im  Filtrat  die  Schwefelsäure  bestimmte. 
Als  Mittel  seiner  sämmtlichen  Analysen  ergiebt  sich  Th  =  231,5.  (Vergl.  auch 
Note  24.) 

Eine  durchaus  unzuverlässige  Bestimmung  lieferte  Hermann19). 

Cleve20)  fand  bei  der  Analyse  des  wasserhaltigen  Sulfates  im  Mittel 
Th  =  233,8,  bei  der  Analyse  des  Oxalates  Th  =  233,97.  Er  setzte  das  Atom- 
gewicht =  234. 

Eine  Kritik  dieser  Cleve' sehen  Zahlen  findet  sich  bei  Nilson27). 

Eine  Neuberechnung  der  sämmtlichen  Atomgewichtsbestimmungen  von  Ber- 
zelius, Chydenius,  Berlin,  Delafontaine  und  Hermann  führte  im  Jahre 
1881  Clarke20)  aus  und  er  erhielt  dabei  den  damals  wahrscheinlichsten  Werth 
Th  =  233,951.    (Einige  Decimalstellen  sind  überflüssig.)    (Vergl.  auch  Note  39.) 

Dass  dieser  Wertli  nun  noch  ziemlich  weit  von  der  Wahrheit  entfernt  war, 
ergiebt  sich  aus  zwei  neueren  Versuchsreihen  von  Nilson,  deren  zweite  in  Ge- 
meinschaft mit  Krüss  eingeführt  wurde  (1882  und  1887). 

In  beiden  Versuchsreihen  27)33)  war  das  Octohydrat  des  Thoriumsulfates  die 
Ausgangssubstanz.  Es  wurde  aus  sehr  sorgfältig  gereinigtem  Material  (vergl. 
die  Darstellung  des  Thoriumoxydes  nach  Nilson)  hergestellt  und  durch  Glühen 
in  Oxyd  übergeführt.  Berechnet  wurden  die  Verhältnisse  ThO^SOg  und 
Th(S04)a :  Th02,  welche  sich  aus  der  Bestimmung  des  Gewichtes  des  vorsichtig, 
aber  vollständig  entwässei-ten  Sulfates  und  des  nach  dem  Glühen  resultirenden 
Oxydes  ergaben.  Der  schliesslichen  Auswerthung  der  gewonnenen,  gut  überein- 
stimmenden Resultate  wurde  das  Verhältnis»  Th(804)2 :  Th02,  welches  mehr  Ga- 


*)  Die  sämmtlichen  hier  angegebenen  Zahlen  beriehen  sich  auf  O  =  16,000. 
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rantien  für  Richtigkeit  bietet  als  Th02:SO3,  zu  Grunde  gelegt.  Nach  Reduction 
auf  den  luftleeren  Raum  ergab  sich  übereinstimmend  in  beiden  Versuchsreihen 
Th  =  232,4,  welcher  Werth  jetzt  als  der  am  besten  bestimmte  anzunehmen  ist. 
—  Die  von  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  eingesetzte  „Commission  für 
die  Festsetzung  der  Atomgewichte"  (Ber.  1898,  S.  27,  61)  giebt  als  abgerundeten 
Werth  Th  =  232,5  (Tabelle:  Ber.  1900)  an.  J.  K. 

Thoriumbromid  ThBr4  ist  im  wasserfreien  wie  auch  im  wasserhaltigen 
Zustande  bekannt. 

Wasserfreies  Thoriumbromid  bildet  sich  beim  Verbrennen  von  metal- 
lischem Thorium  im  Bromdampf  unter  lebhafter  Feuererscheinung2).  Zur  Dar- 
stellung dieses  Körpers  bereiteten  Troost  und  Ouvrard3)  sich  in  der  üblichen 
Weise  ein  inniges  Gemisch  von  Thoriumdioxyd  und  Kohle  und  über  dieses  leiteten 
sie  in  einem  Glasrohre  bei  Rothgluth  mit  einem  Kohlensäurestrom  Bromdampf, 
welcher  stark  absorbirt  wird.  Wenn  die  Absorption  aufhört,  so  lässt  man  im 
Kohlensäurestrom  erkalten.  Es  ist  nothwendig,  vollkommen  trockene  Kohlensäure 
anzuwenden,  weil  sich  sonst  leicht  Oxybromid  bildet.  —  Das  wasserfreie  Thorium- 
bromid ergiebt  sich  so  als  eine  halb  geschmolzene,  kristallinische  Masse,  zum  Theil 
auch  als  ein  Aggregat  durchsichtiger,  verfilmter  Nadeln.  Ks  ist  sehr  hygroskopisch 
und  wird  durch  viel  Wasser  zersetzt 8) ;  in  Alkohol  ist  es  gleichfalls  löblich. 
ThBr4  vereinigt  sich  mit  trockenem  Ammoniak  und  mit  substituirten  Ammoniaken 
zu  Additionsproducten  9). 

Thoriumbromid-Ammoniak  ThBr«  .  3NH8  entsteht  als  weisses,  nicht  kry- 
stallisirtes  Product  direct  aus  den  Componenten. 

Thoriumbromid-Aethylamin  ThBr4 . 4 CaH6NH2,  weisser  Körper. 

Thoriumbromid-Anilin  ThBr4 .  4  CjHaNHj,  braune  Verbindung. 

Thoriumbromid-Pyridin  ThBr4.C6H5N,  braune  Verbindung. 

Die  drei  letzteren  Körper  entstehen  gleichfalls  direct  aus  den  Componenten*). 

Thoriumbromid  mit.  Wassergehalt.  Löst  man  nach  Berzelius1)  Tho- 
riumhydroxyd  in  Bromwasserstoffsäure  und  lässt  die  Lösung  freiwillig  verdunsten, 
so  soll  eine  zähe,  gummiartige  Masse  entstehen,  die  sich  tief  brand gelb  färbt. 
Diese  Angaben  werden  von  Jannasch4)  nicht  bestätigt;  vielmehr  erhielt  dieser 
bei  der  gleichen  Methode  und  beim  Verdunsten  über  concentrirter  Schwefelsäure 
in  Prismen  oder  Nadeln  krystallisirendes  Thoriumbromid,  das  nach  vorläufigen 
Analysen  10  Mol.  Wasser  enthalten  sollte  —  Lesinsky  und  Gundlich6)  liessen 
das  Bromid  aus  Alkohol  krystallisiren  und  erhielten  so  weisse  hexagonale  Prismen 
von  der  Zusammensetzung  ThBr4  8  H20.  Rosenheim  und  Schilling  fanden 
für  diesen  Körper  bei  gleichen  äusseren  Fiigenschaften  nur  7  Ha07).  —  Der  Körper 
ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  schmilzt  bei  100° C.°)  und  zersetzt  sich 
beim  Erwärmen  unter  Abgabe  von  Bromwasserstoffsäure.  Wenn  man  eine  Lösung 
des  Bromides  unter  Zusatz  von  Kaliumbromid  verdunsten  lässt,  so  entsteht  ein 
Kaliumthoriumbromid  *),  welches  jedoch  nicht  näher  untersucht  ist. 

Das  Pyridinthoriumbromid  (C6HßN)<?HaThBr6  erhielten  Rosenheim  und 
Schilling7)  beim  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösungen  von  Pyridinbromid  und 
Thoriumbromid.  Es  krystallisirt  in  weissen,  festen  Krusten  und  zersetzt  sich  ziem- 
lich schnell. 

Thori umoxybromid  Th(On)2Br2  -j-  11  HaO  erhielten  Rosenheim  und 
Schilling7),  als  sie  alkoholische  Salzsäure  mit  Thorerdehydrat  (in  Alkohol 
suspendirt)  absättigten,  die  filtrirte  Lösung  im  Vacuum  einengten  und  dann  lang- 
sam über  Schwefelsäure  und  Aetzkali  verdunsten  liessen.  Kleine  quadratische, 
ziemlich  luftbeständige  Krystalle.  J.  K. 

Thoriumcarbid  ThC2.     Bei  dem  Versuche,  metallisches  Thorium  durch 

Thoriumbromid:  l)  Berzelius,  K.  Vet.  Acad.  Handl.  1829,  S.  1.  Ann.  Phys.  16, 
S.  385.  JB.  Berz.  10  (1831),  S.  98.  —  2)  L.  F.  Wilson,  Ber.  1882,  S.  2537.  Compt. 
rend.  9n,  p.  7^7.  JB.  1882,  S.  352.  —  s)  Troost  und  Ouvrard,  Ann.  eh.  phy*.  [*>J 
17,  p.  227—246.  Chem.  Centr.  1889,  2,  S.  20.  —  «)  P.  Jannasch,  James  Locke. 
Joseph  Lesinsky,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  5,  S.  283  bis  287.  Chem.  Centr.  1894,  1, 
S.  13. —  h)  Lesinsky  u.  Gundlich,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  15,  S.  81  bis  83.  Chem. 
Centr.  1897,  2,  S.  790.  —  6)  J.  Merritt  Matthews,  Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  20, 
p.  815—839  und  839—84.5.  Chem.  Centr.  1899,  1,  S.  15.  —  7)  Rosenheiro  u.  Schil- 
ling, Ber.  33,  S.  979  (1900). 

Thoriumcarbid:  l)  L.  Troost,  Compt.  rend.  116,  p.  1227 — 1230.  Chem.  Centi. 
1893,  2,  S.  191.  —  2)  Moissan  u.  Ktard,  Compt.  rend.  122,  p.  573—577.  Chem. 
Centr.  1896,  /,  S.  834.  —  3)  Moissan  u.  Kturd,  Ann.  ch.  phys.  [7]  12,  p.  427—432. 
Chem.  Centr.  1897,  2,  S.  1138. 
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Schmelzen  von  ThOg  mit  Kohle  im  elektrischen  Ofen  darzustellen,  erhielt  Troost  *) 
Thorinmcarhid  in  unreinem  Zustande. 

Moissan  und  Etard2)  erhielten  das  reine  krystallisirte  Carbid  in  der  folgen- 
den Weise:  72g  ThOa  und  6g  Kohle  werden  aufs  Innigste  gemischt,  in  kleine, 
cylinderförmige  Stücke  gepresst  und  dann  im  elektrischen  Ofen  mit  900  Amp. 
bei  50  Volt  erhitzt.  Man  erhält  so  eine  gut  geschmolzene  Masse  von  krystal- 
linischem  Bruch;  unter  dem  Mikroskop  erkennt  man  gelbe,  durchsichtige  Kry- 
stalle,  die  zeitweilig  mit  etwas  Graphit  verunreinigt  sind.  Das  specifische  Gewicht 
bei  18°  ist  8,96.    (Das  Troost'sche  Product  zeigte  bei  15°  die  Dichte  10,15.) 

Das  Carbid  brennt  in  Sauerstoff  leicht  mit  schwachem  Glühen;  in  Schwefel- 
dampf soll  es  sich  in  ein  dunkles  Sulfid  verwandeln,  welches  —  abweichend  von 
dem  Chydeni us 'sehen  Sulfid  —  von  Salzsäure  angegriffen  wird  (vergl.  hierzu 
, Thoriumsulfid 14 ).  In  Selendampf  verglimmt  es  unterhalb  Bothgluth  zu  Belenid  (s. 
„Thoriumselenid").  —  Gasförmige  8alzsäure  greift  das  Oarbid  in  dunkler  Bothgluth 
unter  Wärmeentwickelung  an,  wobei  sich  das  wenig  flüchtige  Chlorid  bildet.  Ha- 
logene greifen  den  Körper  natürlich  gleichfalls  an ;  Schwefelwasserstoff  zersetzt  ihn 
langsam  bei  Bothgluth.  —  Erhitzt  .man  das  Carbid  bei  dunkler  Bothgluth  im 
Ammoniakstrom,  so  entwickelt  sich  Wasserstoff  und  es  bildet  sich  Nitrid,  welches 
dadurch  kenntlich  ist,  dass  es  mit  schmelzendem  Kaliumcarbonat  Ammoniak  ent- 
wickelt. 

Concentrirte  Säuren  greifen  das  Carbid  wenig  an ;  verdünnte  8äuren  wirken 
dagegen  heftig  ein.  Ebenso  wird  es  von  geschmolzenem  Kaliumcarbonat,  -chlorat 
und  -nitrat  unter  Erglühen  zersetzt 

Mit  kaltem  Wasser  tritt  es  leicht  in  Beaction;  es  entwickelt  sich  dabei  ein 
Gasgemisch  von  Acetylen  (ca.  47  bis  48  Proc),  Methan  (ca.  27  bis  31  Proc), 
Aethylen  (ca.  5V2  Proc.)  und  Wasserstoff  (ca.  16  bis  18  Proc).  In  geringer  Menge 
bilden  sich  auch  flüssige  und  feste  Kohlenwasserstoffe. 

Werden  bei  der  Darstellung  des  Thoriumcarbides  die  oben  angegebenen  Ge- 
wichtsverhältnisse nicht  eingehalten ,  so  erhält  man  keine  reinen  Producte.  Als 
Moissan  und  Etard3)  z.  B.  im  elektrischen  Ofen  in  der  oben  beschriebenen 
Weise  26,4  g  Th02  mit  2,4  g  C  (entsprechend  der  Gleichung  ThOa  2C 
=  Th  -f-  2  CO)  erhitzten,  resultirte  eine  Schmelze  mit  glänzendem  metallischem 
Bruch,  welche  auch  Thoriumnitrid  (wohl  aus  Luftstickstoff  gebildet)  enthielt,  im 
Uebrigen  aber  wohl  aus  metallischem  Thorium  gemischt  mit  Thoriumcarbid  be- 
steht. Moissan  und  Etard  nennen  sie  „fönte  de  thorium";  ihre  Analyse  gab: 
Th  =  91,16,  C  —  7,83,  N  =  0,88.  Diese  Substanz  ist  sehr  hart,  ritzt  Glas,  aber 
nicht  Quarz.  Ihre  Dichte  bei  17°  C.  ist  9,47.  Mit  Chlor,  Brom  und  Jod  tritt 
beim  Erhitzen  leicht  Beaction  ein;  ebenso  mit  Sauerstoff,  Schwefeldampf  und 
Schwefelwasserstoff.  Mit  kaltem  Wasser  giebt  diese  „Thoriumschmelze"  eine  wenig 
lebhafte  Gaaentwickelung,  bei  welcher  das  gebildete  Gasgemisch  natürlich  je  nach 
der  Natur  de»  verwendeten  Producte»  verschieden  ist.  Im  Allgemeinen  ist  es 
reicher  an  Wasserstoff  als  das  durch  das  reine  Carbid  erzeugte  Gas.  So  zeigte 
z.  B.  eine  Gasprobe  die  Zusammensetzung:  Acetylen  15,23  Proc,  Aethylen  und 
Homologe  6,01  Proc,  Methan  30,32  Proc  ,  Wasserstoff  48,44  Proc 

Bemerkenswerth  ist  noch  eine  Ansrabe  von  Troost1).  wonach  man  beim  noch- 
maligen Erhitzen  des  von  ihm  gewonnenen  unreinen  Carbide»  mit  ThOa  eine 
metallische  Masse  (Th?)  erhält,  die  sich  an  der  Luft  —  im  Gegensatz  zu  dem 
durch  Feuchtigkeit  sich  wie  Kalk  aufblähenden  Carbid  —  nicht  zersetzt.  Nähere 
Angaben  fehlen  jedoch.  J.  K. 

Thoriumchlorid  ThCl4.  Man  kennt  diesen  Körper  sowohl  wasserfrei  al* 
auch  im  wasserhaltigen  Zustande. 

Thorinmchlorid  :  l)  Berzelius,  K.  Vet.  Acad.  Handl.  1829,  St.  1.  Ann.  Phys.  16, 
S.  385.  JB.  Berz.  10  (1831),  S.  98.  —  2)  J.  J.  Chydeni  us,  Kemisk  undersökning  ot 
Tborjord  och  Thorsalter.  Helsingfors  1861.  Ann.  Phv*.  119,  S.  43.  JB.  1863,  S.  194.— 
3)  Cleve,  Ball.  soc.  chim.  [>)  21,  p.  116.  JB.  1874,  S.  261.—  «)  Bunsen,  Ann.  l'hys. 
155,  S.  379  (1875).  —  ö)  L.  F.  Nilson,  Ber.  1882,  S.  2537.  Compt.  rend.  95,  p.  727. 
JB.  1882,  S.  352.  —  °)  Nilson,  Compt.  rend.  96,  p.  346.  Chcm.  News  47,  p.  122. 
Ber.  1883,  S.  153.  JB.  1883,  S.  118  u.  409.  —  *)  Troost,  Compt.  rend.  101,  p.  360. 
JB.  1885,  S.  46.  —  8)  Krüss  u.  Nilson.  Öfvers.  af  K.  Swenska  Vetenskaps  Acad.  Kör- 
haodlingcr  1887,  Nr.  5.  Ber.  1887,  S.  1665.  JB.  1887,  S.  55  ff.  Chem.  Centr.  1887, 
S.  977.  —  9)  Krüss  u.  Nilson,  Zeitschr.  phys.  Cliem.  /,  S.  301.  JB.  1887,  S.  70.  — 
10)  Troost  u.  Ouvrnrd,  Compt.  rend.  105,  S.  255.  JB.  1887,  S.  556.  —  n)  Willge- 
rodt,  J.  pr.  Chem.  [2]  35,  S.  142.  JB.  1887,  S.  618.  —  n)  Krüss,  Zeitschr.  anorg. 
Chem.  6,  S.  49  bis  56.     Chem.  Ceutr.   1894,  1,  S.  721.    —    n)   Kdgar  K.  Smith  u. 
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a)  Wasserfreies  Thoriumchlorid  bildet  sich  heim  Erhitzen  eines  innigen 
Gemenges  von  Thorerde  und  Kohle  im  Chlorstrom,  oder  von  metallischem  Tho- 
rium0), oder  von  Thoriumsulfid2)  im  trockenen  Chlorstrome;  es  entsteht  auch 
aus  Thoriumdioxyd  und  Phosphorpen tachlorid la)  und  aus  Thorium  und  Salzsaure- 
gae,  sowie  aus  Thoriumcarbid  und  Salzsäure  H). 

Zur  Darstellung  des  wasserfreien  Thoriumchlorides  kann  man  sich 
verschiedener  Methoden  bedienen : 

1.  Krhitzen  von  Thorerde  und  Kohle  im  Chlorstrome  [Berzelius1),  Chy- 
denius2),  Merritt  Matthews16)].  Ein  Gemenge  von  Thorerde  mit  Zucker, 
resp.  Melasse  und  Stärke  —  am  besten  zu  kleinen  Kugeln  geformt  —  wird  in 
einem  bedeckten  Tiegel  verkohlt,  sodann  unter  möglichstem  Ausschluss  von  Luft 
in  ein  Porcellanrohr  eingefüllt  und  im  trockenen  Chlorstrome  geglüht  Die  Zer- 
setzung erfolgt  sehr  langsam  und  die  Hauptmenge  des  entstehenden  Chlorides 
setzt  sich  nahe  hinter  dem  glühenden  Theil  des  Rohres  als  halbgeschmolzene, 
weisse  Krystallinasse  ab,  die  bei  nochmaliger  Sublimation  farblose,  glänzende  Kry- 
stalle  liefert. 

2.  Aus  metallischem  Thorium  und  *  Chlorwasserstoff  säuregas 
[Krüss  und  Nilsou8) 9)].  Zur  Darstellung  des  reinen  Chlorides  wird  Thorium, 
welches  aus  Kaliumthori  um  chlor  id  mit  Natrium  reducirt  ist  (das  Präparat  von 
Krüss  und  Nilson  enthielt  92  Proc.  Th,  7  bis  8  Proc.  ThOa  und  8puren  Fe),  in 
ein  enges  Platinrohr  gebracht,  welches  in  einer  Glasröhre  liegt.  Es  wird  sodann 
durch  das  Rohr  ganz  trockenes  Salzsäuregas  hindurchgeleitet  und  erhitzt-  Die 
Reaction  tritt  bei  beginnender  Rothgluth  ein  und  ihr  Ende  ist  daran  kenntlich, 
dass  in  einem  vorgelegten  Schiff  sehen  Apparat  sich  das  Volumen  des  Wasser- 
stoffs nicht  mehr  vergrössert.  Es  wird  nur  das  Metall  angegriffen,  während  das 
Thoriumdioxyd  ganz  unverändert  bleibt.  Um  nun  das  sehr  schwer  flüchtige 
Chlorid  von  dem  letzteren  zu  trennen,  lässt  man  zunächst  erkalten,  entfernt  das 
umschliessende  Glasrohr  und  bringt  dann  das  Platinrohr  mit  dem  Chlorid  in  ein 
übergreifendes  Glasrohr,  welches  man  zweckmässig  mit  einem  zusammengerollten 
Platinblech  umgiebt.  Dann  erhitzt  man  unter  fortwährendem  Durchleiten  von  Salz- 
säuregas stark,  wobei  zuerst  das  Ferrochlorid  aus  dem  Präparat  in  das  Glasrohr 
sublimirt.  Bei  intensiver  Hitze  sublimirt  dann  das  reine  Thoriumchlorid  in  den 
vorderen  Theil  des  Platin  roh  res ,  während  das  Thoriumdioxyd  zurückbleibt.  Man 
verdrängt  schliesslich  das  Salzsäuregas  durch  trockene  Luft  und  hat  dann  in  dem 
Platinrohr  das  reine,  sublimirte  Thoriumchlorid.  Es  entsteht  bei  dieser  Methode 
weder  Thoriumoxychlorid  noch  Thoriumchloroform. 

3.  Aus  Thoriumdioxyd  und  Phosphorpentachlorid  [8mith  und 
Harris  13)|.  Man  erhitzt  im  zugeschmolzenen,  luftleeren  Rohr  ein  Gemisch  von 
Thoriumdioxyd  und  Phosphorpentachlorid  auf  ca.  240°,  wobei  sich  Thoriuinchlorid 
und  l'hosphoroxycblorid  bildet.  Das  letztere  destillirt  man  ab.  Es  bleibt  stets 
eine  geringe  Menge  Phosphor  im  ThCl4. 

Eigenschalten.  Das  wasserfreie  Thoriumchlorid  bildet  rhombische  Tafeln, 
deren  Randzuschärfung  etwa  129,7°  und  143,8°  gegen  die  Tafelfläche  geneigt  ist 
(Nordenskjöld,  Gmelin-Kraut,  6.  Auflage,  1886,  Bd.  H,  1,  S.  690).  Es  ist  nicht 
sehr  flüchtig1)  und  sublimirt  noch  nicht  bei  440° 2),  sondern  erst  in  vollster  Roth- 
gluth8)'-). Das  sublimirte  Chlorid  bildet  farblose,  schön  glänzende,  wohl  aus- 
gebildete, fächerartig  gruppirte  Nadeln  oder  Prismen,  welche  sich  an  der  Luft 
nur  langsam  verändern  *j  ö).  Mit  Wasser  zusammengebracht,  erhitzt  es  sich  stark 
und  löst  »«ich  vollständig;  auch  in  Alkohol  löst  es  sich1)  und  ebenso  in  Aether1'). 
Die  Dampfdichte  fand  Troost7)10)  zuerst  nach  der  Methode  von  Victor  Meyer 
zu  5,90  bis  7,49,  woraus  er  auf  zweiwerthiges  Thorium  schloss.  Eine  neue  sorg- 
fältige Dampfdichtebestimmung  erfolgte  mit  dem  nach  Methode  2.  dargestellten 
Material  durch  Krüss  und  Nilson8)1*).  Es  wurde  eine  Modifikation  des  Victor 
Meyer'schen  Verfahrens,  welches  auch  die  Versuchstemperatur  zu  bestimmen 
gestattete  [Nilson  und  Petersen,  J.  f.  pr.  Ch.  [2]  33,  1  (1886)],  angewendet. 
Bei  1057°  war  die  Dampfdichte  =  12,424,  während  sich  für  vierwerthiges  Thorium 
12,928  berechnet.  Bei  höherer  Temperatur  (1102  bis  1140°)  fiel  die  Dampfdichte, 
wahrscheinlich  in  Folge  von  Dissoctation.  Hierdurch  ist  die  Tetravalenz  des  Tho- 
riums bewiesen.     Troost's  fehlerhafte  Resultate  sollen  nach  Krüss  und  Nilson 


Harry  B.  Harris,  Journ.  Am.  Chem.  Soc.  17,  p.  654  bis  656.  Chem.  Centr.  1895.  4, 
S.  590.   —   u)  Moissan  u.  Ktsnl,   Compt.  rend.  122,  S.  573  bis  577.     Chem.  Centr. 

1896,  1,  S.  834.   —     16)   G.  Krüss,   ZeiUchr.  anorg.  Chem.  14,  S.  361.     Chem.  Centr. 

1897.  2,  S.  252.—  lfl)  J.  Merritt  Matthews,  Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  20,  p.  815 — 8 39 
u.  p.  839—843.  Chem.  Centr.  1899,  1,  S.  15  u.  16.—  17)  A.  Rosenheim  u.  J.  Schil- 
ling, Ber.  33,  S.  977  (1900). 
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—  da  bei  der  angewandten  Temperatur  von  950°  Dissociation  ausgeschlossen  war 

—  auf  die  Anwendung  eines  unreinen  Präparates  oder  von  sauerstoffhaltigem 
Stickstoff  zurückzuführen  »ein.  Troost  selbst9)  erklärt  seine  falschen  Werthe 
durch  eine  durch  Wasserdampf  herbeigeführte  Salzsäurebildung. 

Thoriumchlorid  (ebenso  wie  Thorium)  wirkt  bei  der  Chlorirung  aromatischer 
Kohlenwasserstoffe  nicht  oder  nur  sehr  schwach  als  Chlorüberträger  (Willge- 
rodt11). 

Nach  Bunsen4)  giebt  das  Thoriumchlorid  kein  Funkenspectrum. 

Auf  eine  Lösung  von  Thoriumchlorid  in  Aether  wirken  trockene  Dämpfe 
aus  Königswasser  nicht  ein.  Auch  Stickstoffdioxyd  giebt  damit  selbst  beim  Er- 
hitzen keine  Reaction.  Ebenso  verhalten  sich  Monochlorscbwefel ,  Phosphortri- 
und  -pentachlorid,  Cyangas,  Formonitril,  Chlorcyan,  Acetonitril  und  Benzonitril1,;). 

Dagegen  bildet  Thoriumchlorid  mit  einer  Reihe  von  Basen  (Ammoniak  und 
Derivaten  desselben)  Additionsprodu cte,  welche  von  Merritt  Matthews16) 
hauptsächlich  in  der  Weise  dargestellt  wurden,  dass  die  trockene  Basis  in  Gasform  oder 
im  flüssigen  Zustande  in  die  ätherische  Thoriumchloridlösung  hineingebracht  wurde. 

Thoriumchlorid- Ammoniak,  a)  ThCl4.8NH3  entsteht  beim  Einleiten 
von  Ammoniak  in  die  ätherische  Thoriumchloridlösung.  Weisser  Niederschlag,  der 
nach  dem  Trocknen  an  der  Luft  haltbar  ist,  zersetzt  sich  beim  Erhitzen. 

b)  ThCl4.6NH3  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  trockenem  Ammoniak  auf 
trockenes  Tboriumchlorid  unter  starker  Erhitzung.  Weisse  Masse,  die  an  feuchter 
Luft  raucht.  Dieselbe  Verbindung  entsteht  beim  Erhitzen  von  ThCl4  mit  NHS 
auf  100°.    Bei  höherer  Temperatur  tritt  unter  Salmiakbildung  Zersetzung  ein. 

Thoriumchlorid-Methylamin.   ThCl4 .  4  CIIsNHa.    Weisser  Niederschlag. 

Thoriumchlorid -Aethylamin.  ThCl4 .  4  C2H5N H2.  Weisser  Niederschlag. 

Thoriumchlorid-Propylamin.    ThCl4  ,  4CsH7NHä.   Weisser  Niederschlag. 

Thoriumchlorid-Anilin.  ThCl4  .  4  C(!H6NH2.  Etwas  grauer  Niederschlag; 
in  Chloroform  löslich. 

Thoriumchlorid-Toluidin.  ThCl4 .  3  (CßH4 .  CH3  .  NH2).  Grünlich  weisser 
Niederschlag. 

Thoriumchlorid-Pyridin.  ThCl4.CßHöN.  Grauer  bis  brauner  Nieder- 
schlag; an  feuchter  Luft  unbeständig. 

Thoriumchlorid-Cbinolin.  ThCl4.C9H7N.  Aehnlich  dem  Pyridinaddi- 
tionsproduct. 

Thoriumchlorid  -  ß  -  Naphtylamin.  a)  ThCl4.C,0H7NH2.  Grauweisser 
Niederschlag;  relativ  beständig. 

Acetamid,  Benzamid  und  Diphenylamin  geben  keine  Additionsproducte  16). 

b)  Wasserhaltiges  Thoriumchlorid.  «)  ThCl4  -j-  8H20.  Löst  man 
Thorerdehydrat  in  Salzsäure  und  lässt  die  Lösung  verdunsten,  so  erstarrt  sie  in 
der  Kälte  bei  bestimmter  Concentration  zu  einer  strahligen  Masse,  während  man 
in  der  Wärme  nur  eine  zerfliessliche  Salzmasse  erhält,  die  in  trockener  Luft  weder 
krystallisirt  noch  eintrocknet1).  Chydenius  konnte  überhaupt  keine  krystalli- 
«rende  Verbindung  erhalten2).  Als  Cleve3)  die  bei  der  Umsetzung  von  Tho- 
riumsulfat mit  Bariumchlorid  entstehende  Lösung  verdampfte,  erhielt  er  eine  aus 
Nadeln  bestehende  weisse  Krystallmasse  mit  11  bis  12  Mol.  H20,  die  beim  län- 
geren Stehen  über  concentrirter  Schwefelsäure  3  bis  4  Mol.  Wasser  verlor  und  die 
obige  Zusammensetzung  annahm.  —  Das  wasserhaltige  Chlorthorium  ist  auch  in 
starker  Salzsäure  löslich  im  Gegensatz  zum  Zirkonchlorid  Beim  Erhitzen  erhält 
man  daraus  Thoriumoxychlorid  oder  gar  Thorerde2). 

ß)  ThCl4  -f-  7  H20  erhielt  Krüss1''),  als  er  reines  Hydrat  nach  dem  Aus- 
waschen mit  Alkohol  und  Aether  an  der  Luft  trocknete,  5g  davon  in  7I/accm 
abs.  Alkohol  suspeudirte,  Salzsäuregas  einleitete  und  die  Lösung  im  Vacuum  ver- 
dunstete. Die  Krystalle  enthalten  keinen  Alkohol.  Fügt  man  zu  der  alkoholischen 
Lösung  etwas  Wasser,  so  erhält  man  das  Cleve' sehe  Salz  («).  Dieses  Thorium- 
chloridhydrat ist,  wie  das  Octohydrat,  in  Alkohol  glatt  löslich;  an  der  Luft  zer- 
fliesst  es,  im  Vacuum  verwittert  es.  Dabei  wird  anch  HCl  abgegeben.  Ebenso 
erhält  man  in  einer  Chlor-  oder  Salzsäureatmosphäre  unreine  Oxychloride.  Beim 
Krhitzen  erhält  man  ThU2.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  wird  es  durch  Aether 
ausgefällt.    Es  krystallisirt  rhombisch  in  spitzen  Pyramiden. 

y)  ThCl4-}-9H20  erhielten  Rosenheim  und  Schilling17)  aus  alkoholischer 
Lösung  in  diamantglanzenden ,  relativ  luft beständigen  Krystallen.  (Näheres  über 
die  Darstellung  der  alkoholischen  Lösung  vergl.  unter  Thoriuinoxychlorid.) 

Doppelsalze  von  Thoriumchlorid. 

Dampft  man  eine  (event.  salzsaure)  Lösung  von  Thoriumchlorid  unter  Zusatz 
von  Kaliumchlorid  resp.  Ammoniumchlorid  ein,  so  erhält  man  hygroskopische 
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Krystallmasaen,  die  nach  älteren  Angaben  neutrale  Doppelchloride,  nach  Krüss16) 
jedoch  Oxy Chloride  sind. 

Thoriumchlorid- Ammoniumchlorid  ThCl4  .  8  NH4C1  -f-  8  hjO  entsteht 
nach  Chydenius,  wenn  man  den  Abdampfrückstand  von  Thoriumchlorid  mit 
Ammoniumchlorid  in  Salzsäuregas  erhitzt,  die  gesinterte  Masse  in  Wasser  lost  und 
wieder  eindampft.  Verliert  bei  100°  6  Mol.  Wasser.  Bildet  eine  verworren  kry- 
stallinische  Masse  2). 

Thoriumchlorid-Kaliumchlorid  wurde  zuerst  von  Berzelius1)  als  sehr 
zerfliesslicher  Körper  erhalten.  Cleve  SJ  beschreibt  ein  Doppelsalz  von  der  Zu- 
sammensetzung KCl,  2ThCl4  -}-  18  Hfl O.    Farblose,  leicht  lösliche  Kry stalle. 

Thoriumchlorid-Platinichlorid  ThCL^.PtCL,  -f-  12HaO  wurde  von 
Cleve*)  zuerst  in  Form  zermesslicher ,  tafelförmiger  Kry  stalle  erhalten.  Seine 
Zusammensetzung  wurde  von  Nilson6)  bestätigt. 

Thoriumchlorid-Platinochlorid  2ThCl4.PtCl,  24 HaO  stellte  Nilson 
(Ber.  1876,  8.  1056)  aus  Platiuochlorwasserstoffsäure  und  Thorerde  dar.  Eigen- 
schaften sind  nicht  angegeben. 

Thoriumchlorid  -  Pyridinchlorid  (CRH6N)2H2ThCl«  krystallisirt  nach 
Bosenheim  und  Schilling17)  aus  den  gemischten  alkoholischen  Lösungen  der 
Componenten  in  derben  K  ry  stall  kr  usteu.  Luftbeständig. 

Thoriumoxychlorid  ist  im  reinen,  gut  charakterisirten  Zustande  lange 
Zeit  nicht  erhalten  worden.  Berzelius1)  beobachtete,  dass  sich  bei  der  Dar- 
stellung von  wasserfreiem  Thoriumchlorid  nach  seiner  oben  beschriebenen  Methode 
ein  weisser  Bauch  bildet,  der  sich  in  einer  auf  die  Porcellanröhre  folgenden  Vor- 
lage als  nicht  krystallinische  Masse  absetzte,  welche  partiell  in  Wasser  löslich  ist. 
Berzelius  hielt  dieses  Product  für  ein  durch  Feuchtigkeit  entstandenes  Oxy- 
chlorid.  —  Krüss  versuchte  die  Darstellung  des  Oxychlorides  durch  Erhitzen  von 
ThCl4  und  durch  Eindampfen  salzsaurer  ThCl4-  Lösungen.  Er  konnte  auf  kein» 
Weise  zu  einem  reinen  Producte  kommen12)16).  Dagegen  erhielten  Bosenheim 
und  Schilling17)  ein  reines  Oxychlorid  von  der  Formel  ThCOH^Cla  ~\-  8  H,0 
resp.  ThOCl2  -f-  9H20,  als  sie  Thorerdebydrat  in  alkoholischer  Salzsäure —  unter 
Ausschluss  von  Wasser  —  bis  zur  Sättigung  lösten,  nach  dem  Fütriren  einen 
Theil  des  Alkohol«  aus  der  gelblichen  Flüssigkeit  unter  vermindertem  Druck  ab- 
destiliirten ,  und  dann  über  Schwefelsäure  und  Aetzkalk  verdunsten  liessen.  Es 
bilden  sich  zuerst  feine  Nädelchen  des  Oxychlorides  der  obigen  Zusammensetzung 
und  später  krystallisirt  aus  der  Lösung  neutrales  Chlorid  mit  9  HaO  aus.  —  Ein 
zweites  krystallisirendes  Oxychlorid  von  der  Formel  Th(OH)Cla -I- 1 1  H^O  glauben 
die  zuletzt  genannten  Autoren  gleichfalls  aufgefunden  zu  haben.  J.  K. 

Thoriumcyanid  ist  in  reinem  Zustande  bisher  noch  nicht  dargestellt  worden. 
Dagegen  kennt  man  einige  Doppelcyanide  oder  besser  Thoriumsalze  complexer 
Metallcyansäuren. 

Thoriumf errocyauid  Fe(CN)hTh  -j-  4H202)  entsteht,  wenn  man  zu  einer 
Thorsalzlösung  eine  Lösung  von  Kaliumferrocyanid  zusetzt.  Es  ist  ein  schwerer, 
emailleweisser  Niederschlag,  der  sich  in  Säuren  löst  und  von  Alkalien  unter  Ab- 
scheidung  von  Th(OH)4  zersetzt  wird.  Die  Bildung  dieses  Niederschlages  ist  eiu 
guter  Nachweis  für  Thorium1)2).  Durch  Kaliumferricyanid  wird  in  ThorvUz- 
lösungen  keine  Fällung  bewirkt1). 

Thoriuiuplatincyanid  Pt^CNfeTh  -f  16  ilaO  krystallisirt  (nach  Mes- 
sungen von  Topsöe)  rhombisch  in  gelbbraunen,  flachen  Prismen.  Der  Körper  i>t 
sehr  löslich  in  heissem  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  Beim  Stehen 
über  eoncentrirter  Schwefelsäure  oder  bei  100°  verliert  er  14  Mol.  H2Oa). 

J.  K. 

Thoriumfluorid  ThFl4-f  4HaO.  —  1.  Behandelt  man  Thorerdebydrat  nach 
Berzelius  ')  mit  überschüssiger  wässeriger  Flusssäure,  so  erhält  man  Thorium- 
fluorid als  schweres,  weisses  Pulver,  welches  in  Wasser  und  in  Flusssäure  unlöslich 
ist.  —  2.  Chydenius*)  behandelte  eine  Lösung  von  ThCl4  mit  Flusssäure  und 
erhielt  dabei  einen  gelatinösen  Niederschlag,  der  in  ein  schweres,  weisses  Pulver 
übergeht,   welches  die  oben  angegebene  Zusammensetzung  hat.    Beim  Glühen 

ThoriumcviuiiJ:  >)  Berzelius,  K.  Vct.  Acad.  Handl.  1829,  St.  1.  Aun.  Phvs.  IC, 
S.  385.  JH.  Bcrz.  10,  S.  t>8  (1831).  —  ?)  Cleve,  Bull.  soc.  dum.  [2]  21,  p.  116. 
JB.  1874,  S.  261. 

Thoriumrluoriu:  x)  Berxeliu»,  K.  Vct.  Acad.  Handl.  1829,  St.  1;  Ann.  Phy».  16 
S.  385;  JB.  Berz.  10,  S.  9«,  1831.  —  2)  J.  J.  Chydeniu«,  Kemisk  undersökmng  et 
Thorjor  doch  Thorsalter,  Helsin^tors  1861;  Ann.  Phvs.  119,  S.  43;  JB.  1863,  S.  194.  — 
*)  Cleve,  Bull.  soc.  chim.  [2]  21,  p.  116;  JB.  1874,  S.  261. 
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hinterlässt  das  Thoriumfluorid  Thoriumoxyd.    Die  Fällung  des  Thoriums  aus  der 
Lösung  durch  Flusssäure  ist  fast  quantitativ. 

Thoriumdoppelfluoride. 

Bekannt  sind  bisher  verschiedene  Kaliumthoriumfluoride,  sowie  ein  Thorium- 
siliciumtiuorid  (kieselfluorwasserstoffsaures  Thorium). 

Kaliumsalze:  a)  2  KF1  -f- ThFl4  -\-  4  H20.  Ein  Körper  von  dieser  Zusammen- 
setzung entsteht  nach  Chydenius2)  beim  Kochen  von  frisch  gefälltem  Thorium- 
hydrat mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Wasserstoff  kaliumfluorid  unter  Zusatz 
von  Flusssäure.  Es  ist  ein  schweres,  feines  Pulver,  welches  sich  auch  beim  längeren 
Kochen  in  Wasser  nicht  löst.  —  b)  KF1, TbFlt  -j-  VaHjO  entsteht  nach  Chy- 
denius2)  beim  Zusatz  von  HF1, KF1  zu  einer  etwas  salzsauren  Lösung  von 
Thoriumchlorid  als  flockiger,  bald  pulverig  werdender  Niederschlag,  der  auch  bei 
150°  nichts  an  Gewicht  verliert.  —  Verwendet  man  an  Stelle  des  sauren  das  neutrale 
Kaliumfluorid,  so  erhalt  man  ein  Gemisch  der  unter  a)  und  b)  beschriebenen  Salze, 
von  dem  Chydenius  *)  annähernd  die  Zusammensetzung  zu  4KF1,  3VaThFl4 
-j-  3H20  angab.  Berzelius1)  erhielt  beim  Zusatz  von  Fluorkalium  zu  einer 
Thorerdesalzlösung  ein  „ Fluorthorium  -  Fluorkalium',  welches  sich  beim  Glühen 
nicht  zersetzt  und  durch  Kalium  ohne  Feuererscheinung  zu  Thorium  reducirt 
wird.  Ein  einheitlicher  Körper  liegt  hier  jedenfalls  nicht  vor.  —  Benutzt  man 
an  Stelle  von  Fluorkalium  das  Fluornatrium  bei  der  Fällung  einer  sauren  Thorium- 
chloridlösung, so  erhält  man  einen  im  Wesentlichen  aus  Thoriumfluorid  bestehenden 
Körper,  der  nur  wenig  Natrium  enthält2). 

Thoriumsiliciumf  luorid  (kieselfluorwasserstoffsaures  Thorium) 
entsteht  nach  Cleve3)  beim  Auflösen  von  Thoriumoxydhydrat  in  Kieselfluor- 
wasserstoffsäure  als  eine  halbdurchsichtige  krystallinische  Masse,  welche  beim 
Stehen  über  concentrirter  Schwefelsäure  Fluorwasserstoff  und  Siliciumfluorid  verliert. 
Der  Körper  ist  unlöslich  in  Kieselfluorwasserstoffsäure.    Analysen  liegen  nicht  vor. 

J.  K. 

Thoriumjodid  ThJ4.  —  Man  kennt  diesen  Körper  sowohl  im  wasserfreien 
wie  auch  im  wasserhaltigen  Zustande. 

Wasserfreies  Thoriumjodid  bildet  sich  nach  Nilson2)  beim  Verbrennen 
von  metallischem  Thorium  in  Joddampf  unter  Funkensprühen.  Näher  untersucht 
wurde  dieser  Körper  nicht. 

Wasserhaltiges  Thoriumjodid  erhält  man,  indem  man  Thoriumhydrat  in 
Jod  Wasserstoff  säure  löst  und  die  Lösung  im  Exsiccator  krystallisiren  lässt.  Nach 
Chydenius')  krystallisirt  das  Jodthorium  nicht  gut;  doch  ist  diese  Beobachtung 
wahrscheinlich  auf  die  Anwendung  von  unreinem  Material  zurückzuführen;  denn 
nach  Jannasch,  Locke  und  Lesinsky3),  sowie  nach  Lesinsky  und  Gründ- 
lich4) krystallisirt  das  wasserhaltige  Thoriumjodid  in  grossen  KryBtallen  noch 
leichter  als  das  Brom  id.  Der  Körper  zersetzt  sich  jedoch  ausserordentlich  leicht 
unter  Abgabe  von  Jod,  wobei  er  sich  braun  färbt,  sowohl  beim  Erhitzen3)  als 
auch  durch  Licht  *)*).  Deswegen  war  die  Ausführung  einer  Analyse  bisher  noch 
nicht  möglich.  J.  A". 

Thormineralien.  Bezüglich  der  wichtigsten  Thormineralien :  Thorit,  Orangit 
und  Monazit  vergl.  die  Angaben  unter  „Thorium,  Vorkommen*  und  die 
speciellen  Artikel  Die  selteneren  Mineralien  sollen  im  Folgenden  nur  ganz  kurz, 
hauptsächlich  bezüglich  ihrer  chemischen  Zusammensetzung  und  ihres  Thorgehaltes 
charakterisirt  werden.    Die  Reihenfolge  ist  alphabetisch. 

Thoriumjodid:  ')  J.  J.  Chvdenius,  Kemisk  undersükniug  of  Thorjord  och  Thorsalter, 
Helsingfors  1861;  Ann.  Phys.  119,  S.  43;  JB.  1863,  3.  194.  —  2)  L.  F.  Nilson,  Ber. 
1882,  S.  2537;  Comj.t.  rend.  95,  p.  727;  JB.  1682,  S.  352.  —  s)  P.  Jannasch,  James 
Locke,  Joseph  Lesinsky,  Zeitschr.  t*.  anorg.  Chrm.  5,  S.  283  bis  287;  Chem.  Centr. 
1894,  I,  S.  13.  —  *)  Lesinsky  u.  Üundlich,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  15,  S.  81  bis  83; 
Chem.  Centr.  1897,  II,  S.  790. 

Thormineralien  :  Die  sehr  umfangreiche  Literatur  kann  hier  nicht  vollständig  berück- 
sichtigt wer  Jen. 

Es  kommen  hier  in  Betracht  die  Untersuchungen ,  welche  in  den  Literaturangaben  zu 
dem  Artikel  .Thorium"  unter  Nr.  3,  6,  7,  8,  12,  14,  19,  20,  22,  23,  26,  29,  31,  32,  35, 
36,  37,  38  aulgeführt  sind. 

Im  Uebrigen  sind  noch  zu  erwähnen  bezüglich  Thorit,  Orangit  u.  Monazit:  *)  Dauber, 
Ann.  Phys.  92,  S.  250;  JB.  1854,  S.  836.  —  2)  Zschau,  Sill.  Am.  J.  [2]  26,  p.  359; 
JB.  1858,  S.  708.  —  3)  Schwerer.  Berg-  u.  hüttenm.  Zig.  1860,  Nr.  12,  S.  124.  — 
*)  Lindstroro,  Geol.  for.  i.  Stockholm,  förhandl.  5,  p.  270;  Zeitschr.  Kryst.  6,  S.  513. — 
*)  Smith,  Am.  Chem.  J.  5,  p.  44  u.  73;  JB.  1883,  S.  1562.  —  6)  Pentield,  Sill.  Am. 
Handwörterbuch  der  Chemie.   Bd.  VII.  59 
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Thoriumnitrid 


Aeschynit  enthält  Niob,  Titan  und  die  Oxyde  der  Cergruppe;  ferner  im 
Mittel  15  bis  17  Proc.  ThOa;  krystallisirt  rhombisch.  Fundort:  Miask.  —  (B)f)  (42"). 

Auerlith  ist  Thorsilicat  mit  7  bis  8  Proc.  P2Oß.  Enthält  ca.  72  Proc.  ThOä. 
Krystallisirt  tetragonal.    Findet,  sich  bei  Henderson  Co.  N.  C.    (12.  R.) 

Bröggerit  ist  die  thorhaltige  Varietät  des  UraninitR.  Enthält  bis  zu  11  Proc. 
ThOa.  Hauptfundort:  Vereinigte  Staaten  von  Amerika,  ausserdem  Aren  dal. 
(R.  —  32\) 

Calciothorit  =  5Si04Th,  2Si04Caj,  10H2O,  findet  sich  in  Arö  in  Nor- 
wegen. (37*.) 

Oaryocerit  von  Arö  enthält  13  Proc.  Th02;  ausserdem  SiOa,  B2Os,  Ta,  FT 
(Ce,  La,  Di,  Y). 

Cleveit  ist  ein  Umwandluugsproduct  des  Uranpecherzes.  Enthält  4  bis  5  Proc. 
ThOa.    Fundort:  Arendal.    (32*  ) 

Eukrasit  ist  ein  Umwandlungsproduct  des  Thorits.  Enthält  ca.  36  Proc.  ThC> 
Fundort:  Brevig.    (R.  —  37*  —  42*.) 

Euxenit  ist  im  Wesentlichen  ein  gemischtes  Niobat  und  Titanat;  krystallisirt 
rhombisch.    6,28  Proc.  Th02.    Fundort:  Arendal.    (R.  —  42*. ) 

Freyalith  ist  ein  amorphes  Umwandlungsproduct  des  Thorites  von  Brevig. 
28,39  Proc.  Th02.    (R.  —  37*.) 

Gadolinit  im  Wesentlichen  Yttrium-Beryll-Eisensilicat  mit  Gehalt  an  seltenen 
Erden;  krystallisirt  monoklin.  Enthält  nicht  ganz  1  Proc.  ThOa.  Fundorte  sind 
in  Norwegen  verbreitet.    (R.  —  42*). 

Nivenit  ist  ein  hydratisches  Thorium-  Yttrium  -Blei-  Uranat,  verwandt  mit 
Cleveit  und  Bröggerit.    Fundort:  Llano  Co.,  Texas.  (35*.) 

Orthit:  Silicat  von  Ca,  Fe",  AI  und  Fe'"  sowie  der  Cer-  und  Yttermetalle. 
2  bis  3  Proc.  Th02.  Krystallisirt  monoklin;  findet  sich  in  Schweden,  im  Ural  und 
in  Sibirien.    (R.  —  20*,  42*.) 

Polykras  ist  ein  complicirtes  Niobat  -  Titanat  verschiedener  Metalle;  findet 
sich  in  Norwegen  Und  Nordamerika.    Krystallisirt  rhombisch.    (42*.  —  R.) 

Polymignit:  Niobat -Titanat  mit  ca.  4  Proc  ThOa;  krystallisirt  rhombisch. 
Findet  sich  in  Norwegen.    (R.  —  42*.) 

Pyrochlor  im  Wesentlichen  Niobat  der  Cermetalle  mit  Ca,  Ti,  Th  und  F. 
Enthält  8  bis  9  Proc  Th02;  krystallisirt  regulär.  Findet  sich  in  Miask  (Ural), 
Virginia,  Alvö.    (4*,  5*.  12*.  —  R.  —  42'.) 

Samarskit  ist  Niobat-Tantalat  von  Fe,  Ca,  U,  Y,  Ce;  enthält  bis  ca.  6  Proc. 
Th  02.  Krystallisirt  rhombisch  und  findet  sich  z.  B.  in  Colorado,  Miask  etc.  (R.  —  22*.) 

Tachyalphtit  ist  <Zr,  Th)ä  8i30j0  -f  2H20;  ca.  12  Proc.  Th02;  krystallisirt 
tetragonal  und  findet  sich  in  Kragerö,  Norwegen.    (R.  —  12*.) 

Thorogummit  (Mackintoshit).  Die  Formel  ist  noch  unbekannt;  enthält 
ca.  46  Proc  Th02;  krystallisirt  tetragonal.  Fundort:  Llano  Co.,  Texas.  (35*.  —  R.) 

Tritomit  ist  ein  Fluosilicat  von  Th,  Ce,  Y,  Ca  mit  ca.  9  Proc  Th02;  kry- 
stallisirt rhombisch.    Fundorte  in  Norwegen.    (R.  —  42*.) 

üranothorit  ist  eine  stark  uranhaltige  Abart  des  Thorits.  52Proc.Th02.  (26*.) 

Xenotim  ist  Yttrium  -  (Kr,  Ce)  -  phosphat  mit  im  Mittel  3'/3  Proc.  Th  02 ; 
krystallisirt  tetragonal.  Kr  findet  sich  im  Riesengebirge,  in  Norwegen,  Schweden  etc. 
(R.  —  42*.) 

Yttrialith:  Silicat  von  Th,  Y,  Ce  mit  ca.  12  bis  13  Proc.  Th02;  findet  sich 
in  Llano  Co..  Texas.    (R.  —  35*.) 

Yttrotitanit  ist  im  Wesentlichen  eine  Mischung  von  CaTiSi06  mit 
(Y,  AI,  Fei*  Si  06.    Kr  krystallisirt  monoklin.    Findet  sich  in  Arendal.   (R.  —  42*.) 

./.  K. 

Thoriumnitrid  (Stickstoffthorium)  ist  in  reinem  und  gut  charakterisirtem 

J.  [3]  24,  p.  250;  JB.  1883,  S.  1861.  —  '*)  Dunnington,  Am.  Chem.  J.  4,  p.  138; 
.III.  1883,  S.  1862.  —  ö)  König,  Proc.  Acad.  NhI.  Sc.  I'hilad.  1882,  p.  15;  Zeitschr. 
Krvst.  /,  S.  423.  —  9)  KammeUUrj;,  Beil.  Akad.  Ber.  1885,  S.  97.  —  10)  Krü*s  u. 
Ni'lson,  Herl.  Ber.  18«7,  S.  2134  bis  2171.  —  u)  Blomstrand,  J.  pr.  Chem.  [2]  41, 
8.266  bis  277.  —  ™)  Hiddeu  u.  Mackinto.sk,  Sill.Ara.J.  [3]  36',  p.  461  u.  41,  p.  438. 

Für  <lie  Literaturauirabeii  zu  den.  einzelnen  der  oben  angeführten  Mineralien  sei  schließ- 
lich verwiesen  auf:  Ratumelsberg,  Handbuch  der  Mineralcheraie,  Leipzig  1875,  nebst  den 
dazu  gehörigen  Er-änzuugsheften ,  Leipzig  ls*S*3  u.  1  MO ;  ferner  finden  .sich  Angaben  in 
Truchot,  Les  terres  rares,  l'uris  18l»8. 

t)  Durch  die.  Bezeichnung  „(K)*4  wird  im  Folgenden  angedeutet,  das»  die  näheren 
Literaturanjraben  in  „Kam  tue  I  s  be r  ir .  MineraJchemie."  vorhanden  sind.  —  l>ie  mit  einem 
Stern  (*)  versehenen  Zahlen  die>c>  Artikels  l*aehen  sich  auf  die  betreffende  Literatur- 
nummer des  Artikels  „Thorium'". 
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Zustande  bisher  noch  nicht  dargestellt  wurden.  Chydenius1)  constatirte,  dass 
sich  Thordioxyd  beim  Glühen  in  Ammoniak  oder  in  Ammoniak  und  Wasserston! 
nicht  verändert.  Dagegen  erhielt  er,  als  er  ein  trockenes  Gemisch  von  Thorium- 
chlorid und  Ammoniumcblorid  bis  zum  Aufhören  der  Dämpfe  des  letzteren  Kör- 
pers im  ßalzsäurestrome  glühte,  ein  weisses,  lockeres  Pulver,  welches  aus  viel 
Thorerde  und  einer  geringen  Menge  einer  Stickstoffthoriumverbindung  bestand, 
wie  sich  aus  der  Ammoniakentwickelung  beim  Schmelzen  der  Substanz  mit  Kali 
schliessen  liess.  Kin  ähnliches  Product  erhält  man  auch  beim  Erhitzen  von  Th  Cl4 
in  Ammoniak. 

Als  Moissan  und  Etard2)  Thoriumcarbid  im  Ammoniakstrome  bei  dunkler 
Bothgluth  erhitzten ,  entwickelte  sich  Wasserstoff  und  der  Rückstand  enthielt  ein 
Nitrid,  da  er  beim  Schmelzen  mit  Kaliumcarbonat  Ammoniak  entwickelte.  Vergl. 
auch:  Thoriumcarbid,  Moissan  und  Etard3).  .  J.  K. 

Thoriumoxyde.  Trotz  der  im  Allgemeinen  ausserordentlich  grossen  Constanz 
der  Valenz  des  Thoriums  scheint  es,  als  ob  ausser  dem  wohlbekannten  und  sorg- 
fältig untersuchten  Thoriumdioxyd  sowohl  noch  höhere  —  Thoriumsuperoxyd  — 
wie  auch  niedrigere  Oxydationsstufen  —  Thoriummetaoxyd  —  bestehen.  Aller- 
dings sind  diese  letzteren  nur  wenig  eingehend  untersucht  und  geben  noch  zu 
manchen  Zweifeln  Anlass.  —  Im  Folgenden  werden  zunächst  die  Versuche  zur 

Tbonuronitrid :  J)  J.  J.  Chydenius,  Kemi.sk  undersökning  of  Thorjcrd  och  Thorsalter, 
Ifelsingfors  1861 ;  Ann.  Phy*.  119,  S.  43;  JB.  1863,  S.  194.  —  a)  Moissan  u.  Etard, 
Compt.  rend.  122,  p.  573;  Chem.  Centr.  1896,  I,  834. 

Thoriumoivde:  l)  Berzelius,  K.  Vet.  Akad.  Handl.  1829,  St.  1 ;  Ann.  Phys.  16,  S.  385 ; 
JB.  Ben.  10,  S.  98,  1831.  —  a)  Ber2elius,  Ann.  Phys.  22,  S.  58,  1831.  —  3J  Ders., 
Ebenda  32,  S.  595  u.  607,  1834.  —  4)  Dcrs.,  Ebenda  36,  S.  18,  1835.  —  6)  Beree- 
mann,  Ebenda  82,  S.  561;  JB.  1851,  S.  340  u.  790.  —  6)  Damour,  Ann.  min.  [5]  I, 
p.  587;  Ann.  Phys.  85,  S.  555;  Ann.  Chem.  <S4,  S.  237;  JB.  1852,  S.  367  u.  862.  — 
*)  Berlin,  Ann.  Phys.  65,  S.  556;  Ann.  Chem.  84,  S.  238;  JB.  1852,  S.  .'{67.  — 
Berlin,  Ann.  Phys.  87,  S.  608,  1852.  —  9)  Bergemann,  Ebenda  85,  8.  558;  Ann. 
Cbem.  S4,  S.  239;  JB.  1852,  S.  367.  —  lü)  Nordensjküld  u.  Chydenius,  Oefvers.  af 
h*.  Vet.  Akad.  Föihandl.  1860,  Nr.  3;  Ann.  Phys.  110,  S.  642;  JB.  1860,  S.  134.  — 
n)  Chvdenius,  Kemitdt  undersökning  of  Thorjord  och  Thorsulter,  HeUingtbr*  1861;  Ann. 
Phvs.  119,  S.  43;  JB.  1863,  S.  194.  —  12)  Delufontainc,  N.  Arch.  ph.  nat.  18,  p.343; 
JB*  1863,  S.  197.  —  13)  Bahr,  Ann.  Chem.  132,  S.  227;  JB.  1864,  S.  207.  —  ")  Her- 
mann, J.  pr.  Chem.  93,  S.  106;  JB.  1864,  S.  704.  —  15)  Hjortdahl,  Compt.  rend.  61, 
p.  175;  Ann.  Chem.  137,  S.  34;  JB.  1865,  S.  184.  —  16)  Cleve,  Bull.  soc.  chira.  [2] 
21,  p.  116;  JB.  1874,  S.  261.  —  ,7)  Bunsen,  Anu.  Phvs.  155 ,  S.  379,  1875.  — 
18)  Delafontaine,  Compt.  rend.  87,  p.  632;  JB.  1878,  S.  259.  —  1V)  Nilson  u. 
Petterson,  Ber.  1880,  S.  1459;  Compt.  rend.  91,  S.  232 ;  JB.  1880,  S.  237.  — 
*°)  Crookes,  Lond.  K.  Soc.  Proc.  32,  p.  206;  JB.  1881,  S.  131.  —  2l)  Nilson,  Compt. 
rend.  95,  p.  729;  Ber.  1882,  S.  2521;  JB.  1882,  S.  352.  —  22)  Nilson,  Compt.  rend. 
96,  p.  346;  Ber.  18*3,  S.  153;  JB.  1883,  S.  118  u. 409.  —  23)  Demarcay,  Compt.  rend. 
96,  S.  1860;  JB.  1883,  S.  409.  —  24)  Smith,  Am.  Chem.  J.  5,  p.  44  u.  73;  Chem.  News 
4*,  p.  13  u.  29  und  51,  p.  289  u.  304;  JB.  1883,  S.  1562  und  1885,  S.  1931.  — 
Lecocq  de  Boisbaudran,  Compt.  rend.  100,  S.  605;  JB.  1885,  S.  493.  —  26)  Troost, 
Compt.  rend.  101,  S.  210;  JB.  18H5,  S.  497.  —  27)  Cleve,  Bull.  soc.  chim.  [2]  43, 
p.  53;  JB.  1885,  S.  491.  —  28)  Troost  u.  Ouvrard,  Compt.  lend.  102,  p.  1422;  JB. 
1886,  S.  453.  —  29)  Kriiss  u.  Nilson,  Oefvers.  at  K.  Swenskn  Vetenskops.  Aknd.  För- 
handl.  1887,  Nr.  5;  Ber.  1887,  S.  1665;  JB.  1887,  S.  55fT.  —  30)  Troost  u.  Ouvrard, 
Compt.  rend.  105,  p.  30;  JB.  1887,  S.  554.  —  31)  Troost  u.  Ouvrard,  Compt.  rend. 
105,  p.  255;  JB.  1887,  S.  556.  —  3a)  Bäk  hui s  Roozeboom,  Zeitschr.  f.  phvsik.  Chem. 
5,  S.  198;  Chem.  Centr.  1*90.  I,  S.  9  90.  —  33)  C.  Winkler,  Ber.  1891,  S\  873;  JB. 

1891,  S.  494.  —  **)  Hillebrand  u.  Melville,  Am.  Cl.em.  J.  14,  p.  1;  Chem.  Centr. 

1892,  I,  S.  554.  —  36)  Hillehrand,  Bull.  United  St.  Geological  Survey  113,  p.  41,  18S»3; 
Zeitschr.  aoorg.  Chem.  3,  S.  249;  Chem.  Centr.  1898,  I,  S.  925.  —  36J  Troost,  Compt. 
rend.  116,  p.  1428;  Chem.  Centr.  1893,  II,  S.  356.  —  37)  Jannasch,  Locke  u.  Lesinsky, 
Zeitschr.  anorg.  Chem.  5,  S.  283;  Cliem.  Centr.  1894,  I,  S.  13.  —  3e)  Büttinge'r, 
Zeitschr.  anorg.  Chem.  6',  S.  1;  Chem.  Centr.  1894,  I,  S.  7  20.  —  89)  Dennis  «.  Kort- 
right,  Am.  Chem.  J.  16,  S.  79;  Zeitschr.  anorg.  Chem.  6,  S.  35;  Chem.  Centr.  1894,  I, 
S.  72U.  —  40)  Kriiss,  Zeitschr.  anorg.  Chem.  6,  S.  49;  Chem.  Centr.  1894,  1,  S.  721.  — 
«J  C.  Volck,  Zeitschr.  anorg.  Chem.  6,  S.  161;  Chem.  Centr.  1894,  I,  S.  819  — 
*2)  Jannasch,  Zeitschr.  anorg.  Chem.  6,  S.  175;  Chem.  Centr.  1894,  I,  S.  820.  — 
**)  Locke,  Zeitschr.  anorKan.  Chem.  7,  S.  345;  Chem.  Centr.  1894,  II,  S.  962.  — 
♦*)  Bokorny,  Chemiker-Ztg.  1894,  S.  1739.  —  4b)  Palmer,  Am.  Chem.  J.  17,  S.  374; 
Chem.  Centr'.  1895,  II,  S.  14.  —  *6)  Urbain,  Bull.  sor.  (bim.  [3j  15,  p.  347;  Cl.em. 
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Darstellung  des  Thoriummonoxydes  besprochen  werden,  es  folgt  dann  das  Thorium- 
dioxyd mit  seinen  Salzen  und  schliesslich  werden  die  über  das  Thoriuinmeta<.xyd 
und  das  Thoriumsuperoxyd  bekannt  gewordenen  Thatsachen  erörtert  werden. 

Thoriummonoxyd.  C.  Winkler33)  giebt  an,  dass  es  bei  der  Reduction 
von  ThOj  mit  Magnesium  im  Wusserstoffstrome  nicht  gelingt  ,  das  Monoxyd  zu 
erhalten :  es  bildet  sich  vielmehr  Tb  H2  (siehe  Thoriumwasserstoff).  Ehenso  wenig 
konnte  G.  Kröss40)  bei  der  Behandlung  von  ThOß  (vergl.  Thoriumsulfid)  mit 
Wasserstoff  bei  Roth-  oder  Weissgluth  eine  Reduction  zu  ThO  erzielen. 

Thoriumdioxyd,  Thorerde  ThC)2,  ist  die  stabilste  Verbindung  des  Thoriums, 
in  welche  die  sämmtlichen  anderen  Verbindungen  mit  Leichtigkeit  übergeführt 
werden  können.  Sowohl  das  Anhydrid  —  das  eigentliche  Thoriumdioxyd  —  wie 
auch  das  Hydrat  —  Thorerdehydrat  —  sind  eingehend  untersucht. 

Seinem  chemischen  Charakter  nach  ist  Thoriumdioxyd  eine  ausgesprochene 
Basis,  welcher  keinerlei  rsaurea,  elektronegative  Eigenschaften  zukommen. 

Wasserfreies  Thoriumdioxyd  entsteht  beim  Verbrennen  des  Metalles,  beim  Er- 
hitzen des  Sulfides,  Carbides  und  ähnlicher  Verbindungen  an  der  Luft,  beim 
Glühen  des  Nitrates,  8ulfates  und  der  sämmtlichen  Salze  organischer  Säuren,  sowie 
auf  verschiedene  andere  Weise. 

Zur  Gewinnung  des  Thoriumdioxydes  geht  man  von  den  natürlich  vor- 
kommenden Mineralien  aus,  von  denen  hauptsächlich  der  Thorit,  Orangit  und 
Monazit  in  Betracht  kommen  Die  wesentlichste  Schwierigkeit  bei  der  Darstellung 
reinen  Thordioxydes  liegt  in  der  Entfernung  der  seltenen  Erden,  besonders  der 
Ceriterden.  Die  einzelnen  Reactionen,  welche  eine  Trennung  des  Thors  von  diesen 
ermöglichen,  werden  in  dem  Artikel  „Analyse  der  Thorverbindungeu"  besprochen. 
Ihre  Kenntniss  wird  für  die  folgende  Beschreibung  der  Darstellungsmethoden  von 
Thordioxyd  aus  den  Miueralien  vorausgesetzt. 

Eine  scharfe  Systematik  dieser  Methoden  ist  nicht  möglich,  weil  einerseits  bei 
den  älteren  Verfahren  auf  die  Entfernung  der  Ceriterden  kaum  Werth  gelegt 
wurde  und  weil  andererseits  vielfach  Combinationen  verschiedener  Reactionen  vor- 
kommen, welche  natürlich  auch  von  dem  behandelten  Material  abhängig  sind. 
Aus  diesen  Gründen  werden  im  Wesentlichen  in  der  folgenden  Darstellung  die 
principiell  wichtigen  Trennungsmethoden  in  ihrer  historischen  Entwickelung  vor- 
geführt werden  und  zwar  getrennt  nach  dem  zur  Verwendung  gelangenden  Aus- 
gangsmaterial. Jede  Methode  ist  als  Ganzes  so  wiedergegeben,  wie  sie  in  der 
Literatur  beschrieben  ist. 

A.  Material:  Thorit  oder  Orangit. 

I.  Der  Aufschluss  geschieht  mit  Säuren. 

a)  Zur  Trennung  des  Thoriums  von  den  begleitenden  Erden 
wird  die  beträchtliche  Differenz  in  der  Löslichkeit  der 
verschiedenen  Hydrate  des  Sulfates  benutzt. 

1.  Methode  von  Berzelius1).  Das  fein  gepulverte,  nicht  geglühte  Mineral 
wird  mit  Salzsäure  erwärmt,  wobei  es  unter  Entwickelung  von  Chlor  gelatinirt. 
Man  dampft  ab,  um  die  Kieselsäure  unlöslich  zu  machen,  nimmt  den  Rückstand 


Centr.  1896,  I,  S.  887.  —  *7)  MoisRan  u.  Rtard,  Corapt.  read.  12 '2 ,  p.  573;  Chem. 
Centr.  1896,  1,  S.  834.  —  <8)  AkselLarssen,  Zeitsichr.  nnorg.  Chem.  12 ,  S.  188; 
Chem.  Centr.  1896,  II,  S.  235.  —  4'J)  Dennis,  Journ.  Am.  Chem.  Soe.  18,  p.  947;  Chem. 
Centr.  1897,  I,  S.  128.  —  r'°)  Fuhse,  Zeitschr.  angew.  Chem.  1897,  S.  115.  —  61)  Kos- 
mann, D.  R.-T.  Nr.  90  652;  Patentblatt  18,  S.  117;  Chem.  Centr.  1897.  I.  S.  837.  — 
62)  Krüss,  Zeitschr.  anorg.  Chem.  14,  S.  361;  Chem.  Centr.  1897,  II,  S.  252.  — 
5a)  Häher,  Monatshefte  f.  Chem. /#,  S.o*7;  Chem. Centr.  1898,  I,  S.  657.  —  M)  Glaser. 
Zeiuchr.  analvt.  Chem.  37,  S.  25 ;  Chem.  Centr.  1898,  I,  S.  770.  —  66|  Branner,  Proc. 
Chem.  So..  li<97/98,  Nr.  191,  S.  67;  Chem.  Centr.  1898,  I,  S.  918.  —  M)  Brauner, 
D.  H.-P.  Nr.  97  089;  Patent Mnlt  l'J,  S.  440;  Chem.  Centr.  1898,  II,  S.  654.  —  b")  Wyrou- 
boH"  u.  Verneuil,  Compt.  ren-i.  127,  S.  412  u.  863;  Chem.  Centr.  1898,  II,  S.  833  und 
1899,  I,  S.  14.  —  Brauner,  J.  Chem.  Soc.  Lond.  73,  p.  951;  Chem.  Centr.  1899,  I. 
S.  822.  —  b<})  Wyrouhoff  u.  Vernenil,  Compt.  rend.  128,  p.  1573;  Chem. Centr.  1899, 
II,  S.  333.  —  crr)  Dawfon  a.  Williams,  Proc.  Chem.  Soc  15,  p.  211  ,  1899;  Chem. 
Centr.  1900,  I,  S.  86.  —  0l)  Wyrouhoff  u.  Verneuil,  CompU  rend.  126 ,  p.  340; 
Chem.  Centr.  1898,  I,  S.  529.  —  Gi)  Kock,  Zeitschr.  Kryst.  32,  S.  250;  Chem.  C^ntr. 
190i>,  I,  S.580.  —  «)  Wallroth,  Bull,  soc  chim.  [2],  39,  p.  318,  1883.  —  «*)  Kauff- 
mann,  Z.  Kenntniss  einiger  neuer  Thoriumealze.  Inaugural  -  Dissertation,  Rostock  1899.  — 
•5)  Meyer  u.  Jakoby,  Ber.  33,  S.  2135;  Chem.  Centr.  1900,  II,  S.  420. 
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in  der  üblichen  Weise  mit  Salzsäure  und  Wasser  auf,  rtltrirt  die  Kieselsaure  ab 
und  entfernt  durch  Schwefelwasserstoff  Zinn  und  Blei.  Das  Filtrat  fallt  man  mit 
Ammoniak,  durch  welches  Thorerde  mit  Uran,  Eisen  und  Mangan  niedergeschlagen 
wird.  Den  gut  ausgewaschenen  Niederschlag  löst  man  in  verdünnter  Schwefel- 
säure und  dann  engt  man  die  Lösung  in  der  Wärme  ein,  wobei  sich  allein 
Thoriumsulfat  —  als  ein  in  der  Hitze  schwer  lösliches  Hydrat  —  ausscheidet, 
welches  man  abfiitrirt  und  zur  Gewinnung  von  Dioxyd  entweder  direct  glüht  oder 
aber  mit  Ammoniak  zersetzt.  —  Zur  Gewinnung  des  in  den  Mutterlaugen  ent- 
haltenen Thoriums  neutralisirt  man  mit  Ammoniak,  fällt  mit  Oxalsäure  und  wäscht 
den  Niederschlag  mit  oxalsäurebaltigem  Wasser  aus,  wobei  Eisen,  Mangan  und  Uran 
in  Lösung  bleiben.  Das  Oxalat  wird  verglüht.  —  Besser  ist  es,  nach  der  Neutrali- 
sation der  Mutterlaugen  mit  Kaliumcarbonat  das  Thorium  durch  eine  heiss 
gesättigte  Lösung  von  Kaliumsulfat  als  Kaliumthoriumsulfat  zu  fällen,  und  dieses 
nach  dem  Auflösen  in  Wasser  durch  Ammoniak  zu  zersetzen.  Hierbei  bleibt  das 
Thorium  manganhaltig  und  muss  durch  Lösen  in  Schwefelsäure  und  Erhitzen  der 
Lösung  gereinigt  werden.  Sind  Ceriterden  vorhanden,  so  werden  diese  gleichfalls 
bei  dem  in  der  beschriebenen  Weise  aus  den  Mutterlaugen  gewonnenen  Thorium 
verbleiben.  Sie  sind  nach  den  Methoden  von  Delafontaine  und  Nilson  (Nr.  2 
und  3),  deren  Princip  mit  der  Methode  von  Berzelius  identisch  ist,  zu  entfernen. 

2.  Methode  von  Delafontaine  Vi).  Man  befeuchtet  das  fein  gepulverte 
Mineral  mit  Wasser  und  rührt  es  dann  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zu  einem 
dicken  Brei  an.  Die  Masse  erwärmt  sich  freiwillig  beim  Stehen,  so  dass  die  Haupt- 
menge der  überschüssigen  Säure  verdampft.  Wenn  die  Masse  trocken  geworden 
ist  ,  so  erhitzt  man  auf  400°  bis  500°  C,  so  lange  noch  saure  Dämpfe  fortgehen. 
Den  Bückstand  trägt  man  unter  Umrühren  in  kalt  gehaltenes  Wasser  ein,  wobei 
sich  alle  löslichen  Salze  lösen.  Man  flltrirt  das  Ungelöste  ab  und  erhitzt  das 
Filtrat  auf  100°  C,  wobei  das  schwer  lösliche  Thoriumsulfathydrat  auskrystallisirt. 
Eine  weitergehende  Reinigung  kann  man  durch  Umkrystallisiren  erzielen.  —  Das 
in  den  Mutterlaugen  noch  enthaltene  Thorium  kann  man  durch  Zusatz  von 
Kaliumsulfat  fällen  (vergl.  A.  I.  b,  Chydenius).  Aus  dem  Sulfat  gewinnt  man 
die  Thorerde,  wie  unter  1.  angegeben. 

3.  Methode  von  N ilson  al)  In  seiner  älteren  Arbeit  führte  Nilson  die 
erste  Behandlung  des  Minerals  bis  zur  Fällung  des  eisen-,  mangan-  und  uran- 
haltigen Thoreidehydrates  genau  nach  Berzelius,  wie  oben  angegeben,  aus. 
Dann  aber  wurde  der  Niederschlag  in  Salzsäure  gelöst,  mit  Oxalsäure  gefällt;  das 
Oxalat  wurde  verglüht,  die  entstehende  unreine  Thorerde  in  Schwefelsäure  gelöst 
und  dann  in  systematischer  Weise  durch  Lösen  des  Sulfatanhj'drides  in  Eiswasser 
und  ganz  gelindes  Erwärmen  reines  Thoriumsulfathydrat  abgeschieden.  Dieses 
Reinigungsverfahren  bildete  Nilson  später  in  Gemeinschaft  mit  Krüss*29)  weiter 
aus,  und  da  diese  Methode  wirklich  ein  von  Ceriterden  freies  Thoriumdioxyd  liefert 

—  was  bei  den  Methoden  von  Berzelius  und  Delafontaine  mindestens  zweifel- 
haft ist  .  wenn  stark  cerhaltiges  Rohmaterial  vorliegt  — ,  so  soll  sie  hier  genauer 
beschrieben  werden. 

Das  Mineralpulver  ('2  kg)  wurde  mit  Wasser  und  Schwefelsäure  (in  geringem 
Ueberschuss)  angerührt,  die  Masse  wurde  eingetrocknet,  pulverisirt  und  durch  Er- 
hitzen von  überschüssiger  Schwefelsäure  befreit.  Der  trockene  Rückstand  wurde 
in  6  bis  7  Thle.  Eis  und  Wasser  eingetragen  und  zwar  verwendet  man  Eiswasser, 
damit  sich  das  Thorsulfatanhydrid  als  solches  löst,  und  sich  nicht  in  das  Hydrat 
mit  8  H20  oder  mit  t»  1I20  verwandelt,  welches  schwer  löslich  ist  und  sofort  aus- 
krystallisiren  würde.  Der  ungelöste  Rückstand  (z.  Th.  aus  Sulfathydrat  bestehend; 
wurde  durch  Krhitzen  wieder  in  Anhydrid  übergeführt,  und  nochmals  mit  Eis- 
wasser behandelt.  Hierauf  wird  die  Kieselsäure  abfiitrirt  und  durch  Abpressen 
von  der  Mutterlauge  befreit.  Die  stark  gelbe  Lösung  wurde  mit  Ammoniak  ge- 
kocht und  der  entstandene  Niederschlag  völlig  kalkfrei  gewaschen.  Auf  diese 
Weise  sind  die  Alkalien  und  alkalischen  Erden  entfernt.  —  Die  auf  dem  Filter 
verbliebenen  Metallhydrate  wurden  in  Salzsäure  gelöst  und  die  Lösung  mit  Oxal- 
säure gefällt.  Durch  Decantiren  der  ausgefällten  Oxalate  mit  heissem  Wasser 
konnte  alles  Eisen  entfeint  werden.  Man  saugte  die  Oxalate  ab,  trocknete  sie  und 
glühte,  wobei  857  g  einer  schwach  gelbbraunen  Krde  resultirten.  Durch  Wasser 
und  Schwefelsäure  wurde  diese  wieder  in  der  oben  angegebenen  Weise  in  Sulfat- 
anhydrid (1486  g)  übergeführt,  welches  eine  schwach  schwefelgelbe  Färbung  hatte 
und  neben  Thorium  noch  alle  Cerit-  und  Yttererden,  sowie  etwas  Mangan  enthielt. 

—  Der  eigentliche  Reinigungsprocess  gründet  sich  nun  auf  die  sehr  verschiedene 
Löslichkeit  des  Sulfatanhydrides  und  des  Hydrates.  (Bei  Berzelius  und  Dela- 
fontaine wurde  die  Löslichkeitsdifferenz  resp.  die  Umwandlung  verschiedener 
Hydrate  in  einander  verwendet.) 
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Das  Rohsulfat  (U86  g)  wurde  in  6  Liter  Eis  und  Kiswasser  allmählich  ein- 
getragen. Hierbei  blieb  stets  ein  Theil  des  Thoriums  als  Sulfathydrat  ungelöst. 
Da  dieses  sich  durch  Filtration  nur  schwierig  entfernen  Hess,  so  wurde  Flüssigkeit 
und  Ungelöstes  sich  selbst  überlassen ,  bis  sie  Zimmertemperatur  angenommen 
hatten.  Dabei  verwandelte  sich  das  Anhydrid  in  Hydrat  [ThfSO^  -|-  8H.jOj  und 
schied  sich  als  solches,  welches  schwierig  löslich  ist,  aus.  Es  blieb  etwas  Thorium- 
sulfat sowie  der  grösste  Theil  der  vorhandenen  Cent-  und  Yttererden  in  Lösung. 
Die  Krystalle  wurden  abgesaugt,  mit  Wasser  gewaschen  und  die  Waschwässer  zur 
Mutterlauge  gebracht. 

Das  krystallisirte  Thoriumsulfat  wurde  entwässert  und  ergab  1148g  wasser- 
freies 8alz,  welches,  wie  soeben  beschrieben,  nochmals  mit  5  Liter  Eiswasser  be- 
handelt wurde  und  dann  057  g  Anhydrid  ergab.  Völlig  rein  war  das  Thorium 
noch  nicht,  denn  es  konnten  spectroskopiscb  noch  „Didym"- streifen  nachgewiesen 
werden.  Deswegen  wurde  die  beschriebene  Behandlung  fortgesetzt,  wobei  stets 
auch  aus  den  Mutterlaugen  das  darin  enthaltene  Thorium  wieder  gewonnen  wurde. 
Nachdem  so  im  Ganzen  fünfmal  das  Sulfatanhydrid  in  Eiswasser  gelöst  worden 
war,  krystallisirte  ein  reines  Thoriumsulfat  aus  der  Lösung  aus.  Durch  Zersetzung 
mit  Ammoniak  resultirte  das  Hydroxyd,  welches  in  Salzsäure  gelöst  und  mit 
Schwefelwasserstoff  behandelt  wurde,  wobei  sich  ein  geringer  Niederschlag  bildete. 
Das  Filtrat  hiervon  wurde  mit  Oxalsäure  gefällt;  das  Oxalat  wurde  gewaschen, 
getrocknet  und  geglüht.  Auf  diese  Weise  wurde  eine  völlig  reine  Thorerde  er- 
halten, welche  zu  den  bisher  genauesten  Atomgewichtsbestimmungen  des  Thoriums 
benutzt  wurde. 

b)  Zur  Isolirung  des  Thoriums  wird  die  Schwerlöslichkeit 
des  Kaliuinthoriumsulfates  in  Lösungen  von  Kaliumsulfat 
benutzt. 

1.  Methode  von  Chydenius  Nachdem  das  Mineral  in  der  üblichen 
Weise  aufgeschlossen  und  das  Blei  entfernt  ist,  wird  mit  Ammoniak  gefällt,  dann 
wird  der  Niederschlag  wieder  in  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  fast  mit  Ammoniak 
neutralisirt  und  nun  eine  heiss  gesättigte  Lösung  von  Kaliumsulfat  zugesetzt .  wo- 
durch sich  das  schwer  lösliche  Kaliumthoriumsulfat  ausscheidet,  während  Uran, 
Eisen  und  Mangan  in  Lösung  bleiben.  Nach  dem  Auswaschen  wird  das  Sulfat 
wieder  gelöst  und  mit  Ammoniak  zersetzt.  Schliesslich  kann  man  das  Hydroxyd 
nochmals  in  Salzsäure  lösen,  mit  Oxalsäure  wieder  das  Oxalat  ausfällen  und  dieses 
in  geeigneter  Weise  in  Dioxyd  überführen.  —  Ks  ist  klar,  dass  etwa  vorhandene 
Ceriterden,  welche  ebenso  wie  das  Thorium  sehr  schwer  lösliche  Kaliumdoppel- 
sulfate bilden,  bei  diesem  Verfahren  stets  beim  Thorium  bleiben  werden.  Das 
Chydenius'sche  Verfahren  wird  deswegen  da,  wo  es  sich  um  die  Reindarstelluni: 
von  Thorium  aus  Mineralien  handelt,  stets  nur  intermediär  Verwendung  finden 
können.    (Vergl.  die  Methode  von  Berzelius,  A.  I.  a  1.) 

Sie  leistet  gute  Dienste,  wo  es  sich  um  die  Trennung  des  Thoriums  von  den 
Yttererden  handelt. 

c)  Zur  Trennung  des  Thoriums  von  den  Ceriterden  wird  die 
Löslichkeit  des  Thoriumoxalates  in  Ammoniumoxalat  resp. 
Amraoniumcarbonat  benutzt. 

1.  Methode  von  Damour6).  Aufschluss  des  Minerals  und  Entfernung  von 
Kieselsäure  und  Blei,  wie  bei  Berzelius.  Das  Filtrat  vom  Schwefelwasserstoffnieder- 
schlag wird  mit  Oxalsäure  gelallt,  wobei  Aluminium,  Eisen,  Mangan,  Kalk,  Mag- 
nesium und  Uran  in  Lösung  bleiben.  Der  unreine  Niederschlag  von  Thoroxalat  wird 
mit  einer  Lösung  von  Ammoniumcarbonat  behandelt,  wobei  sich  im  Wesentlichen 
nur  Thorium  löst  (vergl.  jedoch  weiter  unten).  Die  entstandene  Lösung  wird  mit 
Aminoniumsulfid  behandelt,  wodurch  noch  etwas  Eisen  und  Blei  gefällt  wird,  und 
aus  dem  Filtrat  von  diesen  Körpern  wird  dann  in  beliebiger  Weise,  z.  B.  durch 
Säuren,  das  Thoriumoxalat  abgeschieden. 

2.  Methode  von  Bunsen17).  Bunsen  erkannte,  dass  die  früher  benutzten 
Methoden  zur  Abseheidung  reiner  Thorerde  (Berzelius,  Chydenius,  Delafon- 
taine  etc.)  alle  kein  einwandfreies  3laterial  lieferten.  Kr  benutzte  daher  ein 
combinirtes  Verfahren,  indem  er  zuerst  nach  Berzelius  das  Mineral  aufschlösse 
die  Kieselsäure  und  das  Blei  entfernte  und  nach  Oxydation  des  Eisens  mit 
Salpetersäure  durch  Ammoniak  und  später  durch  Oxalsäure  fällte.  Das  so  ge- 
wonnene Oxalat  wurde  ausgewaschen,  geglüht,  das  Oxyd  in  concentrirter  Schwefel- 
säure gelöst,  das  Salz  entwässert,  in  Eis wasser  eingetragen  und  wieder  durch 
Erhitzen  der  Losung  auf  100°  als  schwer  losliches  Hydrat  abgeschieden.  Aber 
auch  beim  fractionirten  Krystallisiren  oder  beim  fractionirten  Fällen  mit  Natrium- 
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thiosulfat  (vergl.  quantitative  Analyse  der  Thorverbindungen)  blieben  Verunreini- 
gungen zurück.  Ein  reines  Thoriumdioxyd  konnte  erst  erhalten  werden,  als  das 
Thoriumoxalat  in  Amnionoxalat  gelöst  wurde,  wobei  die  Oxalate  der  anderen 
seltenen  Erden  fast  gänzlich  zurückbleiben,  während  man  eine  Lösung  erhält,  aus 
der  das  Thoriumoxalat  durch  Säuren  abgeschieden  werden  kann  Die  Behandlung 
mit  Ammonoxalat  muss  nach  Bunsen  mehrmals  wiederholt  werden. 

3.  Methode  von  Moissan  und  Etard  47).  Das  fein  gepulverte  Mineral 
wird  mit  Salzsäure  gekocht  und  die  Lösung  mit  Oxalsäure  gefällt.  Der  Oxalat- 
niederschlag  wird  filtrirt  und  ausgewaschen,  bis  alles  Eisen,  Calcium  und  Magne- 
sium entfernt  ist.  Die  so  gewonnenen  Oxalate  der  seltenen  Erden  werden  mit 
Ammonoxalat  behandelt,  wobei  sich  bei  geeigneten  Mengenverhältnissen  allein  das 
Thoriumoxalat  löst.  Man  filtrirt,  zersetzt  das  Filtrat  mit  Salpetersäure,  wobei 
Oxalat  ausfällt,  und  wiederholt  die  Reinigungsoperation,  worauf  man  schliesslich 
das  Oxalat  in  Dioxyd  verwandelt. 

4.  Methode  von  Urbain46).  Zur  Reindarstellung  von  Thoriumdioxyd  wird 
das  in  der  üblichen  Weise  aus  dem  Mineral  erhaltene  rohe  Ertloxalatgemisch 
zunächst  mit  Ammonoxalat  extrahirt,  aus  der  Lösung  wird  das  Thorerdehydrat 
mit  Ammoniak  gefällt,  dieses  in  Salzsäure  gelöst  und  mit  Natriunithiosulfat  gefällt. 
Aus  dem  Niederschlag  wird  in  der  üblichen  Weise  wieder  Hydrat  hergestellt  und 
dieses  wird  sodann  in  Thoriumacetylacetonat  übergeführt,  indem  man  die  alko- 
holische Suspension  mit  Acetylaceton  behandelt,  die  Lösung  auf  dem  Wasserbade 
fast  trocken  dampft,  mit  Chloroform  wieder  aufnimmt  und  aus  diesem  Lösungs- 
mittel auskrystallisiren  lässt.  Die  erhaltenen  Krystalle  werden  durch  Salpetersäure 
in  Nitrat  und  dieses  durch  Glühen  in  Oxyd  übergeführt.  Die  Reinigung  soll  nach 
dieser  Methode  sehr  glatt  verlaufen,  da  die  anderen  seltenen  Erden  sich  dem 
Thorium  nicht  analog  verhalten. 

5.  Methode  von  Jannasch37).  Als  Material  diente,  wie  auch  in  vielen 
anderen  der  oben  erwähnten  Fälle,  Thorit  und  Orangit  von  Arendal  und  Brevig. 

Das  fein  gepulverte  Mineral  (5  bis  6  g)  wird  mit  concentrirter  Salzsäure  und 
einigen  Tropfen  Salpetersäure  gut  angerührt  und  die  Mischung  dann  trocken 
gedampft.  Zur  vollständigen  Auf  Schliessung  ist  eine  drei-  bis  viermalige  Wieder- 
holung dieser  Operation  nothwendig.  Den  Rückstand  trocknet  man  eine  halbe 
Stunde  lang  bei  110°,  feuchtet  ihn  dann  mit  concentrirter  Salzsäure  an,  setzt 
Wasser  hinzu  und  erwärmt,  wobei  mit  Ausnahme  der  Kieselsäure  alles  in  Lösung 
geht.  Die  Kieselsäure  wird  in  der  üblichen  Weise  abfiltrirt.  Da  sich  Zinn  und 
Blei  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  nur  sehr  schlecht  entfernen  lassen, 
so  verfährt  man  so,  dass  man  das  Filtrat  mit  verdünntem  Ammoniak  schwach 
alkalisch  macht,  wobei  eine  klumpige  Masse  ausfällt,  sodann  25  bis  30ccm  Ammon- 
sulfid  zusetzt,  aufkocht  und  nach  massigem  Ansäuern  nochmals  aufkocht.  Die 
8ulfide  von  Zinn  und  Klei  können  dann  gut  abfiltrirt  werden.  Das  Filtrat  wird 
wieder  aufgekocht,  mit  wenig  Salpetersäure  oxydirt  und  mit  Ammoniak  gefällt. 
Der  entstehende  Niederschlag  wird  auf  drei  bis  fünf  Filter  vertheilt,  gut  aus- 
gewaschen, bei  100°  getrocknet,  sodann  im  Porcellantiegel  bei  gelinder  Glühhitze 
verascht  und  schliesslich  fein  gepulvert.  Man  mischt  ihn  hierauf  mit  seiner  20- 
bis  25  fachen  Menge  reinem  Natron  und  schmilzt  das  Gemisch  im  8ilbertiegel, 
zunächst  bei  mässiger,  sodann  bei  gesteigerter  Temperatur.  Die  Schmelze  wird  in 
warmem  Wasser  gelöst,  die  Lösung  stark  verdünnt  und  auf  dem  Wasserbade  di- 
gerirt.  Es  geht  dabei  alle  Thonerde  in  die  Lösung  über,  während  die  ungelösten 
Oxyde  sich  absetzen.  Sie  werden  abfiltrirt,  ausgewaschen,  bei  100°  getrocknet  und 
schwach  im  Porcellantiegel  geglüht;  sodann  pulvert  man  sie  sehr  fein  und 
reducirt  sie  im  Wasserstoffstrome  in  einem  Glasrohre.  Das  Oxydgemisch  ist  zuerst 
röthlichbraun  gefärbt;  bei  der  Reduction  wird  es  schwarz,  weil  ziemlich  viel  Eisen 
vorhanden  ist,  welches  sich  reducirt.  Am  besten  nimmt  man  für  die  Reduction 
den  Sulfurirungsapparat  von  Jannasch  (Ber.  20,  8.  1423).  Um  das  Eisen  voll- 
ständig vom  Thorium  zu  trennen,  muss  anhaltend  und  nicht  zu  schwach  geglüht 
werden.  Nach  der  Vollendung  der  Reduction  lässt  man  im  Wasserstoffstrome 
erkalten  und  schüttet  dann  den  Rückstand  direct  in  verdünnte  Salzsäure  (1  :  3), 
der  einige  Tropfen  Salpetersäure  zugesetzt  sind;  sodann  erwärmt  man  auf  dem 
Waaserbade,  wobei  Eisen  und  ein  Theil  der  Ceriterden  in  Lösung  gehen.  Die  sich 
schnell  absetzende  Thorerde  wird  abfiltrirt  und  mit  verdünnter  Salzsäure  (1  :  3) 
ausgewaschen.  (Behandelt  man  sie  mit  reinem  Wasser,  so  löst  sie  sich  zu  einer 
röthlichgelben ,  opalisirenden  Flüssigkeit;  vergl.  Thoriummetaoxyd.)  Der  Filter- 
inhalt wird  geglüht,  fein  gepulvert  und  in  zwei  bis  drei  Portionen  mit  etwa  der 
zehnfachen  Menge  saurem  Natriumsulfat  (nicht  Kaliumsulfat)  geschmolzen.  Die 
Schmelze  wird  gepulvert,  in  250  com  Wasser  gelöst,  die  Lösung  bis  zum  Sieden 
erhitzt  und  sodann  mit  einer  heissen  concentrirten  Lösung  von  Ammonoxalat  im 
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grösseren  Ueberschuss  versetzt.  Es  fällt  zuerst  ein  Niederschlag  aus,  der  sich 
aber  im  Ueberschuss  des  Reagenzes  zum  grössten  Theile  leicht  löst.  Der  Rück- 
stand, der  aus  den  Oxalaten  der  Ceriterden  besteht,  wird  abnltrirt  und  aus  dem 
Filtrat  wird  durch  kochende  concentrirte  Salzsaure  bei  Siedehitze  ein  rein  weisser 
Niederschlag  gefällt,  der  beim  Digeriren  der  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade 
schnell  zu  Boden  sinkt.  Man  erwärmt  ca.  zwei  8tunden,  worauf  sich  der  Nieder- 
schlag —  Thoroxalat  —  ziemlich  glatt  filtriren  lässt.  Es  laufen  nur  geringe 
Mengen  durch  das  Filter.  Nach  dem  Auswaschen  trocknet  man  bei  100°.  Das  so 
erhaltene  Oxalat  ist  sehr  rein  und  schueeweiss.  Durch  Glühen  erhält  man  eine 
weisse  Erde.  —  Gewöhnlich  erzielt  man  eine  dem  angewandten  Mineral  gleiche 
Menge  Thoroxalat. 

Diese  Methode  giebt  nach  Jannasch  stets  ausgezeichnete  Resultate. 

II.  Auf schlu ssmeth ode  von  Troost30). 

Wenn  man  Thorit  oder  Orangit  mit  oder  ohne  Kohlezusatz  im  elektrischen 
Ofen  erhitzt,  so  verflüchtigt  sich  die  Kieselsäure  aus  dem  Mineral  und  zwar  wahr- 
scheinlich in  der  Weise,  dass  zunächst  Reduction  zu  Silicium  und  sodann  Reoxy- 
dation  eintritt.  Es  ist  auf  diese  Weise  möglich,  die  gesammte  Kieselsäure  sehr 
einfach  zu  entfernen;  die  zurückbleibenden  Basen  können  sodann  nach  irgend 
einer  der  oben  beschriebenen  Methoden  weiter  behandelt  werden. 

B.  Material:  Monazit. 

Der  Aufschluss  erfolgt  immer  mit  Säuren. 

a)  Methode  von  Kosman61).  Monazit  oder  Monazitsand  wird  mit  Schwefel- 
säure aufgeschlossen  und  der  unlösliche  Rückstand  durch  Filtration  entfernt.  Die 
Lösung  wird  bis  zum  Entstehen  eines  bleibenden  Niederschlages  mit  Ammoniak 
versetzt  und  sodann  mit  Salzsäure  wieder  schwach  angesäuert.  Hierauf  wird 
Schwefelwasserstoff  eingeleitet  und  dann  lässt  man  das  Ganze  24  Stunden  lang 
stehen.  Es  scheidet  Bich  dann  ein  Schlamm  von  Aluminium-  und  Eisenphosphat 
und  Schwefelzinn  aus;  ausserdem  aber  auch  bei  richtigen  Concentrationsverhält- 
nissen  die  grösste  Menge  der  Didyinsalze.  Die  über  dem  Niederschlage  stehende 
Lauge  wird  abgehebert  und  nach  einander  mit  Wasserstoffsuperoxyd,  Ammonium- 
eitrat und  Ammoniak  (und  zwar  in  dieser  Reihenfolge)  versetzt,  bis  ein  bleibender 
Niederschlag  entsteht,  der  aus  Aluminiumphosphat  und  Tborerdebydrat  besteht; 
diese  Thorerde  ist  frei  von  Didym  und  Cer.  Der  Niederschlag  ist  flockig  oder 
käsig  und  lässt  sich  gut  auswaschen.  Er  wird  in  kalter  Salpetersäure  gelöst,  und 
um  nun  das  Thorium  von  dem  Aluminium  oder  etwa  anderen  als  Phosphaten  mit 
ausgefallenen  Körpern  zu  trennen,  kann  man  entweder  Thorium  durch  Zusatz 
von  Oxalsäure  als  Oxalat  ausfällen  oder  aber  man  kann  zunächst  die  Phosphate 
durch  Kochen  mit  Ammoniak  und  Essigsäure  fällen  und  dann  Thoroxalat  ge- 
winnen. Dieses  letztere  wird  durch  Glühen  in  Oxyd  verwandelt,  welches  man 
nochmals  in  Salpetersäure  löst  und  zur  völligen  Reinigung  von  Cer  etc.  abermals, 
wie  oben  angegeben ,  mit  Wasserstoffsuperoxyd ,  Ammoniumeitrat  und  Ammoniak 
behandelt.  Es  fällt  dann  reines  Thoriumoxydhydrat  aus,  welches  man  durch  Glühen 
in  Dioxyd  überführt.  — 

b)  Methode  von  Brauner66).  Nachdem  in  der  üblichen  Weise  der  Monazit 
aufgeschlossen  ist  und  diejenigen  Kiemente ,  welche  nicht  den  seltenen  Erden 
angehören,  entfernt  sind,  verwandelt  man  die  unreine  Thorverbiudung  in  Thorium- 
sulfat und  entwässert  dieses  bei  ca.  400°.  Das  Anhydrid  wird  in  Eiswasser  gelost 
und  die  verdünnte  Lösung  mit  Salpetersäure  stark  angesäuert.  Durch  tropfen- 
weisen Zusatz  von  Oxalsäurelösung  fällt  man  rohes  Thoriumoxalat  aus,  welches 
im  lufttrockenen  Zustande  etwa  ."><)  bis  M  Proc.  Thoriumoxyd  enthält.  Dieser 
Körper  wird  mit  einer  Lösung  von  Ammonoxalat  —  man  nimmt  genau  4  Mol. 
Ammonoxalat  auf  1  Mol.  Thoriumoxalat  —  digerirt  und  hierauf  wird  sehr  stark 
verdünnt.  Wie  bereits  in  den  Darstellumrsmethoden  für  Thoriumdioxyd  unter 
A.  e)  1.  bis  A.  c)  5.  auseinandergesetzt  ist.  wird  hierbei  im  Wesentlichen  Thorium- 
oxalat gelost,  wahrend  die  anderen  seltenen  Erden  —  besonders  beim  Verdünnen 
mit  Wasser  —  zurückbleiben  Man  entfernt  nunmehr  den  Rückstand,  kocht  die  • 
klare  Losung  stark  ein  und  triesst  si«*  in  einen  Ueberschuss  kochender  concentrirter 
Salpetersaun-,  wobei  sich  zunächst  ein  colloidaler  schleimiger  Niederschlag  von 
saurem  Thoroxalat  —  2(ThOa  .  2  Ca03) -4- HaC804  4-  S»H20  —  abscheidet,  welcher 
jedoch  in  das  leicht  nltrirbare  normale  Thoriumoxalat  übergeht,  indem  ein  Theil 
der  Oxalsäure  oxydirt  wird;  gleichzeitig  werden  auch  die  noch  vorhandenen 
geringen  Menden  der  verunreinigenden  seltenen  Krden  von  der  Salpetersäure  ge- 
löst, indem  ihre  Oxalsäure  oxydirt  wird,  so  dass  l>eim  Abriltriren  das  Thoroxalat 
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chemisch  rein  auf  dem  Filter  bleibt.  Es  wird  in  der  üblichen  Weise  in  Dioxyd 
übergeführt.  —  Näheres  über  das  Verhalten  von  Thoriumoxalat  zu  Ammonoxalat 
siehe  unter  „Thoriumoxalat"  und  „Analyse  der  Thoriumverbindungen".  — 

c)  Methode  von  Wyrouboff  und  Verneuil  &7).  Das  Princip  dieser 
Methode  beruht  auf  der  Beobachtung,  dasa  aus  neutralen  Lösungen  von  Thorium- 
salzen durch  Wasserstoffsuperoxyd  Sauerstoff  reiche  Verbindungen  des  Thoriums 
ausgefällt  werden ,  was  bei  den  anderen  seltenen  Erden  nicht  der  Fall  ist.  —  Die 
Methode  ist  im  Wesentlichen  für  Monaziterden  ausgearbeitet  und  wird  auch  hier- 
für beschrieben  werden,  sie  kann  aber  natürlich  auf  ein  beliebiges  geeignetes 
Thoriummaterial  übertrafen  werden. 

Der  Monazit  wird  mit  Schwefelsäure  aufgeschlossen,  die  Lösung  verdünnt  und 
12  bis  18  Stunden  stehen  gelassen.  (Das  Ungelöste  Avird  natürlich  durch  Filtration 
entfernt.)  Man  setzt  dann  etwa  die  Hälfte  der  zur  Fällung  der  Gesammterden 
noth wendigen  Oxalsäuremenge  zu,  fUtrirt  die  gefällten  Oxalate,  die  etwas  phos- 
phathaltig  sind,  ab  und  wäscht  sie  bis  zum  Verschwinden  der  Phosphorsäure- 
reaction  aus;  sodann  behandelt  man  sie  in  der  Hitze  mit  einer  lOproc.  Natrium- 
carbonatlösung,  wodurch  sie  gänzlich  in  Carbonate  verwandelt  werden.  (Zu  der 
Flüssigkeit  wird  etwas  Natronlauge  zugesetzt,  um  alle  Thorerde  auszufällen.) 
Die  Carbonate  werden  oxalsäurefrei  gewaschen ,  in  Salzsäure  (ohne  Ueberschuss) 
gelöst  und  in  diese  fast  neutrale  Lösung  wird  Bariumsuperoxyd  in  kleinen  Por- 
tionen eingetragen,  bis  kein  Niederschlag  mehr  erfolgt.  Hierbei  wird  eine  röth- 
lich  gefärbte  Fällung  erzeugt,  in  der  sich  das  gesammte  Thorium  befindet;  ausser- 
dem sind  noch  20  bis  30  Proc.  der  anderen  seltenen  Erden  darin  enthalten. 
Nach  dem  Auswaschen  wird  der  Niederschlag  in  der  Kälte  in  concentrirter 
Salzsäure  gelöst,  hierauf  entfernt  man  den  Baryt  mittelst  Schwefelsäure  und  ver- 
dünnt die  abfiltrirte  Lösung,  so  dass  man  etwa  eine  15 proc.  Säurelösung  erhält, 
aus  der  mit  Oxalsäure  die  Erden  ausgefällt  werden.  Man  fUtrirt  sie  ab  und 
wäscht  das  darin  enthaltene  Eisen  nach  Möglichkeit  aus,  sodann  behandelt  man 
sie  mit  einer  möglichst  concentrirten ,  mit  Ammoniak  versetzten  Ammonium- 
carbon atlösung.  Bei  systematischem  Arbeiten  erhält  man  das  gesammte  Thorium, 
mit  etwa  7  Proc.  der  anderen  Erden  verunreinigt,  in  Lösung.  Zu  dieser  Flüssigkeit 
wird  Natron  zugesetzt  und  der  entstehende  Niederschlag  wird  oxalsäurefrei  ge- 
waschen. Man  löst  ihn  in  der  eben  hinreichenden  Menge  Salpetersäure,  verdünnt, 
bis  man  eine  etwa  2 proc.  Thoriumlösung  hat,  und  fällt  dann  mit  Wasserstoff- 
superoxyd. Für  1  kg  Thorium  sind  etwa  7  bis  8  Liter  10  proc.  Wasserstoffsuper- 
oxydlösung nothwendig.  Nach  dem  Abftltriren  des  voluminösen  Niederschlages 
wäscht  man  so  lange  aus,  bis  das  Filtrat  nicht  mehr  durch  Ammoniak  gefällt  wird. 
(Das  noch  etwas  thorhaltige  Filtrat  kann  man  mit  Ammoniak  fällen  und  den 
Niederschlag  weiter  verwenden.)  In  der  auf  diese  Weise  erhaltenen  Thorium- 
verbindung ist  noch  ca.  1  Proc.  Cer  enthalten.  Zur  Entfernung  desselben  löst 
man  den  Niederschlag  nochmals  in  Salpetersäure  und  behandelt  die  Lösung  aber- 
mals mit  Wasserstoffsuperoxyd.  Der  entstehende  Niederschlag  ist  dann  frei  von 
Cer,  enthält  aber  Schwefelsäure,  Phospborsäure  und  Kalk.  Man  löst  ihn  in  Salz- 
säure, fällt  mit  Oxalsäure  und  zersetzt  das  Oxalat  mit  möglichst  reinem  Natron; 
sodann  löst  man  das  stark  alkalihaltige  Hydroxyd  in  Salzsäure  und  zersetzt  die 
Lösung  mit  Ammoniak ,  worauf  man  dann  entweder  direct  oder  über  das  Nitrat 
das  reine  Dioxyd  gewinnt.  (Vergl.  zu  dieser  Methode  auch:  Analyse  der  Thorium- 
verbindungen.) 

C.  Material:  Samarskit. 

Der  Aufschluss  erfolgt  mit  Flusssäure. 

Methode  von  Smith24).  Die  Gewinnung  von  Thorium  aus  Samarskit  wird 
hier  nur  als  ein  Beispiel  angeführt,  um  die  Darstellung  aus  einem  complicirten 
Material  zu  demonstriren. 

Der  fein  gepulverte  Samarskit  wird  mit  concentrirter  Flusssäure  in  einem 
Platintiegel  behandelt,  wobei  schon  in  der  Kälte  Reaction  eintritt,  die  sich  in  der 
Wärme  vollendet.  Es  gehen  dabei  in  Lösung  die  Oxyde  von  Niob  und  Tantal, 
sowie  die  Basen  Eisen  und  Mangan.  Ungelöst  bleiben  die  Cerit-  und  Yttererden, 
Thorium  sowie  Uran.  Diesen  unlöslichen  Theil  führt  man  nun  durch  Behandlung 
mit  Schwefelsäure  in  Sulfate  über,  bringt  diese  in  Lösung  und  fällt  dann  die 
seltenen  Erden  nebst  dem  Thorium  durch  Oxalsäure  in  der  üblichen  Weise. 
Nachdem  man  die  Oxalate  wieder  in  löbliche  Salze  verwandelt  hat,  trennt  man 
die  Ceriterden  nebst  Thorium  von  den  Yttererden  mittelst  gesättigter  Kaliumsulfat- 
lösung, in  der  die  ersteren  unlöslich  sind.  So  erhält  man  ein  Gemisch  der  Cerit- 
erden mit  Thor.  —  Da  nun  der  von  Smith  untersuchte  Samarskit  kein  Cer  ent- 
hielt, so  konnte  er  das  Thorium  von  den  beigemengten  Didym-  und  Lanthanerden 
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trennen,  indem  er  die  gemischten  Hydroxyde  in  alkalischer  Suspension  mit  Chlor 
behandelte,  wobei  Thor  ungelöst  bleibt  (vergi.  Analyse  der  Thorverbindungen). 
Auch  durch  f  ractionirte  Fällung  mit  Ammoniak  lässt  sich  das  Thor  mit  ziemlicher 
Reinheit  abscheiden. 

Eigenschaften  der  Thorerde.  Die  durch  Glühen  des  Hydrates,  Sulfates, 
Nitrates  etc.  gewonnene  Tborerde  zeigt  im  reinen  Zustande  eine  völlig  weisse 
Farbe.  Andere  Beobachtungen  älterer  Chemiker  sind  auf  Verunreinigungen 
zurückzuführen.  (Vergl.  dagegen  die  Eigenschaften  des  aus  Oxalat  gewonnenen 
Oxydes  unter  „ThoriummetÄOxyd*.) 

Die  Angaben  über  das  specifische  Gewicht  der  amorphen  Thorerde  sind  sehr 
schwankend.  Berzelius1)  fand  9,402,  Bergemann9)  8,975,  Chydenius11) 
9,077  bis  9,20.  Nilson  und  Petterson  gaben  in  älteren  Untersuchungen11')  das 
apecinscbe  Gewicht  zu  9,861  an.  Später  wiederholte  Nilson  21)  die  Bestimmungen 
mit  sehr  sorgfältig  gereinigtem  Material  und  fand:  speciflsches  Gewicht  =  10,220 
bei  17°.  Diese  letztere  Zahl  ist  wohl  als  die  richtige  anzunehmen;  die  früher 
gefundenen  niedrigen  Werthe  sind  offenbar  auf  unreines  Material  zurückzuführen, 
was  sich  auch  ohne  Weiteres  ergiebt,  wenn  man  die  Darstellungsmethoden  ver- 
gleicht. —  Aus  der  zuletzt  genannten  Zahl  ergiebt  sich  bei  einem  Molekular- 
gewicht des  Thoriumoxydes  von  264,4  das  Molekularvolumen  zu  25,87.  — 

Die  specifische  Wärme  des  Thoriumdioxydes  wurde  in  zwei  unabhängigen 
Versuchsreihen  von  Nilson  und  Petterson19)  und  von  Nilson22)  überein- 
stimmend zu  0,0548  gefunden.  Die  Molekularwärme  ist  demnach  14,47.  Nach 
den  Angaben  von  .  Nilson  und  Petterson19)  ist  die  Thorerde  diamagnetisch 
(Messung  von  K.  ÄngstrÖm).  Ueber  das  Speotrum  der  Thorerde  vergl.  „Analyse 
der  Thorverbindungen".  — 

Das  Thoriumdioxyd  giebt  nach  Crookes20)  im  hohen  Vacuum  nur  ein  sehr 
schwaches  —  wenn  überhaupt  —  Phosphorescenzlicht.  Bei  diesen  Versuchen  zeigte 
sich  aber  eine  sehr  auffallende  Erscheinung:  Wenn  man  in  ein  Vacuumrohr, 
dessen  Flatinpole  nur  1  mm  von  einander  entfernt  sind ,  Thoriumdioxyd  brachte 
und  während  des  Evacuirens  erhitzte,  so  wurde  der  Gasrest  beim  Abkühlen  von 
dem  Oxyd  absorbirt;  die  Röhre  leitete  nicht  mehr,  der  Funken  ging  von  aussen 
um  die  Röhre  herum.  Diese  bedeutende  Absorptionsfähigkeit  steht  nach  Crookes 
mit  dem  hohen  specifischen  Gewichte  in  Verbindung. 

Im  krystallisirten  Zustande  ist  die  Thorerde  von  Nordenskjöld  und  Chy- 
denius10) dargestellt.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  die  geglühte  Thorerde  mit  dem 
vierfachen  Gewicht  verglasten  Borax  oder  mit  ihrem  doppelten  Gewicht  Borsäure 
vermischt  und  in  Platinschalen  im  Porcellanofen  geglüht.  Nur  die  Mischung  mit 
Borax  ergab  Krystalle,  und  zwar  erhielt  man  zwei  Schichten :  in  der  oberen  glas- 
artigen waren  einzelne  bräunliche  Krystalle;  die  untere  trübe  Schicht  ergab  nach 
der  Behandlung  mit  Salzsäure  ein  mikroskopisches  Krystallpulver.  Eine  Messung 
der  braunen  Krystalle  zeigte,  dass  sie  tetragonal  und  wahrscheinlich  isomorph  mit 
Zr02,  TiOa  und  Sn02  sind.  Es  wurden  Durch kreuzungszwillinge  beobachtet.  Ihr 
speciflsches  Gewicht  war  9,2t.  Troost  und  Ouvrard28)  erhielten  beim  starken 
Erhitzen  von  Th02  mit  Kaliumorthophosphat  Krystalle  von  ThOj,  die  sie  al« 
regulär  bezeichnen  und  die  nicht  mit  Zr02  isomorph  sind.  Speciflsches  Gewicht 
bei  15°  =  9,876  (vergl.  . Doppelphosphate  des  Thoriums").  —  Hillebrand*5) 
beobachtete  auch,  dass  man  durch  Zusammenschmelzen  von  Uranoxyden  mit 
Thorerde  in  Borax  thorhaltige  krystallisirte  Gemische  erhalten  kann ,  in  denen 
also  l'Oj  gleichfalls  isomorph  durch  Th02  ersetzt  ist,  ebenso  wie  dies  im  Sulfat 
U<804>2  -f  4H20  der  Fall  ist. 

Die  geglühte  Thorerde  ist  nur  in  concentrirter  Schwefelsäure,  nicht  aber  in 
Salzsäure  oder  Salpete rsäure  löslich1);  in  der  ersteren  lösen  sich  auch  die  Thor- 
erdekrystalle  langsam10).  —  Beim  Glühen  schmilzt  die  Thorerde  nicht,  auch 
nicht  unter  Anwendung  von  kaustischen  oder  kohlensauren  Alkalien  Ebenso 
wenig  lässt  sie  sich  durch  diese  letztere  Operation  in  eine  in  Salzsäure  oder  Sal- 
petersäure lösliche  Form  überführen  !).  Beim  Glühen  mit  kohlensaurem  Natrium 
macht  sie  —  im  Gegensatz  zur  Zirkonerde  —  keine  Kohlensäure  frei 16). 

Thorerde  wird  von  Kohle  oder  Kalium  nicht  zu  Metall  reducirt1);  dagegen 
gelingt  diese  Reaction  durch  Magnesium  (vergl.  hierzu  Thoriumwasserstoff). 

l'eber  das  Verhalten  der  Thorerde  vor  dem  Löthrohre,  sowie  über  die  all- 
gemeinen Reactionen  der  in  Lösung  befindlichen  Thorerde,  d.  h.  also  der  Thor- 
erdesalze, vergl.  den  Artikel  „Thoriumverbindungen 

Thorerdehydrat,  Th(OH)4— . 

Dieser  Körper  bildet  sich  stets  bei  der  Einwirkung  der  kaustischen  Alkalien 
oder  des  Ammoniaks  auf  ein  beliebiges  Salz  des  Thoriums,  auch  kann  er  durch 
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hydrolytische  Dissociation  der  Thorsalze  schwacher  Säuren  (vergl.  c)  entstehen. 
Dagegen  kann  man  das  Thorerdebydrat  nicht  durch  die  Einwirkung  von  Wasser 
auf  Thordioxyd  —  wie  etwa  Ca  (OH),  auB  CaO  -f  H,0-  erhalten. 

Darstellung,  a)  Man  versetzt  die  wässerige  Lösung  irgend  eines  Thorium- 
salzes  —  vorzugsweise  Sulfat  oder  Nitrat  —  mit  einem  kaustischen  Alkali  oder 
mit  Ammoniak.  Der  hierbei  ausfallende  gelatinöse  Niederschlag  wird  abfiltrirt 
and  vollständig  ausgewaschen.  [Auch  bei  Anwendung  von  Alkalien  lässt  sich  der 
Niederschlag  vollkommen  alkalifrei  erhalten  !)  n).] 

b)  Da  der  nach  a)  erhaltene  Niederschlag  nur  schwierig  filtrirbar  ist,  so  Hess 
Krüss&i)  (nach  der  Mittheilung  von  Palmaer)  Ammoniak  auf  festes  Thorsulfat 
(Anhydrid  oder  Nonahydrat)  einwirken;  während  der  Reaction  muss  tüchtig 
geröhrt  werden.  Das  so  erhaltene  Hydrat  wird  zur  vollständigen  Reinigung  von 
Schwefelsäure  mit  wässerigem  Ammoniak  gekocht  und  durch  wiederholtes  Decan- 
tiren  mit  Wasser  ausgewaschen. 

c)  Dennis  und  Kortright at>)  40)  stellten  nach  einer  eigenthiimlichen  Reaction 
direct  aus  einer  Lösung  der  sämratlichen  Monaziterden  (Th,  Ce,  La,  Pr,  Nd  etc.) 
das  Thoriumoxydhydrat  her,  indem  sie  die  neutrale  Nitratlösung  derselben  mit 
einer  Lösung  von  Kaliumazid  (KN3)  kochten.  Es  scheidet  sich  nur  Thorerde  in 
Form  des  Hydrates  ab  und  zwar  entsprechend  der  Reactionsgleichung :  ThiN03)4 
-f  4KNS  -1-  4H20  =  Th(OH)4  -f  4  KN03  -f  4  HN3.  Die  anderen  seltenen 
Erden  bleiben  in  Lösung.  Nach  Wyrouboff  und  Verneuil59)  ist  das  so  gefällte 
Thorerdehydrat  noch  etwas  cerhaltig. 

Eigenschaften.  Das  nach  a)  und  c)  hergestellte  Thorerdehydrat  ist  ein 
gelatinöser,  dem  Al(OH)3  ähnlicher  Niederschlag,  der  sich  nur  schwierig  filtriren 
lässt,  beim  Trocknen  an  der  Luft  zu  harten,  glasigen  Klumpen  zusammenbackt 
und,  über  Schwefelsäure  getrocknet,  ein  weisses  Pulver  giebt1)11).  Das  Thorerde- 
hydrat  nach  b)  ist  dagegen  ein  schweres,  weisses  Pulver,  welches  sich  gut  filtriren 
und  auswaschen  lässt 5*).  Nach  dem  Trocknen  bei  100°  enthält  das  Hydrat 
88,60  Proc.  Th02  (berechnet  88,06  Proc.)  ,6),  es  verliert  jedoch  alles  Wasser  schon 
beim  gelinden  Glühen.  —  Feuchtes  Thorerdehydrat  löst  sich  leicht  in  Säuren  — 
ausser  Oxal-,  Molybdän-  und  Fl  uorwasserst  off  säure  *)  n)  — ;  nach  dem  Trocknen 
jedoch  nur  langsam  und  nach  dem  Glühen  in  Salzsäure  und  Salpetersäure  überhaupt 
nicht.  Es  ist  unlöslich  in  kaustischen  Alkaien,  dagegen  —  ebenso  wie  das  Carbonat 
und  die  basischen  Salze  —  in  Alkali-  und  Ammoniakcarbonat  löslich,  besonders  in 
concentrirten  Carbonatlösungen.  —  Eine  Lösung  von  Thorerdehydrat  in  Ammonium- 
carbon at  trübt  sich  bei  50°  unter  Abscheidung  von  Thorerde  (in  geschlossener 
Flasche);  beim  Erkalten  wird  die  Flüssigkeit  wieder  klar.  Ammoniak  fällt  aus 
dieser  Flüssigkeit  keine  Thorerde ,  löst  vielmehr  die  in  der  Wärme  entstandene 
Trübung  auf  ')  n).  —  Das  Thorerdehydrat  zieht  aus  der  Luft  begierig  Kohlen- 
säure an1)11)62).  —  Durch  Wasserstoffsuperoxyd  kann  das  Hydrat  höher  oxydirt 
werden25)  (vergl.  .,  Thoriumsuperoxyd ")  —  Üeber  das  Hydrat  Th407(OH)2  von 
Cleve10)  vergl.  „Thoriumsuperoxyd*. 

Salze  des  Thoriumdioxydes.  Die  salzartigen  Verbindungen  des  Tho- 
riums schliessen  sich  iu  ihrem  allgemeinen  Charakter  eng  an  die  entsprechenden 
Verbindungen  der  „seltenen  Erden"  an.  Mehr  oder  weniger  leicht  löslich  sind: 
Chlorid,  Bromid,  Nitrat,  Sulfat,  Acetat.  Unlöslich  *ind :  Oxalat,  die  Phosphate, 
Carbonat,  Chromat  etc.  Die  Salze  farbloser  Säuren  sind  gleichfalls  farblos;  sie 
haben  einen  stark  und  rein  zusammenziehenden  Geschmack,  ohne  sauer,  süss  oder 
bitter  zu  sein ').  Kine  specifisehe  physiologische,  speciell  eine  Giftwirkung  scheint 
ihnen  nicht  eigen  zu  sein,  wenigstens  wirkt  nach  Bokorny4')  eine  0,1  proc. 
Sulfatlösung  auf  Pflanzen  und  niedrige  Thierformen  nicht  giftig. 

Die  Salze  des  Thoriums  werden  l>eim  Erhitzen  leichter  als  die  Zirkonsalze 
zersetzt  und  hinterlassen  —  sofern  keine  nicht  flüchtigen  Säuren ,  wie  Phosphor- 
säure,  Kieselsäure,  vorhanden  sind  —  Thorerde.  Die  Reactionen  der  Thorsalze 
sind  unter  „Analyse  der  Thoriumverbindungen"  aufgeführt. 

Im  Folgenden  sollen  die  einzelnen  Salze  des  Thoriums  mit  Sauerstoffsäuren 
kurz  im  Zusammenhang  besprochen  werden.  Die  Halogenverbindungen  sind  in 
besonderen  Artikeln  abgehandelt. 

A.  Salze  mit  anorganischen  Säureradicalen. 

1.  Sauerstoffsäuren  der  Halogene. 

Thoriumchlorat  und  Thoriumperchlorat  schildert  Cleve18)  als  „seifen- 
artige  Masse". 

Thoriumbromat  zersetzt  sich  beim  Eindampfen  der  Lösung  im  Vacuum  1S). 
Thoriumjodat  Th(.I03)4  ist  ein  weisser,  amorpher  Niederschlag,  der  beim 
Glühen  reines  Thoroxyd  hinterlässt. l6). 

2.  Säuren  der  Schwefelgruppe  (S,  Se,  Te). 
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Thoriumsulfat  Th(S04)2  existirt  sowohl  als  Anhydrid  wie  in  Form  ver- 
schiedener Hydrate,  welche  alle  mehr  oder  weniger  in  Wasser  löslich  Bind.  Be- 
merkenswerth ist,  dass  sich  die  sämmtlichen  Sulfate  des  Thoriums  in  Lösungen 
von  Ammonacetat  lösen46).  Die  complicirten  Beziehungen  der  Hydrate  zu  ein- 
ander wurden  aufgeklärt  durch  eine  Untersuchung  Boozeboom's  3-'). 

a)  Wasserfreies  Thoriumsulfat  entsteht  beim  Lösen  von  Thoriumdioxyd  in 
Schwefelsäure  (1:1)  und  A braueben  der  überschüssigen  Säure,  sowie  beim  Calci- 
niren  der  sämmtlichen  Hydrate  bei  ca.  400".  Bei  Bothgluth  entweicht  alle 
Schwefelsäure.  Das  speeifische  Gewicht  ist  nach  Krüss  und  Nilson*9)  bei 
17°  =  4,2252;  die  speeifische  Wärme  fanden  Nilson  und  Petterson19)  zu 
0,0972.  Der  Körper  löst  sich  reichlich  in  Wasser  und  zwar  erfordert  der  Lösungs- 
vorgang  um  so  mehr  Zeit,  je  höher  das  Salz  vorher  erhitzt  war.  Die  entstehende 
Lösung  ist  aber  bei  allen  Temperaturen  —  bis  mindestens  100°C  —  im  labilen 
Gleichgewicht  und  scheidet  bei  niedrigeren  Temperaturen  das  Octo-  resp.  Nona- 
hydrat ab,  bei  höheren  Temperaturen  das  Tetrahydrat.  In  Folge  dieses  Umstandes 
kann  von  einer  bestimmten  Löslichkeit,  des  Anhvdrides  nicht  gesprochen  werden. 
Die  Hydratirung  geht  nur  sehr  langsam  vorwärts;  bei  0°  ist  die  Hydratirung  um 
mindestens  100  Proc.  verzögert. 

b)  Nonahydrat  Th(S04)2  +  9  H20  scheidet  sich  in  den  meisten  Fällen  bei 
Temperaturen  bis  zu  40°  C.  aus  Lösungen  von  Thorsulfat  ab1)11);  krystallisirt 
nach  Topsoe16)  und  Fock62)  monoklin ,  in  glänzenden  Prismen,  die  stets  Zwil- 
lingsbildung zeigen.  Unlöslich  in  Alkohol;  schwer  löslich  in  Wasser lu).  De- 
mar^ay2*)  und  Boozeboom32)  machten  exaete  Löslichkeitsbestimmungen.  Beim 
Erwärmen  der  Nonahydratlösung  tritt  nach  Letzterem  bei  43°  die  Umwandlung  in 
das  Tetrahydrat  ein;  nach  neueren  Bestimmungen  vonDawson  und  Williams*0) 
liegt  die  Umwandlungstemperatur  bei  ca.  47°.  Die  Umwandlung  in  das  Tetrahydrat 
erfolgt  —  ebenso  wie  die  Hydratirung  des  Anhydrids  —  nur  sehr  allmählich,  so 
dass  es  Demar^ay  gelang,  bis  ca.  55°  exaete  Löslichkeitsbestiminungen  am  Nona- 
hydrat auszuführen,  also  in  einem  Gebiet,  wo  bereits  starke  lebersättigung  vorlag. 

c)  Octohydrat  Th(SOJa  +  *H80  wurde  zuerst  von  Cleve16)  beobachtet. 
Es  bildet  sich  nach  Nilson  und  Krüss21) 2<J)  und  Roozeboom32)  aus  denselben 
Lösungen,  aus  denen  sich  das  Nonahydrat  bilden  kann.  Man  erhält  aus  solchen 
Lösungen  bald  das  eine,  bald  das  andere  Hydrat.  Es  ist  nicht  bekannt ,  von 
welchen  Umständen  die  Entstehung  des  Octohydrates  abhängt.  Die  Lösungen  des 
Octohydrates  sind  bei  allen  Temperaturen  im  labilen  Gleichgewicht  und  übersättigt 
in  Bezug  auf  das  Nonahydrat.  Die  Hydratirung  des  Octohydrates  zu  Nonahydrat 
erfolgt  ausserordentlich  langsam.  Die  Uebergangstemperatur  in  das  Tetrahydrat 
liegt  nach  Roozeboom3'2)  bei  42 °C.  —  Das  Octohydrat  bildet  unansehnliche 
warzenförmige  Krystallaggregate. 

d)  Hexahydrat  Th(S04)2  -f-  6  H20  besteht  aus  mikroskopischen  Krystall- 
nadeln.  Das  von  Roozeboom32)  beschriebene  Präparat  stammte  von  Nilson; 
es  war  bei  niedriger  Temperatur  aus  etwas  angesäuerter  Lösung  ausgeschieden 
und  hatte  dann  zwei  Jahre  in  einem  mit  Fliesspapier  bedeckten  Becherglase  ge- 
standen. Die  Löslichkeit  —  welche  mit  Sicherheit  nicht  festzustellen  ist  —  liegt 
jedenfalls  höher  als  beim  Octo-  und  Nonahydrat.  In  Lösung  hydratirt  es  sich 
sehr  langsam  zu  letzterem.  Bei  höheren  Temperaturen  (über  45°  C.)  scheiden  die 
Lösungen  Tetrahydrat  ab. 

e)  Tetrahydrat  Th(SÜ4)2  -f-  4HaO  scheidet  sich  aus  allen  Lösungen  oberhalb 
ca.  47°  aus.  Ks  bildet  wollige  Nadeln  und  ist  sehr  schwer  löslich.  Die  Umwand- 
lung in  das  Octo-  resp.  Nonahydrat  erfolgt,  sehr  langsam  und  es  können  deswegen 
sehr  stark  übersättigte  Lösungen  [bis  17°,  De  marc. ay  2J)|  hergestellt  werden.  Die 
Löslichkeit  nimmt  mit  steigender  Temperatur  ab-").  Beim  Erhitzen  der  Tetra- 
hydratlösungen  auf  ca.  100°  tritt  zum  Theil  hydrolytische  Spaltung  uud  Abschei- 
dimg eines  basischen  Salzes  ein.  —  Das  Tetrahydrat  ist  isomorph  mit  dem  Uran- 
sulfattetrahydrat M).  Beim  Erhitzen  auf  ca.  110°  geht  es  in  Dihydrat  über.  — 
Das  von  Delalontaine  beschriebene  Salz  mit  4Va  Mol.  Wasser  ist  wahrschein- 
lich identisch  mit  dem  Tetrahydrat  '-)  23). 

f)  Trihydrat  Th(804)3  +  HH20  soll  nach  Chydenius11)  und  Cleve1*)  beim 
Kochen  einer  Thoriumsulfatlösuug  ausfallen.  Roozeboom32)  bezweifelt  die  Exi- 
stenz dieses  Körpers. 

g)  Dihydrat  Th(S04)2  -\-  2H..O  soll  sich  nach  Ch ydenius u)  beim  Erhitzen 
verdünnter  Sulfatlosuniren  abscheiden.  Roozeboom32)  erhielt  es  beim  Entwässern 
der  höheren  Hydrate  bei  110°.  Es  löst  sich  in  Wasser  niedriger  Temperatur,  ver- 
wandelt sich  aber  dabei  —  wenn  auch  langsam  —  in  höhere  Hydrate  (Nona-  resp. 
Tetrahydrat).  Die  entstehende  Lösung  ist  also  labil;  sie  würde  erst  oberhalb  100° 
stabil  sein,  wenn  keine  Zersetzung  stattfände. 
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Ein  saures  Thoriumsulfat  glaubt  Berzelius1)  beim  Abdampfen  des  neutralen 
Salzes  mit  Schwefelsäure  gewonnen  zu  haben  ;  die  Existenz  des  Körpers  ist  jeden- 
falls nicht  sichergestellt.  Ebenso  wenig  sicher  charakterisirt  ist  das  basische 
Salz,  das  «ich  nach  Berzelius  bei  Zusatz  von  wenig  Ammoniak  zu  einer  Thor- 
sulfatlösung bilden  soll l). 

Nach  Demarc,ayM)  geht  das  in  Lösung  suspendirte  Tetrahydrat  bei  einer 
Temperatur  von  10u°  in  24  bis  48  Stunden  in  ein  Pulver  von  der  Zusammen- 
setzung 3|Th(S04)2  -f  2H20],ThOS04  -4-  2HaO  über,  welches  in  Wasser  nicht 
mehr  löslich  ist.  Durch  Sauren  wird  die  Bildung  dieses  basischen  Salzes  ver- 
hindert. 

Doppelsalze  des  Thoriumsulfates. 

Ammoniumthoriumsulfat  Th(S04>2,  2 (N H4)2804  krystallisirt  nach  Clevelti) 
aus  der  Lösung  der  gemischten  Sulfate  iu  zu  Krusten  vereinigten  compacteu 
Prismen.    Ziemlich  löslich  in  Wasser  und  gesättigter  Ammoniumsulfatlösung. 

Kaliumthoriumsulfat  Th(S04)2,  2  KsS04  -}-  2  HaO  erhält  man,  wenn  man 
Kaliumsulfat  in  Krystallen  in  eine  Thorsulfatlösung  bringt,  das  sich  ausscheidende 
schwer  lösliche  Doppelsalz  auswäscht  und  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt n). 
Löst  sich  ziemlich  leicht  in  reinem  Wasser,  ist  unlöslich  in  gesättigter  Kalium- 
sulfatlösung, sowie  in  Alkohol.  Krystallisirt  in  undeutlichen  Krystallen  mit  ein- 
springenden Winkeln1).  Bei  einer  ähnlichen  Bereitung  erhielt  Ühydenius  auch 
feine  Nadeln  der  Zusammensetzung  4  Ks804,  Th«804)2  -f-  2HaOu). 

Natriumthoriumsulfat  Th(S04)2,  Na2S04  -f  6H2U  bildet  nach  Cleve  feine 
Nadeln:  ist  löslich  in  einer  gesättigten  Lösung  von  Natriumsulfat  ,6). 

Thoriumsulfit  Th(SÖ3),  -f  H20  entsteht  nach  Cleve16),  wenn  man 
Thoriumsulfat  in  wässeriger  schwefliger  Säure  löst;  es  setzt  sich  beim  Erwärmen 
dieser  Lösung  als  amorphes,  weisses  Pulver  ab. 

Thorium thiosulfat  entsteht  als  unlöslicher,  amorpher,  weisser  Niederschlag 
bei  der  Zersetzung  löslicher  Thorsalze  mit  Natriumthiosulfat.  Die  Fällung  ist 
nicht  quantitativ. 

Thoriumselenit  Th(SeO„)2 -{-  H20  ist  nach  Cleve16)  ein  weisser,  amorpher, 
in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag. 

Thoriumseleniat  Th(8eü4)2  -\-  9H20  bildet  voluminöse  Krystalle:  ist  an 
der  Luft  unveränderlicli  und  verlort  bei  12u°  8  Mol.  Wasser.  Krystallisirt  mono- 
klin,  isomorph  mit  dem  Nonahydrat  des  Sulfates.  In  Wasser  ist  es  wenig  löslich16). 

Thoriumtellurit  entsteht  durch  doppelte  Umsetzung  und  bildet  weisse, 
leichte,  voluminöse  Flocken*). 

Thoriumtellurat  entsteht  als  weisser,  flockiger  Niederschlag  bei  der  Zer- 
setzung löslicher  Thorsalze  mit  Telluraten;  nicht  löslich  im  Thorsalzüberschuss  s). 

:i.  Säuren  der  Stickstoffgruppe  (N,  P,  As,  Nb,  B). 

Thoriumnitrat  krystallisirt  nach  Berzelius1)  und  Cleve1")  aus  einer 
Lösung  von  Thorerdehydrat  in  Salpetersäure  über  concentrirter  Schwefelsäure  lang- 
sam in  grossen,  sehr  hygroskopischen  Tafeln  von  der  Zusammensetzung  Th(NOs)4 
-f-  12  H20  und  verliert  über  Schwefelsäure  leicht  8  Mol.  Wasser.  Fuhse*0) 
konnte  diese  Angaben  nicht  bestätigen,  erhielt  vielmehr  beim  Krystallisiren  der 
wässerigen  Nitrat lösung  in  der  Warme  tetragonale  Krystalle  (Pyramiden  mit  ab- 
gestumpften Spitzen)  mit  6  Mol.  Wasser,  die  sie  über  concentrirter  Schwefelsäure 
nicht  verlieren.  —  Brauner"'*)  beschreibt  ein  Nitrat  mit  5  Mol.  Wasser.  —  In 
einer  nachgelassenen  Arbeit  von  Krüss'1-)  wird  ein  basisches  Nitrat  erwähnt,  das 
beim  Ivösen  von  Thorerdehydrat  in  neutraler  Nitratlösung  entsteht.  Die  normalen 
Thoriumnitrate  sind  auch  in  Alkohol  löslich. 

Ein  Kaliumthoriumnitrat  entsteht  beim  Verdunsten  der  gemischten  Lösungen 
und  bildet  eine  strahlte  krvstallinische  Masse,  welche  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol  ist1). 

In  neuerer  Zeit  i*t  von  Meyer  und  Jacobyüft)  eine  grössere  Anzahl  von 
Tboriumdoppelnitraten  dargestellt  worden  und  zwar  im  Wesentlichen  in  der  Weise, 
dass  die  Lösungen  der  Cotnponenten  unter  Zusatz  von  mehr  oder  weniger  Sal- 
petersäure gemischt  wurden,  worauf  man  dann  das  Ganze  über  Schwefelsäure  ver- 
dunsten liess.  Diese  Doppelnitrate  sind  zum  grössten  Theile  sehr  gut  kryatallisi- 
rende  Verbindungen. 

Kaliumthoriumnitrate,  a)  KThlN03)s  -+-  9H20  bildet  blättrige,  seiden- 
glänzende Krystalle,  die  über  concentrirter  Schwefelsäure  6  Mol.  Wasser  abgeben. 
—  b)  K2Th|N08)a  krystallisirt  aus  der  salpetersauren  Lösung  bei  80°  aus.  — 
c)  K8H3Th(NOs)jo  -4-  4  H20  bildet  sich  nur  in  stark  salpetersaurer  Losung ; 
wird  vom  Wasser  sofort  in  KN03  und  Th(N03)4  gespalten;  beim  Erhitzen  giebt. 
es  3  HNO,  -f  4  H20  ab. 

Rubidiumthoriumnitrat  Rb2Th(X03)6  entsteht    in  der  Kälte  beim  Ver- 
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dunsten  der  Mischung  der  in  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,2  gelösten  Compo- 
nenten. 

Cäsiumthoriumnitrat  Cs2Th(NOa)6  ist  dem  Rubidiumsalz  in  Bildung  und 
Verhalten  ganz  analog. 

Natriumthoriumnitrat  NaTh(N 03)  -f"  9  entsteht  wie  das  Kalium- 

salz a),  dem  es  auch  im  Verhalten  und  Aussehen  durchaus  ähnlich  ist. 

Ammoniumthoriumnitrate,  a)  (N  H4)Th(N03)6  -+"  5  H20  ist  dem  Ka- 
liumsalz a)  ähnlich. —  b)  (N H4)2Th(N 03)8  erhält  man  wie  die  analogen  Hb-  resp. 
C*-Salze,  jedoch  nur,  wenn  die  Lösung  einen  grösseren  Ueberschuss  an  Ammon- 
nitrat  enthält. 

Magnesiumthoriumnitrat  MgTh(N08)6  -J-  8  H,0  krystallisirt  gut; 
ebenso  das 

Zinkthoriumnitrat  ZnTh(NO„)4       8H20,  das 
Nickelthoriumnitrat  NiTh(NOs)fl  ■+*  8H20  und  das 
Kobaltothoriumnitrat  CoThfNOs^  -f-  8H20. 

Thoriumphosphat.  a)  Thoriumorthophosphat.  «)  Neutrales  Salz  Ths(P04)4 
-f-  4UjO  bildet  sich  nach  Cleve16)  als  voluminöser  Niederschlag  beim  Ver- 
mischen einer  Thoriumnitratlösung  mit  Dinatriumorthophosphat ;  ist  in  Essigsaure 
wenig  löslich.  Nach  Volck*1)  ist  der  so  erhaltene  Körper  natriumhaltig  und 
nicht  einheitlich.  Auch  mit  primärem  und  tertiärem  Natriumphosphat  erhielt 
Volck  nicht  das  normale  Thoriumphosphat,  sondern  stets  nur  natriumhaltig« 
Körper. 

fi)  Saures  Salz  ThH2(P04)2  -f~  H20  entsteht  als  voluminöser  Niederschlag  beim 
Zusatz  von  Orthophosphorsäure  zu  einer  Thoriumchloridlösung.  Geht  nach  dem 
Auswaschen  und  Trocknen  bei  100°  C.  in  ein  hornartiges  Product  über15')41).  In 
kaltem  Wasser  unlöslich,  in  Säuren  leicht  löslich. 

b)  Thoriumpyrophusphat  ThP207  -f-  2H20  ist  ein  voluminöser  Niederschlag, 
der  beim  Zusatz  von  Pyrophosphorsäure  zu  einer  Thoriumchloridlösung  entsteht 

c)  Thoriummetaphosphat  Th02,  2P20B  =  Th(P08)4  erhielt  Troost2«)  bei  der 
Einwirkung  von  trockenem  Thoriumchlorid  auf  geschmolzene  Metaphosphorsäure. 
Bildet  in  Wasser  unlösliche  Krystalle ,  die  man  durch  Auslaugen  von  der  über* 
schlissigen  Phosphorsäure  trennt.  Viereckige,  doppeltbrechende  Tafeln;  Krystall- 
system  rhombisch.    Specifisches  Gewicht  bei  16,4°  =  4,08. 

Doppelsalze  des  Thoriumphosphates. 

Kaliumdoppel  salze,  a)  K20,  4  Th  (>2,  3  P205.  Beim  Auflösen  von  Th02, 
Thoriumphosphat  oder  ThCl4  in  geschmolzenem  Kaliummetaphosphat  erhielten 
Troost  und  üuvrard2**)  diesen  Körper  beim  Extrahiren  der  erkalteten  Schmelze 
mit  verdünnten  Säuren.  Weisses  Krystallpulver ,  aus  doppeltbrechenden  Prismen 
bestehend,  die  parallel  ihre  Axe  auslöschen.  Specifisches  Gewicht  bei  12°  —  5,75. 
Unlöslich  in  Salzsäure,  Salpetersäure  und  Königswasser. 

b)  K20,  Thü2,  P206  entsteht  wie  a)  aus  den  genannten  Thoriumverbindungen 
und  schmelzendem  Kaliumpyrophosphat.  Pulver  von  optisch  zweiaxigen  Kry- 
stallen.    Specifisches  Gewicht  bei  7°  =  4,688.    Löslich  in  Salpetersäure38). 

c)  6  K20,  3  Th02,  4P206  bildet  sich  aus  den  oben  genannten  Thoriumverbin- 
dungen mit  schmelzendem  Kaliumorthophosphat.  Nach  dem  Auswaschen  der  lös- 
lichen Bestandteile  der  Schmelze  erhält  man  hexagonale  Lamellen  vom  spec. 
Gew.  3,9;»  bei  12°.  —  Erhitzt  man  bei  dieser  Methode  recht  stark,  so  kann  man 
Krystalle  von  Th02  erhalten  und  zwar  vom  regulären  System;  Dichte  derselben 
bei  15°  i-=  9,H7<3  -H). 

Natriumdoppelsalze,  a)  Na20,  4  Th(>2,  3  P2Oft  entsteht  nach  Troost  und 
üuvrard30)  genau  wie  das  entsprechende  Kaliumsalz  a)  aus  Natriummetaphos- 
phat. Längliche  trikline  Prismen  von  starker  optischer  Activität;  unlöslich  in 
Salpetersäure,  Salzsäure  und  Königswasser.  Specifisches  Gewicht  bei  18°  =r  5,82. 
Denselben  Körper  hatte  bereits  Wallroth  beim  Absättigen  von  geschmolzenem 
Phosphorsalz  mitThU2  erhalten.  —  Sättigt  man  das  Metaphosphat  mit  der  Thorver- 
bindung nicht  vollständig  ab,  so  erhält  man  eine  ganz  in  Wasser  lösliche  Schmelze. 

b)  5  Na20,  2  ThÜa,  3  Pa05  entsteht  aus  Thoriumverbindungen  und  schmelzen- 
dem Natriumpyrophosphat.  Beini  Extrahiren  der  Schmelze  mit  Wasser  geht  ein 
Natriumthoriumphosphat  in  die  Lösung;  es  hinterbleibt  ein  aus  farukrautähn liehen 
Gebilden  bestehendes  Krystallpulver  von  der  obigen  Zusammensetzung.  Grössere 
Krystalle  erhält  man,  wenn  man  unter  Kochsalzznsatz  schmilzt.  Die  Krystalle 
sind  stark  doppelt  brechend  und  lösen  sich  in  Salpetersäure.  Specifisches  Gewicht 
bei  7°  —  ;»,H4;>.  —  Setzt  man  hei  dieser  Schmelze  viel  Kochsalz  zu,  so  erhält 
man  Würfel  förmige  Krystalle  von  Thü2  "')- 

c)  Nagt),  ThU2, 1*2 Gf,  entsteht,  wenn  man  Natriumpyrophosphat  mit  ganz 
o.xyd freiem  ThCl4  zusammenschmilzt.    Der  Körper  bildet  doppeltbrechende  Kry- 
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stalle  mit  einer  Auslöschungsschiefe  von  10°  und  grossein  Winkel  der  optischen 
Azen.  —  Bemerkenswerth  ist,  dass  man  aus  Thoriumverbindungen  mit  Natrium- 
orthophosphat  allein  wegen  der  schweren  Schmelzbarkeit  des  letzteren  keine  Ver- 
bindungen erhalten  kann.  Setzt  man  zur  Erhöbung  der  Fluidität  Kochsalz  zu, 
so  erhält  man  dieselben  Körper  wie  beim  Pyrophosphat 30). 

d)  Ein  Natriumthoriumpyrophosphat  Na4Th(P2G7)2 2  H20  erhielt  Cleve16), 
als  er  ThP207  +  2H20  in  einer  siedenden  Lösung  von  Natrium  pyrophosphat 
löste  und  die  filtrirte  Lösung  abkühlen  Hess.    Weisses  Kry  stall  pul  ver. 

Thoriumphosphit  Tb(HPOs)2  +  3  HaO  entsteht  nach  Kauf  f  mann64) 
beim  Fällen  einer  wässerigen  Thornitratlösung  mit  phosphoriger  Säure;  es  ist  ein 
weisses,  amorphes  Salz,  das  auch  in  verdünnten  Säuren  und  Alkalien  unlöslich 
ist.  Derselbe  Körper  mit  8H20  entsteht  bei  Anwendung  von  Natriumphosphit  an 
Stelle  der  freien  Säure. 

Thoriumhy pophosphit  Th(H2P02)4  bildet  sich  beim  Fällen  einer  Thor- 
nitratlösung mit  unterphosphoriger  Säure  als  weisser,  fein  kristallinischer  Nieder- 
schlag; es  löst  sich  ziemlich  leicht  in  concentrirten  Mineralsäuren.  Derselbe 
Körper  mit  2H20  bildet  sich  bei  Anwendung  von  Natriumhy pophosphit  an  Stelle 
der  freien  Säure  als  amorpher,  weisser  Niederschlag.  Wenn  man  das  wasserfreie 
Hypophosphit  in  concentrirter  Salzsäure  löst  und  über  kleiner  Flamme  langsam 
verdunsten  lässt,  so  erhält  man  derbe  Krystallaggregate  eines  basischen  Salzes 
Th(OH)(H2P02)8  +  4H20M). 

Thoriumsubphosphat  ThP206  -f-  11H20  entsteht  durch  Umsetzung  einer 
Thornitratlösung  mit  Unterphosphorsäure  oder  mit  Dinatriumsubphosphat ;  es  ist 
ein  amorpher  Niederschlag"4). 

Thoriumarsenat  fällt  aus  sauren  und  neutralen  Thorsalzen  durch  Arsen- 
säure als  weisser,  flockiger  Niederschlag.    Unlöslich  in  Wasser  und  Areensäure l). 

Thorium niobat  5Th02,  ldNbgOg  erhält  man  krystallisirt ,  wenn  man  zu 
einer  Kaliumniobatlösung  Thorsulfatlösung  hinzusetzt  und  den  Niederschlag  mit 
Borsäure  schmilzt.    Prismatische  Nadeln  vom  spec.  Gew.  5,21.    |A.  Larssen4*)]. 

Thoriumborat  ist  ein  weisser,  flockiger,  im  Ueberschnss  von  Borsäure  un- 
löslicher Niederschlag *). 

4.  Säuren  der  Kohlenstoffgruppe  (C,  Si). 

Thoriumcarbonat.  Es  sind  nur  basische  Salze  bekannt,  die  sich  beim 
Fällen  von  Thorsalzlösungen  mit  Carbonaten  oder  beim  Einleiten  von  Kohlensäure 
in  eine  Suspension  von  Thorerdehydrat  bilden  *)  n).  Unlöslich  in  kohlensäure- 
hultigem  Wasser.  Chydenius  stellte  für  einen  aus  ThCl4  mit  überschüssigem 
Natiiumcarbonat  erhaltenen  Niederschlag,  der  zu  glasigen  Stücken  eingetrocknet 
war,  die  Formel  2Th02,C02  -f  8  H20  fest. 

Ein  Doppelsalz  Tb.(COsfe,  3  Na2C03  -+-  12H20  erhielt  Cleve  ,e|,  als  er  zu 
einer  Thorsalzlösung  tropfenweise  concentrirte  kochende  Natriumcarbonatlösung 
hinzufügte,  bis  sich  der  zuerst  gebildete  flockige  Niederschlag  wieder  gelöst  hatte, 
und  dann  die  filtrirte  Flüssigkeit  mit  Alkohol  fällte.  Weisses  Krystallpulver, 
durch  Wasser  zersetzlich.  Verliert  über  Schwefelsäure  8  Mol.  H20,  bei  100°  C. 
aber  10  Mol.  H2016). 

Thoriumsilicat.  Künstliche  Silicate  des  Thoriums  sind  von  Troost  und 
Uuvrard31)  dargestellt,  und  zwar  erhielten  sie  zwei  verschiedene  Körper,  je 
nach  der  Versuchtstemperatur.  a)  Th02,  SiOa  entsteht  beim  Zusammenschmelzen 
von  Kieselsäure  mit  Thorerde  hei  Weissgluth  unter  Anwendung  von  Calcium- 
chlorid  als  Flussmittel.  Nach  dem  Auslaugen  der  erkalteten  Schmelze  mit  Wasser 
und  verdünnten  Säuren  hinterblieben  kleine  prismatische  Krystalle,  unlöslich  in 
Wasser,  angreifbar  von  KHSÜ4  :  specifisches  Gewicht  bei  16°  =  tf,82.  —  b)  Th02, 
2Si0.2  entsteht,  wenn  man  die  Schmelzung  der  bei  a)  genannten  Materialien  bei 
1100°C.  vornimmt.  Beim  Auslaugen  hinterbleiben  durchsichtige  Krystalle  und 
opake  Körner;  letztere  entfernt  mau  durch  Schmelzen  mit  KHS04,  welches  die 
Krystalle  nicht  angreift,  oder  durch  mechanisches  Auslesen.  Stark  doppeltbrechende, 
trikline  Krystalle  mit  der  Auslöschungsschiefe  von  ca.  81°.  Specifisches  Gewicht 
bei  25°  =  bei  5,56. 

Natürliche  Silicate  sind  Ürangit,  Thorit  und  Auerlith.  Die  beiden  ersteren 
enthalten  7  resp.  10  Proc.  Wasser,  der  letztere  ausserdem  noch  7  bis  8  Proc.  P205. 
Amorphe  Umwandlungsproducte  von  Orangit  und  Thorit  sind  Eukrasit  und 
Freyalith.    (Vergl.  hierzu  .Thormineralien''.; 

5.  Metallsäuren  (Cr,  Mo,  Wo,  V). 

Thoriumchromat  erhält  man  beim  Lösen  von  Thorerdehydrat  in  Chrom- 
sänre  entweder  direct  als  gelben  Niederschlag  oder  beim  Verdunsten  der  klaren 
Lösung  im  Vacuum;  es  entsteht  auch  beim  Vermischen  von  Thornitratlösung  mit 
Kaliumbichromatlösung  in  der  Hitze.    Nach  dieser  letzteren  Methode  dargestellt, 
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enthält  das  Chromat  1  Mol.  Wasser,  während  das  aus  der  Lösung  langsam  auakry- 
stallisirte  Salz  3  Mol.  Wasser  enthält;  das  letztere  giebt  bei  120°  2  Mol.  Wasser 
und  bei  180°  C.  auch  das  letzte  Molekül  Wasser  ab.  —  Beim  Vermischen  von  Tborium- 
nitratlösung  (1  Mol.)  mit Kaliumchromatlösung  (»Mol.)  bildet  sich  zuerst  ein  Nieder- 
schlag, der  sich  bald  wieder  löst.  Aus  der  klaren  Lösung  scheidet  sich  ein  gold- 
gelbes Präcipitat  von  basischem  Chromat  ThiOH)2CrO«  aus,  wobei  die  Losung 
sich  in  Folge  von  Bichromatbildung  roth  färbt.  Lässt  man  diesen  Niederschlag 
in  der  Lösung,  so  wandelt  er  sich  in  neutrales  Chromat  um.  Palmer46',  der  diese 
ganzen  Untersuchungen  ausführte ,   giebt  als  Constitutionsformel  des  neutralen 

Chromates  Th^JjJjj   an,   weil   es    1   Mol.  Constitution swasser  enthält.  Nach 

Haber53)  kann  Thorium  durch  Chromsäure  von  Cer,  Didvm  und  Lanthan  ge- 
trennt werden.  Die  älteren  Angaben  von  Berzelius1)  und  Chydenius11) 
weichen  von  Palmer's  Resultaten  ab. 

Thoriummoly bdat  entsteht  als  weisser,  flockiger  Niederschlag  beim  Ver- 
mischen von  Thorsalzlösungen  mit  Molybdatlösungen ') n).    Löslich  in  Salzsäure. 

Thoriumwolframat  entsteht  als  weisser,  flockiger  Niederschlag  aus  Thor- 
salzen  und  Wolframaten  '). 

Thorium vanadat.  Die  ältesten  Angaben  von  Berzelius  über  das  Vanadat 
sind  rein  qualitativer  Natur1)-  Cleve  untersuchte  einen  Körper,  dem  er  die  Zu- 
sammensetzung ThsO'jCV.jO,,), .  16  VaOß  +  24H20  zuschreibt.  Die  Existenz  des- 
selben konnte  Volck  nicht  bestätigen.  Er  erhielt  vielmehr  beim  Versetzen  einer 
verdünnten  Thoriuinchloridlösung  mit  8  proc.  Ammonmetavanadatlüsung  einen 
Körper  von  der  Zusammensetzung  Th02,  V2Oft  -f-  ®  HaO  resp.  Th(H  .  V04)2  .  5  H20. 
Es  bildet  im  feuchten  Zustande  einen  gelben,  voluminösen  Niederschlag;  im 
trockenen  Zustande  ist  es  grüngelb.  Die  5  Mol.  Wasser  werden  auch  bei  100°  C. 
zurückgehalten.  Leicht  löslich  in  Säuren41)«  —  Durch  Erhitzen  von  Tborsulfat 
mit  Ainmonvanadat  konnte  Volck  nicht  zu  einem  Vanadat  gelangen. 
B.    Thorsalze  mit  organischen  Säureradicalen. 

Thoriumacetat,  essigsaures  Thorium.  «)  Neutrales:  Th(C,H,02)4. 
Berzelius1)  konnte  kein  krystallisirtes  Product  erhalten.  Nach  Chydenius11) 
und  Cleve16)  entsteht  es  beim  Verdunsten  einer  Lösung  von  Th(OH)4  in  massig 
concentrirter  Essigsaure  oder  aus  Chlorthorium  und  Essigsäure.  Feine  Nadeln. 
In  kaltem  Wasser  wenig  löslich.  Geht  beim  Erhitzen  in  Lösung  wahrscheinlich 
in  ß)  über4")-  —  ß)  Basisches:  Th(OH)2(CH8COa)a  +  H20  entsteht  beim  Kocb*n 
einer  mit  Natriumacetat  versetzten  Thorsalzlösung.  Feinkörniger,  schwerer  Nieder- 
schlag; unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  concentrirten  Mineralsäuren  und 
Essigsäure63). 

Thoriumacetylacetonat  Th(C5H701)4  entsteht  nach  Urbain46)  beim  Be- 
handelu  von  in  Alkohol  suspendirtem  Thorhydrat  mit  Acetylaceton ,  oder  durch 
doppelte  Umsetzung  aus  Natriumacetylacetonat  und  einem  Thoriumsalz.  Krystal- 
lisirt  aus  Chloroform  und  Aether  in  monoklinen  Krystallen.  Schwer  löslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  organischen  Solventieu,  besonders  in  Alkohol.  Schmilzt 
bei  171  bis  1 7'2°  C.  und  »ublhnirt  im  Vacuum. 

Brenztraubensaures  Thorium  ist  nach  Berzelius4)  in  Wasser  löslich. 
Benzoesaures  Thorium  Th(Cf,H6  .  COO)4  entsteht  nach  Kauff  mann  64>  durch 
doppelte  Umsetzung. 

Thoriumeitrat.  Berzelius1)  will  beim  Behandeln  von  Th(OU)4  mit 
Citronensäure  ein  ungelöstes  neutrales  und  ein  gelöstes  saures  Salz  erhalten  haben: 
letzteres  trocknet  zu  einem  Gummi  ein.  Beide  lösen  sich  in  Ammoniak.  Chy- 
denius11) erhielt  das  Citrat  beim  Fällen  einer  Thorualzlösung  mit  Citronensaure : 
ebenso  Haber63),  der  die  Formel  C;4H4(OH)(COa)sTh(OH)  aufstellt.  Weisse 
Flocken,  die  in  kaltem  Wasser  zum  Theil  löslich  sind,  beim  Erhitzen  aber  wieder 
ausfallen.    (Vergl.  auch  Note  64  ) 

Thoriumformiat.  «)  Neutrales:  Th(CH02)4  +  3  H2(>  wurde  zuerst  von 
Berzelius1)  aus  Ameisensäure  und  Thorerdehydrat  erhalten.  Krystallisirt  in 
Tafeln  und  verwittert  an  der  Luft.  Die  Formel  wurde  vorläufig  von  Chyde- 
nius11), endgültig  von  Cleve1')  festgestellt.  Nach  Letzterem  gehen  beim  Trocknen 
über  Schwefelsäure  2  H20  uml  bei  100°  3HaO  fort.  Nach  Berzelius  löst  sich  das 
Salz  schwer  in  Alkohol  und  unzersetzt  in  siedendem  Wasser ;  dagegen  soll  es  von  kaltem 
Wasser  zersetzt  werden. —  ß)  Basisches  Salz:  Th(0  H)2  (CH  Ü2)2,  erhielt  Haber65) 
beim  Kochen  stark  verdünnter  Thorsalzlösungen  mit  Natriumformiat.  Schwerer 
weisser  Niederschlag,  aus  mikroskopischen  Hexaedern  bestehend. 

Thori  ummalat.  Kocht  man  Thorsalzlösungen  mit  Aepfelsäure,  so  fällt  ein 
körnig  krystalhnischer  Niederschlag  aus,  der  sich  rasch  absetzt63).  Haber  er* 
theilt  ihm  die  Formel  Th2(C4H4O6)3(0H)2.    Er  ist  in  Wasser  fast  unlöslich. 
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T horiumoxalat.  «)  Neutrales  Salz  entsteht  als  weisser,  schwerer  Nieder- 
schlag beim  Zusatz  von  Oxalsäure  zu  Thorsalzlösungen.  Unlöslich  in  Oxalsäure, 
«ehr  wenig  löslich  in  verdünnten  Mineralsäuren1).  Nach  Cleve16)  unlöslich  in 
reinem  Wasser,  löslich  in  13554  Thln.  3,2proc.  Salzsäure.  Chydenius11)  und 
Cleve  stellen  die  Formel  Th(C204)2  -j-  2  Il^O  auf,  Brauner08)  giebt  für  das  luft- 
trockene Salz  einen  Wassergehalt  von  6  Mol.  an.  —  ß)  Saures  Salz  ThaHglCgOJs 
-f  9  H20  entsteht  nach  Brauner08)  bei  der  Einwirkung  von  Oxalsäure  auf  Lö- 
sungen von  Ammonthoriumoxalat  und  auch  im  Gemisch  mit  neutralem  Oxalat 
beim  Versetzen  solcher  Lösungen  mit  Mineralsäuren  [Glaser64),  Brauner50)]. 

Doppelsalze  von  Thoriumoxalat. 

Ammoniumsalze.  Thoriumoxalat  löst  sich  in  Annnonoxalat,  wobei  sich 
nach  Brauner66)58)  das  complexe  Salz  Th(C204  . N  H.,)4  -f  7  H20  bildet,  welches 
auch  mit  4  HaO  und  wasserfrei  existirt.  Dieser  Körper  ist  in  Lösung  nur  bei 
Gegenwart  von  überschüssigem  Ammonoxalat  beständig.  Von  reinem  Wasser  wird 
er  hydrolytisch  gespalten.  Ks  tritt  Ammonoxalat  aus  und  zwar  sollen  sich  nach 
Brauner  hierbei  folgende  Zwischenstufen  bilden:  1.  Th2(C204)6 (N ü4)4 .  xB20, 
2.  Th2(C204)fi(NH4)2. 7  H20.  Schliesslich  resultirt  normales  Oxalat.  Der  Körperl, 
ist  hypothetisch ;  der  Körper  2.  ist  entweder  amorph-colloidal  oder  bildet  kleine 
Krystalle.    Jedenfalls  handelt  es  sich  um  recht  complicirte  —  zum  Theil  labile 

—  Gleichgewichtesysteme. 

Kaliumaalz  Th(C204>2  -f-  2  K2C204  +  4  H20  [Cleve  ie)j.  Wenn  mau 
Thoroxalat  in  siedender  Kaliumoxalatlösung  löst  und  die  Lösung  abkühlen  lässt, 
so  erhält  man  harte,  weisse  Krusten  des  Doppelsalzes.  Zersetzt  sich  mit  reinem 
und  angesäuertem  Wasser,  wobei  das  gesammte  Thoroxalat  ausfällt. 

Thoriumsalicylat  Th(OH)[Cfl  H4(OH)  .COOj3  entsteht  nach  Kauffmann64) 
bei  der  Einwirkung  von  Kaliumsalicvlat  auf  Thornitratlösung  als  amorpher,  weisser 
Niederschlag. 

Thoriumsuccinat  entsteht  aus  neutralen  Thorsalzen  durch  bernsteinsaures 
Amnion  als  weisser,  flockiger  Niederschlag.  Ebenso  giebt  Thorerdehydrat  mit 
Bernsteinsäure  ein  emailleweisses,  neutrales  Salzf>  das  im  Ueberschusa  dieser  Säure 
nur  spuren  weise  löslich  ist1)..  Die  Constitutionsformel  giebt  Kauffmann*4)  an. 

Thoriumtartrat.  Nach  den  älteren  Angaben  von  Berzelius  ')  und  Chy- 
deniuB11)  existiren  neben  dem  neutralen  noch  saure  und  basische  Salze,  welche 
aber  alle  nur  schlecht  charakterisirt  werden.  Cleve16)  erhielt  beim  Verdunsten 
einer  mit  Weinsäure  versetzten  Thorchloridlösung  ein  weisses  Pulver  der  Zu- 
sammensetzung (C4H406)4Th3(OH)4  -j-  5I12Ü;  das  Wasser  geht  bei  100°  C.  fort. 
Für  denselben  Körper  zieht  Haber63)  noch  die  Formel  Th(C,H4O0)(OH)2  in  Be- 
tracht. Erstere  stimmt  schlecht  mit  dem  Thorgehalt,  letztere  schlecht  mit  dem 
Kohlenstoffgehalt.    (Vergl.  auch  Note  64.) 

Das  Kaliuinthoriumtartrat  K2Th(C4II406)s  [Cleve16)]  entsteht  beim  Auflösen 
von  ThlOH)4  in  saurem  Kaliumtartrat  in  der  Ditze  und  Abkühlen  der  Lösung1); 
trag  löslicher  Körper,  krystallinisch.  Die  Lösung  wird,  ebeuso  wie  alle  mit  Wein- 
säure versetzten  Thorsalzlösungen,  durch  Alkalien  nicht  gefällt. 

Verwendung  des  Thori uraoxydes  (Gasglühlicht).  Während  Thorium  und 
seine  Verbindungen  bis  in  die  achtziger  Jahre  des  neunzehnten  Jahrhunderts 
irgend  welche  praktische  Verwendung  nicht  fanden,  erhielten  sie  —  besonders  das 

Gasglühlicht:    *)  Auer  v.  Welsbiich,  D.  R.  P.  Nr.  39162,  41  945,  44016  (1885). 

—  2)  G eitel,  Wassergas,  Berlin  1890  (Vorgeschichte  des  Gasglühlichtes).  —  8)  S.  John, 
Ann.  Phys.  (2)  56,  S.  433  (1895)  (Beitrag  z.  Theorie  des  Leuchtens  d.  Auerstrumjdes). — 
*)  W.  Gentsch,  Gas^lühlicht ,  dessen  Geschichte,  Wesen  und  Wirkung;  Dinjl.  polyt.  J., 
1895,  295,  Heft  9.  —  6)  Glinzer,  Zeitschr.  f.  angcw.  Chem.  1895,  S.  185  (Die  chemi- 
schen Grundlagen  des  Ailertchen  Glühlichtes).  —  *»)  J.  W.  Ling,  Chem.-Ztg.  19,  S.  1468 
u.  1469;  Chem.  Centr.  1895,  2,  S.  590.  —  7)  Gray,  Chem.-Ztg.  19,  S.  705;  Berg-  und 
hüttenmännische  Ztg.  54,  S.  410  (u.  411;  Zeitschr.  f.  prakt.  Geol.  1895,  S.  219;  Chem. 
Centr.  1896,  1,  S.  214.  —  8)  Killing,  Schilling'»  Journ.  f.  Gashel.  39,  S.  697  (1896) 
(Theorie  des  Glühlichtes).  —  tt)  Krebs,  Zeitschr.  f.  Beleuchtungsu-esen  1897  (Theorie  des 
Glühlichtes).  —  lu)  Drossbach,  Schillings  Journ.  f.  Gasbel.  1897,  S.  174;  1898,  S.  352 
(Theorie  des  Gasglühlichtes).  —  n)  Nitze,  Journal  of  thc  Franklin  Institute  1897;  Dingl. 
polyt.  J.  306,  S.  144  (Angaben  über  Monazitsande). —  ia)  Le  Chatelier  u.  Boudouard, 
Compt.  rend.  126,  p.  1861  (1898);  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  28,  S.  566  (Zur  Theorie  des 
Gasglühlichtes).  —  1Ä)  Bunte,  Ber.  1898,  31,  S.  5  (Uebersicht  und  Theorie  des  Gasglüh- 
lichtes).  —  l4)  Gentsch,  Verhandl.  d.  Vereins  x.  Förderung  d.  Gewerbefleisses  1899, 
S.  57,  101,  141,  210,  225  (sehr  ausführliche  Abhandlung  über  das  (Jesammtgebiet  der 
Gasglühlichtbeleuchtung).  —  15)  Neriist  und  Bose,  Phys.  Zeitschr.  1,  S.  291  (19U0) 
(Zur  Theorie  des  Leuchtkörpers). 
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Oxyd  —  eine  eminente  Bedeutung  mit  der  zunehmenden  Entwickelung  des  Auer'- 
sehen  Gasglühlichtes.  Zuerst  waren  zur  lmpragnirung  der  Glühstrümpfe  alle 
möglichen  seltenen  und  anderen  Erden  in  den  verschiedenartigsten  Mischungen 
verwendet  worden ;  nach  und  nach  aber  stellte  sich  heraus ,  dass  die  bei  Weitem 
wirksamste  und  beste  Mischung  aus  ca.  99  Proc.  Th02  und  1  Proc.  Ce„08  bestehe. 
Das  Thorium  bildet  demnach  heute  den  Hauptbestandteil  der  Glühstrümpfe.  — 
Es  ist  hier  nicht  der  Ort,  um  auf  das  umfangreiche  Gebiet  der  Gasglühlichttechnik 
einzugehen  und  es  sei  zur  Orientirung  auf  die  unten  aufgeführte  Literatur  hin- 
gewiesen, speciell  auf  die  umfangreiche  Abhandlung  von  Gentsch1*).  Es  möge 
hier  nur  mit  einigen  Worten  auf  die  verschiedenen  Theorien,  die  zur  Erklärung 
der  eminenten  Lichtentwickelung  der  Glühkörper  aufgestellt  sind ,  eingegangen 
werden.  Auer  v.  Welsbach  selbst  nahm  an1),  dass  sich  im  Glühkörper  Verbin- 
dungen der  verschiedenen  seltenen  Erden  „Erdlegirungeu"  bilden,  denen  ein  be- 
sonders hohes  Lichtemissionsvermögen  zukäme.  Später  sprach  man  von  „Lumi- 
nescenz"  (DrossbachJ  oder  nahm  auch  wohl  molekulare  Umwandlungen  der  Masse 
an,  welche  mit  für  die  Lichtentwickelung  maassgebend  sein  sollten.  Interessant 
war  die  „Contacttheorieu  von  Bunte,  die  wohl  an  ältere  Anschauungen  über  kata- 
lytische  Vorgänge  im  Gliihkörper  (Killing)  anknüpfte.  Bunte  nahm  an.  dass 
die  starke  Lichtentwickelung  dadurch  bedingt  sei,  dass  das  Cer  eine  intensive  Ver- 
brennung des  («ases  bewirke  und  so  eine  ohne  Contactwirkung  nicht  erreichbare 
hohe  Temperatur  verursache.  Das  Thorium  kommt  für  die  Wirkung  des  Glüh- 
körpeis  hiernach  nur  insofern  in  Betracht,  als  es  eine  ausserordentlich  feiue  Ver- 
theilung  des  Cers,  die  nothwendig  ist,  herbeiführt.  Diese  Contacttheorie  wurde 
durch  Versuche  von  Le  Chatelier  und  Boudouard  widerlegt,  welche  nach- 
wiesen, dass  die  Lichtentwickelung  der  Gliihkörper  unvermindert  ist,  wenn  man 
sie  mit  bereits  verbrannten  Gasen  anheizt,  wobei  also  Verbrennungserscheinungen 
durch  Coutactwirkungen  nicht  mehr  in  Betracht  kommen.  Auch  die  Unhaltbar- 
keit  der  Luiniuescenztheorie  wurde  von  den  zuletzt  genannten  Forschern  dar- 
gethan.  Sie  selbst  resumiren  ihre  Anschauungen  über  die  Wirkung  des  Glüh- 
gtrumpfefi  mit  den  folgenden  Worten :  „Der  Strumpf  wird  von  Materialien  gebildet, 
deren  Emissionsvermögen  bei  der  angewendeten  Temperatur  für  die  verschiedenen 
Strahlen  verschieden  ist,  d.  h.  als«»  er  ist,  wenigstens  bei  dieser  Temperatur,  das, 
was  man  einen  farbigen  Körper  nennt.  Seine  erhebliche  Leuchtwirkung  resultirt 
aus  dem  Umstände,  dass  sein  Emissionsvermögen,  welches  für  blaue,  grüne  und 
gelbe  Strahlen  sehr  gross  —  fast  der  Kinheit  gleich  —  ist,  für  die  rothen  Strahlen 
geringer  und  zweifellos  noch  betrachtlich  kleiner  für  die  Ultrarothen  Strahlen  ist. 
Die  relative  Menge  der  als  sichtbare  Strahlen  abgegebenen  Energie  ist  in  Folge 
dessen  sehr  gross;  trotzdem  ist  die  absolute  Menge  der  als  Licht  aufgestrahlten 
Energie  kleiner,  als  sie  bei  einem  „schwarzen"  Körper  von  der  gleichen  Tempe- 
ratur sein  würde.  Ein  derartiger  schwarzer  Körper  würde  jedoch  bei  der  Er- 
hitzung unter  den  gleichen  Umständen  und  bei  gleich  grosser  strahlender  Ober- 
fläche nur  eine  weit  niedrigere  Temperatur  annehmen  und  dem  entsprechend 
würde  er  auch  nur  eine  sehr  schwache  Leuchtwirkung  zeigen."  Diese  Anschauung 
von  Le  Chatelier  und  Boudouard,  welche  also  von  allen  hypothetischen  Wir- 
kungen der  Gltihmasse  absieht,  wird  neuerdings  auch  unterstützt  durch  Versuche 
von  N ernst  und  Bose,  welche  die  Theorie  des  Glühstrumpfes  mit  den  folgenden 
Worten  aussprechen:  »Wegen  seiner  relativ  geringen  WürmeemisHon  vermag  der 
Auei>trumpf  die  Temperatur  der  Flammengase  weit  vollkommener  anzunehmen, 
als  Kohletheilcheu  oder  ähnliche  schwarze  Stofte;  lediglich  die  erzielte  xtarke  Er- 
hitzung befähigt  ihn  sodann  zu  seiner  intensiven  Emission  im  Gebiet  der  sicht- 
baren, besonders  der  gelben  bis  violetten  Strahlen  und  bedingt  die  höhere  Oekonomie 
des  Auerbrenners.* 

Thoriummetaoxyd.  Bereits  Berlin7)  hatte  beobachtet,  dass  da*  Thoroxyd, 
welches  man  beim  Glühen  des  Hydrates  erhält,  andere  Eigenschaften  zeigt,  als 
das  durch  Erhitzen  von  Oxalat  gewonnene.  Bahr13)  ging  dieser  auffallenden 
Erscheinung  weiter  nach  und  fand  thatsachlich  tiefgehende  Unterschiede  in  dem 
Verhalten  der  auf  verschiedenem  Wege  gewonnenen  Oxyde.  Cleve16)  bestätigte 
Bahr's  Angaben  und  setzte  die  Untersuchung  des  aus  Oxalat  entstehenden  Oxydes 
fort.  Er  sprach  die  Ansicht  aus,  dass  dieses  letztere  eine  ätiotrope  Modifikation 
des  gewöhnlichen  Thordioxydes  sei  und  nannte  es  Thoriummetaoxyd.  Gegen 
diese  Anschauung  wendete  sich  Locke  4S).  Er  hatte  beobachtet,  dass  in  Wasser- 
stoff geglühtes  Dioxyd  (aus  Hydrat)  die  Eigenschaften  des  Metaoxydes  annahm 
und  er  sehloss  hieraus,  dass  diese«  ein  Keductionsproduct  des  Thoriumdioxydes  sei. 
Zur  Prüfung  dieser  Anschauung  wurde  Thorerde  2*/t  Stunden  lang  in  Wasserstoff 
geglüht,  wobei  sich  Was-er  bildete,  welche»  im  Chlorcalciumrohre  aufgefangen 
wurde.    Die  Menge  desselben  entsprach  einer  Reduction  von  Th  02  zu  Ths06  und 
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diese  Zusammensetzung  nimmt  Locke  für  den  Rückstand,  der  alle  Eigenschaften 
des  Metaoxydes  zeigte,  an.  Ks  würde  demnach  beim  Glühen  des  Oxalates  eine 
partielle  Reduction  zu  Tha06  stattfinden. 

Eigenschaf  ten  :  Das  durch  Glühen  von  Oxalat  oder  durch  Reduction  von  Th  Oa 
in  Wasserstoff  43)  gebildete  Metaoxyd  zeigt  eine  röthliehe  Farbe.  Dampft  man  es 
mit  Chlorwasserstoffsäure  oder  Salpetersäure  ab,  so  erhält  man  einen  Firniss, 
welcher  in  Wasser  zu  einer  opalescenten  Flüssigkeit  löslich  ist ,3).  In  dieser  er- 
zeugen Salzsäure  und  Salpetersäure  Niederschläge,  die  Bahr13)  als  „Chlorid"  resp. 
„Nitrat"  bezeichnete.  Cleve10)  dagegen,  der  diese  durch  Säuren  erzeugten  Nieder- 
schläge wiederholt  in  Wasser  löste  und  wieder  ausfällte ,  erhielt  schliesslich  nach 
dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  einen  opalartigen  Körper,  der  sehr  wenig  Chlor 
enthielt  und  der  —  der  Analyse  nach  —  das  Thor i urnmetaoxyd hydrat 
Th407(OH)2  ist.  Auch  Locke  spricht  sich  in  ähnlichem  Sinne  aus,  ertheilt 
jedoch  dem  durch  Sauren  ausgefällten  Hydrat,  entsprechend  seiner  oben  aus- 
einandergesetzten Ansicht,  die  Formel  Th3ü6  -f-  H20  43).  — 

Ebenso  wie  Säuren ,  so  fällt  auch  Ammoniak  aus  der  opalescenten  Flüssigkeit 
(Lösung  von  Thoriummetaoxyd  in  Wasser)  ein  Hydrat  aus  [Cleve  Locke  43) 
verfuhr  zur  Reindarstellung  dieses  Körpers  so,  dass  er  das  Metaoxyd  mit  Salzsäure 
(1  :  1)  trocken  dampfte  und  das  entstandene  Tetrachlorid  mit  Salzsäure  auswusch. 
Der  Rückstand  wurde  in  heissem  Wasser  gelöst  und  die  röthlich  opalescirende  Flüssig- 
keit in  Siedehitze  mit  Ammoniak  versetzt.  Der  entstandene  Niederschlag  wurde 
mit  heissem  Wasser  ausgewaschen,  dann  durch  Erhitzen  von  der  Hauptinenjze  üVs 
adhärirenden  Wassers  befreit  und  im  Vacuumexekcator  getrocknet.  Die  Zusammen- 
setzung des  Körpers  ist  dann  Th806  4-  H?0,  also  identisch  mit  der  Zusammen- 
setzung des  durch  Säuren  gefällten  Hydrates  (siebe  oben).  Wurde  die  Fällung 
mit  Ammoniak  bei  40°  bewirkt,  so  hatte  das  in  gleicher  Weise  behandelte  Hydrat 
die  Zusammensetzung  Th306  +  2H,,0. 

Locke43)  halt  das  durch  Säuren  und  das  durch  Ammoniak  gefällte  Hydrat 
für  zwei  verschiedene  Modiricationen  desselben  Körpers.  Erwähnenswerth  ist  noch, 
dass  die  durch  Chlorwasserstoffsäure  gefällte  Substanz  stets  Chlor  enthält,  welches 
von  Locke  als  ThCl4  in  Abzug  gebracht  wird. 

Nach  dem  letztereu  Autor  ist  auch  der  direct  beim  Abdampfen  des  Metaoxydes 
mit  Salzsäure  entstehende  Körper  ein  Hydrat  der  Formel  Tbs06  -\-  HaO:  d.  h.  also, 
es  tritt  durch  die  Säure  lediglich  eine  Hydratisation  ein. 

Nach  Wyrouboff  und  Verneuil67)  besteht  das  Thoriummetaoxyd  aus 
einem  Gemisch  „condensirter  Oxyde"  und  aus  der  wässerigen  Lösung  desselben 
lassen  sich  durch  Salpetersäure  verschiedener  Concentration  „Verbindungen  con- 
densirter Oxyde"  mit  Salpetersäure  abscheiden,  denen  die  geuannteu  Autoren  sehr 
cotnplicirte  Formeln  [ —  (Thü2ij44  HNü3  resp.  (ThO2),0  4 HN 03  — J  beilegen. 
Bezüglich  einer  näheren  Begründung  dieser  Anschauungen  muss  auf  das  Original 
verwiesen  werden. 

Thoriumsuperoxyd  ist  als  wohl  definirte  Verbindung  bisher  noch  nicht 
isolirt  worden.  Es  ist  aber  eine  Reihe  von  Beobachtungen  vorhanden,  welche  auf 
die  Existenz  dieses  Körpers  hinweisen.  Lecoq  de  Boisbaudran25)  constatirte, 
dass  man  bei  der  Einwirkung  von  Wasserstoffsuperoxyd  auf  Thoriumacetat  in  der 
Hitze  einen  weissen  Niederschlag  erhält,  welcher  aus  Jodkalium  Jod  frei  macht 
und  somit  wahrscheinlich  ein  höheres  Oxyd  des  Thoriums  enthält.  Ebenso  erhielt 
er  beim  Behandeln  von  Thorsalzlösungen  mit  Ammoniak  und  Wasserstoffsuperoxyd 
eine  Verbindung,  deren  Formel  er  colorimetrisch  und  jodometrisch  zu  ThOs,4g  bis 
TI1O3.7.  im  Mittel  also  zu  ThO3,506,  bestimmte.  Ein  einheitlicher  Körper  liegt 
hier  offenbar  nicht  vor. 

Eine  sehr  eigentümliche  Reaction  fand  Cleve27)  auf,  als  er  eine  neutrale 
Thoriumsulfatlösung  mit  Wasserstoffsuperoxyd  versetzte.  Es  bildete  sich  dabei  ein 
Körper,  dessen  Zusammensetzung  annähernd  auf  die  Formel  Th20-,  SOs  stimmte. 
Dass  dieser  Reaction  eine  allgemeinere  Gültigkeit  zukommt,  wiesen  Wyrouboff 
und  Verneuil61)  später  nach,  denn  auch  aus  neutralen  oder  fast  neutralen 
Thoriumnitratlösungen  erhält  man  ein  Nitrat,  welches  gleichfalls  activen  Sauer- 
stoff enthält.  Die  zuletzt  genannten  Autoren  benutzten  diese  Reaction  zur  Tren- 
nung des  Thors  von  den  anderen  seltenen  Erden,  welche  ein  solches  Verhalten 
nicht  zeigten. 

Als  Cleve27)  sein  .Superoxydsulfat"  mit  Ammoniak  behandelte,  resultirte  ein 
schwefelsäurefreier  Körper,  der  im  feuchten  Zustande  8,87  Proc. ,  im  trockenen 
Zustande  7,67  Proc.  activen  Sauerstoff  enthielt.  Die  Formel  Th207  erfordert 
9,0t>  Proc.  activen  Sauerstoff,  und  so  stimmen  die  gefundenen  Analysenzahlen  denn 
sowohl  mit  den  Werthen  von  Lecoq  de  Boisbaudran,  wie  auch  mit  dieser 
Formel  wenigstens  annähernd  überein.  J-  K. 
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Thoriumoxysulfid.  —  Thoriumsulfid. 


Thoriumoxysulfid  vergl.  Thoriumsulfld. 

Thoriumphosphid.  Beim  Erhitzen  von  Thorium  in  Phosphordampf  ver- 
einigen sich  die  Elemente  nach  Berzelius1)  zu  einem  dunkelgrauen,  metallisch 
glänzenden,  graphitähnlichen  Pulver,  dem  Thoriumphosphid,  welches  von 
Wasser  nicht  angegriffen  wird  und  beim  Erhitzen  zu  einem  phosphorsauren  Salz 
verbrennt.    Nähere  Angaben  sowie  Analyse  fehlen.  J.  K. 

Thoriumselenid  (Zusammensetzung  noch  unbekannt)  bildet  »ich  nach 
3Ioi»sau  und  Ktard  J)  beim  Erhitzen  von  Thoriumcarbid  in  Selendampf  unter- 
halb Rothgluth;  der  Körper  wird  von  Salzsäure  unter  Entwicklung  von  Selen- 
wasserstoff zersetzt.  J.  K. 

Thoriumsulfid.  Nach  Berzelius1)  verbrennt  beim  Erhitzen  von  metalli- 
schem Thorium  im  Schwefeldampf  das  Metall  mit  hellem  Glänze ,  und  es  bildet 
sich  ein  gelbes  Pulver  —  Schwefelthorium  — ,  welches  beim  Zusammendrücken 
glänzend  wird.  Beim  Besten  desselben  sublimirt  Schwefel,  und  es  hinterbleibt 
Th02-  Verdünnte  Säuren  (HCl  und  HNOj)  greifen  die  Verbindung  kaum  an, 
ebenso  verhält  sich  Königswasser  in  der  Kalte;  dagegen  löst  es  das  Schwefel- 
thorium in  der  Hitze  unter  Eutwickelung  von  Stickoxyden  zu  Thoriumsulfat-  — 
Auf  nassem  Wege  konnte  Berzelius  ein  Sulfid  nicht  darsteUen.  —  Nilson1) 
erhielt  ein  Schwefelthorium  direct  aus  Thorium  und  Schwefel  —  oberhalb  des 
Siedepunktes  des  Schwefels  —  als  eine  schwarze  Masse. 

Chydenius2)  versuchte,  das  Schwefelthorium  durch  starkes  Glühen  von 
Th02  (aus  Oxalat)  in  einem  Strome  von  Wasserstoff  und  Schwefelkohlenstoff  dampf 
darzustellen.  Es  soll  sich  dabei  ein  schwarzes  Sulfid  von  der  Zusammensetzung 
ThS2  bilden.  Dieser  Körper  wird  beim  Reiben  grau  und  metallglünzend,  löst  sich 
nicht  in  Salzsäure  und  nur  sehr  schwer  in  Salpetersäure,  leichter  in  Königswasser. 
Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  bildet  sich  Th02  und  Kaliumsultid.  Mit  Cldor 
erhält  man  Chlorthorium;  beim  Glühen  in  Wasserstoff  geht  kein  Schwefel  fort. 
Das  speeifische  Gewicht  war  8,'J9.  Als  derselbe  Versuch  bei  niedrigerer  Tempe- 
ratur ausgeführt  wurde,  resultirte  nach  Chydenius  ein  Oxysulfid  von  der  Zu- 
sammensetzung ThS2  -h  2Th02  mit  84,14  bis  84,60  Proc.  Th. 

Auch  Moissan  und  Etard6)  wollen  durch  Erhitzen  von  Thoriumcarbid  in 
ßchwefeldampf  ein  dunkles  Sulfid  erhalten  haben,  welches  sich  jedoch  in  Salz- 
säure löste. 

Durch  neuere  sorgfaltige  Untersuchungen  über  Chydenius1  Darstellung*- 
met.hode  des  Schwefelthoriums  von  Krüss  und  Volck4)&)  wurde  nun  zunächst 
festgestellt,  dass  die  schwarze  Farbe  der  erhaltenen  Schwefelverbindung  von  der 
durch  Zersetzung  des  Schwefelkohlenstoffes  entstandenen  Kohle  herrührt  und  dass 
sicherlich  die  beiden  von  Chydenius  angegebenen  Formeln  ThSa  und  ThSä,  2Th02 
falsch  sind.  D.vs  Veihältniss  von  Th  :  S  ergab  sich  annähernd  wie  1:1,  die 
Analysenergebnisse  sind  aber  viel  zu  wenig  übereinstimmend,  um  sichere  Schlüsse 
daraus  ziehen  zu  können.  Krüss Ä)  hält  es  für  das  Wahrscheinlichste,  dass  sich 
bei  der  Chydenius'schen  Reaction  ein  mit  Kohle  und  vielleicht  mit  wenig 
ThS  verunreinigtes  Thoriumoxysulfid  ThOS  bildet;  das  Auftreten  eines  Ge- 
misches von  ThOa  und  ThS2  hält  er  für  ausgeschlossen. 

Krüss5)  untersuchte  auch  die  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf 
Thoriumhalogenverbindungen  bei  Abschluss  von  Luft.  Er  verwendete  zu  diesem 
Zwecke  die  Xbdampfrüekstände ,  welche  man  erhält,  wenn  man  eiue  salzsaure 
Thoriumchloridlösung  resp.  eine  solche  im  Gemisch  mit  Kalium-  oder  Ammonium- 
chlorid zur  Trockne  eindampft.  Es  bilden  sich  dann  O  xy chloride,  z.  B.  ThOCl2, 
und  niebt,  wie  man  früher  annahm,  reine  Chloride.  Erhitzt  man  diese  Oxychlorid- 
verbindungen   unter  völligem  Ausschluss  jeder  Spur  von  Luft  und  Wasser  im 


Thoriurophosphid :  l)  Berzelius,  K.  Vet.  Ac*d.  Handl.  1829,  St.  1;  Ann.  Pars.  16t 
S.  385;  JB.  Herz.  10,  S.  98,  1831. 

Thoriumselenid:  l)  Moissan  u.  Etard,  Compt.  rend.  122,  p.  573  bi«  577;  Chem. 
Centr.  1896,  1,  S.  834. 

ThoriuuiMilti.l:  ')  Berzeliu>,  K.  Vet.  Acad.  Handl.  1829,  St.  1;  Ann.  Phvs.  16. 
S.  385;  JB.  Herz.  10,  S.  598,  —  a)  J.  J.  Chydenius,  Kemisk  undersöknine  ot 

Thorjord  och  Thorsalter,  Helsingiors  18»il;  Ann.  Phys.  119,  S.  43;  JB.  1863,  S.  194!  — 

3)  L.  F.  Nilson,   Bor.  1882,  S.  2637;   Compt.  rend.  95,  p.  727;  JB.  1882,  S.  352.  — 

4)  Krüss  u.  Volek,  Zeitschr.  ntu.rg.  Chem.  ö,  S.  75  bi»  79;  Chem.  Centr.  1893,  II. 
S.  747.  —  »)  G.  Krüss,  Zeitschr.  anorp.  Chem.  6,  S.  49  bi»  56;  Chem.  Centr.  1894,  I, 
S.  721.  —  6)  H.  Moissan  u.  Etard,  Compt.  rend.  122,  p.  573  —  577;  Chem.  Centr. 
1896,  I,  S.  834. 
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Schwefelwasserstoffatrome ,  so  resultiren  hellbraune  Producte,  —  da«  vorhandene 
Chlorammonium  sublimirt  heraus,  das  bei  Anwendung  des  Kaliuinthoriumoxy- 
chlorides  zurückbleibende  Chlorkalium  wurde  mit  Wasser  ausgewaschen  —  deren 
Analyse  am  besten  noch  auf  das  Thoviumoxysulfid  ThOS  stimmt.  Immerhin  sind 
die  Analysenzahlen  —  besonders  bei  Anwendung  des  Kaliumthoriumoxychlorides  — 
sehr  wenig  übereinstimmend  und  man  kann  das  Oxysulfid  keineswegs  als  einen 
wohldefinirten  Kftrper  bezeichnen,  wenngleich  die  Existenz  der  Verbindung  ThOS 
nach  diesen  Untersuchungen  wahrscheinlicher  ist  als  die  Existenz  der  Verbindungen 
TI1S2,  Th  S  oder  Th304S2- 

Die  erwähnten  hellbraunen  Producte  lösen  sich  langsam  in  concentrirter 
Salpetersäure  und  in  Königswasser. 

Ueber  die  Zusammensetzung  und  die  Einheitlichkeit  der  von  Berzelius  und 
Kilson  aus  Metall  und  Schwefel  erhaltenen  Producte  sind  nähere  Angaben  nicht 
vorhanden.  Die  ganze  Materie  der  Schwefelthoriumverbindungen  bedarf  jedenfalls 
noch  erneuter  gründlicher  Untersuchung.  J.  K. 

Thoriumsulfooyanat  *)  wurde  bisher  in  fester  Form  noch  nicht  erhalten. 
"Wenn  man  eine  Lösung  von  Thorerde  in  Sulfocy  ansäure  verdampft,  so  erhält  man 
eine  viscose  Masse,  aus  der  sich  beim  Zusatz  von  Quecksilbercyanid  ein  amorpher 

Niederschlag  von  der  Zusammensetzung  Th^^^-f-  Hg(CN)2-f  HaO  abscheidet. 

Beim  Abkühlen  der  filtrirten  Flüssigkeit  erhält  man  perlmutterglänzende  Schuppen 

Ci  H 

eines  anderen  Doppelsalzes  von  der  Formel  Th<"^g)  +  3Hg(CN)a  +  12H20. 
Ueber  die  Constitution  dieser  Doppelverbindungen  ist  noch  nichts  Näheres  bekannt. 

Thoriumverbindungen.  Das  Vorkommen  der  Thoriumverbindungen  in  der 
Natur  ist  in  den  Artikeln  „Thorium"  und  „Thoriumminerahen"  besprochen. 

Ueber  Darstellung  und  Verhalten  der  künstlichen  Thorverbindungen  sind  die 
einzelnen  Artikel  nachzusehen. 

Eine  allgemeine  Eigenschaft,  die  allen  Verbindungen  des  Thoriums  zukommt, 
ist  die  Radioacti  vität;  diese  äussert  sich  darin,  dass  thorhaltige  Substanzen  — 
ähnlich  wie  Uranpecherz  etc.  —  Strahlen  aussenden,  die  den  Röntgenstrahlen  in 
ihren  Eigenschaften  sehr  ähnlich  sind.  Die  Radioactivität  des  Thors  wurde  unter- 
sucht von  P.  und  8.  Curie22),  Elster  und  Geitel23),  Giesel  und  besonders  von 
8chmidta*),  sowie  von  Rutherford26).  Die  Untersuchungen  sind  aber  bei 
weitem  noch  nicht  zum  Abschluss  gelangt. 


•)  Cleve,  Bull.  soc.  chim.  [2]  21,  p.  116;  JB.  1874,  S.  261. 

Tboriumverbindungon :  l)  Berzelius,  K.  Vet.  Acad.  Hnndl.  1829,  St.  1;  Ann.  Pins. 
16,  S.  385;  JB.  Berz.  10,  S.  98,  1831.  —  a)  J.  J.  Chydenius,  Kemisk  undcrsökning '  of 
Thorjord  och  Thnrsalter,  Helsingfors  1861;  Ann.  Phys.  119,  S.  43;  JB.  1863,  S.  194.  — 
s)  Thalen,  Nova  acta  Reg.  Societ.  Scient.  Upsaliensis  [3]  (i ,  1868;  citirt  in  Kayser: 
Spektralanalyse,  S.  335.  —  *)  Bunsen,  Ann.  Phys.  1~>Ö,  S.  379,  1875.  —  6)  Hermann, 
J.  f.  pr.  Chem.  93,  S.  106;  JB.  1864,  S.  704.  —  6)  Lccocq  de  Boisbaudran,  Compt. 
rend.  94,  p.  1441;  JB.  1882,  S.  1296.  —  7)  Smith,  Am.  Chem.  J.  5,  p.  44  and  73;  JB. 

1883,  S.  1562.  —  8)  K.  Haushofer,  Sitzungsber.  d.  hayer.  Acad.  d.  Wiss.  13,  S.  436  t-i» 
448;  JB.  1884,  S.  1551.  —  9)  Lecocq  de  Boisbaudran,  Compt.  rend.  99,  p.  525;  JB. 

1884,  S.  1594.  —  10)  Dennis  u.  Kortright,  Am.  Chem.  J.  16,  p.  79;  Zeitschr.  anorg. 
Chem.  6,  S.35;  Chem.  Cent r.  1894,  I,  S.  720.  —  »)  Fresenius  u.  Hintz,  Zeitschr.  anal. 
Chem.  35,  S.  525;  Chem.  Centr.  1896,  II,  S.  756.  —  ")  Glaser,  Journ.  Am.  Chem.  Soc. 
18,  p.  782;  Chemiker -Ztg.  20,  S.  612  bis  614;  Chem.  Centr.  1896,  II,  S.  803.  — 
1S)  G.  P. Drossbach,  Ber.  S.2452;  Chem.  Centr.  1896,  II,  S.  1085.  -  u)  Dennis, 
Journ.  Am.  Chem.  Soc.  78,  p.  947;  Chem.  Centr.  1897,  I,  S.  12«.  —  1B)  Hintz  u.  Weber, 
Zeitarhr.  anal.  Chem.  36,  S.  27;  Chem.  Centr.  1897,  I,  S.  306  —  lü)  Glaser,  Zeitschr. 
anal.  Chem.  36,  S.  213;  Chem.  Centr.  1897,  I,  S.  851.  —  17)  Delafont  ninc,  Chem. 
News  75,  p.  230;  Chem.  Centr.  1897,  II,  S.  70.  —  l8)  Hintz  u.  Weber,  Zeitschr.  anal. 
Chem.  36,  S.  676;  Chem.  Centr.  1898,  I,  S.  144.  —  10)  Wvrouboff  u.  Verncuil, 
Compt.  rend.  126,  p.  340;  Chem.  Centr.  1898,  I,  S.  529.  —  20)  G.  Posset to,  Giorn. 
Farm.  Chim.  48,  p.  49—54;  Chom.  Centr.  189«,  I,  S.  634.  —  21)  L.  Haber,  Monatshefte 
f.  Chem.  18,  S.  687;  Chem.  Centr.  1898,  I,  S.  657.  —  22)  P.  u.  S.  Curie,  Compt.  rend. 
126,  p.  1101;  127,  p.  175  (Chem.  Centr.  1898,  II,  S.  572);  127,  p.  1215  (Chem.  Centr. 
1899,  n,  S.  3).  —  as)  Elster  u.  Geitel,  Ann.  Pbys.  [2 1  66,  S.  735;  Chem.  Centr.  1899, 
I,  S.  4.  —  24)  Schmidt,  Ann.  Phvs.  (V)  65,  S.  141.  —  26)  Brauner,  J.  Chem.  So«-. 
Lond.  73,  p.  951;  Chem.  Centr.  1899,  I,  S.  822.  —  2c)  Rutherford,  Philo«.  Mag.  [b] 
49,  S.  161;  Chem.  Centr.  1900,  I,  S.  706. 
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Thoriuraverbindungen. 


Die  vom  Thor  und  seinen  Verbindungen  —  sowie  von  anderen  Körpern,  wie 
Uran  etc.  —  ausgesandten  Strahlen  bezeichnet  man  neuerdings  als.Beoquerelstraklen'. 
Die  Thorstrahlen  wirken  auf  die  photographische  Platte  ein  und  machen  die  Luft 
leitend  für  Elektricität.  Schmidt24)  untersuchte  die  Absorption  der  Thorstrahlen 
durch  verschiedene  Stoffe;  Blei  absorbirt  stark.  Ferner  wurden  sie  auf  Brechbar- 
keit und  Polarisation  untersucht.  Von  den  Röntgenstrahlen  unterscheiden  sie  sich 
durch  das  Vorhandensein  der  Brechung,  von  den  Uranstrahlen  durch  das  Fehlen 
der  Polarisation.  Besonders  zeichnet  sich  das  Thorium  dadurch  aus,  dass  es  auch 
in  anderen  Stoffen  Radioactivitüt  zu  erzeugen  vermag26). 

Analyse  der  Thoriumverbindungen. 

Die  Erkennung  des  Thoriums  in  seinen  Verbindungen  macht  im  Allgemeinen 
keine  Schwierigkeiten,  da  zahlreiche  charakteristische  Reactionen  bekannt  sind. 
Die  thorhaltigen  Verbindungen  lassen  sich  auch  meist  ohne  Schwierigkeiten  in 
Lösung  bringen ;  so  z.  B.  gelatiniren  die  wichtigsten  Mineralien :  Orangit  und 
Thorit,  bereits  mit  Säuren  und  auch  der  Monazit  löst  sich  in  diesen  auf. 

Bei  dem  gewöhnlichen  Gange  der  qualitativen  Analyse  findet  sich  das  Thorium 
in  der  Gruppe  der  durch  Schwefelammon  fällbaren  Kiemente.  Dieser  Niederschlag 
kann  enthalten:  die  Hydrate  von  Fe,  Cr,  AI,  Ce,  La,  Th,  Zr,  Y,  U,  Be,  Di,  die 
Sulfide  von  Mn,  Zn,  Ni,  Co  und  endlich  die  Oxalate,  Phosphate,  Borate  etc.  von 
Ba,  Sr,  Ca  und  Mg.  Possetto80)  trennt  nun  diesen  Niederschlag  folgender- 
maassen:  Durch  Behandlung  mit  verdünnter  Salzsäure  werden  alle  Elemente  bis 
auf  Ni  und  Co  in  Lösung  gebracht-  Die  Lösung  wird  mit  Salpetersäure  oxydirt, 
gekocht,  abgekühlt  und  bis  zur  alkalischen  Reaction  mit  coucentrirter  Kalilauge 
versetzt,  wobei  nur  Be  gelöst  bleibt,  während  alles  andere  ausfällt.  Den  Nieder- 
schlag kocht  man  nun  mit  Kalilauge,  wodurch  sich  AI  und  Zn  lösen;  den  Rest 
filtrirt  man  ab,  übergiesst  ihn  mit  Ammoncarbonat  und  überlässt  ihn  12  Stunden 
der  Ruhe;  dabei  gehen  die  Dicarbonate  von  Ce,  Th,  Zr,  La,  U,  Di,  Yt  in  Lösung, 
zurückbleibt  Mn,  Fe,  Cr  und  die  Borate,  Phosphate,  Oxalate  etc.  Aus  der  Carbonat- 
lösung  werden  die  Carbouate  der  Erden  durch  Kochen  abgeschieden  und  Theile 
des  Niederschlages  auf  Lanthan,  Zirkon ,  Didym  und  Uran  geprüft.  Der  Rest 
wird  in  Salzsäure  gelöst,  mit  Kali  neutralisirt  und  mit  Kaliumsulfatkrystallen 
gekocht,  wobei  die  Doppelsulfate  von  Th,  Zr  und  Ce  ausfallen.  Kocht  man  den 
Niederschlag  mit  Salzsäure,  so  bleibt  Zr  ungelöst.  Ce  und  Th  fällt  man  durch 
Oxalsäure,  und  dann  behandelt  man  die  Oxalate  mit  siedender  Ammonoxalatlösunir, 
wobei  sich  Th  allein  löst.  Aus  der  Lösung  kann  man  mit  Ammoniak  das  Th  als 
Hydroxyd  fällen  und  weiter  identificiren. 

Die  Reactionen  gelöster  Thorsalze  mit  den  gebräuchlichsten  Reagentien  sind 
die  folgenden  [nach  ')  ia)  2I)  u.  a.]  : 

K  aliumhydroxyd,  N:i  triumhydroxyd  und  Ammoniak  fällen  weisses 
Thoriumhydroxyd  aus,  welches  sich  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  nicht 
wieder  auf  Lust. 

Kaliumcarbonat  und  N atriumcarbonat  geben  weisse  Niederschläge,  die 
sich  im  Ueberschus*  des  Fällungsmittels  —  besonders  wenn  dies  concentrirt  ist  — 
wieder  lösen.  In  diesen  Lösungen  bringt  Ammoniak  in  der  Kälte  keinen  Nieder- 
schlag hervor.  Beim  Erwärmen  trüben  sich  die  Carbonatlösungen.  Durch  Baryum- 
carbonat  wird  gleichfalls  das  gesammte  Thorium  ausgefällt. 

Ammoncarbonat  verhält  sich  wie  die  Alkalicarbonate.  Die  Lösung  im 
l'eberschuss  trübt  sich  bereits  bei  50°  bis  60°  C,  wird  beim  Abkühlen  aber 
wieder  klar. 

Ammonium chlorid  bringt  keine  Reaction  hervor. 

Natriumsulfat  giebt  in  concentrirten  Lösungen  einen  aus  feinen  Nadeln 
bestehenden  Niederschlag,  der  in  Wasser  und  in  einer  gesättigten  Natriumsulfat- 
lösung  löslich  ist. 

K  ali  um  sulfat  triebt  Doppelsalze,  die  in  Wasser  sehr  schwer  löslich,  in  ge- 
sättigter Kalium«ulfatlösung  unlöslich  sind. 

Natriumthiosuifat  erzeugt  einen  weissen  Niederschlag,  doch  wird  das  Th 
nicht  ganz  quantitativ  gefällt,  selbst  nicht  beim  Kochen  concentrirter  Losungen. 

Schwefelwasserstoff  fällt  Thorsalzlosungen  nicht. 

Sc  h  wef  el  a  m  inon  in  m  fällt  das  Th<*riumhydroxyd. 

Natriumacetat  fällt  aus  nicht  allzu  verdünnten  Lösungen  beim  Kochen 
einen  wei>seu  kry>tallinischen  Niederschlag  ''). 

Natriumformiat  fallt  beim  Kochen  nur  schwierig  einen  weissen  kry  st  allin  i- 
schen  Niederschlag21). 

Ammoniumacetat  lallt  Thorsalzlösungen  nicht;  verhindert  auch  vollständig 
die  Fällung  durch  Oxalate. 
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Kalium ferrocyanid  giebt  einen  weissen  Niederschlag. 

Oxalsäure  erzeugt  einen  weissen,  schweren,  im  Ueberschuss  sowie  in  ver- 
dünnten Mineralsäuren  unlöslichen  Niederschlag.  Das  Thoriutnoxalat  löst  sich 
aber  in  Ammonoxalat. 

Ammoniumoxalat  fällt  in  der  Kälte,  jedoch  löst  sich  der  Niederschlag  in 
einem  Ueberschuss  des  Lösungsmittels.  In  der  Siedehitze  wird  eine  neutrale  Thor- 
sulfatlösung  auch  von  wenig  Ammonoxalat  nicht  gefällt;  beim  Abkühlen  setzt 
sich  Oxalat  ab  Iß).  Die  klare  Lösung  von  Thoriumoxalat  in  überschüssigem  Ammon- 
oxalat giebt  mit  Salzsäure  einen  Niederschlag  von  saurem  Thoroxalat ;  auch  durch 
Ammoniak  wird  sie  gefällt.  —  Bei  der  Einwirkung  von  Ammonoxalat  auf  Thor- 
salzlösungen stellen  sich  com plicirte  Gleichgewichtszustände  her,  sodass  das  soeben 
angegebene  Verhalten  des  Ammonoxalates  nur  im  Rohen  zutrifft.  Die  Bildung 
eines  Niederschlages  hängt  von  der  Temperatur,  den  relativen  Mengen  der 
reagirenden  Körper,  von  der  Gegenwart  anderer  Körper  in  der  Lösung  u.  r.  w.  ab. 

Chromsäure  giebt  beim  Kochen  schwierig  einen  kristallinischen  Niederschlag 
von  orangegelber  Farbe.    Die  Fällung  ist  unvollständig 

Kaliumchromat  und  Natriumchromat  erzeugen  auch  in  verdünnten 
Lösungen  Niederschläge,  jedoch  gleichfalls  nicht  quantitativ  Sl). 

Weinsäure  giebt  beim  Kochen  leicht,  aber  unvollständig,  eine  Fällung  weisser 
Flocken,  die  in  Natnumacetat  und  -formiat  löslich  sind.  Die  Gegenwart  der 
Weinsäure  verhindert  die  Fällung  durch  Alkalien  2l). 

Citronensäure  verhält  sich  genau  wie  Weinsäure  ai). 

Aepfelsäure  giebt  beim  Kocben  einen  weissen  krystallinischen  Niederschlag, 
der  in  Natnumacetat  und  -formiat  löslich  ist21). 

Kaliumazid  (stickstoffwasserstoff saures  Kalium)  erzeugt  in  neutralen  Thor- 
salzlösungen eine  Fällung  von  Tborerde  10)  M). 

Die  speciellen  Reactionen,  welche  die  mehr  oder  weniger  vollständige 
quantitative  Trennung  der  Thorerde  von  den  anderen  Elementen  ermöglichen, 
werden  später  bei  den  quantitativen  Methoden  zur  Bestimmung  der  Thorerde  be- 
sprochen werden. 

In  ihren  Löthrohrproben  verhalten  sich  die  Thorerde  Verbindungen  nur 
wenig  charakteristisch1).  Erhitzt  man  Thorerde  —  in  diese  gehen,  wie  erwähnt, 
die  meisten  Verbindungen  beim  Glühen  über  —  allein  vor  dem  Löthrobre,  m 
bleibt  sie  unverändert  und  schmilzt  nicht.  In  Borax  ist  sie  sehr  träge  löslich; 
das  klare  Glas  lässt  sich  nicht  unklar  flattern.  Bei  grossem  Ueberschuss  an  ThOj 
wird  die  Boraxperle  unklar.  Phosphorsalz  löst  gleichfalls  sehr  träge,  Natrium- 
carbonat  löst  überhaupt  nicht1). 

Die  Methoden  zum  mikroskopischen  Nachweise  des  Thoriums  in 
seinen  Verbindungen  sind  von  Haushofer8)  ausgearbeitet  worden.  An  erster 
Stelle  kann  man  zu  diesem  Zwecke  das  Sulfat  benutzen.  —  Um  dies  letztere  zu 
erhalten,  behandelt  nutn  z.  B.  die  thorhaltigen  Mineralien  zunächst  mit  Schwefel- 
saure. Aus  der  gewonnenen  Lösung  scheidet  sich  das  Sulfat  in  warzenförmigen 
Aggregaten  [als  Th(804)2  -j-  8H2ü]  ab.  Diese  gehen  beim  Umkrystallisiren  in 
das  Salz  mit  9  H20  über,  welches  entweder  in  spitz  pyramidalen  Combinationen 
oder  in  kurz  prismatischen  Formen  krystallisirt. 

Auch  als  Oxalat  lägst  sich  das  Thorium  mikroskopisch  identiflciron.  Wenn 
man  eine  neutrale  oder  schwach  saure  Thoriumsulfatlösung  mit  Oxalsäure  behan- 
delt, so  entsteht  ein  bald  krystallinisch  werdender  Niederschlag,  der  aus  lang 
gestreckten  sechsseitigen  Täfelchen  besteht,  die  rechtwinkelig  zur  Längsachse  aus- 
löschen und  wahrscheinlich  rhombisch  sind.  Der  spitze  ebene  Winkel  am  Ende 
der  Lamelle  ist  ca.  68°.  Charakteristisch  ist  auch  eine  kreuzförmige  Verwachsung, 
bei  der  die  Achsen  einen  Winkel  von  90"  bilden.  Auch  stern-  und  büschelförmige 
Gruppen  kommen  vor.  —  Schliesslich  kann  man  auch  das  Kaliunithoriumsulfat 
zur  mikroskopischen  Identificirung  des  Thoriums  benutzen.  Ks  giebt  hexagonale 
Täfelchen,  die  meistens  wetzsteinförmig  in  die  Länge  gezogen  sind.  — 

Das  spectroskopische  Verhalten  der  Thorverbindungen  bietet  nichts 
Charakteristisches  und  kann  deswegen  nur  im  negativen  Sinne  zur  Erkennung  des 
Elementes  benutzt  werden.  Thaleu3)  beschreibt,  ein  Linienspectrum ,  dessen 
Linien  sich  vom  Gelb  bis  ins  Indigo  erstrecken.  Dagegen  giebt  nach  Bunsen4), 
der  die  früher  untersuchten  Präparate  alle  für  unrein  erklärt,  das  reine  Thorium- 
chlorid weder  in  der  Flamme  noch  im  Funkenstrome  ein  Spectrum.  Auch  ein 
Absorptionsspectrum  der  Salzlösungen  ist  nicht  bekannt. 

Die  quantitative  Bestimmung  und  Trennung  des  Thorium?».  —  Die 
quantitative  Bestimmung  des  Thoriums  erfolgt  ausschliesslich  als  Thoriumdioxyd. 
Aus  Lösungen ,  die  allein  Thorium  enthalten ,  kann  man  es  abscheiden  durch 
Fällung  mit  kaustischen  Alkalien  oder  Ammoniak  —  letzteres  ist  vorzuziehen, 
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weil  der  Niederschlag  sonst  alkalihaltig  ist  — ,  mit  Oxalsäure  oder  mit  Kalium- 
azid  10)  u).  Man  erhält  so  das  Hydroxyd  resp.  das  Oxalat,  die  durch  Glühen  in 
Dioxyd  überzuführen  sind.  Die  meisten  Salze  des  Thoriums  gehen  —  sofern  keine 
nichtflüchtigen  Säuren  vorhanden  sind  —  in  Dioxyd  direct  beim  Glühen  über. 

Von  den  Alkalien  kann  man  das  Thorium  leicht  durch  die  soeben  genannten 
Fällungsmittel  trennen,  am  zweckmäßigsten  durch  Ammoniak  oder  Oxalsäure. 

Kbenso  erfolgt  die  quantitative  Trennung  des  Thoriums  von  den  durch 
Schwefelwasserstoff  fällbaren  Schwermetallen  sehr  einfach,  da  das  Thorium  in  saurer 
Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  gefällt  wird. 

Etwas  schwieriger  gestaltet  sich  schon  die  Trennung  von  Gruppen  der  durvh 
Schwefelammon  fällbaren  eigentlichen  Metalle  (AI,  Be.  Zn;  Co,  Ni;  Fe.  Cr,  Mn). 
Allgemein  verwendbar  ist  hier  die  Fällung  durch  Oxalsäure  in  schwach  saurer 
Losung,  sowie  eventuell  auch  die  Schwerlöslichkeit  des  Kaliumthoriumsulf ates  in 
gesättigter  Kaliumsulfatlösung.  Die  Fällung  durch  K  N8  wird  voraussichtlich  nur 
zur  Trennung  von  den  stärker  basischen  Elementen  dieser  Gruppe  dienen  können. 
—  Speciell  sei  erwähnt,  dass  sich  das  Thorium  von  Aluminium,  Beryllium 
und  Zink  auf  Grund  der  Löslichkeit  der  Hydroxyde  der  letzteren  Metalle  in  fixen 
Alkalien  trennen  lässt.  Beim  Zink,  dessen  Hydroxyd  auch  in  Ammoniak  löslich 
ist,  kann  man  die  Trennung  auch  durch  dieses  letztere  vornehmen.  —  Die  Tren- 
nung von  Eisen,  Kobalt  und  Nickel  wird  sich  auch  elektrolytisch  bewirken  lassen, 
indem  man  die  Schwermetalle  aus  einer  Lösung  in  Ainmonoxalat  —  in  der 
Thoriumoxalat  bekanntlich  leicht  löslich  ist  —  durch  den  elektrischen  Strom  in 
der  üblichen  Weise  abscheidet.  Andere  spezielle  Methoden  für  die  einzelnen  Ele- 
mente brauchen  hier  nicht  aufgeführt  zu  werden. 

Von  den  eigentlichen  Erdalkalimetallen  —  Ba,  Sr,  Ca  —  kann  die  Trennung 
des  Thoriums  durch  Fällung  des  letzteren  mit  Oxalsäure  in  schwach  saurer  Losung 
erfolgen;  von  Barium  und  Strontium  auch  durch  Schwefelsäure,  welche  da» 
Thorium  nicht  ausfällt. 

Bedeutende  Schwierigkeiten  sind  zu  überwinden,  wo  es  sich  um  die  Trennung 
des  Thoriums  von  den  seltenen  Kiementen  handelt,  weil  diese  in  ihren  Reactionen 
mit  dem  ersteren  sehr  übereinstimmen. 

Bevor  die  eigentlichen  .seltenen  Erden"  behandelt  werden,   seien  vorweg- 
genommen die  Elemente  Gallium,  Zirkon,  Titan,  Niob  und  Tantal. 

Für  die  Trennung  des  Galliums  vom  Thorium  hat  Lecocq  de  Boisbau- 
dran  drei  Methoden  angegeben6): 

a)  Die  kochende  salzsaure  Lösung  von  Thorium  und  Gallium  wird  mit  mög- 
lichst carbonatfreiem  Alkali  gefällt,  wobei  etwas  Gallium  mit  in  das  auageschiedene 
Thorium  eingeht,  weshalb  die  Fällung  zu  wiederholen  ist. 

b)  Die  sehr  stark  salzsaure  Lösung  (Va  conc.  HCl)  versetzt  man  mit  gelbem 
Blutlaugensalz,  wodurch  alles  Gallium  ausfällt. 

c)  Sind  im  Thorium  nur  Spuren  von  Gallium  enthalten,  so  versetzt  man  die 
gemischte  Losung  mit  Ammonacetat  und  Arsensäure  und  leitet  Schwefelwassemoff 
ein,  wobei  nur  Gallium  —  mit  Spuren  von  Thorium  —  gefällt  wird. 

Zur  Trennung  des  Thoriums  vom  Zirkon  —  von  dem  Element,  mit  dem  es 
die  grösste  Analogie  aufweist  —  kann  man  nach  Berzelius1)  so  verfahren,  da» 
man  zunächst  die  beiden  Elemente  in  ihre  in  concentrirter  Kaliumsulfatlösung 
unlöslichen  Kaliumdoppelsulfate  überführt  und  den  Niederschlag  mit  Sauren  be- 
handelt, in  denen  das  Zirkonsalz  zum  grossten  Theile  unlöslich  ist. 

Nach  Delaf ontaine  17)  trennt  man  Thor  und  Zirkon,  indem  man  die  ge- 
mischten Oxyde  mit  dem  doppelten  Gewichte  an  saurem  Kaliumfluorid  im  Platin- 
tiegel schmilzt  und  aus  der  Schmelze  das  Kaliumzirkonfluorid  durch  hei  »es 
Wasser,  dem  einige  Tropfen  Flusssäure  zugesetzt  sind,  extrahirt.  Das  zurück- 
bleibende Thoriumfluorid  wird  durch  Schwefelsäure  zersetzt.  —  War  in  den  Oxyden 
noch  Kieselsäure  vorhanden,  so  geht  dieselbe  als  Fluorid  fort.  Etwa  vorhandene 
Titansäure  wird  mit  dem  Zirkon  zusammen  extrahirt  und  kann  von  letzterem 
durch  Wasserstoffsuperoxyd  getrennt  werden. 

Die  Trennung  des  Thoriums  vom  Zirkon  kann  nach  Glaser16)  auch  durch 
Ammonoxalat  erfolgen ,  da  Zirkonoxalat  sich  in  diesem  leichter  auflöst  als  das 
entsprechende  Thoriumsalz. 

Zur  Trennung  des  Thoriums  von  Titansäure  soll  man  das  erstere  nach 
Berzelius1)  durch  Kaliumsulfat  in  das  schwer  lösliche  Kaliumthoriumsulfat 
überfuhren. 

Niob  und  Tantal  werden  von  Thorium  durch  Oxalsäure  getrennt,  welche 
nur  das  letztere  fällt  l). 

Die  quantitative  Trennung  des  Thoriums  von  den  eigentlichen  seltenen 
Erden,  den  Ceriterden  und  den  Yttererden,  erfolgt  meistens  durch  Opera- 
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tionen,  die  nur  eine  fractionirte  Trennung  gestatten,  weil  die  in  Betracht 
kommenden  Eigenschaften  der  Elemente  fast  nie  qualitative,  sondern  nur  mehr 
oder  weniger  quantitative  Unterschiede  zeigen.  —  Es  werden  im  Folgenden  nur 
die  Principieu  der  Trennungsmethoden  besprochen  werden,  wahrend  für  die  prak- 
tische Ausführung  der  Verfahren  auf  die  „Darstellung  der  Thorerde-1  verwiesen 
werden  muss. 

Die  Eigenschaften  des  Thoriums,  die  eine  Trennung  von  den  seltenen  Erden 
gestatten,  sind  die  folgenden: 

a)  Die  stark  von  einander  abweichende  Löslichkeit  der  verschie- 
denen Hydrate  des  Thoriumsulfates.  Das  vorsichtig  entwässerte  Thorium- 
sulfat löst  sich  beim  langsamen  Eintragen  in  Eiswasser  in  sehr  grossen  Mengen 
auf  und  verwandelt  sich  dann  bei  wenig  erhöhter  Temperatur  (2u"  C.)  in  der 
Lösung  in  das  Nona-  oder  Octohydrat ,  die  auskrystjillisiren ,  weil  sie  beträchtlich 
schwieriger  löslich  sind  als  das  Anhydrid.  Nach  neueren  Untersuchungen  weisen 
die  Ceriterden  ein  ähnliches  Verhalten  auf,  doch  gelingt  die  vollständige  Trennung, 
wie  die  Arbeiten  von  Nilson  und  Krüss  zeigen,  wenn  die  letzteren  in  nur 
geringen  Quantitäten  vorhanden  sind.  —  Auch  zwischen  dem  Nonahydrat  und 
dem  Tetrahydrat,  die  bei  ca.  47°  C.  in  einander  übergehen,  besteht  eine  beträcht- 
liche Löslichkeitsditferenz,  so  dass  eine  in  der  Külte  an  Nonahydrat  gesättigte 
Lösung  beim  Anwärmen  auf  ca.  100u  einen  grossen  Theil  ihres  Thoriumsulfat- 
gehaltes abscheidet,  während  die  anderen  Erden  in  Losung  bleiben.  Diese  Tren- 
nungsmethode wurde  bereits  von  Berzelius  und  Delafontaine  angewendet. 

b)  Die  Löslichkeit  des  Thoriumoxalates  in  Ammonoxalat.  Das 
Thoriunioxalat  ist  leicht  in  heisser,  überschüssiger  Ammonoxalatlösung  löslich  und 
bleibt  auch,  besonders  bei  Anwesenheit  von  Ammonacetat  —  im  Gegensatz  zu 
verschiedenen  anderen  seltenen  Erden  —  beim  Erkalten  vollständig  gelöst.  Die 
hier  in  Betracht  kommenden  complicirten  Verhältnisse  (es  geht  etwas  Cer  etc.  in 
Lösung  und  bei  unzureichenden  Mengen  von  Ammonoxalat  und  Abwesenheit  von 
Ammonacetat  kann  Thor  wieder  ausfallen)  sind  von  Brauner2*),  Glaser12)16) 
und  Hintz  und  Weber18)  eingehend  untersucht,  können  aber  hier  nicht  in  ex- 
tenso besprochen  werden.  Die  letzteren  Autoren  sprechen  der  Methode  keine  be- 
sondere Zuverlässigkeit  zu.  Trotzdem  scheint  sie  gute  Resultate  zu  geben  und  es 
sind  darauf  die  Methoden  zur  Reindarstellung  der  Tborerde  von  Damour,  Bunsen, 
Moissan  und  Etard,  Urbain,  Jannasch  und  Brauner  baairt,  wobei  zu  be- 
merken ist,  dass  am  besten  die  Filtration  im  heissen  Zustande  erfolgt,  damit  sich 
kein  Thoroxalat  in  der  Kälte  ausscheidet. 

c)  Die  Fällbarkeit  von  Thorhydroxyd  aus  neutralen  Lösungen  der 
Salze  durch  Kaliumazid  (Dennis10)14).  Dennis  fand,  dass  aus  einer  neu- 
tralen —  am  besten  siedenden  —  Nitratlösung  der  seltenen  Erden  bei  Zusatz  von 
KN3  reines  Thoriumhydroxyd,  frei  von  den  anderen  Erden,  ausfiel.  Die  Reaction 
verläuft  nach  der  Gleichung  Th(NOs),  +  4N3K-f  4  HaO  =  Th (0 H)4  -f  4  K N Os 
-f-  4HN,.  —  Es  wird  also  Stickstoffwasserstoffsäure  frei.  —  Während  Dennis 
selbst  die  Methode  für  sehr  exact  ansieht,  sind  Wyrouboff  und  Verne uil  der 
Ansicht,  dass  stets  etwas  Cer  beim  Thor  bleibt,  welches  sich  nicht  durch  Wieder- 
holung der  Fällung  entfernen  lässt  ™). 

d)  Die  Fällbarkeit  des  Thoriums  durch  Natriumthiosulf at  wurde 
bereits  von  Chydenius  erwähnt.  Natriumthiosulfat  fällt  ans  den  Iiösungen  ge- 
mischter Erden  allein  das  Thorium  als  unlöslichen  Niederschlag.  Die  Fällung 
ist  nach  Hintz  und  Weber11)18)  in  reinen,  neutralen  Thorsalzlösungen,  wenn 
man  bei  Siedehitze  arbeitet,  quantitativ.  In  schwach  sauren  Lösungen  bleibt 
etwas  Thor  gelöst,  welches  aber  durch  die  wiederholte  Anwendung  von  Thiosulfat 
gewonnen  werden  kann.  Eine  vollständige  quantitative  Trennung  des  Thoriums 
von  den  anderen  seltenen  Erden  kann  nur  durch  mehrfache  Wiederholung  der 
Fällung  erreicht  werden.  Die  Methode  wurde  früher  von  Chydenius  und  von 
Hermann6)  benutzt;  in  neuerer  Zeit  ist  sie  besonders  von  Hintz  und  Weber11), 
die  sie  zur  exacten  Untersuchung  des  Thornitrates  des  Handels  verwendeten,  be- 
nutzt worden.    Ueber  ihre  Anwendung;  in  der  Thoritanalyse  vergl.  weiter  unten. 

Wenn  es  sich  darum  handelt,  die  Thorerde  von  den  Yttererden  zu  trennen, 
so  kann  man  auch  —  ausser  den  soeben  geschilderten  Principien  —  den  Umstand 
benutzen,  dass  die  Kaliumdoppelsulfate  der  Yttergruppe  in  gesättigter  Kalium- 
sulfatlösung löslich  sind,  während  das  entsprechende  Thoriumkaliumsulfat  sich 
nicht  darin  löst.  Sind  auch  noch  Ceriterden  vorhanden,  so  verbleiben  sie  bei 
dieser  Methode  dann  beim  Thorium. 

Für  die  Trennung  des  Thoriums  vou  den  Elementen  der  Cergruppe  (Cer, 
Lanthan,  Praseodidym,  Neodidym)  seien  noch  einig«  specielle  Methoden  angeführt. 

Wenn  Cer  selbst  nicht  vorhanden  ist,  sondern  nur  Lanthan  und  die  Compo- 
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nenten  des  Didyms,  so  verfährt  man  nach  Smith7)  so,  dass  man  die  ganzen 
Erden  durch  Kalilauge  fällt  und  die  Suspension  mit  Chlor  behandelt.  E*  sreht 
dann  alles  in  Lösung  bis  auf  da«  Thorium,  welches  auf  diese  Weise  bei  Beringen 
Substanzmengen  leicht  rein  erhalten  werden  kann.  Bei  grösseren  Substanzniengen 
benutzt  Smith  eine  fractionirte  Fällung  mit  Ammoniak.  Das  Gemisch  von  Tho- 
rium mit  den  Ceriterden  wird  in  Salpetersäure  gelöst  und  die  Lösung  auf  dem 
Wasserbade  eingeengt.  Man  verdünnt  mit  drei  Liter  Wasser  und  bringt  da* 
Ganze  zum  Sieden.  Während  dessen  neutralisirt  man  mit  Ammoniak  und  fügt 
noch  so  viel  Ammoniak  hinzu,  dass  etwa  %  bis  V«  der  Erden  gefällt  werden. 
Der  Niederschlag  enthält  dann  im  Wesentlichen  Thor. 

Lecocq  de  Boisbaudran")  trennt  das  Cer  vom  Thor  in  der  folgenden 
Weise:  Die  gemischten  neutralen  Sulfate  oder  Chloride  werden  mit  einigen 
Tropfen  Salzsäure  versetzt  und  dann  mit  reinen  Kupferspänen  gekocht.  Zu  der 
Lösung  wird  überschüssiges  Kupferoxydul  hinzugefügt  und  das  Ganze  ca.  drei 
Viertelstunden  lang  im  8ieden  erhalten.  Der  entstehende  Niederschlag  enthält 
das  Thor  und  etwas  Cer.  Er  wird  mit  Wasser  gewaschen,  dann  löst  man  ihn  in 
Salzsäure  unter  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  und  behandelt  die  Lösung  noch- 
mals zur  vollständigen  Entfernung  des  Cers  mit  Kupferoxydul  in  der  beschriebenen 
Weise. 

Wyrouboff  und  Verneuil19)  benutzen  zur  Trennung  des  Thors  vom  Cer 
die  Thatsache ,  dass  sich  aus  möglichst  neutralen  Thoriumsalzlösungen  bei  Zusatz 
von  Wasserstoffsuperoxyd  das  Thorium  in  Form  einer  Superoxyd Verbindung  quan- 
titativ abscheidet,  wenn  man  auf  60°  erhitzt.  Die  Methode  ist  nur  bei  Anwesen- 
heit geringer  Cermengen  verwendbar.  Ist  viel  Cer  vorhanden,  so  wird  zunächst 
die  Ammonoxalatmethode  benutzt.  Die  Ausführung  der  Trennung  erfolgt  folgender- 
maassen :  Die  Lösung  der  Nitrate,  die  höchstens  0,5  g  Erden  enthalten  darf ,  wird 
trocken  gedampft,  mit  100 ccm  Wasser  und  lOccm  Ha02  versetzt  und  erhitzt. 
Der  entstehende  voluminöse  Niederschlag  wird  gewaschen,  mit  einem  Spatel  vom 
Filter  entfernt  und  in  Wasser  unter  Zusatz  von  2  g  Jodammonium  und  2  ccm  Salz- 
säure gelöst.  (Man  kann  ihn  nicht  direct  verglühen,  weil  er  stark  decrepitirt: 
auch  mit  Säuren  spritzt  er  heftig.)  Die  Reduction  erfolgt  sehr  schnell.  Die 
Flüssigkeit  bringt  man  auf  das  die  Reste  des  Niederschlages  enthaltende  Filter,  um 
diese  zu  lösen,  und  schliesslich  fällt  man  das  Thorium  in  der  Lösung  durch  Ammo- 
niak. Man  bestimmt  es  nach  dem  Abfiltriren  in  der  üblichen  Weise.  Eventuell 
muss  die  Fällung  mit  Wasserstoffsuperoxyd  wiederholt  werden. 

Des  technischen  Interesses  we^en,  welches  das  Thorium  heute  besitzt,  sollen 
im  Folgenden  noch  die  vollständigen  Analysenmethoden  für  die  wichtigsten  Mi- 
neralien, den  Thorit  und  den  Monazit,  aufgeführt  werden. 

Analyse  des  Thorits  nach  Hintz  und  Weber15),  lg  Substanz  wird  mit 
concentrirter  Salzsäure  aufgeschlossen ,  dann  scheidet  man  die  Kieselsäure  in  der 
üblichen  Weise  ab  und  fUtrirt.  Eventuell  vorhandenes  Blei  und  Kupfer  werden 
durch  Schwefelwasserstoff  entfernt.  Die  gesammten  seltenen  Erden  fällt  man  aus 
schwach  saurer  Lösung  mit  Oxalsäure,  filtrirt  sie  ab  und  wäscht  sie  gut  au«.  Die 
Oxalate  werden  sodann  auf  dem  Wasserbade  mit  60  ccm  kalt  gesättigter  Ammon- 
oxalatlösung  digerirt.  Nach  dem  Verdünnen  auf  300  ccm  lässt  man  zwei  Tage 
kalt  stehen,  filtrirt  sodann  und  wäscht  aus.  Aus  dem  Filtrat  wird  das  Thor  durch 
Salzsäure  gefüllt.  Der  Rückstand  wird  event.  noch  mehrfach  mit  Ammonoxalat 
extrahirt.  —  Um  aus  dem  so  gewonnenen  ThO.j  die  darin  enthaltenen  Spuren  von 
Cerit-  und  Yttererden  zu  entfernen,  wird  es  in  concentrirter  Salzsäure  gelöst 
(event.  nach  dem  Aufschliessen  mit  KHH04)  und  das  Thorium  wird  aus  der 
schwach  sauren  Lösung  mit  Natriumthiosulfat  gefällt.  Im  Filtrat  bestimmt  man 
dann  noch  die  Cerit-  und  Yttererden,  die  zu  dem  in  Ammonoxalat  unlöslichen 
Cerit-Yttererdengemisch  hinzugerechnet  werden. 

Bei  sehr  unreinen  Thoriten  werden  die  in  Ammonoxalat  ungelöst  gebliebenen 
Oxalate  verglüht,  die  Oxyde  werden  mit  Salzsäure  wieder  in  Lösung  gebracht 
und  dann  nach  der  üblichen  Vorbehandlung  mit  Natriumthiosulfat  gefällt.  Den 
ausgefallenen  Thoriumniederschlag  löst  man  wieder  in  Salzsäure,  fällt  die  Lösung 
mir  Oxalsäure  und  bringt  das  Thoroxalat  zur  Hauptmenge.  Etwa  noch  bei  den 
Ceriterden  verbliebenes  Thor  kann  nach  dem  nochmaligen  Fällen  der  säimntlichen 
Erden  mit  Oxalsäure  mit  Ammonoxalat  extrahirt  werden.  Spater  haben  11  int j 
und  Weber1")  mehr  die  Anwendung  von  Thiosulfat  zur  Trennung  von  Thor  und 
Cer  empfohlen,  weil  die  Ammonoxalatmethode  nur  unsichere  Resultate  geben  «oll. 
Sie  verwenden  auf  400  ccm  Losung  10  g  Natriumthiosulfat  und  wiederholen  die 
Fallung  mehrfach. 

Analyse  des  Monazits  nach  G laser u) u).  Das  fein  gepulverte  Mineral 
wird  mit  concentrirter  Schwefelsäure  oder  mit  KHS04  aufgeschlossen.  Man  raucht 
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die  überschüssige  Säure  ab  und  nimmt  abermals  mit  Schwefelsäure  auf-  Dann 
trägt  man  das  Gemisch  in  kleinen  Theilen  in  Eiswasser  ein,  wobei  nur  Kieselsäure 
und  Tantalsäure  ungelöst  bleiben ,  welche  man  durch  Flusssäure  trennt.  Die 
Lösung  wird  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  wobei  die  Titansäure  mit  den 
durch  Schwefelwasserstoff  fällbaren  Metallen  ausfällt.  —  Man  kocht  den  Schwefel- 
wasserstoff fort  und  neutralisirt  die  Lösung  fast  mit  Ammoniak.  Hierauf  setzt 
man  überschüssiges  heisses  Ammonoxalat  zu  und  lässt  das  Ganze  ca.  12  Stunden 
stehen.  Es  bleiben  in  Lösung:  Phosphate,  die  Eisenoxyde,  Aluminium,  Mangan, 
Beryllium,  Yttrium,  Zirkon  und  Calcium.  Im  Niederschlag  sind  Cer  und  Thor. 
(Nach  Uintz  und  Weber  kann  es  nicht  erreicht  werden,  das  Thor  auf  diese  Weise 
vollständig  auszufällen.)  Zur  Trennung  des  Oers  vom  Thor  werden  die  Oxalate 
zunächst  geglüht ;  die  entstandenen  Oxyde  löst  man  in  Schwefelsäure ,  stumpft 
dann  die  freie  Säure  mit  Ammoniak  ab,  setzt  eine  heisse  Ammonoxalatlösung  im 
Ueberschuss,  sowie  Ammonacetat  zu  und  lässt  das  Ganze  abkühlen.  In  diesem 
Falle  —  bei  Zusatz  von  Ammonacetat  —  scheiden  sich  dann  nur  die  Ceriterden, 
nicht  auch  das  Thor  aus.  Man  ftltrirt  den  Oxalatniederschlag  ab  und  fällt  aus 
dem  Filtrat  das  Thorium  durch  Ammoniak.  (Von  Uintz  und  Weber  wird  auch 
bezweifelt,  dass  das  Ammonacetat  im  Stande  sei,  das  Thor  völlig  in  Lösung  zu 
halten.)  J.  K. 

Thoriumwasserstoff:  ThH2  ist  im  reinen  Zustande  bisher  noch  nicht  be- 
kannt. Nach  Cl.  Wink ler')  bildet  er  sich,  wenn  auf  metallisches  Thorium  in 
statu  nascens  Wasserstoff  einwirkt.  —  Zur  Darstellung  dieses  Körpers  wird  ein 
Gemisch  von  Th02  (l  Mol  )  mit  Magnesium  (2  At.  -\-  20  Proc.  Ueberschuss)  in 
einem  Rohr,  welches  an  der  einen  Seite  geschlossen,  an  der  anderen  Seit«  mit 
einem  Kipp' sehen  Wasserstoff apparat  verbunden  ist,  erhitzt.  Es  erfolgt  lebhafte 
Absorption  von  Wasserstoff  und  man  erhält  ein  grauschwarzes  Product,  welches 

—  bei  Anwendung  eines  Magnesiumüberschusses  —  ca.  0,50  Proc.  Ii  enthält.  Bei 
Mangel  an  Magnesium  zeigt  das  Keactionsproduct  eine  hellbräunliche  Farbe  und 
enthält  nur  ca.  0,13  Proc.  H.  Der  Körper  ist  leicht  entzündlich  und  verbrennt 
mit  Flamme  unter  lebhaftem  Erglühen.  In  Sauerstoff  giebt  er  eine  blendende 
Flammenerscheinung.    HCl  entwickelt  Wasserstoff;  im  Rückstand  verbleibt  Th02. 

—  Nach  den  Analysen  Winkler's  besteht  das  beschriebene  (grauschwarze)  Re- 
actionsproduet  der  Hauptsache  nach  aus  ThH2;  doch  verläuft  die  Reaction  nicht 
glatt  nach  der  Formel  Th02  -{-  2  Mg  -f  2  H  =  Th  H2  +  2  MgO.  J.  K. 

Thoro- Gummit  ist  ein  gewässertes  Uranium  -  Thorossilicat.  Es  wurde  von 
Hidden  und  Mackintosh  •*)  beschrieben.  Das  Mineral  kommt  in  Begleitung  von 
Fergusonit  und  Cyrtolith  vor.  Die  Farbe  ist  dunkel  gelbbraun;  die  Härte  beträgt 
4  bis  4,5.  Meist  derb,  Krystalle  selten  und  klein,  ähnlich  denen  des  Zirkons. 
8pec.  Gew.  =  4,43  bis  4,54.    Leicht  löslich  in  Salpetersäure.    Eine  Analyse  ergab : 

13,085  Proc.  Si02,  22,43  UOs,  41,44  Th02,  0,965  A1208,  0,845  Fe208 
6,69  (CeY^Og  etc.,  2,16  PbO,  0,41  CaO,  7,88  H20,  1,19  P2Oß,  1,23  H20. 

Als  Formel  wird  für  das  Mineral  angegeben  U06(ThOSi)3(OH)19.  Es  kommt 
vor  in  Llano  County,  Texas.  Seh. 

Thränen>  das  Secret  der  Thränendrüsen,  eine  nahezu  klare  alkalisch  reagirende 
Flüssigkeit,  enthält  neben  Schleim  die  gewöhnlichen  Bestandteile  seröser  Trans- 
sudate, nämlich  Wasser,  Albumin,  Fett,  Extractivstoffe  und  die  anorganischen 
Blutsalze.  Eine  vonLerch  ausgeführte  Analyse  ergab  98,2  Proc.  Wasser,  1,8  Proc. 
feste  Bestandteile ,  darunter  0,5  Proc.  Albumin,  1,32  Proc.  anorganische  Salze, 
worunter  allein  1,3  Proc.  Chloruatrium.  C.  H. 

Thr&nensteine  nennt  man  diejenigen  Concretionen ,  welche  sich  zuweilen  in 
der  Thränendrüse,  dem  Thränengang;  und  Tbränensack  oder  auch  wohl  im  Auge 
bilden.  Ihre  Entstehung  ist  der  der  übrigen  Concretionen  vollständig  analog.  8ie 
bestehen  hauptsächlich  aus  Kalksalzen,  namentlich  aus  phosphorsaurem  und  kohlen- 
saurem Kalk,  doch  kommt  bei  den  Concretionen  des  Thränensacks  noch  die  fettige 
Materie  des  Meibom 'sehen  DrüsensecretB  hinzu.  C.  H. 

Thran  s.  u.  Leberthran,  Bd.  IV,  S.  39. 

Thraulit  s.  Hisingerit. 


•)  Cl.  Winkler,  Ber.  1891,  S.  873  bis  899;  JB.  1891,  S.  494. 
")  W.  K.  Hidden  u.  J.  B.  Mackintosh,  Sill.  Am.  J.  38,  p.  474—486,  1889;  Ref. 
in  Zeitschr.  Kryst.  19,  S.  90,  1891. 
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Threose1)  C\H?04  =  CHaOH  .  CH  OH  .  CH  OH  .  CHO  nannte  Ruff2) 
durch  Abbau  der  1-Xylose  erhaltenen,  zu  den  Tetrosen  gehörenden  Zucker. 

l-Xylose  durch  Hydrolyse  aus  Weizenstroh  erhalten,  wird  mit  Brom  und  Wasser 
zu  1-Xylonsäure  oxydirt,  die  letztere  in  das  gut  krystallisirende  Cadmiumsalz  über* 
geführt,  daraus  durch  Fällen  mit  Schwefelwasserstoff,  Behandeln  mit  Bleicarbonat 
und  Silberox3?d  und  Kochen  mit  Calciumcarbonat  das  l-xylonsaure  Calcium  her- 
gestellt und  dieses  mit  Wasserstoffsuperoxyd  bei  Gegenwart  von  Ferriacetat  oxy- 
dirt.   Farbloser  Zuckersyrup. 

Das  Benzylpheny Ihy drazon  C,7H2oOsN2  wurde  durch  Versetzen  mit  Ben- 
zylphtrnylhydrazin,  Kindampt'en  der  alkoholischen  Lösung  im  Vacuum,  Auskochen 
mit  Benzol  und  Versetzen  mit  Ligroin  krystallisirt  erhalten.    Schmelzpunkt  194,3°. 

Das  Osazon  C16H1802N4,  durch  Versetzen  der  rohen  Zuckeilösung  mit  3  Mol. 
Phenylhydrazin  in  essigsaurer  Lösung  und  5  stündiges  Steheu  in  der  Kälte  dar- 
gestellt, krystallisirt  aus  Benzol,  schmilzt  bei  162°  und  iBt  voraussichtlich  identisch 
mit  dem  aus  l-Erythrose  dargestellten  Osazon,  dessen  Schmelzpunkt  zu  164°  ge- 
funden wurde. 

Durch  Reduction  der  1- Threose  wird  1-Erythrit  erhalten,  wodurch  die  An- 
gabe von  Maquenne3)  bestätigt  wird.  C.  IL 

Thridaceum,  Tridar  oder  Tridace  wird  theils  das  Lactucarium  (s.  d.  Art,, 
Bd.  IV,  S.  7)  bezeichnet,  theils  der  aus  dem  blühenden  Lattich,  Lactuca  sativa  L., 
frisch  ausgepreßte  und  in  gelinder  Wärme  bis  zur  Syrupsconsistenz  eingedampfte 
Saft.  Das  Thridaceum  in  letzterem  Sinne  findet  übrigens  gegenwärtig  keine  Ver- 
wendung mehr.  O.  H. 

Thrombolith  ist  eine  amorphe  Substanz  von  muscheligem  Bruch ,  ziemlich 
spröd  und  leicht  zersprengbar.  Härte  =  3  bis  4;  »pec.  Gew.  =  3,668;  die  Farbe 
ist  smaragdgrün  bis  schwärzlichgrün;  glasglänzend.  Breithaupt1)  und  Plattner 
betrachten  das  Mineral  als  ein  Kupferphosphat.  Näher  untersucht  wurde  es  später 
von  A.  Sehr  auf2),  er  gab  davon  folgende  Analyse:  Glüh  Verlust  (HaO)  16,56  Proc., 
CuO  39,44,  Fea08  1,05,  8ba06  6,65,  8baOs  32,52;  Totalverlust  (Sb208  Y)  3,78.  Nach 
demselben  soll  also  die  Combination  vorliegen:  10  CuO  +  3Sba08  -f-  19  H80. 
Groth3)  giebt  als  annähernde  Formel  CugSbj  08  .  6  H20. 

Das  Mineral  kommt  als  Umwandlungsproduct  von  kupferreichem  Antimon- 
fahlerz im  Kalkstein  zu  Kezhänya  in  Ungarn  vor.  F.  v.  Sandberger4)  erwähut 
es  auch  aus  den  Fahlerzgängen  in  der  Gegend  von  Weilmünster  und  Runkel  in 
Nassau.  Seh. 

Thrombosin1).  Nach  Lilienfeld  spaltet  sich  bei  der  Fibrinbildung  das 
Fibrinogen  unter  dem  Einfluss  aus  den  Leukocyten  stammender  Nucle'insubstanz 
in  einen  in  geringer  Menge  auftretenden  albumoseartigen  Körper  und  das  Throm- 
bosiu.  Letzteres  scheidet  sich  bei  Gegenwart  löslicher  Kalksalze  als  unlöslicher 
Thrombosin  kalk  ab.  Fibrin  ist  nach  Lilienfeld  Thrombosinkalk.  Indessen  wurde 
durch  die  Untersuchungen  von  Schäfer,  Cramer  und  Hammarsten  festgestellt, 
dass  das  Thrombosin  nicht  ein  Spaltungsproduct  des  Fibrinogens,  sondern  mit  dem 
Fibrinogen  identisch  ist.  H.  Th. 

Thsing-hoa-liao.  Ein  kobalthaltiges  Mineral,  welches  die  Chinesen  in  der 
Porcellanfabrikation  verwenden. 

Thuja.  Eine  der  Familie  der  Coniferen,  Abtheilung  der  Cupressineen 
angehörende  Pflunzengattung,  welche  sich  von  anderen  Pflanzen  derselben  Familie 
namentlich  durch  eigentümliche  morphologische  Verhältnisse  der  Blätter,  stumpfe 

Threose:  *>  Durch  Umstellung  von  Erythros»«  gebildet.  —  8)  Ber.  1901,  34,  S.  1370. 
—  8)  Compt.  rend.  130,  p.  1402;' Chem.  Centr.  1900,  II,  S.  32. 

Thrombolith:  J)  Breithaupt,  J.  pr.  Chem.  15,  S.  320.  —  a)  A.  Schrauf,  Zeitschr. 
Kryot.  4,  28,  1880.  —  3)  P.  Groth,  Tabellarische  Cebersicht  der  Mineralien,  3.  Aufl., 
S.  70,  1889.  —  *)  F.  v.  Sandberger,  Sitzungsber.  d.  math.-phys.  Classe  d.  Akad.  d. 
Wiss.  München  1895,  S.  115  (Ref.  in  Zeitvehr.  Kryst.  29,  S.  405,  1898). 

ThromboMn:  l)  Lilien  feld,  Zeitschr.  phvsiol.  Chem.  20,  S.  89.  Schäfer,  Proc 
of  the  Phvsiol.  Soc,  16  March  1895;  Journ]  of  Phvsiol.  17,  p.  XVIII  — XX.  Hiim- 
marsten,  Zeitschr.  phvsiol.  Chem.  22,  S.  337.    C.  D.  Cramer,  Kbenda  23,  S.  74. 

Thuja:  *)  Ber.  Wien.  Akad.  29,  S.  10;  Chem.  Centr.  1858,  S.  449;  J.  pr.  Chem. 
74,  S.  8.  —  *)  J.  pr.  Chem.  30,  1843,  S.  376;  I.icbig's  Ann.  52,  1844,  S.  398.  — 
*)  Arch.  Pharm.  221,  IHM,  S.  748.  —  *)  Liebig's  Ann.  272,  1892,  S.  99  und  275,  1893, 
S.  182.  —  6)  Weitere  Daten  siehe  in  Gildemeister  u.  Hoffmann,  Die  ätherischen  Gele 
1899,  S.  344. 
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Zapfenschuppen  und  breite  den  ganzen  Samen  umfassende  Flügel  auszeichnet. 
Die  bekannteste  und  wichtigste  Species  ist  T.  occidentalis  L.,  unter  dem  älteren 
Namen  Arbor  Vitae,  Lebensbaum,  bekannt  und  in  Nordamerika,  besonders  den 
nördlichen  Vereinigten  Staaten,  sowie  in  Canada  einheimisch,  wo  der  oft  50  Fuss 
hohe  Baum  meist  grosse  Bestände  bildet  und  als  „white  cedar"  von  anderen  Coni- 
feren  unterschieden  wird.  Die  Blätter  und  jüngeren  Zweige  sind  in  Amerika,  in 
neuerer  Zeit  auch  in  Europa  arzneilich  verwendet  worden  und  dienen  sowohl  in 
Decocten  als  in  Tincturen  und  Salben  als  innerliches  und  äusserliches  Medicament, 
besonders  gegen  Gicht,  Bheumatismus,  Skorbut,  Wechselfieber,  ja  selbst  bei  Carcinom. 

Dieselben  enthalten  neben  einer  mit  der  sog.  Pinitannsäure  identificirten 
Gerbsäure  verschiedene  seinerzeit  von  K awalier  *)  dargestellte  und  beschriebene 
Glycoside,  nämlich  Pinipikrin  (CssHagO,,),  ein  Erieinolderivat,  sowie  das  kry- 
stallisirte,  gelbe  Thujin  (CJ0HMO)2),  welches  bei  Eiuwirkung  verschiedener  Agen- 
den die  Körper  Thujigenin,  Thujetin  und  Thujetinsäure  bildet.  Die 
näheren  Angaben  über  diese  Stoffe  sind  in  der  Originalarbeit  nachzulesen.  Ausser- 
dem liefern  die  Thujablätter  kleinere  Mengen  (0,5  bis  höchstens  1  Proc.)  eines 
campherartig  riechenden,  linksdrehenden,  in  Alkohol  leicht  löslichen,  bei  160°  bis 
250°  siedenden  ätherischen  Oeles.  Dasselbe  wurde  zuerst  von  Schweizer8), 
in  neuerer  Zeit  von  Jahns8)  und  namentlich  von  Wallach4)  näher  untersucht 
und  erwies  sich  in  der  Hauptsache  als  ein  Genienge  eines  Terpens  (d-Pinen)  mit 
zwei  Ketonen  (1-Fenchon  und  d-Thujon)  von  der  Formel  C10Hl60,  welche 
früher  (von  Jahns)  als  1-  und  d-Thujol  bezeichnet  worden  waren.  Ueberdies 
führt  das  Oel  in  geringerer  Menge  einen  Essigsäureester ,  wie  denn  auch  bei  der 
Destillation  der  Vorlauf  durch  saure  Beaction  und  Essigsäuregehalt  ausgezeichnet 
ist6).  E.  S. 

Thujaöl  s.  u.  Thuja. 

Thujen,  das  im  Thujaöl  enthaltene  Terpeu  erwies  sich  identisch  mit  dem  Pinen. 
Thujetin,  Thujigenin,  Thujin  s.  u.  Thuja. 
Thujon  s.  u.  Terpene,  Bd.  VII,  S.  327. 

Thulit1)  wurde  der  rosen-  und  pflrsichrothe  Zoisit  von  Kleppau  in  Tele- 
marken  genannt,  welcher  durch  Manganoxyd  jeue  Farbe  erlangt  hat.  Er  kommt 
meist  in  stengeligen  Aggregaten,  selten  in  Krystalleu  vor,  auf  Quarzadern  des 
Hornblendegneisses,  begleitet  von  Calcit,  Vesuviau,  FlussBpath  und  Granat.  Weitere 
Fundorte  sind  Lexocken  bei  Drontheim  2)  und  Arendal  *).  Seh. 

Thulium  (chemisches  Zeichen  Tu,  Atomgewicht  170,7  oder  171)  nannte 
Cleve1)  nach  dem  alten  Namen  für  Skandinavien,  Thüle,  ein  in  der  Erbinerde 
beobachtetes  Element,  das  durch  einen  Absorptionsstreifen  im  Both  charakterisirt 
ist  und  das  auch  schon  von  Marignac3)  und  Soret3)  erkannt  wurde.  Es  findet 
sich  nach  Brauner4)  auch  im  Cerit. 

Die  Thulinerde  Tn203  ist  schwer  zu  isoliren ,  da  sie  nur  in  sehr  geringer 
Menge  vorkommt;  sie  ist  weiss  und  ihre  Salze  farblos,  ihre  Lösungen  zeigen  zwei 
Absorptionsstreifen,  einen  im  Both  (X  =  6840)  und  im  Blau  (X  =  4650) b). 

C.  H. 

Thumerstein  syn.  Axinit  siehe  dieses. 
Thumit  syn.  Axinit  siehe  dieses. 

Thuringit  (Owenit),  schuppige  bis  kleinkörnige  Massen,  von  oliven-  bis 
schwarzgrüuer  Farbe.    Im  Dünnschliff  zuweilen  krumme  sechsseitige  Säulchen  mit 


Thulit:  *)  Brooke,  Introd.  Crystall.  1823,  p.  494.  —  a)  B  rügger  in  Groth'a  Mine- 
rale^. Saramlg.  von  Strassbur*  1878,  S.  195.  —  »)  Berlin,  Pogg.  Ann.  78,  S.  414. 

Thulium:  l)  Cleve,  Compt.  rend.  89,  p.  478;  91,  p.  328;  JB.  1879,  S.  245;  1880, 
S.  304.  —  2)  Marignac,  Ann.  ch.  phys.  [5]  14,  p.  247;  JB.  1878,  S.  260.  —  8)  Soret, 
Corapt.  rend.  89,  p.  521:  JB.  1879,  S.  '246.  —  4)  Brauner,  Chem.  Soc.  J.  43,  p.  278; 
JB.  1883,  S.  357.  —  5)  Thalen,  Compt.  rend.  91,  p.  376;  JB.  1880,  S.  211. 

Thuringit:  J)  Tschermak,  Wiener  Akademie  100.  S.  40,  1891.  —  2)  P.  Keyser, 
Sill.  Am.J.  IS,  p.  411,  1854.  —  3)  L.  Smith,  Kbenda  18,  p.  376,  1854.  —  4)  Rammele 
berg,  Mineralcbemie  1860,  S.  851.  —  6)  Gintl  bei  Zepharovich,  ZeiUchr.  Krytt.  1, 
S.  372,  1877.  —  e)  Penfield  u.  Sperry,  Sill.  Am.  J.  32,  p.  307,  1886.  —  7)  Breit- 
haupt, Charnct.  Min.-Syst.  1832,  p.  95.  Loretz,  Jahrb.  d.  kgl.  preuss.  Landesan.stalt  f. 
1884,  S.  120,  Berlin  1885.  —  *)  Websky,  Zeitschr.  d.  deutsch,  geol.  Ges.  5,  S.  402, 
1853.  —  9)  Üümbel,  Geoüno»t.  Beschreib.'  von  Bayern  3,  1879,  S.  235,  415,  423,  424, 
427.  —  10)  v.  Zepharovich,  Zeitschr.  Kryst.  1,  S.  371,  1877;  II,  S.  195,  1878.  — 
«)  Gent,  Sill.  Am.  J.  16,  p.  167,  1853.  —  12)  L.  Smith,  Ebenda  18,  376,  1854. 
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fächerförmiger  Anordnung  der  Blättchen  wahrnehmbar.  Optisch  negativ,  einaxig 
bis  deutlich  zweiaxig.  Das  Mineral  zeigt  einen  starken  Pleochroismus  von  Grün 
zu  Gelb  l).  Die  Härte  beträgt  2,  die  Dichte  3,2.  Die  chemische  Zusammensetzung 
ist H,8Fefi(Al,  Fe)88i(,041.  Analysen  wurden  gegeben  von  P.Keyser*),  L.  8ruith3), 
Rammeisberg 4),  V.  Gintl6),  Penfield  und  8perrye).  Das  Mineral  kommt 
vor  T>ei  Schmiedefeld  in  Ostthüringen  7),  bei  Kupferberg  in  Schlesien  %  im  Fichtel- 
gebirge 9),  am  Zirmsee  in  Kärnthen  10) ,  bei  Harper's  Ferry  in  Virginien  [von  hier 
wurde  es  von  Genth  n)  als  Owenit  beschrieben,  der  später  aber  von  L.  Smith  l3) 
mit  Thüringit  ideutificirt  wurde],  zu  Hot  Springs  in  Arkansas  und  am  Lake 
Superior.  Seh. 

Thymegol  nennt  man  das  Kaliumquecksilbersalz  der  Nitrothyinolsulfosäure*). 

Thymeld  nannte  Lallemand  da»  Thymochinhydron ,  s.  u.  Thymochinon. 

Thymen  nannte  man  das  Terpen  des  Thymianöls;  es  ist  wahrscheinlich 
identisch  mit  dem  Terebenten  oder  links-Pinen,  s.  u.  Terpene,  Bd.  VII,  S.  260. 

Thymi anöl.  Das  in  Thymus  vulgaris  meist  in  Mengen  von  1,5  bis  2,5  Proc 
(auf  trocken»-»  Kraut  berechnet)  vorkommende,  schon  seit  dein  16.  Jahrhundert 
bekannte  und  ofh'cinelle  ätherische  Oel  wird  zur  Zeit  hauptsächlich  in  Südfrank- 
reich (Gebiet  der  Seealpen),  sowie  aus  cultivirtem  Thymian  in  mehreren  deutseben 
Fabriken  dargestellt. 

Es  ist  von  gelber  bis  rothbrauner  Färbung,  zeigt  ein  spec.  Gew.  von  0,910  bis 
0,935  und  ist  meist  schwach  liuksdreheud.  Sein  wichtigster  Bestand theil ,  welcher 
hauptsächlich  den  Werth  des  Oeles  bedingt,  ist  das  schon  1719  von  C.  Neumann  l) 
beobachtete  Stearopteu  (Thyniiancampher) ,  jetzt  Thymol  (s.  d.  Art.)  genannt, 
C,0HuO,  welches  in  Mengen  von  20  bis  40  Proc.  vorhanden  ist. 

Nach  den  bei  Schimmel  u.  Co.  aufgeführten  Untersuchungen  ist  dieses  Phenol 
nicht  selten  durch  das  ivomere  Carvacrol  ersetzt  oder  von  wechselnden  Mengen 
dieses  letzteren  begleitet.  Neben  diesen  Bestandteilen  enthält  das  Thymianöl 
noch  ein  drittes,  stark  auf  EiBenchlorid  reagirendes  Phenol,  sowie  als  Kohlen- 
wasserstoffe Cymol  C10H14  und  kleinere  Mengen  1-Pinen  («Thymen").  Endlich 
sind  auch  Borneol  und  Linalool  bezw.  deren  Ester  in  geringen  Mengen  nach- 
gewiesen worden. 

Verwandt  mit  dem  ThymianÖle  ist  das  aus  Thymus  Serpyllum  L.  destillirte 
Quendolöl  (Essence  de  serpolet),  von  0  90  bis  0,92  spec.  Gew.,  link*drehend  und 
in  der  Hauptmenge  bei  175°  bis  180°  siedend,  von  hellgelber  bis  goldgelber  Farbe 
und  melonenartigem  Aroma.  Dasselbe  besteht  hauptsächlich  aus  Cymol  (mit 
kleinen  Mengen  eines  rechtsd rehenden  Terpens),  sowie  aus  Thymol  und  Carvacrol, 
welche  (neben  Spuren  eines  dritten  Phenols)  nur  zu  wenigen  Procenten  vor- 
kommen. 

Neben  dem  Thymianöle  sind  auch  ähnlich  zusammengesetzte  Oele  von  Th. 
camphoratus  und  Th.  capitatus2)  bekannt  geworden.  Letzteres,  in  Spanien  (Gra- 
nada) dargestellt,  enthält  nur  kleinere  Mengen  von  Thymol  (vermutlich  mit 
Carvaci-ol),  im  Uebrigen  Cymol,  Pinen,  Dipeuten  und  Bornylester.  Spec.  Gew.  0,9<>l. 
Ausserdem  kommt  noch  ein  weiteres  spanisches  Oel  vor,  welches  höheres  spec. 
Gew.  (0,93  bis  0,95),  dunkelgrüne  Farbe  und  einen  namentlich  hohen  Phenolgehalt 
(über  50  Proc.  Carvacrol  ohne  Thymol)  aufweist  und  wahrscheinlich  nicht  von  einer 
Thymusart  abstammt. 

Die  namentlich  auf  Bestimmung  der  Phenolmengen  (bezw.  Vorwiegen  der 
Terpene  bei  Verfälschung  mit  Terpentinöl)  hinzielenden  Prüfungsraethoden  sind 
die  Feststellung  der  Löslichkeit  in  V2  Vol.  Alkohol,  die  Abmessung  der  bei 
Behandlung  mit  Natronlauge  (5  Proc)  zurückbleibenden  Oelmenge  und  die  Be- 
stimmung der  Jodzahl  nach  dem  Verfahren  von  Kremers  und  Schreiner*), 
sowie  von  Messinger  und  Vortmann4).  E.  S. 

Thymianölcamphor  syn.  Thymol. 

Thymin  >)  (5-Metbyluracil)  CftH6N202  wurde  zuerst  von  Kossei  und  A.  Neu- 
mann  bei  der  hydrolytischen  Spaltung  der  Thymusnucleinsäure  gewonnen.  Es 


•)  Pharm.  Ztg.  44,  S.  3*1;  Chem.  Ceutr.  1899,  II,  S.  531. 

Thvmianöl:  l)  Chymiji  medica  dogmstica  exper.  2,  p.  282.  —  J)  Ber.  v.  Schimmel  u. 
Co.,  Ort.  18*9,  S.  56.  —  *)  Pharm.  Rex  ie«  14,  1896,  p.  221.  —  4)  Ber.  23,  1890.  S.  2753. 

Thymin:  l)  Kossel  u.  A.  Neumann,  Ber.  26,  S.  2753  u.  27,  S.  2217.  Fischer 
u.  Röder,  Sitiher.  d.  Kgl.  pr.  Akad.  d.  Wiss.  1901,  12,  S  268  n.  Ber.  34,  S.  3751. 
Jones,  ZeitM-hr.  phvsiol.  Chem.  29,  S.  20  u.  S.  4hl.  Steudel  u.  Kosnel,  Ebenda  29, 
S.  303.    Steudel,  Ebenda  30,  S.  539  u.  3*,  S.  241. 
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ist  in  Nucleinsäuren  verschiedensten  Ursprungs  (den  sogen.  Thyroonucle'msäuren) 
entballen.  Für  die  Isolirung  aus  Haringstestikeln  bat  Jones  ein  Verfahren  an- 
gegeben. Synthetisch  stellten  E.  Fischer  und  Röder  es  aus  Harnstoff  uud 
Methakrylsäure  dar. 

Thymin  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leicht  löslich,  in  Alkohol 
weniger  leicht.  Aus  heissem  Wasser  krystallisirt  es  in  sternförmigen  oder  den- 
dritisch gruppirten  kleineu  Blättchen ,  selten  auch  in  kurzen  Nadeln.  Trocken 
bildet  es  ein  fettig  seidenglänzendes  Filzwerk.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  sublimirt 
es,  ohne  zu  fohmelzeu,  bei  raschem  Erhitzen  schmilzt  das  ganz  reine  Präparat  bei  321° 
unter  Gasentwiukelung.  In  heisser,  coucentrirter  Kalilauge  gelöst,  scheidet  es  sich 
beim  Einengen  als  Thyminkalium  C6H7Na08K  aus.  Mit  Salzsäure  und  Salpeter- 
säure giebt  es  keine  Verbindungen.  Silberuitratlögung  fällt  Thymin  erst  nach 
vorsichtigem  Zusatz  von  Ammoniak,  Quecksilberuitrat  und  Phosphorwolframsäure 
fällen  es.  Bromthymin  C5H7N208Br  krystallisirt.  Diehlorthy min  CftH4NaCI2 
bildet  in  Wasser  fast  unlösliche,  in  Alkohol  und  in  Aether  leicht  löbliche  Kry stalle, 
Dimethyl thymin  in  Chloroform,  Aether,  Alkohol  lösliche  Nadeln  (Schmelzpunkt 
153°).  Durch  Oxydation  mit  Bariumpermanganat  entsteht  Harnstoff.  Zum  Nach- 
weis benutzt  mau  das  charakteristische  Verhalten  gegen  Silbernitrat  und  Ammoniak, 
sowie  Sublimirbarkeit  und  seine  Fähigkeit,  Bromwasser  zu  entfärben.    H.  Th. 

Thyminsäure,  ein  8 paltun gsproduct  der  ThymonucleTnsäuren,  s.  d.  Art. 

Thyminschwefel8äure,  Sulfothvminsäure,  s.  u.  Thymol. 

Thymo - p - aorylsäure ,  Methyl-4-raethoäthylphenol-3-propenyl- 

säure  (6)  C)8H,608  =  C,iII9(CH3)(C8H7)(OH)CH  :  CH  .  COOH  bildet  sich,  wenn 
2  Thle.  Thyniotinaldehyd  mit  1  Tbl.  Natriumacetat  und  3  Thln.  Essigsäureanhydrid 
fünf  bis  t>echs  Stunden  zum  Sieden  erhitzt  wird.  Man  giesst  das  Reactionsproduct 
in  sehr  verdünnte  Schwefelsäure,  wäscht  das  sich  abscheidende  dunkle  Oel  durch 
Decantiren  mit  Wasser,  nimmt  in  Aether  auf  und  schüttelt  die  ätherische  Lösung 
mit  SodHlösung  aus.  Beim  Ansäuern  dieser  Lösung  lallt  das  Acetat  der  Thymo- 
acrylsäure  als  scbmutzigweisser  Niederschlag  aus,  welcher  daraus  durch  Verseifen 
mit  Natronlauge  und  durch  Uiukrystallisdren  aus  verdünntem  Alkohol  rein  er- 
halten wird  *). 

Mikroskopische,  weisse  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  280°,  schwer  löslich,  leicht 
in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  In  analoger  Weiße  bildet  sich  aus  dem  Methyl- 
äther des  Thyrootinaldehyds. 

Die  Methylätberthvmoacrylsäure 

CuHasOÄ  =  C8Ha(CHg)(C3H7)(OCH8)CH:CH.COOH, 
gelbliche  Nadeln,  die  bei  141°  schmelzen,  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Beide  Säuren  geben  schwer  lösliche  Barium-  und  Calciumsalze,  hellgrüne 
Kapfersalze,  welche  sich  in  Ammoniak  mit  blauer  Farbe  lösen.  Das  Silbersalz 
der  Thymoacrylsäure  lässt  sich  aus  Wasser  krystallisiren,  das  Silbersalz  der  Methyl- 
äthersäure verharzt  dabei  *).  C.  H. 

Thymochinon  C,0HiaOa  =  H8CC^£^£^>CC3H7.  Ist  zuerst  von  Lalle- 
mand1)  als  Product  der  Oxydation  von  Thymol  beobachtet  und  als  Thymoil  be- 

*)  Kobek,  Ber.  1883,  16,  S.  2104. 

Thymochinon:  l)  Ann.  Chore.  101,  S.  119;  102,  S.  119;  JB.  1854,  S.  592.  — 
*)  Carstanjen,  J.  pr.  Chem.  [2]  3,  S.  50.  —  8)  Ders.,  Ebenda  (2|  15,  S.  398.  — 
Ä»)  Ders.,  Ebenda  75,  S.  478.  <)  Reychler,  Bull.  soc.  chim.  [A\  7,  p.  34;  Chem. 

Centr.  1892,  8.  380.  —  b)  Steiner,  Ber.  1878,  II,  S.  289.  —  6)  Schiff,  Inaugaral-Disscrt. 
Zürich  1876.  Ber.  1875,  8,  S.  1500.  —  7)  Armstrong,  Ber.  1877,  10,  S.  77.  — 
8|  Liebermann  u.  Benzinger,  Ber.  1877,  10,  S.  77.  —  9)  Liebermann,  Ber.  1877, 
10,  S.  611.  —  10)  Ders.  u.  1 1  Ii  nak  i ,  Ber.  1885,  18,  S.  3193.  —  »)  Andresen,  J. 
pr.  Chem.  [2]  23,  S.  167.  —  ia)  Jackson  u.  Oenslager,  Am.  Chem.  J.  18,  p.  1; 
Chem.  Centr.  1896,  I,  S.  477.  —  13)  Liebermnnn,  Ber.  1877,  lt) ,  S.  2177.  — 
J«)  Bayrac,  Bull.  »oc.  chim.  [s]  7,  p.  97;  Ber.  1892,  25,  Ref.  S.  277.  Krystallogr. 
Messungen  von  Dufet,  Zeitschr.  Ki  vst,  27,  S.  530.  —  16)  Schniter,  Ber.  1*87,  20, 
S.  1316.  —  lö)  H.  Schuir,  Ber.  1882,  15,  S.  657.  —  17)  Hinhberg,  Ber.  1895,  2b, 
S.  1315.  —  ,8)  Valeur,  Gmpt.  rend.  125,  p.  872;  Chem.  Centr.  1898,  1,  S.  207.  — 
18»)  Ders.,  Compt.  rend.  126,  p.  1205;  Chem.  Centr.  1898,  I,  S.  1232.  —  10)  Kehr- 
mann a.  Messingcr,  Ber.  1890,  23,  S.  3558.  —  20)  Bühm,  Ber.  1895,  28,  S.  1547; 
».  auch  Kehrmann,  Ber.  1895,  ,28,  S.  342.  —  21)  Bayrac,  Bull.  «oc.  chim.  [«]  11, 
p.  1131;  Ber.  1895,  .28,  S.  4  7  0.    —    22)  Maizara  u.  Discnlzo,   Gazz.  chim.  ital.  16, 
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zeichnet  worden.  Es  entsteht  bei  der  Destillation  einer  Lösung  von  Thymol  in 
überschüssiger,  mit  dem  fünf-  bis  sechsfachen  Volumen  Wasser  verdünnter 
Schwefelsäure  mit  Braunstein1)  oder  von  « -Thymolsulfosäure a)  mit  Braunstein 
oder  Kaliumbichromat.  In  ähnlicher  Weise  bildet  es  sich  auch  aus  Dithymol- 
äthan6)  etc.,  sowie  aus  Carvacrol 3) *) n),  das  gegenüber  dem  Thymol  sogar 
eine  vorteilhaftere  Ausbeute  gewährt4).  Besonders  reichlich  entsteht  es  bei  der 
Oxydation  des  Aminothymols  (durch  Reduction  von  Nitrosothymol  leicht  zu  erhalten), 
das  mit  Eiseneblorid  ö)  7) ,  Salpetersäure,  Kaliumbichromat8)10)  und  anderen  Oxy- 
dationsmitteln reichlich,  mit  Brotuwasser  n)  glatt  in  Thymochinon  und  Ammoniak 
übergeht.  Auch  aus  dem  Indothy  mol  (s.  unten)  entsteht  es  beim  kurzen  Kochen 
mit  lOproc.  Schwefelsäure14). 

Zur  Darstellung  des  Thymochinons  geht  man  am  besten  von  dem  Nitroso- 
thymol aus,  das  man  in  10  Thlu.  lOproc.  Ammoniaks  löst,  die  braune  Flüssigkeit 
vom  ausgeschiedenen  Harz  filtrirt,  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  reducirt 
und  das  sich  in  farblosen  Blättchen  abscheidende  Amidothymol  abfiltrirt,  in  etwa 
300  ccm  3  proc.  Schwefelsäure  löst,  auf  1  Liter  verdünnt  und  1/2  Liter  einer  lOproc. 
Lösung  von  Kaliumbichromat  unter  Umrühren  hinzusetzt.  Das  sich  gelb  und  kry- 
stallinisch  abscheidende  Thymochinon  wird  nach  einer  halben  8tunde  abfiltrirt, 
auf  Porcellan  abgesaugt  und  zur  völligen  Reinigung  im  zehnfachen  Gewicht  Eis- 
essig gelöst,  dieser  Lösung,  wenn  nöthig,  unter  Abkühlung  noch  einige  Gramm 
Chromsäure  hinzugefügt,  durch  Wasser  gefällt  und  das  rein  gelbe  Chinon  aus  ver- 
dünntem Alkohol  umkrystallisirt l0).  Nach  Andresen11)  empliehlt  es  sich,  statt 
Thymol  das  Carvacrol  zu  verwenden,  das  man  zuvor  sulfonirt,  und  daun  zu 
kochendem  Wasser  abwechslungsweise  von  der  stark  schwefelsauren ,  wässerigen 
Lösung  <ler  Sulfosäure  und  einer  wässerigen  Lösung,  welche  die  berechnete  Menge 
Kaliumdichromat  enthält,  zufliessen  lässt,  wobei  das  Thymochinon  continuirlich 
mit  den  Wasserdämpfen  überdestillirt. 

Gelbe,  prismatische  Tafeln  von  ganz  eigentümlich  aromatischem  Geruch, 
nach  Lallemand  an  Jod  (?)  und  Kamille  zugleich  eriunernd,  schmilzt  bei  45,502), 
48° J),  45° 18) ,  stösst  bei  weiterem  Erhitzen  bald  gelbe  Dämpfe  aus  und  destillirt 
unzersetzt  gegen  200° 2),  232°  10).  Molekulare  Verbrennungswärme  12  73,4  Cal. 
(const.  Vol.),  1274,6  Cal.  (const,  Druck);  Bilduogswärme  +82,4  Cal. 18).  In  Wasser 
ist  es  sehr  schwer  löslich,  in  kaltem  Alkohol  und  Aether  dagegen  sehr  leicht. 
Auch  in  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  unzersetzt,  ebenso  verhält  es  sich 
gegen  kalte,  concentrirte  Salpetersäure.  Von  schwefliger  Säure  wird  es  zu  Hydro- 
thymochinon  reducirt,  mit  neutralem  Kaliumsulfit  bildet  sich  das  Kaliumsalz  der 
Hydrothymochinosulfonsäure  3a)-  Von  freien  Halogenen  wird  es  sofort  substituirt 8)  84). 
Mit  Chlor-  oder  Bromwasserstoff  verbindet  es  sich  zu  Chlor-  bezw.  Brombydro- 
thymochinon 8) 1B);  beim  Krhitzen  mit  Acetylchlorid  entsteht  Chlorhydrothymo- 
chinoudiacetat ie).  Aehnlich  verhält  es  sich  gegen  Acetylbromid  und  Benzoyl- 
chlorid  16),  mit  Beuzolsulfinsäure  entsteht  Dioxymetbylpropyldiphenylsullon  17). 

Mit  Thymohydrochinon  2)  wie  auch  mit  Hydrocbinou  12)  verbindet  es  sich  zu 
Chinhydrouen.  Auch  mit  anderen  Phenolen  geht  es  Verbindungen  ein.  Am 
Sonnenlicht  polymerisirt  es  sich  zu  Bithymochinon  10).  In  alkoholischer  Lösung 
verwandelt  es  sich  unter  dem  Einiluss  des  Lichts  in  Hydrothymochinon,  indem 
der  Alkohol  zu  Aldehyd  oxydirt  wird33). 

Nach  Lallemand  absorbirt  es  im  geschmolzenen  Zustande  trockenes  Ammo- 
niak und  geht  in  eine  dunkelrothe,  harte,  spröde  Masse  über,  welche  bei  100° 
erweicht,  und  aus  Amidothymochinon  (Thy moilamid)  bestehen  soll1).  Phenyl- 
hydrazin giebt  kein  Hydrazon ,  Bondern  es  wirkt  reducirend  unter  theilweiser  Bil- 
dung von  Hydrothymochinon  l0). 

p.  197;  JB.  1886,  S.  1250.  —  Kehrmann,  Bcr.  22,  S.  3263.  —  *•)  Üers.  u. 
Krüger,  Ann.  Chem.  310,  S.  89.  Krystallogr.  Messungen  von  Stroesco,  Zcitschr.  Krvst. 
30,  8.  75,  30.H.  —  «*)  Kehrmann,  J.  r>r.  Chem.  [2]  37,  S.  342;  39,  S.  392.  '  — 
26»)  Ders.,  Ebenda  [2j  40,  S.  188.  —  a<!)  Anschütz  u.  Lcather,  Ann.  Chem.  237, 
S.  114.  —  27)  Zincke  u.  Wülfiing,  Ber.  1881,  14,  S.  93.  —  «)  H.  Schulz,  Ber. 
1888,  16,  S.  898.  —  29)  Ladenburg,  Ber.  1877,  10,  S.  40.  Ladenburg  u.  Engel- 
brecht,  S.  1218.  —  30)  Kowalski,  Ber.  1892,  25,  S.  1661.  —  81)  Mazzara,  Ber.  1890, 
23,  S.  1392;  Gazz  chim.  ital.  20,  p.  481;  Ber.  23,  lief.  S.  565.  —  8a)  Biltris,  Bull. 
Acad.  roy.  Belg.  [3]  45,  p.  44;  Chem.  Centr.  1898,  I,  S.  888.  —  3S)  Ciamician  u. 
Silber.  Chem.  Centr.  1901,  I,  S.  770.  —  '«)  Oli  veri-Tortorici,  Gazz.  chim.  ital.  27, 
11,  p.  572;  Chem.  Centr.  1898.  I,  S.  377.  —  8S)  Ders.,  Garz.  chim.  ital.  28,  I,  p.  305; 
Chem.  Centr.  1900,  II,  S.  32«.  —  36)  Lngodzinski  u.  Mateescu,  Ber.  1894,  27, 
S.  958.  —  37)  Sulkowski,  Ber.  1886,  19,  S.  2314.  —  »»)  Leicester,  Bor.  1894,  27, 
Kef.  S.  597. 
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Durch  Einwirkung  von  m-Nitranilin  und  Nitro-p-toluidin  entstehen  Nitren ilide, 
welche  leicht  in  Phenazine  übergehen58). 

Additionspro  ducte. 

Thymochinhydrou,  Thymochinonoxy thy molhemiacetal  entsteht  als 
Zwischenproduct  bei  der  Reduction  des  Tbymochinons,  wie  bei  der  Oxydation  des 
Thymohydrochinon«  (Oxytbymols)  und  bildet  sich  am  leichtesten  beim  Vermischen 
der  alkoholischen  oder  ätherischen  Lösungen  gleicher  Moleküle  von  Thymochinon 
und  Tbymohydrocbinon.  Dunkelviolette  bis  schwarze  Krystallnadeln  von  grünlich 
metallischem  Schiller.    Duroh  Benzol  wird  es  in  seine  Compooenten  zerlegt 18). 

Thymochinon-Hydrochinonhemiacetal  C,6H1804  =r  O10H12O2 
-f-  C(  H4(OH)2.  Beim  Verdunsten  einer  ätherischen  Lösung  von  l,7g  Thymo- 
chinon und  1  g  Hydrochinon  erhält  man  dunkelbraune ,  canthitridenglänzende, 
lange  Prismen  vom  Schmelzpunkt  136°  bis  137°.  "Wird  durch  Benzol  wie  auch 
durch  Chloroform  oder  Ligroin  in  seine  Componenten  gespalten  1S).  Die  Consti- 
tution dieser  Verbindungen  ist  wahrscheinlich  die  eines  Hemiacetals: 

C  O-C(OH) 

HC    CH  HC  CH 

I     II        II     II  ia>- 
HC    CH  HC  CH 

\/  \/ 
C  O-C(OH) 

!C  H  OH 
C*  H   OH  bildet  8*ck  bei'n 

Verdunsten  äquimolekularer  I^ösungen  von  Chinon,  Phenol  und  Thyraol  in  Aether. 
Rothe  Nadeln,  die  sich  nach  einigen  Tagen  in  kleine,  schwärzliche  Krystalle  ver- 
wandeln.   Schmelzpunkt  unscharf32). 

Phenoth3'mochinon  C10Hl2O2(C6H4OH)2  wird  in  analoger  Weise  beim  Ver- 
mischen von  2  Mol.  Phenol  und  1  Mol.  Thymochinon  als  rother  8yrup,  der  unter 
0°  erstarrt,  erhalten82). 

Thy  mochinonnionoxim,  Nitrosothymol  s.  u.  Thymol. 

Thymochinondioxim  C10H„N2O2*=  Cti H2(CH3j(CsH7)(NOH)2  bildet  sich 
beim  Kochen  einer  heiss  gesättigten,  alkoholischen  Lösung  von  Nitrosothymol  oder 
Nitroaooarvacrol  mit  der  doppelten  theoretischen  Menge  von  salzsaurem  Hydroxyl- 
amin  unter  Abstumpfung  der  frei  werdenden  Salzsäure  durch  zeitweisen  Zusatz 
von  Sodalöauug  ,9).  Vorteilhafter  geht  man  nach  Oliveri  -  Tortorici  vom 
Nitrosocarvacrol  aus  3ö). 

Feinpulveriger,  gel  blich  weisser  Niederschlag,  aus  Alkohol  gelblichweisse,  kör- 
nige Krystalle,  welche  sich  ohne  zu  schmelzen  gegen  200°  bräunen  und  bei  235°  . 
unter  Aufblähen  zersetzen.  Unlöslich  in  Wasser  und  Ammoniak,  wenig  löslich  in 
Benzol,  Aether,  Chloroform,  kaltem  Alkohol  und  Eisessig,  leicht  löslich  unter  Salz- 
bildung in  Alkalien.  Die  alkalische  Lösung  giebt  mit  Ferricyankalium  einen  hell- 
gelben Niederschlag  von  p-Dinitrosocymol  1B). 

Beim  Erwärmen  mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat 
entsteht  ein 

Diacetat  C^H^O^Nj  =  C10Hia(NOC2H30)2 ,  das  in  zwei  verschiedenen 
Formen  (die  Theorie  lässt  vier  raumisomere  Modificationen  zu)  erhalten  werden 
kann*0).  Beim  einmaligen  Umkrystallisiren  aus  Ligroin  erhält  mau  nadeiförmige 
Krystalle,  bei  mehrmaligem  Umkrystallisiren  oder  bei  längerem  Erhitzen  treten 
auch  perlmutterartig  glänzende  Blattchen  auf20).  Besonders  durch  Zusatz  von 
etwas  Jod  lässt  sich  die  Umwandlung  in  die  Blättchen  vollständig  bewirken. 
Beide  Modifikationen  haben  den  gleichen  Schmelzpunkt.  Beim  längeren  Erhitzen 
auf  150°,  sowie  beim  Auf  losen  in  alkoholischer  Jodlösung  spaltet  sich  Essigsäure 
ab  und  man  erhält  das 

Monoacetat  Cv2  Uu"S20^  =  C10H)2(NOH)(NOC2H8O) ,  das  aus  Ligroin  in 
feinen,  seideglänzenden  Kry  ställchen  krystallisirt.    Löslich  in  Alkalien20). 

Bei  vorsichtiger  Einwirkung  von  Stickstoffperoxyd  N204  auf  das  Thyniochinon- 
dioxim entsteht  das 

 N:N.XOt 

Nitrat  des  Nitrosod inzocymols  CU,H12N404  =  CHS(^  /C3H7  oder 

NO 
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CHS<^  yCsH7  in  canariengelben,  leichten  Flocken,  die  sich  bei  56°  bis  60° 

02N.N:N 

zersetzen  und  in  organischen  Lösungsmitteln  wenig  löslich  sind  und  in  ätherischer 
Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  starker  Verharzung  in  p-Dinitrocymol 
übergehen  S6). 

<NC1 
i  bildet 

sich  beim  Gintröpfeln  einer  nicht  zu  verdünnten  Chlorkalklösuug  in  eine  ange- 
säuerte Lösung  von  salzsaurem  p  •  Aminoth ymol  n).  Man  fährt  mit  dem  Zusatz 
der  Chlorkalklösung  so  lange  fort,  bis  die  Intensität  der  Violettfärbung  abnimmt 
und  sich  ein  öliger  Körper  aus  der  Emulsion  abzuscheiden  beginnt.  Das  Ende  der 
Beaction  erkennt  man  daran,  dass  das  zu  Boden  gefallene  Oel  dieselbe  rein  gelbe 
Farbe  angenommen  hat,  wie  die  darüber  stehende  Flüssigkeit,  was  in  der  Kegel 
erst  bei  Ueberschuss  an  Chlor  eintritt,  der  durch  kräftige  Bewegung  der  Flüssig- 
keit möglichst  zu  beschränken  ist.  Man  extrahirt  dann  mit  Aether,  der  nach 
dem  Verdunsten  es  als  gelb  gefärbtes  Oel  zurücklässt,  das  durch  Destillation  mit 
Wasserdainpf  gereinigt  wird  n). 

Durchdringend  chinouartig  riechendes  Oel,  das  einmal  in  spiessigen  Krystallen 
erstarrte,  gewöhnlich  aber  bei  — 21°  noch  flüssig  bleibt;  verpufft  gegen  160°  bis  170°. 
Bleibt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  und  mit  Benzol  auf  130°  bis  140°  unverändert, 
mit  Alkohol  und  ebenso  mit  Eisesaig  bildet  sich  aber  bei  dieser  Temperatur  Sal- 
miak und  Thymochinon.  Bei  der  Einwirkung  von  concentrirter  8alzsäure  mit 
oder  ohne  Wärmezufuhr  zerfällt  es  in  chlorwasserstoffsaures  Chloraminothymol, 
Mono-  und  Dichlorthymochinon ;  ebenso  bildet  sich  mit  massig  concentrirter  Brom- 
wasserstoffsäure  bromwasserstoffsaures  Bromaminothymol,  Dibromthymochinon  und 
ein  öliges  Product,  das  als  Monobromthymochinon  charakterisirt  werden  kann. 
Bei  der  Einwirkung  von  verdünnter  Brom  Wasserstoff  säure  fehlt  das  Monobrom- 
aminothymol  und  es  entsteht  nur  das  ölige  Monobromthymochinon.  Wässerige, 
schweflige  Säure  führen  das  Thymochinonchlorimid  in  Thymohydrochinon  über, 
während  mit  Natriumbisulfltlösung  Aminot bymolsulfonsäure  und  ausserdem  eine  in 
glänzenden  Nadeln  krystallisirende ,  bei  169°  bis  170°  schmelzende  und  in  iri- 
sirenden  Blättchen  sublimirende,  chlor-,  Stickstoff-  und  schwefelfreie  Verbindung  ent- 
steht. Mit  Zinn  und  Salzsäure  von  1,08  spec.  Qew.  reducirt  entsteht  neben 
p-Aminothymol  auch  Hydrothymochinon 

Ts  Cl 

Chlorthymochinonchlorimid  C,0HnClaNO  =  C6HC1(CH3)(C3H7)<^ 

bildet  sich  bei  der  Einwirkung  einer  Chlorkalklösung  auf  salzsaures  Monochlor- 
aminothyraol.  Oeliges  Product,  das  beim  Erhitzen  verpufft  und  durch  concentrirte 
Salzsäure  in  Chloraminothymol,  hauptsächlich  Dichlorthymochinon  und  etwas 
Monochlorthymochinon  zerfällt  u). 

Indothymol,  Thymochinondimethylanilimid 

C18U22NaO  =  0:C6H2(CH3)(C8H7):[NCeH4.  N(CH8)a] 

bildet  sich  bei  gleichzeitiger  Oxydatiou  von  p-Amidodimethylanilin  und  Thymol 
durch  Eintragen  von  Kaliumbichromat14).  18  g  Nitrodimethylanilinchlorhydrat 
werdeu  in  2  Liter  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  bei  25°  bis  30°  mittelst  15  g 
Zinkstaub  in  p-Amidodimethylanilin  verwandelt  und  die  fast  farblose  Lösung  rasch 
in  eine  Flasche  filtrirt,  in  welcher  16  g  Thymol  in  1  Liter  lproc.  Natronlauge 
sich  befinden.  Zu  dieser  Mischung  fügt  man  unter  häufigem  Durchschütteln  eine 
Lösung  von  10  g  Kaliumbichromat  in  V2  Liter  Wasser  und  soviel  Essigsäure,  bis 
schwach  saure  Beaction  eintritt.  Der  entstehende  Niederschlag  wird  auf  dem 
Filter  zuerst  mit  wenig  90proc.  Weingeist  behandelt,  welcher  verunreinigenden 
Farbstoff  entzieht,  dann  in  95 proc.  Alkohol  gelöst,  und  durch  langsames  Ver- 
duustenlassen  krystaliisirt  u). 

Lange,  dichroitische  Nadeln,  grün  oder  violett  erscheinend.  Nach  Dufet  u) 
monoklin,  nach  der  b-Axe  prismatische  Krystalle  ohne  Endflächen.  Schmelzpunkt 
69,ö°,  leicht  sublimirbar.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien,  löslich  in  Alkohol 
(blau),  in  Liirroin  (violettroth) ,  in  Aether  (blauviolett).  Verdünnte  Säuren  zer- 
setzen «juantitativ  in  Thymochinon  und  Dimethylanilin.  Mit  Zink  und  Essigsäure 
entsteht  eine  leicht  oxydirbare  Leukoverbinduug  lt). 

In  ähnlicher  Weise  entsteht  aus  Ciirvacrol  eine  isomere  Verbindung,  welche 
in  goldgelben ,  triklinen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  87°  bis  88°  krystaliisirt  und 
sich  in  Lösungsmitteln  mit  blauer  oder  violetter  Farbe  löst  21). 
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BithymochinonCjoH^O«  =  S6).  Schon  Lal  lern  and  hatte 

°\/L  " 

CH3  C3H; 

beobachtet ,  das«  sich  Thymochinon  (Thymo'il)  am  Licht  verändert  und  beim  Be- 
handeln mit  Alkohol  eine  gelbliche  Substanz  vom  Schmelzpunkt  190°,  Oxythymoil, 
hinterlässt.  Nach  Liebermann  •) ,0) 18)  ist  dieselbe  ein  polymeres  Thymochinon, 
nach  Lagodzinski  und  Matcescu26)  von  der  doppelten  Molekül argrösse.  Die 
willkürliche  Darstellung  gelingt  nicht  immer.  Lässt  man  ätherische  Losungen  des 
Thymocbinong  an  den  Wänden  grosser  Bechergläser  verdunsten,  so  bemerkt  man, 
dass  die  dem  Licht  ausgesetzten  Stellen  die  gelbe  Farbe  verlieren  und  weisslich 
porcellanartig  werden.  Zur  Darstellung  löst  man  am  besten  iya  bis  2  g  Thymo- 
chinon in  so  viel  Aether  auf,  das*  die  Lösung  gerade  hinreicht,  diese  Menge  auf 
die  Innen wandung  eines  3  bis  4  Liter  fassenden  Kolbens  gleichmässig  zu  vertheilen, 
und  lässt  in  der  Sonne  stehen.  Je  nach  der  Intensität  des  Lichtes  vollzieht  sich 
die  Umwandlung  in  kürzerer  oder  längerer  Zeit.  Im  8ommer  war  dieselbe  im  zer- 
streuten Tageslicht  schon  in  wenigen  Tagen  beendet  Man  spült  dann  den  Kolben 
mit  wenig  Aether  aus,  welcher  das  unveränderte  Thymochinon  leicht  löst,  und 
krystallisirt  das  unlöslich  gebliebene  weissgelbe  Pulver  aus  Alkohol  um.  An  der 
Wandung  des  Kolbens  festhaftendes  Polythymoohinon  kann  man  in  kalter,  concen- 
trirter  Schwefelsäure  lösen  und  durch  Eintragen  in  Wasser  fällen  10). 

Lange,  hellgelbe,  geruchlose,  seideglänzende,  dem  Anthrachinon  ähnliche 
Nadeln,  welche  bei  200°  bis  201°  schmelzen,  in  kleinen  Mengen  unzersetzt  sublimiren, 
bei  der  Destillation  grösserer  Mengen  dagegen  in  das  einfache  Thymochinon  disso- 
ciiren.  Ziemlich  schwer  löslich  in  allen  Lösungsmitteln,  in  absolutem  Aether  fast 
unlöslich.  Alle  Reduktionsmittel ,  wie  Jodwasserstoffsäure  und  amorpher  Phos- 
phor ,  Zinkstaub  und  Salzsäure  *) ,  Zinnchlorür  und  Salzsäure ,  Zinkstaub  und 
Ammoniak,  alkoholisches  Schwefelammonium  10)  führen  es  in  Thymohydrochinon 
über.  Ebenso  erhält  man  bei  der  Destillation  über  Zinkstaub  reines  Thymohydro- 
chinon. Von  Wasser,  schwefliger  Säure,  Essigsäureanhydrid  wird  es  selbst  bei  180° 
nicht  angegriffen  °).  Von  rauchender  Salpetersäure  wird  es  selbst  bei  kurzem 
Kochen  nicht  verändert.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  in  der  Kälte  unver- 
ändert. Brom  in  Essigsäure  greift  es  auch  bei  längerem  Erhitzen  nur  wenig  an. 
Mit  Phenylhydrazin  entsteht  ein  Phenylhydrazon  und  mit  Hydroxylamin  je  nach 
der  Art  der  Einwirkung  ein  Monoxim  oder  ein  Dioxim  10). 

Bithymochinonoxim  (C,0H„NO2),  =  [CÄH2(CH?)(CaH7)0(NOH)]2.  Das 
Polymere  des  Nitrosothymols  entsteht  bei  zwei-  bis  dreistündigem  Kochen  einer 
Lösung  von  10  g  Bithymochinonoxim  in  300  cem  80proc.  Alkohol  mit  10  g  salz- 
saurem Hydroxylamin ,  Fällen  mit  Wasser  und  Krystallisiren  aus  Alkohol  oder 
Eisessig10).  Kristallinisches  Pulver,  welches  sich  bei  240°  schwärzt  und  bei  264° 
unter  Zersetzung  schmilzt.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkalien  und  in  kalter 
rauchender  Salzsäure;  giebt  mit  Phenol  und  Schwefelsäure  keine  blaue  oder  grüne 
Farbenreaction.  Durch  längeres  Kochen  mit  8alzsäure  lässt  es  sich  zum  Theil 
wieder  in  Bithy  tnochinon  und  Hydroxylamin  spalten.  Mit  Zinn  und  Salzsäure  wird 
es  zu  Aminothymol  reducirt 10). 

Bithymochinondioxim(C10H14N2O2)2  =  [C8H2(CHs)(CsH7)(NOH)2]2  bildet 
sich  beim  zweistündigen  Erhitzen  von  gleichen  Theilen  Bithymochinon  und  salz- 
saurem Hydroxylamin  mit  dem  halben  Gewicht  Soda  und  dem  zehnfachen  Gewicht 
absoluten  Alkohols  im  Einschmelzrohr  auf  145°,  Auswaschen  des  im  Rohr  aus- 
geschiedenen Reactionsproductes  mit  Alkohol  und  Wasser  und  schliessliches  Aus- 
kochen mit  Alkohol  oder  Aceton.  Schweres,  weisses  Pulver,  das  erst  gegen  290° 
unter  Zersetzung  schmilzt.  UnlÖBlich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aceton,  löst  sich  in 
Alkalien  schwerer,  in  Salzsäure  aber  leichter  als  das  Monochinonoxim.  Wird 
durch  Reductiou  in  p-Diamidocymol  übergeführt 10). 

Das  Phenylhydrazon  (C,6H,BON2)2  =  lCflH2(CH8)(C3H7)0(N2HCÄH6)]2 
scheidet  sich  bei  mehrstündigem  Kochen  gleicher  Theile  Polythymochinon  und 
salzsaurein  Phenylhydrazin  in  etwa  dem  50  fachen  78proc.  Alkohol  als  schwer 
lösliches,  orangefarbenes  Pulver  aus,  während  aus  der  Mutterlauge  mittelst  ver- 
dünnter Salzsäure  sich  Benzoazotby  mol  C6H6 .  N2  .  C10Hl2OH  isoliren  lässt86). 

Kleine,  glasglänzende,  orange  Krystalle,  unter  der  Lupe  fast  würfelförmig 
erscheinend ,  welche  unter  Zersetzung  bei  243°  bis  249°  schmelzen.  Unlöslich  in 
Benzol,  löslich  in  Chloroform  und  Eisessig,  auch  in  verdünnten  Alkalien  10). 
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Halogen  substitutionBproducte. 
«-,  o-[Methyl)-  oder  6-Bromthymochinon  C,0HnBrO2  wahrscheinlich 

Br  O 

CHS(  ^>C3H7 

O 

(Schniter).  Bildet  sieb  neben  Dibromthymochinon  beim  Erwärmen  von  Thymo- 
ebinon  mit  Brom  unter  Wasser,  und  kann  von  der  schwerer  löslichen  Dibrom Ver- 
bindung durch  Bebandeln  mit  kaltem  Alkohol  getrennt  werden 2).  Es  entsteht 
auch  aus  Monobromamidothymol ,  wenn  man  das  salzsaure  Salz  mit  verdünnter 
Lösung  von  Kaliumnitrit  bebandelt,  dann  verdünnte  Schwefelsäure  zusetzt  und 
abdestillirt 22) ,  sowie  bei  der  Oxydation  von  o-p-Dibromtbymol  mit  Chromsäure  in 
wenig  Eisessig28)  oder  durch  Oxydation  von  o  -  Brom  -  p  -  amidothymol  mit  Eisen- 
chlorid oder  o-Bromthymol  -  p  -  sulfosäure  mit  Chromsäure28).  Auch  das  von 
Schniter16)  durch  Oxydation  des  durch  Anlagerung  von  Bromwasserstoff  an 
Thymochinon  erhaltenen  Bromhydrochinons  dargestellte  ß  -  Bromthymochinon  ist 
identisch  damit.  Krystallisirt  beim  Stehen  der  alkoholischen  Lösung  in  zolllangen, 
dicken,  sechsseitigen  Prismen,  seltener  Tafeln  von  dunkel  orangegelber  Farbe,  aus 
Ligroin  in  dicken,  orangegelben,  monosymmetrischen  Prismen;  a  :  b  :  e  =  2,2284 
:  1  :  2,5002;  ZX  =  94°  11'.  Schmelzpunkt  47°  bis  48° 2)8),  46  bi*  47°  24),  gelbe» 
Oel,  das  bald  zu  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  48°  erstarrt82),  durch  schweflige 
Säure  wird  es  zu  Monobrombyd rothy mochinon  reducirt.  In  Kalilauge  löst 
es  sich  mit  dunkel  braunroiher  Farbe  unter  Bildung  von  Oxytbymocbinon  2). 

Mit  überschüssigem,  salzsaurem  Hydroxylamin  liefert  es  rasch  und  glatt  da« 
Monoxim  in  citronengelben  Nadeln  oder  Prismen,  welche  sich  bei  148°  bis  152° 
zersetzen  2S)  **)  (s.  u.  Bromnitrosothymol,  S.  984). 

 O 

ß-,m- (Methyl)-  oder  3  -  Bromthymochinon  CH3<^     ^>CSH7  entsteht  durch 

O  Br 

Oxydation  des  Dibromcarvacrols  mit  Chromsäure  und  Eisessig 24 )  oder  der  o-Brom- 

 S03H 

carvacrolsulfosäure  CHS^       /C3H72i)  oder  des  o-Brom-p-amidocarvacrols  mit 

Ö}T Br 

Chromsäure  und  Schwefelsäure 2S).  Das  gut  krystallisirte  Kaliumsalz  der  bro- 
mirten  Carvacrolsulfosäure  wird  in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst,  mit  einem 
geringen  Ueberschuss  von  verdünnter  Chromsäurelösung  vermischt  und  das  nach 
einer  halben  Stunde  ausgeschiedene  Chinon  abgesaugt,  gewaschen  und  aus  Alkohol 
umkrystallisirt 23). 

Grosse,  etwas  gestreckte,  dunkel  orangegelbe,  achtseitige  Tafeln  aus  Ligroin; 
dicke,  allseitig  ausgebildete,  tafelförmige  Krystalle  des  monosymmetrischen  Systems, 
a  :  b  :  c  —  2,7150  :  1  :  1,1396,  die  sich  nicht  weit  von  der  rhombischen  Symmetrie 
entfernen,  da  der  Axenwinkel  91°  51'**).  Schmelzpunkt  54°  bis  55023),  53  bis 
54°  24),  leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig,  Aetber  und  Benzol,  sublimirbar,  mit 
Wasserdampfen  leicht  flüchtig.  Mit  salzsaurem  Hydroxylamin  bildet  es  sehr  all- 
mählich, auf  Zusatz  von  wenig  Soda  etwas  schneller  das 

.Monoxim  C10Hi2BrNOa  in  grossen,  citronengelben,  spitzen  Khomboedern 
vom  Schmelzpunkt  14«u  unter  Zersetzung. 

Ein  flü&Bigesi,  noch  unreines  Bromthymochinon  erhielt  Andresen  u)  beim 
Behandeln  von  Thyinochinunchlorimid  mit  massig  coucentrirter  Bromwasserstoff- 
*äure  imben  viel  Dibromthymochinon.  Dasselbe  wird  durch  Zinn  und  Salzsäure  zu 
Hydrothymochinon  reducirt  und  lässt  sich  mit  alkoholischem  Kali  in  ein  krystaili- 
sirtes,  sublimirbares  Oxythvmocbiuon  überführen. 

Br  O 

Dibromthymochinon  C,„ Hj0Br9Oa  =  CH3<^    ~^>C3H7  bildet  sich  bei  der 

O  Br 

Einwirkung  von  Brom  und  Wasser  auf  Thymochinon  neben  Mouobromthymo- 
chinon  2)  l>.  dieses)  und -bei  der  Einwirkung  von  Bromwasserstoffsäure  auf  Thymo- 
chinonchlorimid  n). 

Schöne  citronengelbe  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  73,5°.  Färbt  sich  am 
Eicht  allmählich  röthlich.  Schwer  löslich  in  kaltem,  ziemlich  löslich  in  heilem 
Alkohol.    Schwellige  S;iure  reducirt  es  nicht2),  mit  Zinn  und  8alzsäure  entsteht 
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Hydrotbymochinon 2).  Aus  der  dunkel  rothbraunen  Lösung  in  Kalilauge  fällen 
Säuren  einen  gelben,  bromfreien  Niederschlag,  wahrscheinlich  Dioxythymochinon  8). 
Mit  alkoholischer  Anilinlösung  erhält  man  glänzende,  purpurviolette  Blättchen, 
wahrscheinlich  von  Dianilidothymochinon(?)  a). 

MonochJorthymochinon  C10H,1ClO8  =  C6H(CH8)(CSH7)C1.  02  entsteht  neben 
Dichlorthymochinon  und  salzsaurem  Chloraminothymol  bei  der  Einwirkung  von 
concentrirter  Salzsäure  auf  Thymochinonchlorimid n).  Man  trennt  durch  Fil- 
tration die  ausgeschiedenen  Krystalle,  zieht  mit  Aether  die  beiden  Chlorthymo- 
chinone  aas  und  destillirt  den  Aetherräckstand  mit  Wasser  dampf ,  wobei  zuerst 
das  M onochlor tbymocbinon  ölig  übergeht,  während  die  späteren  Antheile  schon 
in  der  Kühlröhre  erstarren  und  aus  Dichlorthymochinon  bestehen.  Ziemlich  leicht 
bewegliches  Oel,  das  jedoch  noch  nicht  als  einheitliche  Verbindung  erhalten 
werden  konnte. 

Cl  O 

Ein  «-,  o-(Methyl)-  oder  6-Chlorthymochinon  C H3^      ^C3 H7  bildet 

O 

sich  nach  Schniter16)  beim  Eintragen  von  pulverisirtem  Thymochinon  in  bei  0° 
gesättigte  Salzsäure  und  Destillation  des  zunächst  gebildeten  Hydrocbinons  mit 
Eisenchlorid  als  gelbliches,  bewegliches  Oel,  mit  Wasserdampf  leicht  fluchtig,  aber 
nicht  unzersetzt  destillirend,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  mit  Eisenchlorid 
und  Salzsäure  Dichlorthymochinon  liefernd. 

Wahrscheinlich  dasselbe,  aber  leicht  krystallisirende  6-Chlorthymochinon  haben 
Kehrmann  und  Krüger"4)  durch  Oxydation  von  Dichlortbymol  mit  Chromsäure 
und  Eisessig  als  eine  nach  dem  üebertreiben  mit  Wasserdämpfen  krystallinisch 
erstarrende  Verbindung  erhalten. 

Krystallisirt  leicht  aus  Alkohol  in  goldgelben  Prismen ,  aus  Ligroi n  in  gut 
ausgebildeten,  monosymmetrischen  Kry stallen;  a  :  b  :  c  =  2,2533  :  1  :  2,5796,  ZX 
=  95° 22'.  Schmelzpunkt  39°  bis  40°."  Wenig  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol,  Eisessig  und  Ligroiu.  Leicht  flüchtig  mit  Wasser- 
dampf94). 

0 

Das  ß-t  ra-(Methyl)-  oder  3-Chlorthymochinon  CHg/     ^)CSH7  bildet 

O  Cl 

sich  beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  ß-  Brom  thymochinon  in  Chloro- 
form unter  einfacher  Substitution  des  Broms  gegen  Chlor16).  Oelig,  nur  durch 
Destillation  mit  Wasserdämpfen  zu  reinigen.  Unterscheidet  sich  von  dem  a-Chlor- 
thymochinon  dadurch,  dass  das  durch  Beduction  mit  Hydroxylamin  erhaltene 
/3-Chlorhydrothymochinon  flüssig  ist,  sowie  dadurch,  dass  es  mit  Brom  in  das  bei 
78°  schmelzende  /5-Chlor-«-Bromthymochinon  übergeht 16). 

Wahrscheinlich  das  gleiche  3 - Chlorthymochinon  erhielt  Kehrmann  bei  der 
Oxydation  des  Dichlorcarvacrols  mit  Chromsäure  und  Eisessig  und  Destillation 
mit  Wasserdampf  als  gelbes,  bald  erstarrendes  Oel  a4). 

Krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben  Blättern,  aus  Ligroin  in  beliebig  grossen, 
allseitig  ausgebildeten  Krystallen  des  rhombischen  Systems;  o  :  6  :  c  =  2,8449  :  l 
:  1,1390.    Schmelzpunkt  41°  bis  42°  24). 

Dichlorthymochinon  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  conceutrirter  Salz- 
säure auf  Thymochinonchlorimid  und  dessen  Monochlorsubstitutionsproduct ,  sowie 
beim  längeren  Stehenlassen  eiuer  Lösung  von  Nitrosothymol  in  kalter  Salzsäure 
neben  Chloraminothvmol : 

2C10H13NO8  -f  5HC1  =  CloH10ClaO2  +  C,0Hn Cl(NH,)(OH)  . H Cl 

-+-  NH4C1  -f  H20. 

Krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben,  scharf  ausgebildeten,  rhombischen  Tafeln 
vom  Schmelzpunkt  99°  n),  aus  Ligroin  in  hübschen,  musivglänzenden  Blättchen 
vom  Schmelzpunkt  105°.  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heissem. 
Wird  durch  schweflige  Säure  nicht  reducirt ll).  Geht  mit  Zinn  und  Salzsäure  in 
Hydrotbymochinon  über.  Färbt  sich  am  Licht  bräunlich  und  wirkt  auf  p-Amido- 
phenole,  z.  B.  auf  Chloraminothymol,  oxydirend  unter  Bildung  eines  schönen, 
rothen  Farbstoffs  ein37). 

CJ  O 

«•Chlor-0-bromthymochinon  CH8^       /C8H7  bildet  sich  bei  derDestil- 

O  Br 

lation  des  entsprechenden  Hydrochinons  mit  Eisenchlorid,  am  bequemsten  aber 
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durch  vorsichtige  Bromirung  des  a  -  Chlorthymochinons.  Krystallisirt  aus  Alkohol 
in  goldgelben  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  87°.  Wird  von  schwefliger  Säure  nicht 
verändert,  durch  Hydroxylamin  in  das  Hydrochinon  übergeführt16). 

Br  O 

0-Chlor-a-bromthymochinon  CH3<^       /Ca11?  entsteht  beim  Bromiren 

0  Cl 

des     Chlorthymochinons  und  bildet  ebenfalls  gelbe  Blätter  von  etwas  rötherer 
Nuance  und  dem  Schmelzpunkt  78° 16). 

Moncgodthymochinone,  «-,o-(Methyl)-  oder  6- Jodthy mochinon  C10HnJOa 
J  O 

=  CH8^      ~\c3H7  bildet  Bich  bei  der  Oxydation  von  Jodthymolsulfosäure  mit 
O 

Chromsäure.  Entwässertes  thymol-p-sulfonsaures  Kalium  wird  in  salzsaurer  Lösung 
mit  Jod  und  Jodsäure  jodirt,  nach  dem  Hinzufügen  der  Jodlösung  sofort  neutra- 
lisirt  und  mit  Essigsäure  deutlich  angesäuert  und  das  sich  abscheidende  krystalü- 
sirte  Kaliumsalz  in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst  und  mit  Chromsäure  versetzt, 
das  gebildete  Chinon  abgesaugt  und  im  Wasserdampfstrome  übergetrieben  und 
schliesslich  aus  95proc.  Alkohol  umkrystallisirt 26). 

Feurig  gelbrothe,  prismatische  Krystalle  von  der  Farbe  des  Kaliumdiohro- 
mats 2ß).  Aus  Ligrom  in  monosymmetrischen ,  granatrothen  Krystallen ;  a  :  b  :  c 
=  2,0164  :  1  :  0.48S4,  ZX  =  100°  3' 24).  Schmelzpunkt  61°  bis  62°;  löst  sich  fast 
nicht  in  kaltem,  etwas  mehr  in  heissem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol 
und  Chloroform.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  fast  geruchlos  und  kaum  flüchtig. 
Mit  Zinn  und  Salzsäure  wird  es  leicht  zu  dem  Hydrochinon  reducirt;  mit  salz- 
saurem Hydroxylamin  bildet  sich  schnell  und  glatt  das  Monoxim  C10HiaJNO8 
in  langen,  goldgelben  Prismen,  welche  gegen  130°  sich  zersetzen26)  (s.  unter 
Nitrosothymol,  S.  985). 

In  analoger  Weise  erhält  man  aus  Jodcarvacrol-p-sulfosäure  mit  überschüssiger 
Chrornsäure  in  schwefelsaurer  Lösung  ein  isomeres 

0 

ß-,  m-(Mcthyl)-  oder  3-Jodthy mochinon  CH3^  ~S^CaR7ib»). 

O  J 

Krystallisirt  aus  Alkohol  in  grossen ,  granatrothen ,  durchsichtigen ,  dünnen 
Tafeln,  aus  Ligroi n  in  dicken ,  granatrothen ,  monoaymmetrischen  Tafeln ;  a  :  b  :  c 
=  2,5257  :  1  :  1,1396,  ZX  =  95° 20'.  Schmelzpunkt  65°  bis  66°»»),  64°  bis  65024), 
ist  leichter  löslich,  mit  Wasserdampf  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwas  flüch- 
tig und  besitzt  einen  charakteristischen  Chinongeruch.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslieh  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  Ligroi n  und  Benzol  24).  Mit  salzsaurem  Hydr- 
oxylamin geht  es  sehr  viel  langsamer  in  das  Monoxim  über20»). 

Aminot  hymochinone. 

Diaminothymochinon  C,0H14N2O2  =  C<,(NHa)2(CH8)(C3H7)Oa?  bexw. 
Aminooxythymochinonimid  C6(CH8)(C8H7)(OH)(NH2)0(NH)  bildet  sich  bei 
mehrtägigem  Erhitzen  von  1  g  Anilidooxythymochinon  mit  20  ccm  concentrirtem, 
alkoholischem  Ammoniak  auf  100°.  Schwarzblau  glänzende  Nadeln ,  welche  ein 
grünes  Pulver  liefern  und  ohne  zu  schmelzen  sublimireu.  Unlöslich  in  Wasser, 
Aether,  Benzol,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und  Petroläther,  sehr  wenig  in 
heissem  Alkohol,  reichlicher  in  siedendem  Eisessig,  woraus  es  sich  in  schwarzen, 
glänzenden  Blättern  mit  V2  Mol.  Eisessig  verbunden  abscheidet.  Es  ist  eine 
schwache  Base,  die  Rieh  in  Salzsäure  mit  rosenrother  Farbe  löst;  beim  Eindampfen 
zersetzt  sich  aber  wieder  das  Salz;  beim  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  löst 
es  sich  unter  Ammoniakentwickelung;  von  Zinnchlorür  und  Balzsäure  wird  es  so- 
fort reducirt,  das  Hydrochinon  oxydirt  sich  jedoch  schnell  wieder  zu  Chinon**). 

6 -Methylaminothy  mochinon  Cn  H16NOs  =  C6H(NHCH8)(OHs)(C8H7) :  O* 
bildet  sich  neben  Bismethylaminothyraochinon  beim  Behandeln  einer  kalten,  nicht 
zu  concentrirteu ,  alkoholischen  Lösung  von  Thymochinon  mit  Methylamin.  Die 
Bisverbindung  scheidet  sich  dabei  grösstentheils  krystalünisch  aus,  während  das 
Mouomethylaminderivat  durch  Zusatz  von  viel  Wasser  in  Form  schwarzer,  öliger 
Tropfen  ausfällt  und  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  gereinigt  werden  kann. 
Der  grösste  Theil  scheidet  sich  aus  dem  Destillat  in  schwarzen  Blättern  aus,  wäh- 
rend der  gelöste  Theil  durch  Ausschütteln  mit  Aether  gewonnen  wird  87). 

Krystallisirt  aus  stark  verdünntem  Alkohol  in  dunkelvioletten,  fa*t  schwarzen. 
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glänzenden  Blätteben,  aus  Ligroin  in  schwarzen,  compacten  Krystallen.  Ziemlich 
löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  den  übrigen  Lösungsmitteln.  Die  Lösungen  sind 
tief  violett  gefärbt.  Mit  Acetylchlorid  und  Benzoylchlorid  giebt  es  Derivate,  die 
sich  aber  nicht  reinigen  lassen.  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  spalten  es  in  alko- 
holischer Lösung  in  Methylamin  und  Oxythymochinon.  Schweflige  Säure  wirkt 
beim  Erhitzen  im  zugeschmolzenen  Bohr  ein  und  es  entstehen  Dioxythymochinon 
neben  Hydrothymochinon  und  einem  dritten  in  Wasser  leicht  löslichen  Stoff,  wel- 
cher bei  der  Oxydation  das  bei  165°  schmelzende  Oxychinon  liefert.  Schwefel- 
ammonium reducirt  kräftig  unter  Entfärbung,  es  gentigt  jedoch  schon  der  Zutritt 
der  Luft,  um  wieder  das  ursprüngliche  Ohinon  zu  erhalten  27). 

Bismethylaminothymochinon  C,,H18N,09  =  Cfl(NHCH8)a(CH,)(C8H7) :  Oj 
entsteht  neben  Monomethylaminothymochinon  beim  Behandeln  einer  kalten,  con- 
centrirten,  alkoholischen  Lösung  von  Thymochinon  mit  Methylamin  (s.  oben),  sowie 
leicht  und  in  grosser  Menge  bei  der  Einwirkung  von  Methylamin  auf  Dibrom- 
thymochinon  27). 

Krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  röthlich  violetten  Nadeln,  welche  bei  203° 
schmelzen  und  sich  bei  höherer  Temperatur  zersetzen.  Löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  und  Eisessig,  unlöslich  in  Natronlauge.  Von  verdünnter  Salzsäure  wird  es 
mit  gelber  Farbe  gelöst,  doch  tritt  sehr  bald  Zersetzung  ein.  Mit  Acety  lchlorid 
bildet  sich  ein  weisser,  schwer  zu  reinigender  Körper,  der  in  Alkalien  sich  löst.  Mit 
Benzoylchlorid  entsteht  ein  Dibenzoylderi  vat,  das  in  Alkalien  unlöslich  ist.  Beim 
Kochen  mit  Schwefelsäure  oder  Kalihydrat  wird  es  leicht  zerlegt  in  Dioxythymo- 
chinon und  Methylamin.  Beim  Erhitzen  mit  schwefliger  Säure  auf  120°  bis  130°  ent- 
steht neben  Dioxythymochinon  auch  Oxy-  oder  Dioxyhydrochinon.  Schwefelammo- 
nium oder  Zinnchlorür  reduciren  die  alkoholische  Lösung.  Die  entfärbte  Lösung  wird 
jedoch  durch  den  Luftsauerstoff  wieder  in  das  ursprüngliche Chinon  verwandelt87). 

Dimethylaminothymochinon  C,aH,7NOa  =  C6H[N(CHS)9](CH8)(C8H7) :  02 
bildet  sich  beim  Zusammenbringen  von  Thymochinon  in  alkoholischer  Lösung  mit 
Dimethylamin.  Die  Lösung  färbt  sich  dunkelviolett  und  nach  einiger  Zeit  fällt 
"Wasser  schwarze  Oeltröpfehen ,  welche  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  ge- 
reinigt werden.  Dickes,  intensiv  gefärbtes  Oel,  in  den  meisten  Lösungsmitteln 
leicht  löslich.  Schwach  basisch,  löst  sich  in  verdünnten  Säuren  mit  brauner  Farbe 
und  spaltet  sich  beim  Erwärmen  damit  in  Dimethylamin  und  Oxythymochinon  88). 


Ist  von  Carstanjen2)  beim  Auflösen  von  6  -  Bromthymochinon  in  Kalilauge, 
sowie  bei  der  Destillation  von  salzsaurem  Diamidothymol  oder  Diamidocarvacrol3), 
vergl.  dagegen  Mazzara81),  mit  Eisenchlorid  etc.,  bei  der  Spaltung  von  Methyl- 
amino-  17)  und  Dimethylaminothymochinon  M)  mit  Säuren  in  alkoholischer  Lösung 
erhalten  worden.    Für  die  Darstellung  empfiehlt  sich  die  letztgenannte  Methode  28). 

Krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen,  gelben  bis  bräunlichgelben  Nadeln,  regel- 
mässigen, rhombischen,  fast  quadratischen  Tafeln,  aus  Aether  in  schiffchenförmigen 
Krystallen.  Der  Schmelzpunkt,  der  anfänglich  wohl  in  Folge  einer  Beimengung 
von  Dioxythymochinon  zu  hoch  bestimmt  wurde  (vergl.  Laden  bürg,  Carstan- 
jen 18703),  Liebermann  18308)B),  Ladenburg  und  Engelbrecht  169°  bis 
172029)),  hegt  bei  166°  bis  167°  und  konnte  weder  durch  Krystallisiren  noch 
Sublimiren  geändert  werden38).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether. 
Oiebt  kein  Acetylderivat 2),  durch  Jodäthyl  lässt  sich  jedoch  ein  Aether  erhalten. 
Von  wässeriger,  schwefliger  Säure  wird  es  reducirt*8),  vergl.  dagegen  Carstan- 
jen3). Von  den  Salzen  sind  die  der  Alkalien  leicht  löslich  und  bilden  dunkel- 
rothe  oder  rothviolette  Lösungen 8)  *8),  so  dass  man  es  als  Indicator  bei  der  Alkali- 
metrie3)  benutzen  kann.  Essigsaures  Blei  und  Silbernitrat  bilden  braunrothe,  un- 
lösliche Niederschläge2).  Das  Silbersalz  reducirt  sich  leicht28).  Von  concen- 
trirter  Schwefelsäure  wird  es  mit  purpurrother  Farbe  gelöst,  auf  Zusatz  von 
Wasser  wieder  unverändert  abgeschieden  2). 

Mit  Anilin  entsteht  Auiliuooxy thymochinon  M).  Mit  p-Toluidin  ein  entspre- 
chendes Toluidinderivat 28).  Aethylamin  wirkt  nicht  ein,  mit  Hydroxylamin  bildet 
sich  Aminooxythyfnochinon. 

Der  Aethyläther  C,2H,e08  =  C10H,2(OCaH5)  :  Oa  ist  von  Carstanjen2) 
durch  Erhitzen  mit  Jodäthyl  auf  100°  als  eine  in  goldgelben  Blättchen  subli- 
mirende  Substanz  erhalten  worden,  aus  dem  Silbersalz  gelang  die  Darstellung  eines 
solchen  nicht28). 


Oxythymochinone. 


OH  O 


«-o-(Methyl-)  oder  6  -  Oxy  thymochinon  C10H12O3  =  CH; 


/ 
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968   Thymolörm.  —  Thymohydrochinon  oder  Hydrothymochinon. 

Cbloroxy  thymochinon  C10HnC109  =  Ce(CH8)(CsH7)Cl(0H) :  Oa  bildet 
sich  aus  dem  Beductionsproduct  des  Dinitrochlorcymols ,  dargestellt  durch  Einwir- 
kung von  Phosphorpentachlorid  auf  Dinitrothymol ,  beim  Bebandeln  mit  Kalium- 
dicbromat  und  verdtinuter  Schwefelsaure  neben  Oxythymochinon.  Wird  durch 
Sublimation  gereinigt  29h 

Krystallisirt  aus  Alkohol  in  citronengelben  Prismen  vom  Schmelzpunkt  122°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Toluol.  In  Alkalien  und  kohlensauren  Alkalien  löst 
es  »ich  mit  schön  violetter  Farbe,  beim  Kochen  der  alkalischen  Lösung  geht  es  in 
Dioxythymochinon  über  29). 

 0 

/J-m-(Metbyl-)  oder  3 -Oxythy mochinon  CHa<^       /CgH7  entsteht  nach 

O  OH 

Mazzara81)  durch  Reduction  des  Dinitrocarvacrols  und  darauf  folgende  Oxydation 
mit  Eisenchlorid.  Bei  der  Destillation  im  Wasserdampf  geht  es  in  Form  von 
dunkel  orangegeiben  Blattern  über.  Krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  langen, 
prismatischen  Tafeln  von  dunkel  orangegelber  Farbe  und  dem  Schmelzpunkt  181° 
bis  182°,  löst  sich  in  kohlensauren  Alkalien  mit  violetter  Farbe31). 

AraiuooxythymoohiuonC10H,ÄNOB  =  C<l(OH)(NHt)(CH3)(C3H7):0>  bildet 
sich  beim  Versetzen  einer  alkalischen  Lösung  von  Oxythymochinon  mit  salz&aurem 
Hydroxylamin.  Die  Farbe  der  purpurvioletten  Lösung  schlägt  alsbald  in  Roth 
um  und  auf  Zusatz  von  Essigsäure  scheidet  sieb  ein  flockiger  Niederschlag  ab,  der 
aus  verdünntem  Alkohol  krystallisirt. 

Braune  Blätteben  vom  Schmelzpunkt  190°.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf 
180°  bildet  sich  Dioxythymochinon 

Anilidooxythymochinon  C,tH,7NOa  =  C6(OH)(NHCflH6)(CHs)(CsH7) :  O, 
entsteht  beim  Kochen  einer  alkoholischen  oder  essigsauren  Lösung  des  Oxytbyrno- 
chinons  mit  Anilin,  Fällen  mit  Wasser  und  Umkrystallisiren  aus  heissera  Alkohol. 

Kleine,  seb warzviolette,  metallglänzende  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  134°  bis 
135°,  leicht  löslich  in  Benzol  und  Chloroform  mit  tiefrother  Farbe.  Löst  sich  auch 
in  Ammoniak  und  kohlensauren  Alkalien  mit  blauvioletter  Farbe.  Barium-  und 
Calciumchlorid  fällen  daa  Atnmonsalz  braunrotb,  ebenso  Silbernitrat.  Essi^^aure- 
anhydrid  scheint  nicht  einzuwirken,  Acetylbromid  giebt  eine  röthlich  gefärbte, 
bei  90°  schmelzende,  wenig  charakteristische  Verbindung.  Beim  Kochen  mit  alko- 
holischer Schwefelsäure  spaltet  es  sich  in  Anilin  und  Dioxythymochinon.  Mit  viel 
Anilin  in  alkoholischer  Lösuug  gekocht,  bildet  es  eine  ähnlich  aussehende  Ver- 
biudung  vom  Schmelzpunkt  158°,  wahrscheinlich  durch  weiteren  Eintritt  von 
Anilin  28).    Mit  alkoholischem  Ammoniak  entsteht  Diaminothyinochinon  26). 

p-Toluidooxy  thymochinon  C17HlflN03  =  CÄ(OH)(NH  C7H7)(CHS)(CSH7) :  Oa 
entsteht  in  analoger  Weine  aus  Oxythymochinon  und  p-Toluidin  Ist  der  Ani- 
lidoverbindung  sehr  ähnlich,  schmilzt  bei  164°  bis  165°. 

Dioxythymochinon,  Thymozarin  Ct0H12O4  ==  CÄ(OH)i(CHg)(C8H7)  :  O, 
bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Kalilauge  auf  Dibromthymochinon  2),  Chloroxy- 
thymochinon  29)  sogar  schon  beim  blossen  Kochen  von  Oxythymochinon  mit  Kali- 
lauge29); es  ist  ferner  bei  der  Destillation  des  Reductionsproductes  von  Dinitrothymol- 
äthyläther  durch  Zinn  und  Salzsäure  mit  Eisenchlorid lösung 29) ,  sowie  beim  Be- 
handeln von  Bismetbylaminothymochinon  27),  von  Aminooxythymochinon  *°)  und 
Anilidooxythymochinon  *8)  etc.  mit  alkoholischer  Schwefelsäure  erhalten  worden. 

Hellrothe  Nadeln  oder  Prismen  vom  Schmelzpunkt  213°  S7),  229°  a9),  sublimirbar. 
Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  nicht  leicht  in  heissem  Alkohol  2*),  leicht  dagegen  in 
Ammoniak  und  Alkalien  mit  violetter  Farbe,  wird  daraus  durch  Säuren  als  dunkel- 
gelbes  Pulver  gefällt27).  —  Das  Bariumsalz  C,0H,0(O8Ba)Oa  H90  krystalliairt 
in  dunkelvioletten  oder  schwavzgrünen,  glänzenden  Nadeln  oder  Blättchen,  in  Wasser 
sehr  schwer  löslich.  —  Das  Bleisalz  C,0H|0(OaPb)Oj  bildet  einen  grünen  Nieder- 
schlag. —  Das  Silbersalz  einen  dunkeln  Niederschlag,  der  sich  leicht  zersetzt17). 

Das  Diacetat  C,0H10(OCJH30)202  krystallisirt  in  gelblichen,  bei  84°  schmel- 
zenden Nadeln  27). 

Das  Dibenzoeat  CjoIWOCvJL.O^Oj  bildet  schöne,  dicke,  gelbliche  Prismen 

oder  Nadeln.    Schmelzpunkt  1H3027)-  C.  H. 

Thymoform  ist  das  Condensatiousproduct  zwischen  Thymol  und  Formaldehyd 

(s.  u.  Thymol). 

Thymoglycolsäure  syu.  Thy moxy lessigsfture  s.  u.  Thymol,  8.  974. 

Thymohydrochinon  oder  Hydrothymochinon  *yn.  Oxy thymol  s.  unter 

Thymol  (S.  902). 
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Thymoil.  —  Thymol.  969 

Thymoll  syn.  Thymochinon. 
Thymoflamid  b.  u.  Thyniochiuon,  S.  960. 

Thymoilol  syn.  Hydro thy mochinon ,  s.  u.  Oxythymol,  8.  992. 

Thymoils&ure  nannte  La  1  lern  and  das  Ein  wirk  ungsproduct  von  Kalihydrat 
und  Sauerstoff  auf  Thyraocbinon. 

Thymol,  1 , 4-Methy linethoäth  ylphenol  C10HHO 

 OH 

=  C6H8(CHB)[CH(CH3)j,]On  =  CH8/~~~^C8H7 

früher  auch  als  Thyniylhydrat,  Thymylaäure,  Thymianolstearopten  oder  Thymian- 
ölcampher  bezeichnet,  isomer  mit  Carvacrol,  Cuniinalkobol  und  Carvol,  ist  von 

Thymol:  *)  Arppe,  Ann.  Chem.  58,  S.  41.  —  **)  Schumann  u.  Kremers,  Cheiu. 
Centr.  1876,  II,  S.  42.  —  a)  Doveri,  Compt.  rend.  24,  p.  390;  Ann.  chim.  phys.  [3] 
20,  p.  174;  Ann.  Chem.  64,  S.  374.  —  s)  Lallemand,  Compt.  rend.  37,  p.  498;  38, 
p.  1022;  43,  p.  375,  459;  Ann.  chim.  phvs.  [3]  49,  p.  148;  Ann.  Chem.  101,  S.  119; 
102,  S.  119.  —  «)  Stenhouse,  Ann.  Chem'.  93,  S.  269;  98,  S.  307.  —  4»)  Miller,  Ebenda 
93,  S.  269;  99,  S.  810;  Pope,  Chem.Soc.J.  75,  p.  464.  —  •)  Haines,  J.  pr.  Chem.  [l] 
68,  p.  430;  H.  Müller,  Ber.  1879,  2,  S.  130.  —  •)  Fevbe,  Compt.  rend.  92,  p.  1290; 
JB.  1881,  S.  1028.  — 7)  Jahns,  Ber.  1882, 15,S.  819.—  e)  Widmann,  Ber.  1882,  15,  S.  166. 

—  9)  Mentschutkin,  Journ.  russ.  chem.  Ges.  10,  S.  387.  —  10)  Stohmann,  Rodatz  u. 
Herzberg,  J.  pr.  Chem.  [2]  34,  S.  319;  35,  S.  26.  —  10»)  Rüdorff,  Ber.  1879,  12, 
S.  249.  —  ll)  Pinette,  Ann.  Chem.  243,  S.  46.  —  12)  R.  Schilf,  Ebenda  223,  S.  259. 

—  1S)  Nasini  u.  Bernheimer,  Gazz.  chim.  ital.  15,  id.  84;  JB.  1885,  S.  314.  —  u)  Eyk- 
mann,  Ree.  trav.  chim.  Pays-Ba*  12,  p.  177.  —  ")  Gladstone  u.  Tribe,  Chem.  Soc. 
J.  41,  p.  11;  JB.  1882,  S.  1038.  —  ie)  Liebermann,  Ber.  7,  S.  1100.  —  ,7)  Fittica, 
Ann.  Chem.  172,  S.  303;  Ber.  1873,  6,  S.  938.  —  18)  Barth,  Ber.  1878,  11,  S.  567, 
1571.  —  ,8*)  O.  Jacobsen,  Ber.  1878,  11,  S.  570.  —  19)  Ruoff,  Ber.  1876,  S.  1497. 

—  ao)  JungfleUch,  Bull.  soc.  chim.  [2]  4,  p.  17;  JB.  1865,  S.  560.  —  Jl)  Engel- 
hardt u.  Latschinoff,  ZeiUchr.  Chem.  1869,  S.  43.  —  M)  Paterno,  Bull,  boc  chim. 
[2]  25,  p.  32:  JB.  1875, S.  485;  Pisati  u.  Paterno,  Ber.  1875,  S.  71  Corresp.,  S.  440 
Corresp.  —  **)  Costa,  Gazz.  chim.  ital.  19,  p.  496;  Chem.  Centr.  1889,  II,  S.  784; 
vergl.  auch  Welt,  Ann.  chim.  phys.  [7]  6,  p.  141.  —  u)  Arnhold,  Ann.  Chem.  240, 
S.  203.  —  *•)  Kreysler,  Ber.  1885,  18,  S.  1705.  —  a6)  Discalzo,  Gazz.  chim.  ital.  15, 
p.  278;  JB.  1885,  S.  1828;  Ber.  1885,  18,  Ref.  S.  664.  —  *7)  Kreysler,  Ber.  1885,  18, 
S.  1715.  —  2»)  Hertkorn,  Ber.  1885,  18,  S.  1693.  —  w)  Richter,  J.  pr.  Chem.  [2] 
27,  S.  503.  —  30)  Bender,  Ber.  1886,  19,  S.  2268.  —  31)  Leuckart,  J.  pr.  Chera. 
[2]  41,  S.  319.  —  32)  Gattermann,  Ann.  Chem.  244,  S.  44.  —  M)  Saarbach,  J.  pr. 
Chem.  [2]  21,  S.  159.  —  3*)  Spica,  Gazz.  chim.  ital.  10,  p.  340;  JB.  1880,  S.  890.  — 
M)  Scichilowe,  Gaxz.  chim.  ital.  12,  p.  48;  JB.  1882,  S.  829.  —  38)  Rieh.  Otto,  Ber. 
1887,  20,  S.  2239.  —  a7)  Blum,  Zeitschr.  physiol.  Chem.  16,  S.  514;  Ber.  1892,  25, 
Ref.  S.  646.  —  87»)  KaUuyama  u.  Hata,  Ber.  1898,  31,  S.  2583.  —  88)  Claus  u. 
Krause,  J.  pr.  Chem.  [2|  43,  S.  344.  —  S9)  Mazzara,  Gazz.  chim.  ital.  18,  p.  514; 
JB.  1888,  S.  1475.  —  *°)  Plancher,  Ebenda  [2]  23,  p.  76;  JB.  1893,  S.  1189.  — 
")  Ders.,  Gazz.  chim.  ital.  23  [2],  p.  68;  JB.  1893,  S.  1051.  —  **)  Willtjerodt  u. 
Kornbluro,  J.  pr.  Chem.  [2]  39,  S.  290.  —  4S)  R.  Schiff,  Ber.  1875,  8,  S.  1500.  — 

#*)  Goldschmidt  u.  H.  Schmid,  Ber.  1884,  17,  S.  2061.  —  4fi)  Liebermann,  Ber. 
1877,  10,  S.  78  Anmerk.  —  46)  Ders.  u.  Ilinski,  Ber.  1885,  18,  S.  3194.  —  *7)  Sul- 
kowski,  Ber.  1886,  19,  S.  2314.  —  4S)  Liebermann,  Ber.  1877,  10,  S.  611.  — 
*»)  Engelhardt  u.  Latschinoff,  Zeitschr.  Chem.  1871,  S.  261.  —  60)  Ladenburg  u. 
Engelbrecht,  Ber.  1877,  10,  S.  1218.  —  &1)  Mazzara,  Gazz.  chim.  ital.  19,  p.  61, 
160,  337;  20,  p.  140,  183,  417;  JB.  1890,  S.  1225  fT.  —  M)  Atcherley,  Chem.  News 
24,  p.  96;  Zeitschr.  Chem.  1871,  S.  415.  —  63)  iMazzara  u.  Discalzo,  Gazz.  chim. 
ital.  16,  p.  195;  JB.  1886,  S.  1259.  —  M)  Andresen,  J.  pr.  Chem.  [2]  23,  S.  169.  — 
*)  Mazzara  u.  Leonardi,  Gazz.  chim.  ital.  21,  p.  251 ;  JB.  1891,  S.  1436.  —  M)  Ders., 
u.  Vighi,  Gazz.  chim.  ital.  19,  p.  335;  JB.  1890,  S.  1333.  —  ß7)  Kehrmanu,  Ber. 
1889,  22,  S.  8267.  —  68)  Stebbius,  J.  amer.  chem.  Soc.  3,  p.  103;  Ber.  1882,  15, 
S.  1764.  —  M»)  Stebbins,  J.  amer.  ehem.  Soc.  21,  p.  276;  Chem.  Centr.  1899,  I, 
S.  978.  —  M)  Mazurowska,  J.  pr.  Chem.  [2]  13,  S.  172.  —  60)  Heymann  u.  Königs, 
Ber.  1886,  19,  S.  3306.  —  61)  Kehrmann,  J.  pr.  Chem.  [2]  39,  S.  392.  —  62)  Oddo, 
Gazz.  chim.  ital.  27,  p.  97;  Chem.  Centr.  1897,  II,  S.  761.  —  63)  Beckmann  u. 
Eickelberg,  Ber.  1896,  29,  S.  420.  —  ■*)  Hulett,  Ze.t*chr.  physik.  Chem.  28,  S.  663; 
Chem.  Centr.  1899,  I,  S.  1147.  —  ß6)  Perkin,  Chem.Soc.J.  09,  S.  1239.  —  66)  Aropola 
u.  Rimatori,  Gazz.  chim.  ital.  27,  1,  p.  47,  66;  Chem.  Centr.   1897,   I,  S.  403.  — 


Digitized  by  Google 


970 


Thymol. 


Doveria)  aus  dem  ätherischen  Oel  von  Thymus  vulgaris  dargestellt  und  von 
Lallemand3)  näher  untersucht,  aber  schon  früher  vonArppe1)  im  ätherischen 

M»)  W.  Biltz,  Zeiucbr.  physik.  Chem.  27,  S.  544.  ~  «7)  Klage«,  Ber.  1899,  32,  S.  1517; 
Bodroux,  Compt.  read.  126,  p.  1284.  —  68)  Hamniarsten  u.  Robbert,  Zeitschr.  anal. 
Chem.  1882,  2J,S.  576.  —  *9)  Wolff,  Ebenda  1883, 22,  S.  96.  —  70)  Hirschsohn,  Ebenda, 
S.  574.  —  71)  Borntrager,  Ebenda  1890,  29,  S.  572.  —  72)  Baeyer,  Ber.  1895,  28,  S.  647. 

—  73)  Messinger  u.  Vortmann,  Ber.  23,  S.  2754.  —  74)  Der».,  J.  pr.  Chem.  [2]  61, 
S.  24  7.  —  76)  Car»well,  Chem.  News  68,  p.  153,  166,  181.  —  76)  Kremers  u.  Schreiner, 
Chem.  Centr.  1897,  II,  S.  147.  —  77)  Perrier,  Compt.  rend.  122,  p.  197;  JB.  1896, 
S.  1140.  —  78)  Henniug,  D.  R.-P.  Nr.  99  610;  Chem.  Centr.  1899,  I,  S.  463.  — 
79)  Mazzara,  Gazz.  chim.  ital.  13,  p.  272;  JB.  1883,  S.  1348.  —  80)  Verley,  Boll,  soc 
chim.  [3]  25,  p.  49;  Chem.  Centr.  1901,  I,  S.  313.  —  81)  Cazeneure  u.  Moreau, 
Compt.  rend.  126,  p.  1803;  Chem.  Centr.  1898,  II,  S.  336.  —  M)  Morel,  Bull.  soc. 
Chim.  [3]  21,  p.  822;  Chem.  Centr.  1899,  II,  S.  825.  —  88)  Barrai  u.  Morel,  Ball, 
soc.  chim.  [3]  21,  p.  727;  Chem;  Centr.  1899,  II,  S.  527.  —  M)  Eckenroth  u.  Koc, 
Ber.  1894,  27,  S.  3411.  —  86)  v.  Heyden'«  Nachf.,  D.  R.-P.  Nr.  58  129;  Ber.  1892, 
25,  Ref.  S.  186.  —  K8)  Lambling,  Bull,  soc.  chim.  [3]  17,  p.  360;  JB.  1897,  S.  1814. 

—  87)  Lederer,  D.  R.-P.  Nr.  80747.  —  88)  Oers.,  D.  R.-P.  Nr.  83  538.  —  89)  Bischoff, 
Ber.  1900,  33,  S.  1273.  —  90)  Störmer,  Ann.  Chem.  312,  S.  306.  —  91)  Schryver, 
Chem.  Soc.  J.  75,  p.  684;  Wellcome,  D.  R.-P.  Nr.  11207.  —  •*)  Georges cu,  Ber.  1891, 
24,  S.  417.  —  98)  Bocchi,  Gazz.  chim.  ital.  26,  II,  p.  403;  Chem.  Centr.  1897,  I,  S.  38. 

—  94)  Perntoner  u.  Coronedi,  Gazz.  chim.  ital.  28,  I,  p.  214;  Chem.  Centr.  1898,  I, 
S.  1053.  —  9&)  Der«,  u.  Ortoleva,  Gazz.  chim.  ital.  28,  I,  p.  228;  Chem.  Centr.  1898, 

I,  S.  1054.  —  96)  Kalle  u.  Co.,  D.  R.-P.  Nr.  107  509;  Chem.  Centr.  1900.  I,  S.  1087.  — 
97)  Klage»,  Ber.  1899,  32,  S.  1517.  —  98)  Valeur,  Bull.  soc.  chiro.  [3]  19,  p.516.  — 
")  Oliveri-Tortorici,  Gazz.  chim.  ital.  27,  II,  p.  581;  Chem.  Centr.  1898,  II,  S.  575. 

—  i°0j  Plancher,  Ebenda  25,  II,  p.  385.  —  101)  Kehrmann  u.  Krüger,  Ann.  Chem. 
310,  S.  94.  —  l0a)  Ders.  u.  Schön,  Ebenda  310,  S  104.  —  10s)  L.  u.  E.  Hotmann, 
D.  R.-P.  Nr.  67  568;  Ber.  1893,  26,  Ref.  S.  459.  —  ,04)  Marquart  u.  Schulz.  D.  R.-P. 
Nr.  71  159,  Kl.  12.  —  106>  Oliveri-Tortorici,  Gazz.  chim.  ital.  28,  I,  p.  308;  Chem. 
Centr.  1898,  II,  S.  202.  —  l08)  Maldotti,  Gazz.  chim.  ital.  30,  II,  p.  365;  Chem.  Centr. 

1900,  II,  S.  1271.  —  107)  Wallach  u.  Schräder,  Ann.  Chem.  279,  S.  369.  —  108)  Wal- 
lach, Ebenda  291,  S.  348.  —  lM)  Ders.  u.  Neuroann,  Ber.  1895,  28,  S.  1663.  — 
110)  Dianin,  J.  russ.  phvs.  chem.  Ge».  14,  S.  137;  Ber.  15,  S.  1 195.  —  in)  Messinger 
u.  Pickersgill,  Ber.  1890,  23,  S.  2763.  —  na)  Steiner,  Ber.  1878,  11,  S.  287.  — 
118)  Jäger,  Ber.  1874,  7,  S.  1197.  —  1U)  Ders.,  Chem.  Soc.  J.  31,  S.  262;  JB.  1877, 
S.  602;  Ber.  10,  S.  298.  —  l16)  Dinesraann,  D.  R.-P.  Nr.  125  097;  Chem.  Centr.  1901, 

II,  S.  1030.  —  «•)  Gattermann  u.  Berchelmann,  Ber.  1898,  32,  S.  1765.  — 
m)  Kobek,  Ber.  1883,  16,  S.  2096.  —  118)  Nicotera,  Gazz.  chim.  ital.  19,  p.  357; 
Ber.  1889,  22,  Ref.  S.  731.  —  »9)  Cohn,  J.  pr.  Chem.  [2]  63,  S.  189.  —  1W)  Ders., 
Ebenda  [2]  64,  S.  295.  —  181)  Ruhemann,  Chem.  Soc.  J.  79,  S.  918;  Chem.  Centr. 

1901,  II,  S.  410.  —  lK)  Verley  u.Bölsing,  Ber.  1901,  34,  S.  3354.  —  1M)  v.  Heyden, 
D.  R.-P.  Nr.  117  346,  Kl.  12;  Chem.  Centr.  1901,  I,  S.  429.  —  1W)  Schwarz,  MonaUh. 
Chem.  19,  S.  146.  —  »»)  Reisert,  Ber.  1890,  23,  S.  3242.  —  12«)  Clautrian,  Ber 
1891,  24,  S.  26  1  2.  —  l27)  v.  Gerichten,  Ber.  11,  S.  364.  —  188)  Jünger  u.  Klage», 
Ber.  1896,  29,  S.  316.  —  129)  Tiemann  u.  Schotten,  Ber.  1878,  11,  S.  769.  — 
180)  .Mairet,  Pilatte  u.  Comberaale,  Compt.  rend.  100,  p.  1547;  Ber.  1885,  18,  Ref. 
S.  507.  —  m)  Bamberger,  Ber.  1886,  19,  S.  1820.  —  ,32)  Fileti  u.  Crosa,  Ber. 
1887,  20,  Ref.  S.  139.  —  13S>  Baumann  u.  Herter,  Ber.  1876,  8,  S.  1747.  — 
*w)  Raoult,  Compt.  rend.  102,  p.  1307;  Ber.  1886,  19,  Ref.  S.  477.  —  135)  Piw 
lewgki,  Ber.  1893,  26,  Ref.  S.  746.  —  Manasse,  Ber.  1894,  29,  S.  2412.  — 
187)  Abel,  Ber.  1892,  25,  S.  3484.  —  1S8>  Buttenberg,  Ann.  Chem.  279,  S.  332.  — 
189)  Königs  u.  Carl,  Ber.  1891,  24,  S.  3892.  —  14°)  v.  Pechmann  u.  Welsch,  Ber. 
1884,  17,  'S.  1647.  —  141)  Mazzara,  Gazz.  chim.  ital.  11,  p.  350,  434;  JB.  1881,  S.  561. 

—  ,4a)  Jackimowicz,  Her.  189a,  28,  S.  1876.  —  148)  Gattermann,  J.  pr.  Chem.  [2] 
59,  S.  581.  —  >«■)  Leuckart,  Ebenda  [2]  41,  S.  315.  —  "*)  Lloyd,  Ber.  1887,  20, 
S.  1259.  —  145)  Goldschmidt  u.  Keppeler,  Ber.  1890,33,  S.  901.  —  146)  Baeyer  u. 
Seuffert,  Ber.  1891,  34,  S.  40.  —  147)  Pellacani,  Gazz.  chim.  ital.  22  \2],  p.  585; 
JB.  1892,  S.  1525.  —  14P)  Widmann,  Ber.  1886,  19,  S.  247.  —  ,49)  Mazzara  u. 
Posetto,  Gazz.  chim.  ital.  15,  p.  8:$;  .IB.  1885,  S.  1069.  —  ,R0)  Lagodzinski  u.  Mat- 
cest  u,  Ber.  1S94,  27,  S.  959.  —  Stebbins,  Ber.  1889,  14,  S.  2793.  —  »*2)  Maz- 
zara, Gazz.  chim.  ital.  15.  p.  46;  JB.  1885,  S.  10:,6.  —  1R3)  Soderi,  Gazz.  chiin.  ital. 
25  [2],  p.  401;  Ber.  1896,  29,  S.  295.  —  ,M)  Sigel,  Ann.  Chem.  170,  S.  363.  — 
1B6)  Valeur,  Compt.  rend.  125,  y.  872;  Chem.  Centr.  1898,  1,S.  207.  —  ,M)  Reychler, 
Bull.  soc.  chim.  [3]  7,  p.  34;  JB  1892,  S.  1527.  —  ™7)  Schniter,  Ber.  1887,  20,  S.  1316. 
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Oel  von  Monarda  punctata  (Horse  Mint),  einer  amerikanischen  Labiate,  das  ganz 
wie  Thymianöl  zusammengesetzt  ist,  neben  Thymen a)  und  Cymol 3)  beobachtet 
und  genauer  beschrieben  worden.  Nach  neueren  Untersuchungen  von  Schumann 
und  Kremers1»)  finden  sich  im  Monardaöl  56  Proc.  Thymol,  weiter  Cymol  und 
wahrscheinlich  Linalool  oder  ein  ähnlicher  Körper.  Auch  in  dem  ätherischen  Oel 
von  Ptyehotis  ajoican,  einer  in  Ostindien  einheimischen  Umbellifere,  deren  Samen 
bei  der  Destillation  mit  Wasser  etwa  5  bis  6  Proc.  Oel  geben 4),  ist  es  neben  Cymol 
und  einem  Terpen  vom  Siedepunkt  172°  bis  175°  enthalten.  In  nur  geringer  Menge 
findet  es  sich  zugleich  mit  Carvacrol  im  Quendelöl  (von  Thymus  Serpyllutn)*y). 

Synthetisch  ist  es  von  Widmann8)  durch  Behandeln  von  Oymidin  C3H7 
.  C6H3(NH2) .  CH3  (dargestellt  durch  Nitriren  von  Cuminaldehyd ,  Behandeln  des 
Nitrocuminaldehyds  mit  Phosphorpentachlorid  und  Reduction  des  Nitrocymylen- 
chlorids)  mit  salpetriger  Säure,  sowie  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Menthon 

COCH5 .  CH<^^,ga_Qp  ^>CHCgH7  in  alkoholischer  Lösung  neben  Dibrommen- 

thon88)  oder  bei  fünf  Minuten  langem  Kochen  von  1  Mol.  Dibrommenthon  mit  6  Mol. 
Chinolin n)  erhalten  worden.  Auch  beim  Erhitzen  des  Platindoppelsalzea  des  Men- 
thonamins  bildet  sich  Platinsalmiak  und  Thymol  6a) ;  ferner  beim  Schmelzen  der 

3-  CymolsulfosÄure  mit  Kalihydrat I16). 

Zur  Darstellung  aus  dem  Thymianöl  scheidet  man  entweder  durch  fractionirte 
Destillation  den  zwischen  230°  bis  235°  siedenden  Antheil  für  sich  ab,  bringt  ihn 
durch  Hineinbringen  eines  Thymolkrystalls  zum  Erstarren,  giesst  ab  und  krystalli- 
sirt  aus  Weingeist  um  8),  oder  man  schüttelt  das  Thymianöl  mit  Natronlauge  aus, 
hebt  die  nicht  gelösten  Kohlenwasserstoffe  ab,  fällt  die  Lösung  mit  Salzsäure  und 
krystallisirt  das  bald  erstarrende  Oel  aus  Eisessig  um.  Aus  dem  Monardaöl 
scheiden  sich  nach  Arppe1)  schon  beim  Stehen,  aus  dem  Oel  von  Ptyehotis 
ajoxcan  beim  freiwilligen  Verdunstenlassen  in  einer  Schale  Thymolkry stalle  ab. 

Nach  Dinesmann  ,15)  wird  2-Brom-p-cymol  in  rauchende  Schwefelsäure  von 
15  bis  20  Proc.  Anhydridgehalt  bis  zur  vollständigen  Lösung  eingetragen,  die  er- 
kaltete Lösung  mit  Wasser  verdünnt,  wobei  sie  sich  in  eine  obere  aus  verdünnter 
Schwefelsäure  und  eine  untere  aus  einer  Lösung  der  Sulfosäuren  bestehende 
Schicht  scheidet.  Die  letztere  lässt  beim  Abkühlen,  schneller  beim  Einwerfen  eines 
fertigen  Krystalls  die  2 -Brom -5  oder  - 3 - sulfosäure  des  Cymols  auskrystallisiren, 
welche  man  durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak  im  Autoclaven  auf  170° 
fast  völlig  entbromt.  Die  Lösung  wird  nun  eingedampft,  wobei  sich  zunächst  das 
Zinksalz  der  noch  unverändert  gebliebenen  gebromten  Säure  abscheidet,  während 
die  zur  Trockne  gebrachte  Mutterlauge  das  Zinksalz  der  3-Cymolsulfosäure  enthält, 
welche  durch  Schmelzen  mit  Kali  auf  300°  in  Thymol  übergeführt  wird  m). 

Das  Thymol  krystallisirt  aus  Alkohol  in  dünnen,  farblosen,  monoklinen  Blättchen, 
während  die  aus  dem  Oel  abgeschiedenen  derberen  Krystalle  hexagonal  rhomboedrische 
Krystallform  besitzen  (Miller,  Pope4»).  Sein  Schmelzpunkt  wird  verschieden  an- 
gegeben: 52,7°(Haines6),  51,5° 10),  50°  Mentschutkin  9),  49,7°  Reissert1  a6),  49,2° 
bis  49,3°Schiff ,2),  48°  Arppe1),  44°  Lallemand  8),  Stenhouse4).  Angaben  über 
Aenderungen  des  Schmelzpunktes  mit  dem  Druck  sind  von  Hulett 84 )  gemacht  worden. 
Sein  Siedepunkt  wurde  von  Lallemand  zu  230°,  von  8tenhouse  und  Arppe  zu 
220°  bis  222°  bestimmt;  nach  Pinette  n)  ist  derselbe  231,8,  nach  Perkin66)  233,5 
(corr.).  Biecht  schwach,  von  Thymianöl  verschieden.  Schmeckt  gewürzhaft,  pfeffer- 
artig,  reagirt  neutral  und  besitzt  kein  Rotationsvermögen.  Spec.  Gew.  im  festen 
Zustande  1,069  ,0»),  0,9401  bei  65,5°,  0,9941  bei  0°  (flüssig)11),  Ausdehnung  F=  1 

4-  0,000084369  t  -f"  0,00000026625  t 2  +  0,0000000035997  <3  ");  speciflsche«  Gewicht 
im  fliissigeu  Zustande u)  d  =  0^94994  —  0,00073269  (t  —  49,3)  —  0,000001739 
(t  —  49,3)*;  spec.  Gew.  0,96895  bei  24°/4°,  0,92838  bei  77,3°/4°  l8);  spec.  Gew. 
d  4/4  =  0,9872,  d  15/15  =  0,979,  d  25/25  =  0,9723,  d  50/50  =  0,9624,  d  95/95 
=  0,9504.  Magnetisches  Drehungsvermögen  16,12°  bei  16,3°  66);  Erstarrungswärme 
bei  17°  =  —  3768  Cal.;  molekulare  Yerbrennungswärme  (flüssig)  =  1  353  750  Cal., 
(fest)  =  1  349  982  Cal.   Seine  Bilduugswärme  73  018  Cal. 10);  Brechuugsvermögen  bei 

P*  —  1 

24,4°  jua  =  1,51453,  fiD  =  1,51803,       =  1,53012,  f*y  =  1,53998,  p  — —  =  79,65, 
ha  —  1 

p  2)  d  =  46'45lS);  molekulares  Brechungsvermögen  =  76,95  14). 


—  1M)  H.  Schulz,  Ber.  1882,  15,  S.  6:>7.  —  1&ö)  Carstanjen,  J.  pr.  Chem.  [2]  3,  S.  54. 
— •  18°)  Tassinari,  Gazz.  chim.  ital.  17,  p.  93;  JB.  1887,  S.  1309.  —  lö>)  Ders.,  Gazz. 
chim.  ital.  19,  p.  348;  JB.  1900,  S.  1248.  —  16a)  Hiusberg,  Ber.  1895,  28,  S.  1315.  — 
1W)  Carstanjen,  J.  pr.  Chem.  [2]  15,  S.  478.  —  "*)  Goldschmidt,  Ber.  1889,       S.  3106. 
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Ein  Gemisch  von  Thymol  und  Borneol  ißt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig 155 }. 
Die  Erniedrigung  des  Erstarrungspunktes  durch  gelöste  Substanzen  ist  von  R  a  o  u  1 1 lu  i, 
das  kryoskopische  Verhalten  gegen  Anilin  und  Dimethylanilin  als  Lösungsmittel 
ist  von  Auipola  und  Bimatori66),  gegen  Benzol  von  W.  Biltz***)  untei- 
sucht  worden.  Es  ist  sehr  "wenig  hygroskopisch 126).  Schwer  löslich  in  Wa*ser 
(in  1200  Thln.  von  15°,  in  900  Thln.  siedendem  Wasser);  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Eisessig  und  in  Alkalien ;  aus  der  alkalischeu  Lösung  wird  es  schon  durch 
Kohlensäure  wieder  abgeschieden.  Auch  bei  der  Destillation  der  alkalischen  Losung 
geht  es  mit  den  Wasserdämpfen  über66).  Ammoniak  wird  von  Thymol  reichlich 
aufgenommen,  beim  Stehen  entweicht  es  wieder.  Wird  bei  wiederholtem  De«ti>- 
lireu  etwas  verändert. 

Mit  PhoBphorsäureanhydrid  zerfallt  es  in  Propyleu  und  m-Kresol  m).  Dören 
hatte  dabei  die  Bildung  eines  bei  180°  siedenden  Kohlenwasserstoffs  C,6H,2  beob- 
achtet ,  bezw.  von  Cymol ,  das  wahrscheinlich  schon  ursprünglich  vorhanden  war. 
Auch  bei  der  Destillation  des  Aluminiumsalzes  Al(OC]0H,8)s  entsteht  Propyl*-n 
und  m-Kresol  neben  m - Kresyläther  (C7H7)80  und  einer  Verbindung  C^H^O1^. 
Bei  der  Einwirkung  von  Schwefelphosphor  entsteht  Cymol17);  mit  Phosphor- 
pentachlorid  bildet  sich  5-Chlorcymol  W)i*8)is*),  mit  Pbosphorpentabromid  &-Bnm  - 
cymol182),  mit  Phosphoroxychlorid  der  Phosphorsäureester  des  Thymols  ll)  **)  **). 
Trockener  Chlorwasserstoff  färbt  das  Thymol  rasch  braun,  beim  Erwärmen  pur- 
purrote Bei  der  Einwirkung  von  concentrirter  SchwetWsäure  entstehen  isomere 
Thymolsulfosäuren  und  eine  Thymoldisulfosäure  ai) S8)  M)  w»).  Mit  Chlor  und 
Brom  bilden  sich  Substitutionsproducte.  31  it  Brom,  das  1  Proc.  Aluminium  gelöst 
enthält,  entsteht  2,  4,  5,  6  -  Tetrabromkresol e7).  Bei  anhaltendem  Erhitzen  mu 
Chlorjod  zerfällt  es  in  Perchlorbenzol,  Perchlormethan  und  Perchloräthan Sal- 
petersäure liefert  nach  Lallemand8)  viel  Oxalsäure,  nach  Stenhouse4)  da- 
gegen eigentümliche  Nitroderivate 6).  Salpetrige  Säure  erzeugt  bei  Gegenwart 
von  Vitriolöl  Thymolchroin  (s.  d.  Art.).  Mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefel- 
säure entsteht  Thymochinon 3);  von  neutralen  Eisenoxydlösungen  wird  es  zu  Di- 
thymol  oxydirt110);  saure  Ferrisalzlösnngen  sind  ohne  Einwirkung.  Beim  Schmel- 
zen mit  Kali  werden  m-Oxybenzo&säure ,  Oxyterephtalsäure,  Thymooxycuminsäure 
C10HjjOr  und  eine  zweibasische  Säure  CjoH1006  gebildet18)18*).  Thymooxyccrmia- 
säure  entsteht  auch  bei  der  Oxydation  von  thyinolschwefelsaurem  oder  thymol- 
phosphorsaurem  Alkali  mit  alkalischer  Chamäleonlösung M). 

In  wasserfreier  Blausäure  gelöst  und  unter  Eiskühlung  mit  Salzsäure  und 
Aluminiumohlorid  versetzt,  condensirt  es  sich  zu  Thymotinaldebyd  "•).  Beim  Er- 
hitzen mit  Chloroform  und  Natronlauge  bildet  sich  neben  Thymotinaldehvd  auch 
ein  Thymoldialdehyd  CeH(OH)(CHs)(C5H7)(CHO)9117). 

Mit  Formaldehyd  entsteht  bei  Anwendung  alkalischer  Condensationsmittel 
Thymotinalkohol 13Ä);  mittelst  Chlorwasserstoffessigsaure  eine  schöne,  krystaili«ir*ad* 
Verbindung  (Ditbyraolmethan  (?)]  1S7). 

Mit  Dipheny  1  viny läther  (CfiH5)aC :  CHOC«H6  condensirt  es  sich  zu  Di- 
tbymoldiphenyläthan  (CflHfi)9CH  .  CH(C10H12OH)a  138). 

Mit  Benzylehlorid  und  Zinkfeile  entsteht  Benzylthymol  und  Dibenxyl- 
thymol 141). 

Bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  und  Essigsäure  condensirt  es  sich  mit  I*o- 
amylen  zu  Isoamylthymol  189). 

Beim  Erhitzen  mit  Phtalsäureanbydrid  und  concentrirter  Schwefelsaure  oder 
Chlorzink  auf  150°  bildet  sich  Tbymolphtalein  (s.  Bd.  5,  8.  503). 

Durch  Erhitzen  äquimolekularer  Mengen  Thymol  und  Aepfelsfture  mit  con- 
centrirter Schwefelsäure  entsteht  o-Methyl-p-pröpylcumarin 

CH3 

CH:CH 

I  »°). 
J-O  —  CO 


/  X 

U- 


C8H: 

Beim  Erhitzeu  mit  Bromzink ,  Ammoniak  und  Bromammonium  auf  SSO9  bi» 
360°  bildet  si<h  Cymidin  (Thymylamin)  und  Dithymylamin  U4}. 

Die  bei  der  Kuppelung  mit  Diazobenzol -  und  syn. -diazobenzolsulfonsaurem 
Natrium  auftretenden  Geschwindigkeiten  sind  von  Goldschmidt  und  Keppeler 
bestimmt  worden  14Ä). 

Reactionen  auf  Thymol. 
Eine  wässerige  Thymollösung  wird  von  Eisenchlorid  nicht  gefärbt  uud  giebt 
mit  Broniwasser  nur  eine  milchige  Trübung.    Durch  unterchlorigwaures  Natron 
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und  Anilin  wird  es  wie  Phenol  blau  gefärbt,  während  unterchlorigiaures  Natron 
und  Ammoniak  eine  grüne,  nach  einiger  Zeit  blaugrün  werdende  Färbung  erzeugen, 
die  nach  vier  oder  fünf  Tagen  in  Roth  übergeht.  Mi  Hon 's  Reagenz  ruft  eine 
blass  rothviolette  Färbung  hervor,  die  beim  Kochen  verschwindet,  während  beim 
Phenol  die  Färbung  durch  Kochen  nicht  zerstört  wird 68).  Die  empfindlichste 
Reaction  erhält  man,  weun  man  die  auf  Thymol  zu  prüfende  Flüssigkeit  erst  mit 
Va  Vol.  Eisessig  und  dann  mit  1  Vol.  concentrirter  Schwefelsäure  versetzt  und 
erwärmt.  Es  entsteht  dann  eine  prächtig  rothviolette  Färbung.  Diese  äusserst 
empfindliche  Reaction  gelingt  übrigens  nur  bei  Abwesenheit  von  Bubstanzen,  welche 
von  Vitriolöl  gefärbt  werden  68).  Die  rotbe  Lösung  zeigt  ein  breites  Absorptions- 
band bei  E,  welches  Rieh  von  der  Wellenlänge  495  bis  560  erstreckt,  und  eiu  etwas 
schwächeres  und  Bchmäleres  bei  D.  NaehWolff69)  tritt  die  Färbung  am  schönsten 
auf,  wenn  man  ein  Krystallfragment  Thymol  in  2  cem  Eisessig  löst,  eine  Spur 
essigsaures  Eisenoxyd  zusetzt,  so  dass  der  Eisessig  strohgelb  erscheint,  ein  gleiches 
Volumen  concentrirter  Schwefelsäure  zufügt  und  allmählich  erwärmt.  Weitere 
Reactionen  zur  Unterscheidung  zwischen  Thymol  und  Carbolsäure  sind  von 
Hirschsohn70)  angegeben  worden.  Zur  Unterscheidung  von  Resorcin  kann  mau 
sich  der  folgenden  Reaction  bedienen.  Man  mischt  in  einem  Reagenzglas  Natrium- 
nitrit, festen  Gyps  und  Natriumbisulfat  in  ungefähr  gleichen  Mengen,  befeuchtet  mit 
Wasser,  setzt  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  zu  und  erwärmt.  Bei  Anwesenheit  von 
Thymol  wird  die  Mischung  chromroth,  bei  Resorcin  dagegen  dunkel  chromgrün  71). 

Eine  Reaction  zur  Unterscheidung  von  Carvacrol  ist  von  Baeyer72)  angegeben 
worden.  Eine  alkalische  sehr  verdünnte  Lösung  der  Phenole  wird  mit  etwas  Natrium- 
nitrit versetzt  und  über  Nacht  stehen  gelassen.  Die  sich  bildenden  bräunlichen 
oder  gelblichen  Nadeln  werden  in  Ammoniak  gelöst  und  mit  verdünnter  Essig- 
säure ausgefällt.  War  Thymol  zugegen ,  so  entsteht  ein  fester  Niederschlag  von 
Nitrosotbymol ;  beim  Carvacrol  scheiden  sich  dagegen  Oeltropfen  aus,  die  sich 
schnell  in  erkennbare  Nadeln  verwandeln. 

Für  die  quantitative  Bestimmung  des  Thymols  benutzt  man  die  Thatsache, 
dass  aus  einer  alkalischen  Lösung  des  Thymols  das  letztere  durch  Jod  in  Form 
eines  braunrothen  Niederschlages  gefällt  wird ,  wobei  entsprechend  der  Gleichung 
C10HI4O  -f  4J  -f-  2  Na  OH  =  C,0H,2J2O  -f  2NaJ  -f-  2  HjO  auf  1  Mol.  Thymol 
4  Atome  Jod  verbraucht  werden.  Man  löst  das  Thymol  in  überschüssiger  Natron- 
lauge, titrirt  mit  y^-normaler  Jodlösung  im  Ueberschuss,  säuert  an  und  titrirt  in 
einem  abfiltrirten  aliquoten  Teil  das  freie  Jod  mit  \\0  -  Thiosulfatlösung  zu- 
rück 7S)  7*j. 

Die  Bestimmung  des  Thymolgebalts  ätherischer  Oele  erfolgt  durch  Vermischen 
einer  gewogenen  Menge  derselben  mit  dem  gleichen  Volumen  l'etroläther  und 
Ermittelung  der  Abnahme  des  Volumens  dieser  Lösung  beim  Ausschütteln  mit 
5proc.  Kalilauge,  das  so  lange  fortgesetzt  wird,  bis  keine  Verminderung  des 
Volumens  mehr  stattfindet,  oder  besser  bis  das  Oel  die  Flückiger'sche  Reaction 
auf  Thymol  (Rothfärbung  beim  Erhitzen  mit  Chloroform  und  einem  Stückchen 
Natronhydrat)  nicht  mehr  zeigt.  Genauer  wird  die  Bestimmung,  wenn  mit  über- 
schüssiger Jodlösung  versetzt  und  der  Ueberschuss  des  .lods  zu  rück  titrirt  wird  76). 

Das  Thymol  gehört  zu  den  kräftigsten  ilemmungsmitteln  der  Fäulmss  und 
Gährung  und  findet  deshalb  in  der  Neuzeit  eine  sehr  verbreitete  Anwendung, 
sowohl  zum  inneren  Gebrauch  als  auch  iu  der  Chirurgie.  Hunde  sterben,  wenn 
die  Dosis  0,03  g  pro  1  kg  Körpergewicht  übersteigt 1S0).  Im  Organismus  des 
Menschen37)  und  des  Kaniuchens  37»)  geht  es  in  Thymolglycuronsäure  über,  zum 
Theil  bilden  sich  Aetherschwefelsäureu  1S3). 

T Ii y m o  1  s a  1  z e ,  ThymoUte. 

Natriumthymolat  C10H13ONa.  Trägt  man  in  erwärmtes  Thymol  nur  soviel 
Natrium,  dass  die  Masse  noch  rlüssi«:  bleibt,  so  entsteht  unter  Wasserstoffentwicke- 
lung  die  obige  Verbindung  i0j.  Dieselbe  ist  schon  früher  von  Lallemand3)  durch 
L'eberleiten  von  Thymoldampf  über  erhitzten  Natronkalk  als  flüssiges,  zu  einer 
schwammartigen  Masse  erstarrendes  Pmduct  erhalten  worden.  Sehr  bequem  lässt 
es  sich  auch  durch  Auflösen  molekularer  Mengen  Thymol  und  Natronhydrat  und 
Erhitzen  im  Wasserstotl'strom  bis  auf  200°  erhalten  **).  Die  wässerige  Lösung 
wird  durch  Silbernitrat  oder Mercurinitrat  gefällt.  Die  Quecksilberverbindung 
C10H18O Hg(ÖII)  bildet  einen  grauvioletten  Niederschlag,  der  durch  verdünnte 
Essigsäure,  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  in  der  Kälte  nicht  zersetzt  wird; 
Salzsäure  scheidet  unverändertes  Thymol  ab3).  In  alkoholischer  Lösung  erhält  man 
mit  Mercurinitrat  verfilzte  Nädelchen,  welche  sich  am  Licht  röthlich  färben  *). 

•)  Merk,  D.  R.-P.  Nr.  48  539. 
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Eine  AI  amini  um  Verbindung  Al(C10Hj3O)s  ist  von  Gladstone  und  Tribe16) 
dargestellt  worden.  Eine  noch  chlorhaltige  Verbindung  AlCl2(C10HISO)  ent- 
steht beim  halbstündigen  Kochen  von  20g  Thymol,  80g  Schwefelkohlenstoff  and 
17  g  Aluminiumchlorid.  Weisse  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  142°  bis  143°;  leicht 
löslich  in  Schwefelkohlenstoff,  absolutem  Alkohol  und  Benzol,  schwer  in  Chloro- 
form, nicht  in  Ligroin  und  Schwefelkohlenstoff.    Zersetzt  sich  mit  Wasser  77). 

Thymoläther. 

Durch  Kochen  von  Thymol  mit  alkoholischen  Lösungen  von  Kalihydrat  und 
Alkylhalogenüren  entstehen  die  Alkyläther  des  Tbymols. 

Met  hyläther,  Methylthymol  C10H18OCH8.  Oelartige.  aromatisch  riechende, 
brennend  schmeckende  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  205oai),  210010),  216,702Si. 
216,2°  n)  ;  spec.  Gew.  bei  0°  0,9531  0,954  2a);  Ausdehnung  V  =  1  -+-  0,0,81994  t 
-\-  0,oB14318fa  -f  0,0940695  *3n);  molekulare  Verbrennungswärme  1  524  571  cal.: 
Bildungswärme  61  429  cal.10).  Mit  Phenylcyanat  condensirt  es  sich  zu  Methyl- 
ätherthy  motinsäureanilid  U8a),  mit  Phenylsenföl  zu  Thiothy motinmethy  1- 
äthersaureanilid  u3)  (s.  u.  Thymotinsäure). 

Aethvläther,  Aethylthymol  C,0 H1BOC2ll6.  Aus  Thymolnatrium  und 
Jodäthyl 2Ö)  oder  beim  Kochen  der  Lösung  von  Thymol  in  alkoholischem  Kali  mit 
Jodäthyl.  Farblose  bewegliche  Flüssigkeit  von  aromatischem,  an  Mohrrüben  er- 
innerndem Geruch.  Siedepunkt  219°  bis  220° 10),  222°  20),  226,9°  »);  spec.  Gew.  bei 
0U  0,9334;  Ausdehnung  V  =  1  -f  0,0,88198 1  4-  0,0B10447t2  +  0,0964014  t3 »); 
molekulare  Verbrennungswärme  1  680  142  cal.;  Bildungswärme  68  858  10),  verbindet 
sich  ebenfalls  mit  Phenylsenföl  us). 

Wird  durch  Kali  nicht  verseift;  concentrirte  Schwefelsäure  bildet  damit  eine 
lösliche  Verbindung  20).   Zersetzt  sich  bei  360°  bis  400°  in  Aethylen  und  Thymol U1)- 

Normalpropy läther  C10H13OC8H7.  Siedepunkt  243,0*;  spec.  Gew.  bei  0° 
0,9276;  Ausdehnung  F  =  1  -f-  0,0887204  t  -f-  0,066697  f2  -f-  0,0B23798  <3  "). 

Normalbuty läther  C^H^OC« H9.  Siedepunkt  258,3Ü;  spec.  Gew.  bei  u° 
0,9230;  Ausdehnung  V  =  1  -f  0,0884593  t       0,Ofl51462  t2  -f-  0,0^26463 13  n). 

Isoamyläther  (_:l0H,  3ÜC5H , ,  siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  238°  bis  243°  31 ), 
242°  bis  243°  (Therm,  i.  D.  bei  746,5  bar.23);  spec.  Gew.  bei  14,15/4°  =  0,90346 »J; 

/"«  —  1  /"£  —  1 

Brechungsindex  /<a  =  1,48831,  p   -        =  118,9,  p  ^rf  =  70,19  «). 

Normalheptyläther  C,0H13OC7HI5.  Siedepunkt  306,7°;  spec.  Gew.  bei  0° 
0,9097  ;  Ausdehnung  V  =  1  -f  0,u882073  t       0,0e26518r2  -f  0,0827282  t3 

Normaloctvläther  Cl0H,,OCgH17.  8iedepunkt  319,8°;  spec.  Gew.  bei  0° 
=  0,9026;  Ausdehnung  V  =  1  -f"  0,0874073f  -f  0,0ft10460*2  -\-  0,0967513  *3  n). 

Methylenäther  (C10H,3  0)aC  H2  aus  Thymolnatrium  und  Methylenchlorid. 
Feste,  farblose  Substanz  von  widerwärtigem  Geruch,  schmilzt  bei  36°  und  siedet 
über  360°  untersetzt.  Spec.  Gew.  bei  20°  =  0,979  2*).  Verschieden  davon  ist  der 
Thymolformalilehyd  (s.  S.  979). 

Aethylenäther  (C10H13O)2  CaH4  entsteht  durch  Kochen  einer  Mischung  von 
Thymol,  alkoholischem  Kali  und  Aethylenbromid.  Krystallisirt  aus  Aether  in 
weissen  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  99° 2a). 

Cumylidenthy  inol  (Ci0H18O)2CH  .  CeH4  .  C3H7  bildet  sich  beim  Erwärmen 
von  2  Mol.  Thymol,  mit  2  Mol.  Kalihydrat  und  1  Mol.  Cumylidenchlorid  dar- 
gestellt aus  Cuminol  und  Phosphorpentachlorid  als  Oel,  das  nach  einiger  Zeit  kri  - 
stallinisch erstarrt.    Rhombische  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  157° ai). 

Auch  mit  Chloroform  sowie  mit  Benzotrichlorid  setzt  sich  eine  alkalische 
Lösung  von  Thymol  um,  unter  Bildung  brauner  ölartiger  Producte.  Aus  dem  mit 
Benzotrichlorid  erhaltenen  braunen  Oel  erhält  man  beim  Erwärmen  mit  Schwefel- 
saure Benzoesäure  und  «-Thymolsulfosäure  21). 

Tl»  vmoxylacetal  CjeHjeOj,  =  CjoH^OCHjCHCOCjHg^,  aus  ChloracetAl 
und  Thymol  na  tri  um  ,  ist  eine  bei  280°  bis  281°  siedende  Flüssigkeit.  Geht  durch 
Condensation  mit  Chlorzink  in  3,  6-Methylisopropylcumaron  über*0). 

T h  vmoxylessigsäure,  Thymoxacetsäure,  Thymylglycolsäure 
CnHitOj  =  C10H1BOCHa  .  COOH  entsteht,  wenn  15  Thle.  Thymol  lind  10  Thle. 
Monochloressigsäure  auf  dem  Wasserbade  geschmolzen  und  dazu  30  Thle.  Natron- 
lauge vom  spec.  Gew.  1,34  allmählich  unter  Umrühren  zugegeben  werden.  Die 
Flüssigkeit  erhitzt  sich  stark  und  es  scheiden  sich  Krystallblättchen  ab.  Die  ziem- 
lich weit  eingedampfte  Masse  wird  in  Wasser  gelöst  und  mit  Salzsäure  versetzt, 
wobei  die  freie  Säure  sich  in  kleinen,  weissen  Nadeln  abscheidet,  die  durch  noch- 
malig"' Teberführung  in  das  Natriumsalz  von  beigemengtem  Thymol  befreit,  und 
nach  der  Wiederabscheidung  durch  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  ge- 
reinigt wird  33)  34). 
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Lange,  glasglänzende  Nadeln  S8),  kleine ,  harte  Prismen  M),  welche  bei  1 48°  8S), 
147°  bis  148°  3*),  145° 8C)  schmelzen  und  bei  132°  wieder  erstarren  und  sich 
unzersetzt  destilliren  lassen,  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in 
heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  auf 
240°  bis  250°  Thymooxycuminsäure  bezw.  Oxyterephtalsäure  und  m  -  Ox ybenzoe- 
säure  87). 

Mit  Benzaldehyd  und  Essigsäureanhydrid  geht  sie  in  a  -Thymoxylzimmtsäure 
über118). 

Das  Bariumsalz  (CiaH1503)aBa  -|-  2HaO  krystallisirt  beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten in  Prismen  mit  aufgesetzten  Pyramiden ,  wird  bei  120°  bis  130°  wasser- 
frei 34).  —  Das  Bleisalz  (C]aH1503)2Pb  ist  ein  käsiger  Niederschlag,  der  beim 
Trocknen  gummiartig  wird8*)-  —  Silbersalz  0iaH1&O3Ag,  ein  flockiger,  aus 
mikroskopischen  Prismen  bestehender  Niederschlag  M). 

Der  Aethylester  CiaH1603 . OjHft  ist  bei  0°  noch  flüssig,  siedet  bei  290084). 
Durch  Ammoniak  verwandelt  er  sich  in  das 

Amid  OiaH1BOaNHa,  das  bei  96°  bis  97°  schmilzt,  sich  wenig  in  kaltem 
Wasser,  reichlich  in  siedendem  Wasser  und  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether 
löst 34). 

Das  AnilidC1pH,aOCHaCONH06H6  bildet  sich  beim  Erhitzen  derThymoxyl- 
essigsäure  mit  Anilin  oder  mit  Phenylcarbimid  anf  90°.  Farblose  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  81°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  Aether 
und  Petroläther  86). 

Das  Phenetidid  C^H^OgN  ==  CjpH^OCH^ONHOßH^OCjjHfi,  aus  Thymyl- 
oxyessigsäure  und  Phenetidin,  krystallisirt  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  129°  bis 
130°  88). 

Mit  Amidophenetidin  condensirt  sich  die  Thymoxacetsäure  zu  meso-Thym- 
ox  v  methyläthoxy  benzimidazol 

^N  C=CH— COC2HB 

Co0Ha4O;.Na  =  C,oH13O.CHa.C<;  1  11  • 

20  84  2   8        10    13  2         NH-C=CH— CH 

Krystallisirt  aus  Aether.  Schmelzpunkt  84°  bis  86°.  Das  Chlorhydrat  krystalli- 
sirt aus  Wasser  oder  Alkohol  in  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  206°  bis  208°;  das 
Pikrat  (aus  Alkohol)  schmilzt  bei  194° 

In  gleicher  Weise  entsteht  mit  o-Amidophenol  ,u-Thymoxymethylbenz- 

oxazol  C,8H„>02N  =  C10H,,O  .  CH2— C<Qp>C6H4,  krystallisirt  aus  verdünntem 

Alkohol  und  Aceton  -  Petroläther  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  191°  bis  192°. 
Massig  löslich  in  Aceton  12°). 

«-Thymoxylpropionsäure,  Thymylmilchsäu re  C13Hlg03  =  CjoH^O 
.  CH(CH3) .  CO  OH,  entsteht  in  ähnlicher  Weise  beim  Erwärmen  gleicher  Theile 
Thymol  und  a-Chlorpropionsäure  mit  der  sieben-  bis  achtfachen  Menge  concentrirter 
Kalilauge36).  Farblose  Prismen  vom  Schmelzpunkt  48°.  Schöne,  grosse,  farblose 
Tafeln  des  monoklinen  oder  triklinen  Systems  (aus  Aether-Ligroin)  vom  Schmelz- 
punkt 68,5  bis  69° 89);  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform.  Concen- 
trirte  Schwefelsäure  giebt  eine  bordeauxrothe,  Salpetersäure  eine  grüne  Färbung89). 
Das  Bariumsalz  ist  ein  weisses,  sehr  leicht  lösliches  Pulver;  das  Silbersalz 
C13H,7OaAg  ein  weisser,  amorpher  Niederschlag35). 

Der  Aethylester  C13H1703C2H6,  durch  Umsetzung  von  «-Brompropionsäure- 
äther  mit  trockenem  Thymolnatrium  dargestellt,  ist  ein  farbloses,  gewürzig  rie- 
chendes Oel.    Siedepunkt  267°  bis  272°.    Lässt  sich  verseifen  8U). 

«  -  Thymoxylbuttersäure  CuHao08  =  C,0Hl3OCH(CHa  .  CH3) .  COOH. 
Aus  Thymolnatrium  und  tt-Brombuttersäureester  entsteht  der  Aethylester,  der  sich 
leicht  verseifen  lässt.  Grosse,  trikline,  prismatische  Krystalle  (aus  Aether-Ligroin). 
Schmelzpunkt  74°  bis  76,5° 89). 

Der  Aethylester  C14H,ft03C4Hß.  Schwach  gelbes,  nach  ranziger  Butter 
riechendes  Oel  vom  Siedepunkt  273°  bis  276° 89). 

«-Thymoxylisobuttersäuve  C,0H13O('(CH3)2COOH.  Strahlig  krystalli- 
nisch  verzerrte  Nadelaggregate  vom  Sohraelzpunkt  69°  bis  71°.  Die  Säure  fällt 
aus  ihren  LösuDgen  zuerst  ölig  aus  89). 

Der  AethyleBter  CuHr,Oi.C2H5  ist  ein  farbloses,  gewürzig  riechendes  Oel, 
siedet  bei  258°  bis  263° 89). 

«-Thyraoxylisovaleriansäure  ClßH22Os  =  ClftHI3OCH[CH(CH3)2] .  COOH. 
8chwach  gefärbtes  Oel ,  siedet  unter  60  mm  bei  228°  bis  229°  unter  geringer  Zer- 
setzung. 

Der  Aethylester  CJ6H2l  03 .  C2H6,  «,'ewürzig  riechendes,  farbloses  Oel,  siedet 
bei  275°  bis  283°  unter  gewöhnlichem  Druck  8'J). 
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Thymolglycuronsäure  C,6H2408  =  C10H13O  .  CH(OH) .  CHOH  .  CHOH 
.CHOH.  CHOH. COOH.  Tritt  nach  Verfütterung  von  Thymol  im  Harn  des 
Menschen  auf.    Man  isolirt  sie  am  besten  durch  Ueberführung  in  die  unlösliche 

Diehlo rthymolglycu ronsäure  C^H^CloO«  =  CjoHuClgO . CH(OHXCHOH)4 
.  COOH.  Zu  diesem  Zwecke  wird  der  grün  gefärbte  Thymolbarn  mit  concentrirter 
Salzsäure  und  uuterchlorigsaurem  Natron  bis  zum  Verschwinden  der  grüueu  Farbe 
versetzt,  dann  lässt  man  einige  Tage  stehen.  Nach  dieser  Zeit  haben  sich  lange 
Krystalluadeln  abgesetzt,  welche  in  Natriumcarbonat  gelöst  werden.  Nach  dem 
Ausschütteln  mit  Aether  fällt  Schwefelsäure  feine,  weisse  Nadeln  der  Dichlorthymol- 
glycuronsäure.  Schmelzpunkt  125°  bis  126°  S7),  118°  37ft);  unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Aceton,  Benzol  und  Alkalien.  Polarisirt  links. 
Für  die  Lösung  von  1,139  g  in  14,84g  Alkohol  ist  [a]D  =  —  66°  ll';  reducirt 
alkalische  Kupferlösung  und  ammoniakalische  Silberlösung  nicht.  Beim  Kochen 
mit  3proc.  Schwefelsäure  wird  sie  in  Glycuronsäure  und  2,  6  - Dichlorthymol  ge- 
spalten 

Das  Bariumsalz  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser37*). 

Thyraoxylfumarsäure  C14H,Ä06  =  HOOC  .  C(OC,0H1S) :  CHCOOH.  Der 
Aethylester  entsteht  beim  Zusammenbringen  einer  Lösung  von  1  At.  Natrium  in 
Thymol  mit  Chlorfumarsäureäthylester.  Durch  Verseifen  mit  alkoholischem  Kali 
Jässt  sich  daraus  die  freie  Säure  erhalten,  welche  aus  verdünntem  Alkohol  in  gelb- 
lichen Nadeln  krystallisirt;  sie  schmilzt  unter  Entwicklung  von  Gas  gegen  215°, 
wenig  löslich  in  Wasser.  —  Per  Aethylester  CieH«40R  ist  ein  gelbliches  Oel, 
das  unter  10  mm  Druck  bei  194°  siedet;  spec.  Gew.  bei  14°  1,0493. 

Beim  Auflösen  in  kalter  Schwefelsäure  condensirt  sich  die  Thyraoxylfumar- 
säure zu  5-Methyl-8-propyl-l,  4-benzopyroD-2-carbonsäure 

CH, 

/  \_0  C.COOH 


C14H1404  = 


) — CO — CH 


CH8 

welche  auf  Zusatz  von  Wasser  als  weisser  Niederschlag  ausfällt.  Krystallisirt  aus 
verdünntem  Alkohol  in  farblosen,  glänzenden  Platten.  Schmelzpunkt  245"  (unter 
Zersetzung);  fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  Vil). 

«-Thymoxylziratntsäure  C^H^O,  =  CaH5  .  CH  :  C(OC10H18) .  COOH  bildet 
sich  beim  sechsstündigen  Erwärmen  auf  150°  bin  160°  von  92  g  thyinylglycolsaurem 
Natrium  mit  43  g  Benzaldehyd  und  180  g  Essigsäureanhydrid  118). 

Färb-  und  geruchlose  Nädelchen  (aus  Alkohol)  vom  Schmelzpunkt  136°,  wenig 
in  kaltem,  etwa»  mehr  in  heissem  Wasser  löslich.  —  Das  Barium  salz  (CtoH19Os)8Ba 
-f-  2\iU20  bildet  farblose  Nädelchen.  —  Das  Silbersalz  C15,H1908Ag  ist  ein 
weisser  Niederschlag  ll8). 

,4-Thy  moxylzimratsäure  C,9H20O8  =  C„H5.C(OC,0H„):CH.COOH  ent- 
steht beim  Verseifen  ihres  Aethylesters ,  der  sich  bildet,  wenn  man  zu  der  Auf- 
lösung von  1  Atom  Natrium  in  überschüssigem  Thymol  1  Mol.  Phenylpropiolsaure- 
athylester  hinzufügt,  mit  alkoholischem  Kali.  Die  auf  Zusatz  von  verdünnter 
Schwefelsäure  zunächst  harzig  ausfallende  Säure  wird  beim  Stehen  fest  und  kry- 
stallisirt aus  verdünntem  Alkohol 121). 

Farblose  Prismen,  welche  bei  130°  sich  zu  zersetzen  beginuen  und  bei  138° 
s  hmelzen,  unter  Kohlensäureentwickelung  und  Bildung  vou  Thymoxystyrol ,  un- 
löslich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Das  Silbersalz 
C19H1(,03Ag  ist  ein  weisser  Niederschlag. 

Der  Aethylester  C19H,fl08C2H6  ein  gelbliches  Oel,  das  unter  12  mm  Druck 
bei  21H"  bis  219°  siedet. 

^-Thymoxystyrol  CßHftC(OC10Hl8) :  CH«  ist  ein  farbloses,  angenehm  aro- 
matisch riechendes  Oel,  das  unter  10  mm  bei  177"  bis  178°  siedet  und  nach  wochen- 
langem Stehen  zu  Krystallen  erstairt,  welche  bei  26°  schmelzen;  sehr  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether121/. 

Säureäther  des  Thymols. 
T  h  y  m  y  1  s c h  w  e  f e  1  s  :i  u  r e  C10  Hu  O  S  Oa  O  H. 

Das  Kaliumsalz  CIrtH,8OSO«ÖK  bildet  sich,  wenn  80  g  Thymol  mit  30  g 
Kalih\drat  und  40  bis  4,'»  g  Wasser  in  Lösung  gebracht  und  bei  einer  Temperatur 
von  50°  bis  t>o°  allmählich  unter  ümschütteln  mit  63  g  pyroschwefelsaurera  Kalium 
versetzt  wird.  Dann  wird  zur  Zersetzung  des  Thymolkaliums  mit  Kohlensäure  be- 
handelt, das  Thymol  mit  Aether  ausgeschüttelt,  und  die  erstarrende  Flüssigkeit 
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auf  dem  Wasserbade  Concentrin ,  schliesslich  im  Vacuum  zur  Trockne  gebracht 
und  der  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen  und  die  alkoholische  Lösung 
mit  Aether  versetzt,  worauf  nach  kurzem  Stehen  das  Kaliumsalz  der  Thymyl- 
achwefelsäure  sich  abscheidet60).  Eine  zweite  Methode  besteht  darin,  dass  man  in 
Schwefelkohlenstoff  gelöstes  Pyridin  langsam  mit  Cblorsulfonsäure  versetzt,  dann 
Thymol  hinzufügt  und  den  Schwefelkohlenstoff  abdestillirt ,  und  dann  mit  Kali- 
hydrat das  Kaliumsalz  abscheidet80).  Feine,  seideglänzende  Fäden,  schmilzt  bei 
80° 8w),  leicht  löslich  in  absolutem  Alkohol.  Im  trockenen  Zustande  sehr  unbe- 
ständig00). Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  wird  es  zu  Thyniooxycumin- 
säure  C6Hj(CjH7)(OH)COOH  oxydirt60). 

Trithymylphosphat  P04(C10H1S)3  wird  beim  Erhitzen  von  Phosphoroxy- 
chlorid  mit  überschüssigem  Thymol5'1)20)  oder  bei  der  Einwirkung  von  4  Mol.  Thymol 
auf  1  Mol.  Phusphorpentachlorid  S1)  erhalten.  Man  erhitzt  bis  auf  200°  bis  230°,  wobei 
ein  bläuliches  Üel  entsteht,  das  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt,  die  nach 
dem  Abpressen  aus  Aether  umkrystalüsirt  wird.  Krystallisirt  aus  Aether  in  glatten 
Nadeln;  beim  langsamen  Verdunsten  seiner  alkoholischen  Lösung  in  grossen,  durch- 
scheinenden, fettglänzenden  Prismen.  Schmelzpunkt  59°  2l)  *B).  Beim  Erhitzen  mit 
Cyankalium  bildet  sich  ein  stickstoffhaltiger  Körper.  Das  erwartete  Thymonitril 
konnte  jedoch  nicht  isolirt  werden  27). 

Dithy mylphosphorsäure  PO4H(C10Ht8)9.  Bei  der  Einwirkung  von  Thymol 
auf  Phosphoroxychlorid  bildet  sich  auch  das  Chlorid  der  Dimethy lphosphor- 
säure  POCI(OC10H1S)2,  ein  farblose»,  schwach  rluorescirendes,  öliges Product 2ft) M), 
das  unter  320  mm  zwischen  330°  bis  340°  siedet  und  sich  durch  Wasser  in  die 
Säure  umsetzt26).  Die  Dithymylpbosphorsäure  lässt  sich  auch  aus  dem  Phosphor- 
aäuretrimethyläther  durch  Kochen  mit  dem  doppelten  Gewicht  35proc.  alkoho- 
lischem Kali  und  Ueberfübren  in  das  Bariumsalz  erhalten  26).  Unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  wenig  in  Ammoniak,  leicht  in  Natriumcarbonat. 

Das  Na  tri  um  salz  PO(OC10H,3)aO  Na  scheidet  sich  beim  Behandeln  des 
Chlorids  mit  Natronlauge  als  weisse,  krystalliuische  Masse  ab,  die  durch  Lösen  in 
Benzol  und  Fällen  mit  Petroläther  gereinigt  werden  kann.  Kreideweisse,  tilzartig 
verwobene  Krystallnadeln  vom  Schmelzpunkt  74°,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol,  schwer  in  Petroläther.  Beim  Erhitzen  geht  sie  unter  theilweiser  Ver- 
koblung  in  Trithymylphosphat  über26).  —  Das  Bariumsalz  [PC^OCjoHn^OJjBa 
.  5HjO  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  feinen,  farblosen  Nadeln  von  sehr 
bitterem  Geschmack.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  (100  Thle.  von  21°  lösen 
0,197  Thle.  Salz),  ziemlich  löslich  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol26). 

Monothymylphosphorsäure  PO(OC10H13)(OH)a.  Das  Chlorid  dieser 
Säure  PO(OC,0H18)Cla  entsteht  beim  Erwärmen  gleicher  Moleküle  Thymol  und 
Phosphoroxychlorid,  bis  die  Entwickelung^  von  Chlorwasserstoff  aufgehört  hat,  und 
Destillation  des  Bückstandes  im  Vacuum*8). 

Farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  welche  onter  300  mm  bei  246°  big  249°, 
unter  gewöhnlichem  Druck  bei  280°  bis  285°  siedet,  und  durch  Wasser  vollständig 
in  8alzsäure  und  Monothymylphosphorsäure  zerlegt  wird;  gleichzeitig  entsteht 
auch  etwas  freies  Thymol  und  Phosphorsäure.  Die  freie  Säure  ist  eine  ölige 
Flüssigkeit,  schwer  löslich  in  Wasser;  zerfällt  bei  der  Destillation  in  Thymol  und 
Metaphosphorsäure  2ü).  —  Das  Bariumsalz  PO(OC10H13)O2Ba  :  4  HaO  bildet  sich 
auf  Zusatz  von  Chlorbarium  zu  der  ammoniakalischen  Lösung  in  kleinen  Täfel- 
cben,  die  man  aus  heissem  Wasser  umkrystallisiren  kann.  Es  zersetzt  sich  leicht, 
im  feuchten  Zustande  schon  bei  100°  in  Thymol  und  Bariumphosphat26).  —  Das 
Kaliumsalz  krystallisirt  sehr  gut.  Bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  geht  es 
in  Thymooxycuminsäure  über  60). 

Tetrathymylsilicat  Si(OCl0H13)4  entsteht  beim  Erwärmen  von  Silicium- 
tetrachlorid  mit  überschüssigem  Thymol  schliesslich  auf  200°.  Der  nach  dem 
Abdestilliren  des  Thymols  krystallinisch  erstarrende  Rückstand  wird  bei  69,5  mm 
Druck  destillirt,  wobei  er  zwischen  34«*°  bis  345°  fast  vollständig  als  farbloses  Oel 
übergebt,  das  bald  zu  einer  aus  centralgruppirten  Nadeln  bestehenden  Krystall- 
masse  erstarrt.  Krystallisirt  aus  seinen  Lösungen  in  Chloroform  oder  Schwefel- 
kohlenstoff bei  freiwilligem  Verdunsten  in  farblosen ,  derben ,  langen  Prismen. 
Schmilzt  bei  47°  bis  48°.  siedet  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  ca.  45f»°  nahezu 
unverändert.  Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol,  Chloroform  und  Schwefelkohlen- 
stoff28). 

Thymylacetat,  Essigsäurethy mylester  CH8  .  COOC,0Hl2.  Aub  Essig- 
säureanhvdrid  und  Thvmol.  Ein  Zusatz  von  Pyridin  befördert  die  Esterbildung 
sehr  123). "Schmelzpunkt  33°  »*).  Reagirt  nicht  mit  Sulfurylchlorid  «).  Flüssig,  siedet 
bei  244,7°  unter  757,4  mm.    Spec.  Gew.  1,009  bei  0°. 

Th\ mylbenzoeat,  Benzoesäurethymy  lester  CflHr, .  CüOC10Hl2,  bildet 
sich  beim  Erwärmen  von  Thvmol  mit  Benzovlchlorid  unter  Sulzsäureentwickelung, 
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zunächst  als  ein  ohne  Zersetzung  destillirendes  Oel,  das  erst  nach  längerem  Aui- 
be wahren  erstarrt.  Kristallinische ,  schon  bei  Handwärme  schmelzende  Masse, 
leicht  löslich  in  Aether.  Wird  beim  Erwärmen  mit  gewöhnlicher  Schwefelsaure 
in  Benzoesäure  und  «-Tbymolsulfosäure  zerlegt31). 

Thymyläthylcarbonat  CO(OC2HR)(OC10H18)  erhält  man  bei  der  Einwir- 
kung von  überschüssigem  Chlorkohlensäureäther  auf  trockene»  Thymolnatrium, 
dargestellt  durch  Erhitzen  molekularer  Mengen  von  Thymol  und  Natronhydr.it 
im  Wasserstoffstrome  schliesslich  auf  200°.  Nach  beendeter  Eeaction  saugt  man 
das  gebildete  Oel  vom  Kochsalz  ab,  zuletzt  unter  Zuhülfeuahme  von  etwas  Aether 
und  fractionirt 2b).  Wasser  helle  Flüssigkeit,  siedet  unter  gewöhnlichem  Druck  bei 
259°  bis  262°,  unter  24  mm  bei  145°  bis  154082);  spec.  Gew.  bei  0°  1,1524  82);  spec. 
Brechungsvermögen  =■  1,49  98  1  82);  leicht  mischbar  mit  Aether,  Alkohol,  Chloro- 
form etc.  Beim  Erhitzen  mit  trockenem  Phenolnatrium  auf  200°  erhält  man 
Phenol,  Thymol,  Phenetol  und  Salicylsäure.  Bei  der  Einwirkung  von  Natrium- 
alkoholat  scheint  einfach  Verseifung  in  Thymol  und  Kohlensäure  stattzufinden  -9). 

Dithymylcarbonat  CO(OC10Hl3)2  bildet  sich  beim  Einleiten  von  Chlor- 
kohlenoxyd in  eine  wässerige  Lösung  von  Thymolnatrium  2B),  sowie  beim  längeren 
Erhitzen  von  Thymyläthylcarbonat  auf  300°  30)  und  bei  Einwirkung  von  Pyridin- 
cblorcarbouyl  (durch  Einwirkung  von  Chlorkohlenoxyd,  Perchlormethylformiat  etc., 
auf  Pyridinbasen  zu  erhalten) 1M).  Benutzt  man  die  erste  Darstellungsweise ,  so 
schüttelt  man  mit  Aether  aus,  wäscht  mit  verdünnter  Natronlauge  und  destillirt, 
wobei  es  oberhalb  300°  als  farbloses  Oel  übergeht,  das  zu  einer  strahlig  kristalli- 
nischen Masse  erstarrt  2V).  Krystallisirt  aus  Lösungsmitteln  in  langen  Nadeln  oder 
Prismen  vom  Schmelzpunkt  48°  2fl) ,  60° 30).  Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol, 
Aether  und  Chloroform  *9).  Beim  Erhitzen  mit  Natriumalkoholat  auf  170°  bis  180° 
tritt  Spaltung  in  Thymol  und  Kohlensäure  ein.  Beim  Erhitzen  mit  trockenem 
Natriumphenolat  auf  180°  bia  190°  entstehen  Thymol  und  etwas  Salicylsäure  *). 
Mit  Piperazin  in  alkoholischer  Lösung  entsteht 

Piperazin  -  N  -  dicarbonsäuredithymylester  C2fiH3404N2  =  C10Hl3O 
. CON(CaH4)jNCOOC10H18.  Weisse  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  139°  bis  140°; 
unlöslich  in  Waaser,  löslich  in  Alkohol,  Benzol  uud  Nitrobenzol,  schwer  löslich  in 
Aether  81). 

Dithymylthiocarbonat  Ca,  HMOaS  =  (C10H18O)aC8.  Krystallisirt  aus 
Alkohol  in  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  110°.  Sehr  leicht  löslich  in  Aether  und 
Chloroform84). 

Chlorkohlensäurethymy  lester  COCl(OC10Hl3).  Unterlägst  man  das 
Auswaschen  mit  Natronlauge  des  beim  Einleiten  von  Chlorkohlenoxyd  in  Thymol- 
natrium resultirenden  Oels  mit  verdünnter  Natronlauge,  so  erhält  man  bei  der 
Destillation  eine  bei  200°  bis  300°  übergehende  Fraction,  welche  beim  Abkühlen  zu 
einem  Brei  von  Thymolkrystallen  erstarrt,  welchem  durch  Absaugen  ein  leicht  beweg- 
liches Liquidum  von  stechendem  Geruch  entzogen  werden  kann,  und  welches  durch 
Einleiten  von  Ammoniak  in  das  Thymylcarbaminat  übergeführt  werden  kann  M). 
Siedet  unter  25  mm  bei  122°  bis  124  0  83). 

Thymylcarbaminat  CO(NH9)(OC10H18)  bildet  sich  auch  bei  der  Einwir- 
kung von  Harnstoffchlorid  auf  in  Aether  gelöstes  Thymol85)  und  krystallisirt  in 
Bchönen  zu  Büscheln  vereinigten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  131°**),  132° 85). 
Leicht  loslich  in  Aether,  Chloroform  und  heissem  Alkohol  w). 

Phenylcarbaminsäurethymylester  CO(NHCflHß)  .  OC10H13  entsteht  nach 
Leuckart31)  beim  Eintragen  von  Aluminiumchlorid  in  ein  gelinde  erwärmtes 
Gemisch  von  Phenvlcarbimid  und  Thymol: 

CONC6H5  -f  C10H13OH  =  COfNHCeH^OCjoHu. 

Weisse,  glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol)  vom  Schmelzpunkt  104°.    Zerfällt  bei 
höherer  Temperatur  theilweise  wieder  in  seine  Componenten  S1). 

Allophansäurethymylester  NH2  .  CO  .  NHCO  .  OC10H13   bildet  sich  bei 
der  Einwirkung  von  überschüssigem  Harnstoffchlorid  auf  Thymol  32). 

Warzenförmig  gruppirte  Kryställchen  vom  Schmelzpunkt  190°. 

Trithymylcyanurat  C8SH39N203  —  CgN303(C10H,8)8  bildet  sich  aus 
Thymolnatrium  uud  Cyanurchlorid.  Scheidet  sich  aus  Alkohol  zunächst  flockig 
aus  uud  verwandelt  sich  erst  nach  einiger  Zeit  in  kleine  Krystalle.  Nach  wieder- 
holter Kristallisation  hub  Alkohol  erhält  man  ein  schwach  gelb  gefärbtes  Pulver 
vom  Schmelzpunkt  151°.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht 
in  Aether  und  Eisessig 36). 

Be  rn s  t ei n  s  ä u  r e  -  Monothymy lester,  Thymylätherbernsteinsäure 
CnHjaOj  =  rl0H,3OCO.CH>.C'Ha.COOH.  Bildet  sich  beim  Eintragen  von 
Natrium  in  eine  Lösung  von  Thymol  und  Bernsteinsäureanhydrid  in  Xylol.  Krv- 
stallaggregate  vom  Schmelzpunkt  121°  biB  122° 91). 
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Auf  gleiche  Weifte  wird  auch  der  saure  Camphersäure-Monothy  mylester, 
Thymolcamphersäure  C2oH2804  =  C10H18OCO  .  C8Hl4  .  COOH,  als  krystalli- 
nische  Masse  vom  Schmelzpunkt  90°  und  der  saure  Phtalsäurethy mylester, 
Thymylätherphtalsäure  C18H1804  =  C10H1SOCO.C6H4.COOH  vom  Schmelz- 
punkt 132,5°  91)  erhalteu91)- 

Thymolphtalid  C^HsoO*  =  CeH4C(OOOOC10H,3)a.  Beim  Erwärmen  mit 
Phtalylchlorid  entsteht  unter  8alzsäureentwickelung  eine  glasige  Schmelze,  welche 
aus  verdünntem  Alkohol  in  farblosen  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  84°  bis  85° 
krvBtalliairt  ua). 

Benzolsulfonsäurethymylester  C,6H,80.8  =  C10H1SOS02 .  C6H6  kry- 
stalüsirt  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  55°  bis  56er  *2). 

Andere  Verbindungen  und  Condensationsproducte  des  Thymols. 

Bithtjmol  CjoHaßOj  -f  HaO  =  C6H2(OH)(CH3)(C8H7) .  C4H,(OH)(CH,)(C,H7) 
-|-  HaO.  Bildet  sich  bei  der  Oxydation  von  Thymol  durch  neutrale  Eisenoxyd- 
lösungen n0).  Am  besten  erwärmt  man  eine  Losung  von  1  Tbl.  Thymol  in  16Thln. 
Wasser  im  Wasserbade  auf  90°  bis  95°  und  fügt  abwechaelungsweiae  bestimmte 
Mengen  titrirter  Eisenalaunlösung  und  Sodalösuug,  um  die  freiwerdende  Säure  zu 
neutralisiren,  hinzu,  kühlt  hierauf  ab,  bringt  da«  überschüssige  Thymol  durch  einen 
hineingeworfenen  Krystall  von  Thymol  zum  Krystallisiren  und  filtrirt  ab.  Den 
Niederschlag  befreit  man  durch  Destillation  im  Wasserdampf  von  Thymol,  zieht  den 
Rückstand  wiederholt  mit  Kalilauge  aus,  wobei  eine  zähe,  unlösliche  Substanz  zu* 
rückbleibt.  Die  alkalische  Lösung  wird  mit  Salzsäure  gefällt,  der  Niederschlag  in 
Alkohol  gelöst,  mit  Wasser  gefällt  und  wiederholt  aus  Alkohol  umkryBtallisirt 

Verrauthlich  bildet  sich  das  gleiche  Bithyraol  auch  beim  Eintragen  von  Zink- 
staub in  eine  mit  alkoholischem  Kali  versetzte  ätherische  Lösung  von  gelbem  oder 
rothem  Thymoljodid  ni).  Man  trägt  zuerst  den  Zinkstaub  in  kleinen  Portionen 
ein,  bis  die  Beaction  ihre  Heftigkeit  verloren  hat,  und  erwärmt  schliesslich 
mehrere  Tage  auf  dem  Wasserbade,  destillirt  den  Aether  und  den  Alkohol  unter 
Zugabe  von  etwas  Wasser  ab,  bis  eine  harzige  Masse  sich  abscheidet,  filtrirt  da- 
von ab  und  fallt  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Der  zu  einem  Klumpen  zusammen- 
geballte Niederschlag  wird  ausgewaschen,  mit  Natronlauge  gekocht,  die  alkalische 
Lösung  vom  Ungelösten  abfiltriert  und  angesäuert.  Der  schon  viel  hellere  Nieder- 
schlag wird  dann  im  Wasserdampfstrom  von  vorhandenem  Thymol  und  Jodthymol 
befreit,  auf  Thonteller  getrocknet,  in  Alkohol  gelöst,  kurze  Zeit  mit  Thierkohle 
gekocht  und  mit  Wasser  gefällt ,  dies  dreimal  wiederholt  und  schliesslich  aus  ver- 
dünnter Essigsäure  oder  besser  aus  wässerigem  Alkohol  umkrystallisirt  m). 

Schöne  Prismen  oder  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  165,5° n0),  kleine  Nädelchen 
vom  Schmelzpunkt  16ün  11 1);  verliert  bei  100°  das  Krystall wasaer.  Wird  von  sal- 
petriger Säure  nicht  verändert 11 1). 

Das  Diacetat  C24H30O4  =  C2oHa4Oa(CaH80)2,  durch  Kochen  mit  Essigsäure- 
anhydrid leicht  zu  erhalten;  krystallisirt  aus  Alkohol  in  glatten  Nädelchen  vom 
Schmelzpunkt  113°  bis  114°;  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Ligroi n  und 
Chloroform  lu). 

Das  Dibenzoeat  CS4H3404  =  C20H24O2(C7H6O)2,  bei  der  Einwirkung  von  Ben- 
zoylchlorid  auf  das  in  10  proc.  Natronlauge  gelöste  Bithymol  dargestellt,  bildet  färb- 
lose, mikroskopische,  rhombische  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  215°  n0),  aus  Benzol 
mit  wenig  Alkohol  weisse,  dicke  Täfelchen  vom  Schmelzpunkt  209°  bis  210°,  leicht 
löslich  in  Benzol  und  Chloroform,  schwer  in  Alkohol,  Aether  und  Ligroin  in). 

Thymolfonnaldehyd ,  Thymoforra  (C,oHigO)2ClJ2  erhält  man  durch  Er- 
wärmen von  Thymol  undFormalin  unter  Zusatz  von  concentrirter  Salzsäure.  (Bei 
der  Condensation  von  Formaldehyd  und  Thymol  in  alkalischer  Lösung  bildet  sich 
Thymotinaldehyd  s.  d.  Art.) 

Scbneeweisses  Pulver,  das  bei  70°  zu  schmelzen  anfängt  und  sich  bei  95°  unter 
Gasentwickelung  zersetzt;  leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol  und  Chloroform,  löslich 
in  Olivenöl,  unlöslich  in  Wasser,  Glycerin,  Petroläther  und  Kalilauge.  Spaltet 
sich  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  seine  Componenten.  Mit  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Jod  und  Jodkalium  wird  es  in 

Jodthymolformaldehyd  übergeführt.  Feste,  braungelbe  Verbindung,  unlös- 
lich in  Wasser  und  GJycerin,  löslich  in  Aether,  Benzol,  Chloroform  und  Olivenöl. 
Zeichnet  sich  durch  besondere  antiseptische  Wirkung  aus  78). 

Mit  Chloral  verbindet  sich  das  Thymol  zu  einem  Thymolchloral  C10HJ3O 
.  CH(OH).CCl3  vom  Schmelzpunkt  130°  bis  134° 79).  Bei  gleichzeitiger  Anwen- 
dung von  Schwefelsäure  und  Eisessig  als  Condensationsmittel  entsteht  Dithymol- 
chloräthan. 

62* 
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Dühymolüthun  C^HaoOj  =  CH8  .  CH(C10H12OH)a.  Bildet  sich  bei  der 
Condensaüon  von  Paraaldehyd  mit  Thymol  durch  Zinncblorür  in  Chloroform  112>, 
sowie  bei  der  Reduction  des  Dithymoltrichloräthans  mit  Zinkstaub  ll8).  50  Thle. 
Thymol  und  10  Thle.  Paraaldehyd  werden  in  einem  Kolben  in  kleinen  Portionen 
mit  einem  Gemisch  von  gleichen  Volumen  Zinnchlorid  und  Chloroform  unter  be- 
ständigem Schütteln  und  unter  Abkühlung  versetzt.  Die  anfangs  gelbe  Flüssigkeit 
färbt  sich  bald  dunkelroth,  wird  nach  und  nach  undurchsichtig  und  bildet  schliess- 
lich eine  zähe,  gelbe  Masse.  Die  Behandlung  mit  Zinnchlorid  wird  so  lange  fort- 
gesetzt, als  noch  eine  geringe  Erwärmung  stattfindet  und  bis  die  Masse  weisse 
Dämpfe  ausstösst.  Man  lässt  dann  einige  Stunden  stehen,  bringt  Wasser  hinzu  und 
destillirt  das  Chloroform  ab.  Aus  dem  Rückstände  wird  das  überschüssige  Thymol 
durch  Wasserdampf  abgetrieben ,  die  feste  Masse  getrocknet  und  aus  siedendem 
Benzol  umkrystallisirt.  Krystallisirt  aus  Benzol  in  kleinen ,  weissen  Nadeln ,  aus 
Alkohol  in  grossen  Platten,  die  an  der  Luft  verwittern.  Schmelzpunkt  185°  na), 
ISO0114),  leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Methylalkohol,  Aether  und  Chloroform, 
schwer  in  kaltem  Benzol ,  beinahe  unlöslich  in  kochendem  Petroläther.  Giebt  bei 
der  Oxydation  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  Thymocbinon  112). 

Der  Diäthyläther  C2«H38  02  =  C23H2802(C2H6)2,  durch  Erhitzen  mit  Jod- 
äthyl und  Aetzkali  zu  erhalten,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen  zu  Büscheln 
vereinigten  Nadeln,  die  bei  72°  schmelzen.  Bei  100°  verlieren  sie  den  K  ry  stall - 
alkohol  und  es  bleibt  eine  dickflüssige  Masse  zurück,  die  nach  einiger  Zeit  por- 
cellanartig  wird.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Aceton,  Petroläther 
und  Methylalkohol,  unlöslich  in  Wasser.  Die  Darstellung  eines  gut  charakteri- 
Birten  Nitro-  oder  Bromderivats  gelaug  nicht112). 

Das  Diacetat  C2ÄH34  04  =  C22H2P02(C2H30)2 ,  durch  tagelanges  Erhitzen 
mit  Essigsäureanhydrid  auf  160°  bis  170°  dargestellt,  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
kleinen,  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  100°;  unzersetzt  destillirbar ,  leicht 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  Aceton,  Aether,  Chloroform,  Benzol  und  in  heissem 
Petroläther;  unlöslich  in  Wasser  112). 

Das  Dibenzoeat  C36H3804  =  C22H9802(C7H60)2,  durch  Erhitzen  mitBenzoyl- 
chlorid  auf  150°  dargestellt,  bildet  farblose  Nadeln  (aus  Alkohol)  vom  Schmelz- 
punkt 190°;  leicht  löslich  in  Chloroform,  heissem  Alkohol,  Aether  und  Aceton; 
lässt  sich  unzersetzt  destilliren  ll2). 

DithymoUrichloräthan  C23H27C1S02  =  CC18  .  CH(C10H12OH)2  ist  bei  der 
Condensation  einer  Lösung  von  2  Mol.  Thymol  und  1  Mol.  Chloral  mit  der  vier- 
bis  fünffachen  Menge  concentrirter  Schwefelsäure,  die  mit  ein  Drittel  ihres  Volumens 
Essigsäure  verdünnt  ist,  erhalten  wordeu  118)114). 

Krystallisirt  aus  Alkohol  mit  1  Mol.  Krystallalkohol  in  monoklinen  Spiesse  u. 
Schmelzpunkt  194°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Beim  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Alkohol  wird  es  zum  Theil  in  Dithymuläthan 
(8.  oben),  zum  Theil  in  Dithy  moläthy len  CH2 :  C(C,0H12OH)2  übergeführt. 

DithymoläthyUn  C22H2802  =  CH2 :  CfC^Hj^OBOk  entsteht  neben  Dithymol- 
äthan  beim  Kochen  von  Dithynioltrichloräthan  mit  Zinkstaub  und  Alkohol  us). 
Das  Gemenge  der  beiden  Phenole  wird  mit  sehr  kaltem  Eisessig  gewaschen,  welcher 
das  Dithymolätbylen  löst,  während  das  Dithy  moläthan  als  weisser  Rückstand  hinter- 
bleibt. Durch  sehr  langes  fractionirtes  Umkrystalliairen  der  aus  den  Mutterlaugen 
abgeschiedenen  Producte  wird  es  gereinigt  ,1S).  Oder  man  behandelt  das  Gemenge 
mit  rothem  BJutlaugensalz,  wobei  nur  das  Dithymolätbylen  zu  einem  sehr  schwer 
löslichen  Chinhydron  oxydirt  wird,  aus  welchem  es  durch  Zinkstaub  und  Essig- 
säure regenerirt  werden  kann  114). 

Nadeiförmige  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  170°  bis  171°,  löst  sich  in  den 
gewöhnlichen  Lösungsmitteln  leichter  auf  als  das  Dithymoläthan.  Mit  Ferricyan- 
kaliuin  wird  es  in  alkoholischer  Lösung  zu  Dithymolätbylen  -  Chinhydron 
C44H6404  oxydirt;  setzt  man  vorher  eine  kleine  Menge  Natriumcarbonat  hinzu, 
so  bildet  sich  Dithy moläthylenchinon  C22H!602.  Das  erstere  bildet  feiue, 
grüne  Nadeln,  die  in  dünner  Schicht  das  Licht  roth  durchlassen,  bei  214°  bis  215° 
schmelzen  und  in  den  meisten  Lösungsmitteln ,  ausgenommen  siedendes  Aceton, 
sehr  schwer  oder  gar  nicht  löslich  sind.  Das  Dithymoläthyleuchinon  kry- 
Btallisirt  au«  Chloroform  in  dunkelrothen  Nadeln,  welche  bei  215°  schmelzen11*) 
und  sich  ausser  in  Chloroform  in  keinem  anderen  Lösungsmittel  lösen.  Säuren 
und  Alkalien  zersetzen  es  leicht.  Mit  Dithymolätbylen  bildet  es  das  erwähnte 
Chinhydron.  Durch  schweflige  Säure  oder  besser  durch  Zinkstaub  und  Essigsäure 
wird  es  leicht  in  Dithvmoläthvlen  zurückverwandclt 114). 

lsoamylthymof  C15H240  =  CciI2(OH)(CH3)(C3H7)C6Hn  bildet  sich  bei 
der  Coudensation  von  Isoamylen  und  Thymol  mit  Schwefelsäure  und  Essigsäure  und 
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krystallisirt  aus  Ligroin  in  prächtigen,  durchsichtigen,  fast  geruchlosen  Krystallen 
des  monoklinen  Systems  [a  :  b  :  e  —  2,5136  :  1  :  2,4997;  ß  =  68°  IG',  Formen:  oof><» 
(100),  0P(001),  ccP  (100),  pao  (101)  (Haushofer)]  vom  Schmelzpunkt  76,5°, 
Siedepunkt  275°  und  716  mm.  Leicht  löslich  in  den  üblichen  organischen  Lösungs- 
mitteln. Beim  Kochen  mit  Wasser  riecht  es  entfernt  an  Moschus  erinnernd, 
stechend  und  hustenreizend.   Leicht  löslich  in  verdünnten  Alkalien  1S9). 

Benzylthymol  C17HW  —  C10Hia(C7H7)OH  entsteht  neben  Dibenzylthymol 
beim  Erwärmen  von  Benzylchlorid  und  Thymol  mit  Zinkfeile.  Das  Product  wird 
wiederholt  im  Vacuum  fractionirt 141). 

Farbloses  Oel ,  unter  8  mm  Druck  bei  255°  siedend ,  erstarrt  nicht  in  einer 
Kältemischung,  unlöslich  in  caustischen  und  kohlensauren  Alkalien.  Giebt  mit 
Eisenchlorid  eine  gelbliche  Färbung,  die  beim  Kochen  roth  wird. 

Das  Acetat  C19H2202  =  C,0H,2(CH2 .  C6Hft)OC2H80  siedet  unter  8  mm  Druck 
bei  245°. 

Dibenzylthymol  C^H^O  =  C,0Hj,(CH2  .  C6H5)aOH  wird  aus  den  er- 
starrten Bückständen  bei  der  Darstellung  des  Benzylthymols  durch  Umkrystalli- 
siren  aus  Alkohol  erhalten  141). 

Seideglänzende,  prismatische  Blättchen  oder  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  76°; 
nach  späterer  Angabe  schmilzt  das  aus  dem  Acetat  abgeschiedene  bei  112°.  Un- 
löslich in  Wasser  und  Alkalien.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  gelbe  Färbung,  die 
beim  Erhitzen  intensiv  roth  wird. 

Der  Methyläther  C26H880  =  C10Hn(C7H7)2OCHs  krystallisirt  aus  abso- 
lutem Alkohol  in  langen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  89°  bis  y0°. 

Das  Acetat  C^H^Oa  =  C.0Hn  (C7H7)2OC2H30  bildet  prismatische  Nadeln 
vom  Sohraelzpunkt  82°  bis  83° 

Dithymoldiphenyläthan  C^HggO  =  (CflHß)2CH .  CH(C10H,aOH),.  Zu 
einer  Auflösung  von  7,5  g  Thymol  in  5  g  Dipbenylvinylather  (durch  Einwirkung 
von  Natriumäthylat  auf  Diphenylmonochloräthylen  neben  Tolan  zu  erhalten)  giebt 
man  10  ccm  8alzsäure  in  Eisessig  und  lässt  einige  Tage  stehen  und  krystallisirt 
die  abgeschiedenen  Krystalle  aus  Eisessig  um  1?PV 

Farblose  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  224",  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  schwieriger  in  Eisessig.  Durch  Kochen  mit  Acetylcblorid  entsteht  das 
Acetat  Cs8H4204,  das  aus  Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  152°  krystallisirt 138). 

Substituirte  Thymol«. 

Bromthymol  Cj0H13BrO  =  CcH2Br(OH)(CH3)(C3H7),  2-Bromthymol 

Br  OH 

c  H3  <f  y  C3  H7. 

Bildet  sich  beim  Erhitzen  der  Salze  der  o  -  Brom  -  p  -  thymolsulfosäure  auf  100°  bis 
110°,  oder  glatter  beim  Erhitzen  der  freien  Säure  mit  verdünnter  Salzsäure  im 
Rohre  auf  150°,  wobei  sich  das  o-  Bromthymol  als  ölige  Schicht  abscheidet  und 
durch  Uebertreibcn  im  "NVasserdampf  gereinigt  wird. 

Fast  farbloses ,  hellgelbes  Oel ,  das  unzersetzt  bei  240°  destillirt  und  auch  in 
einer  Kältemischung  nicht  erstarrt38). 

Der  Aethyläther  ClsH17BrO  =  C6 UsBr(OCaH5)(C H8)(C3H7)  bildet  sich 
beim  Behandeln  des  2  -  Brom  -  6-amidothymoläthyläthers  mit  Aethylnitrit 
und  Alkohol  und  Destillation  mit  Wasserdämpfen  als  g'elbliehes  Oel  RC). 

 OH 

6-Bromthymol  CH3^       /C3H7  entsteht  beim  Bromiren  des  Thymolben- 

BT 

zoeats  in  einer  Schwefel  kohlenstofflösung  und  Verseifen  des  als  feste  Masse  hinter- 
bleibenden Bromthymolbenzoeats  mit  alkoholischem  Kali.  Man  verjagt  den  Alkohol, 
säuert  mit  Salzsäure  an,  versetzt  mit  Ammoniak;  erwärmt  auf  dem  Wasserbade 
uud  treibt  schliesslich  das  als  rothbraunes  Oel  abgeschiedene  Bromthymol  mit 
Wasserdampf  über S9).  Es  bildet  sich  auch  leicht  durch  directe  Bromirung  des 
Thymols  in  EisessiglÖsnng  40).  Man  löst  25  Thle.  Thymol  in  50  Thln.  Eisessig 
und  setzt  tropfenweise  26  Thle.  Brom  hinzu  ,  giesst  die  essigsaure  Lösung  des 
bromirten  Products  unter  starkem  Rühren  in  eine  concentrirte  Ammoniumcarbonat- 
lösung  und  scheidet  daraus  das  Bromthymol  durch  verdünnte  Schwefelsaure  ab 
und  krystallisirt  den  abgepressten  Niederschlag  aus  Ligroin  um  40). 

Farbloses,  bald  krystalliuisch  erstarrendes  Liquidum,  krystallisirt  aus  Petrol- 
äther  in  grossen,  farblosen,  rhombischen  Tafeln  vom  Schmelzpuukt  55°  bis  56°  S9)40), 
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löslich  in  kochendem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether.  Mit  Acetylchlorid  bildet 
es  ein  Acetat;  mit  Phosphorpentabromid  gebt  es  in  Dibromcymol  über39).  Mit  con- 
centrirter  Salpetersäure  bildet  sich  in  der  eisessigsauren  Lösung  ein  Nitro- 
product. 

Der  Methyläther  C10HiaBrOCH3  ist  eine  dicke,  farblose,  wenig  angenehm 
riechende  Flüssigkeit 39). 

Das  Acetat  C10H12BrOCoHsO  ist  eine  nicht  erstarrende  Flüssigkeit,  die  sich 
am  Licht  schwach  roth  färbt*'). 

Das  Benzoeat  C10H,aBrOC7H6O  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weissen,  glän- 
zenden Nadeln,  welche  bei  65°  bis  66°,  67°  bis  67,5°  40)  schmelzen  und  in  Alkohol 
und  Petroläther  löslich  sind  S9)  40). 

Das  Phosphat  PO4(C10H12Br)3  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Phosphor- 
pentachlorid   auf  Bromtbymol  neben  Bromchlorcymol ,   krystallisirt  aus 
Alkohol  in  undurchsichtigen,  bei  94°  bis  95°  schmelzenden  Nadeln  41). 

Br  OH 


2,  6-Dibromthymol  C10HiaBraO  =  CH3< 

Br" 

Der  Methyläther  C10HnBr2OC H3  ist  ein  gelbes  Oel,  das  bei  —18°  noch 
nicht  erstarrt l47). 

Der  Aethylenäther  (C10HnBraO)aC2H4  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen, 
glänzenden,  prismatischen  Nädelcben,  aus  Petroläther  in  Prismen  oder  Tafeln  des 
triklinen  Systems  vom  Schmelzpunkt  151°  bis  153°  u7). 

Das  Acetat  C10Hi,BraOCaH8O  ist  ein  dickes,  schwach  gelb  gefärbtes,  bei 
—  18u  noch  flüssig  bleibendes  Oel. 

Das  BenzoSat  C10HnBraOC7H6O  krystallisirt  aus  Alkohol  in  schmutzig 
weissen,  kleinen,  glänzenden  Prismen,  aus  Petroläther  in  prismatischen  oder  tafel- 
förmig rhombischen  Krystallen.    Schmelzpunkt  88°  bis  90° ,41). 

Pentabromthymol  C10H9Br6O  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  über- 
schüssigem Brom  auf  Thymol  im  Sonnenlicht  als  weisse,  erdige  Masse,  die  erst 
bei  hoher  Temperatur  schmilzt,  sich  aber  schon  vorher  zu  zersetzen  beginnt  s). 

Br  OH 

Pentabromdehydrothymol  Cl0H7Br5O  =  CH^       /C^QBrV   Bei  der 

Br  Br 

erschöpfenden  Bromirung  von  Menthon  bildet  sich  neben  Tetrabrom  -  m  -  kresol 

y.CBr — COv  /CHBrs 

eine  Verbindung  C10H8BreO  =  CH3-Of  >CH.CBr<  oder  CH3 

XJB^CBr/  XCHS 

^CBr — CO,  yCHBr2 
.CT  /CBr.CH^  ,  welche  sich  aus  dem  Bobproduct  du«h  Dige- 

CBr^CBr7  NCH3 
riren  mit  wenig  absolutem  Aether  und  ümkrystallisiren  des  Ungelösten  aus  Chloro- 
form isoliren  lässt.  Man  löst  die  Verbindung  in  Aether  und  schüttelt  mit  ver- 
dünnter Dicarbonatlösung  so  lange  durch,  bis  die  anfangs  auftretende  Rothfärbung, 
von  vorübergehender  Methylenchinonbildung  herrührend,  verschwunden  ist.  Man 
verdunstet  den  Aether,  löst  in  Chloroform  und  fällt  mit  Ligroin.  Schmelzpunkt  102°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Chloroform  und  Alkalien;  wird  durch  Pertnanga- 
nat  langsam  oxydirt.  Durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  alkoholischer  Balzsäure, 
schliesslich  mit  absolutem  Alkohol  und  Natrium  wird  es  in  Thymol  übergeführt  ut). 

Das  Acetylderivat  Cl2U9Br502  wird  durch  Behandeln  mit  Essigsäureanhy- 
drid, dem  man  einen  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  zugefügt  hat,  oder  be- 
quemer durch  einstündigt-s  Kochen  der  Verbindung  Ci0H8BrflO  mit  Kssigsäure- 
anhydrid,  wobei  sich  ebenfalls  Bromwasserstoff  abspaltet,  erhalten.  Flaohe, 
prismatische  Täfelchen  (aus  Ligroin)  vom  Schmelzpunkt  104°;  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Benzol,  Chloroform,  schwerer  in  Ligroin,  Methylalkohol  und  Eisessig. 
Durch  alkoholisches  Kali  wird  es  verseift  und  geht  unter  nochmaliger  Bromwasser- 
stoffabspaltung in  Tetrabromdimethylcumaron  über.  Gegen Permanganat  ist 
es  beständig ,  von  Chromsäure  in  Eisessig  wird  es  vollständig  verbrannt.  Mit 

Silbernitrat  entsteht  Bromsilber  und  die  Verbindung  C10H6  Br^0^*^»0  14«). 

OH  J 

<,-a,lorth>,moI  C10HiaC10  =  CH»\__/CsH7-    Bildet         beim  Eintröpfeln 

Cl 

von  Sulfurylchlorid  in  Thymol  93)  M).    Krystallisirt  aus  Petroleumäther  in  Tafeln 
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vom  Schmelzpunkt  58°  bis  60°  M),  62°  bis  64°;  wird  von  Braunstein  und  Schwefel- 
säure in  Thymochinon  übergeführt  94).  Mit  Essigsäureanhydrid  bildet  es  ein  flüssiges 
Acetat  C^H^ClOCO.CHs93). 

Der  Methyläther  C10H13C10CH3  wird  ho  wob  1  beim  Behandeln  von  Chlor- 
thymol  mit  Jodmethyl  und  Kalilauge M)  als  auch  beim  Zusammenbringen  von 
ThymolmethylÄther  mit  8ulfurylchlorid 96)  als  eine  bei  251°  siedende  Flüssigkeit 
erhalten.  Er  wird  von  Kaliumpermanganat  nicht  angegriffen,  von  Salpetersäure 
in  ein  Gemenge  von  Säuren  verwandelt94). 

Cl  OH 

2,6-Dichlorthymol  0,0HiaCl2O  =  CHS<^  ^>C,H7   ist  durch  Spaltung 

Cl 

der  Dichlorthymolglycuronsäure  {s.  S.  976)  mit  3proc.  Schwefelsäure  als  gelbes, 
mit  Wasserdämpfen  übergehendes  Oel  erhalten  worden,  das  mit  Natriumamalgam 
nur  langsam  und  unvollständig  in  Thymol  übergeht87). 

Trichlorthymol  C10H„ClÄO  =  CH3 .  (C6CI8OH)C8H7  ist  schon  vonLalle- 
mand  bei  der  Einwirkung  von  gasförmigem  Chlor  auf  Thymol  erhalten  worden. 
Leitet  man  Chlor  im  zerstreuten  Tageslicht  in  Thymol,  so  wird  die  Masse  flüssig 
und  färbt  sich  zuerst  weinroth,  wird  aber  allmählich  unter  Entwickelung  von 
Chlorwasserstoffgas  wieder  farblos.  Wenn  das  Thymol  um  zwei  Drittel  seines 
Gewichts  zugenommen  hat,  bilden  sich  in  der  flüssigen  Masse  allmählich  gelbe  Kry- 
stallnadeln,  deren  Menge  nach  und  nach  so  zunimmt,  dass  die  Masse  honigartig 
erstarrt,  man  presst  sie  dann  zwischen  Papier  und  krystallisirt  aus  Aether- Alkohol  um. 

Citronengelbe ,  schief  rhombische  8äulen  von  widerlichem  Geruch.  Schmelz- 
punkt 61°.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether. 
Durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  es  bei  100°  in  ein  farbloses  Oel  umgewandelt, 
das  beim  Erkalten  erstarrt.  Durch  Abpressen,  Auflösen  in  wässerigem  Kali  und 
Fällen  mit  Salzsäure  erhält  man  diese  neue  Modifikation  in  seideglänzenden  Flocken, 
die  nach  dem  Trocknen  eine  talkähnliche  Masse  bilden.  Sie  schmilzt  bei  45°  und 
destillirt  gegen  250°  unzersetzt;  verbindet  sich  mit  Ammoniak  zu  einer  krystalii- 
nischen  Verbindung. 

Pentaohlorthy mol  C^HgC^O.  Bei  längerer  Einwirkung  des  Chlors  auf 
Thymol  in  lebhaftem  Tageslicht  bildet  sich  ein  röthlichgelbes ,  sehr  zähes  Oel, 
aus  welchem  sich  mit  der  Zeit  farblose  Krystalle  abscheiden,  die  man  aus  Aether 
umkrystallisirt. 

Farblose  Krystalle  von  der  Form  des  Trichlorthymols.    Schmelzpunkt  98°. 
Zersetzt  sich  bei  200°  in  Salzsäure,  Propylen  und  Trichlorkresol. 

Monojodthymol ,  6-Jodthymol  C,0H18JO  =  CBH2J(OH)(CHs)(C3H7).  5  g 
Thymol  werden  in  6  ccm  Ammoniak  und  2  ccm  Alkohol  gelöst  und  8,5  g  Jodpulver 
eingetragen  und  das  sich  abscheidende  dunkle  Oel  mit  Wasserdampf  destillirt.  Hat 
man  das  Jod  in  der  Kälte  eingetragen,  so  erstarrt  das  übergehende  Jodthymol 
schon  in  der  Kühlröhre  *a). 

Glänzend  weisse  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  69°,  68°  bis  69° M).  Unlöslich  in 
kaltem  Wasser ,  wenig  löslich  in  warmem ,  leicht  löslich  in  allen  organischen 
Lösungsmitteln,  sowie  in  Alkalien.  Zur  Krystallisation  eignet  sich  am  besten 
Ligroin  oder  Eisessig.  Mit  der  doppelten  Menge  concentrirter  Schwefelsäure  bildet 
■ich  unter  Verdrängung  des  Jods  Thymolsulfosäure.  Kalte,  concentrirte  Salpeter- 
säure giebt  Nitrothymol,  auch  durch  Phosphorsäureanhydrid  wird  Jod  schon  in  der 
Kälte  frei  gemacht.  Mit  Braunstein  und  Schwefelsäure,  sowie  mit  Ebenchlorid 
wird  es  in  Thymochinon  übergeführt.  Beim  Eintragen  von  Zinkstaub  in  die  mit 
alkoholischem  Kali  versetzte  ätherische  Lösung  bildet  sich  Bitbymol  m). 

Gegen  Alkalien  und  Silberoxyd  verhält  das  Jodthymol  sich  sehr  beständig42). 

Der  Aethyläther  Ci0HlsJOCsHft  krystallisirt  in  weissen,  opaken,  rhomben- 
förmigen  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  52°.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  lös- 
lich in  warmem  Wasser  und  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  Aether,  Chloroform, 
Eisessig  und  Ligroin. 

Das  Acetat  C10HI2JOC2HS0  wird  durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf 
die  trockene  Kaliumverbindung  des  Jodthymols  als  gelbliches  Oel,  das  nach  langem 
Stehen  unter  Essigsäure  krystallisirt,  erhalten. 

Dünne,  glänzend  weisse  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  71°;  leicht  löslich  in  den 
gewöhnlichen  organischen  Lösungsmitteln. 

Das  Benzoeat  CI0H,2  JO .  C7H50  wird  analog  mit  Benzoylchlorid  als  gelb- 
liches Oel  erhalten,  das  nach  langer  Zeit  erstarrt.  Krystallisirt  aus  Eisessig  in 
grossen,  monoklinen  Tafeln,  a  :  b  :  c  =  0,4805  :  1  :  2,4699;  ß  =  131° 57'.  Beob- 
achtete Formen  (001)  0  P,  (Iii)  +  P,  (120)  »p  2.    Schmelzpunkt  95°. 
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Das  Pikrat  C10H18JOCeHa(NO2)3  krystallisirt  aus  Eisessig  in  büschelförmigen 
Rosetten  von  gelblichem  Schimmer.  Schmelzpunkt  155°,  löslich  in  Aether,  Eis- 
essig, Chloroform,  Ligroin  und  siedendem  Alkohol 

Das  aus  Thymol  in  alkalischer  Lösung  und  Jodlösung  bezw.  Natriumhypochlorit 
und  Jodkalium*)  dargestellte  Jodthymol 90)  ist  wahrscheinlich  ein  Derivat  des  Bi- 
thymols  vom  doppelten  Molekulargewicht,  stellt  eine  braungefärbte  Substanz  dar 
und  wird  unter  dem  Namen  Thymotol  oder  Aristol  als  Antisepticum  verwendet. 

G-Nitrosoth ymol,  T  h y  m  o  c h  i n  o n  o  x  i  m 

/H  COv 

C10H18NO2  =  CH3.cf  >CC3U7  oder  CH3(  >C3H7. 

XC(NOH)CH^  X  ^H 

Ist  zuerst  bei  der  Einwirkuug  von  salpetriger  Säure  auf  Thymol43),  später  auch 
aus  Thymochinon  und  Hydroxylamin  erhalten  worden  44). 

Zu  seiner  Darstellung  werden  40  g  Thymol  in  verdünnter  Kalilauge  gelöst 
und  zusammen  mit  einer  Lösung  von  40  g  Kaliumnitrit  in  18  bis  20  Liter  Wasser 
gegossen  und  60  g  concentrirte  mit  1  Liter  Wasser  verdünnte  Schwefelsäure  unter 
Umrühren  hinzugefügt.  Der  entstehende  gelbe,  krystallinische  Brei  wird  durch 
ein  Tuchfllter  filtrirt ,  gut  ausgewaschen ,  getrocknet  und  nachdem  man  vorher 
mit  Ligroin  ausgeschüttelt  hat  *°),  aus  Benzol  krystallisirt.  Zur  weiteren  Reinigung 
löst  man  ihn  in  Alkohol,  fällt  mit  Wasser  und  krystallisirt  mehrmals  aus  Chloro- 
form 43).  Nach  einer  anderen  Vorschrift  setzt  man  zu  einer  Lösung  von  25  g 
Natriumnitrit  in  9  Liter  Wasser  zuerst  die  Lösung  von  75  g  concentrirter  Schwefel- 
säure in  1  Liter  Wasser,  und  fügt  dann  vorsichtig  unter  Umrühren  die  Lösung 
von  50g  Thymol  in  35g  Kalihydrat  und  Va  Liter  Wasser  zu46).  Es  bildet  sich 
auch  leicht  durch  Einwirkung  von  Natriumnitrit  auf  Thymol,  das  in  alkoholischer 
Salzsäure  gelöst  ist97).  Nach  Wallach  und  Neumann  lässt  man  gleiche  Mole- 
küle Natriumäthylat ,  Thymol  und  Amylnitrit  in  Hachen  Schalen  verdunsten  und 
zersetzt  das  sich  abscheidende  Nitrosothymolnatrium  mit  Essigsäure 

Kleine,  gelblich  weisse  Nadeln,  welche  beim  langsamen  Erhitzen45)  bei  155°  bis 
156°,  bei  raschem  Erhitzen  zwischen  162°  bis  1660  46),  160°  bis  162°  8),  162°  bis 
164° 109)  schmelzen.  Molekulare  Verbrennuugswärme  unter  constantem  Druck 
1335,3  Cal. 98).  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform.  Von  Alkalien  wird  es  mit  rother  Farbe 
aufgenommen,  die  Alkalisalze  werden  aber  schon  durch  C02  zersetzt,  concentrirte 
Schwefelsäure  löst  es  auf,  lässt  es  aber  auf  Wasserzusatz  wieder  unverändert 
ausfallen;  durch  Oxydation  mit  Ferricyankalium  in  alkalischer  Lösung  entsteht 
Nitrothymol,  bei  der  Einwirkung  von  concentrirter  Salpetersäure  Dinitrothymol, 
Chlor  wirkt  substituirend  ") ;  durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhalt  man 
Aminothymol 43^.  Auch  beim  Erwärmen  mit  Phenylhydrazin  in  Benzol  erhält 
man  Aminothymol  Leitet  man  in  die  mit  Eis  und  Kochsalz  gekühlte  ätherische 
Lösung  von  Nitrosothymol  salpetrige  Säure  bei  Gegenwart  von  etwas  8alzsäure 
ein,  so  erhält  man  einen  schneeweissen  kristallinischen  Niederschlag  von  salz- 
saurem Diazothymol 4S).  Kalte,  rauchende  Salzsäure  bewirkt  allmählich  Zersetzung 
in  Dichlorthymochinon  und  Monochloraminothymol 4C) 47): 

2C10H„NOa  -f  5  HCl  =  C10H10Cl2O2  +  C10H,,  Cl(OH)(NHa)HCl 

4-  NH4C1  +  H20. 

Die  Alkalisalze  des  Nitrosothymols  erhält  man  in  Form  von  langen ,  dunkel- 
gelben  Nadeln,  wenn  man  die  Lösung  des  Nitrosothymols  in  Kali  oder  Natron 
langsam  unter  der  Luftpumpe  verdunsten  lässt.  Die  Salze  der  Schwermetalle  sind 
gelbe,  amorphe  Niederschläge43). 

Der  BenzotM-ster  C,7 H,7N03  =  Cl0H,9(NO) .  OC7HfiO  bildet  sich  bei  der 
Einwirkuug  von  Benzoylchlorid  auf  da«  trockene  Kaliumsalz.  Krystallisirt  aus 
absolutem  Alkohol  oder  Chloroform  in  schönen,  gelben,  glänzeuden  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  HO043). 

CarbanilidothymochinonoximC17H19N203  =  C,0H12<^^o  CQNHC  R 

entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Phenylisocyanat  auf  Thymochinoxim  und  kry- 
stallisirt aus  Benzol  in  langen,  gelben  Nadeln*  vom  Schmelzpunkt  131°  bis  132°  iei). 


*)  Urban.  Chcra.  Ccntr.  1896,  I,  S.  1231. 
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Bromnitrosothymol,  6 -Bromthy  moch  inonoxim 

Br  0 

Cl0Hia(Br)(NO)OH  =  CH3<^  ^>C8H7 

NUH 

entsteht  beim  Eintragen  von  Brom  in  Nitrosothymol  in  essigsaurer  Lösung.  Kry- 
stallisirt aus  verdünntem  Alkohol  in  langen,  glänzenden,  goldgelben  Nadeln,  zer- 
setzt sich  gegen  135° M).  Das  bei  der  Einwirkung  von  überschüssigem,  salzsaurem 
Hydroxylamin  auf  o-  oder  6-Bromthymochinon  entstehende,  wahrscheinlich  damit 
identische 

Monoxim  krystallisirt  in  langen,  hell  citronengelben  Nadeln  oder  bei  lang- 
samem Verdunsten  in  vierseitigen  Prismen  des  monosymmetrischen  Systems; 
a  :b:c  =  1,0699  :  1  :  0,8737,  ZX  =  103°38'10»),  welche  sich  bei  148°  bis  152° 
zersetzen  67).  Schwer  löslich  in  siedendem  Wasser ,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Eis- 
essig und  Benzol.  Concentrirte  Salpetersäure  erzeugt  Dinitrothymol ,  verdünnte 
Salpetersäure  Bromnitrothymol loa). 

Das  Ammoniumsalz  bildet  leicht  verwitternde,  kleine,  rothbraune  PriBmen. 

Das  Kaliumsalz  feine,  grünlichbraune  Nadeln67). 

Das  Natriumsalz  violettbrauue  oder  grünliche  Blättchen,  leicht  löslich  in 
Wasser  mit  gelbrother  Farbe,  unlöslich  in  Natronlauge. 

Das  Acety  lderivat  Ü10H11BrNOs .  C2H302,  durch  Digeriren  mit  Essig- 
säureanhydrid  und  Natriumacetat  erhalten,  krystallisirt  aus  verdünntem  Alko- 
hol in  hellgelben  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  83°  in  goldgelben ,  rhombischen 
(a  :  b  :  e  =  0,5767  :  1  :  0,4777)  Prismen  vom  Schmelzpunkt  71°  bis  72°  101),  leicht 
löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.*7). 

Das  Benzoylderivat  C17H,6BrN08,  dicke,  orangegelbe,  durchsichtige  Kry- 
stalle  des  monoklinen  Systems;  o  :  6  :  c  =  1,6861  :  1  :  1,1873,  ZX  —  97°  26'. 
Schmelzpunkt  119°  bis  l'.'O0101). 

Das  aus  3-Bromthymochinon  und  Hydroxylamin  resultirende 

 NOH 

3  -  Bromthy  mochinonoxim  CHj/       ^>C8H7  bildet  gelbe,  dicke,  kurze 

O  Br 

Prismen  vom  rhomboedrischen  Habitus  monosymmetrisch;  a  :  b  :  c  =  2,6233  :  1 
:  3,9232,  ZX  =  »7° 4' ,  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  148° ei),  157°  bis  158° l01). 
Wird  von  Zinnchlorür  und  Salzsäure  zu  Bromamidocarvacrol  101)  reducirt m). 

Das  Acetylderivat  C,2H,4BrN O«  wird  aus  Ligroin  in  goldgelben,  bei  75° 
bis  76°  schmelzenden  Prismen  erhalten 

Das  Benzoylderivat  C17HieBrN08  bildet  goldgelbe  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 130°  bis  131°  101). 

Chlornitrosothymol,  6-Chlorthy  moch  inonoxim 

Cl  O 

C10H19C1(NO)(OH)  =  CH,/  ^>C8H7 

NÖH" 

entsteht  durch  mehrstündiges  Erhitzen  des  entsprechenden  Chinons  mit  einer 
alkoholischen  Lösung   von  salzsaurem  Hydroxylamin  und  Natriumcarbonat ,(U). 

Hellgelbe,  monokline  Prismen;  a  :  b  :  c  =  1,0699  :  1  :  0,8737,  ZX  =  103° 38', 
zersetzt  sich  bei  152"  I01),  wird  durch  verdünute,  kalte  Salpetersäure  zu  Chlor- 
nitrothymol  oxydirt 102). 

Identisch  damit  ist  wahrscheinlich  auch  die  durch  Chloriren  des  Nitroso- 
thymols  durch  Chlor  in  Chloroform  entstehende  Verbindung,  welche  aus  Alkohol 
in  gelben  Blättern  vom  Schmelzpunkt  162°  bis  163°  krystallisirt. 

Das  Aoetat  C,0H,aCl(NO)OCOCH,  krystallisirt  aus  Ligroin  in  citronengelben, 
rhombischen  Prismen  vom  gleichen  Parameterverhältniss  wie  das  Bromderivat. 

Das  Benzoyld  e r i v a t  Cj7 Hjß CIN 08  bildet  dicke,  citronengelbe,  durchsichtige 
Krystalle.    Monoklin;  a  :  b  :  c  =  1,6793  :  1  :  1,1808,  ZX  =  97°  6'. 

NOH 

3-Chlorthyraochinonoxim  CHS<^    ~/C8H7  bildet  hellgelbe,  durchsichtige, 

O  Cl 

gut  ausgebildete,  tafelförmige  Krystalle  des  monosymmetrischen  Systems;  a  :  b  :  c 
=  1,5108  :  1  :  2,4862,  Axenwinkel  ZX  =  118° 20',  zersetzt  sich  bei  158°,  unlöslich 
in  Wasser,  wenig  löslich  in  Ligroin,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Eisessig 
und  verdünnten  Laugen  l01).  Wird  von  Zinnchlorür  und  Salzsäure  zu  Cbloramido- 
carvacrol  reducirt 102). 
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Da«  Acetylderivat  C10H12ClO(NOC2H8O),  durch  Erhitzen  mit  3  bis  4  Mol. 
E«sigsäureanhydrid  und  etwas  trockenem  Natriumacetat  erhalten,  krystallisirt  aus 
Ligroin  in  hellgelben,  bei  81°  bis  82°  schmelzenden  Nadeln  oder  Prismen,  unlös- 
lich in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Eisessig  und  Ligroin  ,01). 

Das  Benzoy lderivat  C17H18C1N03,  mittelst  Benzoylchlorid  und  Natronlauge 
dargestellt,  krystallisirt  aus  Ligroin  in  goldgelben,  nadeiförmigen  Prismen.  Schmelz- 
punkt 128°  bis  129°,  unlöslich  in  Wasser,  gut  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und 
Eisessig,  wenig  in  Ligroin  101). 

Jodnitrosothymol,  6- Jodthymochinonmonoxim 

J  O 

C10HiaJ(NO)OH  =  CH,/ 


bildet  sich  bei  zweistündigem  Kochen  von  6-Jodthymochinon  mit  grossem  Ueberschuss 
von  salzsaurem  Hydroxylamin  in  75  proc.  Alkohol 61).  Zolllange ,  gelbe  Prismen 
oder  Nadeln,  welche  unter  Zersetzung  gegen  130°  schmelzen.  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Salpetersäure  zu  Dinitrothymol ,  von  Zinn  und 
Salzsäure  in  Jodamidotbymol  übergeführt. 

Das  Natriumsalz  scheidet  sich  beim  Eintröpfeln  einer  alkoholischen  Oxim- 
lösung  in  Natronlauge  in  glänzenden,  grüngelben  Blättern  ab. 

Das  Acetylderivat  C,2HUJN03  =  C10HU J ONOC2HsO  wird  durch  Er- 
hitzen mit  der  fünffachen  Menge  Essigsäureanbydrid  und  etwas  Natriumacetat 
zuerst  als  Oel  erhalten ,  das  beim  Stehen  erstarrt.  Krystallisirt  aus  verdünntem 
Alkohol  in  goldgelben,  flachen  Nadeln,  monoklin  vom  gleichen  Parameterverb  alt- 
niss  wie  die  Brom-  und  Chlorverbindungen1*1).  Schmelzpunkt  69°  bis  70° ,  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  etc.  al). 

Das  Benzoy  lderi  vat  C17H16JN08  krystallisirt  aus  Benzol  -  Ligroin  in  lang- 
gestreckten, durchsichtigen,  Orangerothen  Prismen  des  rhombischen  Systems; 
a:b:e  =  0,6745  :  1  :  0,3799.    Schmelzpunkt  144°  ,01). 

NOH 

3- Jodthymochinonmonoxim  CH8^     ^C8H7    krystallisirt   in  dicken, 

Ö  "J 

goldgelben  Tafeln,  monosymmetriscb ;  a  :  b  :  c  =  2,7031  :  1  :  3,7019,  ZX  =  96° 2', 
zersetzt  sich  bei  141°  bis  142°.  Löslichkeitsverhältnisse  wie  die  des  entsprechenden 
Brom-  und  Chlorderivats  101). 

Die  Acetylverbindung  Ci2H,4JN08  krystallisirt  aus  Ligroin  in  orange- 
rothen,  dicken  Prismen  vom  Schmelzpunkt  99°  bis  100°  l01J. 

Die  Benzoyl  Verbindung  C17N16JN08  bildet  orangegelbe,  flache  Nadeln  aus 
Ligroin.  Schmelzpunkt  144°,  etwas  weniger  löBlich  als  die  Brom  -  und  Chlorver- 
bindung101). 

OH 

Monottärothijmol,  6-Nitrothy m ol  C,0H18NOS  =  CH8<^      ^>C3H7  bildet 

NÖi" 

sich  bei  der  Oxydation  des  Nitrosothymols  mit  rothem  Blutlaugensalz  in  alkalischer 
Lösung43)  oder  verdünnter  Salpetersäure  (1,1  Bpec.  Gew.)101),  entsteht  auch  beim 
Erwärmen  einer  Thymolsulfosäurelösung  mit  Salpetersäure  auf  höchstens  50°  bis 
zur  Bildung  des  aus  gelblichweissen  Nadeln  bestehenden  Niederschlags48).  Kry- 
stallisirt aus  Alkohol  in  schönen,  concentrisch  gruppirten  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 137° *3),  dünne,  farblose,  bläulich  fluorescirende  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
140048),  140°  bis  142°  102).  Das  Ammonium-  und  Kaliumsalz  sind  sehr  leicht  lös- 
lich ,  was  zu  einer  Trennung  von  Dinitrothymol  benutzt  werden  kann.  —  Der 
Aethyl  äther  CjoHjijNO^OC  «jHr  ist  sowohl  durch  Aethylirung  des  Nitrothymol- 
kaliums  bezw.  -natriums  mit  Chloräthyl  im  Autoclaven  m),  als  auch  durch  Einwir- 
kung von  Salpetersäure  auf  Thymoläther  oder  Thymoläthersulfonsäure  erhalten 
worden  ,('3)  ,04j. 

Hellgelbe,  rhombische  Tlatten  vom  Schmelzpunkt  60°  bis  61°,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  flüchtig  mit  Wasserdampf.  Durch  Reduction  und  Acetylirung 
geht  er  in  Thymacetin  über  10i). 

NOjOH 

2,  tf-Dinitrothy mol  C10U12N2O5  =  CH8^    "^CjIL/  ist  schon  ron  Lalle- 

N02 

mand8)  durch  Eintropfen  von  Salpetersäure  in  eine  wässerige  Lösung  von  Thymol- 
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sulfosäure  als  röthliches,  bald  erstarrendes  Oel  erhalten  worden  50)  B1).  Ea  entsteht 
auch  durch  Behandeln  von  Nitrosothymol 48)  48) ,  sowie  von  Bromtbymol 61)  mit 
concentrirter  Baipetersäure ,  sowie  aus  Nitrosothymol  und  Untersalpetersäure 106). 
Man  führt  das  rohe  Nitrirungsproduct  in  das  Ammoniumsalz  über,  reinigt  letzteres 
durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  und  wenig  Ammoniak  und  zerlegt  es  mit  einer 
stärkeren  Säure50)124). 

Krystalliniseh ,  schmilzt  bei  55°,  sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  in  jedem  Ver- 
hältniss  in  Alkohol  und  Aether,  giebt  mit  Phosphorpentachlorid  Chlordinitro- 
cymol.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  im  Bohr  entsteht  Dinitro- 
amidocymol61).  Es  bildet  mit  den  stärkeren  Basen  gut  krystallisirende ,  schwer 
lösliche  Salze,  welche  ein  starkes  Färbevermögen  haben  und  beim  Erhitzen  gegen 
150°  mit  schwacher  Explosion  sich  zersetzen. 

Ammoniumsalz  krystallisirt  in  orangefarbenen  Nadeln,  leicht  löslich  in  sie- 
dendem, ammoniakhaltigem  Wasser  49). 

Barium  salz  [C10Hn  (N02)20]2Ba  -f-  3HaO,  gelber  Niederschlag,  der  aus 
siedendem  Wasser  in  dünnen,  glänzenden,  rothen49),  orangefarbenen  Nadeln,  die 
sich  beim  Erwärmen  roth  färben  48),  krystallisirt. 

Bleisalz  [C10H,, (NOa)aO]2Pb,  gelber  Niederschlag»). 

Calciumsalz  [C'io Wn  (N 02)<jO]aCa  -j-  5  H20,  orange  Nadeln  aus  verdünntem 
Alkohol ,  die  sich  beim  Erhitzen  auf  145°  roth  färben ,  beim  Liegen  an  der  Luft 
aber  wieder  orange  werden 48).  Einmal  wurde  auch  ein  citronengelbes  Salz  mit 
7HjO  gewonnen  48). 

Kaliumsalz  bildet  orangegelbe,  glänzende  Nadeln,  welche  beim  Entwässern 
eine  rubinrothe  Farbe  annehmen  und  wenig  löslich  in  Wasser  sind  8). 

Silbersalz  C,0Hn(NO2)aO  Ag,  citronengelbe  Fällung,  krystallisirt  aus  ver- 
dünntem Alkohol  in  kanariengelben  Nadeln  48). 

Aethyläther  Ci0Hn(NO2)2OC2H*  entsteht  beim  Erhitzen  des  Kaliunisalzes 
mit  Alkohol  und  Jodäthyl  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  140°  bis  150°. 

Krystallisirt  aus  Alkohol  in  fast  farblosen ,  anscheinend  monoklinen  Tafeln 
vom  Schmelzpunkt  52°  bis  53°.  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation.  Sehr  wenig 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Das  Acetat  C1oH,1(NOa)2OC2H30  bildet  glänzende,  schwach  gelbliche  Blätt- 
eben vom  Schmelzpunkt  85°,  löslich  in  Petroläther,  Chloroform  und  Aether61). 

Das  Benzoeat  C,0Hn(NO2)aOC7HßO  bildet  gelbe,  rhomboedrische  Blättchen 
vom  Schmelzpunkt  127°  bis  128°,  löslich  in  Alkohol,  Ligroin  und  Benzol.  Giebt 
bei  derReduction  mit.  Zinn  und  Salzsäure  Amidobenzenylamidothymol  61)  (s.  8.990). 

NOjOH 

2,  5,6-Trinitrothymol  C)0HHNsO7  =  CHS^       ^>C8H7  entsteht  bei  der 

NÖ7~N02 

Einwirkung  von  8alpeter- Schwefelsäure  auf  Dinitrothymol  8) 106).  Gelblichweisse 
Flocken,  welche  aus  heissem  Wasser  in  citronengelben  Nadeln  8),  aus  Benzol  in  pris- 
matischen gelblichen  Nadeln106)  krystallisiren.  Schmelzpunkt  III08)10*),  sehr 
wenig  löslich  in  kaltem ,  leichter  in  heissem  Wasser.  Bitterer  Geschmack ,  stark 
reizende  Wirkung  auf  die  Schleimhäute  und  starkes  Färbevermögen  10e).  Cyan- 
kalium  färbt  intensiv  roth.  Ihre  Salze  sind  gelb  oder  röthlichgelb  gefärbt,  aber 
heller  als  die  des  Dinitrothymols,  sie  zersetzen  sich  bei  150°  unter  Explosion.  Die 
Lösung  des  Kaliumsalzes  fällt  die  Lösungen  von  Blei-,  8ilber-  und  Quecksilbersal- 
zen. Das  Ammoniumsalz  bildet  gelbe  Nadeln.  — Das  Bleisalz  [C10Hj0(NO2)3O]2Pb 
und  das  Silbersalz  sind  gelbe  Niederschläge.  —  Das  Phenylhydrazinsalz 
CjoH^NO^gOH  .  N2HsC6Hft  bildet  sich  beim  gelinden  Erwärmen  der  Benzollösung 
mit  Phenylhydrazin.    Krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben  Nadeln  10fi). 

Mit  Schwefelsäure  und  Alkohol  entsteht  ein  fester  Aether3). 

Der  Methyläther  C,0H10(NO2)3OCH3  entsteht  durch  Xitriren  des  Thymol- 
roethyläthers  mit  Salpeterschwefelsäure.  Man  löst  den  Methyläther  in  concentrirter 
Schwefelsäure  und  tröpfelt  die  Lösung  in  rauchende  Salpetersäure  und  verdünnt 
mit  Wasser.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  schönen,  irisirenden,  gelblichen  Platten, 
die  bei  92°  schmelzen  und  beim  Erhitzen  explodiren.  wenig  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol,  Aether  und  concentrirter  Schwefelsäure  M).  —  Der  Aethy  1  äther 
Cio H|o(N 02)30 Ca H6 ,  wird  durch  fünfstündiges  Kochen  des  Silbersalzes  mit  Jod- 
äthyl und  Aether  erhalten.  Weisse ,  rhombische  Schuppen  oder  rectanguläre 
Prismen  vom  Schmelzpuukt  ~b°  106). 

Das  Acetat  C10H10(NO2)ÄOCOCH3  entsteht  beim  fünfstündigen  Erhitzen  von 
10  g  Trinitrothymol  mit  lu  g  Essigsäureanhydrid  auf  150°.  Hellgelbe,  rhomboidale 
Schuppen  (aus  Alkohol)  oder  Tafeln  oder  rectanguläre  Prismen  (aus  Benzol). 
Schmelzpunkt  135°  10B);  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin  206). 
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Das  Benzoeat  C,0H10(NO2)sOCOC6H6  beim    zweistündigen   Erhitzen  mit 
Benzoylchlorid  auf  160°.    Schwach  gelbe,  Heidenglänzende  Nadeln  vom  Schmelz 
punkt  140°;  wenig  löslich  in  Wasser  und  Petroläther,  sehr  leicht  löslich  in  Benzol; 
zersetzt  sich  hei  250°. 


Brom  nitroth y  mole. 


Br     O  H 


2-Brom-6-Nitrothymol  Cl0H12Br(N  02)OH  =  CH3<^        /C3H,  entsteht 

beim  Behandeln  von  6-Nitrothymol  in  Eisessig  mit  Brom.  Gelbe  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  100°  bis  101°  &s). 

NOg  OH 

6-Brom-2-Nitrothymol  CH3^~      J/CSH- (?)  entsteht  beim  Versetzen  einer 

Br 

eiskalten  Lösung  von  6-Bromthymol  (10  g)  in  eisessigsaurer  Lösung  (20  g),  mit 
concentrirter  Salpetersäure  (3,31  g  von  1,46  spec.  Gew.)  gleichfalls  in  Eisessig  (log; 
gelöst.  8chöne,  gelbe  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  1070  ^  io8°,  sehr  wenig  lös- 
lich in  Wasser.  Das  Kaliumsalz  C10H12Br(N02)OK  4-  V2H20  bildet  gelbe 
Nadeln,  die  sich  beim  Liegen  an  der  Luft  in  ein  rothes  Pulver  verwandeln  bl). 

Der  Aethyläther  C10H12Br(NOa)OC2Hfi  krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelbeD 
Blättchen  vom  Schmelzpunkt  67°  bis  69°.  Bei  der  Beduction  mit  Zinn  und  Salz- 
säure entsteht  das  entsprechende  Monobromamidothymol  61). 

Cl  OH 

2-Chlor-6-Nitrothymol  C,0H12C102N  =  CH8^        /C3H7  entsteht  durch 

N02 

Oxydation  von  feinvertheiltem  Chlorthymochinonoxim  mittelst  verdünnter,  kalter 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  1,2) ,02)  oder  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  6-Nitro- 
thymol in  Eisessiglösung  102).  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  hellgelben  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  116°.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Benzol,  Alkohol 
und  Eisessig,  weniger  in  kaltem  Ligroin  I02). 


A  m  i  d  o  t  h  y  m  o  1  e. 

 OH 

6-Aminothymol  OI0H15ON  =  CHS<^        /C3H7  ist  schon  von  H.  Schi  ff 43 

N~B^~ 

durch  Reduction  des  6 -Nitrosothymols  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhalten  worden 
und  entsteht  auch  beim  Behaudeln  von  Bithymochinonoxim  mit  Zinn  und  Salz- 
säure46). Es  bildet  sich  weiter  beim  Eintragen  von  10  g  Caivoxira  in  20ccm  mit 
S02  gesättigter  Schwefelsäure107),  beim  Behandeln  von  Oxybishydrocarvoxim  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  108),  ist  sehr  unbeständig  und  lässt  sich  glatt  zu  Thymo- 
chinon  oxydiren.  Die  salzsaure  Lösung  giebt  mit  Chlorkalk  Thymochinonchlor 
imidM),  mit  Brom  und  Natronlauge  aber  last  quantitativ  Thymochinon  M) ,  mit 
Chloranil  einen  rothen  Farbstoff  C30H38O3N2,  der  sich  in  Alkalien  mit  blauer 
Farbe  löst47).  Das  aus  dem  Chlorhydrat  dargestellte  freie  Amidothymol  bildet 
nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Methylalkohol  rein  weisse  Blättchen  vom  Schmelz- 
punkt l  73°  10y>,  177,5°  bis  179°  >00). 

Das  salzsaure  Salz  C10H12(OH)NH2  .  HCl  bildet  kleine,  weisse  Krystalle  m), 
welche  gegen  210°  bis  210°  unter  Braunfärbung  sich  zersetzen43),  bei  255°  unter 
geringer  Bräunung  schmelzen  100)  109).  —  Das  Zi nndoppelsalz  schiesst  in  schönen 
Nadeln  an  *3). 

Mit  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  bildet  sich  ein 

Triacetat  C10H12N(C.,HS0)3 . 0(C2H30),  das  aus  Alkohol  in  Blättchen  vom 
Schmelzpunkt  91°  [nach  Plancher100)  schmilzt  die  Diacetyl Verbindung  bei  88° 
bis  90°J  krystallisirt  und  beim  Verseifen  mit  concentrirter  Salzsäure  in  ein 

Monacetat  C,0Hi2  .  (NH C2H30)OH  vom  Schmelzpunkt  174,5°  übergeht,  und 
das  sich  auch  durch  Behandeln  mit  Essi^säureauhydrid  in  der  Kälte  erhalten 
lässt 10(l).    Durch  Methylirun^  lässt  sich  daraus  der 

Methyläther  C,0Hj2(NHC2H3O)OCH3  erhalten,  der  nach  dem  Umkrystalli- 
siren aus  heissem  Wasser  und  Alkohol  bei  139°  schmilzt  und  durch  längeres  Kochen 
mit  Salzsäure  von  seiner  Acetylgruppe  befreit  wird. 

Das  Chlorhydrat    des  Amidüthymolmethyläthers  C10H,2NHsOCHi 
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.HCl  bildet  centimeterlange,  bei  250°  unter  Zersetzung  schmelzende  Nadeln ,  deren 
Lösung  durch  Eisenchlorid  blau  gefärbt  wird  109). 

ö-Aminothymoläthyläther,  Aethoxyainidocy mol 

C12H18ON  =  CjoH^^CjH^NHa; 

bei  der  Reduction  des  Nitrothyinoläthers  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhält  man  das 
Zinndoppelsalz  in  prachtvollen,  laugen  Nadeln,  aus  dem  durch  Natronlauge  die 
freie  Base  als  röthlich  gefärbtes  Oel  abgeschieden  wird  104J. 

Der  Aethyläther  des  Acetylaminothymols,  Thymacetin  C10Hia 
(NHCOCH,)OCaH6,  wird  durch  Reduction  und  Acetylirung  des  Nitrothymoläthers 
erhalten  IW). 

Näd eichen  vom  Schmelzpunkt  136°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in 
Aether,  kaum  in  Wasser.    Findet  als  Nervenheilmittel  Verwendung. 

Chloracety  laminothy  moläth  y  läther,  Aethoxychloracetylcymidin 
C14H20ClOaN  =  CflHa(CHs)(C3H7HOCaH6)(NHCOCHaCl)  entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung von  Chloracetylchlorid  auf  6-Aminothymoläthyläther  in  Toluollösung,  bis 
kein  Chlorwasserstoff  mehr  entweicht.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  die  Verbindung 
fast  vollständig  aus,  sie  schmilzt,  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  bei  154°  104). 

Bromacetylaniinothymoläthyläther 

CuHaoBrOjjN  =  C6H2(CH8)(C8H7)(OCaH6)NHCO .  CHaBr 

entsteht  analog  bei  Anwendung  von  Bromacety  Ibromid ;  schmilzt  nach  dem  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  bei  145° ,04). 

Amidoacetylaminothymoläthyläther,  Aethoxyamidoacetylc vmidin 
cuH22  0aNa  =  C6Ha(CH3)(C8H7)(OCaH6)NH0OCH2NHa  entsteht  durch  Erhitzen 
des  Chloracety  laminothy  molätbers  mit  alkoholischem  Ammoniak  unter  Bruck. 
Nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  löst  man  den  Rückstand  in  Salzsäure  und 
neutralisirt  mit  Ammoniak,  wobei  sich  die  Base  in  feinen  Nädelchen  ausscheidet. 
Farblose  Kryställchen  (aus  wässerigem  Alkohol)  vom  Schmelzpunkt  104°  bis  105°. 
Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  den  üblichen  organischen  Lösungs- 
mitteln. Mit  Salzsäure,  Essigsäure,  Salicylsäure  und  Benzoesäure  giebt  es  leicht 
lösliche,  schön  krystallisirte  Salze  1W). 

BenzoylaminothymolC10H12(NHC7H5O)OH  schmilzt  bei  178°  bis  1790100), 
der  Benzoesäureester  desselben  C10Hi2(NHC7H5O)(OC7H6O)  bei  166ü  bis 
167°  10°). 

Benzvlidenaminothymol  Ci0H12(N :  CHC»H5)OH  schmilzt   bei   148°  bis 
150°.  —  Das  Cumylidenaminothymol  bei  15S8  bis  154« 

NHg  O  H 

2,  6  -  Diaminothymol  C,0HlflON2  —  CH3<^       ^>C8H7  entsteht  als  salz- 

NH2 

saures  Salz  bei  der  Reduction  des  Dinitrothymols  mit  Zinn  und  Salzsäure  und 
Entzinnen  mit  Schwefelwasserstoff,  ist  aber  bis  jetzt  noch  nicht  im  reinen  Zustande 
erhalten  wordeu  50).  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  eine  Reihe 
von  Acetylderivaten B1);  bei  der  Oxydation  mit  Eisencblorid  Oxythymochinon 50). 

Diacetyldiaminothymol  C6H(NHC2H80);,(OH)(CH3)(C3H-)  entsteht  neben 
einem  Tri-  und  Tetraacetylderivat  beim  dreistündigen  Erhitzen  von  salzsaurem 
Diamidothymol  mit  Essigsäureauhydrid  auf  160°  und  kann  durch  fractionirte 
Krystallisation  iaolirt  werden.  Durch  Behandeln  mit  Kalilauge  gehen  die  höher 
acetylirten  Producte  in  die  Diacetyl Verbindung  über.  Weisse  Flitter  vom  Schmelz- 
punkt 2rtu°;  löslich  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  alkoholhaltigem,  sowie  in 
Kalilauge 

Triacetylderivat  CeH[N(C2H80)2](NHC2HsO)(OH)(CHs)(CsH7).  Weisse 
Flitter  vom  Schmelzpunkt  238°  bis  240°.  Löslichkeit  wie  oben.  Beim  Lösen  in 
Kalilauge  in  das  Diacetylderivat  übersehend  B1). 

Tetraacetylderivat  CflH[N(CaH30)ayOH)(CHs)(C,H7).  Schmelzpunkt  216° 
bis  220°.    Verhalten  wie  oben  Bl). 

Pentaacetylderivat  C6H[N(C2H30)2]a(OC2H30)(CHs)(C3H7).  Durch  Er- 
hitzen des  salzsauren  Diaminothymols  mit  überschüssigem  Essigsäureanbydrid,  bis 
keine  Salzsäure  mehr  entweicht,  und  Abdestilliren  des  Essigsäureanhydrids  im 
Oelbad ,  wobei  die  Temperatur  von  160°  nicht  überschritten  werden  darf,  und 
Ümkrystallisiren  des  Rückstandes  aus  verdünntem  Alkohol  zu  erhalten.  Weisse, 
glänzende  Schüppchen,  die  bei  184°  bis  186°  schmelzen,  aber  schou  bei  179°  er- 
weichen. Unlöslich  in  Alkalilösungen.  Zerfällt  beim  Erhitzen  auf  260°  in  Essig- 
säureanhydrid und  Diacetylamidoäthenylamidothymol  61). 
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Diacetylaminoäthenylamino  thymol,  Diacetylamidoisopropyldi- 
methy  lbenzoxazol 

/\CH« 

N  0 

C16H20N2O3  =  CHji^  ^CSH7 

krystallisirt  aus  Ligroin  in  grossen,  glänzenden,  rhomboedrischen  Tafeln  vom 
Schmelzpunkt  92°  bis  94°;  auch  in  verdünntem  Alkohol  löslich  6l).  Beim  Erhitzen 
mit  Salzsäure  im  Bohr  auf  210°  spaltet  sich  Essigsäure  ab  und  ea  entsteht 

Monoacetylaminoäthenylaminothymol,  Acetylauiidoisopropyld  i- 
methy  lbenzoxazol 

^C-CH, 
N  O 

0i4HI8N2O2  =  CHS/^  ^Sc8H7, 

NHlÜ2HsO) 

das  sich  auch  beim  Erhitzen  von  salzsaurem  Diamidothymol  mit  Essigsänreanhydrid 
auf  160°  neben  den  schon  erwähnten  Acetylderivaten  bildet.  Krystallisirt  aus 
alkalisch  gemachtem  Wasser  in  kleinen,  weissen  Nadeln,  aus  verdünntem  Alkohol 
in  ziemlich  langen  Nadeln  von  gelblicher,  manchmal  ins  Violett  spielender  Färb«. 
Schmelzpunkt  132°  bis  134°,  ziemlich  löslich  in  Benzol  und  starkem  Alkohol, 
schwer  löslich  in  Aether  und  Ligroin.  Mit  Essigsäureanhydrid  verwandelt  es  sich 
wieder  in  die  Diacetylverbindung  51). 

Aminobenzen ylaminothymol,  Anhydroaminobenzaminothy mol , 
Amidomethylisopropy  lpheny  lbenzoxazol 

N  O 

C17H18N20  =  CH,/  ^>C8H7 

NHj- 

entsteht  bei  der  Reduction  des  Dinitrothymolbenzoylesters  mit  Zinn  und  Salzsäure 
in  fast  theoretischer  Ausbeute.  Krystallisirt  aus  Ligroin  in  gelben,  rbomboedrischen 
Prismen  vom  Schmelzpunkt  106°  bis  108".  —  Das  Platinchloriddoppelsalz 
(C17H,„NaO  .  HCl)oPtCl4  krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben  Nädelchen,  die  sich 
bei  zersetzen5*). 

DasBenzoylderivat  C24HwN,02  =  CÄH5C<^J>C6H(CH8)(C3H7) •  NHCOC«H5 

krystallisirt  aus  Alkohol  in  weissen,  seideglänzenden  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt 
174°  bis  175°«). 

Das  BenzylderivatCjuH^NaO  =  CeH6  .  C<°>C6H(CH8)(CSHT)N  HC,  HT 

bildet  sich,  wenn  Anhydroaminobenzaminothymol  mit  gleichen  Molekülen  Benzyl- 
chlorid  mehrere  Stunden  auf  120°  bis  130°,  sowie  wenn  10  g  salzsaures  Dianiido- 
thymol  mit  8  g  Benzaldehyd  auf  120°  bis  130°  im  Oelbade  erhitzt  wird.  Lange, 
ßeideglänzende  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  152°,  aus  Petroläther  kleine,  gelbe 
Rhomboeder.  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol  mit  schwacher  Fluorescenz.  Seiu 
Chlorhydrat  ist  in  Wasser  wenig  löslich,  leichter  in  warmem  Alkohol,  woraus 
es  in  glänzenden,  weissen  Blättern  krystallisirt65). 
Nitroamidothyraol 

XH, 


Cl0H14OsN2  =  C10Hn(OH)(NO2)WH2)  =  CH/n  ^C3H7. 

NÜ2  OH 

Bei  der  Einwirkung  der  zur  Reduction  von  einer  N02-Gruppe  erforderlichen  Menge 
Zinn  und  Salzsäure  auf  den  Dinitrothymolbenzoesäureester  bildet  sich  neben  dem 
Amidobenzenylamidothymol  in  verhältnissmässig  geringer  Menge  der  Nitroamido- 
thymolbenzoesäureester,  der  vermöge  seiner  geringeren  Löslichkeit  in  Petrol- 
äther von  jener  hIr  Hauptproduct  auftretenden  Verbindung  getrennt  werden  kann. 
Durch  Verseifen  mit  alkoholischem  Kali  erhält  man  daraus  das  freie  Nitroamido- 
thymol  in  rothbrauueu  Nadeln,  leicht  löslich  in  Alkohol153).  Mit  Essigsäureanhy- 
drid entsteht  das 
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Diacetylderivat  CuH1806N2  =  Cl0H1l(OC3HsO)(NOa)NHC2HÄO  in  klei- 
nen, gelben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  157°  bis  158°  fos)- 

Br  OH 

2-Brom-6-Amidothymol  C10H14BrNO  =  CH8<^       ^>C8H7  bildet  sich 

bei  der  Bedaction  des  entsprechenden  Bromnitrothymols  mit  Zinn  und  Salzsäure 
als  chlorwasserstoffsaures  Salz  in  weissen,  bei  185°  schmelzenden  Nädelchen, 
die  sich  an  der  Luft  violett  färben.  Auch  durch  Auflösen  des  Bromtbymochinon- 
monoxims  in  alkoholischer  Zinnchlorürlösung  ist  es  erhalten  worden 67).  Durch 
Sodalösung  erhält  man  das  freie  Bromamidothymol  in  gelblich  weissen ,  an  der 
Luft  sich  violett  färbenden  64) ,  bei  94°  bis  95°  schmelzenden  Kryställchen ,  schwer 
flüchtig  mit  Wasserdampf61).  Giebt  mit  salpetriger  Säure,  Eisenchlorid  oder 
Chromsäure  das  bei  48°  schmelzende  Bromthymochinon  57). 

Das  Bromhydrat  C,0H14BrNO .  HBr  entsteht  bei  der  Einwirkung  massig 
concentrirter  Bromwasserstoffsäure  auf  Thymochinonchlorimid  und  kann  aus  der 
concentrirten,  wässerigen  Lösung  durch  Zusatz  von  Bromwasserstoffsäure  in  farb- 
losen Nadeln  erhalten  werden  64). 

Der  Aethyläther  C12H18BrNO  =  C6HBr(CH8)(G8H7)(OC9H6)(NH2)  entsteht 
durch  Reduction  des  entsprechenden  Bromnitrothymoläthers  mit  Zinn  und  Salz- 
säure 56). 

Das  Chlorhydrat  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen,  farblosen,  durch- 
scheinenden Prismen  vom  Schmelzpunkt  200°  bis  201°.  Die  durch  Sodalösung  frei- 
gemachte Base  ist  ein  dickes,  rothes,  mit  Wasserdämpfen  schwer  flöchtiges  Oel 6t>). 

Triacetylderivat  C1?H20BrNO4  =  CcHBr(CH8)(C8H7)(OC2H80)[N(CaH30)2] 
entsteht  beim  Erwärmen  mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  in  schwach  röth- 
lichen  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  136*  bis  137°. 

Benzoylderivat  C17HlfiBrN02  =  C6HBr(CH3)(C8H7)(OH)NHC7H*0  bildet 
kleine,  röthliche  Wärzchen  oder  aus  Benzol  weisse,  schwach  röthliche  Blättchen, 
die  bei  160°  erweichen  und  bei  162°  bis  164°  schmelzen.  Löst  sich  in  Alkohol  mit 
rother  Farbe  61). 

Monochloramidothymol.  Dar  salzsaure  Salz  entsteht  neben  Dichlorthymo- 
chinon  beim  Erwämen  von  Thymochinonchlorimid  und  Chlorthymochinoncblorimid 
mit  dem  mehrfachen  Volumen  concentrirter  Salzsäure6*),  sowie  beim  Stehen  von 
Nitrosothymol  mit  starker  Salzsäure  *7).  Man  verdünnt  das  Product  der  Einwir- 
kung der  Salzsäure  auf  Thymochinonchlorimid  mit  Wasser,  schüttelt  mit  Aether  aus 
und  filtrirt  den  wässerigen  Rückstand,  weicher  die  Araido Verbindung  suspendirt  ent- 
hält, ab.  Dieselbe  löst  sich  in  Alkohol,  kaltem  und  warmem  Wasser  und  kann  durch 
Eintröpfeln  von  concentrirter  Salzsäure  in  die  wässerige  Lösung  in  langen  Nadeln 
oder  Prismen  erhalten  werden.  Beim  langsamen  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung 
resultiren  centimeterlange ,  sternförmig  gruppirte ,  farblose  Nadeln.  Auf  Zusatz 
von  kohlensaurem  Natron  bis  zur  beginnenden  Grünfärbung  scheidet  sich  die  freie 
Base  in  grossen  Flocken  ab.  Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  grossen,  schim- 
mernden Nadeln  oder  Prismen  vom  Schmelzpunkt  105,5°  M),  102°  bis  103° 47). 
Unlöslich  in  kaltem  Wasser ,  schwer  löslich  in  heissem ,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether,  löst  sich  in  überschüssigem,  kohlensaurem  Alkali  mit  grüner  Farbe.  Ver- 
ändert sirh  sehr  leicht  an  der  Luft.  Giebt  mit  Chlorkalklösung  Chlorthymochinon- 
cblorimid. Beim  Erhitzen  mit  Chloranil  und  Eisessig  entsteht  ein  rother  Farb- 
stoff47). 

Salpetrige  Säure  führt  das  salzsaure  Salz  in  das  Chlorid  des 

Monochlordiazothymols  C6HC1(0H)(CH8)(C8H7) .  N2C1  über,  welches  aus 
Aether- Alkohol  in  langen,  farblosen,  oft  fächerförmig  vereinigten  Nadeln  krystalli- 
sirt, die  beim  Erhitzen  explosionsartig  verbrennen  64). 

Jodamidothymol  C10H16JNO  =  CÖH  J(OH)(NH2)(CH8)(C3H7)  entsteht 
beim  Vermischen  einer  Lösung  von  Jodthymochinonoxim  in  alkoholischer  Salz- 
säure mit  Zinnchlorür  bis  zur  Entfärbung.  Beim  Verdunsten  scheidet  sich  das 
Zinnd oppe lsalz  in  gut  ausgebildeten,  farblosen,  prismatischen  Krystallen  ab, 
die  sich  bald  violett  färben.  Das  durch  Entzinnen  mit  Schwefelwasserstoff  daraus 
dargestellte  salzsaure  Salz  oxydirt  sich  rasch  unter  Braunfärbung  und  in  noch 
höherem  Maasse  die  daraus  dargestellte  freie  Base  ai). 

Amidothymosulfonsäure  C,0H,5N8O4  =  C6H(OH)(NH2)(808H)(CH3)(C3H7) 
entsteht  neben  einem  anderen  in  langen,  glänzenden  Nadeln  krystallisirenden,  bei 
169°  bis  170°  schmelzenden  und  in  irisirenden  Blättchen  sublimirenden  Körper  von 
noch  unbekannter  Zusammensetzung  bei  mehrtägiger  Einwirkung  von  saurem, 
schwefligsaurem  Natrium  auf  Thymochinonchlorimid.  Lange ,  weisse  Nadeln  oder 
Prismen,  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich64). 
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Azoderivate  des  Thymol«. 

Benzolazothymol  C^H^N«^  =  C6H5N  .  NC6H2(OH)(CHs)(C3H7)  entsteht 
neben  Tbyunodisazobenzol  beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Diazobenzolchlorid  mit 
Thymol  149)  und  ist  auch  in  geringer  Menge  unter  den  Producten  der  Einwirkung 
von  Phenylhydrazin  auf  Bitbymochinon  enthalten  1&0). 

Zur  Darstellung  werden  20  g  Anilin  in  24  g  Salzsäure  von  1,20  spec.  Gew.  und 
400  g  Wasser  gelöst ,  eine  wässerige  Lösung  von  8  g  Natriumnitrit  und  eine  alka- 
lische auf  500  ccm  verdünnte  Lösung  von  15  g  Thymol  unter  Eiskühlung  hinzu- 
gefügt, der  nach  24  Stunden  gesammelte  gelbliche  Niederschlag  wird  mit  he  isser 
Kalilauge  behandelt,  wobei  sich  das  Benzolazothymol  lÖBt,  das  aus  der  alkalischen 
Lösung  mit  Essigsäure  als  orangegelber,  pulveriger  Niederschlag  wieder  abge- 
schieden und  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt  wird  U9). 

Glänzende,  rotbgelbe,  prismatische  Nadeln  des  monoklinen  Systems  vom  Schmelz- 
punkt 85°  bis  90°;  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform,  liefert 
bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  Amidothymol  (?),  das  durch  Eisenchlorid 
in  Thymochinon  übergeführt  wird  UQ). 

Benzoazothyinolsulfonaäure  C10Hl8N28O4  =  C6Hß  .  N2  .  C10Hu(OH)8O3H 
scheidet  sich  in  analoger  Weise  beim  Eintragen  einer  Lösung  von  Thymolsultosäure 
in  Natronlauge  in  die  Auflösung  von  Diazobenzolchlorid  als  voluminöser,  aus  haar- 
feinen, gelben  Krystallen  des  Natriumsalzes  bestehender  Niederschlag  ab161).  Die 
freie  Säure  wird  daraus  als  rother  Niederschlag  gefällt;  sie  krystallisirt  aus  Wasser 
in  kleineu,  gelben,  sechsseitigen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  2158/4°  unter  voll- 
ständiger Zersetzung. 

Das  Bariumsalz  (C16H17NaS04)2Ba  wird  aus  der  Lösung  des  Natriumaalzes 
durch  Chlorbarium  als  gelber  Niederschlag  gefällt.  Krystallisirt  aus  heissem  Wasser 
in  haarfeinen  Nadeln,  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  in  heissem,  leicht  in 
90proc.  Alkohol. 

Das  Natriumsalz  C,6H17N2S04Na  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  als  ein 
Haufwerk  kleiner,  gelber,  haarfeiner  Krystalle,  welche  beim  Trocknen  metallisch 
glänzend  werden  und  bei  100°  sich  braun  färben.  Leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  färbt  Wolle  schön  gelb  1B1). 

p-Toluolazothy  molsulfonsäure 

Cn H20  N28  04  .  C  Hs  .  Cfl  H4  .  N2  .  C10  Hn  (O  H)8  03H. 

Das  Natriumsalz  dieser  Verbindung  bildet  sich  analog  beim  Diazotiren  von  10,8  g 
p-Toluidin  in  ealzsaurer  Lösung  mit  Natriumnitrit  und  Behandeln  des  Diazochlorids 
mit  23,6  g  «-thymolsulfonsaurem  Natron  als  voluminöser,  gelber  Niederschlag,  der 
unter  theilweiser  Zersetzung  in  heissem  Wasser  sich  löst  und  beim  Erkalten  in 
haarfeinen ,  gelben  Nadeln  krystallisirt.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser ,  leicht  in 
heissem  Wasser  und  in  Alkohol lM). 
Xylolazothy  molsulfonsäure 

Cl8H22N2S04  =  (CHa^CcHs.Na.C^HntOHjSOaH 

wird  durch  Einwirkung  von  Diazoxylolchlorid  auf  eine  alkalische  Lösung  von 
«-thymolsulfonsaurem  Natron  gewonnen.  Der  sich  ausscheidende  voluminöse, 
braune  Niederschlag  giebt  beim  Lösen  in  heissem  Wasser  kein  krystallisirendes 
Natriumsalz.  Die  durch  Salzsäure  freigemachte  Säure  ist  ein  voluminöser,  roth- 
brauner Niederschlag,  der  aus  kochendem  Wasser  in  feinen,  gelben  Nadeln  kry- 
stallisirt. 

Das  Bariumsalz  (C,glI.ilN2S04)2Ba  bildet  bei  raschem  Verdunsten  der  alko- 
holischen Lösung  ein  Haufwerk  kleiner,  haarfeiner,  gelber  Nadeln,  bei  langsamem 
Verdunsten  kleine,  citronengelbe  Blättchen  161). 

Thymoldisazobenzol  C^H^O  =  (C6Hf)N2)2CH(OH)(CH8)(CsH7)  bildet 
sich  neben  Benzolazothymol  bei  der  Einwirkung  von  Diazobenzolchlorid  auf 
Thyroolnatrium ,  bleibt  beim  Ausziehen  des  Einwirkungsproducts  mit  heisser  Kali- 
lauge unlöslich  zurück  und  scheidet  sich  aus  der  Lösung  in  Chloroform  auf  Zusatz 
von  Alkohol  in  feinen,  verfilzten,  seideglänzenden,  braunrothen  Nadeln  ab ;  Schmelz- 
punkt 168°.  Leicht  löslich  in  Chloroform,  Benzol  und  Aether,  schwer  löslich  in 
Alkohol.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  Zinn  und  Salzsäure  und  Oxydation  der  ent- 
zinnten  Lösung  mit  Eisenchloiid  Thymochinon  119). 

T  r  i  )>  h  e  n  y  1  m  e  t  h  a  n  d  i  s  a  z  o  t  h  y  in  o  1 

C„9H40N4Oa  —  C6H6CH(CflH4N2CJ0H)9NH)2 
entsteht    beim  Eingiessen   einer  Lösung  von  Triphenylmethandisazocnlorid ,  dar- 
gestellt durch  Diazotiren  von  log  Diamidotriphenylmethan,  in  eine  verdünnte  und 
kalte  Losung  von  5,4  g  Thymol  in  Kalilauge,  als  ein  röthlicbgelber,  amorpher 
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Niederschlag,  der  durch  Lösen  in  Chloroform  und  Fällen  mit  Ligroin  gereinigt 
wird  >**). 

Amorphes,  schwarzes,  glänzendes  Pulver  vom  Schmelzpunkt  170°.  Unlöslich 
in  Kalilauge,  löslich  in  Aether,  Chloroform,  Benzol,  Alkohol  und  concentrirter 
Schwefelsäure.  Qiebt  beim  Erhitzen  mit  Phosphorpentachlorid  das  Chlorid 
C?9H38N4 .  Cl3,  ein  amorphes,  ziegelrothes,  leicht  in  Chloroform,  schwer  in  Aeiher, 
Ligroin  und  Benzol  lösliches  Pulver.  Bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  rauchender 
Salzsäure  und  spätere  Oxydation  mit  Eisenchlorid  resultirt  Thymocbinon. 

üj ythymol,  Thymohydrochinon,  1 ,  4-Methyl  methoäthy  lphendiol 

 OH 

C10HuOa  =  CH3/  ^)c3H: 

ÜH 

findet  sich  als  Methyläther  in  der  Natur  vor.  Nach  8igel1M)  besteht  das  äthe- 
rische Oel  der  Amica  montana  zu  4/6  aus  Hydrothymochinondimethyläther  und  % 
aus  isobuttersaurem  Phloryl.  Bildet  sich  leicht  bei  der  Reduction  von  Thymol- 
chinon  mit  schwefliger  Säure  [Lallemand's  Thymoilol s)].  Man  fügt  so  lange 
von  letzterer  zu,  bis  das  anfangs  schwarz  gefärbte  Product  in  ein  schmutzig  weisses 
Krystallpulver  umgewandelt  ist  und  krystallisirt  aus  kochendem  Wasser  unter  Zu- 
satz von  etwas  schwefliger  Säure  um  8) lh9). 

WH8serhelle,  glasgläuzende ,  schwere  Krystalle,  Combination  eines  vierseitigen 
Prismas  mit  zwei  Pyramiden  darstellend2).  Schmelzpunkt  139°,  139,5°  »*»),  14.r>*3), 
sublimirt  unzersetzt.  Molekulare  Verbrennungswärme  1308,9  (const.  Vol.),  1308  Cal. 
(const.  Druck);  Bildungswärme  -f- 117,4  Cal.156).  8ehr  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leichter  in  heissem,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Geht  durch  Eisen- 
chlorid, Salpetersäure  und  andere  Oxydationsmittel  wieder  leicht  in  Thymochinon 
über.  Verbindet  sich  mit  Thymochinon  zu  einem  schwarzen  Chinhydron  (s.  u. 
Thymochinon). 

Der  Dimethyläther  C12H1802  =  ClaH12(OCH3)2  wird  vorteilhaft  durch 
Erhitzen  von  Thymohydrochinon  mit  Natrium ,  Methylalkohol  und  Jodmethyl  im 
Rohr  auf  100°  dargestellt.  Farbloses  Oel,  siedet  bei  248°  bis  250°;  spec.  Gew.  bei 
22'»  0,998  16Ä).    Es  macht  den  Hauptbestandteil  des  Arnicaöls  aus  *«). 

 OH 

/S-Bromthymobydrocbinon  C10H13BrOa  =  CH8<^        yC3H7  (Schniter) 

OH  Br 

Br  OH 

oder  CH3<^        ^)C3H7  (Kehrmann).  Bei  der  Anlagerung  von  starker  Bromwasser- 
ÖH~ 

stoffsäure  an  das  Thymochinon  entsteht  nicht  das  «-Substitutionsproduct  wie  bei 
der  analogen  Verbindung  mit  Chlorwasserstoff,  sondern  die  Verbindung  in  Form 
farbloser  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  53°  167). 

Auch  bei  der  Reduction  von  Bromthymochinon  mit  schwefliger  8äure  entsteht 
nach  Mazzara  und  Discalzo63)  dasselbe.  Weisse,  bei  52°  bis  53°  schmelzende 
Krystalle,  welche  später  roth  werden  und  dann  bei  37°  schmelzen. 

Das  Diacetat  CuH17Br04  =  C,0Hn Br(OCaHsO)2,  aus  Thymochinon  und 
Acetylbroinid  zu  erhalten,  krystallisirt  aus  Ligroin  in  rhomboederähnlichen  Kry- 
stallen  vom  Schmelzpunkt  91°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  etwas  schwieriger  in 
Petroläther 158).  Durch  Einwirkung  von  Brom  bildet  sich  Dibromhydrothymo- 
cbinondiacetat. 

Dibromhydrothymochinon  C,0H,2Br2C2  =  C6Br2(CH3)CsH7(OH)2. 

Das  Diacetat  C?0H,0Br2(OCaH3O)2  bildet  sich  nach  H.  Schulz168)  durch 
Eintragen  von  Brom  in  eine  ätherische  Lösung  von  Monobromhydrothymochinon- 
diacetat.  Krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  farblosen,  rectangulären  Tafeln  vom 
Schmelzpunkt  121°  bis  122°. 

Cl  OH 

«- Chlorhydrothymochinon  Ci0H13ClOa  =  CH3/        ^CaH,  entsteht 


l3\. 
OH 

beim  Eintragen  von  pulverisirtem  Thymochinon  in  bei  0°  gesättigte  Salzsäure 
und  24 stündigem  Stehen.  Krystallisirt  aus  Ligroin  in  laugen,  seideglänzenden 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  7u°,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  kaum  in 
Wasser,  schwierig  in  Ligroin.  üeht  bei  der  Destillation  mit  Eisenchlorid  in 
«•Chlorthymochinon  über 
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Das  Diacetat  Ci4H17C104  =  CuHnCUOCgHsO).;  bildet  sich  beim  Erwärmen 
von  1  Tbl.  Tbymochinon  mit  2  Thln.  Acetylcblurid  im  Rohr  auf  100°.  Der  all- 
mählich erstarrende  Rohreninhalt  wird  aus  Alkohol  unter  Zusatz  von  Thierkohle 
krystallisirt 

Grosse,  wasserhelle  Krystalle  (aus  Alkohol  oder  Eisessig),  spitze,  rhom ben- 
form ige  Blätteben  (aus  Ligroin)  vom  Schmelzpunkt  87°  bis  88ü.  8ehr  leicht  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether,  weniger  in  Ligroin. 

Das  Dibenzoeat  C10Hn  C1(UC7H60)2  wird  neben  dem  Benzoesäureester  des 
Dichlorhydrothymochinons  bei  der  Einwirkung  von  Benzoy  lchlorid  auf  Thymo- 
chinon  erhalten  und  läset  sich  aus  den  Mutterlaugen  in  farblosen  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  116°  bis  118°  erhalten,  während 

Dichlorhydrothymocbinondibenzoeat  C,0H,0Cl2(OC7H6O)9  in  Form 
von  sehr  schwer  löslichen,  weissen  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  190°  bis  191° 
zuerst  herauskrystallisirt 1&8). 

 OH 

/J-Chlorhydrothymochinon  CH,/        /C8H7  bildet  sich  bei  der  Reduc- 

OH  Cl 

tion  des  /J-Chlorthymochinous  mit  Hydroxylamin.    Oelige  Verbindung  157). 

Ol  OH 

«-Cblor-/*-bromhydrothymochinon  C10Hl2ClBrOa  =  CHÄ<^  ^CgHr 

OH  Br 

bildet  sich  durch  Bebandeln  des  «- Chlort  bymochinons  mit  Brom  Wasserstoff  oder 
des  /J-Bromthymochinons  mit  Chlorwasserstoff,  sowie  bei  der  Reduction  des  o-Chlor- 
/3-bromtbymochinons  mit  Hydroxylamin  in  alkoholischer  Lösung.  Wird  am  besten 
aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Wasser  gefällt  und  bildet  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 63°  "7). 

Br  OH 

/J.Chlor-cr-bromhydrothymochinon  CH3(^        ^)C3H7,  durch  Reduction 

0~H~C1 

des  ß-  Chlor- c- bromtbymochinons  mit  Hydroxylamin  zu  erhalten.    Schmilzt  .bei 
56° 

Schwefelderivate  des  Thymols. 

Thiothymol,  1-Methy  1-4-methoätby  Iphenthiol 

C,„H148  =  C4H8(CH3)(CSH7)8H 
isomer  mit  Thiocarvacrol ,  entsteht  nach  Fittica  bei  der  Einwirkung  von  fünf- 
fach oder  besser  von  dreifach  Schwefelphosphor  auf  Thymol l7).  Die  bei  210°  bis 
240°  siedenden  Destillate  werden  mit  Quecksilberoxyd  geschüttelt  und  dann  mit 
Alkohol  ausgekocht  und  die  sich  ausscheidenden  grütiliob  ausgehenden  Mereaptid- 
krystalle  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  der  Alkohol  abdestillirt  und  der  Röck- 
stand fractionirt  destillirt. 

Fast  farbloses,  eigentümlich  scharf  riechendes  Oel  vom  Siedepunkt  230°  bis 
231°;  spec.  Gew.  0,989,  erstarrt  nicht  bei  —  20°  ,7). 

Das  Quecksilbersalz  Hg(Ct0H138)9  krystallisirt  in  grünlichen  Rhoinboedern 
vom  Schmelzpunkt  78°,  in  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich.  —  Das  Bleisal/ 
Pb(C,0Hl8S)a  krystallisirt  in  schönen,  goldgelben  Nadeln. 

Bei  der  Oxydation   mit  Salpetersäure   entsteht  8ulfotoluylsäure  (CHS)C«HS 
(808H)(COOH) 17). 

p-Methylisopropyloxythiobenzol,  Thymolsulfid 

CsoHsgS.Oj  =  S[C6H?(OH)(CH3)(C3H7)]s 

entsteht  beim  Vermischen  der  stark  gekühlten  Lösungen  von  Thymol  und  DirhW- 
schwefel  in  Schwefelkohlenstoff.    Krystallisirt  aus  Toluol.    Schmelzpunkt  152°  bist 

Das  Diaeetylderivat  C24H,0SO4  =  8rCftH2(OCaHsO)(CHs)(C, H,']t  bildet 
farblose  Kiyställchen  vom  Schmelzpunkt  95°  bis  96°.  Bei  der  Oxydation  mit 
Chamäleon  geht  es  in 

Diacety  Ithymylsulfon  C24H30SO„  =  80.,[CÄH2(OC,H30)<CH3)(C3H:)], 
über;  grosse  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  107°  bis  108°.  Durch  Verseifen  mit 
alkoholischem  Kali  bildet  sich  daiaua 

p  -  M  e  t  Ii  y  1  i  s  o  p  r  o  p  \  1  o  x  y  s  u  1  f  o  h  e  n  z  i  d  ,  D  i  t  h  y  ra  y  1  s  u  1  f o  n 

C,0H26SO4  =  S02[r6H2(OH)(CH3)(C3H7)]a. 
Weisse  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  21a0  bis  214° ,61). 
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Oxythymylphenylsulfon,  Dioxymethylpropyldiphenylsulfon 

ci«Hi8S04  =  CeH6.SOa.C10Hu(OH)8 

bildet  «ich  beim  Eintragen  von  feiügepulvertem  Thymochinon  in  eine  kalte, 
wässerige  Lösung  von  Benzolsulfinsäure  und  Umkrystallisiren  der  sich  abscheidenden, 
nahezu  farblosen  Flocken  aus  verdünnter  Essigsäure.  Farblose  Kryställchen, 
welche  bei  136°  schmelzen,  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether 
und  Eisessig  sind.    Löst  sich  in  AlkaJien  unter  Salzbildung  mit  gelber  Farbe  »•*). 

Thymolsulfonsäuren. 

Thymolsulfonsäuren  C10H14SO4  =  C6H2(OH)(CH8)(C8H7)808H.  Bei  der 
Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  Thymol  entstehen  drei  verschiedene 
Sulfonsäuren,  welche  zuerst  von  Engelhardt  und  Latschinoff ai)  näher  charak- 
terisirt  wurden. 

OH 

6-(a-)Thymolsulfosäure  CH3<^       /C8H7  ist  das  Hauptproduct  derEin- 

S08H 

Wirkung  der  concentrirten  Schwefelsäure  auf  Thymol;  sie  entsteht  ausschliesslich, 
wenn  man  Chlorsulfonsäure  auf  Thymol  einwirken  lässt.  Man  erhitzt  60  g  Thymol 
mit  50  g  66grädiger  Säure  auf  dem  Wasserbade,  bis  die  Hasse  krystallinisch  er- 
starrt (10  bis  11  Minuten)68)6»»). 

Krystallinisch  erstarrende  Hasse  21).  Rhombische  Blättchen  oder  Tafeln  bei 
langsamer,  farnfürmige  Prismen  bei  gestörter  Krystalli&atiou.  Schmelzpunkt  91° 
bis  92° Aus  dem  ßleisalz  mit  Schwefelwasserstoff  abgeschieden  erhält  man 
sie  in  grossen,  glänzenden,  fettig  anzufühlenden  Platten  vom  Schmelzpunkt  90°  bis 
91°  M).    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.    Giebt  bei  der  Oxydatiou  Thyniochinon. 

Ammoniumsalz  Ci0H138O4NH4      2H20,  glasglänzende,  rhombische  Tafeln 

(poo,  oopoo  ),  verwittert  schon  etwas  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  zerfällt  bei 
100°  unter  Verlust  des  ganzen  Krystallwassers  zu  einem  weissen  Pulver,  das  bei 
172°  bis  173,5°  schmilzt»8). 

Bariumsalz  (C10HI88O4)aBa  4-  4Ha021).  2%H30M»),  schöne,  durch- 
sichtige, glatte  Prismen,  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser21).  Rhombische 
Platten  oder  Prismen  beim  langsamen  Verdunsten,  gerippte,  strahlenförmig  an- 
geordnete Krystalle  beim  Eindampfen. 

Bleisalz  (C10H18804)„ Pb  +  4H20,  sternförmig  vereinigte,  feine  Nadeln,  sehr 
leicht  löslich  in  Wasser  und  siedeudem  90proc.  Alkohol,  zersetzt  sich  bei  HO031). 

Calci  um  salz  (C)0HI8SO4)8Ca  -f-  2H30  krystallisirt  aus  concentrirten,  wässe- 
rigen Lösungen  in  rhombischen  Blättern,  aus  90proc.  Alkohol  in  sternförmig 

gruppirten  Nadeln  (P»,  /"«,  oopaa).  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether;  Schmelzpunkt  156°  bis  1570M). 

Kaliumsalz  C]0H,8SO4K  2yaH20.  Schöne,  durchsichtige,  rhombische 
Tafeln  oder  grosse  Prism»*n;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  löslich  in  siedendem 
Alkohol  von  9<»  Proc,  verwittert  bald  an  der  Luft21). 

Kupfersalz,  undeutliche  Krystallkrusten  21). 

Natriumsalz  C]0H]3SO4Na  +  2V2H80.  Weisse,  rhombische,  glasglänzende 

Platten  (P<x>f  »Poo),  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schmilzt  bei  166°  bis 
167°  >*). 

Alkylätberthymolsulfonsäuren  bilden  sich  bei  der  Einwirkung  der  concentrirten 
Schwefelsäure  auf  die  Alkyläther  des  Tbymols,  als  auch  bei  der  Einwirkung  von 
Jodalkylen  auf  die  thymolsutfosauren  Salze. 

«- Aethylätherthy  molsulfoo  säure 

C12H18S04  =  CiH2(OCiHB)(OH,)(CaH7)BOgH 

wird  erhalten  beim  Erwärmen  einer  alkoholischen  Lösung  von  a-thymolsulfon- 
saurem  Kali  mit  Kalibydrat  und  überschüssigem  Jodäthyl.  Wahrscheinlich  iden- 
tisch i»t  auch  die  durch  Behandeln  der  Cymidinsulfonsäure  mit  salpetriger  Säure 
und  Alkohol  resulthende  Aethylatherthyiiiolsulfon»>äure 148).  Das  Kaliumsalz 
C1jH,7S04K  krystallisirt  au»  kochender  Lösung  in  schönen,  dünnen  Tafeln,  schwer 
löblich  in  kaltem  Wagner,  zersetzt  *ich  noch  nicht  bei  140°.  Durch  Umsetzung 
seiner  wässerigen  Lösung  mit  anderen  Salzen  sind  dargestellt:  Bariumsalz 
(C,jH)7S04)aBa  ;iU,U,  schöne,  dünne  Blättchen  (aus  siedendem  Walser)21), 
undeutliche  Blätter.  Bleisnlz,  weiter,  krystallinischer  Nieder>chlag ,  schöne, 
glatte  Nadeln  (aus  siedendem  Wasser).  Magnesiumsalz,  weisser  Niederschlag, 
aus  der  kochenden,  wässerigen  Lösung  in  Blättchen  krystallisirend  81). 

G3* 
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a-Isoamyläth  er  thymolsulfonsäure 

ClßHa4S04  =  C6H2(OC6Hn)(CHs)(C8H7)808U. 
Das  Kaliumsalz  Clf)H28804K  dieser  Säure  bildet  sieb  analog  bei  der  Einwir- 
kung von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  Amylthyinol  oder  aus  «-thymolsulfonsäure ra 
Kalium,  Kalihydrat  und  Jodamyl;  es  scheidet  sich  aus  der  siedenden,  wässerigen 
Lösung  in  glatten  Nadeln  aus;  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  2,)>  Das  Barium 
salz  (C15Hj3  804)2Ba  -f-  3H,0,  weisser  Niederschlag,  der  aus  kochendem  Waeser 
in  glatten  Nadeln  krystallisirt;  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  ").  —  Da» 
Blei  salz  scheidet  sich  aus  siedender  Lösung  in  glänzenden  Blättchen  aus.  Ebenso 
das  Magnesiumsalz21). 

Bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Isoamylthymol  bildet  sich  noch 
eine  zweite  isomere  8äure,  welche  ein  leicht  lösliches,  unkrystallisirbares  Barium- 
salz  bildet «). 

Methyläther  thymolsulfonsäure 

CnH16804  =  C6Ha(OCHs)(CH3)(C8H7)S03H. 

Das  Bariumsalz  (Cn  H,6S04)9Ba  -|-  3  HaO  erhält  man  bei  der  Einwirkung  der 
concentrirten  Schwefelsäure  auf  Methylthymol  und  Neutralisiren  mit  Bwriumcarbo- 
nat.  Krystallisirt  in  kleinen  Warzen21)22);  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  26° 
3,94  Thle.  des  Salzes  22).  Das  Bleisalz  krystallisirt  in  Nadeln.  Das  Kaliumsalz 
(CnH15S04)K  bildet  grosse  Tafeln  M).  Es  entspricht  wahrscheinlich  der  «-Thymol- 
sulfonsäure. In  den  Mutterlaugen  befindet  sich  ein  gummiartiges  Bariumsalz  einer 
isomeren  Säure  21). 

Thymolsulfonsäurethymolester  C10H12(OH)  .  SO2OC,0H18  soll  bei  der 
Einwirkuug  von  Chlorsulfonsäure  auf  Thymol  entstehen  als  rotlier  Syrup,  der  sieb 
an  der  Luft  in  eine  zähe,  leimartige  Masse  verwandelt,  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.    Wasser  zersetzt  sie  unter  Bildung  von  Thymolsulfonsäure  69). 

Acetylthymolsulfonsäure  C,0H12(OCaH3O) .  808H  entsteht  nach  Lalle- 
inand  beim  Behandeln  einer  Lösung  von  Thymol  in  Eisessig  mit  schwach  ran 
chender  Schwefelsäure. 

Benzoylthymolsulfonsäure 

C17HJ880ß  =  C6H2(OC7H60)(CH3)(C8H,)803H 

entsteht  beim  Erhitzen  des  thymolsulfonsauren  Kaliums  mit  Benzoylohlorid. 

Das  Kali  um  salz  Cl7H17S04K  -f-  2H20  krystallisirt  aus  kochender,  wässe- 
riger Lösung  in  glänzenden,  glatten  Nadeln.  —  Das  Bariumsalz  (C^H^SO^Ba 
-f-  5HaO  ist  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  krystallisirt  in  glatten 
Nadeln.  —  Calciurasalz  (C,7H17S04)2Ca  -f-  4HaO,  kleine  Tafeln,  sehr  schwer 
löslich  in  Wasser.  —  Magnesiumsalz,  sehr  schwer  löslich,  selbst  in  kochendem 
Wasser.  —  Silbersalz,  glänzende  Nadeln  (aus  kochendem  Waaser)21). 

BOaH  OH 

2  •  (/J-)Thymolsulfonsäure,  Orthosäure  CH8<^ /C8H7  enUteht  in 

kleiner  Menge  bei  der  Einwirkung  concentrirter  Schwefelsäure  auf  Thymol  bei 
möglichst  niederer  Temperatur  ( —  5°) Man  sättigt  die  mit  Eiswasser  ver- 
dünnte Lösung  mit  Bariumcarbonat,  wobei  zuerst  das  Bariumsalz  der  (para-)Säure 
herauskrystallisirt,  die  Mutterlauge  führt  man  in  das  Kaliumsalz  über,  wobei  die 
schwer  löslichen  Blättchen  des  Kaliumsalzes  der  £-Säure  erhalten  werden. 

Die  freie  Säure  scheidet  sich  beim  Eindunsten  im  Vacuum  in  anfangs  farb- 
losen, bald  violett  und  braun  werdenden  Blättchen  ab,  die  sehr  hygroskopisch  sind 
und  au  der  Luft  rasch  zerfliessen  38).  Geht  beim  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  in 
die  «-Säure  über  38). 

Bariumsalz  (C10H,8SO4)2Ba  -|-  4H20.  Farblose,  glänzende  Blättchen,  sehr 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  zersetzt  sich  Bchon  beim  Erwärmen  auf  60OS8i. 

Kaliumsalz  C10H138O4.K  -}-  H20.  Farblose,  glänzende  Blättchen,  wenig 
löslich  in  kaltem,  leichter  in  kochendem  Wasser,  zersetzt  sich  im  trockenen  Zu- 
stande schon  hei  100038),  115° Färbt  sich  mit  Eisenchlorid  schön  violettblau. 

Kobaltsalz,  zarte  rosafarbene  Blättchen.  —  Kupfersalz,  glänzende,  bläu- 
liohgrüne  Nädelchen,  welche  im  Exsiccator  verwittern.  —  Nickelsalz,  hellgrüne 
Krystallblätter  38). 

'  Silbersalz  C10H,3SO4Ag  -f-  2H,0.  8chöne,  glänzende,  prismatische  Nadeln, 
die  sich  schnell  rothbraun  färben,  schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in  kochendem 
Wasser  ss). 

7 -Thymolsulfonsäure  entsteht  neben  der  Disulfonsäure  beim  Erwärmen 
von  Thymol  mit  der  vierfachen  Menge  einer  Mischung  von  gewöhnlicher  und  stark 
rauchender  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade.    Nach  dem  Neutralisiren  der  mit 
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Wasser  verdünnten  Lösung  mit  Bari  umcar  bona  t  krystallisirt  zuerst  das  Barium- 
s alz  der  y •Thymolmonosulfonsäure  heraus;  die  Mutterlaugen  wandelt  man  in  das 
Kaliumsalz  um,  dampft  zur  Trockne  ein  und  löst  in  Alkohol,  wobei  sieb  das 
Kaliumsalz  der  Disulf onsäure  zuerst  abscheidet20). 

Bar  iuni  salz  (C10H)8SO4)2Ba  -f-  iy2H20,  büschelförmig  vereinigte  Nadeln, 
leichter  löslich  als  das  «-Salz,  zersetzt  sich  noch  nicht  bei  120°. 

Kaliumsalz  C10U138O4K  -\-  H20.  Körnige  Masse,  sehr  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  zersetzt  sich  nicht  bei  135°*»). 

y  -  Aethy lätherth y molsulfonsaure  Ci0Hia(OC2H6)SO8H  wird  wie  die 
a-Aethyläthersäure  durch  Erhitzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  y-thymolsulfon- 
saurem  Kalium  mit  Kalihydrat  und  Jodkalium  erhalten. 

Das  Kali  um  salz  C10H,9(OCaHB)8O8K  bildet  platte  Nadeln,  schwer  löslich 
in  kaltem,  leichter  in  kochendem  Wasser. 

Bariumsalz  [C10H12(OC2H6)SO8]aBa  -\-  3HO  fällt  auf  Zusatz  von  Chlor- 
barium zu  der  Lösung  des  Kalitimsalzes  als  weisser,  krystalliniBcher  Niederschlag, 
der  aus  kochendem  Wasser  in  sechsseitigen  Tafeln  krystallisirt.  —  Bleisalz, 
weisser  Niederschlag  aus  kochendem  Wasser,  schöne  Nadeln  2l). 

Thymoldisulfonsäure  C10H1482O7  =  C10H11(OH)(8O3H)2  bildet  sich  neben 
y-Thymolmonosulfonsäure  |s.  oben)  bei  der  Einwirkung  von  rauchender  Schwefel- 
säure auf  Thymol.  Das  Kalium  salz  C)0H1382O7K2  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
langen,  feineu,  glänzenden  Nadeln,  welche  an  der  Luft  schnell  in  ein  weisses  Pulver 
zerfallen,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  Eine  Disulfosäure  des 
Thymols  hat  wahrscheinlich  auch  schon  Lallemand3)  in  Händen  gehabt,  er  be- 
schreibt das  Bariumsalz  als  eine  gummiartige  Masse. 

Bromthymolsulfonsäuren  C10H,, Br(OH)S08H,  2-Bromthymol-6-sul- 
Br  OH 

fonsänre  CHS^       ~^CSH7.    Bildet  sich  beim  Eintragen  von  16g  Brom,  das 
8ÖsH 

man  am  besten  mit  der  dreifachen  Menge  Eisessig  verdünnt  hat 38),  zu  einer  kalten 
Lösung  von  26  g  a-thymolsulfosaurem  Kali ,  Neutralisiren  mit  Kalilauge  und  Con- 
centration,  worauf  sich  das  Kaliumsalz  in  farblosen  Nadeln  abscheidet.  Die  freie 
Säure  wird  am  besten  aus  dem  Bariumsalz  durch  Zersetzen  mit  Schwefelsäure 
dargestellt.  Beim  Verdunsten  im  Exsiccator  erhält  man  eine  aus  farblosen  Säul- 
cben  bestehende  Krystallmasse ,  welche  sich  bald  braun  färbt88).  Ist  in  Wasser 
leicht  löslich,  zersetzt  sich  beim  Eindampfen  in  Bromthymol  und  Schwefelsäure. 
Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  entsteht  Bromthymochinon  S8). 

Bariumsalz  [Cl0Hn Br(OH)SOJ9Ba  bildet  glänzende,  farblose  Nadeln,  sehr 
schwer  löslich  iu  kaltem  Walser  *l)  "*). 

Bleisalz  [C10HnBr(OH)8O8]aPb  -|-  3H,0.  Farblose,  feine  Nadeln,  ziemlich 
löslich  in  kochendem  Wasser,  äusserst  schwer  löslich  in  kaltem88).  Kalium- 
salz  C10HnBr(OH)SO8K  +  Hs088),  iyaHaO«).  Farblose  Nadeln,  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  löslich. 

Natriumsalz  C10HnBr(OH)8O3Na  -f  2H,0.  Farblose  Nadeln,  leicht 
löslich»8). 

8 i  1  b  e  r  s  a  1  z  C, 0  Hn  Br  (O  H)  8  08  A g.  Glänzende,  farblose  Säulchen  (aus  k ochendem 
Wasser),  färbt  sich  bald  bräunlich38).  Sämmtliche  Salze  zerfallen  beim  Erhitzen 
über  100°  in  2-Bromthvmol  und  Schwefelsäure88). 

SOaH  OH 

6-Bromthy mol -2-sulfonsäure  CHS<^        ^>C8H7.    Bildet  sich  in  ana- 

Br 

loger  Weise  beim  Versetzen  von  tbymolsulfonsaurem  Kalium  mit  Brom  in  Eis- 
essig gelöst.  Die  freie  Säure  ist  sehr  unbeständig  und  bis  jetzt  noch  nicht  fest 
erhalten  worden88).  Das  Kali  um  salz  C,0Hn  Br(OH)SOsK  bildet  farblose, 
glänzende  Blftttchen ,  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig  löslich.  —  Bariumsalz 
fc10HnBr(OH)SOsJ2Ba,  grosse,  farblose,  glänzende  Blätter,  in  kaltem  Wasser 
äusserst  wenig  löslich  88). 

Concentrirte  Salpetersäure  führt  sie  in  Dinitrothymol  über88). 

2  -  Jodthy mol  •  6  -  sulfonsäure  C10HU  J(OH)SOsH  entsteht  beim  Jodiren 
von  entwässertem  «-thymolsulfonsaurem  Kali  in  Salzsäure  gelöst  mit  Jod  und  Jod- 
säure unter  Anwendung  von  1  Atom  Jod  auf  1  Mol.  Kaliumsalz.  Man  neutralisirt 
sofort  durch  Eingiessen  in  Kalilauge ,  säuert  mit  Essigsäure  an  und  verwandelt 
das  ausgeschiedene  Kaliumsalz  in  das  Bariurnsalz,  das  man  mit  der  hinreichenden 
Menge  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt  und  verdunstet  im  Exsiccator  62). 

Strahlig  kristallinische  Masse,  schmilzt  gegen  80°  im  Krystallwasser  und  zer- 
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setzt  sich  bei  120°  unter  Jodabscheidung.  In  Wasser  in  jedem  Verbältniss  löslich, 
die  Losung  zersetzt  sich  beim  Kochen  unter  Jodabscheidung.  Concentrirte  Salpeter- 
säure führt  sie  in  Dinitrothymol  über.  Verdünnte  Chromsäurelösung  oxydjrt  zu 
Jodthymochinon  e2). 

Bariumsalz  bildet  feine,  weisse  Nadelchen,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in 
heissem  leichter  löslich.  —  Kaliumsalz  C10Hn  J(OH)SOsK  +  2  HaO,  haarfeine, 
büschelförmig  vereinigte  Nadeln. 

Kupfersalz,  hellgrüne,  concentrisch  gruppirte  Blättchen. 

8i  Iber  salz  C10HMJ(O  H)S03  Ag,  prismatische  oder  tafelförmige  Krystalle,  in 
kaltem  Wasser  wenig  löslich,  ziemlich  lichtbeständig  ca). 

Hydrothymochinonsulfosäure  C10H148O6  =  t6H(CHs){CsH7)(OH)280sH. 

Das  Kaliumsalz  bildet  sich  beim  Eintragen  von  Thymochinon  in  eine  auf 
60°  erwärmte  Lösung  von  neutralem  Kaliumsulfit 1C4): 

C10H,aOa  -f  K2SOs  -f-  H20  —  C,0Hn(OH)88OsK  -f  KOH. 
Beim  Erkalten  erstarrt  die  ganze  Flüssigkeit  zu  einem  Brei  prachtvoller,  an- 
scheinend monokliner  Krystalle,  die  rasch  durch  Abpressen  Retrocknet  werden 
müssen,  da  sie  sich  sonst  beim  Trocknen  roth  färben.    Die  wässerige  Lösung  giebt 
mit  Eisenchlorid  eine  smaragdgrüne  Färbung,  die  rasch  in  Goldgelb  übergeht. 

Bleiacetat  giebt  einen  weissen,  in  Essigsäure  unlöslichen  Niederschlag, 
Silbernitrat  zuerst  einen  voluminösen ,  weissen  Niederschlag ,  der  jedoch  bald  in 
einen  Silberspiegel  übergeht.  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  zerfällt  es  in  Hydro- 
thymochinoo  und  Schwefelsäure;  die  alkalische  Lösung  färbt  sich  sofort  braunroth 
bis  purpurviolett  unter  S^uerstoffabsorption  und  scheidet  dann  auf  Salzsäurezusatz 
einen  orangefarbigen,  flockigen  Niederschlag  ab,  der  sich  wie  Oxythymochiuon 
verhält 103).  C.  H. 

Thymolchroin,  Thymolfarbstoff  C40H5aN2Oß  =  C80H8eN2O4  bildet  sich 
bei  der  Einwirkung  von  halpetriger  Säure  auf  eine  Auflösung  von  Thymol  in  con- 
centrirter  Schwefelsäure,  sowie  auch  beim  Vermischen  von  Nitrosothymol  mit 
Thymol  und  coocentrirter  Schwefelsäure.  10  g  Thymol  werdeu  in  10  g  concen- 
trirter  Schwefelsäure  gelöst  und  sofort  mit  30  bis  40  g  einer  Lösung  von  salpetriger 
8äure  in  concentrirter  Schwefelsäure  behandelt*).  Nach  Beendigung  der  Reaction 
wird  noch  mit  dem  doppelten  Volumen  concentrirter  Schwefelsäure  vermischt,  um 
etwa  vorhandenes  Thymol  in  die  Sulfosäure  überzuführen  *).  Man  fällt  dann  mit 
viel  Wasser,  wäscht  aus,  trocknet  und  extrahirt  mit  Benzol  und  entfernt  aus  dem 
nach  dem  Verdunsten  der  Benzollösung  hinterbleibenden  Bückstande  das  noch 
vorhandene  Thymol  duroh  Destillation  mit  Wasserdampf  **). 

Dunkelviolette,  harzige,  beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  erweichende 
Masse,  in  Aether,  Alkohol,  Chloroform  und  Benzol  mit  rother  Farbe  löslich;  die 
alkoholische  Lösung  färbt  sich  mit  Alkalien  blau.  Auf  140°  erhitzt,  sublimirt  es 
unter  theilweiaer  Zersetzung  und  bildet  violette  Dämpfe,  die  sich  zu  einer  rothen, 
amorphen  Masse  verdichten.  Mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  auf  130° 
erhitzt,  bildet  sich  ein 

Acetylderi vat  C40Hlfi(CaH3O)4N2O5.  Braune,  amorphe  Masse,  welche  sich 
mit  derselben  Farbe  in  Aether,  Alkohol,  Aceton  und  Chloroform  löst"*). 

C.  H. 

Thymolessigaäure ,  Thymolschwefelsäure ,  Thymolaimmtsäure  s.  u. 

Thymol. 

Thymolglycuronsäure  s.  u.  Thymol,  S.  976. 
Thymolphtalid  s.  u.  Thymol,  8.  979. 

Thymonucle'inßäuren  1).  Unter  diesem  Namen  fasst  man  diejenigen  Nuclein- 
säuren  zusammen,  welche  bei  der  Spaltung  ausser  Phosphorsäure  und  Nucle'iubaseu 
(und  anderen  Substanzen)  auch  Thymin  liefern  (Kossei).    Sie  finden  sich  in 

*)  Liebermann,  Ber.  1874.  ~,  S.  1100.    —    ••)  Brunner  u.  Chuit,  Ber.  1888, 

21,  S.  2.r. 2. 

ThvnionucleVnsüuren:  x)  Koßsel,  Liebreich's  Emykl.  3,  Artikel:  Nucleinstoffe;  Arch. 
f.  Anat.  u.  Pl.vsiol.,  Pbysiol.  Abthh.;.  1891,  S.  lbl  u.  1893,  S.  157.  Kossei  u.  A .  Neu- 
mann, Ebenda  1804,  S.  194;  Ber.  26,  S.  2753  u.  27,  S.  2215;  Sitzunesber.  d.  Kgl.  pr. 
Akad.  d.  Wiss.  1894,  S.  321;  Zeitschr.  phvsiol.  Cbera.  22,  8.  74.  A.  Neuraann,  Arch. 
t.  Anat.  u.  l'bysiol.,  EMiysinl.  Abtbl?.  1898,  S.  374  u.  1899,  S.  552.  Miescher,  Arcb. 
l.  r>*|».  i'ath  "u.  Pharm.  37,  S.  100.  .Sc h m i ede ber g ,  Ebenda  43,  S.  ;»7.  Herlant, 
Ebenda  44,  8.  148.  Levene,  Zeitschr.  physiol.  Cbera.  32,  S.  541.  Noll,  Ebenda  25, 
S.  430.    MathewK,  Ebenda  23,  S.  399.    Gule witsch,  Ebenda  27,  S.  292. 
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festerer  und  lockerer  Verbindung  mit  Eiweissstoffen  und  llistonen ,  sowie  in  Ver- 
bindung mit  Protaminen  in  weiter  Verbreitung  in  den  Geweben  und  sind  bis  jetzt 
aus  der  Thymusdrüse  (A.  Kossei  und  A.  Neumann,  Herland),  aus  Pankreas 
und  Milz  (Levene),  aus  Lachssperma  (Miescher,  8chmiedeberg),  aus  Stör- 
sperma (Noll),  aus  Seeitfelsperma  (Mathews)  und  aus  Häringssperina 
(Mathews,  Gulewitsch)  gewonnen  worden.  Für  die  Darstellung  sind  Verfahren 
von  8chmiedeberg  und  von  A.  Naumann  angegeben. 

Am  besten  untersucht  sind  die  Tbymonuole'insäuren  aus  Lachssperma  (Salmo- 
n  uclei'nsäure)  und  aus  Thymusdrüse  (Thymusnucle'insäure).  Beide  haben, 
nach  dem  Verfahren  von  Sohmiedeberg  dargestellt,  die  Zusammensetzung 
C4oHMN1401(!.2P206. 

Die  Thymouucleinsäuren  sind  weisse,  pulverige  Substanzen  mit  9  bis  10  Proc. 
Phosphor,  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich,  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich, 
leicht  löslich  in  Alkalien,  Ammoniak,  Alkalicarbonaten  und  -ace  taten,  durch  Essig* 
säure  nicht  fällbar,  aber  durch  Mineralsäuren.  Sie  bilden  unlösliche  Salze  mit 
Schwermetallen  und  unlösliche  basische  Salze  mit  alkalischen  Erden.  In  essig- 
saurer Lösung  geben  sie  mit  Ei  weiss  Niederschläge  (künstliche  Nucleine) ,  die  in 
Salzsäure  schwer  löslich  oder  unlöslich  sind.  Sie  zeigen  die  Pentosereactionen.  In 
neutraler  und  nicht  zu  stark  alkalischer  Lösung  sind  sie  selbst  beim  Erhitzen  auf 
dem  Wasserbade  beständig,  beim  Kochen  mit  stärkeren  Alkalien  färben  sie  sich 
gelb  bis  braun  unter  Entwickelung  von  Caramel^eruch.  Die  freien  Säuren  zer- 
setzen sich  beim  Kochen. 

Die  ThymusnucleYnsäure  geht  beim  Lösen  in  Wasser  von  60°  nach  A.  Neu- 
mann in  die  Nucleothyminsäure  über,  welche  in  kaltem  Wasser  leicht  lös- 
lich ist,  im  Uebrigen  aber  die  Eigenschaften  der  Nucleünsäure  zeigt.  Beim  Er- 
hitzen der  freien  Thymusnucle'insäure  in  Wasser  bei  Wasserbadtemperatur  entsteht 
nach  A.  Kossei  und  A.  Neumann  unter  Abspaltung  der  Nuclei'nbasen  die 
Thyminsäure,  welche  in  kaltem  Wasser  leicht  löslich  i»t,  durch  Mineralsäuren 
nicht  gefallt  wird  und  in  essigsaurer  Lösung  mit  Eiweissstoffen  und  Albumosen 
in  8alzsäure  leicht  lösliche  Niederschläge  giebt.  Beim  Erhitzen  der  Thymus- 
nucleinsäure mit  20 proc.  Schwefelsäure  zwei  Stunden  auf  150°  erhielten  Kossei 
und  Neumann  Thymin  (8  Proc),  Phosphorsäure  (etwa  23  Proc.  P805),  Lävulin- 
säure  und  Ameisensäure  in  erheblichen  Mengen,  Ammoniak,  Nuclei'nbasen  (Adenin 
und  Guanin)  und  eine  nur  an  dieser  Stelle  gefundene  Base  Oytosin  CaiHgoN1604 
-f  5H20.  H.  TA. 

Thy mooxycuminfläure ,  4-Methoäthylphenol-(3)-methylsäure(l) 
CioHia°a  =  (CH3)iCH  .  C6H„(0  H) .  COOH.  Diese  mit  der  aus  Carvacrol  ent- 
stehenden Isooxycuminsäure  isomere  Phenolsäure  bildet  sich  neben  Oxyterephtal- 
säure ,  m  -  Oxybenzoesäure  und  anderen  Producten  beim  Schmelzen  von  Thymol 
mit  Kalihydrat l)  t  feruer  beim  Erwärmen  einer  alkalischen  Lösung  von  thyinyl- 
schwefelsaurem  oder  monolhymylphosphorsaurem  Kalium  mit  Chamäleonlösung 
und  langerein  Kochen  des  gebildeten  Oxydationsproductes  mit  Salzsäure,  um  die 
noch  vorhandenen  Ester  der  Schwefelsäure ,  bezw.  Phosphorsäure  zu  verseifen 2). 
Auch  die  aus  3-Aminocuimnsäure  bei  der  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  8)  oder 
beim  Einleiten  von  Stickoxyd  in  das  vollständig  neutrale  Nitrat  oder  Chlorhydrat 
der  Amidocuminsäure  erhaltene  Oxycuniinsäure  *)  (s.  Bd.-  II,  S.  840)  ist  wohl  iden- 
tisch mit  der  Thymooxycuminsäure. 

Zu  ihrer  Darstellung  schmilzt  man  Thymol  längere  Zeit  mit  Kalihydrat  in 
einer  Silberschale,  bis  nach  beendetem  Aufschäumen  nochmals  eine  Rauch-  und 
Gasentwickelung  eintritt,  löst  die  Schmelze  in  Wasser,  säuert  mit  Schwefelsäure 
an  und  schüttelt  das  Filtrat  mehrmals  mit  Aether  aus,  verdunstet  denselben, 
destillirt  mit  Wasserdampf  und  krystallisirt  den  Rückstand  mit  Wasser  um,  wobei 
sich  zuerst  die  schwer  lösliche  Oxyterepbtalsäure  abscheidet,  die  Trennung  der 
beiden  Säuren  ist  übrigens  nur  durch  eine  öfter  wiederholte,  mühsame,  fractionirte 
Krystallisation  zu  erreichen  *). 

Farblose,  lange,  dünne,  etwas  zerbrechliche  Nadeln,  welche  manchmal  drusen- 
förmig  verwachsen  sind.  Schmelzpunkt  143°,  mauchmal  auch  nur  141°  *),  138° 
bis  140°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heissem,  schwer  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht 
in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol.  Zeigt  mit  Eisenchlorid  keine  be- 
merkenBwerthe  Färbung l)  uud  wird  von  Bleiacetat  nur  in  gesättigter  Lösung 
gefällt l).    Von  concentrirter  Salzsäure  wird  sie  bei  200°  noch  nicht  angegriffen. 


ThymooxycuminsSure:  *)  Barth,  Ber.  1878,  11,  S.  1571.  —  2)  Hey  mann  u. 
Königs,  Ber.  1886,  19,  S.  3306.  —  ')  Cahours,  Ann.  Chem.  109,  S.  20.  —  ♦)  v.  Lipp- 
mann u.  Lange,  Ber.  1B80,  13,  S.  1663. 
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Beim  Glühen  mitAetzkalk  entstehen  phenolartige,  in  Kalihydrat  lösliche  (CßH5OH 
andC7H7OH?)  und  anisolartige,  in  Kali  unlösliche  (C8H10O  und  C„H10  O?1)  8toffe. 
Bei  längerem  Schmelzen  mit  Kalihydrat  geht  sie  in  Oxyterephtalsäure  über,  welche 
dann  weiter  in  Kohlensäure  und  ln-Oxybenzoesäure  zerfällt 1). 
Von  ihren  Salzen  bildet: 

Das  Bariumsalz  (C10HuO8)2Ba ,  durch  Neutralisation  mit  Bariumcarbonat 
dargestellt,  krümelig  krystallinische  Massen,  seltener  kleine  Prismen,  leicht  löslich 
in  Wasser1).  —  Das  Bleisalz  ist  hellgelb4).  —  Das  Cad  miumsalz  (C,0Hn  Os)8Cd 
-f-  HflO,  kleine,  farblose,  unter  dem  Mikroskop  rissig  gefurchte  Tafeln  und  Platteu, 
in  Wasser  leicht,  in  Aether  ziemlich  leicht  löslich1;.  —  Das  Natrium  salz 
C,0HuO3Na  -f-  2V4H20  wird  durch  unvollständiges  Sättigen  der  freien  Säure  mit 
Natriumcarbonat  und  Ausschütteln  der  nicht  gebundenen  Säure  mit  Aether,  Ver- 
dunstenlassen  der  wässerigen  Lösung  in  grossblätterig  kry stallin ischen  Massen, 
manchmal  in  gut  ausgebildeten  Tafeln,  die  aber  sehr  leicht  verwittern,  erhalten  1). 
—  Das  Dinatriumsalz  Ci0H10O8Na2  -J-  lVjHjO,  durch  Neutraüsiren  mit  der 
berechneten  Menge  Natronhydrat  und  Krystallisirenlassen  unter  der  Luftpumpe 
dargestellt,  bildet  eine  krystallinische,  aerfliesslirhe,  »ehr  hygroskopische  Mas>e. 
unter  dem  Mikroskop  feine  Nadeln1).  —  Das  Silbersalz  C10HnO8Ag  ist  ein 
weisser  Niederschlag  *)  *). 

Der  Aethylester  C]0HnO3CjH5,  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die 
alkoholische  Lösung  dargestellt,  scheidet  sich  beim  Fällen  mit  Wasser  ölig  au», 
krystallisirt  in  langen,  verwachsenen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  73°  bis  75"  1). 

Das  Anhydrid  C^H.joOj,  erhält  man  durch  Erhitzen  der  Säure  bis  zum 
8ieden  und  Auskochen  des  nicht  flüchtigen  Rückstandes  mit  Wasser.  Harzartige 
Masse,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Kalilauge.  Aus  der  alka- 
lischen Lösung  erhält  man  nach  dem  Kochen  wieder  Thymooxycuminsäure  }). 

Dibromthymooxy  cuminsäure  C10HI0BraO8  erhält  man  bei  der  Einwirkung 
von  überschüssigem  Brom  auf  die  freie  Säure  und  Verjagen  des  überschüssigen 
Broms  und  Bromwasserstoffs  im  Wasserbade. 

Weisse,  krystallinische  Masse,  scheidet  sich  aus  der  Lösung  in  verdünntem 
Alkohol  zunächst  ölig  ab  l).  C.  H. 

Thymotid,  das  Esteranhydrid  der  Thymotinsäure  (s.  diese). 

p-Thymotinaldehyd,  Methyl-4-methoäthylphenol-3-methy  lal 

CnHuOa  =  C6H1(CHs)(C,H7)(Ofl)CHO 
bildet  sich  beim  Erhitzen  von  "»0  g  Thymof,  mit  130g  Chloroform,  160  g  Natron- 
hydrat und  3  Liter  Wasser,  bis  das  Chloroform  verschwunden  ist.  Man  schüttelt 
dann  mit  Aether  auR ,  säuert  an  und  des ti Hirt  mit  Wasserdämpfen,  wobei  unan- 
gegriffenes  Tbymol  und  ein  gelbes,  im  Kühler  erstarrendes  Oel  übergeht,  während 
das  zurückbleibende  wiederholt  aus  verdünntem  Alkohol  um  krystallisirt  wird  8).  Auch 
durch  Einwirkung  von  Aluminiumcblorid  (30  Thle.)  auf  ein  in  einer  Kältemischung 
befindliches  Gemenge  von  Thymol  (20  Thle.),  wasserfreie  Blausäure  (20  Thle.)  und 
Benzol  (30  Thle.)  und  vierstündiges  Erwärmen  auf  40°  unter  Einleiten  eines  Salz- 
säurestroraes ,  Eingiesseu  in  Eiswasser  und  schliesslich  Abdestilliren  des  Benzols 
erhält  mau  den  p-Thymotinaldehyd  in  sehr  guter  Ausbeute  1). 

Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  langen ,  weissen ,  seideglänzenden  Nadeln, 
die  bei  133°  schmelzen.  Fast  nicht  löslich  in  kaltem  ,  schwer  in  heissem  Wasser, 
leicht  dagegen  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform.  Von  Ammoniak  und 
Natriumcarbonat  wird  er  mit  gelber  Farbe  aufgenommen,  mit  Eisenchlorid  giebt 
er  keine  charakteristische  Reaction.  Aeusserst  schwer  löslich  in  Natriumhydro- 
sulfit, giebt  damit  auch  keine  gut  charakterisirte  Verbindung.  Durch  Reduction 
mit  Natriumamalgam  geht  er  in  Thymotinalkohol  über  a). 

Das  Anilid  C17H,6ON  —  CÄH2(CH3)(C3H7)(OH)C  H  :  NC,1I5  entsteht  beim 
massigen  Erwärmen  gleicher  Moleküle  Aldehyd  und  Anilin,  bis  deutlich  Wasser- 
abspaltung bemerkbar  ist,  Waschen  des  Products  mit  heissem  Ligroin  und  Umkry- 
stallisiren  aus  siedendem  Ligroin,  dem  einige  Tropfen  absoluten  Alkohols  zu- 
gesetzt sind. 

Starke,  hellgelbe  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  133° »),  142°  *).  Unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  schwer  in  Ligroin.  Zer- 
setzt sich  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  wieder  in  seine  Componenten. 

Methyl-p-thymotinaldehyd  Cl2HlCOa  =  CeH9(CH,)(C3H7)(OCHs)CHO 
bildet  sich  beim  fünf-  bis  sechsstündigen  Erhitzen  gleicher  molekularer  Mengen 

ThvmotinaKlehvd:  Gattermann  u.  Berchelmann,  Ber.  1878,  31,  S.  I7ft7.  — 
2)  Kobek,  B?r.  1H83.  16,  S.  2096. 
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von  Thymotinaldehyd ,  Jodmethyl  und  Kalihydrat  in  methylalkoholischer  Lösung 
am  Räekflusskühler,  Auflösen  in  Aether  und  Ausschütteln  der  ätherischen  Lösung 
mt  verdünnter  Katronlauge54). 

Hellgelbes  Oel,  das  bei  278°  unzersetzt  siedet;  unlöslich  in  Wasser,  leicht  lös- 
lich in  Aether,  Alkohol  und  Benzol;  äusserst  schwer  löslich  in  Natriumbisultit, 
giebt  bei  der  Oxydation  mit  Chamäleonlösung  Methylätherparathymotinsäure. 

Das  Anilid  Cl8H2lON  =  C6Hs(CH8)(C„H7)(OCH8)CH :  NC6H6,  in  analoger 
Weise  beim  Erwärmen  mit  Anilin  erhalten,  stellt  nach  häutigem  Umkrystallisiren 
aus  Ligroin  helle,  durchsichtige  Täfelchen  dar,  welche  bei  80°  schmelzen.  Unlös- 
lich in  Wasser,  leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln.  Zersetzt  sich  beim 
Kochen  mit  Wasser  oder  verdünnten  Säuren  noch  leichter  in  seine  Componenten  2). 

Thymodialdehyd,  Methy  lmethoäthy  l-(4)-phenol-(3)-dimethy  lal  (2,  6) 

C18H1403  =  C6H(CH8)(C3H7)(OH)(CHO)(CHO)  bildet  sich  neben  Thymotinalde- 
hyd  bei  der  Einwirkung  von  Chloroform  und  Natronlauge  auf  Tbymol.  Man  be- 
handelt das  mit  Wasserdämpfen  übergegangene  und  mit  der  Zeit  fest  gewordene 
Oel  mit  Sodalösung,  welche  Thymol  ungelöst  zurücklässt.  Nach  dem  Ansäuern 
der  Sodalösung  fällt  ein  gelber  Körper  aus,  der  aus  Alkohol  in  gelblichen,  com- 
pacten Nadeln  kryatallisirt  Schmelzpunkt  79°  bis  80°.  Durch  Eisencblorid  wird 
er  schön  kirschroth  gefärbt2).  C.  H. 

p-Thymotinalkohol  C17Hl609  =  C„H2(CH8)(C3H7)(OH)CH2OH  bildet  sich, 
wenn  Thymotinaldehyd  mehrere  Wochen  in  wässeriger  Lösung  der  Einwirkung 
von  Natriumamalgam  ausgesetzt  wird  *).  Man  leitet  in  die  filtrirte  Lösung  Kohlen- 
säure, wodurch  ein  gelblicher,  nur  theilweise  in  Natriumcarbonat  löslicher  Nieder- 
schlag ausgefällt  wird,  wäscht  denselben  mehrmals  mit  Sodalösung  und  trocknet 
das  gut  ausgewaschene  Product. 

Hellgraues,  amorphes  Pulver,  das  allmählich  zwischen  120°  und  180°  schmilzt, 
sich  nicht  in  Wasser ,  leicht  in  Alkohol ,  Aether  und  Benzol  löst,  aber  aus  diesen 
Lösungsmitteln  nicht  krystallisirt  erhalten  werden  kann.  Von  heisaem,  verdünntem 
Alkohol  wird  es  unter  th  eil  weiser  Verharzung  aufgenommen.  In  concentrirter 
Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  dunkel  rother  Farbe,  scheidet  sich  aber  auf  Zusatz 
von  Wasser  wieder  ab. 

Ob  der  von  Ma nasse**)  bei  der  Condensation  von  Thymol  mit  Formaldehyd 
mittelst  Alkalilösungen  erhaltene  Thymotinalkohol,  welcher  aus  Alkohol  in 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  120°  bis  121°  krystallisirt,  mit  Eisenchlorid  in  alkoho- 
lischer eine  gelbgrüne,  in  wässeriger  Lösung  eine  bläulichgrüne  Färbung  giebt  und 
sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  purpurroth  löst,  identisch  mit  obiger  Verbin- 
dung ist,  bedarf  noch  einer  näheren  Untersuchung.  C.  H. 

Thymotinpiperidid  C16HaßNO  —  CÄH2(CH8)(C8H7)(OH).CHSNC6H10  bildet 
sich  bei  der  Einwirkung  von  Thymol ,  Piperidin  und  Formaldehyd.  7,5  g  Thymol 
werden  im  Wasserbade  geschmolzen,  dazu  werden  30  ccra  96proc.  Alkohol,  lOccm 
40  proc.  Formaldehydlösung,  4,25  g  Piperidin  und  ca.  0,1  g  Kali-  oder  Natronhydrat 
gegeben.  Out  krystallisirende  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  149,5°,  welche  giftig 
wirkt  und  im  Harn  theilweise  als  Glycuronsäureverbindung  auftritt***). 

Thymotinsäuren,  Thy molcarbousäuren  C.  H. 

cnHi4  0s  =  C6H2fCH,)(C8H7)(OH)COOH 

existiren  in  zwei  Modificationen,  welche,  je  nachdem  die  OH-  und  COOH-Gruppe 
in  Ortho-  oder  Parastellung  zu  einander  stehen ,  als  «-  oder  o-Tbymotinsäure  und 
ß-  oder  p-Thymotinsäure  unterschieden  werden. 

a-  oder  o-Thymotinsäure ,  Methy l-4-methoäthylphenol-3-methylsäure 

COOH  OH 

CHs^   /csH7. 

Naq uet's  Thy micy lsäure  bildet  sich  beim  Behandeln  von  Thymol  mit  Natrium 


*)  Kobek,  Ber.  1883,  16,  S.  2098.  —  **)  Manasse,  Ber.  27,  S.  2412.  — 
*•*)  Hildebrand,  Chero.  Centr.  1900,  IF,  S.  202;  1901,  II,  S.  316. 

Thymotinsäuren:  l)  Kolbe  u.  Lautemann,  Ann.  Chem.  115,  S.  205.  —  a)  A.Rich- 
ter, J.  pr.  Chem.  [2]  27,  S.  503.  —  8)  Kobek,  Ber.  1883,  16,  S.2100.  —  *)  Na.juet, 
Corapt.  rend.  60,  p.  565,  663;  Chem.  Centr.  1865,  S.  328,  895.  —  ft)  Ders.,  Bull.  soc. 
ebim.  [2]  4,  p.  92;  Compt.  rend.  61,  p.  172,  216;  Chem.  Cen».r.  1865,  S.  849.  —  6)  Gat- 
termann, Ann.  Chem.  244,  S.  61.  —  7)  Leuckart,  J.  pr.  Chem.  [2]  41,  S.  315.  — 
•)  Oatterroann,  J.  pr.  Chem.  [2]  59,  S.  581. 
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im  Kohlensäurestrom  bei  230° ') a) 3)  *).  Man  leitet  einen  continuiriichen  Strom 
trockener  Kohlensäure  in  gelinde  erhitztes  Thymol,  welches  den  Boden  einer 
Digerirflasche  höchstens  1  Zoll  hoch  bedecken  darf  und  wirft  in  dieses  kleine 
8tücke  von  Natrium.  Dieses  löst  sich  auf  unter  Entbindung  von  Wasserstoff  und 
lebhafter  Wärmeentwickelung,  wobei  ein  Theil  des  Thymol»  sich  verflüchtigt.  In 
einem  gewissen  Stadium  der  Einwirkung  wird  die  Flüssigkeit  trübe,  setzt  alsbald 
einen  krystallinischen  Niederschlag  ab  und  verdickt  sich  in  dem  Maasse,  dass  das 
Natrium  nur  noch  schwierig  sich  auflöst.  Man  muss  dann  die  Masse  unter  Er- 
hitzen mit  einer  kleinen  Gasflamme  beständig  umrühren;  auch  darf  man  nur  so 
viel  Natrium  zusetzen,  dass,  wenn  die  Flüssigkeit  sich  verdickt,  nur  wenig  davon 
vorhanden  ist.  Man  erhält  so  eine  gelblich  gefärbte  Masse,  welche  man  mit  Salz- 
säure zersetzt,  dann  mit  überschüssigem  Ammoniumcarbonat  schüttelt,  vom  Thymol 
trennt,  die  Salzlösung  bis  zur  schwach  sauren  Reaction  abdampft  und  die  ziemlich 
klare  Lösung  von  thymotinsaurem  Ammoniak  nach  dem  Filtriren  mit  Salzsäure 
zersetzt  und  die  in  weissen  Flocken  ausgeschiedene  Thymotinsäure  durch  Destil- 
latiou  im  Wasserstoffstrom  reinigt.  Nach  A.  Richter2)  erhält  man  nach  diesem 
Verfahren  nur  äusseret  geringe  Mengen  von  Thymotinsäure,  aber  auch  die  Behand- 
lung von  Aethylthymyl-  und  Dithymylcarbonat  mit  Natriumphenylat  oder  -äthylat 
lieferte  keine  Thymotinsäure. 

Aus  kleinen  Kryställchen  bestehende  seideglänzende ,  sehr  lockere  Masse  vom 
Schmelzpunkt  120°  1),  123°  5),  sublimirbar  und  auch  mit  Wasserdämpfen  flüchtig; 
fast  unlöslich  in  kaltem ,  wenig  löslich  in  heissem  Wasser ;  beim  langsamen  Er- 
kalten daraus  in  sehr  langen ,  äusserst  zarten  Nadeln  sich  abscheidend ,  leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol.  Färbt  sich  mit  Eisenchlorid 
nach  kurzer  Zeit  tiefblau.  Mit  2  Mol.  Phosphorpentachlorid  setzt  sich  thymot in- 
saures Natrium  schon  in  der  Kälte  um,  die  auf  200°  erhitzte  teigige  Masse  enthält 
wahrscheinlich  Thymotinphosphorsäure  und  Thymotid  (s.  unten)  6).  Beim  Erhitzen 
mit  Aetzbaryt  zerfällt  sie  in  Kohlensäure  und  Thymol. 

Das  Bariumsalz,  durch  Auflösen  der  freien  Säure  in  Baryt wasser  oder  durch 
Vermischen  von  Lösungen  von  thymotinsaurem  Ainmon  und  Chlorbarium  zu  er- 
halten ,  krystallisirt  in  schönen ,  grossen  Tafeln  oder  dünnen  Blättchen.  —  Das 
Bleisalz  scheidet  sich  als  voluminöser,  flockiger  Niederschlag,  das  Kupfersalz 
als  ein  solcher  von  schmutziggelber  Farbe,  das  Silbersalz  als  weisse,  flockige 
Masse  ab. 

Thymotid  CnHia02,  das  Esteranhydrid  der  Thymotinsäure,  bildet  sich  beim 
Behandeln  des  thymotinsäuren  Natriums  mit  Phosphorpentachlorid  oder  beim 
Erhitzen  der  Thymotinsäure  mit  Phosphorsäureanhydrid  auf  180°  6). 

2  Mol.  Phosphorpentachlorid  wirken  schon  in  der  Kälte  sehr  lebhaft  auf 
thymotinsäure«  Natrium  ein,  schliesslich  erhitzt  man  im  Oelbad  auf  200°,  wobei 
8alzsäure  und  Phosphoroxychlorid  entweichen,  behandelt  dasProduct  der  Reaction 
mit  Wasser  und  löst  in  Aether.  Nach  dem  Verdunsten  bleibt  eine  gummiartige 
Masse  zurück,  welche  sich  in  kochendem  Wasser  theilweise  löst.  Die  Lösung  fällt 
IVrrisalze  weiss  und  enthält  wahrscheinlich  eine  Thymotinphosphorsäure.  Der  in 
Wasser  unlösliche  Rückstand  giebt  an  Kalilauge  noch  etwas  Thymotinsäure  ab, 
wahrend  der  in  Kali  unlösliche  Theil  aus  Thymotid  und  einem  gelblichen  Harz 
von  annähernd  der  gleichen  Zusammensetzuni;  besteht.  Krystallisirt  aus  Alkohol 
in  mikroskopischen,  weissen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  187°.  Unlöslich  in  Wasser 
und  in  Kalilauge,  selbst  bei  200°;  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Erst  beim 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  wird  es  wieder  in  Thymotinsäure  zurückverwandelt. 
/*-  oder  p-Thy motinsäure,  Methylmethoäthyl-4-phenol-3-methy  1- 


30g  Thymol  mit  Mi  g  Natriumhydroxyd,  45  g  Tetrachlorkohlenstoff  und  so  viel 
Wasser,  dass  sich  das  Thymol  klar  in  der  Natronlauge  löst,  in  einer  Druckflasche 
auf  100°.  Man  säuert  das  blau  bis  violett  gefärbte  Reactionsproduct  an,  zieht  mit 
Aether  aus  und  entzieht  der  Aetherlösung  die  Thymotinsäure  durch  Schütteln 
mit  Natriumkarbonat.  Die  beim  Ansäuern  in  braunen  Flocken  ausfallende  Säure 
wird  iu  das  Calciumsalz  übergeführt  und  dieses  durch  UmkrystalUsiren  nnter  An- 
wendung von  Thierkohle  gereinigt 

Krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  breiten,  weissen  Blättchen,  welche 
bei  ir>7°  schmelzen.  Unlöslich  in  kaltem,  schwer  löslich  in  heissem  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol.  Aether,  Benzol  und  Chloroform.  Giebt  mit  Eisenchlorid  keine 
Reaction. 


Methyläthersäure  C12Hifi03  —  rcUa(CH3)(C3H7)(OCHs)COOH  entsteht 


Oll 


bildet  sich  beim  acht-  bis  zehntägigen  Erhitzen  von 


COOH 
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sowohl  bei  der  Oxydation  des  Methyläther- p-thymotinaldehyds  mit  Kaltumper- 
manganatlnsung  (5,5  g  im  Liter)  bei  70°  bis  80°,  als  auch  bei  der  Methylirung  der 
p-Thymotinsäure  mit  Jodmethyl  in  alkalischer  Lösung3);  auch  aus  dem  bei  der 
Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  eiu  Gemenge  von  Harnstoflchlorid,  Schwefel« 
kohlenstoff  und  Thymolmethyläther  entstehenden  Amid  durch  Verseifen  6). 

Lange,  weisse,  seideglänzende  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol)  vom  Schmelz- 
punkt 137° 6),  139° 4).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser, 
äusserst  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform.  Giebt  mit  Eisenchlorid 
keine  Färbung.  Lässt  sich  weder  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  oder  Jodwasser- 
stoff oder  Kalihydrat  in  Thymotinsäure  überführen. 

Das  Calciumsalz  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Chlorcalcium  zu  der  Lösung 
des  Ammoniumsalzes  nach  einiger  Zeit  in  kleinen  Nadeln  aus.  —  Das  Barium - 
salz  ixt  leichter  löslich  als  das  Calciumsalz.  —  Das  Bleisalz  ist  ein  weisser, 
krystallinischer  Niederschlag,  in  Essigsäure  löslich.  —  Das  Kupfersalz  ein  grüner 
Niederschlag,  in  Ammoniak  mit  tiefblauer  Farbe  löslich.  —  Das  Silbersalz 
C,sH,ftOsAg  ein  weisser  Niederschlag,  der  beim  Kochen  mit  Wasser  sich  schwärzt, 
aber  sich  nicht  löst.  —  Das  Zinksalz  weisse,  krystallinische  Fällung,  die  sich  in 
viel  heissem  Wasser  unter  Verharzung  löst. 

Methyläther  -  p  -  thy motinsäureamid  C12H|7N02  entsteht  sehr  leicht, 
wenn  in  ein  Gemisch  von  1  Mol.  Thymolmethyläther  und  l1/*  Mol.  Harnstoff- 
chlorid in  etwa  der  dreifachen  Menge  Schwefelkohlenstoff  ein  dem  Harnstoffchlorid 
gleiches  Gewicht  Aluminiumchlorid  eingetragen  und  schliesslich  zur  Vollendung 
der  Beaction  auf  dem  Wasserbad  erwärmt  wird,  bi*  keine  Salzsäureentwickelung 
mehr  zu  bemerken  ist;  man  giesst  dann  die  Schwefelkohlenstofflösung  ab,  wäscht 
mit  Schwefelkohlenstoff  nach  und  zersetzt  mit  Wasser ,  wobei  sich  das  Amid  fest 
abscheidet  fl). 

Krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  langen,  glänzenden  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  149°.  Die  alkoholischen  Lösungen  zeigen  in  hohem  Grade  die  Er- 
scheinung der  Uebersättigung.  Läset  sich  durch  alkoholisches  Alkali  nur  schwer 
verseifen  6). 

Methylätherthymotinsäureanilid 

C18H2I02N  =  CBH2(CH3)(C8H7)(OCH8)CONHC6H6 

entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Phenylcyanat  auf  Thymolmethyläther  bei  Gegen- 
wart von  Aluminiumchlorid  "'). 

Krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden,  weissen,  länglichen  Täfelchen  vom 
Schmelzpunkt  16ti°,  unlöslich  in  Wasser,  verdünnten  Alkalien  und  Säuren.  Beim 
Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  120°  tritt  Verseifung  ein. 

Analog  entsteht 

MethylätherthiothymotinsHureanilid 

C18H2lOSN  =  CeH^CHsKCsH^OCH^CSNHCaHji 

aus  Thymolmethyläther  und  Pbenylsenföl  mit  Aluminiumchlorid  8). 

Derbe,  prismatische,  gelbe  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  1H2°  bis  13 J°.  Beim 
Verseifen  entsteht  die  p-Thymotininethyläthersäure;  bei  der  Einwirkung  von  Jod 
das  obige  sauerstontl  haltige  Thymotiosuureanilid  8). 

Aethylätherthymotinsäure  C,2H,808  =  C6H2(CH8)(C8H7)(OC2H5)COOH 
entsteht  in  analoger  Weise  durch  Verseifen  des  aus  Harnstoffchlorid  und  Thymol 
in  Schwefelkohlenstoff  durch  Aluminiumchlorid  gebildeten  Amids  *). 

Krystallisirt  aus  Alkohol  in  centimete Hangen ,  derben  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 159°.    Schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol. 

Das  Amid  C12H1902N  —  CflH.,(CH3)(CaH:)(OC2H5)CONH2  krystallirt  aus 
Alkohol  in  farblosen,  bei  127°  schmelzenden  Nadeln,  schwer  verseif  bar  durch 
alkoholisches  Kali  •). 

Aethylätherthiothymotinsäureanilid 

Cx»H93OSN  =  C6H2(CH3)(C3H7)(OC2Hft)OSNHC6Hs 

entsteht  aus  Tbymoläthyläther,  Phenylsenföl  und  Aluminiumchlorid  8). 

Gelbe  Prismen  (aus  Alkohol)  vom  Schmelzpunkt  147°  bis  148°;  giebt  bei  der 
Verseifung  Aethylätherthymotinsäure.  C.  Ii. 

Thymotol,  auch  unter  den  dem  Markenschutz  unterliegenden  Bezeichnungen 
Aristol,  Annidalin  bekannt,  ist  Dithymoldijodid ,  ein  neues,  hauptsächlich  als 
antiseptisches  äusseres  Mittel  bei  Hautaffectionen ,  Carcinom .  Syphilis  etc.  statt 
Jodoform  verwendetes  Arzneipriiparaf.  Die  braungefärbte,  in  Aether  lösliche  Sub- 
stanz enthält  45  bis  46  Proc.  Jod.  E.  S. 

Thymoxacetsäure  syn.  Thymolessigsäure,  s.  8.  974. 
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Thymoyl,  gewöhnlich  Thynioil  geschrieben  syn.  Thymochinon. 

Thymus.  Bekanntes  Genus  in  der  Familie  der  Labiaten  (Unterfamilie  der 
Satureineen).  Die  in  der  Zahl  von  ungefähr  50  bekannten  Species  sind  vorwiegend 
in  der  südlich  gemässigten  Zone  einheimisch  und  seit  ältester  Zeit  als  Küchen- 
gewächse und  Heilmittel  bekannt.  Für  pharmaceutische  Zwecke,  sowie  zur  Dar- 
stellung der  Oele  kommen  namentlich  in  Betracht  Thymus  vulgaris  L.  (Thymian), 
Thymus  Serpyllum  L.  (Quendel,  wilder  oder  Feldtbymian) ,  sowie  einige  andere 
Arten,  wie  Th.  camphoratus,  Th.  capitatus  etc.,  welche  seit  Jahrhunderten  vom 
Mittelmeergebiete  durch  ganz  Europa,  namentlich  in  den  romanischen  Ländern, 
in  neuerer  Zeit  auch  in  Nordamerika  cultivirt  werden  und  theils  Halbsträucher, 
theils  einjährige  Kräuter  darstellen.  Die  kleinen,  lanzettlichen  Blätter  enthalten 
namentlich  ätherisches  Oel  nebst  etwas  Gerbstoff  (s.  Thymianöl).  E.  S. 

Thymusdrüse In  der  Thymusdrüse  sind  ausser  Collagen  und  Elastin, 
welche  der  Gerüstsubstanz  angehören,  nachgewiesen  worden:  Eiweissstoffe,  Nucleo- 
histon  und  ein  anderes  Nucleoproteid  l) ,  Parahiston  2) ,  kleine  Mengen  von  flüch- 
tigen Fettsäuren  und  Bernsteinsäure3),  etwas  optisch  active  Milchsäure 4) ,  Fett, 
Nucleinbasen  3)  6) ,  Ammoniaksalze  *) ,  anorganische  Salze  und  zwar  die  normalen 
Aschenbestandtheile  thierischer  Organe6). 

Aus  dem  mehrere  Stunden  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekochten  Gewebe 
erhielt  Schindler7)  auf  Trockensubstanz  berechnet  1,92  Proc.  Adenin,  0,22  Proc 
Hypoxanthin,  0,07  Proc.  Guanin  und  0,36  Proc.  Xanthin. 

Speciell  aus  den  isolirten  Leukocyten  der  Thymusdrüse  stellte  Lilienfeld1) 
dar:  Eiweissstoffe,  Nucleoproteide ,  Protagon,  Amiuovaleriansäure ,  Inosit,  Fette, 
Lecithin,  Cholesterin ,  Glykogen,  Monokaliumphosphat.  Die  Leukocyten  enthielten 
im  Durchschnitt  11,5  Proc.  Trockensubstanz,  und  in  dieser  fanden  sich  3  Proc 
Gesammtphosphor,  15  Proc.  Gesammtstickstoff,  1,76  Proc.  Eiweissstoffe,  77,5  Proc. 
Nucleohiston ,  7,5  Ptoc.  Lecithin,  4  Proc.  Fette,  4,4  Proc.  Cholesterin,  0,8  Proc. 
Glykogen. 

Bei  der  Selbstverdauung  (Autolyse)  der  Thymusdrüse  entstehen  Lysin  und 
Ammoniak,  vielleicht  auch  Histidin  und  Leucin ,  aber  nicht  Tyrosin ,  Asparagin- 
säure,  Glutaminsäure  und  Arginin  (Kutscher8).  H.  Th. 

Thymyl  syn.  Cymyl,  das  im  Thymol  enthaltene  Badical  C10H18. 

Thymylhydrür,  Thymylwasserstoff  syn.  Cymol. 

Thymyloxydhydrat  syn.  Thymol. 

Thyraden.  Ein  zu  den  sogen.  „Organpräparaten"  gehöriges  E.xtract  der 
Schilddrüse,  welches  dem  doppelten  Gewichte  frischer  Drüse  entspricht  und  0,7  pro 
Mille  Jod,  hauptsächlich  in  Form  des  Bau m an n' sehen  Thyrojodins,  ausserdem 
auch  das  Fiänkel'sche  Thyreo- An titoxin  enthält.  Das  Präparat  wird  in 
Gaben  von  1  bis  5  g  pro  Tag  innerlich  angewandt.  E.  S. 

Thyreln;  ein  durch  D.  B. -Patent  geschütztes  Organpräparat,  welches  die 
wirksamen  Bestandteile  der  Schilddrüse,  namentlich  das  Thyrojodin  (Jodo- 
thyrin)  neben  Fett  und  anderen  Begleitkörpern  enthält.  Es  wird  durch  künstliche 
Verdauung  der  Schilddrüse  mit  Magensaft  dargestellt.  E.  S. 

Thyreoidin.  Mit  diesem  Namen  wird  sowohl  ein  durch  sorgfältiges  Trocknen 
und  Pulverisiren  der  Schilddrüsen  des  Schafes  erhaltenes  Präparat  {Th.  sieeatum, 
Glandulae  Thyreoideae  siccatae),  als  auch  eine  aus  frischer  Schilddrüse  dargestellte 
Proteinsubstanz  bezeichnet,  welche  die  therapeutische  Wirkung  der  Schilddrüse  in 
erhöhtem  Maasse  aufweist.  Letzteres  Präparat  wird  in  neuerer  Zeit  namentlich 
unter  der  Specialmarke  Th.  depuralum  Notkin  verwendet  (auch  in  Form  compri- 
mirter  Tabletten  mit  1  cg  des  wirksamen  Stoffes)  und  stellt  durchsichtige  Blätt- 
chen oder  ein  gelbes  Pulver  dar.  Da  das  Präparat  wasserlöslich  ist,  wird  dasselbe 
namentlich  in  den  Fällen  angewendet,  wo  subcutane  Application  der  wirksamen 
SchUddrüsenstofTe  indicirt  ist.    8eine  Verwendung  in  Einzeldosen  von  l  cg  (bei 

Thymusdrüse:  ')  Lilienfeld,  Zeitschr.  physiol.  Chem.  18,  S.  473,  1894;  Bang, 
ebenda  30,  S.  508,  1H00;  Beitr.  z.  chem.  Physiol.  u.  Path.  1,  S.  189,  1902;  Huiskmmp, 
Zeitschr  physiol.  Cliem.  32,  S.  145,  1901.  —  2)  Flcroff,  Zeitschr.  physiol.  Chem.  28, 
S.307,  1899;  Bang,  ebenda  30,  S.  518,  1900;  Kossei  u.  Kutscher,  ebenda  31,  S.212, 
1901.  —  *)  v.  Gorup-Besanez,  Ann.  Chem.  US,  S.  1,  1856.  —  *)  Moscatelli, 
Zeitschr.  phvsiol.  Chem.  12,  S.  416,  1888.  —  b)  Scherer,  Ann.  Chem.  107,  S.  314, 
1858.  —  •)  v.  Gorup-Besanez,  Lehrb.  d.  physiol.  Chem.  1878,  S.  729.  —  *)  Zeitschr. 
physiol.  Chem.  13,  S.  438,  1889.  —  8)  fcbenda  34,  S.  114,  1901. 
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hypodermatischem  Gebrauche  5  mg)  ist  eine  mannigfache ,  sowohl  bei  Mixoedem 
und  Kretinismus,  als  auch  bei  Hautaffectionen,  wie  Psoriasis,  Lupus  u.  s.  w. 

E,  S. 

ThyToideum.  Bezeichnung  zweier,  u.  a.  auch  in  der  englischen  Pharma- 
kopoe (1898)  aufgenommenen  Schilddrüsenpräparate,  nämlich  1.  Thyroideum  siceum, 
welches  au«  der  Schilddrüse  von  8chafen  nach  sorgfältiger  Reinigung  und  Ent- 
fernung des  Bindegewebes  durch  Trocknung  bei  höchstens  35°  bis  37°,  Pulverisiren 
der  trockenen  Substanz,  Entfettung  durch  Petroläther  und  nochmaliges  Aus- 
trocknen erhalten  wird;  2.  Liquor  Thyroidei,  dargestellt  durch  kalte  Extraction 
der  wie  oben  gereinigten,  feingeschnittenen  Schilddrüse  des  Schafes  mit  einer 
Mischung  von  Glycerin  und  schwach  phenolhaltigem  Wasser  zu  gleichen  Theilen. 
Nach  erfolgter  Filtration  wird  das  Volumen  der  Flüssigkeit  so  normirt,  das»  6  ccm 
einer  Schilddrüse  entsprechen.  Beide  Präparate,  welche  ihre  Wirksamkeit  dem 
von  Baumann*)  1895  entdeckten  Thyrojodin  (Jodothyrin)  verdanken  sollen, 
sind  nicht  unbegrenzt  haltbar;  namentlich  ist  bei  dem  trockenen  Thyroideum  die 
Gefahr  der  Entstehung  von  Ptomainen  durch  Gegenwart  von  Spaltpilzen  bei  nicht 
ganz  sorgfältiger  Zubereitung  nicht  ganz  ausgeschlossen.  Bekanntlich  sind  in 
weiterer  Entwickelung  der  modernen  Organotherapie  noch  eine  Anzahl  Schild- 
drüsenpräparate in  den  Handel  gebracht  worden.  E.  S. 

Thyrojodin  (synonyme  Bezeichnung:  Jodothyrin).  Unter  dieser  Benennung 
wurde  von  Baumann  und  Roos1)  seiner  Zeit  eine  wirksame,  eiweisaartige  Sub- 
stanz beschrieben,  die  aus  der  frischen  Schilddrüse  nach  Vorbehandlung  mit 
Schwefelsäure  zu  gewinnen  ist  und  Jod  in  organischer  Bindung  enthält,  welches 
im  Organismus  in  sehr  merkwürdiger  Weise  in  diesem,  gewissen  physiologischen 
Zwecken  dienenden  Bestandteile  angehäuft  wird  und  mit  den  normalen  Func- 
tionen der  Drüse  in  naher  Beziehung  steht.  Während  das  ursprüngliche  Bau- 
mann' sehe  Präparat  eine  bräunlichgelbe,  in  Wasser,  Aether  und  Chloroform 
unlösliche,  dagegen  in  Alkalien  und  concentrirten  Mineralsäuren  lösliche,  amorphe 
Substanz  darstellt,  ist  das  als  Thyrojodin  im  Handel  befindliche,  zu  arzneilicher 
Verwendung  dienende  Präparat  ein  weisses  Pulver,  d.  h.  eine  Milchzuckerverreibung 
des  reinen  Jodothyrins,  welche  einem  gleichen  Gewichte  frischer  Schilddrüse  ent- 
spricht und  in  1  g  0,3  mg  Jod  in  organischer  Bindung  führt.  Seine  Verwendung 
(in  Dosen  von  1  bis  2  g  für  Erwachseue,  0,3  bis  lg  für  Kinder)  ist  dieselbe,  wie 
bei  den  anderen  Schilddrüsepräparaten  (bei  Struma,  Myxoedem,  Eczemen, 
Bhachitis  u.  s.  w.). 

Das  Thyrojodin  wird  aus  verdünnter  essigsaurer  Lösung  durch  mehrere  eiweiss- 
fällende  Reagentien,  wie  Ferrocyankalium,  Mercurichlorid,  Phosphormolybdänsäure, 
gefällt,  verhält  sich  aber  sowohl  bei  der  Millon'schen  als  bei  der  Biuret-Reac- 
tion  negativ.  Analoge  Verbindungen  sind  auch  aus  anderen  thierischen  Geweben 
isolirt  worden,  wie  z.  B.  von  Harnack2)  das  im  Badeschwamm  enthaltene  Jodo- 
spongin,  in  welchem  sich  das  Jod  in  relativ  lockerer  Verbindung  zu  befinden 
scheint.  E.  S. 

Tioonin.  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  und  Wasser  im  geschlossenen  Rohr 
auf  Nicotin  (?.  Bd.  IV,  S.  742)  während  zehn  -  bis  zwölfstündigem  Erhitzen  der 
Masse  auf  100°  entsteht  die  Verbindung  Ci0H8BraNaOa, HBr,  das  Hydrobromid 
des  Dibromticonins  (Dibromdioxydehydronicotin),  welches  in  weissen  Nadeln  und 
farblosen ,  stark  glänzenden ,  flächenreichen  Prismen  krystallisirt.  Dasselbe  ist 
schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  löslich  und  zersetzt  sich  beim  Erhitzen, 
ohne  vorher  zu  schmelzen.  Nach  Fock  krystallisirt  es  monoklin  (a  :  6  :  c 
=  1,0139  :  1  :  0,6500,  ß  =  59°  38')-  Aus  dieser  Verbindung  wird  die  Base 
C10HeBr2NaOa  am  besten  mittelst  Barytwasser  gewonnen,  welches  zwar  die  ab- 
geschiedene Base  wieder  löst,  allein  dieselbe  auf  Zusatz  von  Essigsäure  in  kleinen, 
körnigen  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  196°  abscheidet,  die  in  Säuren  sowohl,  wie 
in  Alkalien  und  alkalischen  Erden  löslich  ist. 

Das  Chlorhydrat  C,0H9Br2NaO2,  HCl ,  aus  dem  Hydrobromid  durch  Chlor- 
Hilber  erhältlich,  bildet  farblose  Nadeln,  die  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in 
heissem  Wasser  lösen,  sehr  schwer  in  Alkohol. 

Das  Chloroplatinat  (C,0H8Br3NaO2>2,  PtCL,H2,  bildet  gelbe  Prismen,  welche 
selbst  bei  250°  noch  nicht  schmelzen,  indess  sich  bis  dahin  verfärben. 

•)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  21,  1895,  S.  319. 

Thyrojodin:  l)  Hoppe  -  Seylcr's  Zeitschr.  phvsiol.  Chem.  21,  S.  481;  22,  S.  1;  25, 
S.  2,  242.  —  *)  Ebenda  24,  S.  416. 

Ticonin:  >)  Pinner,  Ber.  25;  S.  2816.  —  2)  Der».,  Ber.  26,  300;  Arch.  Pharm. 
231,  S.  378.  —  3)  Etard,  Compt.  rend.  117,  p.  278. 
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Das  Pikrat  Ci0H8Br2N2O2,  CflHj(N02)8OH  krjstallisirt  in  kleinen,  gelben 
Nadeln,  welche  bei  230°  unter  heftiger  Zersetzung  schmelzen. 

Das  Dibromticonin  liefert  mit  Kaliumpermanganat  Nicotinsäure ,  ingleichen 
beim  sechs-  bin  achtstündigen  Erhitzen  mit  Barythydrat  im  geschlossenen  Rohre  auf 
100°,  hier  neben  Methylamin  und  Malonsäure.  Wird  die  Auflösung  des  Dibrom- 
ticonins  in  Kalilauge  in  der  Wärme  mit  Zinkstaub  behandelt,  so  entsteht  daraus 
neben  Methylamin  die  Säure  CftHnN04,  anscheinend  Pyridyl-/J  y-dioxy butter- 
säure CRH4N  .  C H(OH)  .  CH(OH) .  CH9 .  COaH. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  bildet  sich  dagegen  in  letzterem  Falle  Mono- 
bromticonin  C10H9BrN2O2.  Sobald  sich  Wasseratotfentwickeluug  bemerkbar 
macht,  wird  die  alkalische  Lösung  filtrirt,  Kohlensäure  hindurchgeleitet,  abgedampft 
und  dem  Rückstände  die  Base  durch  Alkohol  entzogen,  welcher  die  Base  beim 
Verdunsten  in  kleinen ,  farblosen  Körnern  zurücklässt.  Das  Chlor hydrat 
C)0H9BrN2O9,  HCl  bildet  prismatische  Krystalle,  welche  sich  leicht  in  Wasser, 
sehr  schwer  in  Alkohol  lösen. 

Die  Base  C10H,0N2O2,  das  eigentliche  Ticonin,  scheint  durch  Zinkstaubbehand- 
lung der  bromirten  Base  nicht  erhältlich  zu  sein.  Was  die  Constitution  des  Tico- 
nins betrifft,  so  glaubt  Pinn  er  aus  seinen  Versuchen  seh  Hessen  zu  können,  das* 
sich  das  zweite  N-Atom  nicht  im  Pyridinring  befinde  und  dasselbe  mit  der 
Methylgruppe  verbunden  sei,  dass  also  das  Dibromticonin  die  Formel 


Tiefschwefelsäure  nannte  Gmelin  die  Tetrathionsäure. 

Tiegel.  Schmelztiegel  nennt  man  die  Oefässe,  welche  dazu  dienen,  um 
Metalle  und  andere  Stoffe  einer  hoben  Temperatur  auszusetzen.  Sie  werden  aus 
verschiedenartigem,  möglichst  feuerfestem  Material  angefertigt,  haben  verschiedene 
Form  und  Grösse  je  nach  dem  Zweck,  zu  dem  sie  dienen. 

Im  chemischen  Laboratorium  finden  besonders  Platin tiegel  eine  häufige  An- 
wendung. Gewöhnlich  werden  sie  in  zweierlei  Form  angefertigt.  Die  einen,  etwas 
buher  als  der  Durchmesser  der  Oeflfnung,  dienen  hauptsächlich  für  Schmelzungen, 
zum  Aufsch Hessen  etc.,  die  anderen,  flacher  und  meist  nur  zwei  Drittel  so  hoch 
als  der  obere  Durchmesser,  eignen  sich  besser  zu  Verdampfungen,  zum  Verbrennen 
von  Kohle  etc.  Die  Deckel  werden  heutzutage  fast  ausschliesslich  von  tellerartiger 
Form  hergestellt,  welche  mit  einem  etwa  1  qcm  grossen  Lappen  zum  bequemen 
Anfassen  versehen  sind  und  einfach  auf  den  Tiegel  aufgesetzt  werden.  Die  Deckel 
mit  übergreifendem  Rande,  in  dereu  Mitte  ein  als  Griff  dienender  starker  Platin»ti ft 
aufgenietet  ist,  sind  heutzutage  weniger  mehr  gebräuchlich.  Als  Material  wird  in 
der  Regel  ein  mögUchst  reines,  entweder  iridiumfreies  oder  bis  1  Proc.  iridium- 
haltiges  Platin  verwendet,  für  manche  Zwecke  ist  jedoch  eine  Legirung  des  Platins 
mit  Iridium  vorzuziehen.  Je  höher  der  Gebalt  au  Iridium ,  um  so  härter  und 
widerstandsfähiger  gegen  chemische  Agenden  wird  das  Platin,  um  so  schwieriger 
ist  es  aber  auch  zu  verarbeiten.  Ein  Gehalt  an  et  wa  40  Proc.  Iridium  kann  als  die 
Grenze  angesehen  werden,  bis  zu  welcher  es  noch  techuisch  verarbeitet  werden  kann. 
Zum  Schutze  der  Platingeräthschaften  dürfen  leicht  reducirbare  Metalle  wie  Zink, 
Blei,  Zinn,  Arsen,  Antimon  etc.  nicht  mit  Platin  zusammengeschmolzen  werden, 
da  sonst  leichter  schmelzbare  Legi  run  gen  entstehen,  wodurch  die  Platin  tiegel 
durchlöchert  oder  sonst  stark  angegriffen  weiden.  Auch  Alkalien.  Cyankalium, 
Stoffe,  welche  Chlor  entwickeln,  Silicium  etc.  bilden  können,  dürfen  im  Platintiegel 
nicht  erhitzt  oder  geschmolzen  werden  (vergl.  auch  Bd.  V,  8.  657).  Man  mu** 
sich  ferner  hüten,  I'laiintiegel  mit  Trägern  von  Messing  in  Berührung  zu  bringen, 
weil  sonst  leicht  Kupfer  aufgenommen  wird;  beim  Glühen  auf  eisernen  Dreifüssen 
hangt  sich  leicht  etwas  Eisenoxyd  an  die  Tiegel  an,  das  schwer  zu  beseitigen  ist. 
Am  zweckmäßigsten  und  reinlichsten  ist  es  daher,  die  Platintiegel  beim  Glüheu 


Tiegel:  l)  u  ri  n -Vau  t  her  i  ii  ,  D.  R.-P.  Nr.  45  278  vom  4.  April  1888,  Kla«e  40. 
—  2)  Kiley,  Chem.-Zt«.  1880,  S.  36;  JH.  1880,  S.  1312.  —  3)  tiooch,  Chem.  News 
77,  ji.  181;  JB.  1878,  S.  103M.  —  4)  Heraus,  Zeitsthr.  f.  nngew.  Chem.  14,  S.  »23.  — 
">  Murmann,  Monatsh.  Chem.  10,  S.  403. 


O.  H. 
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auf  Thondreiecke  oder  noch  besser  Platindreiecke  zu  setzen.  Um  die  Platintiegel 
in  gutem  Stande  zn  erhalten,  ist  es  nach  Berzelius  zweckmässig,  dieselben  jedes- 
mal nach  Gebrauch  mit  leuchte m  Seesand  abzureiben,  dessen  runde  Körner  die 
aufgelockerte,  matt  gewordene  Platinoberfläche  wieder  poliren,  ohne  dabei  zuviel 
Metall  abzuschleifen.  Löcher  und  Bisse  kann  man  leicht  mit  Gold  löthen,  noch 
zweckmässiger  ist,  etwas  Platinpulver,  das  mit  Terpentinöl  angerieben  ist,  aufzu- 
tragen, bis  zur  Schweissbitze  zu  erhitzen  und  die  Vereinigung  mit  leichten 
Hammerschlägen  herbeizufuhren. 

Tiegel  aus  reinem  Gold  sind  weniger  im  Gebrauch,  obgleich  heute  bei  den 
hohen  Platinpreisen  die  Differenz  im  Werth  des  Materials  nur  noch  eine  geringe 
ist.  Die  leichtere  Schmelzbarkeit  und  Legirbarkeit  dieses  Metall»  ist  jedoch  stets 
ein  Hinderniss,  welches  der  allgemeineren  Verwendung  im  Wege  steht,  dagegen 
sind  mit  Gold  plattirte  Tiegel  besonders  wegen  der  Widerstandsfähigkeit  gegen 
concentrirte  Säuren  in  Gebrauch  gelangt. 

Um  die  grossen  Kosten  des  Platins  etwas  zu  vermindern,  sind  in  neuerer  Zeit 
auch  mit  Platin  überzogene  Nickeltiegel  in  Vorschlag  gebracht  worden. 
Ob  dieselben  als  Ersatz  für  reine  Platintiegel  sich  bewähren,  bleibt  abzuwarten. 

Um  Stoffe  mit  kaustischen  Alkalien,  Baryt  etc.  schmelzen  zu  können,  wendet 
man  8ilbertiegel  an,  die  man  grösser  und  beträchtlich  stärker  wählt,  damit  ein 
Zusammenschmelzen  des  Tiegels  nicht  so  leicht  stattfindet.  Aber  auch  so  muss 
man  das  Erhitzen  sorgfällig  überwachen  und  das  Erhitzen  im  Gebläse  ganz  unter- 
lassen. 

Tiegel  aus  reinem  Nickel  finden  heutzutage  ebenfalls  eine  vielseitige  Ver- 
wendung; desgleichen  eiserne  Tiegel,  die  entweder  aus  Eisenblech  getrieben  oder 
aus  Gusseisen  hergestellt  werden. 

Auch  Kupfertiegel  finden  besonders  beim  Ausglühen  des  Kupferoxyds  für 
die  Elementaranalyse  eine  häufige  Verwendung. 

Von  anderen  Tiegeln  aus  nicht  metallischem  Material  sind  es  besonder«  die 
Porcellantiegel,  sowohl  glasirte  wie  unglasirte,  welche  für  die  verschiedensten 
Zwecke,  z.  B.  zum  Schmelzen  von  HHlogensilber,  zum  Glühen  leicht  reducirbarer 
Metalloxyde,  arsensaurer  Magnesia  u.  s.  w.  unentbehrlich  sind.  Da  sie  gegen 
raschen  Temperaturwechsel  empfindlich  sind,  so  müssen  sie,  namentlich  die 
grösseren,  vorsichtig  angewärmt  werden.  Sie  werden  theils  auf  der  Scheibe,  theils 
durch  Giessen  in  Gypsformen  gefertigt,  Grössere  Tiegel  werden  auch  aus  feuer- 
festem Thon  unter  Zusätzen  von  Quarzsand,  Graphit,  Chamotte  u.  s.  w.  verfertigt. 
Die  hessischen  oder  Almeroder  Tiegel  bestehen  aus  l  Thl.  Thon  mit  0,3  und 
0,5  Quarzsand ,  sind  feuerfest  und  vertragen  schnellen  Temperaturwecbsel ,  sind 
aber  sehr  grobkörnig  und  porös,  wodurch  das  Ausgieseen  erschwert  wird  und  sie 
von  Alkalien,  Bleioxyd  etc.  leicht  angegriffen  und  durchlöchert  werden. 

Die  Graphittiegel,  Ipseroder  Passauer  Tiegel  bestehen  aus  1  Thl.  feuer- 
festem Thon  mit  3  bis  4  Tbln.  Graphit,  sie  leiten  die  Wärme  sehr  gut,  vertragen 
die  stärksten  Temperaturwechsel  und  eignen  sich  besonders  zu  Metallschmelzungen, 
wie  auch  die  englischen  Tiegel,  welche  aus  einer  Mischung  von  2  Thln.  Thon 
und  1  Tbl.  gemahlenen  Koks  hergestellt  werden.  Naoh  einem  Patent  von  Bau- 
rin-Vautherin l)  werden  aus  75  Thln.  Asbest  und  25  Thln.  feuerfestem  Thon 
Tiegel  gepresst.  Um  Schmelzungen  bei  ganz  besonders  hohen  Temperaturen  aus- 
zuführen, wendet  man  nach  dem  Vorschlage  von  St.  Ciaire- De ville  Tiegel  aus 
gebranntem  Kalk  oder  Dolomit  an,  die  entweder  aus  einem  Stück  herausgearbeitet 
oder  nach  Riley2)  dadurch  hergestellt  werden,  dass  man  gepulverten  Kalk  mit 
Bohpetroleum  oder  Theer  mischt  und  dadurch  eine  formbare  Masse  sich  bereitet. 
Auch  die  aus  wasserfreier  Thonerde  mit  Thonerdehydrat  als  Bindemittel,  aus 
Bauxit  oder  aus  Thunerde  und  Magnesia,  sowie  aus  dichter  Retortenkohle  ver- 
fertigten Tiegel  dienen  zu  diesem  Zwecke.  Kohlentiegel  für  gewöhnliche  Reductions- 
processe  stellt  man  in  der  Weise  her,  dass  man  einen  Thon-  oder  Graphittiegel 
durch  Ausstatnpfen  mit  Kohlenpulver  ausfüttert;  will  man  gleichzeitig  dabei  auch 
den  Stickstoff  der  Luft  ausschliessen ,  so  fügt  man  dem  Kohlenpulver  gepulverte 
Titansäure  (Rutil)  hinzu. 

In  neuerer  Zeit  werden  aus  Speckstein  geschnittene  Tiegel  empfohlen.  Der 
Speckstein  schmilzt  und  schwindet  auch  im  stärksten  Feuer  nicht,  sondern  erhärtet 
darin,  ist  wenig  porös  und  durch  8äuren  und  Alkalien  wenig  angreifbar,  muss 
aber  sehr  vorsichtig  angewärmt  werden,  wenn  er  nicht  springen  soll. 

Als  neueste  Errungenschaft  auf  diesem  Gebiete  sind  die  Tiegel  aus  ge- 
schmolzenem Bergkrystall  zu  erwähnen ,  dieselben  halten  eine  Temperatur  bis  zu 
1400°  aus,  ohne  zu  erweichen,  und  sind  gegen  Temperaturwechsel  vollkommen 
unempfindlich.  Nur  vor  schmelzenden  Alkalien  und  Flusssäure  müssen  sie  ge- 
schützt werden. 
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Tiemann  it.  —  Tiglicerinsäure. 


Für  manche  analytische  Verwendungen  zum  Wägen  und  Trocknen  von  Nieder- 
schlägen sind  die  von  Gooch8)  in  Vorschlag  gebrachten  Tiegel  mit  einem  Sieb* 
boden,  auf  welchem  eine  Asbestschiebt  als  filtrirende  Fläche  angebracht  wird,  sehr 
geeignet.  Diese  Goochtiegel  werden  sowohl  aus  Platin  als  auch  aus  Porcellan 
verfertigt.  Auf  Neubauer'«  Veranlassung  ist  der  Platin  -  Goochtiegel  von 
Heraus4)  derart  modificirt  worden,  dass  die  Asbestschicht  durch  eine  Schicht 
festgebrannten  Platinmobrs  ersetzt  ist.  Dieselben  sind  stets  gebrauchsfertig  und 
eignen  sich  zur  Filtration  aller  Niederschläge,  welche  durch  Lösungsnüttel  zu  ent* 
fernen  sind.  Eine  andere  Modifikation  des  Goochtiegels  hat  Murmann5)  in 
seinem  Rohrtiegel  angebracht.  Unterhalb  des  Siebbodens  ist  eine  gerade  oder 
gebogene  Röhre  angebracht,  so  dass  es  möglich  ist,  die  auf  der  Asbestschicht 
abgelagerten  Niederschläge  in  einem  beliebigen  Gase  zu  erhitzen.  Um  Nieder- 
schläge im  Wasserstoff  -  oder  Sauerstoffstrom  zu  glühen ,  bedient  man  sich  auch 
vortheilhaft  des  Rose'schen  Tiegels,  ein  hoher  Porcellantiegel ,  der  mit  einem 
durchlochten  Deckel  versehen  ist,  dnrch  welchen  die  ebenfalls  aus  Porcellan  her- 
gestellte Gaszuleitungsröhre  bis  etwa  auf  die  Mitte  des  Tiegels  hindurcbgeateckt 
werden  kann.  C.  H. 

Tiemannit  oder  Selenquecksilber  ist  regulär  -  tetraedrisch  -  hemiedriscb.  An 

Formen  wurden  von  S.  L.  Penfiel d  -)  beobachtet:  —  (111)  meist  matt;  —  —  (111) 

2  2 

()  "  O7 

meist  glänzend;   <x0oo(ioo);  ^— ^  (511);  ^— ^  (733).     Ausserdem  wurden  noch 

i>  i 

0  —  o1- 

durch  Schimmermessung  und  Berechnung  gefunden:  1318  (13T1);  —t — —  (17*2*2); 

2  i 

(132  2);  (311)  und  —  ^  (3n).   Zwillinge  nach  0  sind  häufiger  als 

einfache  Krystalle. 

Die  Kry ställchen  sind  schwarz«  mit  schwarzem  Strich  und  hohem  Metall- 
glanz. Die  Harte  ist  ca.  3;  das  spec.  Gew.  beträgt  8,188.  Der  Bruch  ist  muschelig; 
Spaltbarkeit  war  nicht  zu  beobachten.    Tiemanuit  ist  ein  guter  Leiter  der  Elektri 

cität. 

Die  chemische  Zusammensetzung  des  reinen  Minerals  ist  HgSe,  71,7  Proc.  Hg 
und  28,3  Proo.  Se.  Doch  sind  meist  Verunreinigungen  zu  constatiren,  wie  fol- 
gende Analyse  des  Tiemannits  von  Marysvale  in  Utah  zeigt: 

8e  29,19  Proc.        Cd  0,34  Proc. 

8   0,37     ,  Unlöslich   ....   0,06  , 

Hg   69,84  „ 

Das  Mineral  ist  isomorph  mit  Metacinnabarit.  DerOnofrit  ist  nach  Penfield 
eine  isomorphe  Mischung  von  Tiemannit  und  Metacinnabarit,  was  Brush2)  schon 
früher  ausgesprochen  hat. 

Krystalle  von  Tiemannit  sind  selten,  meist  kommt  er  derb  vor.  Bei  Marysvale 
in  Süd -Utah  kommt  das  Mineral  in  einem  durch  Kalkstein  setzenden  Gang  vor 
und  wird  begleitet  von  Baryt,  Quarz  und  Calcit.  Bei  Clausthal  ist  das  Mineral 
innig  gemengt  mit  Quarz,  und  bisweilen  mit  eingesprengtem  Kupferkies.  Weiter 
kommt  es  im  Harz  bei  Zorge  und  Tilkerode  mit  Rotheisenstein  verwachsen  vor. 
Klockmann3)  führt  es  an  von  der  Sierra  de  Umango  in  der  Provinz  La  Rioja 
(Argentinien),  wo  es  zusammen  mit  Eukairit  vorkommt.  Sek. 

Tigerauge  besteht  nach  Renard  und  Klement1)  aus  Krokydolithfasern,  in 
die  Quarz  hinein  fittrirt  wurde,  so  dass  erstere  von  den  neugebildeten  Quarzfasern 
umschlossen  weiden.  Die  chemische  Analyse  eines  vom  Cap  stammenden  Tiger- 
auges  ergab:  Siü2  93,05  Proc,  Fe,  Og  4,94  Proc.,  A1,0,  0,66  Proc,  CaO 
0,44  Proc,  MgO  0,2*i  Proc,  HaO  0,76  Proc  Das  Mineral  wird  häufig  als  Schmuck- 
stein verschilften.  Es  kommt  vor  in  den  Dooru-  und  Griquastad bergen  in  Süd- 
afrika. Sek. 

Tiglioerinsäure  ».  u.  Tiglinsäure. 

Tiemannit:  *)  S.  L.  Penfield,  t'ristallized  Tiemannite  and  Aletacinnsbarite:  Am. 
Journ.  of  scier.ee  1885,  29,  p.  449;  Ref.  in:  N.  Jahrb.  f.  Min.  1888,  2,  S.  393  und 
Zejtschr.  Krvst.  9 ,  S.  300,  1886.  —  *)  Brush  in  Zeitschr.  Kryst.  5,  S.  465,  1881.  — 
fl)  K.  Klockmann  in  Zeitschr.  Krvst.  19,  S.  2ü8,  1891. 

Tigerauce:  ')  Bull.  Acad.  Belg.  8,  Nr.  11,  1884.  Ref.  in  Zeitschr.  Krvst.  11,  S.  443. 
1H86. 


Tiglinaldehyd.  —  Tiglinsäure. 
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Tiglinaldehyd,  Ouajol,  a/5-Diinethyiacrolei'n,  2-Methyl-2butenal 
C5HßO  =  CH8.CH:C(CH8).CHO.  Als  Tiglinaldehyd  ist  das  bei  der  trockenen 
Destillation  des  Quajakharzes  erhaltene  dächtigere,  von  Deville  als  Guajacen, 
von  Völkel  als  Guajol  bezeichnete  Product  (».  Bd.  III,  8.  515)  von  Herzig1) 
nachgewiesen  worden.  Er  ist  ferner  von  Lieben  undZeiseP)  durch  gemeinsame 
Condensation  des  Acetaldehyds  und  Propionaldebyds  mit  einer  27  proc.  Natrium- 
acetatlösung  dargestellt  worden.  Bei  der  Einwirkung  von  Kaliumcarbouat  oder 
auch  von  alkoholischem  Kali  6)  auf  ein  Gemenge  Acetaldehyd  und  Propionaldehyd 
entsteht  zuerst  das  Aldol  CHS  .  CH(OH)  .  CH(CH8)CH  O  vom  Siedepunkt  92°, 
welches  leicht  in  eine  zähflüssige  Modification  übergeht  und  sich  beim  Erhitzen 
unter  Verlust  von  Wasser  in  Tiglinaldehyd  verwandelt.  Bei  der  Einwirkung  von 
8  proc.  alkoholischem  Kali  auf  das  Gemenge  von  Acetaldehyd  und  Propionaldehyd 
entsteht  neben  Methyläthylacrole'in,  Crotonaldehyd  und  dem  obigen  Adol  eine  Ver- 
bindung vom  8iedepunkt  198°  bis  207°,  welche  4  Atome  Brom  addirt  und  als  der 
Tiglinsaureester  des  Tiglinalkohols  betrachtet  werden  kann  5). 

Farbloses,  leicht  bewegliches,  stark  lichtbrechendes  Oel  von  bittermandelähn- 
lichem  Geruch  und  brennendem  Geschmack,  siedet  bei  115,8°  corr.  und  738,9  bar.3) 
118°.  8pec.  Gew.  0,871  bei  15°.  Löst  sich  in  40  bis  50  Thln.  Wasser,  in  Alkohol 
und  Aether  in  jedem  Verhältniss.  Mit  concentrirter  Natriumdisulfitlösung  bildet 
sich  eine  krystallisirte  Verbindung,  aus  welcher  durch  Soda  der  Aldehyd  nicht 
mehr  wieder  abgeschieden  werden  kann.  Es  gelingt  dies  jedoch,  wenn  man  zu  der 
erwärmten  Lösung  der  Bisulfttverbindung  vorsichtig  Barytwasser  hinzutreten  laust, 
ohne  dass  das  Gemisch  alkalisch  wird.  Mit  schwefliger  Säure  verbindet  er  sich  in 
der  Kälte  zu  einem  Gemenge  von  Pentanoldisulfosäure  und  Valeraldehydtulfosäure. 
In  der  Wärme  scheint  nur  die  erstere  Verbindung  zu  entstehen  3y.  Mit  Brom  ver- 
bindet er  sieb  zu  Dibromvaleraldehyd  2).  An  der  Luft  oder  im  Sauerstoff  oxydirt 
sich  der  Aldehyd  zu  Tiglinsäure,  daneben  entstehen  Kohlensäure,  Ameisensäure 
und  Essigsäure.  Von  Chromsäuregemisch  wird  er  zu  Essigsäure,  von  Salpetersäure 
zu  Oxalsäure  oxydirt.  Bei  der  Reduction  mit  Eisen  und  Essigsäure  entsteht  neben 
dem  gesättigten  Aldehyd  (Aethylmethylacetaldehyd)  ein  Gemenge  des  gesättigten 
und  ungesättigten  Alkohols  C6H1S0  und  CBH,0O2). 

Durch  Condensation  mit  Guajacol  und  Kresol  mittelst  Eisessig  und  Salzsäure 
bilden  sich  mit  der  Guajaconsäure  isomere,  harzige  Producte,  welche  durch  Eisen- 
ohlorid  nicht  gebläut  werden,  aber  mit  ihr  die  Eigenschaft  theilen,  in  concentrirter 
Schwefelsäure  sich  mit  blutrother  Farbe  zu  lösen.  Durch  Condensation  mit  Guajacol 
und  Pyrogalloldimethyläther  entsteht  ein  ähnliches  Harz  von  der  empirischen  Zu- 
sammensetzung der  Guajaconsäure;  bei  der  Condensation  mit  2  Mol.  Dimethylpyro- 
gallol  entsteht  ein  anderes  Harz  von  der  Formel  CS1 H26  06  4).  C.  II. 

Tiglinalkobol,  Tiglylalkohol  CRH80  =  CHS  .  CH  :  C(CH3) .  CH8OH  ist  von 
Herzig1)  bei  der  Reduction  des  Tiglinaldebyds  mit  Eisen  nnd  Essigsäure  neben  dem 
gesättigten  Amylalkohol  (Aethylmethyläthylalkohol)  beobachtet,  aber  nicht  näher 
untersucht  worden.  Durch  Bromiren  und  längeres  Kochen  mit  Wasser  wird  er  theils 
in  Tiglinaldehyd,  theils  in  Pentenylglycerin  übergeführt2).  Auch  beim  Erhitzen 
des  pentanolsulfonsauren  Natriums  mit  Kalk  entsteht  derselbe').  Den  Tiglinsäure- 
ester  des  Tiglinalkohols  will  Schmalzhot'er  *)  bei  der  Condensation  von  Acetaldehyd 
und  Propionaldehyd  mit  alkoholischem  Alkali  erhalten  haben.  C.  H. 

Tiglinsäure,  «-Methy  l  er  o  ton  säure,  Methyl  tetracrylsäure,  2-M  ethyl- 

CH..CH 

2 -butensäure  CßII8Oa  =  wahrscheinlich  stereoisomer  mit  An- 

a  HOOC.C.CHs 
CHa.C.COOH 

^elicasäure  i  ,  findet  sich  neben  anderen  flüchtigen  Fettsäuren  als 

C  rlj} .  C  H 

Tiglinaldehyd:  *)  Hertzig,  Monntsb.  Chem.  3,  S.  118.  —  *)  Lieben  u.  Zeisel, 
Ber.  1881,  J4,  S.  982;  MonaUh.  Chcm.  7,  S.  53.  —  a)  Haymann,  Monatsh.  Chero.  9, 
S.  1055.  —  4)  Döpuer,  Ar<h.  Pharm.  234,  S.  610;  Chem.'  Centr.  1897,  1,  S.  168.  — 
5)  Schmalzhofer,  Munatsh.  Chem.  21,  S.  671;  Chem.  Centr.  1900,  11,  S.  1009. 

Tiglinalkohol:  1)  Monatsh.  Chem.  3,  S.  122.  —  2)  Liehen  u.  Zeisel,  Ebenda  ~, 
S.  68.  —  8)  Haymann,  Kbends  9,  S.  1060.  —  «)  Schmalzhofer,  Ebenda  21,  S.  671. 

Tiglinväure:  !)  (Jeuthei  u.  Fröhlich,  Zcifechr.  Chem.  1870,  S.  26  u.  54t».  — 
2)  E.  Schmidt  u.  Berende*,  Ann.  Ch.  m.  191,  S.  94.  —  3)  Köbig,  Ebenda  195,  S.  101. 

—  4)  Frank  Und  u.  Du}»  na,  Ebenda  136,  S.  9.  —  6)  Rohrbeck,  Ebenda  S.  235. 

—  6)  Rücker,  Ebenda  201,  S.  54.  —  7)  Demarvay,  Ber.  1876,  U,  S.  1933.  — 
*)  Fittig,  Ann.  Chem.  283,  S.  105.  —  »)  E.  Schmidt,  Ebenda  20s,  S.  2.. 2.  — 
,0)  Fittig,  Ebenda  259,  S.  1.  —   ")  Wright  u.  Luff,  Ch.m.  Soc.  J.  33,  p.  347.  — 
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Tiglinsäure. 


Glycerid  im  Crotonöl l)  *°),  als  Amylester  im  Römisch-Camillenöl 3),  sie  ist  identisch 
mit  den  von  Frankland  und  Duppa4)  aus  dem  Aethomethoxalsäureester  nnd 
Phosphortrichlorid  oder  aus  der  « -  Methyl  -  /J-oxybuttersäure  durch  Destillation &) 
oder  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  6)  erhaltenen  a-Methylcrotonsaure;  sie 
entsteht  ferner  bei  längerem  Kochen  (40  Stunden) 17)  der  Angelicasäure  7)  oder  beim 
Erhitzen  derselben7),  wie  auch  der  Aethy lacry lsäure21)  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure auf  100°.  Bei  20  stündigem  Kochen  von  10  g  Angelicasäure  mit  40  g  Natron« 
hydrat  und  360  g  Wasser  bildet  sich  nur  wenig  Tiglinsäure;  wird  dagegen  die 
Concentration  der  Natronlauge  verdoppelt  (auf  40  g  Na  OH  nur  160  g  Wasser),  so 
wird  fast  %  der  angewandten  Angelicasäure  in  Tiglinsäure  umgewandelt.  Es 
scheint,  dass  nur  die  höhere  Temperatur  von  Einfluss  ist,  denn  beim  Erhitzen  von 
1  g  Angelicasäure  mit  15  ccm  Wasser  im  Einschmelzrohr  auf  120°  ist  nach 
20  Stunden  gleichfalls  etwas  mehr  als  die  Hälfte  in  Tiglinsäure  umgewandelt8). 
Das  Additionsproduct  von  Brom  und  Angelicasäure  liefert  wie  das  von  Brom  und 
Tiglinsäure  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  Tiglinsäure9),  nach  Fittig10) 
wandelt  das  Brom  die  Angelicasäure  zunächst  in  Tiglinsäure  um  und  addirt 
sich  dann  mit  derselben.  Sie  ist  ferner  bei  der  Oxydation  des  Tiglinaldehyd*  au 
der  Luft  ia) 1S),  beim  Erhitzen  äquimolekularer  Mengeu  Acetaldehyd,  propionsaurem 
Natrium  und  Propionsäureanhydrid  während  30  Stunden  auf  120°  bis  130° ,4), 
sowie  beim  Kochen  des  Cevadins  mit  alkoholischem  Kali,  wobei  Cevin  und  Methyl* 
crotonsäure  entsteht11),  erhalten  worden.  Auch  aus  Jalapin,  das  bei  der  Einwir- 
kung von  Barytbydrat  «- Methyl -/9-oxy buttersäure  giebt,  lässt  sie  sich  erhalten  **). 

Zur  Darstellung  aus  dem  Crotonöl  wird  eine  genügende  Menge,  ca.  10  kg,  mit 
Natronhydrat  verseift,  die  feste  Seife  durch  Abheben  und  Auspressen  von  der 
braunen  Unterlauge  getrennt  und  die  gesammte  Menge  brauner  Flüssigkeit  mit 
Schwefelsäure  versetzt  und  die  flüchtigen  Säuren  in  einer  geräumigen  Kupferblase 
abdestillirt,  die  sauren  Destillate  mit  Natronhydrat  neutral isirt ,  abgedampft  und 
die  zurückbleibende  Salzmasse  mit  Schwefelsäure  zerlegt  und  wiederholt  mit  Aether 
ausgeschüttelt.  Das  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  zurückbleibende,  etwa 
200  g  betragende  Säuregemisch  wird  nun  sorgfältig  fractionirt,  destillirt,  wobei  in 
den  Tiglinsäure  enthaltenden  Fractionen  durch  Hineinstellen  in  eiue  Kältemischung 
die  Abscheidung  der  Tiglinsäure  bewirkt  werden  konnte;  da  die  abgegossenen  flüs- 
sigen Säuren  bei  wiederholter  Destillation  und  Abkühlung  neue  Mengen  von  kry- 
stallisirter  Tiglinsäure  abscheiden,  so  werden  diese  Operationen  so  lange  wiederholt, 
als  sich  noch  bemerkeuswerthe  Abscheidungen  von  Tiglinsäure  zeigen  a>. 

Aus  dem  Bömisch-Camillenöl  stellt  man  sie  dar,  indem  man  in  eine  fast  siedende 
Lösung  von  500g  käuflichem,  pulverförmigem  Kalihydrat  in  600  Thln.  95proc 
Alkohols  500  g  Römisch-Camillenöl  «o  schnell  eingiesst ,  dass  sich  die  Flüssigkeit 
stets  in  gelindem  Sieden  erhält.  Man  überläsat  dann  das  Gemisch,  ohne  weiter  zu 
erwärmen,  nahezu  einen  Tag  lang  sich  selbst  und  lügt  zu  der  schliesslich  zu  einem 
Krystallbrei  erstarrten  Masse  1  bis  l'/j  Liter  Wasser  hinzu,  sättigt  durch  Einleiten 
von  Kohlensäure  alles  noch  freie  Alkali,  trennt  im  Scheidetrichter  den  gTössten 
Theil  der  oben  aufschwimmenden  Alkohole  und  dampft  unter  Wasserzusatz  den 
Weingeist  und  die  noch  gelüsten  Alkohole  ab,  filtrirt  und  übersättigt  mit  einem 
Gemisch  von  500g  Schwefelsäure  und  l  Liter  Wasser,  hebt  die  abgeschiedene 
Schicht  öliger  Säuren  ab  und  schüttelt  die  wässerige  Lösung  zwei-  bis  dreimal 

12)  Herzig,  Monntsh.  Chem.  S.  120.  —  18)  Lieben  u.  Zeisig,  Ebenda  7,  S.  53.  — 
>*)  Kietroiber,  Ebenda  19,  S.  735.  —  w)  Wisliccnus  u.  Pfickert,  Ann.  Chexn.  250, 
S.  240.  —  15»)  J.  Wisliccnus,  272,  S.  7.  —  »•)  Haushofer,  ZeiUohr.  Kryst,  4, 
S.  569;  JB.  1880,  S.  810.  —  17)  Kopp,  Ann.  Chem.  195,  S.  81.  —  ,8)  Ostwald. 
Zeitschr.  phvs.  Chem.  3,  S.  342.  —  lö)  Hägens  techer,  Ann.  Chem.  195,  S.  108.  — 
20)  Beil  stein  u.  Wienand,  Ber.  1884,  17,  S.  2262.  —  ai)  Kondakow,  Rus».  phrs. 
chem.  Gesell.  23,  S.  178;  Ber.  1891,  24,  Ref.  S.  668.  Bestätigung  durch  Semenow, 
Russ.  chem.  Ges.  31,  S.  115;  Chem.  Centr.  1899,  I,  S.  1071.  —  5a)  Melikoff,  Ann. 
Chem.  234,  S.  224;  Aun.  Chem.  201,  S.  54.  —  2S)  Demar^ay,  Ber.  1877,  10,  S.  1177. 
—  84 )  Otto  u.  Beckurts,  Ber.  1885,  7S,  S.  853.  —  **)  Otto  u.  Holst,  J.  pr.  Chem. 
[2j  41,  S.  475;  Krvstailo^r.  Messungen  von  Kloos,  S.  477.  —  **>  Friedrich,  Ann. 
Chem.  J19,  S.  356!  ~  a7)  Isbert,  Eben  Ja  234,  S.  188.  —  M)  Koll,  Ebenda  249, 
S.  303.  —  2a)  Brugnatelli,  Ber.  1894,  27,  S.  1351.  —  *>)  Stohmann,  Zeitschr.  phyi. 
Chem.  10,  S.  416.  —  a»)  Er k mann,  Ree  trar.  chim.  Pays-Bas  12,  p.  161.  ~  3i)  Kit- 
»i£  u.  Penschuck,  Ann.  Chem.  283,  S.  109.  —  38)  Fittig,  Penschuck  u.  Schu- 
macher, Ebenda  283,  S.  105.  —  3*)  Kromcr,  Arch.  Pharm.  239,  S.  373;  Chem.  Centr. 
1900,  II,  S.  4  2  5.  —  56)  Wislicenus  u.  Talbot,  Ann.  Chem.  313,  S.  231.  —  »•)  W»hl, 
Compt.  rend.  132,  p.  693;  Chem.  Centr.  1901,  1,  S.  884.  —  S7)  Wislicenus  n.  Herne, 
Ann.  Chem.   113,  S.  245. 
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mit  Aether  aus,  vereinigt  den  beim  Abdeaülliren  des  Aethers  zurückbleibenden 
Säurerückstand  mit  der  Hauptmenge  und  unterwirft  das  Ganze  der  fractionirten 
Destillation.  Man  fangt  bis  150°  von  10°  zu  10°,  von  150°  zunächst  von  5°  zu  5° 
auf,  die  zwischen  155°  und  175°  übergehenden  Fractionen  scheiden  nach  öfterer 
Wiederholung  Polymethacrylsäuren  in  Flocken  ab,  in  um  so  grösserer  Menge,  je 
vollständiger  die  Isobuttersäure  schon  entfernt  ist,  so  dass  es  zweckmässig  ist, 
durch  längeres  Erhitzen  im  Oelbade  die  Metacrylsäure  möglichst  vollständig  zu 
polymerisiren  und  durch  Absaugen  die  flüssigen  Säuren  zu  entfernen ,  die  dann 
viel  schärfer  als  vorher  sich  beim  Fractioniren  in  niedriger  und  höher  siedende 
Antheile  zerlegen  lassen.  Nach  vier-  bis  fünfmaligem  Durcbdestilliren  scheiden  die 
bei  178°  bis  188°  übergehenden  Antheile  beim  Stehen  im  Eisk asten  viel  Angelica- 
säure,  die  oberhalb  192°  siedenden  von  vornherein  Tiglinsäure  ab.  Beide  Säuren 
werden  auf  besonderen  Trichtern  gesammelt,  die  flüssigen  Gemische  von  Neuem 
am  besten  von  2°  zu  2°  gebrochen  destillirt,  nach  dem  Stehen  in  der  Kälte  fil- 
trirt  u.  s.  w.  Nach  14«  bis  20  maligem  Durchdestilliren  hat  sich  viel  Isobuttersäure 
unterhalb  160°  gesammelt.  Wurde  die  Methacrylsäure  sorgfältig  polymerisirt ,  so 
verschwindeu  die  bis  180°  übergehenden  Antheile  fast  ganz;  beträchtliche  Mengen 
von  Angelicasäure  und  Tiglinsäure  sind  abgeschieden  und  das  flüssige  Gemisch 
beider  ist  so  stark  vermindert,  dass  sich  weitere  Trennung  kaum  mehr  lohnt,  so 
dass  man  gut  thut,  es  durch  mehrere  Tage  dauerndes  Erhitzen  im  Oelbade  auf 
180°  in  Tiglinsäure  überzuführen.  Die  festen  Säuren  werden  nach  dem  Auspressen 
zwischen  Filtrirpapier  aus  flüchtigem  Petroläther  (Siedepunkt  80°  bis  69°)  umkry- 
stallisirt,  bis  die  aus  den  Mutterlaugen  sich  abscheidenden  Rückstände  keine  öligen 
Säuren  beim  Abpressen  an  Filtrirpapier  mehr  abgeben  und  den  scharfen  Schmelz- 
punkt der  Tiglinsäure  bezw.  Angelicasäure  zeigen  ,6*)  l7). 

Zur  Trennung  der  Tiglinsäure  uud  Angelicasäure  benutzt  man  nach  Fittig, 
Penschuck  und  Schirmacher 3S)  das  Verhalten  der  beiden  Calciumsalze  gegen 
Wasser  und  Alkohol.  Das  tiglinsäure  Calcium  ist  in  heissem  Wasser  viel  leichter 
löslich  als  in  kaltem,  und  in  letzterem  viel  weniger  löslich  als  das  angelicasäure  Cal- 
cium, in  Alkohol  ist  dagegen  das  angelicasäure  Calcium  fast  unlöslich ,  das  tiglin- 
säure aber  ziemlich  leicht  löslich.  Man  führt  daher  die  Säuren  in  Calciumsalz  über, 
dampft  die  Lösung  bis  zur  Krystallhaut  ein  und  lässt  erkalten.  Die  grösste  Menge 
des  tiglinsauren  Calciums  krystallisirt  heraus,  und  ist  nach  dem  Waschen  und 
nochmaligem  UmkryBtallisiren  ganz  rein.  Die  Mutterlauge  von  der  zweiten  Kry- 
stallisation  vereinigt  man  mit  der  ersten  Mutterlauge  und  dampft  wieder  bis  zur 
Krystallhaut  ab;  scheidet  sich  dabei  nochmals  etwas  tiglinsaures  Calcium  ab,  so 
wird  dieses  wieder  wie  das  erste  Mal  behaudelt,  gewöhnlich  bleibt  aber  die  con- 
centrirte  Lösung  beim  Erkalten  klar.  Man  versetzt  dann  mit  95proc.  Alkohol 
und  lässt  ein  paar  Stunden  stehen,  wobei  fast  die  ganze  Menge  des  angelicasauren 
Calciums  oft  in  schönen  Krystallen  sich  abscheidet.  Aus  dem  Filtrat  wird  der 
Alkohol  durch  Destillation  im  Dampfstrom  entfernt  und  wieder  auf  ein  kleines 
Volumen  eingedampft,  worauf  man  eine  neue  Ausscheidung  von  tiglinsaurem  Cal- 
cium erhält  u.  s.  f. 

Die  Tiglinsäure  krystallisirt  in  wasserhellen ,  triklinen ,  theils  tafelförmigen, 
theils    prismatisch    verlängerten    und    spitz   auslaufenden    Krystallen:    a  :  b  :  c 

=  2,2966  :  1  :  1,0462;  «  =  99°  1^,  ß  =  137°  53',  y  =  85°  43'.     *P»  (100),  oopoo 

(010),  0P  (001),  »Jp  (110),  Px  (101)  (Haushofer  1Ä).  Schmelzpunkt  64,5° 17), 
64,5°  bis  64,7° Siedepunkt  (Tb.  i.D.)  198,5°  17),  201, l01),  verflüchtigt  sich  leicht 
mit  Wusserdämpfen. 

Elektrische  Leitfähigkeit  A'  =  0,000957,  nur  etwa  %  von  der  der  Angelica- 
säure18). Molekulare  Verbrennungswärme  626,6  Cal.  3°);  molekulares  Brechungs- 
vermögen 43,35 3i).  Löst  sieh  reichlich  in  heissem  Wasser,  ziemlich  schwer  in 
kaltem.  Natriumamalgam  ist  bei  14tägigem  Behandeln  ohne  Wirkung2).  Mit 
rauchender  Jod  Wasserstoff  säure  vereinigt  sie  sich  wie  die  Angelicasäure '  schon  in 
der  Kälte,  vollständiger  durch  kurzes  Erwärmen  auf  70°  bis  80°  zu  krystallisirt  er 
Hydroj  od  tiglinsäure.  Noch  besser  gelingt  die  Darstellung  der  Hydrojodtiglinsäure 
mittelst  Chloroform ,  das  mit  Jodwasserstoff  gesättigt  ist 56).  Man  erhält  so  die 
Hydrojodtiglinsäure,  Jodmethyläthyle88igBäure(C«,H6)(CH8)CJ.COOH2) 
in  farblosen  blätterigen  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  86,5Ö  bis  87°,  während  aus 
der  Angelicasäure  die  Hydrojodangelicasäure  in  prismatischen  Krystalleu  vom 
Schmelzpunkt  59,5°  bis  60,5°  resultirt,  welche  jedoch  beim  häutigen  Umkrystalli- 
siren  oder  beim  Sieden  ihrer  Lösung  theilweise  in  die  stabilere  Hydrojodtiglinsäure 
überseht35).  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  auf  180°  bis  200°  ent- 
steht Aethylmethylessigsäure,  wie  aus  der  Angelicasäure2).  Auch  mit  Brom  ent- 
stehen im  Dunkein  aus  Tiglinsäure  und  Angelicasäure  verschiedene  Additionspro- 

64* 
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ducte  ,6)16»)  S7),  während  nach  Fittig19)  im  Licht  nur  Tiglinsäurebromid  sich 
bildet15).  Mit  Bromwasserstoflsäure  wird  dagegen  aus  beiden  Säuren  die  gleiche 
Hydrobrorn  tiglinsäure,  Brommethy läthy  lessigsäure  (C4Ur>)(CHs)CBr 
.COOK  vom  Schmelzpunkt  66°  bis  66,5°  erhalten  lö)36).  Beim  Schmelzen  mit  Kali- 
hydrat wird  sie  in  Propionsäure  und  Kssigsäure  gespalten  2)  4).  Bei  der  Oxydation 
mit  4proc.  Chamäleonlösung  erhielten  Beilstein  und  Wiegand20)  Kohlensäure, 
Essigsäure  und  Acetaldehyd ,  Kondakow21)  mit  1  proc.  Chamäleonlösung  Acet- 
aldehyd ,  wenig  eines  undefinirbaren  Aldehyds,  Essigsäure  und  Dioxy tiglinsäure, 
nach  Fittig  und  Penschuck92)  Essigsäure  und  Tiglicerinsäure  (s  8.  1014).  Mit 
uuterchloriger  Säure  entstehen  als  Additionsproducte  zwei  8äuren  C6H9C108,  dar- 
unter «- Chlor- <*-methyl-/f-oxy  buttersäure  CH,  .  CH(OH)CCl(CHs)  .CÜOH  und 
0-Cblor.«-methyl-«-oxybuttersäure  CH8  .  CHC1 .  C(CH8)OH  .  COOH,  von  denen  die 
erstere  durchsichtige,  zugespitzte  Prismen  vom  Schmelzpunkt  111,5°,  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether,  gummiartige  Salze  bildet,  die  letztere,  nadeiförmige  Kry- 
stalle  vom  Schmelzpunkt  75°,  in  allen  Verhältnissen  löslich  ist  und  ein  krystalli- 
sirten  Zink-  oder  Calciumsalz  liefert32). 

Salze  der  Tiglinsäure. 

Bariumsalz  (C6H70j)9Ba  +  4B20,  nachGeuther  und  Fröhlich  ')  jHtO. 
Durch  Neutralisireu  mit  Bariumhydroxyd  und  Verdunsteu  im  Vacuurn  erhält  man 
kleine,  blätterige,  zu  Warzen  gruppirte  Krystalle,  welche  leicht  verwittern  und  beim 
Stehen  über  Schwefelsäure  alles  Krystallwasser  verlieren2}.  Kleine,  harte,  prisma- 
tische Krystalle :  lOOThle.  Losung  enthalten  bei  ltf°  l.r>,6  Thle.  wasserfreie*  Salz  17). 

Calciumsalz  (C6U709lsCa  3Ha02)3)  krystallisirt  in  farblosen,  weissen, 
blätterigen  Krystallen,  die  sich  häutig  zu  grossen,  warzenförmigen  Aggregaten  ver- 
einigen und  an  der  Luft  verwittern;  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer,  in  siedendem 
viel  leichter  löslich  (Unterschied  von  angelicasaurem  Calcium,  das  in  siedendem 
Wasser  schwerer  löslich  ist  als  in  kaltem),  100  Thle.  Lösung  enthalten  bei  17° 
6,05  Thle  wasserfreies  Salz  17). 

Mit  isovalerian  saurem  Calcium  bildet  sich  ein  Doppelsalz 
(Cr,H702)(C6H9Os)Ca  -j-  4yaHaO(Y),  das  aus  einer  Lösung,  die  2  Mol.  Isovalerianat 
auf  1  Mol.  Tiglinat  enthält,  in  charakteristischen,  zolllangen,  zu  Buschein  grup- 
pirten  Nadeln  krystallisirt  2). 

Kaliumsalz  C6H70?K,  durch  Umsetzung  des  Calciumsalzes  mit  Kaliumcar- 
bonat  erhalten,  krystallisirt  in  büschelförmig  vereinigten,  kleinen,  nadeiförmigen 
Krystallen,  welche  an  der  Luft  feucht  werden  ,7). 

8ilbersalz  C5H7OaAg  krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  kleinen,  weissen, 
federartig  gruppirten  Krystallen  ,7). 

Der  Aethylester  C7H,sOa  =  C6H709.CaH6,  durch  Esterification  der  Tijrlin- 
saure  oder  bei  der  Einwirkung  des  Aethomethoxalsäureesters  und  Phosphortri* 
cblorid  erhalten,  ist  ein  angenehm  aromatisch  riechendes  Oel  vom  Siedepunkt 
lö»;01)*)4);  specGew.  ",926  bei  21°'),  Siedepunkt  152°,  spec.Gew.  0,9425  bei  0020}. 

Mit  rauchender  Salpetersäure  bildet  er  ein  gelbes,  schweres  Oel,  das  sich  bei 
der  Destillation  im  Vacuurn  zersetzt  und  bei  der  Behandlung  mit  Aluminiumamal- 
gam Ammoniak  entwickelt  unter  Rückbildung  von  Tiglinsäureäthylester  3ß). 

Der  lsoamylester  C10H18Oa  =  CRH7Oa.C6Hj,  ist  im  Römisch  -  Camillenöl 
neben  dem  Angelicasäureamylester  enthalten.  Das  nicht  vollständig  trennbare 
Gemenge  siedet  bei  204°  bis  205° 3). 

Von  den  weiteren  Derivaten  der  Tiglinsäure  führen  die  mit  Halogenen  und 
Halogen  wasserstoflsaureu  zu  Derivaten  der  Aethylmethylessigsäure  (s.  u.  Valerian- 
säuren). 

ß- Bromtiglinmure,  2  -  M e t h  y  1  -  3 -  b r o m - - bu t en  sä u re 

CH, .  CBr 

C6H7Br02  — 

entsteht  aus  Angeücasäuredibromid  bei  der  Einwirkung  von  einem  grossen  Ueber- 
schuss  von  alkoholischem  Kali,  wahrend  aus  dem  Tifflinsäuredibromid  bei  gleicher 

CH3.CBr 

Behandlung  die  »tereoisomere  fi- Bromangel icasäure  resulurt.  Die 

C  H j  .  C . COOH 

/J-Bromtiglinsäure  krystallisirt  aus  Fetroleunuither  in  monoklinen  Prismen  vom 
Schmelzpunkt  100°  bis  U>lü,  etwas  leichter  in  Wasser,  aber  schwerer  in  Petroleum- 
ather  loslich  als  die  /f  -  Broinaugelicasiuire  (zu  Rosetten  vereinigte  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  D4U  bis  9.<ü).  Die  Losuugen  der  Alkalisalzc  sind  noch  bei  gelindem 
Sieden  1  -«ständig,  während  die  d>  r  ^-Bromangelicasaure  schon  unter  100°  in  Kohlen- 
säure, Broinnietall  und  Crotonylen  (Ditnethylacetylen)  zerfallen87). 
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Chlortiglinsäure ,  Chlormethylcrotonsäure,  Methylehlortetracry  1- 
säure,  2-Methyl-3-chlor-2-butensäure  CßH7CI03  =  CHs.CCl:C(CH3).COOH 
bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  2  Mol.  Phosphorpentachlorid  auf  1  Mol.  Methyl- 
acetessigester bei  50°  und  Zerlegen  des  gebildeten  Chlorids  mit  eiskaltem  Wasser  6)  8S), 
neben  Monochlor-  und  Dichlormethylacetessigester  27)  88),  beim  Erwärmen  der  sym- 
metrischen Dieb lordimethyl bernsteinsäure  mit  alkoholischer  oder  wässeriger  Kali- 
lauge; sogar  mit  einer  Lösung  von  Kaliumcarbonat 88)  oder  beim  Erhitzen  mit 
reinem  Wasser  im  zugeschmolzenen  Bohr  während  einiger  Stunden  auf  10002*), 
ferner  beim  Erhitzen  ihres  8ilbersalzes  mit  Wasser  ;unter  Bildaug  von  Chlorsilber 
und  Kohlensäure w).  Bei  dieser  Zersetzung  der  symmetrischen  Dichlordimethyl- 
bernsteinsäure  oder  ihrer  Salze  durch  Wasser  entsteht  in  erheblicher  Menge  Aethyl- 
methylketon,  wahrscheinlich,  indem  sich  2  MoL  HCl  und  COa  abspalten  und  an 
das  Acetylenderivat  H20  angelagert  wird85). 

Die  Methylchlorcrotonnäure  krystallisirt  aus  heiss  gesättigter,  wässeriger 
Lösung  in  grossen,  farblosen  Nadeln  des  triklinen(?)  Systems  (Kloos34),  nach 
Brugnatelli  n)  aus  Essigäther  und  aus  Alkohol  in  durchsichtigen,  glasglänzenden, 
gewöhnlich   tafelförmigen  Kry stallen  des  monosymmetrischen  Systems:   a  :  b  :  c 

=  0,9232  :  1  :  1,2421,  ß  =  83°  23';  Formen  (001),  (010),  (111),  (111) ,  welche  bei 
69,5«),  73°  8Ä)  sohmelzen  und  bei  65,5°  erstarren  und  bei  209°  bis  210°  sieden88); 
bei  der  Zersetzung  des  dichlordimethylbernsteinsauren  Natriums  oder  Silbers  durch 
Kochen  mit  Wasser  ohne  Druck  erhält  man  eine  zwischen  55°  bis  68°  schmelzende, 
schwerer  lösliche  Säure,  aus  welcher  durch  fractionirte  Krystallisation  oder  frei- 
willige Sublimation  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schöne  nadeiförmige  Krystalle 
erhalten  werden  konnten ,  welche  bei  55°  schmelzen  und  wahrscheinlich  eine 
stereoisomere  Modincation  der  obigen  Säure  darstellen.  Dieselbe  krystallisirt  aus 
Essigäther,  sowie  aus  Alkohol  und  Wasser  in  sehr  feinen,  glasglänzenden  oder 
seidenglänzenden  Lamellen,  die  einen  sechsseitigen  Umriss  zeigen  und  zweifellos 
optisch  zweiaxig  sind  *•). 

Verflüchtigt  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  ist  mit  Wasserdämpfen 
sehr  leicht  flüchtig  und  entwickelt  beim  Erhitzen  heftig  reizende  Dämpfe.  8cbwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  zersetzt  sich 
nicht  durch  kochendes  Wasser,  ebenso  wenig  ihr  8ilbersalz.  Mit  Natriumäthylat 
liefert  sie  eine  Aethoxy  tiglinsäure  a*),  mit  starker  (57  proc.)  Kalilauge  entsteht  unter 
Abspaltung  von  Kohlensäure  Methyläthylketon  2«),  verdünnte  Kalilauge  ist  ohne  Ein- 
wirkung ,i6)26);  ebenso  Natriumamalgam6).  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  im  Rohr 
auf  140"  bis  l.r»0°  bildet  sich  wahrscheinlich  unter  Kohlensäureabspaltung  Dichlor- 
butan  85). 

Das  Bariumsalz  (CftH«C10a)aBa  ist  sehr  hygroskopisch  und  daher  nicht  gut 
in  Kryatallen  zu  erhalten. 

Das  Kupfersalz  (C6H6C102)2Cu,  aus  dem  Natriumsalz  durch  Fällen  mit 
Kupferacetat  dargestellt,  ist  ein  amorphes  Pulver  von  der  Farbe  des  8chwein- 
f  urtergrüns  M). 

Das  Magnesiumsalz  (CBHeC10a)aMe;  -\-  1%  bis  2  HaO  krystallisirt  aus  der 
eyrupförmigen  Lösung  in  undeutlichen  Massen,  leicht  löslich  in  Alkohol  26). 

Das  Natriumaalz  C6HfiC10aNa  hinterbleibt  beim  Verdunsten  seiner  Lösung 
in  absolutem  Alkohol  als  sehr  zerfliessliche,  undeutliche,  weisse  Krystallmasse. 

Das  8ilbersalz  C6HAClOaAg  ist  ein  weisser,  wenig  lichtempfindlicher  Nieder- 
schlag. 

Das  Zinksalz  (CftlLjClOj^Zn  -f-  iyaHaO  bildet  warzenartige,  concentrisch 
gruppirte,  dünne  Blättchen,  leicht  löslich  in  Alkohol86). 

Der  Aethylester  C5H0ClO2 .  CaHB  ist  das  Product,  das  zunächst  bei  der 
Einwirkung  des  Phospborpentachlorids  auf  Methylacetessigester  durch  Wasserzusatz 
entsteht.  Mit  Wasser  und  Sodalösung  gewaschen  und  destillirt  bildet  es  ein  farb- 
loses, angenehm  riechendes  und  brennend  schmeckendes  Oel,  nur  wenig  schwerer 
als  Wasser,  siedet  zwischen  173°  bis  175° °),  178°  bis  180083),  wird  durch  alko- 
holisches Kali  leicht  zu  Chlortiglinsäure  verseift.  Nach  Isbert87)  entsteht  hierbei 
gar  kein  Chlortiglinsäureester,  sondern  das  bei  der  Destillation  mit  Wasserdämpfen 
übergehende  neutrale  Oel  besteht  aus  einem  Gemenge  Monochlor-  und  Dichlor- 
methylacetessigester,  von  denen  der  erste re  zwischen  179°  bis  181°  überdestillirt. 
Der  aus  der  Chlortiglinsäure  durch  Esterification  auf  die  gewöhnliche  Weise 
erhaltene  Chlortiglinsäureester  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  angenehm 
ätherischem  und  von  dem  des  Chlormethylacetessigesters  ganz  verschiedenem 
Geruch  und  dem  Siedepunkt  172°  bis  173°  87),  171°  bis  172° 28),  etwas  schwerer  als 
Wasser88).    Wässeriges  Kali  ist  ohne  Einwirkung88). 

Isobutylester  C6H6C102  .  C4H9,  durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  die  Lösung 
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der  Säure  in  Isobntylalkobol  dargestellt.  Farbloses  Oel  vom  Siedepunkt  201°  bi* 
202°,  leichter  als  Wasser28). 

Methylester  CBH6C10a .  CH3,  durch  Zusammenbringen  der  Säure  mit  über- 
schüssigem Salzsäuregas  gesättigtem  Methylalkohol  erhalten.  Farblose ,  leicht  be- 
wegliche Flüssigkeit  von  angenehm  aromatischem  Geruch.  Spec  Gew.  1,31  bei 
-hl.1»0,  Siedepunkt  158,8"  (corr.). 

Propylester  C6H„C10a .  CSH7.  Oel  vom  8iedepunkt  189°  bis  190°,  um  ein 
Geringes  schwerer  als  Wasser  28). 

Das  Amid  der  Chlort  lglinsäure  erhielten  Otto  und  Holst26)  beim 
Erhitzen  einer  Lösung  von  symmetrischem  dichlordimethylsnccinarainsaurem  Ammo- 
nium in  5oproc  Alkohol  in  Form  feiner  Prismen  vom  Schmelzpunkt  108°. 

Tiglicerinsäure  CßH804  =  C  H3  .  CH(OH) .  C(OH)(CH8)COOH  nennen  Fittig 
und  Pen schuck  *)  uie  bei  der  Oxydation  der  Tiglinsäure  mit  Chamäleonlösung 
entstehende  Dioxymethylbutansäure. 

5  g  Tiglinsäure  werden  in  500  ccm  Wasser  gelöst,  mit  kohlensaurem  Kali 
schwach  alkalisch  gemacht  und  zu  der  auf  0°  abgekühlten  Lösung  mittelst  eines 
Tropftriehters  eine  2proc.  Kaliumpermanganatlösung  (auf  1  Mol.  Tiglinsäure 
l  Mol.  KMnOJ  unter  fortwährendem  Umschüttelu  tropfenweise  hinzugefügt,  wo- 
bei  die  Permanganatlösung  rasch  entfärbt  wird  und  der  Geruch  nach  Aldehyd 
auftritt.  Nach  beendeter  Reaction  lässt  man  einige  Zeit  stehen,  fUtrirt  ab,  neu- 
tralisirt  beinahe  die  stark  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure, dampft  zu  einem  kleinen  Volumen  ein,  säuert  mit  Schwefelsäure  an  und 
schüttelt  mit  Aether  sehr  oft  aus.  Der  Aetherauszug  wird  dann  verdunstet,  aus 
dem  Rückstände  die  flüchtigen  Producte  im  Wasserdampf  abdestillirt  und  dann 
zur  Syrupsdicke  eingedampft,  in  wenig  heissem  Aether  gelöst  und  in  eine  Kälte- 
mischung  gestellt  und  die  nach  einiger  Zeit  sich  ausscheidenden  Krystalle  wieder- 
holt aus  Aether  umkrystallisirt ,). 

Wasserklare,  tafelförmige  Krystalle,  nach  Link  monosymmetrisch :  o  :  fc  :  e 

=  1,0665  :  1  :  0,7903;  ß  =  7Jt°26\  0P  (001),  »P  (110),  -f  Poo  (101).  Schmelz- 
punkt £8°,  verbleibt  leicht  im  überschmolzenen  Zustand.  Aeusserst  leicht  löslich 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aceton,  unlöslich  in  Ligroin,  Chloroform  und  Benzol;  in 
heissem  Aether  leichter  löslich  als  in  kaltem.  Giebt  beim  Erwärmen  mit  Salz- 
säure kein  Oxylacton  l). 

Bariumsalz  (C6H904)|Ba.  Zähe  Masse,  welche  im  Exsiccator  zu  einer 
weissen,  spröden  Masse  erstarrt,  fällt  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  absoluten 
Alkohol  in  weissen  Flocken.    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser 

Calciumsalz  (C5H904)aCa.  Spröde,  porcellanartige Masse,  sehr  leicht  löslich 
in  Wasser,  aber  auch  in  Alkohol. 

Silbersalz  CRH904Ag.  Nur  durch  Neutralisation  mit  kohlensaurem  Silber 
zu  erhalten ,  fifllt  aus  der  im  Dunkeln  im  Exsiccator  stark  concentrirten  Lösung 
durch  Aether  -  Alkohol  in  dichten,  weissen  Flocken,  die  am  Licht  leicht  dunkel 
färben.    Beim  Eindampfen  der  Lösung  scheidet  sich  ein  8ilberspiegel  ab  »). 

Zinksalz  (CRH904)aZn  scheidet  sich  beim  Eindampfen  seiner  Lösung  in 
dichten,  weissen  Flocken  ab,  die  sich  beim  Erkalten  der  Lösung  wieder  auflösen. 
In  absolutem  Alkohol  unlöslich.  Diese  Eigenschaft  des  Zinksalzes,  in  heissem 
Wasser  schwerer  löslich  zu  sein  als  in  kaltem,  kann  man  benutzen,  um  die  Tig- 
licerinsäure direct  aus  der  Lösung  der  mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtigen  Körper 
zu  gewinnen 

In  ganz  analoger  Weise  liefert  die  stereoisomere  Angelicasäure  bei  der  Oxy- 
dation eine  Dioxymethylbutansäure,  die 

Anglicerinsäure  C4H7(OH)a.COOH.  Sie  lässt  sich  noch  schwieriger  im 
festen  Zustande  erhalten  und  krystallisirt  erst  nach  sehr  langem  Stehen  im  Eis- 
schrank aus  der  cuncentrirten,  ätherischen  Lösung,  wobei  jedoch  der  grösste  Theil 
immer  noch  syrupförniig  bleibt.  Die  krystallisirte  Säure  löst  sich  nunmehr  schwer 
in  Aether  ')  auf  und  kann  aus  diesem  Lösungsmittel  umkrystallisirt  werden. 

Kleiue  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  110°  bis  111°,  welche  sich  gegen  Lösungs- 
mittel und  bei  der  Lactonbildung  ebenso  verhalten  wie  die  Tiglicerinsäure  l). 

Das  Calciumsalz  ist  in  Wasser  leicht,  in  absolutem  Alkohol  aber  unlöslich. 
—  Das  Zink  salz  (CftHc,04)2Zn  scheidet  sich  beim  Eindampfen  nicht  ab,  da  es 
auch  in  heissem  Wasser  leicht  löslich  ist,  erstarrt  im  Exsiccator  zu  einer  harten, 
spröden  Mn*se  J). 

Tiglicerinsäure:  l)  Kittig  u.  i'enschuck,  Ann.  Chem.  2S3,  S.  109.  —  a)  Meli- 
koff,  KhrnJa  234,  S.  224.  —  3)  Melikoff  u.  Petrenko-Kritschenko,  Eben«!»  257, 
8.  11*.  —  «)  Dieselben,  Kbenda  266,  S.  ;<78. 
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In  Daher  Beziehung  zu  diesen  beiden  Säuren  steht  die  Dioxymethylbutansäure, 
welche  Melikoff8)3)  aus  den  durch  Anlagerung  von  unterchloriger  Säure  an 
Tiglin-  und  Angelicasäure  gebildeten  Methyl-«-  oder  /*-Cbloroxy  buttersäuren  er- 
halten hat. 

Versetzt  man  diese  a-  oder  /9-Methylcbloroxy  buttersäure  (aus  Tiglinsäure)  bezw. 
die  «-Cbloroxyvaleriausäure  (aus  Angelicasäure)  in  alkoholischer  Lösung  mit  alko- 
holischem Kali  bis  zur  alkalisch en  Beaction,  filtrirt  und  fällt  das  Filtrat  mit 
Aether,  so  erhält  man  das  Kaliumsalz  der 

Oxytiglinsäure,   aß  -  Dimethy  lglycidsäure,   das  Aetheranhydrid  der 

-0- 

Dimethylglycerinsäure  CBH808  =  C  H30H  .  C(CH3) .  CO  OH.  Dasselbe  wird  in 
Wasser  gelöst,  mit  Schwefelsäure  angesäuert  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Nach 
dem  Abdampfen  des  Aethers  hinterbleibt  sie  in  biegsamen,  nadeiförmigen,  seide- 
glänzendeu  Krystallen,  vom  Geruch  nach  Buttersäure;  verflüchtigt  sich  beim 
Erwärmen  rasch  und  verbreitet  stechende  Dämpfe.    Schmelzpunkt  62°. 

Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Geht  nach  längerem  Kochen 
mit  Wasser  in  Dimethylglycerinsäure  über.  Mit  Salzsäure  vereinigt  sie  sich  zu 
«-Methyl-£-chlor«-oxybuttersäure  vom  Schmelzpunkt  75°. 

Das  Kaliumsalz  C5H7OsK  -f"  VaHjO  wird  aus  der  beim  Versetzen  der 
Chlormethyloxy  buttersäure  mit  alkoholischem  Kali  und  Abfiltriren  des  Chlorkaliums 
resultirenden  alkoholischen  Lösung  durch  Fällen  mit  Aether  in  schuppigen,  perl- 
mutterglänzenden Blättchen  erhalten.  In  Wasser  und  heissem  Alkohol  leicht  lös- 
lich, in  kaltem  Alkohol  aber  schwer  löslich;  nicht  hygroskopisch.  —  Bari  um  salz 
(C6H703)2Ba  und  Calciumsalz  (CßH;Oa)9Ca  sind  gummiartig.  —  Silbersalz 
C&H703Ag  ist  ein  weisser,  krystallinischer  Niederschlag,  krystallisirt  aus  heissem 
Wasser  in  mikroskopischen,  rhombischen  Täfelchen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leichter  in  heissem;  die  wässerige  Lösung  giebt  beim  Kochen  einen  Silberspiegel2;. 

Eine  damit  isomere  aß-  Dimethy  lglycidsäure  entsteht  nach  Melikoff  und 
Petrenko-Kritschenko 3)  aus  der  bei  103°  schmelzenden  und  ein  leichtlös- 
liches, nicht  krystallinisches  Zinksalz  gebenden  «-Chlor  ^-oxyvaleriansäure ,  welche 
durch  Addition  von  unterchloriger  Säure  an  Angelicasäure  neben  der  bei  75° 
schmelzenden  Isomeren  erhalten  wird ,  beim  Behandeln  mit  überschüssigem ,  alko- 
holischem Kali;  diese  Glycidsäure  krystallisirt  nicht  und  bildet  auch  keine  kry- 
stallisirten  Salze.  Mit  concentrirter  Salzsäure  giebt  sie  eine  bei  92°  schmelzende 
ß- Chlor-« - methyl - « •  oxy buttersäure.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  geht  sie  in  die 
gleiche  « /9-Dimetbylglycerinsäure  über  4). 

«/S-Dimethylglycerinsäure  CHa  . CHOH  .  C(CH8)OH  .  COOH  wird  durch 
Hydratation  der  Glycidsäure  durch  acht-  bis  zehnstündiges  Erwärmen  mit  Wasser 
auf  100°  und  Abdampfen  im  Wasserbade  als  ein  in  grossen,  durchsichtigen  Prismen 
erstarrender  8yrup  erhalten.  Schmelzpunkt  107°.  Leicht  löslieh  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  2). 

Das  Kaliumsalz  CßH904K  wird  aus  dem  Kaliumsalz  der  Dimethylglycid- 
säure  bei  14 stündigem  Erwärmen  mit  Wasser  erhalten,  krystallisirt  aus  92proc. 
kochendem  Alkohol  in  kleinen,  durchsichtigen  Prismen. 

Das  8  über  salz  CßH904Ag  fällt  aus  der  mit  Sil  bercar  bona  t  dargestellten 
Lösung  durch  Aether- Alkohol  als  gelatinöser  Niederschlag,  der  sich  leicht  unter 
Bildung  eines  Silberspiegels  zersetzt. 

Methylchloroxifbuttersäuren  Cr>  H«,CI08.  Sowohl  aus  der  Angelicasäure  wie  aus 
der  Tiglinsäure  entstehen  bei  der  Addition  mit  unterchloriger  Säure  je  zwei  Methyl- 
chloroxybuttersäuren,  von  denen  zwei  identisch  sind.   Es  ist  die 

ß  -  Chlor  -  «-methyl-« -oxy  buttersäure  CH,  .  CHC1 .  C(CHs)0  H  .  COOH, 
welche  sowohl  aus  der  Tiglinsäure2)  als  auch  aus  der  Angelicasäure5)  als  Haupt- 
product  dieser  Addition  entsteht  und  auch  bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  auf 
die  « /*-Dimethylglycidsäure  sich  bildet. 

Man  übergiesst  die  ungesättigten  Säuren  mit  Wasser  und  bringt  unter  Kühlung 
in  kleinen  Mengen  unterchlorige  Säure  bis  zum  Auftreten  einer  gelblichen  Fär- 
bung hinzu,  extrahirt  mit  Aether  und  sättigt  den  Rückstand  nach  dem  Abdunsten 
des  Aethers  mit  Zinkcarbonat,  wobei  ein  schwer  lösliches,  krystallinisches  und  ein 
leicht  lösliches,  amorphes  Zinksalz  entsteht.  Aus  dem  schwer  löslichen  Zinksalz 
erhält  man  die  freie  ß- Chlor- «-methyloxybuttersäure  (Chloroxyvaleriansäure  in 
feinen,  langen  Prismen,  welche  bei  75°  schmelzen  und  in  Wasser,  Aether  und 
Alkohol  leicht  löslich  sind). 

Das  Zinksalz  (C6UHC108)2Zn  bildet  kleine  Prismen  oder  Täfelchen ,  die  zu 
langen  Fäden  sich  vereinigen,  schwer  löslich  in  Wasger.  —  Das  Calciumsalz 
(C&H8C103)aCa   -|-    3HjÜ    krystallisirt    in   dünnen,    seideglänzenden  Prismen. 
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100  Thie.  Wasser  lösen  bei  17°  4,44  Tble.  de»  Salzes.    Zersetzt  sich  schon  bei  60°. 
Durch  alkoholisches  Kali  wird  in  theoretischer  Menge  die  Dimethylglycidsäure 
vom  8chinelzpuukt  61°  bis  62°  erhalten. 
Die  damit  stereoisoinere 

ß  -  Chlor  -«-  oxy  valeriansäure  CH  :  CHC1 .  C(CH3)OH.  COOH  wird  er- 
halten, wenn  man  die  bei  103°  schmelzende  und  ein  leicht  lösliche«  Zinksalz 
liefernde  «-Chlor-/*-oxy  valerinnsäure,  welche  bei  der  Anlagerung  von  unterchloriger 
Säure  an  Angelicasäure  resultirt,  durch  überschüssiges  alkoholisches  Kali  in  die 
nicht  krystallisirende  Dimethylglycidsäure  überführt  und  diese  wieder  mit  con- 
centrirter  Salzsäure  zusammenbringt.  Es  entsteht  so  eine  Chloroxysäure  in  grossen, 
durchsichtigen  Platten  vom  Schmelzpunkt  92°,  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether8). 

Das  Calci  um  salz  (C6H8C103)aCa  -f-  3H20  wird  sowohl  amorph  als  auch 
krystallinisch  gefällt,  das  amorphe  geht  beim  Uebergiessen  mit  Wasser  und  Stehen- 
lassen in  zugeschärfte  Prismen  von  ansehnlicher  Grösse  über.  100  Tble.  Wasser 
lösen  bei  17°  7,58  Thle.  Salz.  Fängt  bei  70°  an  sich  zu  zersetzen.  —  Das  Zink- 
salz  (C6H8ClOs)iZn  wird  aus  Wasser  in  mikroskopischen  Prismen  gefällt,  die  in 
Waaser  ziemlich  schwer  löslich  sind3). 

Die  beiden  stereoisomeren  rt-Chlor-/?-oxyvaleriansäuren  lassen  sich  aus  den  leicht 
löslichen  Zinksalzen  der  bei  der  Anlagerung  der  unterchlorigen  Säure  an  Tiglin- 
und  Angelicasäure  resultirenden  Säuren  erhalten. 

«-Chlor  -  «-methyl-^-oxybuttersäure,  «-Chlor- /9-oxyvaleri  ansäure 
(aus  Angelicasäure)  CH3  .  CH(OH) .  CC1(CH8) .  COOH  wird  aus  dem  leicht  lös- 
lichen Zinksalz  durch  Versetzen  mit  Schwefelsäure  und  Ausschütteln  mit  Aether 
gewonnen. 

Krystallisirt  in  quadratischen  Prismen,  deren  Endflächen  durch  ein  8phenoTd 
zweiter  Ordnung  zugespitzt  sind.  Schmelzpunkt  103°,  in  Wasser,  Aether  und 
Alkohol  leicht  löslich  3). 

Das  Calcium  salz  (C5H8C103)2Ca  stellt  eine  weisse,  amorphe  Masse  dar,  in 
Wasser  leicht  löslich.  —  Das  Kaliumsalz  C6H8C108K,  durch  sorgfaltige  Neutrali- 
sation der  alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit  alkoholischem  Kali  zu  erhalten, 
ist  schwer  löslich  in  absolutem  Alkohol ,  leicht  löslich  in  90  proc. ,  aus  dem  es  in 
durchsichtigen,  kurzen  Prismen  mit  zugeschärften  Endflächen  sich  abscheidet.  — 
Das  Silbersalz  CsH8C108Ag  ist  ein  schwerer,  krystallinischer  Niederschlag,  der 
in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  ist  und  sich  in  heissem  unter  Abscheidung  von 
Chlorsilber  zersetzt.  —  Zinksalz  ist  syrupförmig,  trocknet  allmählich  zu  einer 
amorphen  Masse  ein.  In  Wasser  leicht  löslich,  wird  aus  dieser  Lösung  weder 
durch  Alkohol  noch  durch  Aether- Alkohol  gefällt3). 

«- Chlor  -  a  -  methyl  -  ß  -  oxy  buttersänre  (aus  Tiglinsäure)  CH3  .  CH(OH) 
.  CC1(CH3) .  COO  H  bildet  sich  bei  der  Addition  von  unterchloriger  Säure  an  Tig- 
linsäure, bis  die  Flüssigkeit  eine  gelbliche  Farbe  angenommen  hat.  Man  zieht 
mit  Aether  aus  und  führt  den  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  hinterbleibenden 
Rückstand  in  die  Zinksalze  über.  Aus  dem  schwer  löslichen,  krystallinischen  Zink- 
salz wird  die  gleiche,  bei  75°  Bchmelzeudc  ß- Chlor  -  «-methyl-«-oxy  buttersäure  wie 
aus  dem  Additiousproduct  der  Angelicasäure  erhalten3)8). 

Aus  dem  leicht  löslichen,  gummiartigen  Zinksalz  resultirt  nach  dem  Zersetzen 
mit  Schwefelsäure  und  Ausschütteln  mit  Aether  eine  Säure,  die  in  grossen,  durch- 
sichtigen, zugespitzten  Prismen  vom  Schmelzpunkt  111,5°  krystallisirt.  Leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

Das  Bariumsalz  (CßH9C103)2  Ba  ist  gummiartig.  —  Das  Calciumsalz 
(CftH„C10A)aCa  tbenso.  —  Das  Zinksalz  (C6H8C103)3Zn  ist  eine  gumraiartige, 
in  Wasser  leicht  lösliche  Masse,  die  Lösung  wird  weder  durch  Alkohol  noch 
Alkohol- Aether  gefällt2).  C.  H. 

Tiliacin,  eiu  Glucosid,  aus  den  Blättern  der  Linde  {Tilia  europaea)  erhältlich, 
zerfällt  durch  verdünnte  Schwefelsäure  in  Glucose  und  Tiliaretin  und  letzteres 
durch  Schmelzen  mit  Aetzkali  wieder  in  Anissäure  und  andere  noch  nicht  näher 
bekannte  l'roducte').  O.  H. 

Tiliadin  (,3lH8202,  «us  der  Rinde  der  Linde  {Tilia  ettropaea)  durch  Aether 
extrahirt,  bildet  aus  Alkohol  krystallisirt  geruch-  und  geschmacklose  Blättchen, 
ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  aber  in  Aether,  Alkohol  etc.,  rechts  polarisirend 
und  schmilzt  bei  22«°  bis  229°.  Chlor,  Brom  und  Kaliumpermanganat  bilden 
daraus  harzige  Producte;  es  lüsst  sich  weder  acetylireu  noch  benzoyliren ,  bildet 
aber  mit  Kaliurahydroxyd  auf  150°  erhitzt  eine  in  Nadeln  krystallisirende  und  bei 

•)  Latsch  inow,  Chem.-Ztg.  14,  S.  126. 
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179°  bis  180°  schmelzende  Verbindung,  welche  nach  der  Formel  C1RH180  zu- 
sammengesetzt zu  sein  scheint*).  O.  H. 

Tilkerodit  ist  ein  kobalthaltiger  Clausthalit  (8elenblei).  (Siehe  Clausthalit, 
Bd.  II,  S.  750.)  Sch. 

Tillandsia  (Tillandsiafaser),  eine  namentlich  in  Central-  und  Südamerika  ein- 
heimische Gattung  der  monocotylen  Familie  der  Bromeliaceen ,  deren  wichtigste 
Arten  epiphy tisch  auf  Bäumen  leben.  Die  vorzugsweise  von  Tillandsia  usneoide* 
stammende  ..Tillandsiafaser"  zählt  zu  den  unter  den  Bezeichnungen  „ vegetabilisches 
Rosshaar,  Yegetable  hair"  in  den  Handel  eingeführten  Pflanzenfasern,  welche  vor- 
wiegend von  Palmenarten  (Chamaerops,  Phoenix,  Arenga  und  Caryota)  gewonnen 
werden. 

Tillandsiafaser  kommt  in  zwei  Hauptfonnen,  als  rohe,  ungeschälte  Faser  und 
als  gereinigte  und  geschälte  Faser  im  Handel  vor.  Die  erstere,  welche  aus  den 
südlichen  Vereinigten  Staaten,  Mexico,  Westindien  und  den  nördlichen  Gebieten 
Südamerikas  exportirt  und  besonders  über  New  Orleans  unter  den  Namen  Spauish 
Mosa,  Louisianamoos,  Caragate,  Barba  di  Palo  etc.  ausgeführt  wird,  stellt  den 
zerkleinerten,  dünnen  und  gegliederten,  halmähnlichen  Stengel  der  Pflanze  dar,  ist 
ungefähr  Vs mm  dick ,  von  graugrüner  Färbung  und  mit  glänzenden  Schuppen 
von  eigenthümlichem  Bau  bedeckt  Die  geschälte  Faser  stellt  den  centralen 
Gefäasbündelstrang  dar,  der  von  Oberhaut  und  Rindentheil,  als  von  einer  zarten 
Gewebaschicht ,  scheidenartig  umgeben  ist.  Dieter  innere  Theil  besteht  aus  einer 
grösseren  Zahl  von  Gefässbündeln ,  die  in  einen  dichten  Bastfaserring  eingebettet 
sind,  welch  letzterer,  ebenso  wie  die  Gefässbündel,  durch  Behandlung  mit  Kalilauge 
in  die  einzelnen  zelligen  Elemente  zerlegt  werden  kann.  Die  Dicke  der  geschälten 
Faser  schwankt  zwischen  0,12  bis  0,20  mm.  Sie  enthält  meist  9  bis  10  Proc. 
Wasser  und  durchschnittlich  3  Proc  Aschenbestandtheile.  Während  die  rohe 
Faser  hauptsächlich  als  Packmaterial  benutzt  wird ,  findet  die  gereinigte  Faser 
vielfache  Verwendung  als  Ersatz  des  Rosshaars  'bezw.  als  Polstermaterial  für 
Kissen,  Betten  und  Mobiliar.  Die  ersten  Einfuhren  in  Europa  datiren  aus  dem 
18.  Jahrhundert  •*).  E.  S. 

Timb6  werden  in  Brasilien  mehr  oder  weniger  Pflanzen  bezeichnet,  mit  wel- 
chen man  Fische  betäuben  kann,  so  z.  B.  Serjania  cttspidata,  S.  lethalis,  Paullima 
pinnata,  Physalis  heterophytla ,  Tephrosia  toxicaria.  Letztere  Pflanze,  eine  Legumi- 
nose  (s.  auch  d.  Art.  Tephrosia,  Bd.  VII,  S.  232)  wurde  vonPfaff***)  am  Rio  Negro 
angetroffen.  Zum  Fischfang  werdeu  dort  die  Wurzeln  dieser  Pflanze  mit  Wasser 
zerquetscht,  der  so  erhaltene  Brei  in  möglichst  ruhigstehende  Gewässer  gegossen 
und  daun  die  betäubten  Fische  mit  einem  Handnetz  oder  auch  mit  der  Hand  ge- 
fangen. Der  wirksame  Bestandteil  dieser  Wurzel  ist  das  Timboin  C^H^Og. 
Dasselbe  lässt  sich  der  Wurzel  durch  Alkohol  entziehen  und  wird  mittelst  Benzol 
oder  Chloroform  gereinigt  und  daraus  schliesslich  durch  Fällung  mit  Petroläther 
gereinigt.  Es  bildet  gegen  83°  schmelzende  Flocken  oder  kristallinische  Körner 
und  lost  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol.  Essigsäure  und  Schwefelkohlenstoff, 
schwieriger  in  Chloroform,  wenig  in  Petroläther,  nicht  in  Wasser.  Es  gehört  zu 
den  Toxinen  und  ist  ein  Nervengift. 

Das  Timboin  wird  in  genannter  Wurzel  noch  von  anderen  Körpern,  von 
dem  A  nhydrotimboin  C27H24  07  -f-  VjHaO  und  dem  Timbol  C,ftH160  begleitet. 
Ersterer  Körper  löst  sich  sehr  schwer  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform, 
nicht  in  Wasser  und  krystallisirt  in  gegen  213°  schmelzenden,  gelben  Nadeln. 
Das  Anhydrotimboin  entsteht  auch  aus  dem  Timboin  durch  Erhitzen  desselben 
mit  alkoholischer  Salzsäure.  Das  Timbol  dagegen  bildet  ein  hellgelbes  Oel, 
welches  stark  toxisch  wirkt  und  das  sich  weniger  in  der  Wurzel,  als  vielmehr  in 
dem  Stamme  und  den  Aesten  dieser  Pflanze  vorfindet.  ,  0.  H. 

Timboin,  Timbol  s.  den  vorst.  Artikel. 

Tinotur  der  Alchemisteu  war  die  Substanz,  welche  unedle  Metalle  in  edle 
verwandelte;  mit  der  „rothen  Tinctur"  erhielt  man  üold,  mit  der  „weissen  Tinc- 
tur"  Silber. 

Tinctura  antimonii.  Unter  dieser  Benennung,  häufiger  als  T.  antimonii 
acris,  war  in  der  früheren  Pharmacie  eine  wässerig-weingeistige  Lösung  officinell. 


•)  Bräutigam,  Anh.  Pharm.  236,  S.  555. 

••)  Nähere»  über  Tillandsiafaser  s.  in  Wiesner,  Rohstoffe  de»  Pflanzenreiche»,  2.  Aufl., 
1902.  Bd.  2,  S.  412  ff. 

*••)  Pfaff,  Arch.  Pharm.  229,  S.  31. 
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welche  als  eine  unreine  Tinctura  kalina  (alkoholische  Aetzkalilösung)  zu  betrachten 
ist  und  durch  Digestion  starken  Weingeists  mit  dem  durch  längeres  Glühen  von 
Antimonmetaü  mit  Salpeter  erhaltenen  Rückstände  bereitet  wurde.  Sie  enthielt 
demnach  neben  Kalihydrat  wechselnde  Mengen  von  Kaliumnitrit  und  Kaliumanti- 
moniat,  welch  letzteres  Salz  sich  nach  einiger  Zeit  nahezu  vollständig  aus  der 
Tinctur  abschied.  Neben  dieser  Lösung  verwendete  die  alte  Pharmacie  unter  ähu- 
licben  Bezeichnungen  noch  verschiedene  andere,  zum  Theil  nach  couiplicirten 
Vorschriften,  namentlich  aus  Antimonsulflden  und  Oxysulfiden  erhaltene  Lösungen, 
wie  z.  B.  T.  atibii  tartarisati,  T.  saponis  stibiati  u.  s.  w.  E.  S. 

Tinctura  sulfuris.  Eino  in  der  homöopathischen  Medicin  verwendete  Tinctur, 
die  durch  Maceration  von  gereinigten  Schwefelblumen  mit  dem  zehnfachen  abso- 
luten Alkohols  und  Filtration  bereitet  und  nach  Hahnemann  als  erste  Centesimal- 
potenz  für  die  Herstellung  weiterer  Verdünnungen  benutzt  wird.  Die  Tinctur 
hält  geringe  Mengen  Schwefel  in  Lösung  und  trübt  sich  mit  Wasser. 

In  der  älteren  Pharmacie  wurde  als  T.  sulfuris  mit  dem  Zusätze  „volatilis'* 
eine  alkoholische  Verdünnung  der  als  Hepar  sulfuris  volatile  (Oleum  sulfuris 
fumans)  bekannten  Gemische  von  Ammoniumsulfhydrat  und  Ammoniumpolysul- 
fiden verwendet,  ebenso  als  einfache  J.  sulfuris*  eiu  weingeistiger  Auszug  aus 
UchwefeUeber  (Kaliumsulfiden).  E.  S. 

Tinctura  veneria.  Die  ältere  Pharmacie  kannte  unter  diesem  Namen  ver- 
schiedene wässerig-alkoholische  Lösungen  einzelner  Kupferverbindungen,  wie  x.  B. 
des  KupferacetHts.  Als  T.  veneris  Ph.  Lond.  war  eine  Lösung  offlcinell,  die  durch 
Digestion  metallischen  Kupfers  mit  Ammoniakflüssigkeit  erhalten  wurde,  folglich 
Kupferoxydammoniak  neben  kleineren  Mengen  Kupfernitrit  enthielt.        E.  S. 

Tincturen.  Gegen  Ende  den  16.  und  zu  Anfang  des  17.  Jahrhunderts  begann 
diese  Arzneiform  allmählich  Eingang  in  die  Pharmacie  zu  finden,  nachdem  schon 
im  späteren  Mittelalter  der  durch  die  Alchymisten  und  arabischen  Chemiker  (so 
namentlich  durch  Arnoldus  von  Villanova,  Raymund  Lull,  Basilius 
Valentin us,  Porta,  Sala)  bereits  in  etwas  concentrirterer  Form  dargestellte 
Alkohol  als  Aqua  vilae,  Aqua  ardens  bekannt  geworden  war  und  besonder«  Pars- 
celsus  denselben  als  Quinta  essentia  vini  zu  Heilzwecken  zu  verwenden  gelehrt 
hatte. 

In  den  neueren  Pharmakopoen  werden  hauptsächlich  drei  Kategorien  von 
Tincturen  vorgeschrieben,  1.  solche,  die  einfache  Lösungen  von  chemischen  Sub- 
stanzen oder  PfiHnzensecreten  darstellen,  2.  Tincturen,  die  aus  organisirten  pflanz- 
lichen oder  thierischen  Drogen  durch  Maceration  oder  Digestion  bereitet  werden, 
und  3.  Tincturen,  bei  denen  das  neue  Verfahren  der  Percolation  (Verdrängungs- 
metbode) entweder  für  sich  allein  oder  nach  vorgängiger  Maceration  zur  Verwen- 
dung gelangt.  Als  Menstruum  für  die  Mehrzahl  der  Tincturen  dient  Alkohol, 
dessen  Stärke  je  nach  den  Pharmakopoen  zwischen  60  bis  90  Volumprocent 
schwankt;  in  der  Kegel  wird  ein  etwa  70  proc.  Alkohol,  der  Spirit.  vini  rectificat.  der 
früheren  Arzneibücher,  angewendet.  Bei  einzelnen  Tincturen  (z.  B.  Tinct.  rhei  aq.) 
dient  Wasser  zur  Extraction,  in  anderen  Fällen,  bei  den  sogen,  ätherischen  Tinc- 
turen, wird  ein  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  verwendet.  Zu  der  ersten  Kate- 
gorie gehören  u.  a.  Jodtinctur,  Aloetinctur,  Benzoe-  und  Myrrhentinctur,  während 
die  aus  pflanzlichen  und  thierischen  Rohstoffen  bereiteten  Tincturen  der  zweiten 
und  dritten  Kategorie  angehören.  Die  letztere  umfasst  nach  den  Vorschriften  der 
neueren  Arzneibücher  u.  a.  namentlich  eine  Anzahl  sogen,  heroischer  oder  nar- 
kotischer Tincturen,  wie  z.  B.  die  Digitalis-  und  Strophanthustinctur,  welche  nebst 
einer  Reihe  anderer  Tincturen  nach  den  Pharmakopoen  Englands  und  der  Ver- 
einigten Staaten ,  wo  die  Percola tionsroethode  für  Tincturen  und  Extracte  zuerst 
Eingang  gefunden  hat,  nach  diesem  letzteren  Verfahren  hergestellt  werden. 

Bei  der  gewöhnlichen  Bereitungsart  der  Tincturen  werden  die  klein  geschnitte- 
nen oder  gröblich  gepulverten  Drogen  mit  der  vorgeschriebenen  Menge  derExtrac- 
tionsmittel  während  acht  bis  zehn  Tagen  macerirt  (manche  Arzneibücher  schreiben 
für  einzelne  Tincturen  die  Digestionstemperatur  von  35°  bis  40°  vor),  todann  durch 
Auspressen  von  der  Flüssigkeit  getrennt,  letztere,  wenn  thunlich,  durch  Sedimen- 
tation geklärt  und  zuletzt  filtrirt.  Schliesslich  wird  die  Tinctur  nach  der  Vor- 
schrift gewisser  Pharmakopoen  durch  Zusatz  von  Alkohol  auf  das  ursprüngliche 
Gewicht  de«  Menstruums  ergänzt,  während  andere  Pharmakopoen  (wie  z.B.  Pharm. 
German.  IV)  im  Interesse  möglichster  Gleichmässigkeit  des  Gehaltes  eine  solche 
Ergänzung  nicht  vorschreiben. 

Zur  Prüfung  der  richtigen  Beschaffenheit  der  Tincturen  werden  theilweise 
Bestimmungen  des  specifischen  Gewichtes  (z.  B.  bei  den  Opiumtincturen)  vor- 
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genommen,  theils  qualitative  ReActionen  angestellt,  endlich  auch  einzelne  Bestand  - 
theile  (Jod,  Eisen,  Alkaloide)  auf  volumetriachetn  "Wege  quantitativ  bestimmt. 

K.  S. 

Tinkai  (Borax)  ist  monokün,  ß  ~  73°  25',  *P87°,  P  122°  34'.  DasAxenver- 
hältniss   ist   a  :  b  :  c  =  1,0995  :  l  :  0,5632.     Beobachtete   Formen:    «p»  (100), 

od  P  (HO),  0P(001),  -}-P(lll),  +2P(221).  Zwillinge  nach  »i*«(100) 
kommen  vor. 

Das  Mineral  ist  farblos  oder  gelblich-,  oder  grünlich-  oder  graulichweiss;  es 
zeigt  Fettglanz.  Spaltbarkeit  nach  <»l?»  (010)  ist  vorhanden,  undeutlicher  nach 
»P  (110).  Die  optischen  Eigenschaften  wurden  von  Senarmont l)  und  Tscher- 
mak2)  erforscht  und  beschrieben.  Platten  parallel  » &  oo  (010)  zeigen  gedrehte 
Dispersion.  Die  optische  Axenebene  steht  _L  zum  Klinopinakoid.  Die  chemische 
Zusammensetzung  ist  NaaB407  -f"  10HaO,  doch  meist  verunreinigt. 

Das  Mineral  kommt  in  losen  Krystallen  und  krystalliuischen  Körnern  an  den 
Ufern  von  mehreren  Seen  (Borax-Seeu)  in  Tibet,  am  Clear  See  in  Californien,  in 
Nevada  und  in  Japan  vor.  Sek. 

Tinkalzit  syn.  Boronatrocalcit  (Bd.  II,  8.  156).  Seh. 

Tinkawantalg,  Tenkawantalg  s.  d.  Art.  Tankawang,  Bd.  VII,  8.  162. 

Tinospora.  Eine  in  mehreren  8pecies  in  Ostasien  vorkommende  Gattung 
der  Familie  der  Menispermaceen.  Die  in  Vorder-  und  klinterindien  einbeimische 
T.  cordifolia  Miers  (Cocculu*  cordi/olius  D.  C.)  ist  in  Form  der  Stengel,  sowie  eines 
aus  Stengeln  und  Wurzeln  bereiteten  Extractes  („palo")  seit  langer  Zeit  bei  den 
Binduärzten  im  Gebrauch  und  ist  unter  dem  Namen  Gulancha  seiner  Zeit  in  die 
oatind.  Pharmakopoe  als  ein  tonisches  und  diuretisches  Mittel  bei  Wechselfieber, 
secundärer  8ypbilis  und  Rheumatismus  aufgenommen  worden.  Die  Droge  besteht 
aus  Querscheiben  des  holzigen  Stengels  und  zeigt  die  eigentümlichen  anatomischen 
Verhältnisse  mancher  anderer  Menispermaceenhölzer,  wie  z.  B.  der  Pareirawurzel. 

Die  Droge  scheint  kleine  Mengen  von  Berberin  ,  sowie  ein  bitteres  Glycosid 
zu  euthalten,  welches  noch  nicht  in  reinem  Zustande  dargestellt  und  unter- 
sucht ist. 

An  Stelle  der  T.  eordijolia  werden  auf  den  ostasiatischen  Inselgebieten  ver- 
wandte Arten,  wie  T.  crispa  und  T.  totnentosa,  zu  ähnlichen  arzneilichen  Zwecken 
verwendet*).  E.  S. 

Tinte,  Dinte,  Atramentum.  Die  gewöhnliche  Tinte  besteht  in  der  Kegel  aus 
gerbsaurem  und  gallussaurem  Eisen,  das  durch  einen  Zusatz  von  Gummi,  Zucker  etc. 
in  der  wässerigen  Flüssigkeit  suspendirt  erhalten  wird.  Früher  stellte  man  recht 
massige  Ansprüche  an  die  Tinte,  im  Einklänge  hiermit  stand  auch  ihr  primitives 
Herstellungsverfahren.  Mit  dem  Wachsen  der  Ansprüche  gingen  aber  auch  die 
Verbesserungen  Hand  in  Hand  und  man  verlangt  heutzutage  von  einer  guten  Tinte 
je  nach  der  Art  ihrer  Verwendung,  das«  sie  leicht  aus  der  Feder  fliesst,  auf 
Papier  nicht  durchschlagt,  nicht  fliesst  und  nicht  tropft,  dass  sie  eine  klare 
Lösung  und  kein  Sediment  bildet,  nicht  verblasst  und  sich  auch  sonst  nicht  zersetzt 
oder  verdirbt.  Je  nach  ihrer  Verwendung  theilt  man  nach  Dietrich  l)  die  Tinte 
in  drei  Classen  ein: 

1.  Kanzleitinten.    Diese  müssen  aus  Galläpfeln  oder  Tannin  bereitet  sein. 


Tinkai:  ')  Senarmont,  Ann.  oh.  phys.  [3]  41,  p.  336;  Jahresber.  d.  Chem.  1854. 
S.  157.  —  3)  Tschermak,  Wien.  Akad.  Ber.  57,  II,  S.  641;  Jahreiber.  d.  Chem.  18t>8, 
S.  196. 

*)  Nähere  Angaben  siehe  in  Dymock,  Warden  u.  Hooper,  Pharmacographia  indica 
1890,  J,  p.  54. 

Tinte:  *)  u.  2)  Dietrich,  Pharm.  Manual  1892;  Jacobsen  chem.  tech.  Repert.  1887,  1, 
S.  38;  1888,  2,  S.  60;  1891,  1,  S.  45.  —  3)  Schluttie  u.  Neumann,  Die  Kisengallus- 
tinten  (Dresden,  Zahn  u.Jacusch);  Jacobjen  chem.  tech.  Repert.  1891,  /,  S.  45.  —  *)  Die- 
trich, Pharmac.  Manual  1892.  —  6)  JacoUen  chem.  tech.  Repert.  1889,  S.  58.  —  •)  Kbend. 
1889,  S.  38;  Wagn.  Jahresber.  üb.  die  Leistung  der  chem.  Technologie  1889,  S.  1181.  — 
7)  Ebend.  1894,  2,  S.  58.  —  8)  Dietrich,  Pharmac.  Manual  1892.  —  9)  Jacobson  chem. 
tech.  Repert.  1891.  2,  S.  80.  —  ,0)  Dietrich,  Pharm.  Manual  1892.  —  »)  Der»., 
Kbend.  1892.  —  l8)  Jacobsen  chem.  tech.  Repert.  1889,  S.  38.  —  l3)  Kbend.  1893,  2y 
S.  240.  —  u)  Die  Eisengallustinte,  Schluttie  u.  Neumann  (Dresden,  Zahn  u.  Jacusch). 
Vergl.  auch  Böckmann,  Chem.  techn.  Untersuchungsmethode  2,  1893  (Aitikel:  Tinte). 
—  lö)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1890,  S.  742.  —  w)  Wagn.  Jahresber.  üb.  die  Leistung 
der  chem.  Technologie  1889,  S.  1181. 
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Sie  haben  den  gesetzlichen  Anforderungen  (siebe  unten)  zu  genügen  und  werden 
verwendet  für  Acten,  Documenta,  überhaupt  für  Schriftstücke,  die  eine  lange  Dauer 
haben  sollen. 

2.  Copirtinten.  Diese  besteben  aus  Galläpfelauazügen  bezw.  Tannin  oder 
Blaubolz  (auch  Theerfarben)  und  sollen  gute  Copien  liefern. 

3  Scbreibtinten  für  Haus-  und  Schulgebrauch.  Von  diesen  Tinten  ver- 
langt man  gute  Eigenschaften,  aber  keine  lauge  Dauer. 

Ihrer  Zusammensetzung  nach  werden  unterschieden: 

1.  Gallustinten  (liefern  Kanzlei-  und  Copirtinten); 

2.  Blauholztinten  (liefern  Copir-  und  Schultinten); 

3.  Anilintinten  (Copir-,  Schreibtinten,  bunte  Tinten  aller  Art); 

4.  verschiedene  Tinten  (Wäschezeichentinte,  Metallschreibtinten,  sympathetische 
Tinten  etc.,  Hectographentinte,  lithographische  Tinten). 

Darstellung:  Gallustinten.  Von  den  zahlreichen  Galläpfeltintenrecepten 
mit  den  mehr  oder  weniger  unzweckmässigen  Zusätzen,  wie  Essig,  Essigsäure, 
Oxalsäure,  Weinsäure  und  deren  Salze,  Kupfersalze,  Alaun,  absehend,  geben  wir 
die  von  Dietrich  empfohlenen  neuen  Darstellungsverfahren  für  Gallustinten 
aus  chinesischen  oder  gewöhnlichen  Galläpfeln  mit  Eisenoxyd-  und  Eisenoxydul- 
salzen ,  die  in  Tintenfabriken  fast  ausschliesslich  Verwendung  linden.  Beide 
liefern  ein  schönes  Schwarz,  verhalten  sich  aber  bei  gleichem  Gehalt  au  Tinten- 
körpern bezüglich  der  Copirfähigkeit  verschieden.  Erstere  copiren  nur  frische 
Scbriftzüge,  und  eignen  sich  daher  mehr  für  Documenten-  und  Actentinten, 
letztere  copiren  vorzüglich*).  Nach  Schluttig  und  Neumann8)  ist  dieser 
Unterschied  auf  die  in  den  chinesischen  Galläpfeln  neben  Tannin  vorkommende 
Gallussäure  zurückzuführen.  Dietrich4)  bestätigt  diese  Angabe  und  fand  noch, 
das»  Gallussäure  mit  Eisensalzen  allein  schon  genügt,  um  einen  guten  Tintenkörper 
zu  erhalten.  Trotzdem  wird  Gallussäure  wegen  des  hohen  Preises  nicht  allein 
verwendet,  auch  könnte  man  solche  Tinten  wegen  der  ßchwerlöslicbkeit  der  Gallus- 
säure nicht  auf  den  von  den  Behörden  verlangten  Gehalt  bringen  (vergl.  unten 
unter  „Tintenprüfung"). 

Nach  den  neueren  Verfahren,  Darstellung  der  Gallustinten  aus  käuflichem 
Tannin  durch  theilweises  Ueberführen  des  letzteren  in  Gallussäure ,  oder  was  das- 
selbe ist,  durch  Fermentiren  mit  Wasser  angefeuchteter  grobgepulverter  Galläpfel, 
mit  Eisenoxyd-  oder  -oxydulsalzen  erhält  man  nur  Tinten,  die  blasse  Schrift 
ergeben.  Diese  Tinten  werden  daher  mit  Theerfarben  nachgefärbt.  Hierbei  bat 
»ich  die  auffallende  Thatsache  ergeben,  dass  die  Theerfarben  den  Flüssigkeitsgrad 
(Viscosität)  der  so  nachgefärbten  Tinten  beeinflussen,  indem  die  einen  die  Tinte 
dickflüssiger,  andere  sie  leichter  fliessend  machen. 

Galläpfelauszug.  Man  durchfeuchtet  200  Thle.  grobgepulverte  chine- 
sische Galläpfel  mit  Wasser,  so  dass  sie  sich  feucht  anfühlen,  lässt  die  Masse  bei 
einer  Temperatur  von  20°  bis  25°  C.  bis  zu  erfolgter  reichlicher  Schimmelbildung 
unter  täglichem  Ersatz  der  verdunstenden  Feuchtigkeit  (die  Fermentation  braucht 
acht  bis  zehn  Tage)  stehen  und  extrahirt  sie  im  Dampf  bade  eine  Stunde  lang 
mit  400  Thln.  Wasser  (destillirtes  oder  Hegen wasser),  presat  ab,  behandelt  den 
Rückstand  in  gleicher  Weise  mit  400  Thln.  und  200  Thln.  Wasser,  rührt  in  die 
vereinigten  Auszüge  Talkpulver,  lässt  24  Stunden  stehen  und  filtrirt.  Das  Filtrat 
betrage  1000  Thle.    Haltbarkeit:    Einige  Tage. 

Hieraus  wird  der  Galläpfelkanzleitintenkörper  bereitet:  1000  Gallapfel- 
auszüge werden  mit  100,  1"  Proc.  Fe  enthaltender  Eisenchloridlösung  vermischt, 
die  Mischung  14  Tage  in  verschlossener  Flasche  gehalten  und  dann  filtrirt. 

Den  Tanninknnzleitiutenkörper  bereitet  man  sich  folgendermaassen : 
loo  Tannin,  100  Wasser,  200  Eisenchloridlösung  (mit  10  Proc.  Fe),  10  rohe  Salz- 
säure (spec.  Gew.  —  1,16)  werden  gemischt,  im  Wasserbade  füuf  bis  sechs  Stunden 
(b»  i  80°  bis  90°  C)  und  nach  Zugabe  von  700  heissem  Wasser  eine  weitere  Stunde 
erhitzt.  Man  lässt  nun  erkalten,  füllt  die  Lösung  in  eine  Flasche,  verkorkt  sie, 
lässt  ca.  14  Tage  stehen  (kühl),  filtrirt  und  wäscht  das  Filter  mit  Waaser  nach,  bis 
man  1000  Thle.  erhält. 

Au«  diesen  Tintenkörpern  kann  mau  durch  Pigmeutzusätze  die  ganze  Reihe 
von  Kanzleitinten  herstellen. 

Als  für  alle  diese  Tinten  geltenden  Typus  folgt  die  Vorschrift  für  die  blaue 
Galluskanzleitinte  (Reichstinte,  Aleppminte.  blauschwarze  Japantiute  genannt). 

a)  Galläpfeltinte:  3.0  Phenolblau  4F  (Schaal,  Dresden)  löst  man  in  der  Wärme 
in  400  Wasser,  mischt  600,0  des  Galläpfelkanzleitintenkörper«  und  dann  noch 
1,0  Carbolsäure  zu  und  lässt  die  Mischung  in  mit  Papier  tectirten  Kolben  eine 
Woche  in  kühlen»  Räume  stehen  und  giesst  hierauf  klar  ab. 

b)  Tannintinte:  3,0  Phenolblau,  3  Thle.  löst  man  wie  bei  n)  in  600  Wasser  und 
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mischt  400,0  Tanninkanzleitintenkörper,  zuletzt  1,0  Carbolsäure  und  2,0  Zucker  zu 
und  lässt  sie  wie  bei  a)  stehen. 

Genau  so  werden  die  violetten  (l,5  Phenolblau  F3  und  2,0  Ponceau  RR 
für  a)  und  b)] ,  rotben  [bezw.  5,0  Ponceau  RR  für  a)  und  b)] ,  grünen  [6  bezw. 
5  Anilingrün  D  für  a)  uud  b)] ,  schwarzen  [10  bezw.  8  Phenolschwarz  B  fnr  a) 
und  b)]  und  Alizarin  [4,0  Indigotin,  2,4  Anilingrün  D  für  a)  und  b)]  Tinten  her- 
gestellt. 

Galluscopirtinten. 

üalläpfelcopirtintenköper:  900  Galläpfelauszug,  4,0  Schwefelsäure  (spec. 
Gew.  1,835)  werden  %  8tunde  im  Dampfbade  erhitzt,  mit  60,0  krystallisirtem  Eisen- 
vitriol versetzt,  zwei  Wochen  in  verschlossener  Flasche  stehen  gelassen,  flltrirt  und 
unter  Nach  waschen  des  Filters  auf  1000  gebracht. 

Tannincopirtintenkörper :  600,0  Tanninlösung  [100  Tannin,  100  Wasser, 
20,0  rohe  Salzsäure  (1,16  spec.  Gew.)  drei  ßtunden  lang  im  Wasserbade  erhitzen, 
dann  900  heisses  Wasser  zugeben.  Haltbarkeit  bis  acht  Tage]  erhitzt  man  auf  ca. 
70°  bis  80°  C,  löst  60,0  krystallisirten  Eisenvitriol  in  350,0  heissem  Wasser,  giesst 
die  Eisenlösung  langsam  in  die  Tanninlösung,  lässt  die  Mischung  drei  Wochen  kühl 
stehen,  flltrirt  und  bringt  auf  1000,0. 

Als  Typus  der  Copirtinten  folgt  die  Vorschrift  der  blauen  Galluscopirtinte : 

a)  Mit  Galläpfelcopirtintenkörper:  2,5  Plienolblau  3  F,  30,0  Zucker  löst  man 
heiss  in  70  Wasser,  mischt  900  Galläpfelcopirtintenkörper  und  1,0  Carbol»äure  zu, 
lässt  eiue  Woche  bedeckt  stehen  und  giesst  klar  ab. 

b)  Mit  Tannincopirtintenkörper:  3,0  Phenolblau  3F,  40,0  Glycose  löst  man 
heiss  in  60,0  Wasser,  fügt  900,0  Copirtintenkörper  und  1,0  Carbolsäure  zu  und 
behandelt  die  Mischung  wie  zuvor  bei  a). 

Aehnlich  werden  die  anders  gefärbten,  sowie  die  Alizarincopirgallus -  und 
Tannintinten  bereitet,  die  Farben  sind  dieselben,  wie  sie  für  die  Kauzleitinte  ver- 
wendet werden,  auch  deren  Menge  ist  ähnlich  und  kann  im  Bedarfsfalle  leicht 
ausprobirt  werden. 

Blauholztinte  u. 

Die  Blauholztinten  sind  Chrom  Unten,  welche  aus  Blauholzextract ,  Kalium  - 
dichromat,  Chromalaun  oder  anderen  in  der  Färberei  als  Beizen  gebrauchten 
Balzen  oder  sauren  Salzen,  sowie  Säuren  bereitet  werden.  Je  nach  der  Menge  dieser 
Zusätze  variirt  die  Farbe  und  die  Viscosität.  Die  Copirfahigkeit  ist  eine  vorzüg- 
liche, auf  dünnes  Seidenpapier  kann  man  bis  zu  vier  Abzüge  auf  einmal  machen, 
ferner  liefern  sie  noch  nach  Monaten  brauchbare  Copien,  hieraus  folgt  aber  auch, 
das«  die  Schriftzüge  leichter  entfernt  werden  können.  Lässt  man  Ammoniak- 
dämpfe auf  die  Schrift  einwirken,  so  wird  die  Copirfahigkeit  aufgehoben. 

AI»  Beispiel  ihrer  Darstellung  mögen  folgende  Vorschriften  dienen: 

Tintenkörper:  200,0  Blauholzextract  werden  in  1000,0  heissem  Wasser  gelöst. 
Dann  lässt  man  acht  Tage  lang  absitzen  und  giesst  klar  ab. 

a)  Blauholzcopirtinte  (Hämateincopirtinte):  600,0  Blauholzextractlüsung  erhitzt 
man  V4  Stunde  lang  mit  1,5  Schwefelsäure  (spec.  Gew.  z=  l,83.">).  Alsdann  mischt 
man  in  dünnem  8trahl  folgende  Mischung  hinein : 

4<»,0  schwefelsaure  Thonerde  löst  man  iu  120,0  warmem  Wasser,  giebt 
40,0  Potasche  zu  (CQ2f),  alsdann  40,0  Oxalsäure  behufs  Lösung  des  Thouerde- 
niederschlages,  und  hierauf  3,0  Kaliumdichromat. 

Sodann  erhitzt  man  alleB  noch  %  Stunde  im  Dampfbade,  bringt  auf  1000,0, 
giebt  1,0  Carbolsäure  zu,  lässt  14  Tage  stehen  und  giesst  klar  ab. 

Genau  wie  vorstehende  Tinte  werdeu  die  violetten  und  veilchenblauen  Tinten 
gemacht,  nur  nimmt  man  1,0  Schwefelsäure  und  3,5  Kaliumdichromat,  bezw. 
0.5  Schwefelsäure  und  4,0  Kaliumdichromat. 

Anilintinten. 

Diese  Tinten  werdon  aus  Theerfarbcn  hergestellt  und  liefern  die  grosse  Anzahl 
der  Farbtinten,  sowie  der  Salon-  und  Schultiuten,  von  deren  Schrift  man  eine 
lange  DaueT  nicht  verlangt.    Als  Beispiel  folgen  einige  Vorschriften  (Dietrich). 

Schwarz.  Violett. 

20     Phenolschwarz  K  )  zwei  Stunden  6,0  Methylviolett  3  lt, 

60     Wasser  (kalt)       j  stehen  lassen,  20,0  kaltes  Wasser  I 

900     heisses  Wasser,  960,0  heisses  Wasser  j 

20     Zucker,  5,0  :<3proc.  Essigsäure, 

1     Carbolsäure,  20,0  Zucker. 
0,5  Schwefelsäure. 
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Blau.  Grün. 

5    Resorcinblau  M,  10,0  Methylgrün  (wasserlöslich), 

30,0  kaltes  Wasser,  30    kalte»  Wasser, 

£40,0  heisses  Wasser,  950    heisses  Wasser, 

20    Zucker  20,0  Zucker. 

1,0  Oxalsäure. 

Rothe  Tinte  (Eosintinte). 
15,0  Eosin, 
30,0  kaltes  Wasser, 
950     heisses  Wasser, 
30,0  Zucker. 

Die  Copirtinte  bereitet  man  ebenso,  verwendet  etwas  mehr  Farbe,  und  setzt 
als  Säure,  mit  Ausnahme  der  rothen  Copirtiute,  2,0  Oxalsäure  zu. 

Verschiedene  Tinten. 

Indische  Tinte  (flüssige  Tusche)  nach  Piffard6).  Einen  Ueberscbuss  von 
Camphor  tränkt  man  24  Stunden  lang  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  bis  eioe 
hellrothe,  gelatinöse  Masse  entsteht.  Diese  wird  erhitzt,  worauf  sie  unter  Auf- 
schäumen und  Entwickelung  von  SOj  tief  schwarz  wird.  Durch  weiteres,  vor- 
sichtiges Erhitzen  entfernt  man  den  Ueberschuss  von  Camphor  und  Säure.  Die 
Tusche  ist  in  Wasser  löslich. 

Vanadintinte.  Die  Berzelius'sche  Vorschrift  (durch  Bereitung  mit  Gall- 
äpfeln) liefert  keine  brauchbare  Tinte.  Nach  Appelbaum0)  giebt  folgende  Vor- 
schrift eine  brauchbare  Vanadintiute:  In  eine  lOproc.  Tanninlösung  giesst  man 
eine  Lösung  von  0,4  g  vanadinsaurem  Ammoniak  in  10  g  destillirtes  Wasser. 
Gummizusatz  ist  nicht  erforderlich.  Die  Schriftzüge  werden  schön  schwarz. 
Haltbar  ist  aber  weder  die  Tinte,  noch  sind  es  die  Schriftzüge. 

Schreibmaschinen-Copirtinten.  Von  den  bei  den  Anilintinten  genannten 
Farbstoffen  löst  man  eine  hinreichende  Menge  in  folgender  Flüssigkeit :  30  g  Seife, 
125g  Glycerin,  360  Wasser  und  720 ccm  Alkohol.  Schlägt  die  Tinte  durch,  so 
erhöht  man  den  Gehalt  an  Seife. 

Hectographentinten. 

Violett.  Blau.  Grün. 

10,0  Methylviolett  3  B,  10,0  Resorcinblau,  20,0  Anilingrün  D, 

10,0  90proc.  Weingeist,         10,0  Weingeist,  10,0  Weingeist, 

9ü,0  Wasser.  85,0  Wasser,  85,0  Wasser, 

1,0  Essigsäure.  4,0  Glycerin, 

1,0  Essigsäure. 

Roth. 

30,0  Eosin  ff.  40, 
65,0  Wasser, 
5,0  Glycerin. 

Druck-  und  Stempeltiute  (D.-R.  P.  Nr.  57  848)  nach  Higgins  •).  Geeiguete 
Anilinfarben  werden  in  Nelken-,  Zimmt-  oder  Pfefleröl  gelöst. 

Stempelblau.  Berlinerblau  wird  mit  Glycerin  augerieben  bis  zur  erforder- 
lichen Consistenz. 

Glasätztinte.  3  Thle.  Bariumsulfat  werden  mit  1  Thl.  Fluorammonium  und 
Schwefelsäure  zu  einem  dünnen,  zum  Schreiben  geeigneten  Brei  angerührt  (eigene 
Vorschrift). 

Tinte  zum  Schreiben  auf  Glas  (durch  Wasser  nicht  angreifbar): 

Weisser  Schellack   10,0 

Terpentinöl   15,0 

Venetiauer  Terpentin   5,0 

Indigopulver   5,0. 

Tinte  zum  Schreiben  auf  Metall  [Zinn  und  Zink  und  Weissblech10)]. 
Kaliuiuchlorat,  6,0  Kupfersulfat,  7.0  Wasser  werden  gemischt  mit  einer  Lösung 
von  0,u5  Rnsorcinblau  M  ,  20,0  Wasser  und  5,0  30  procentiger  Essigsäure.  Die 
Haltbarkeit  der  Tinte  ist  eine  beschränkte. 

Wäschezeichentinte11).  Man  löst  20,0  Silbernitrat  in  50,0  Ammoniak  und 
fugt  30  bis  40  concentrirte  Guniraiarabicumlösung  zu. 

Nach  Kindt  (Dingl.  pol.  J.)  benutzt  mau  den  äther-alkoholischen  und  bis  zur 
Syrupsconsistenz  eingedickten  Auszug  der  von  den  öligen  Kernen  befreiten  Früchte 
von  Anacardium  Orientale  (sog.  Elephanteuläuse).    Man  schreibt  die  Zeichen  in  die 
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Wäsche  und  befeuchtet  die  getrocknete  Schrift  mit  Kalkwasser,  wodurch  sie  tief 
schwarz  wird. 

Unauslöschliche  Tinte:  lOprocentige  Silbernitratlösung. 

Sympathetische  Tinten.  Diese  spielen  wohl  praktisch  keine  Bolle,  dienen 
aber  zu  chemischen  Spielereien.  Z.  B.  eine  lOproc.  Lösung  von  FerrocyankHlium 
giebt  nach  dem  Trockenwerden  fast  unsichtbare  Schriftzüge,  überpinselt  man  sie 
mit  einer  verdünnten  Eisenchlorid lösung,  so  tritt  die  Schrift  blau  hervor. 

Nach  Pöchard12)  erhält  man  tief  blaue  Schriftzüge,  wenn  man  die  Schrift- 
züge einer  wässerigen  Oxalomolybdänsäure  dem  Sonnenlicht  aussetzt.  Diese  wird 
hergestellt  durch  Eintragen  von  Molybdänsäure  in  eine  heisse  Oxalsänrelösung. 

Braune  8chrift  entsteht  bei  Verwendung  einer  lu  proc.  Bleiacetatlösung  beim 
Ueberpinseln  derselben  mit  Schwefelammonium. 

Bothe  Schrift  erzielt  man  mit  einer  Bhodankaliumlösung  und  Ueberpinselung 
mit  verdünnter  Eisenchlorid lösung.  Purpurroth:  durch  Goldchlorid,  Ueberpinse- 
lung mit  Zinnsalzlösung.  Ausser  diesen  kann  selbstverständlich  noch  eine  ganze 
Anzahl  chemischer  Beactionen  benutzt  werden,  um  ähnliche  oder  andere  Farben- 
wirkungen zu  erzielen.  Es  ist  gut,  den  Schreiblösungen  etwas  Gummiarabicuw- 
lösung  beizumischen.  Während  bei  allen  diesen  „Tinten"  die  Schrift  ziemlich 
erhalten  bleibt,  verlangt  man  von  den  eigentlichen  sympathetischen  Tinten,  das« 
die  Schrift  behufs  Lesens  hervortritt,  dann  aber  wieder  verschwindet.  Zu  diesem 
Zwecke  benutzt  man  ca.  10  proc.  Kobaltchlorürlösung.  Erwärmt  man  hiermit 
beschriebene  Gegenstände,  so  treten  die  Schriftzüge  blau  hervor,  um  nach  dem 
Erkalten  wieder  zu  verschwinden.  Es  entsteht  hierbei  das  wasserfreie  Kobalt- 
chlorür,  welches  bekanntlich  blau  gefärbt  ist.  Aus  der  Luft  Feuchtigkeit  auf- 
nehmend, wird  es  wieder  wasserhaltig,  die  Schrift  verschwindet  daher.  Genau  so 
verhält  es  sich  mit  einer  10  proc.  Kupferchlorürlösung.  Die  Schriftzüge  werden 
hierbei  gelbbraun. 

Gold-  und  Silbertinte.  Diese  dienen  ebenfalls  zu  Spielereien:  2  Thle. 
Musivgold  und  1  Thl.  Gummiarabicum  werden  zu  einem  dünnen  8chleim  mit 
Wasser  angerieben.    Ebenso  verfährt  man  mit  Blattsilber. 

Anhang. 

Lithographische  Tinte13).  Diese  muss  in  den  Stein  eindriugen  und  der 
8äure  widerstehen.  Dieselben  werden  mit  Talg,  Wachs  und  Seife  bereitet,  wobei 
es  als  Begel  gilt,  dass  die  Tinte  eben  so  viel  Seife  als  nicht  verseifbare  Substanzen 
enthält  (Villon,  Lemercier). 

Lemercier  giebt  folgende  Vorschrift: 

Gelbes  Wachs   4  Thle.       Lackgummi  6  Thle. 

Talg   3     „         Schwarz  3  , 

Weisse  Marseiller  Seife    .13  „ 

Wachs  und  Talg  schmilzt  man  zusammen  und  giebt  die  8eife  erst  dann  in 
kleinen  Portionen  hinzu.  Zuletzt  giebt  man  den  Lack  zu  und  erhitzt  weiter,  bis 
sich  weisse  Dämpfe  entwickeln.  Hierauf  nimmt  man  die  Masse  vom  Feuer,  zündet 
sie  an,  lässt,  wenn  die  Mischung  nach  Gramm  bereitet  wurde,  zwei  Minuten 
brennen,  löscht,  giesst  das  Schwarz  hinzu,  wartet  noch  eine  Viertelstunde,  giesst  die 
Masse  in  mit  Seife  ausgeriebene  Papierkapseln  und  schlägt  die  Masse  noch  vor 
dem  völligen  Erkalten  in  Stücke.  Von  Lemercier,  Knecht,  Desmadryll, 
Chevalier  und  La  n  gl  um  4  wurden  noch  eine  Beihe  von  Vorschriften  angegeben, 
die  wie  oben  beschrieben  bereitet  werden,  und  aus  Seife,  Wachs,  Hammeltalg, 
Laokgummi  oder  veuetianischem  Terpentin  oder  Mastix  und  Buss  bestehen. 

Als  beste  Vorschrift  wird  folgende  bezeichnet: 

Gelbes  Wachs   15  Lackgummi   20 

Talg   10  Mastix   7 

Weisse  Seife   30  Leinöl  mit  Berlinerblau  gekocht  .  3 

Vaseline   5  Buss   10 

Anforderungen  an  lithographische  Tinte :  Sie  sei  widerstandsfähig  und  unver- 
ändert nach  einer  Beihe  von  Abzügen  und  schütze  den  Stein  vor  Angriffen  der  Säure. 
Untersuchungen  über  den  Einfluss  der  einzelnen  Bestandtheile  auf  die  Eigen- 
schaften der  lithographischen  Tinten  hat  Jauraac  vorgenommeu. 

Zum  Schlüsse  noch  als  Beispiel  die  Vorschrift  einer  flüssigen  Lithographentinte : 

Wasser                                   2  Liter  Gelbes  Wachs   40  g 

Borax   Ho  g  Weisse  Seife   100„ 

Lackgummi   60  „  Anilinschwarz   25  „ 

Talg   30  „  Buss   25  „ 
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Man  koche  da»  Ganze  bis  zur  Lösung  bezw.  homogenen  Masse. 

Chemismus  der  Tintenbildung.  Aus  eingehenden  Versuchen  vonSchlut- 
tig  und  Neu  mann  M)  geht  hervor,  das»  die  Eisengallustinten  die  bekannte  Färbung 
dem  Phenolcharakter  des  Tannins  und  der  Gallussäure  verdanken  und  phenolartige 
Körper  mit  Eisensalzen  nur  haltbare  Schriftzüge  auf  Papier  liefern,  wenn  hie  ent- 
weder zwei  freie  Hydroxylgruppen  oder  eine  freie  Hydroxylgruppe  und  eine  Carb- 
oxylgruppe  in  der  Orthostellung  enthalten,  ausserdem  ist  aber  noch  die  Anwesen- 
heit von  drei  freien  und  benachbarten  Phenolhydroxylen  nothwendig,  denn  gerade 
letztere  und  nicht  die  Kern  Wasserstoffe  nehmen  an  der  Keaction  Autheil.  Werden 
letztere  substituirt,  so  macht  sich  ein  Einfluss  auf  die  Nuance  geltend:  Pyrogallol 
färbt  mit  fast  schwarzer,  Tri brom pyrogallol  mit  blauer,  Gallussäure  mit  blau- 
schwarzer, Monobromgallussäure  mit  schwarzblauer  und  Dibromgallussäure  mit 
blauer  Farbe  an.  Auch  das  Carboxyl  betheiligt  sich  nicht,  denn  der  Gallussäure- 
metbyl-  und  -atbylester  färben  fast  intensiver  an  als  die  Gallussäure  selbst. 
Würde  man  aber  den  Hydroxylwasserstoff  durch  Kadicale  substituiren ,  so  erhielte 
man  keine  Färbungen.  Z.  B.  Triacetylgallussäure,  Triäthylpyrogallol  geben  keine 
Färbungen  mit  Eisensalzen.  Wie  Bchon  oben  bei  der  Darstellung  der  Eisengallus- 
tinten erwähnt,  giebt  Tannin  mit  Eisenvitriol  nur  eine  geringe  Färbung,  Sch lut- 
tig und  Neumann  ziehen  daraus  den  Schluss,  dass  man  Tannin  nicht  als  das 
direct  Tinten  liefernde  Priucip  der  Galläpfel  ansehen  darf  (vergl.  oben). 

Tiutenprüfung  15).  Im  Jahre  1888  erfolgte  in  den  Mittheilungen  der  königl. 
preuss.  techn.  Versuchsstationen  zu  Charlottenburg  eine  Veröffentlichung  über  die 
„Grundsätze  für  amtliche  Tintenprüfung " ,  diese  sind  vom  königl.  preuss. 
Staatsministerium  genehmigt 16) : 

C lasse  I:  Eisengallustinte,  eine  nach  dem  Trocknen  schwarze  Schrift 
liefernde  Flüssigkeit,  welche  mindestens  30g  Gerb-  und  Gallussaure,  die  lediglich 
von  Galläpfeln  entstammt,  und  4  g  metallisches  Eisen  im  Liter  enthält. 

Classe  II:  Tinte,  welche  schwarze  Schriftzüge  liefert,  die  nach  achttägigem 
Trocknen  durch  Alkohol  und  Wasser  nicht  ausgezogen  werden  können. 

Jede  Tinte  muss  leicht  messen  und  darf  selbst  unmittelbar  nach  dem  Trocknen 
nicht  klebrig  sein. 

Hiergegen  schlagen  Sch  luttig  und  Neu  mann,  Chemiker  der  Tintenfabrik 
Leonhardi,  aus  der  Praxis  heraus  folgenden  Wortlaut  bezw.  folgende  Ergänzung 
und  Aenderung  vor: 

Classe  I:  Eisengallustinte,  welche  beim  Aufbewahren  in  25  ccm  Probe 
mindestens  14tägige  vollkommene  Haltbarkeit  besitzt,  pro  Liter  wenigstens  6g 
metallisches  Eisen  enthält,  sowie  ebenso  schnell  und  intensiv  nachdunkelnde  und 
gegen  Licht,  Luft,  Wasser  und  Alkohol  gleich  widerstandsfähige  Schriftzüge  liefert, 
wie  eine  ihr  gleich  gefärbte  Tinte  (Typus  für  Eisengallustinten)  von  der  Zusammen- 
setzung 23,4g  Tannin  (rein  und  trocken,  Bestimmung  nach  Löwenthal  und 
v.  Sehröder),  7,7  g  krystallisirte  Gallussäure,  30  g  Eisenvitriol,  10g  Gummi  arabi- 
cum, 2,5  g  HCl  (entsprechend  Salzsäure)  und  1  g  Cnrbolsäure  pro  Liter. 

Classe  II:  Tinte,  welche  intensiv  gefärbte  Schriftzüge  liefert,  die  nach  acht- 
tägigem Trocknen  durch  Wasser  und  Alkohol  nicht  abgewaschen  werden  können, 
und  welche  beim  Aufbewahren  in  25  ccm  Probe  mindestens  drei  Tage  lang  unver- 
ändert bleibt. 

Jede  Tinte  muss  leicht  fliessen,  darf  gutes  Papier  nicht  durchschlagen  und 
seihst  unmittelbar  nach  dem  Trocknen  nicht  klebrig  sein. 
Prüfung  nach  Schluttig  und  Neumann: 

A.  Tinte  der  Classe  I;  a)  Vorprüfung.  Man  öffnet  die  Tinteuflasche  vor- 
sichtig, indem  man  jedes  Schütteln  vermeidet,  pipettirt  etwa  10  bis  15  ccm  Tinte 
heraus,  verschliefst  die  Flasche  dicht,  aber  so,  dass  man  später  ohne  zu  rütteln 
weitere  Proben  entnehmen  kaun ,  und  lässt  die  Tintenflasche  drei  Tage  lang  bei 
einer  Temperatur  von  15"  C.  stehen.  Inzwischen  bereitet  man  sich  einen  Typus 
von  derselben  Färbung,  wie  die  Tinte  unter  Benutzung  der  herauspipettirten 
10  bis  15  ccm.  Nach  drei  Tagen  entkorkt  man  die  Flasche  vorsichtig,  pipettirt 
50  ccm  heraus  und  filtrirt  diese. 

1.  Prüfung  und  Haltbarkeit  im  Glase.  Der  flltrirteu  Tinte  entnimmt 
man  genau  J5  ccm  und  beobachtet  an  dieser  Probe  beim  Stehen  am  Tageslicht  die 
Haltbarkeit  der  Tinte.  Sollten  sich  noch  vor  Ablauf  der  nächsteu  14  Tage  irgend 
welche  Ausscheidungen  an  der  Oberfläche,  den  Gefässwänden  oder  am  Boden 
zeigen .  so  ist  die  Tinte  wegen  mangelhafter  Haltbarkeit  als  ungenügend  zu 
bezeichnen  und  deshalb  zu  verwerfen.  Man  braucht  dann  weitere  Prüfungen  über- 
haupt nicht  vorzunehmen. 

2.  Prüfung  auf  Nachdunkeln.  Diese  Prüfung  kann  schon  am  erstt-n 
Tage  begonnen  und  mit  den  herauspipettirten  10  bis  15  ccm,  welche  nicht  filtrirt 
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sind,  vorgenommen  werden.  Sie  geschieht  mit  Hälfe  von  Streifen  auf  Normal- 
papier. Tinte  und  den  Typus  von  gleicher  Färbung  läset  mau  unverdünnt  und  gleich 
Htark  verdünnt  über  das  Papier  drei-  bis  viermal  abwechselnd  neben  einander 
herunterfliessen ,  belasst  das  Papier  in  seiner  Lage,  lässt  die  Tinten  antrocknen, 
spannt  das  Papier  dann  aus  und  setzt  es  an  säure-  und  staubfreier  Luft  bei 
mittlerer  Temperatur  acht  Tage  lang  dem  zerstreuten  Tageslicht  aus.  Die 
von  der  nicht  verdünnten  Tinte  herrührenden  8treifen  verwendet  man  noch 
zur  Beurtheilung  der  Leich tflüsgigkeit,  Durchschlagskraft  und  Klebrig- 
keit, während  die  mit  der  verdünnten  Tinte  hervorgerufenen  Streifen  allein  zur 
Prüfung  des  Nachdunkeins  dienen.  Die  Versuchstinte  muss  innerhalb  acht  Tagen 
ebenso  stark  nachgedunkelt  haben,  wie  die  Vergleichstinte.  Ist  dies  nicht  der 
Fall,  so  genügt  die  Tinte  nicht,  anderenfalls  zerschneidet  man  die  Bogen  recht- 
winkelig zur  Längsrichtung  der  Streifen,  in  etwa  3  cm  breite  Bänder,  taucht  einen 
derselben  in  destillirtes  Wasser,  einen  zweiten  in  85  proc.  Alkohol,  einen  dritten 
in  50  proc.  Alkohol  und  lässt  sie  darin  zwei  Tage  liegen.  Dann  werden  die  Bänder 
herausgenommen,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet  und  die  Farbentiefen 
mit  einander  verglichen.  Die  Tinte  genügt,  wenn  alle  Streifen  sich  hinsichtlich 
der  Färbung  gleich  verhalten. 

3.  Die  Prüfung  auf  Leichtflüssigkeit,  Durchschlagkraft  und  Klebrigkeit  kann 
auch  mit  Hülfe  von  Schriftproben  vorgenommen  werden. 

b)  Prüfung  auf  Eisengehalt:  Diese  geschieht  nach  einer  der  bekannten 
Eiseubestiminungsmethoden.  Nimmt  man  diese  zuerst  vor,  und  ergiebt  sich  ein 
zu  niederer  Eisengehalt,  so  braucht  man  die  Vorprüfung  nicht  vorzunehmen. 

B.  Tinten  der  Classe  II.  Die  Prüfung  wird  wie  sub  A.  vorgenommen. 
8ie  erstreckt  sich  auf  dreitägige  Haltbarkeit  im  Glase,  Verhalten  der  Schriftzüge 
nach  dem  Trocknen  gegen  Wasser  und  Alkohol,  Flüssigkeitsgrad,  Durchschlagkraft 


Tirolit  oder  Kupferschaum  ist  rhombisch.  Die  Krystalle  sind  tafelförmig  und 
sind  zu  radiallacherförmigeu,  gerundeten  und  stark  gestreiften  Gruppen  verwachsen. 
Die  Krystalle  zeigen  die  beiden  Pinakoide  »pS  (010)  und  «F»  (100),  zwei  Pris- 
men oo p  (no)  und  ccP2  (120).  Das  Axenverhältuiss  ist  a  :  b  =  0,9325  :  I.  Die 
optischen  Axen  liegen  im  brachydiagonalen  Hauptschuitt ;  die  Mittellinie  steht 
senkrecht  zur  Basis.  Der  Charakter  der  Doppelbrechung  ist  negativ.  Die  Farbe 
des  Minerals  ist  grün  bis  himmelblau. 

Die  Härte  ist  1  bis  1,5,  das  spec.  Gew.  =  3  bis  3,1. 

Die  chemische  Zusammensetzung  ist  noch  etwas  unsicher.  Zirkel1)  giebt  als 
Formel  an:  SCuO-As^O^  -f-  9  H20.  A.  H.  Church8)  analysirte  einen  Tirolit  von 
Falkenstein  und  fand:  AsaOfi  27,07  Proc.,  CuO  46,24  Proc.,  CaC03  11,01  Proc, 
HaO  15,68  Proc.  Daraus  leitete  er  folgende  Formel  ab:  CusAsgOg  .  2  H20 
4-  CaCO.,  -f-  Cu(OH)2  4-  4HaO.  Einen  Tirolit  von  der  Mammoth  Mine  in  Utah 
hatte  früher  W.  J.  Hillebrand3)  analysirt:  CuO  45,08  Proc,  CaO  6,78  Proc., 
As,06  28,52  Proc,  HaO  17,21  Proc,  80s  2,23  Proc,  FeaOa  0,08  Proc,  unlöslich 

0.  16  Proc. 

Als  Fundorte  sind  zu  nennen:  Falkenstein  und  Schwatz  in  Tirol,  Riechelsdorf, 
Bieber,  Saalfeld,  Cornwall,  Tavistock  in  Devonshire,  Mammoth  Mine,  Utah. 

Sch. 

Titan.  Das  Titan  wurde  1789  von  Gregor,  einem  englischen  Geistlichen, 
bei  der  Untersuchung  des  von  ihm  Menaclianit  benannten  eigentümlichen  Minerals 
entdeckt,  das  in  Gestalt  eines  schwarzen  Sandes  bei  Menachan  in  Cornwall  vor- 
kommt. Kirwan  nannte  daher  das  Element  Menachin.  Den  Namen  Titan  gab 
Klaproth  einem  Elemente,  dessen  Oxyd  er  1794  im  Rutil  und  anderen  Mineralien 
auffand  und  das  sich  später  als  identisch  mit  Menachin  erwies. 

Tirolit:  ')  Zirkel,  Kleraente  der  Mineralogie,  13.  Aull.,  S.  598,  1898.  —  a)  A.  H. 
Church,  Min.  Magaz.  and  Jourti.  of  the  Min.  Soc.  11,  S.  1  —  12,  1895;  Ref.  in  Zeitschr. 
KmL  28,  S.  204,  1897.  —  3)  W.  F.  Hillebrand  u.  E.  S.Dana,  Am.  Journ.  of  science 
39,  p.  271  —  278,  1890;  Ref.  in  Zeitschr.  Krvst.  20,  S.  409,  1892. 

Titan:    »)  Gregor,  Grell.  Ann.  1791,  /,  S.  40   u.  103.  —   2)  Klaproth,  Beiträge 

1,  S.  223,  245;  2,  S.  222,  22G;  4,  S.  153.  —  3)  Lowitz,  Crell.  Ann.  1799,  1,  S.  183. 
—  *)  Richter,  Ueber  die  neueren  Gegenstände  der  Chemie  S.  104.  —  6)  Lam- 
padiu»,  Crell.  Ann.  1796,  1,  S.  259.  —  6)  Vauquelin  u.  Hecht,  J.  des  Mines  15, 
p.  20.  —  7)  Vauquelin,  A.  Gehl  5.  S.  464;  J.  Phys.  66,  S.  345.  —  8)  Laugier,  Ann. 
ch.  phys.  89,  p.  306;  Schweigg.  Journ.  19,  S.  54.  —  ")  Wo]  las  ton,  Phil.  Trans.  1823, 
S.  17  u.  400;  Schweigg.  Journ.  41,  S.  83  u.  42,  S.  236.  —  10)  11.  Rose,  Gilb.  Anu.  73, 
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Bis  vor  kurzem  galt  Titan  ab)  ein  ziemlich  selten  vorkommendes  Element. 
Doch  haben  neuere  Untersuchungen,  auf  welche  wir  später  zurückkommen,  gezeigt, 
das»  es,  wenn  auch  meist  uur  in  geringen  Meugen ,  ausserordentlich ,  man  kann 
wobl  sagen  allgemein  verbreitet  ist.  In  freiem  Zustande  findet  es  sich  in  der  Natur 
niemals.  Am  wichtigsten  sind  die  Mineralien  Rutil,  lirookit  und  Anataa,  welche 
wesentlich  aus  Titansäure  besteben,  und  das  Titaueisen.  Unter  letzterem  versteht 
man  eine  grosse  Reihe  von  kry  stall  hurt,  derb,  in  Körnern  und  als  Sand  vorkommenden 
Mineralien,  welche  theils  titausaures  Eisenoxydul  TiOsFe  sind17),  theils  Gemische 
von  diesem  und  dem  isomorphen  Eisenoxyd,  in  denen  das  Eisenoxydul  auch  durch 
Magnesia  vertreten  sein  kann.  Dazu  gehören  Iserit,  Nigrit,  Meuachauit,  llmenit, 
Perowskit  und  Pikrofitanit lö).  Magneteisenerze  sind  vielfach  titanbaltig 16),  ferner 
findet  sich  Titan  neben  Kieselsäure  im  Titanit  TiSi06Ca,  Schorlamit  SiOsTiFeCa, 
Yttrotantalit,  Keilhauit,  Tscheffkinit,  Mosandrit,  Melanitgranat  und  Sphen,  welche 
E.  Michel  auch  auf  künstlichem  Wege  darstellen  konnte  Neben  Tantal  und  Niob 
findet  es  sich  im  Euxenit,  Aeschinit,  Polykras,  Blom Strand it,  neben  Zirkonsäure  im 
Polymignit  und  Mengit.  Streng  20)  fand  es  in  Augit  und  Hornblende  von  Gräveneck 
in  Nassau,  Schumacher  in  einem  Yesuvian  von  Strehlen  in  Schlesien21), 
Apjohn")  in  Trapp  und  Basalt.  Ferner  findet  es  sich  in  vielen  Thouarten 
im  Sande  der  Nordseeufer,  in  den  meisten  Bodenarten.  So  fand  Denn  ington  **)  in 
34  Proben  Ackererde  von  verschiedenen  Stellen  Amerikas,  Afrikas  und  Australiens 
durchschnittlich  für  lufttrockene  Substanz  0,475  Proc. ,  für  geglühte  9,75  Proc. 
TiOj.  Der  weit  verbreitete  blaue  Quarz  Virginiens  soll  seine  blaue  Farbe  der 
Gegenwart  von  Titansäure  verdanken 26).  Von  Mineralwässern  weist  das  von 
Neyrac  (Departement  d'Ardeche)  Spuren  auf26). 

Bei  dieser  weiten  Verbreitung  im  Mineralreiche  ist  es  begreiflich ,  dass  auch 


S.  67  u.  129;  Ann.  Phys.  3,  S.  163;  12,  S.  492;  15,  S.  145;  16,  S.  57;  24,  S.  141; 
42,  S.  527.  —  u)  Ebelmen,  Ann.  ch.  phys.  (3]  20,  p.  385;  JB.  1847/4«,  S.  202.  — 
13)  Wühler,  Ann.  Pharm.  73,  S.  34  u.  74,  S.  212.  —  1S)  Ders.  u.  Deville,  Ebenda 
103,  S.  230.    —    «)  Marignnc,  Ann.  min.  [5]   15,  p.  221;  JB.  1859,  S.  108.  — 

15)  Hautcfeuille,  Ann.  rh.  phys.  [4]  4,  y.  129;  JB.  1863,  S.  211  u.  1884,  S.  213.  — 

16)  Knop,  Ann.  Chcm.  123,  S.  148.  Michaelson,  Oefvers.  af  K.  Vet.  Acad.  Förh.  1862, 
p.  505;  Gmelin  -  Kraut,  6.  Aufl.,  II,  2,  S.  1.  Korbes,  Chem.  News  18,  y.  75;  Chem. 
Centr.  1879,  S.  560;  Engineering  and  Min.  Journ.  6'8,  p.  221;  Chem.-Ztg.  Rep.  23,  S.  217. 

0.  Lang,  Stahl  u.  Eisen  20,  S.  377.  —  17|  König  u.  von  der  Pfordten,  Ber.  22, 
S.  1485  u.  2"70.  —  18)  Whitaker,  Proc.  Color.  Sc.  Soc.  1898,  5.  Febr.;  Zeitschr. 
Kryst.  32,  S.  604.  —  19)  L.  Michel,  Compt.  rend.  115,  p.  830;  Ber.  26,  Ref.  S.  3.  — 
80 )"  A.  Streng,  JB.  1884,  S.  1966.  —  21)  E.Schumacher,  Jahrb.  Min.  1878,  S.  817.  — 
aa)  Apjohn,  Chem.  New»  26,  p.  183;  auch  Rüssel,  Compt.  rend.  77,  y.  1103; 
Gmelm-Kraut,  6.  Aufl.,  II,  2,  S.  1.  —  2a)  Salm-Horstmar,  J.  pr.  Chem.  54,  S.  129. 
Kiley,  Chem.  Soc.  Quart.  J.  15,  y,  311;  JB.  1862,  S.  591.  —  *•)  Dennington,  Chem. 
News  76,  y.  221;  Chem.  Centr.  1897,  2,  S.  1112.  —  **)  J.  F.  Mac  Caleb,  Am.  Chem. 
J.  10,  p.  36,  Ber.  21,  Ref.  S.  197.  —  aÄ)  Mazade,  Compt.  rend.  34,  p.  952;  JB.  1852, 

5.  757.  O.  Henrv,  J.  pr.  Chem.  62,  S.  29.  —  a7)  E.  Jackson,  Chem.  New*  47, 
y.  157;  JB.  1883.  S.  1560.    Wait,  J.  Am.  Chem.  Soc.  16',  p.  402;  Chem.  Centr.  1896, 

1,  S.  1106.    E.  O.  v.  Lippmann,  Ber.  1897,  S.  3037.    —  **)  Phil.  Mag.  5,  y.  398  u. 

6,  p.  201.  —  29)  Marchand,  .1.  pr.  Chem.  16,  S.  372.  —  ä0)  Ch.  ßaskerr  il  I  e .  J. 
Am.  Chem.  Soc.  21,  p.  1<»99;  Chcm.  Centr.  1900,  1,  S.  400.  —  S1)  Rilev.  Chem.  Soc. 
J.  [2]  /,  p.  387;  JB.  1863,  S.  732.  —  35)  K.  Mushel,  Dingl.  pol.  J.  164,  S.  74.  — 
3S)  L.  Gruner,  Ebenda  IVö,  S.  336.  —  34 )  Brett  u.  Bird,  Ann.  Phys.  34,  S.  518.  — 
3*)  Wühler  u.  S  c h  w  a  rz  e  n  bcrg ,  Ebenda  35,  S.  507.  —  36)  Erdmann,  J.  pr.  Chem.  4, 
S.  496.  —  ST)  Herberger,  Rep.  55,  S.  (VJ.  —  **)  Berzelius,  Ann.  Phys.  4,  S.  3.  — 
:<9)  V.  Merz.  Ebenda  73,  S.  48.  —  40)  E.  A.  Schneider,  Zeitschr.  a'oorg.  Chem.  8, 
S.  81.  —  *l)  Wühler  u.  Deville,  Göltinger  Nachr.  1857,  S.  237;  JB.  1857,  S.  172.  — 
43)  Deville.  Compt.  rend.  40,  y.  1034 ;  JB.  1855,  S.  362.  —  4S)  S.  Kern,  Chem.  New» 
33,  p.  57;  JB.  1876,  S.  259.  —  u)  D.  R.-P.  Nr.  82  282;  Ber.  28,  Ref.  S.  813.  — 
46)  Jui.ot,  Inst.  1853,  S.  97;  JB.  18.r»3,  S.  336.  —  4f)  Glatiel,  Ber.  9,  S.  1829.  — 
*7)  Lucien  l.-vv.  C«mpt.  ren.l.  110,  p.  1368;  Ann.  ch.  phys.  [6]  25,  y.  433.  — 
48)  Der».,  Compt.  rend.  121,  y.  1148.  —  4a)  Weher,  Ann.  Phr*.  120,  S.  287.  — 
60)  Thal.»,  Ann.  ch.  phvs.  [3]  18,  y.  239.  —  61)  Troost  u.  H ä Ute fe u i 1  le,  Compt. 
rend.  73,  p.  620;  JB.  1871,  S.  170.  —  M)  Pierre,  Ann.  ch.  phys.  [3]  20,  y.  21,  257. 
—  ft?i  Domr.lv,  Compt.  rer.d.  1849,  p.  325.  —  **)  Thorpe,  Chem.  News  48,  y.  251; 
Der.  IC,  S.  3014;  Und.  R.  Soc.  Prot.  36,  y.  43;  JB.  1884,  S.  54.  —  M)  Winkler, 
Ber.  23,  S.  2661.  —  '"'•)  K.  B.  Holm  n  n  n,  Ber.  26,  S.  1025.  —  ")  Cornu,  Compt.  rend. 
86,  p.  1(0,  983;  JB.  1878,  S.  185.  -  H.  Rose,  Gilb.  Ann.  73,  S.  135.  —  M)  Nil- 
■  on  u.  Pettersson,  Zeitschr.  phvs.  Chem.  /,  S.  28.  —  e0)  Ann.  Chem.  Suppt.  8,  S.  203. 
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in  Kohlen*  und  Pflanzenaseben  Titan  aufgefunden  wurde,  doch  enthalten  die  hier- 
über vorliegenden  Angaben  -7)  nicht  immer  einen  über  jeden  Zweifel  erhabenen 
Nachweif«.  Auch  die  Angabe  von  Rees20),  dass  sich  Titan  in  den  Nebennieren 
und  im  Blute  des  Menschen  finde,  wurde  widerlegt29),  doch  behauptet  andererseits 
neuerdings  wieder  Baskerville  30)  seine  Anwesenheit  in  Knochen  sowohl  als  im 
Blute  vom  Rind  und  auch  vom  Meuschen.  Durch  den  Titangehalt  der  Erze  gelangt 
unser  Element  auch  in  die  Producte  des  Hohofens,  in  Schlacken  und  Roheisen. 
Biley81)  fand  iu  gutem  Roheisen  aus  titanhaltigeu  Erzen  0,5  bis  1  Proc. ,  ver- 
mutlich als  Legirung.  Er  vermuthete,  dass  Titan  dem  Eisen  ähnliche  Eigen- 
f>chaften  verleihe  wie  Mangan,  und  es  wurden  in  der  That  auch  absichtlich  titan- 
haltige  Legirungeu  hergestellt 32) ,  doch  wurde  dies  bald  wieder  aufgegeben33). 
Ferner  wurden  zuerst  von  Wollaston  in  der  Schlacke  am  Oesteil  des  Hohofens, 
später  vielfach  kleine  kupferrothe  Würfel  beobachtet ,  welche  jener  für  freies 
Titan  hielt,  Wo  hier  aber  als  eine  Verbindung  von  Stickstofftitan  und  Cyantitan 
erwies.  —  Von  anderen  technischen  Producten  sollten  hessische  Tiegel  nach  Brett 
und  Bird34)  1  bis  30  Proc.  Titan  enthalten,  doch  wurde  dies  von  Wöhler  und 
Schwarzenberg36),  Erdmann3*)  und  Herberger37)  widerlegt. 

Auch  ausserhalb  unseres  Planeten  findet  sich  Titan.  Wenigstens  wurde  es  im 
Meteoreisen  und  in  der  Sonne  nachgewiesen67). 

Das  freie  Titan  erhält  man  nach  Berzelius38)  und  Wöhler12)  durch  Er- 
hitzen von  Fluortitankalium  mit  Kalium  im  bedeckten  Platintiegel.  Die  Reduction 
erfolgt  unter  starker  Feuererscheinung.  Man  übergiesst  die  erkaltete  Masse  mit 
viel  Wasser,  schlämmt  die  leichteren  titansäurehaltigen  Antheile  ab  und  wäscht 
endlich  das  graue,  schwere  Pulver  mit  viel  lauwarmem  Wasser  aus.  Merz80) 
erhitzte  2  Gewthle.  Natrium  mit  6  Thln.  Fluortitankalium  und  3  Thln.  Chlor- 
natrium im  Glaskolben  unter  Durchleiten  von  Wasserstoff  auf  dem  Sandbade  und 
schmolz  die  erhaltene  Masse  mit  Zinkpulver.  Das  auf  vorstehende  Arten  erhaltene 
Product  enthält  stets,  auch  wenn  zur  Reduction  an  8telle  der  Alkalimetalle  Alumi- 
nium verwendet  wird,  Stickstofftitan,  nach  Schneider40)  auch  Wasserstoff  und 
Sauerstoff. 

Reines  Titan  erhält  man  nach  Wöhler  und  Deville41)  am  sichersten,  wenn 
man  in  ein  mit  Wasserstoff  gefülltes  Rohr  aus  Porcellan  oder  böhmischem  Glase 
zwei  Schiffchen  einbringt,  von  welchen  eins  mit  Fluortitankalium,  das  andere  mit 
Natrium  gefüllt  ist;  das  Natriumfchiffchen  wird  allmählich  zum  Glühen  erhitzt, 
während  man  einen  Strom  von  trockenem,  völlig  luftfreiem  Wasserstolfgas  durch 
das  Rohr  geben  lässt,  so  dass  das  Natrium  dampfförmig  zu  dem  Titansalze  ge- 
führt wird.  Die  neueren  Untersuchungen  förderten  aber  auch  auf  diesem  Wege 
kein  wirklich  reines  Product,  doch  ist  Winkler's  Annahme,  dass  dabei  nur  ein 
niederes  Oxyd  entstehe,  nach  Schneider' s  Untersuchungen  kaum  zutreffend. 

Aus  Titantetrachlorid  htttte  Deville48)  durch  Einwirkung  von  Natrium  bei 
Rothglutb  und  Glühen  des  Reductionsproductes  angeblich  Titan  in  quadratischen, 
irisirenden,  äusserst  schwer  schmelzbaren  Prismen  erhalten.  Aller  Wahrscheinlich- 
keit nach  war  aber  dieses  Product,  ebenso  wie  die  früher  von  Vauquelin, 
Lampadius,  Laugier  und  Berthier  durch  Reduction  von  Titansäure  mit 
Kohlenstoff  erhaltenen  Krystalle,  Stickstofftitan.  Um  aus  dem  Tetrachlorid  Titan 
zu  erhalten,  leitet  man  nach  S.  Kern43)  die  Dämpfe  jener  Verbindung  durch  eine 
mit  Natrium  beschickte  und  erhitzte  Kugelröhre.  Das  entstandene  Gemisch  von 
Titan  und  Natriumchlorid  wird  mit  kaltem  Wasser  behandelt  und  das  zurück- 
bleibende Titan  nach  Waschen  mitAether  über  Schwefelsaure  getrocknet.  Nilson 
und  Pettersson t>9)  bewirken  die  Reduction  im  geschlosseneu,  schmiedeeiiiernen 
Gefäss  bei  Rothglutb. 

Es  wurde  frühzeitig  versucht,  das  Element  aus  seinen  Sauerstoff  Verbindungen 
durch  Reduction  mit  Kohlenstoff  zu  gewinnen,  doch  führten,  wie  schon  erwähnt, 
die  älteren  Versuche  nur  zur  Bildung  von  Stickstofftitan.  Wie  Moissan44)  zeigte, 
wird  das  gewünschte  Ziel  erreicht,  wenn  die  Temperatur  genügend  hoch  ist,  um 
die  Bildung  der  Stiekatoffverbindungeu  zu  hindern.  Die  erforderliche  Temperatur 
erzielte  er  durch  Anwendung  des  elektrischen  Lichtbogens. 

Schliesslich  gelingt  es  auch,  Titan  gleich  einem  echten  Metalle  auf  anderen 
Metallen  elektrolytisch  abzuscheiden.  Eiue  hierzu  geeignete  Lösung  erhält  man 
nach  Junot45),  wenn  man  Kaliunititauat  in  siedender  Schwefelsäure  löst,  die 
Lösung  bis  zur  teigigen  Consistenz  eindampft  und  die  restireude  Masse  mit 
wässerigem  Natriumsulfat  auszieht. 

Das  freie  Titan,  wie  es  nach  den  vorstehenden  Methoden  erhalten  wird,  ist 
ein  dunkelgraues,  nach  Merz  schwarzes  unkrystallinisches  Pulver,  *<ehr  ähnlich 
dem  durch  Wasserstoff  redurirten  Eisen,  welchem  es  auch  darin  gleicht,  dass  es 
vom  Magneten  angezogen  wird.     Unter  dem  Mikroskope  zeigt  es  sich  aus  zu- 
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sammengesiuterten  Klumpen  bestehend,  mit  vollkommenem  Metallglanz,  von  der 
Farbe  des  Eisens.  Das  uach  der  Methode  von  Berzeliua  erhaltene  zeigt  nach 
Glatzel46)  an  verschiedenen  Btellen  messinggelbe  oder  bronzefarbene  Theilchen. 
Der  elektrolytisch  auf  Metallen  erzeugte  Titanüberzug  ist  silberweiss  und  stark 
metallglänzend. 

Ob  Titan  in  krystallisirtem  Zustande  existirt,  ist  noch  zweifelhaft.  Die  früher 
beobachteten  angeblichen  Titankrystalle  haben  sich,  wie  schon  erwähnt ,  meist  als 
Stickstofftitan  erwiesen.  Die  Versuche  von  Merz,  durch  Behandlung  der  rohen 
Reductionsmasse  mit  Zink  das  Element  krystallisirt  zu  erhalten,  ergaben  zwar  bei 
der  nachfolgenden  Behandlung  des  Zinks  mit  Salzsäure  eine  Legirung  in  pris- 
matischen und  schuppigen  Kryntällchen.  Schliesslich  aber  blieb  auch  hier  da« 
reine  Titan  als  schwarzes  Pulver.  Lucien  L6vy  will  dann  durch  Einwirkung 
des  Trichlorides  auf  amorphes  Titan  in  sehr  kleiner  Menge,  reichlicher  bei  Ein- 
wirkung auf  andere  Metalle  und  am  besten  bei  Einwirkung  auf  Hilicium  das  Titan 
in  kleinen,  sehr  glänzenden  Krystallen  des  regulären  Systems,  hell  stahlfarbig, 
von  grosser  Härte  und  durch  chemische  Agentien  schwer  angreifbar  erhalten 
haben  *7).  Die  durch  Bilicium ,  also  auf  die  beste  Art  erhaltenen  Kry  stalle  waren 
aber  siliciumhaltig,  nach  späterer  Angabe  der  Formel  Tia8i  entsprechend.  Man  darf 
daher  wohl  annehmen ,  dass  auch  die  übrigen  Kry stalle  kein  reines  Titan  waren. 

Das  speciflsche  Gewicht  des  Titans  ist  nach  K.  B.  Hofmann M)  3,4973  bis 
3,5888,  die  letztere  Zahl  scheint  ihm  die  wahrscheinlichere. 

Beim  Erhitzen  an  der  Luft  verbrennt  es  mit  ausserordentlichem  Glänze;  wird 
es  in  eine  Flamme  gestreut,  so  entstehen  äusserst  glänzende,  sternförmige  Funken. 
Mit  Kupferoxyd  oder  Mennige  erhitzt,  wird  es  so  lebhaft  verbraunt,  dass  die 
Masse  schussartig  sprühend  aus  der  Röhre  geschleudert  wird.  Beim  Erhitzen  in 
8auerstoff  verbrennt  es  momentan  mit  blitzähnlichem  Feuer;  in  der  entstandenen 
Titansäure  finden  sich  dann  eisengraue  geschmolzene  Kugeln  des  Elements.  Auch 
im  Chlorgas  verbrennt  das  erwärmte  Element  zu  Chlorid  und  ähnlich  vereinigt 
es  sich  bei  höherer  Temperatur  mit  Brom  und  Jod.  In  hoher  Temperatur  ver- 
mag es  sich,  wie  zuerst  die  Untersuchungen  von  Wöhler  und  Deville  zeigten, 
auch  mit  Stickstoff  direct  zu  vereinigen.  Ist  ausserdem  Kohle  zugegen ,  so  ent- 
steht bei  sehr  hoher  Temperatur  unter  Lichtentwickelung  Kohlenstickstofftitan. 

Aus  Wasser  entwickelt  Titan  schon  bei  100°  Wasserstoffgas ,  was  nach 
Schneider  nur  durch  un zersetzte»  Natriummetall  bedingt  »ein  soll.  Von  8alzsaure 
wird  es  beim  Erwärmen  uuter  lebhafter  Wasserstoffentwickelung  aufgelöst,  indem 
Titansesquioxyd  TiaCl6  entsteht.  Diese  Lösung  ist  in  verdünntem  Zustande  farb- 
los, in  concentrirtem  violett49).  Verdünnte  Schwefelsäure,  Salpetersäure  oder  Esaij:- 
säure  greifen  es  schon  in  der  Kälte  an ,  die  beiden  ersten  lösen  es  in  der  Wärme 
unter  Wasserstoffentwickelung.  Concentrirte  heisse  Schwefelsäure  oxydirt  unter 
Entwickelung  von  8chwefeldioxyd ,  heisse  Salpetersäure  unter  Entwiokelung  von 
Stickstoffdioxyd  zu  Titansäure.  Wässerige  Flusssäure  löst  das  Titan  unter  Schäumen 
fast  augenblicklich  auf. 

Im  Knallirasgebläse  giebt  das  Titan  kein  Spectrum,  wohl  aber  mit  Hülfe  des 
elektrischen  Funkens.  Das  Funkenspectrum,  vonThaHn60)  genau  gezeichnet, 
zeigt  zahlreiche  Linien  in  allen  Theilen.  NachTroost  und  Hautefenille  bl)  sind 
drei  Maxima  der  Lichtstärke  zu  unterscheiden,  deren  erstes  dicht  jenseits  F  liegt. 

Das  Atomgewicht,  nach  Versuchen  von  Mosander  zwischen  46,39  und  48,34, 
fand  H.  Rose''8)  durch  Analyse  des  Tetrachlorids  im  Mittel  zu  48,28,  Pierre**) 
zu  50,365,  Demoly63)  zu  5>>,51 ,  Thorpe64)  aus  Tetrachlorid  im  Mittel  zu  48,v, 
aus  Tetrabromid  zu  48,026  für  0  —  16.  Die  deutsche  Atomgewichts -CommLtsion 
nimmt  48,1  an.    Da«  speciflsche  Volumeu  ist  uach  Thorpe  =  33,6. 

Die  specifische  Wärme  ist  nach  Nilson  und  Pettersson  59) :  100°  bis  0°  0,1125, 
211°  bis  u°  0,12*8,  301,5°  nis  0°  0,1485,  440°  bis  0°  0.1620. 

Die  atomare  magnetische  8usceptibilität  (der  Atommagnetismus)  ist  für  l  g-Atom 

im  Liter  k       0,0^4  .  10  ~6. 

Im  System  der  Elemente  steht  das  Titan,  wenn  auch  seine  Sesquioxyd Ver- 
bindungen einen  Zusammenhang  mit  der  Eisengruppe  erkennen  lassen,  wesentlich 
in  der  Kohlenstoflgruppft  und  zwar  zwischen  Silit-ium  und  Germanium.  Auf  T.rund 
dieser  Stellung  bevorzugte  Meudelejeff c0)  statt  des  bis  dahin  meist  angenommenen 
Atomgewichtes  50  die  Zahl  48,  deren  Richtigkeit  durch  die  späteren  Untersuchungen 
bestätigt  wurde. 

Was  technische  Verwendungen  des  Titans  und  seiner  Verbindungen  anlangt, 
so  ist  die  Herstellung  von  Legirungen  noch  nicht  über  das  Versuchsstadium  hin- 
aus^elangt  *).    Titansäurelösungen,  besonders  solche  organischer  Salze,  des  Tartrats, 

•)  Vergl.  jedoch  K.  B ah  Isen,  Stahl  uii.l  Kisen  2;?,  S.  326. 

Digitized  by  Google 


Titan. 


iü2ü 


Tannats  und  Oxalat«  werden  in  der  Färberei  als  Beizen  benutzt.  Ferner  dient 
Titansäare  in  der  Kunstglasfabrikation  zur  Erzielung  von  Metallglanzeffecten. 

L.  8. 

Titan.  Erkennung  und  Bestimmung.  In  einer  salzsauren  Lösung  von 
Titansäure,  die  möglichst  wenig  freie  Säure  enthält,  ruft  Galläpfelaufgus»  einen 
charakteristischen  orangefarbenen  Niederschlag  hervor;  dieselbe  Färbung  nimmt 
auch  durch  Kochen  gefällte  und  byd ratische  Säure  an. 

Zum  Nachweise  kann  ferner  die  Blaufärbung  des  Trioxyds  bezw.  des  Tri- 
chlorids  dienen.  Wird  die  salzsaure  Lösung  von  Titanxfture  mit  metallischem  Zink 
oder  Zinn  behandelt,  so  färbt  sie  sich  uuter  Entwickelung  von  Wasserstoff  allmählich 
violettblau,  und  bei  nicht  zu  grosser  Verdünnung  scheidet  pich  ein  blauer  oder 
duukelvioletter  Niederschlag  ab,  der  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  allmählich 
wieder  weiss  wird.  Bei  starker  Verdünnung  mit  Wasser  wird  die  Lösung  rosen- 
roth  und  behält  diese  Färbung  mehrere  Tage  lang  1).  Verwendet  man  statt  des 
Zinns  Kupfer  zur  Beduction ,  so  wird  die  Lösung  violettroth a) ,  durch  8ilber  in 
fein  vertheiltem  Zustande  blau.  Letzteres  Reductionsmittel  wirkt  aber  erst  bei 
Siedehitze  ein. 

Violett  oder  blau  wird  auch  die  Phosphoraalzperle  durch  Titansäure  beim 
Erhitzen  in  der  inneren  Flamme  gefärbt;  nach  K ersten  soll  die  blaue  Farbe 
mancher  Schlacken  auf  analoge  Weise  durch  Titan  hervorgerufen  sein.  Die  Fär- 
bung verschwindet  in  der  äusseren  Flamme  wieder.  Enthält  die  Titansäure  Eisen* 
oxyd,  so  wird  die  Phosphorsalzperle  braunroth  bis  blutrotb. 

Wird  Titansäure  in  einer  kleinen  Menge  Soda  aufgelöst,  am  Platindraht  in  der 
wenig  leuohtend  gemachten  inneren  Flamme  des  Bunsenbrenners  bis  zur  völligen 
Verflüchtigung  des  Natriums  erhitzt,  so  bildet  sich  die  kupferrothe  Verbindung 
3Ti8Na.Cy,Ti 3). 

Am  empfindlichsten  ist  der  Nachweis  durch  Wasserstoffsuperoxyd,  welches  die 
gefällte  Titansäure  sowie  ihre  Lösungen  gelb  bis  rothgelb  färbt4).  Diese  Färbung 
beruht  auf  der  Bildung  von  Uebertitansäure.  Natürlich  ist  die  Reaction  nur  an- 
wendbar, wenn  in  der  Lösung  keine  Metallsalze  vorhanden  sind,  welche  ebenfalls 
mit  Wasserstoffsuperoxyd  eine  Farbenänderung  ergeben.  Um  den  Nachweis  neben 
Eisen  zu  führen ,  versetzt  man  mit  Wasserstoffsuperoxyd  und  einem  Ueberschuss 
von  Kalilauge,  flltrirt,  säuert  daB  Filtrat  mit  Salzsäure  an,  dampft  ein,  und  prüft 
schliesslich  die  durch  Aufnehmen  des  Rückstandes  mit  verdünnter  8alzsäure 
erhaltene  Lösung  mit  Wasserstoffsuperoxyd  b). 

Lucien  Levy 2>)  empfiehlt  als  sehr  empfindlich  den  Nachweis  durch  die 
Färbungen,  welche  Phenole  mit  Titansäure  bei  Gegenwart  von  concentrirter 
Schwefelsäure  ergeben.  Dieselben  beruhen  auf  der  Bildung  von  Sulfosäuren  der 
Phenolester.  Durch  Zusatz  von  Wasser  werden  sie  im  Allgemeinen  zum  Ver- 
schwinden gebracht.  Die  Färbung  ist  durch  Morphin  carmoisin,  Brucin  leicht 
carmoitin,  Phenol  ziegelrot!) ,  a-Naphtol  erst  grünlich,  dann  violett,  ^-Naphtol 
kaffeebraun ,  Thymol  granatroth ,  Resorcin  anfangs  fleischroth ,  dann  braunroth, 
Hydrochinon  carmoisin,  Brenzcatechin  rothbraun,  Pyrogallol  carmoisin,  später 

Titan.  Erkennung  und  Bestimmung.  Fresenius,  Quant,  ehem.  Analyse,  6.  Aurt., 
1,  S.  247  ff.  H.  Rose,  Analytische  Chemie,  Braunschweig  1851,  2,  S.  314  ff.  Kerner: 
»)  v.  Kobell,  Ann.  Phys.  62,  S.  599.  —  2)  Fuchs,  Ann.  Chem.  56,  S.  319.  — 
3)  Lüdeking,  Ebenda  247,  S.  122.  —  *)  Schönn,  Zeitschr.  anal.  Chem.  9,  S.  41,  330. 

—  5)  Classen,  Ber.  21,  S.  370.  —  6)  Ebelmen,  Ann.  ch.  phys.  [3]  20,  S.  385.  — 
7)  Marignac,  Zeitsthr.  anal.  Chem.  7,  S.  113.  —  8)  Pisani,  Corapt.  rend.  59,  S.  298; 
ZeiUchr.  anal.  Chem.  4,  S.  419.  —  »)  E.  Wiegand,  Ebenda  21,  S.  510.  —  l0)  A.  Wel- 
ler, Ber.  25,  S.  2592;  vergl.  auch  Basker ville ,  J.  Soc.  Chem.  Ind.  19,  p.  419;  Chem. 
Centr.  1900,  II,  S.  174  und  J.  Brakes,  ebenda  20,  p.  23;  Chem.Centr.  1901,  I,  S.  706. 

—  ")  A.  Hilger  u.  Heinrich  Haas,  Ber.  23,  S.  458.  —  u)  H.  Rose,  Ann.  Phys. 
112,  S.  163.  —  ia)  Jos.  Brake!«,  J.  Soc.  Chem.  Ind.  18,  p.  1097;  Chem.  Centr.  1900, 
1,  S.  435.  Vergl.  auch  Morgan,  Chem.  News  75,  p.  134;  Chem.Centr.  1897,  /,  S.  885. 
W.  Bettel,  Chem.  News  28,  p.  93;  JB.  1873,  S.  943.  —  M)  A.  Guyard  (Tamm), 
Monit.  scientif.  [3]  2,  p.  784;  JB.  1882,  S.  1291.  —  lb)  Streit  u.  Franz,  J.  pr.  Chem. 
108,  S.  65.  —  »•)  Ed.  Defacqz,  Compt.  rend.  23,  S.  823;  Chem.Centr.  1897,  1,  S.  129. 

—  17)  V.  Roussel,  Compt.  rend.  77,  p.  1102;  JB.  1873,  S.  942.  —  18)  Ph.  Holland, 
Chem.  New«  58,  p.  27.  —  19)  Austen  u.  Wilber,  Am.  Chem.  J.  4,  p.  211;  JB.  1882, 
S.  1292.  Marignac,  N.  Arch.  ph.  nat.  29,  p.  265;  Ann.  ch.  phys.  [4]  13,  p.  5;  J.  pr. 
Chem.  102,  S.  448.  —  20)  D.  Korbes,  Chem.  New»  19,  p.  3;  /.eitsohr.  anal.  Chem.  9, 
S.  387.  —  21)  Austen  u.  Wilber,  Am.  Chem.  J.  4,  p.  211;  JB.  1882,  S.  1292.  J.  u. 
H.  S.  Pattinson,  J.  Soc.  Chem.  Ind.  14,  p.  443;  Ber.  29,  Ref.  S.  145.  —  2i)  Lucien 
L*vy,  Ann.  ch.  phys.  [6]  25,  p.  437. 
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braun,  Salicylsäure  fleisch  roth  ,  später  ziegelroth,  m-  Oxybenzoesäure  Chromgelb, 
p-Oxybenzoäsäure  ebenso,  Gallussäure  ziegelrot b. 

Bei  der  Analyse  erhält  man  das  Titan  als  Titanoxyd  oder  als  Titansäure  in 
Baurer  Lösung.  Äub  den  Trioxydlösungen  wird  es  durch  Ammoniak  gefallt;  der 
anfänglich  dunkle  Niederschlag  verwandelt  sich  nach  2*  bis  36  Stunden  unter 
Wasserstoffentwickelung  in  Titansäure,  welche  nach  Auswaschen  und  Glühen  als 
solche  gewogen  wird.  Man  kann  auch  die  Menge  vorhandenen  Trioxyds  aus  der 
Menge  Wasserstoff  berechnen ,  welche  bei  der  Behandlung  mit  Alkali  sich  ent- 
wickelt. Zu  diesem  Zwecke  versetzt  man  die  Lösung  innerhalb  eines  durch  Queck- 
silber abgesperrten  Messrohres  mit  Ammoniak;  nachdem  der  Niederschlag  völlig 
weiss  geworden  ist,  übersättigt  man  mit  Säure  und  berechnet  aus  dem  vorhandenen 
Gasvolumen  in  üblicher  Weise  die  Menge  des  entwickelten  WaRserstoffgases ,  und 
au»  dieser  die  Menge  des  ursprünglich  vorhandenen  Trioxyds  6). 

Aus  den  sauren  Titansäurelösungen  wird  Titansäure  durch  Ammoniak  oder 
durch  Erhitzen  mit  Ammoniumacetat  vollständig  gefallt.  Bei  Verwendung  von 
Ammoniak  muss  man  einen  erheblichen  Uebersr.huss  desselben  vermeiden.  Der 
so  entstehende  Niederschlag  ist  dem  Thonerdehydrat  sehr  ähnlich.  Er  wird  zweck- 
mässig zunächst  durch  Decantiren  und  zuletzt  erst  auf  dem  Filter  ausgewaschen. 
Es  ist  vielfach  vorteilhafter ,  die  Lösung  mit  Ammoniak  nicht  ganz  zu  neutrali- 
siren,  dann  Natriumacetat  oder  Ammoniumacetat  zuzufügen  und  zu  kochen.  Der 
hierdurch  entstehende  Niederschlag  lässt  sich  besser  als  der  durch  Ammoniak 
allein  erhaltene  filtriren  und  auswaschen.  Hat  man  die  Titansäure  in  schwefel- 
saurer Lösung,  so  kann  man  sie  auch  durch  blosses  Kochen  vollständig  in  gut 
fl  1  tri r barem  und  auswaschbarem  Zustande  abscheiden.  Hierzu  musB  die  Lösung 
verdünnt  sein,  und  man  muss,  falls  viel  freie  Säure  zugegen  war,  die  Hauptmeng'* 
derselben  durch  Ammoniak  abstumpfeu.  Das  Kochen  erfolgt  ain  besten  in  einer 
Platin»chale  unter  häufiger  Erneuerung  des  verdampften  Wassers.  Es  muss  unter 
allen  Umständen  geraume  Zeit  fortgesetzt  werdeu .  damit  die  Fällung  des  Titans 
vollständig  ist,  wovon  man  sich  durch  Prüfung  des  Filtrats  mit  Ammoniak  zu 
überzeugen  hat.  Soll  die  Titansäure  nach  der  Fällung  und  dem  Auswaschen 
wieder  in  Salzsäure  gelöst  werden,  was  zur  Trennung  von  anderen  Stoffen  viel- 
fach noth wendig  ist,  so  muss  bei  jeuen  Operationen  jede  Erwärmung  vermieden 
werden.  Ist  die  abgeschiedene  Titansäure  als  rein  zu  betrachten,  so  wird  sie  nach 
dem  Auswaschen  getrocknet  und  geglüht,  wobei  sie  unter  Feuererscheinung  und 
Dunkelfärbung  in  unlösliche  Modifikationen  des  Titansäureanhydrids  Ti02  über- 
geht. Wenn  die  Lösung,  aus  welcher  die  Titansäure  gefällt  wurde,  freie  Schwefel- 
säure enthielt,  so  ist  beim  Glühen  etwas  Ammoniumcarbonat  hinzuzufügen. 

Wenn  man  eine  salzsaure  Titansäurelösung  mit  metallischem  Kupfer  behandelt, 
so  erfolgt  Reduction  zu  Sesquioxyd.  Hierbei  wird  das  Kupfer  als  Chlorür  gelöst, 
und  zwar  geht  für  jedes  Molekül  Titansäure  ein  Atom  Kupfer  in  Lösung,  nach 
der  Gleichung: 

2Cu  +-  2TiOj  =  CuaO  -f-  Ti20;,. 
Man  kann  also  aus  der  Menge  des  gelösten  Kupfers,  das  nach  einer  der  gebrauch* 
liehen  Methoden  zu  bestimmen  ist,  den  Titansäuregehalt  berechnen  2). 

Man  kann  die  Titansäure  auch  maassanalytisch  bestimmen,  indem  mau  in 
salzsaurer  Lösung  unter  Luftabschluss  mit  Zink  reducirt,  und  die  entstandene  See* jui- 
oxydlösung  durch  eine  titrirte  Lösung  von  Kaliumpermanganat  wieder  oxydirt  p). 
Zur  Erzielung  genauer  Resultate  muss  mau  gewisse,  von  Marignac")  eingehend 
beschriebene  Bedingungen  sorgfältig  einhalten.  Nach  Wiegand9)  ist  diese 
Methode  jedoch  fehlerhaft,  weil  einerseits  bei  der  Reduction  mit  Zink  aus  der 
Titansäure  kein  einheitliches  Endproduct  von  constanter  Zusammensetzung  ent- 
stehe, und  weil  andererseits  bei  Gegenwart  vou  Eisen  das  Eisenoxydul  auch 
schon  vor  vollständiger  Oxydation  des  Tiransesquioxyds  durch  Permanganat  ange- 
griffen wird. 

Colorimetrisch  kann  man  Titansäure  mit  Hülfe  der  Färbung  bestimmen, 
welche  durch  Wasserstoffsuperoxyd  hervorgerufen  wird.  Tantalsäure,  Niobsäure 
und  Zirkonsäure  geben  mit  Wasserstoffsuperoxyd  keine  Färbung,  nur  Vanadin- 
säure und  Molybdänsäure  verhalten  sich  ähnlich  wie  Titansaure,  dürfen  daher 
ebenso  wenig  wie  Chromsäure  zugegen  sein  10). 

Die  Wege,  auf  welchen  man  zu  sauren  Lösungen  der  Titansäure  gelangt, 
ergeben  sich  im  Allgemeinen  aus  dem ,  was  späterhin  über  die  Eigenschaften  der 
Titansäure  gesagt  wird.  Man  schmilzt  mit  Kaliumcarbouat  uud  löst  die  Schmelze, 
unter  Vermeidung  jeglicher  Erwärmung,  in  Salzsäure  oder  man  erhitzt  mit 
Schwefelsäure,  welche  mit  dem  gleichen  Gewicht  Wasser  verdünnt  wurde,  oder 
man  schmilzt  mit  Kalium  -  oder  Ammoniumhisulfat.  Der  letztere  Weg  empfiehlt 
sich  namentlich  für  die  Analyse  kieselsäurehaltiger  Titanverbindungen,  also  für 
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die  häufigsten  Vorkommnisse  des  Titans.  Man  erhitzt  das  möglichst  fein  gepul- 
verte, eventuell  geschlämmte  Mineral  etc.  mit  dem  Bisulfat  in  einer  Platinschale, 
bis  deren  Boden  rothglühend  geworden,  giebt  nach  dem  Erkalten  massig  concen- 
trirte  Schwefelsäure  dazu,  erhitzt  nochmals  bis  zam  Auftreten  der  Schwefelsäure* 
dämpfe,  und  behandelt  nach  vollständigem  Erkalten  die  Masse  mit  Wasser.  Es 
bleibt  dann  Kieselsaure  und ,  falls  Calcium  vorhanden  war ,  Calciumsulfat  zurück. 

Die  durch  Schwefelwasserstoff  aus  sauren  Lösungen  fällbaren  Körper  können 
durch  dieses  Agens  leicht  entfernt  werden.  Besonderes  Interesse  bietet  noch  die 
Trennung  von  Zinn,  da  Zinnsäure  neben  Titansäure  sich  vielfach  in  Silicaten, 
besondern  in  Glimmer,  vorfindet.  Gemenge  beider  Säuren  werden  durch  Wasserstoff 
bei  schwacher  Rothgluth  derart  reducirt,  dass  die  Zinnsäure  in  Metall  umgewandelt 
wird,  welches  leicht  und  ohne  dass  Titan  in  Lösung  geht,  mit  20proc.  Salzsäure 
aus  dein  Gemenge  herausgelöst  werden  kann  n).  Die  Trennung  ist  ferner  mög- 
lich nach  Schmelzen  des  Gemenges  mit  Natriumcarbonat  und  8chwefel ;  wird 
hiernach  mit  Wasser  behandelt,  so  geht  nur  das  Ziun  in  Lösung  ,s). 

Die  durch  Schwefelammonium  als  Sulfide  fällbaren  Metalle  lassen  sich  von  der 
Titansäure  trennen,  wenn  man,  um  deren  Fällung  zu  verhindern,  vor  dem  Ueber- 
sättigen  mit  Ammoniak  eine  hinreichende  Menge  Weinsäure  zugefügt  hatte.  Die 
von  den  Sulfiden  abfiltrirte  titansäurehaltige  Flüssigkeit  muss  daun  eingedampft, 
und  es  muss  der  Rückstand,  behufs  Zerr»törung  der  Weinsäure,  eiugeäschert  werden. 
Die  Trennung  von  den  hier  in  Betracht  kommenden  Metallen  kann  auch  in  der 
Weise  erfolgen,  dass  man  den  ohne  Zusatz  von  Weinsäure  durch  Ammoniak  und 
Schwefelammonium  entstehenden  Niederschlag,  welcher  in  diesem  Falle  auch  die 
Titansäure  enthält,  mit  wässeriger  schwefliger  Säure  behandelt.  Die  Oxyde  der 
betreffenden  Metalle  gehen  dabei  als  Hyposulflte  in  Lösung  (Berthier).  Doch 
löst  sich  hierbei  auch  stets  etwas  Titansäure ;  diese  scheidet  sich  erst  bei  längerem 
Stehen  der  Lösung,  mit  8chwefel  gemengt,  ab  (U.  Rose).  Dieser  Trenuungs- 
raethode  verwandt  ist  ein  Verfahren  von  Brake»,  welcher  aus  ganz  schwach 
saurer  Lösung,  durch  Aufkochen  mit  einem  Ueberschuss  von  schwefliger  Säure, 
die  Titansäure  mit  Kieselsäure  gemeinsam  abscheidet.  —  Die  Trennung  von  Eisen, 
nachdem  man  dieses  durch  Schwefelwasserstoff  reducirt ,  und  dessen  Ueberschuss 
durch  Kochen  ausgetrieben  hat,  gelingt  auch  durch  Bariumcarbonat  (H.  Rose). 
Wenn  man  die  eisenhaltige  Losung  mit  Wasserstoffsuperoxyd  und  einem  Ueber- 
schuss von  Kalilauge  versetzt,  so  bleibt  das  Titan  —  als  Uebertitausäure  —  in 
Lösung,  und  kann  auf  diese  Weise  leicht  vom  ausgefällten  Eisenhydroxyd  getrennt 
werdeu  6).  Aus  dem  Filtrat  wird  dann  durch  Erhitzeu  mit  Säuren  und  schliess- 
lichen  Zusatz  von  Ammoniak  in  sehr  geringem  Ueberschusse  Titansäure  gefällt. 
Gemeinsam  mit  Thonerde  kann  man  die  Titansäure  selbst  von  grossen  Mengen 
Eisen  trennen,  intern  man  in  salzsaurer  Lösung  das  Eisen  durch  Natriumthiosulfat 
reducirt  uud  die  theilweise  mit  Ammoniak  neutralisirte  Lösung  mit  einem  geringen 
Ueberschusse  von  Kaliumcyanid  fällt.  Beim  Kochen  geht  d*nn  das  Eisen  als 
Kaliumferrocyanid  vollständig  in  Lösung,  während  Thonerde  und  Titansäure 
ungelöst  zurückbleiben14).  Die  nächstliegende  Methode,  die  Trennuug  der  Titan- 
säure vom  Eisen  durch  Kochen  der  schwefelsauren  Lösung  zu  bewirken,  gelingt 
nicht  ohne  Weiteres,  da  auch  EiBenoxyd  hierbei  ganz  oder  theilweise  ausfällt 
(H.  Rose).  Nach  Streit  und  Franz15)  ist  die  Trennung  auf  diesem  Wege 
möglich,  wenn  der  Lösung  ungefähr  das  gleiche  Volumen  Essigsäure  zugefügt 
wird. 

Die  Trennung  von  Kalk  kann  duroh  Ammoniak  erfolgen,  vielfach  aber  besser 
durch  Kochen  der  schwefelsauren  Lösung,  wobei  natürlich  besonders  sorgfältiges 
Auswaschen  zur  völligen  Beseitigung  des  Calciumsulfates  erforderlich  ist.  Von 
Strontian  oder  Baryt  trennt  mau  entweder  durch  Ammoniak  oder  durch  Fällung 
der  Salzsäurelösung  mit  Schwefelsäure,  wobei  aber  nicht,  wie  sonst  zur  Abschei- 
dnng  von  Bariumsulfat  üblich,  erhitzt  werden  darf.  Von  den  eigentlichen  Erden 
trennt  man  die  Titansäure  am  besten  durch  Kochen  der  schwefelsauren  Lösung, 
von  den  Oxyden  der  Cergruppe  auch  in  der  Weise,  dass  man,  ohne  zu  erwärmen, 
Kaliuinsulfat  in  die  salzsaure  Lösung  einträgt,  wobei  die  Titansäure  iu  Lösung 
bleibt. 

Von  Magnesia  uud  den  Alkalieu  erfolgt  die  Trennung  durch  Ammoniak.  Zur 
Trennung  von  Zirkonerde  ist  keine  ausreichende  Methode  bekannt.  Von  Niob- 
säure  und  Tantalsäure  kann  man  durch  Ausziehen  der  Bisulfatschmelze  mit  salz- 
säurehaltigem Wasser  nur  unvollkommene  Trennung  erzielen.  Iu  diesen  Fällen 
dürfte  sich  daher  die  colorimetrische  Methode  von  Weller  (s.  oben)  empfehlen. 

Von  Wolframsäure  kann  man  durch  Ammoniak  trennen  oder  auch  auf  Grund 
der  ThaUache,  dass  beim  Erhitzen  mit  einem  Gemisch  von  7  Thln.  Kaliumnitrat 
und  2  Thln.  Kaliumcarbonat  während  20  bis  30  Minuten  iu  dunkler  Rothgluth 
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Tiuusäure  und  Titan  nicht  in  lösliche  Form  übergeführt  werden,  wie  dies  mit 
Wolframsäure  und  Wolfram  der  Fall  ist 16). 

Von  Kieselsäure  kann  man  die  Titansäure  durch  Schmelzen  mit  Bisulfaten 
oder  auch  durch  längere  Digestion  mit  concentrirter  Schwefelsäure  ")  und^nacb- 
folgende  Behandlung  mit  Wasser  trennen.  Auch  die  Digestion  mit  Flusssäure 
oder  Kalium •  oder  Ammoniumfluorid 19)  und  Schwefelsäure,  wobei  Titansäure 
keinen  Gewichtsverlust 18)  erleidet,  führt  zum  Ziele.  Zu  beaohten  ist,  dass  bei  der 
üblichen  Analyse  von  Silicaten  Titansäure  nicht  nur  bei  der  unlöslich  gemachten 
Kieselsäure,  sondern  auch  in  der  hiervon  abfiltrirten  Lösung  zu  suchen  ist  *°). 

Von  Phosphorsäure,  die  bei  der  Analyse  von  Eisenerzen  der  Titans&ure  viel- 
fach beigemeugt  ist,  befreit  man  sie  durch  Schmelzen  mit  Natriumcarbonat  und 
Ausziehen  der  Schmelze  mit  Wasser.  Hierbei  bleibt  saures  Natriumtitanat  un- 
gelöst zurück  21).  L.  S. 

Titanbromide  s.  u.  Titanhalogen  Verbindungen. 

Titanohloride  s.  u.  Titanhalogen  Verbindungen. 

Titaneisenerz,  Titaneisenetein  syn.  Urnen it  (Bd.  III,  S.  765). 

Titaneisensand,  sandiges  Titanerz. 

Titanerze  werden  diejenigen  Mineralien  genannt,  welche  Titan  als  wesent- 
lichen Bestandteil  enthalten,  wie  Rutil,  Anatas,  Brookit,  Umenit,  Mengit,  Perows- 
kit,  Oerstedit,  Titanit,  Polykras,  Polymignit  und  andere. 

Titanfluoride)  Titanfluorwaaersstoff  s.  u.  Halogenverbindungen. 

Titangrün  nannten  Lampadius*)  und  Eisner")  die  als  grüne  Farbe 
in  Vorschlag  einer  eisenhaltigen  Salzsäuren  Titansäurelösung  mit  Ferrocyankalium 
gebrachte  Fällung. 

Titanhalogenverbindungen.  Vom  Titan  sind  mit  allen  vier  Halogenen 
Verbindungen  bekannt. 

Titanbromide. 

Von  Bromverbindungen  ist  nur  das  Tetrabromid  TiBr4  bekannt.  Dasselbe 
wird  nach  Duppa1)  erhalten,  wenn  man  Bromdampf  über  ein  rothglühendes 


*)  J.  pr.  Chetn.  [1J  13,  S.  458;  16,  S.  345.  —  ")  Cem.  Centr.  1861,  S.  304. 

Titanhalogenverbindungen:  })  Duppa,  Ann.  Phys.  97,  S.  510;  Chem.  Centr.  1856, 
S.  200.  —  2J  Rammelsberg,  Berl.  Ak*d.  Ber.  1874,  S.  490.  —  *)  Friedel  u.  Querin, 
Compt.  rend.  81,  p.  889;  Aun.  ch.phvs.  [5]  7,p.24;  JB.  1875,  S.  217.  —  *)  O.  v.  d.  Ptordteq, 
Ann.  Chem.  234,  S.  257  u.  237,  S.  201.  —  6)  Ebelmen,  Ann.  ch.  phys.  [3]  20,  p.385; 
JB.  1847/48,  S.  202.  —  8)  F.  C.  Robinson  u.  C.  C.  Hutchin»,  Am.  Chem.  J.  6,  p.  74. 

—  7)  Weber,  Berl.  Akad.  Ber.  1863,  S.  358.  —  *)  v.  Kobell,  Ann.  Phys.  62,  S.  599. 

—  »)  E.  Polidori,  Zeitschr.  anorg.  Chem.  19,  S.  306.  —  10)  Glatzel,  Ber.  9,  S.  182». 

—  u)  Georges,  Ann.  Phil.  25,  S.  18;  Ann.  Phys.  3,  S.  171.  —  ia)  Dumas,  Ann.  ch. 
phys.  33,  p.  386;  Ann.  Phvs.  7,  S.  532.  —  1S)  Friedel  u.  Guerin,  Bull.  soc.  chim.  [2] 
23,  p.  289.  —  ")  C.  W.Watt«  u.  Ch.  A.  Bell,  Chem.  Soc.  J.  33,  p.  442;  JB.  1878, 
S.  193.  —  16)  A.  Bertrand,  Bull.  soc.  chim.  [2]  33,  p.  252,  403,  565,  566;  JB.  1880, 
S.  705,  940.  —  ie)  Demoly,  Compt.  rend.  1849,  p.  325.  —  17)  Pierre,  Ann.  ch.  phys. 
[3]  20,  p.  257.  —  Thorpe,  Chem.  Soc.  J.  37.  p.  141.  —  »•)  J.  Thomsen,  Ber.*6\ 
S.  710.  —  *°)  Hautefeuille,  Bull.  soc.  chim.  [2j  7,  p.  198;  Compt.  rend.  64,  p.  704; 
JB.  1867,  S.  173.  —  21)  E.  Demarcay,  Compt.  rend.  80,  p.  51;  JB.  1875,  S.  462.  — 
2a)  Lucien  Levy,  Ann.  ch.  phys.  [6J  2h,  p.  433;  Ber.  25,  Ref.  S.  547  —  u)  Kling, 
Bull.  soc.  chim  [3]  19,  p.  190;  Chem.  Centr.  1898,  1,  S.  890.  —  *)  König  u.  v.  d. 
Ptordten,  Ber.  21,  S.  1708.  —  ib)  H.  Rose,  Ann.  Phyn.  42,  S.  527.  —  M)  Weber, 
Ebenda  132,  S.  452.  —  27)  F.  Clausnizer,  Ber.  11,  S.  2011.  —  M)  Waber,  Berl.  Akad. 
Ber.  1865,  S.  154.  —  i9)  Der*.,  Ann.  Phys.  118,  S.  476.  —  so)  Hampe,  Ann.  Chem. 
126.  S.  47.  -  31)  Tüttschew,  Ebenda  141,  S.  III.  —  ")  Wehrlin  u.Giraud,  Compt. 
rend.  8'),  p.  288.  —  S3>  Wühler,  Ann.  Chem.  73,  S.  219.  —  u)  Hnutefeuille,  Compt. 
rend.  57,  p.  151  u.  69,  p.  189;  JB.  1863,  S.  213.  —  w)  Weber,  Ann.  Phys.  120, 
S.  291.  —  30)  A.  Picciui,  AUi  d.  Acc.  dei  Lincei  Rendel.  1885,  p.  682;  Compt.  rend. 
97,  y.  1064;  Ber.  18,  Ref.  257  u.  697  u.  20,  Ref.  S.  257.  —  »*)  Fr.  Stolba,  Chem. 
Centr.  1883,  S.  199.  —  36)  Unverdorben,  N.  Tr.  9,  1,  p.  32.  —  M)  Marignac,  Ann. 
min.  [b\  15,  p.  258.  —  40)  Henke,  Ann.  Chem.  106,  S.  280.  —  4i)  P.  P.  Bed»on, 
Chem.  Soc.  J.  1876,  1,  p.  309;  Ann.  Chem.  180,  S.  235.  —  «*)  E.  Demarcay,  Bull, 
soc.  chim.  [2]  20,  p.  127.  —  45)  Marignac,  Ann.  min.  [b]  15,  p.  221;  Ann.  ch.  phys. 
[3J  60,  p.  304  u.  [41  8,  p.  65.  —  ")  Wühler,  Ann.  Chem.  74,  S.  212.  —  *»)  G.  Mar- 


ed  by  Google 


Titanhalogenverbindungen. 


1033 


inniges  Gemenge  von  Titansäure  und  Kohle  leitet.  Es  resultirt  eine  rothe  Flüssig- 
keit, die  beim  Erkalten  erstarrt  und  durch  Rectification  über  Quecksilber  das  reine 
Bromid  als  bernsteingelbe,  nach  Rosenheim  und  Schütte61)  rothgelbe,  schön 
krystallinische  Masse  liefert.  Dieselbe  hat  das  spec.  Gew.  2,3,  schmilzt  bei  39° 
und  siedet  bei  230°.  Es  löst  sich  in  absolutem  Alkohol  und  Aether  mit  bernstein- 
gelber Farbe.  An  feuchter  Luft  zersetzt  es  sich  unter  Bildung  von  Titansäure  und 
Bromwasserstoffsäure. 

Die  Lösungen  färben  sich  durch  überschüssige  Bromwasserstoflsäure  tief  blut- 
roth  und  enthalten  dann  wahrscheinlich  Titanbromid brom wasserstoffsäure  TiBr6H2, 
von  welcher  das  Ammoniumsalz  und  einige  8alze  organischer  Basen  in  festem  Zu- 
stande erhalten  wurden  51). 

Titanchloride. 

Mit  Chlor  verbindet  sich  Titan  in  drei  Verhältnissen,  nämlich  zu  Dichlorid 
TiCl3,  Sesquichlorid  TiCl3  und  Tetrachlorid  TiCl4.  Letzteres  ist  am  beständigsten 
und  am  längsten  bekannt.  Das  angebliche  Ti8Cl10  Ramraelsberg's 2)  ist  wohl 
mit  dem  Sesquichlorid  identisch. 

Titandichlorid,  Titanchlorür  TiCl8  wurde  von  Friedel  und  Gu6rins) 
durch  Erhitzen  des  Sesquichlorids  im  Wasserstoffstrome  bis  zu  dunkler  Rothgluth 
oder  bis  zur  Temperatur  des  siedenden  SchwefelB  erhalten.  Hierbei  zerfällt  das 
Sesquichlorid  nach  der  Gleichung  Ti8ClA  =  TiCl2  -j-  TiCl4  in  zurückbleibendes 
Titanchlorür  und  überdestillirendes  Tetrachlorid.  Das  Chlorür  ist  aber  auf  diese 
Weise  schwer  rein  zu  erhalten,  es  ist  sehr  leicht  entweder  mit  etwas  Oxychlorid 
oder  unverändertem  Sesquichlorid  verunreinigt.  Em  rouss  daher  zur  Reiudarstellung 
genau  in  folgende  Weise  verfahren  werden:  Nach  Darstellung  des  Sesquichlorids 
aus  Titan tetrachlorid  und  Wasserstoff  verdrängt  man  letzteren  durch  Kohlensäure, 
bringt  darauf  das  Chlorid  in  eine  vorher  mit  Kohlensäure  gefüllte  tubulirte  Retorte 
und  verdrängt  die  Kohlensäure  wieder  durch  Wasserstoff.  Die  Retorte  wird  darauf 
in  ein  Sandbad  gebracht,  dieses  bis  zur  dunkeln  Rothgluth  erhitzt,  während  in  die 
Retorte  fortwährend  Wasserstoffgas  eingeleitet  wird.  Nachdem  die  Destillation 
des  Tetrachlorids  aufgehört  hat,  lässt  man  erkalten,  verdrängt  dann  den  Wasser- 
stoff durch  Kohlensäure  und  bewahrt  das  rückständige  Dichlorid  in  mit  Kohlen- 
säure gefüllten  Röhren  auf. 

Von  der  Pfordten4)  erhielt  die  Verbindung  in  Form  eines  schwarzen  Pul- 
vers aus  dem  Tetrachlorid  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam;  bei  sehr 
langer  Einwirkung  dieses  Reductionsmittels  entsteht  secundär  violettes  Sesquichlorid. 
Die  Reduction  des  Tetrachlorids  kann  auch  durch  Schwefelwasserstoff  bewirkt 
werden. 

Das  Titandichlorid  bildet  ein  schwarzes,  leichtes,  stark  hygroskopisches  Pulver, 
das,  mit  Wasser  zusammengebracht,  wie  glühendes  Eisen  zischt  und  sich  dabei 
unter  Umstanden  entzündet.  Nach  Friedel  und  Guerin  zersetzt  es  das  Wasser 
lebhaft  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  und  Bildung  einer  gelben  Flüssigkeit; 
nach  von  der  Pfordten  löst  es  sich  dagegen  in  Wasser  wie  in  Alkohol  mit  brau- 
ner bis  rothbrauner  Farbe  zu  Lösungen,  welche  auf  Pflanzenfarben  sauer  reagiren 
und  in  verschlossenem  Gefässe  haltbar  sind,  während  sie  sich  an  der  Luft  allmäh- 
lich zu  Titansäure  zersetzen.  In  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform  ist  es 
unlöslich.  Im  Wasserstoffstrome  ist  es,  ohne  vorher  zu  schmelzen,  bei  Rothglüh- 
hitze flüchtig;  wird*  es  dagegen  auf  einem  Platinblech  an  der  Luft  erhitzt,  so 
verbrennt  es  wie  Zunder  unter  Verbreitung  der  Dämpfe  des  Tetrachlorids, 
während  Titansäure  zurückbleibt.  Brom  verbindet  sich  mit  dem  Chlorür  direct 
unter  Erglühen,  indem  eine  bei  176°  siedende  Flüssigkeit,  vielleicht  TiCl2Bra,  ent- 
steht. 

Von  Salpetersäure,  Kaliumpermanganat,  Bromwasser  wird  die  Verbindung 
leicht  oxydirt. 

Die  vorher  erwähnte  braune  Lösung  zeigt  die  folgenden  Reactioneu:  Ammo- 
niak ,  kohlensaure  Alkalien  und  8chwefelammonium  fällen  einen  tiefschwarzen 
Niederschlag,  Titanhydroxydul,  das  sich  in  concentrirten  Säuren  mit  brauner,  in 
verdünnten  mit  gelber  Farbe  löst,  au  der  Luft  sich  oxydirt  und  blau  wird.  Cyan- 
kalium  fällt  gleichfalls  schwarz,  der  Niederschlag  scheint  beständiger  als  das 
Hydroxydul  zu  sein.  Natriumphosphat  fällt  blauschwarzes  Titanoxydulphosphat, 
Natriumoxalat  einen  grünbraunen  Niederschlag,  der  sich  im  Ueberschusxe  des 


chetti,  Zeitsihr.  anorpan.  Chem.  10,  S.  66.  —  46)  R.  Weber,  Ann.  Phys.  120,  S.  282. 

—  *7)  H.  Rose,  Ebenda  16,  S.  57.  —  4B)  Persoz,  Ann.  ch.  phys.  46,  p.  315.  — 
49)  Merz,  Ber.  8,  S.  1294.  —  w)  v.  Kowalewsky,  Zeitschr.  anorg.  Chem.  25,  S.  189. 

—  Rl)  A.  Rosenheim  u.  0.  Schütte,  Ebenda  26,  S.  239. 
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Fällungsmittels  wieder  löst.  Ferrocyankalium  fällt  dunkelbraun ,  Ferricyankalium 
bell  rothbraun,  Ammoniuinmolybdat  dunkelbraun,  bernsteinsaures  Natron  grün- 
schwarz,  Gerbsäure  giebt  eine  dunkel  braunrothe  Lösung.  Säuimüiche  Niederschlage 
oxydiien  sich  an  der  Luft  und  werden  weiss. 

Eine  besonders  empfindliche  und  charakteristische  Reaction  ist  die  folgende: 
Versetzt  man  die  braune  Lösung  mit  Kaliumrhodanat,  so  ändert  sie  die  Farbe 
nicht,  fügt  mau  dann  aber  Salzsäure  und  Aether  dazu,  so  wird  die  untere  Flüssig- 
keit farblos,  während  der  Aether  sich  dunkelbraun  färbt. 

Titansesquichlorid  TiaClfl  wurde  von  Ebelmen5)  erhalten,  indem  er 
Wasserstoff,  gemengt  mit  dem  Dampfe  von  Titantetrachlorid,  durch  eine  glühende 
Röhre  leitete.  Das  sorgfältig  gereinigte  uud  getrocknete  WasBerstoffgas  tritt  in 
den  Tubus  einer  Betörte,  in  welcher  sich  das  Tetrachlorid  befindet,  so  ein;  dass 
das  Zuleitungsrohr  in  das  letztere  eintaucht.  Mit  dem  Retortenhalse  ist  eine  Por- 
cellan-  oder  mit  Kupferblech  umwickelte  Glasröhre  verbunden,  welche  horizontal 
in  einem  Ofen  so  liegt,  dass  sie  ein  gutes  8tück  darüber  hinausgeht,  und  welche 
in  eine  tubulirte  Vorlage  zur  Aufnahme  des  untersetzt  durch  die  Röhre  gehenden 
Tetrachlorids  mündet.  Sobald  der  Apparat  mit  WasserstoÜ  gefüllt  ist,  erhitzt  man 
die  Röhre  zum  Rothglühen,  und  erwärmt  dann  auch  gelinde  die  Retorte  mit  dem 
Chlorid.  Das  entstehende  Sesquichlorid  setzt  sich  in  der  Röhre  da  an,  wo  dieselbe 
aus  dem  Ofen  tritt,  und  wenn  der  Process  beendet  ist,  d.  h-  wenn  alles  Chlorid 
aus  der  Retorte  verflüchtigt  ist,  erhitzt  man  diesen  Theil  der  Röhre,  während  noch 
unausgesetzt  Wasserstoffgas  hindurchströmt,  gelinde,  um  das  unzersetzte  Chlorid  in 
die  Vorlage  zu  treiben,  und  lasst  das  8esquichlorid  dann  in  dem  Gasstrorae  erkalten. 

Nach  Friedet  und  Gucriu8)  gelingt  die  Darstellung  auch  durch  Erhitzen 
von  Tetrachlorid  mit  reducirtem  Silber  auf  180°.  Durch  metallisches  Natrium 
konnten  Robinson  und  Hutchins6)  die  Reduction  nicht  bewirken,  dagegen  ge- 
laug sie  v.  d.  Pfordten4)  durch  Natriumamalgam  bei  langer  Einwirkung. 

In  Lösung  erhält  man  die  Verbindung  beim  Auflösen  von  elementarem  Titan 
in  Salzsäure7),  durch  Reduction  von  salzsaurer  Titansäure  mit  Zink  oder  Silber8), 
nach  Rammelsberg2)  auch  durch  Behan-leln  von  Kaliumtitanfluorid  mit  Salz- 
säure und  Zink  in  der  Kalte.    Auch  elektrolytische  Reduction  führt  zum  Ziele1'). 

Die  trockene  Verbindung  bildet  dunkelviolette  Schuppen  von  starkem  Glänze, 
welche  nicht  flüchtig  sind  und  l»eim  Erhitzen  an  der  Luft  Dämpfe  von  Titantetra- 
chlorid ausstossen,  während  Titausäure  hinterbleibt.  Bei  Erhitzen  im  Wasserstoff- 
ströme  zerfällt  sie  in  Di-  und  Tetrachlorid.  An  der  Luft  ist  sie  zerfliesslich  und 
wird  dann  allmählich  unter  Bildung  von  Titansäure  und  Salzsäure  zersetzt. 
Wasser  löst  sie  unter  Wärmecntwickeluug  meist  mit  violetter,  unter  Umständen 
al>er  ebenso  wie  Alkohol  mit  grüner  Farbe  auf4).  Die  Lösung  entfärbt  sich  all- 
mählich unter  Absrheidung  von  Titansäure. 

Aus  der  wässerigen  Lösung  fällen  Alkalien  und  deren  Carbonate  sowie 
Schwefelammonium  duukelbraunes  Titansesquihydroxyd,  Schwefelwasserstoff  nicht*, 
Ferrocyankalium  einen  zimmtbrauuen  Niederschlag,  der  allmählich,  bei  Zusatz  von 
Chlor  sogleich,  grün  wird. 

Beim  Eindunsten  zur  Trockne  giebt  die  Lösung  Salzsäure  ab  und  hinterlässt 
schliesslich  blaues  Oxychlorid. 

Die  Losung  ist  eiu  äusserst  kräftiges  Reductiousmittel.  Aus  Salpetersäure  eut- 
wickelt  sie  sofort,  indem  sie  sich  entfärbt,  Stickoxyd.  Auch  mit  Kaliumpermanganat 
tritt  gegenseitige  Entfärbung  ein.  Edelmetalle  werden  aus  ihren  Lösungen  reducirt, 
Kupfer-  und  Eisenoxydsalze  in  Oxydulsalze  verwandelt.  Aus  schwefliger  Säure 
wird  in  der  Hitze  Schwefel  erzeugt. 

Das  Titansesquichlorid  bildet  mehrere  Hydrate:  Ti2CI6.8H20  entsteht,  wenn 
die  beim  Auflösen  von  Titan  iu  Salzsäure  resultireude  violette  Lösung  bis  zur 
beginnenden  Kristallisation  eingeengt  wird,  als  grünes  Salz,  das  sich  aber  in  Wasser 
meist  wieder  mit  violetter  Farbe  löst.  Es  oxydirt  sich  ausserordentlich  leicht  an 
der  Luft10). 

Ti2CJ6  . 12  H.,  O  entsteht  nach  Polidori  9)  durch  Behandlung  der  elektrolytisch 
reducirten  Lösung  des  Tetrachlorids  mit  trockenem  Salzsäuregas  unter  guter 
Kühlung  als  kristallinischer  Niederschlag.  Es  ist  violett  ,  sehr  leicht  löslich  iu 
Wasser.  Es  oxydirt  sich  langsam  au  trockener  Luft,  sehr  schnell  an  feuchter 
unter  Entfärbung.  Die  neutrale  wässerige  Lösung  entfärbt  sich  nach  und  nach 
unter  Abscheidung  normaler  Oxychloride ,  saure  weit  langsamer  und  ohne  Aus- 
scheidung. Ammoniak  fallt  einen  schwarzen  Niederschlag,  der  an  der  Luft  bald 
blau  und  schliesslich  weiss  wird. 

Ein  dem  Sesquichlorid  entsprechendes 

Titanoxychlorid  Ti202Cla  wurde  zuerst  von  Ebelmen  dargestellt,  von 
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ihm  aber  als  Cblorür  betrachtet.  Die  wahre  Zusammensetzung  erkannten  Friede! 
und  Guerin.  In  geringer  Menge  bildet  es  sich  bei  der  Darstellung  des  Seaqui- 
chlorids  und  des  Chlorürs,  wobei  es  sich  in  dein  im  Ofen  befindlichen  Theile  des 
Robres  absetzt.  Zur  Darstellung  leitet  man  ein  Gemisch  von  trockenem  Wasser- 
stoffgas und  Titantetrachloriddampf  durch  ein  weissglühendes  Robr,  das  ein  Schiff- 
eben  mit  Titansäure  enthält.  Diese  wird  dabei  zu  Sesquioxyd  reducirt,  und  im 
kälteren  Theile  des  Rohres  setzt  sich  etwas  Sesquichlorid  ab. 

Das  Oxychlorid  bildet  braune,  im  durchfallenden  Lichte  roth  erscheinende 
orthorhom bische  Blätter,  die  an  der  Luft  allmählich  weiss  werden,  indem  sie  sich 
in  Titansäure  verwandeln.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  verbrennt  es  zu  Titansäure 
und  Tetrachlorid.  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  in  Ammoniak  löst  es  sich  unter 
Abscheidnng  von  Titansäure  und  Entwicklung  von  Wasserstoff. 

Titantetrachlorid  TiCl4  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Titan  oder  Stick- 
stofftitan n)  in  Chlorgas,  aus  fitansäure  ebenfalls  durch  Ohlor  in  der  Hitze  bei 
Gegenwart  von  Kohle12)18),  oder  durch  Einwirkung  von  Kohlenstofftetrachlorid- 
dampf bei  Rothgluth  u). 

Darstellung:  Man  mischt  4  Thle.  Titansäure  mit  1  Thl.  Kienruss,  bildet 
aus  dem  Gemische  mit  Oel  einen  Teig,  formt  aus  diesem  Kugeln  von  Haselnuss- 
crösse,  welche  noch  mit  Kohlenpulver  bepudert  uud  dann  in  einem  bedeckten 
Tiegel  bis  zur  Zersetzung  des  Oeles  geglüht  werden.  Darauf  werden  die  Kugeln 
entweder  in  einer  glasirten  Porcellauröbre  oder  in  einer  solchen  von  schwer 
schmelzbarem  ülase  oder  in  einer  Retorte  der  Einwirkung  des  trockenen  Chlor- 
gases ausgesetzt,  während  gleichzeitig  erhitzt  wird.  Die  Reaction  erfolgt  schon  bei 
bedeutend  niedrigerer  Temperatur  als  die  ganz  entsprechende  Bildung  des  Silicium- 
chlorids.  Das  Titanchlorid  sammelt  sich  in  der  kalt  gehaltenen  Vorlage,  welche 
mit  dem  Erhitzungsrohre  verbunden  ist,  an  als  gelbliche  Flüssigkeit,  welcher  durch 
Schütteln  mit  Kupfer,  Quecksilber  oder  Natriumamalgam  das  absorbirte  Chlor  ent- 
zogen, und  welche  hierauf  rectificirt  wird. 

Benutzt  man  an  Stelle  d«»r  reinen  Titansäure,  wie  bei  Arbeiten  in  grösserem 
Maassstabe  üblich,  die  natürliche  hauptsächlich  eisenhaltige,  den  Rutil,  so  bildet 
sich  gleichzeitig  Eisenchlorid,  von  welchem  das  Titanchlorid  leicht  durch  Abgiessen, 
Schütteln  mit  Natriuraamalgam  und  Rectificiren  getrennt  werden  kann.  Nach 
Bertrand  I6)  soll  mau  besser  als  über  Quecksilber  über  reducirtem  Eisen  destil- 
liren.  Demoly  le)  leitet  in  das  aus  Rutil  erhalteue,  vom  Eisenchlorid  möglichst 
befreite  Product  zur  weiteren  Reinigung  Ammoniak,  glüht  den  erhaltenen  Körper 
im  Ammoniakgasstrom  und  behandelt  den  Rückstand  nochmals  mit  trockenem 
Chlorgas.  Nach  v.  d.  Pfordten4)  enthält  das  auf  übliche  Art  vom  Eisenchlorid 
befreite  Product  aus  Rutil  vielfach  noch  Vanadinoxychlorid,  durch  dessen  Gegen- 
wart es  gelb  gefärbt  erscheint.  Hiervon  kann  es  nur  durch  längeres  Behandeln 
mit  Natriumamalgam  in  der  Kälte  befreit  werden. 

Das  reine  Titanchlorid  bildet  eine  völlig  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssig- 
keit vom  spec.  Gew.  1,76<»0  bei  0°  nach  Pierre  17),  1,76041  bei  0°  und  1,52223 
beim  Siedepunkte  nach  Thorpe18).  Es  leitet  die  Elektricität  nicht«).  Bei  —25° 
wird  es  noch  nicht  fest.  Der  Siedepunkt  liegt  bei  136,4° 18),  wird  aber  durch 
beigemengte  Gase  stark  erniedrigt4).  Das  speci  fische  Gewicht  des  Dampfes  fand 
Dumas  =  6,836  (berechnet  6,614).  In  vollkommen  trockener  Luft  ist  es  beständig, 
an  feuchter  raucht  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stark,  indem  sich  Wolken  von 
Titansäure  und  Salzsäure  bilden;  allmählich  zieht  es  Feuchtigkeit  an  und  erstarrt 
zu  wasserhaltigem  Chlorid  ,  das  sich  in  grösserer  Menge  Wasser  löst  und  durch 
angemessenes  Abdampfen  daraus  als  krystalliuische,  stark  hygroskopische  Verbin- 
dung TiCl4.5H20  erhalten  werden  kann;  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  geht 
dieses  Hydrat  in  das  wasserarmere  TiCl4.2H,0  über. 

Die  Vereinigung  des  wasserfreien  Chlorida  mit  Wasser  erfolgt  unter  so  be- 
trächtlicher Wärmeentwickelung,  dass  die  Masse  um  hergeschleudert  wird.  Die 
Lösungswärme  ist  für  Autlösung  in  Wasser  (1600  Mol.)  =  57  870  cal. 

Eine  klare  Lösung  entstellt  nur,  wenn  man  das  Chlorid  in  kleinen  Mengen 
unter  Vermeidung  jeder  Erhitzung  zu  kaltem  Wasser  giebt.  Mit  Alkohol  rindet 
eine  weit  ruhigere  Reaction  statt,  die  zu  klarer  Lösung,  wahrscheinlich  ohne  Zer- 
setzung, führt.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Erhitzen  sowie  beim  Verdampfen 
unter  Abscheidung  von  Titansäure  und  Entweichen  von  Salzsäure  zerlegt. 

Durch  Natriumamalgam  wird  es  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zuTitan- 
chlorür  reducirt;  bei  sehr  langer  Einwirkung  des  Amalgams  entsteht  daneben, 
durch  Einwirkung  von  Cblorür  auf  unangegriffenes  Chlorid  vermuthlich ,  etwas 
Sesquichlorid  *).  Durch  metallisches  Natrium  tritt  die  Reduction  zum  Cblorür 
erst  beim  Destilliren  ein4),  durch  Kalium  auch  dann  noch  nicht,  sondern  erst, 
wenn  der  Dampf  des  Chlorids  über  das  erhitzte  Metall  geleitet  wird  (H.  Rose). 
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Wasserstoff  reducitt  bei  Rothgluth  zu  Seequichlorid.  Durch  Schwefelwasserstoff 
wird  es  bei  niedriger  Temperatur  zu  Dichlorid  reducirt,  bei  höherer  vielleicht  in 
Titansulfochlorid,  bei  Rothgluth  in  Titandisulfid  übergeführt 4).  Jodwasserstoflsäure 
zersetzt  beim  Siedepunkt  zu  Titaujodid  und  Salzsäure  20). 

Das  Chlorid  geht  vielfache  Umsetzungen  ein,  auch  mit  organischen  Verbin- 
dungen. So  giebt  es  mit  4  Mol.  absoluten  Alkohols  eine  Salzsäureverbindung  des 
Aethyltitansäuremonocblorids  (CaHR0)„TiCl,  HCl  *»).  Mit  Quecksilberäthyl  erfolgt 
bei  110°  eine  Reaction  nach  der  Gleichung 

2TiCl4  -|-  2Hg(CaH6)a  =  2Hg(CaH6)Cl  +  (CaHe)a  +  TiaCl«, 

bei  180°  vollständige  Reduction  zu  metallischem  Titan M).  Aus  reinem  Anilin 
erzeugt  es  in  der  Kälte  nur  titanhaltiges  Fuchsin ,  bei  200°  bis  220°  Violanilin. 
Mit  Anisol  findet  in  der  Kälte  langsame,  beim  Erhitzen  auf  200°  schnelle  Ent- 
wickelung  von  Methylchlorid  unter -Bildung  von  Phenylorthotitanat  statt28). 

Das  Titantetrachlorid  bildet  eine  Reihe  interessanter  Verbindungen: 

Mit  Salzsäure.  Bei  Behandlung  mit  concentrirter  Salzsäure  wird  das  Chlor 
theilweise  durch  Sauerstoff  bezw.  Hydroxyl  ersetzt,  so  dass  Titanoxychloride  (s. 
Titansäurechloride)  entstehen  u).  Wird  aber  das  Chlorid  in  stark  rauchende  Salz- 
säure eingetragen,  so  bildet  sich  eine  gelbe  Verbindung,  die  sich  in  überschüssiger 
Salzsäure  zu  einer  klaren,  hellgelben  Flüssigkeit  löst4).  V.  Kowalewsky  60)  ver- 
muthete  hierin  auf  Grund  von  Leitfähigkeitxbestimmungen  eine  Titanchloridchlor- 
wasserstoffsäure  und  Rosenheim  und  Schütte61)  konnten  zwar  nicht  die  freie 
Säure,  aber  das  Ammoniumsalz  und  die  Salze  organischer  Basen  in  krystallinischem 
Zustande  gewinnen.  Die  Zusammensetzung  derselben  ergiebt  für  die  hypothetische 
Säure  die  Formel  TiCl6Ha. 

Mit  Chlorschwefel.  Aus  einem  Gemenge  von  Titanchlorid  und  Chlor- 
schwefel scheiden  sich  nach  H.Rose*6)  grosse,  gelbe  Kry  stalle  eines  Titanschwefel- 
chlorids ab.  Ein  solches,  nach  Michaelis  wahrscheinlich  ein  Gemisch,  entsteht 
auch  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  8ch wefeltitan . 

2TiCl4, SC14  entsteht  nach  Weber86)  durch  8ättigen  eines  Gemisches  von 
Titanchlorid  und  Chlorschwefel  mit  trockenem  Chlor  und  Vertreibung  des  Ueber- 
schusses  einer  von  beiden  Componenten  durch  gelindes  Erwärmen  im  Chlorstrome. 
Diese  Verbindung  bildet  ein  lockeres  schwefelgelbes  Pulver,  das  an  feuchter  Luft 
zerfliegst,  beim  Erhitzen  sich  zersetzt,  aber,  falls  dieses  Erhitzen  im  geschlossenen 
Rohre  stattfand,  beim  Erkalten  grösstenteils  regenerirt  wird. 

Schwefeltitanoxychlorid  TiCl4,  S08  =  TiCl„  .  0  .  SOa  .  Cl  entsteht  durch 
Einwirkung  molekularer  Mengen  von  Sulfurylhydroxylchlorid  und  Titancblorid. 
Die  Reaction  verläuft  bereits  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  nur  zum  Schlüsse 
muss  im  Wasserbade  erwärmt  werden: 

8°2<?iH  +  TiCI*  =  SOa<°'TiC1»  +  HCl. 

Die  Verbindung  bildet  ein  amorphes,  gelbes  Pulver,  das  an  feuchter  Luft  raucht 
und  allmählich  zerfliegst,  bei  Luftabschluss  aber  sich  unverändert  aufbewahren 
lässt  27). 

Titanchlorid  und  8elenoxychlorid  TiCl4> 2 8eOCla.  Diese  Verbindung 
scheidet  sich  beim  Zusammenbringen  der  Componenten  unter  Wärmeentwicklung 
als  anfangs  weicher,  beim  Erkalten  erhärtender  Körper  aus  und  kann  durch 
Trocknen  auf  einem  porösen  Stein  neben  Vitriolöl  vom  anhaftenden  Titanchlorid 
betreit  werden.    Sie  bildet  dann  ein  gelbes,  beim  Erhitzen  zersetzliches  Pulver  18 ). 

Mit  Nitrosylchlorid  TiCl4,  2  NOCK  Diese  Verbindung  entsteht  nach 
Wei»er  bei  Einwirkung  der  Dämpfe  von  Königswasser  auf  Titanchlorid ,  nach 
Hampe30)  durch  8ublimiren  des  Productes,  welches  beim  Sättigen  von  Titan- 
chlorid mit  Untersalpetersäure  gebildet  wird.  Sie  bildet  vollkommen  flüchtige, 
tief  citronengelbe,  prächtig  irisirende  Krystallaggregate,  aus  Würfeln  und  Octaedern 
bestehend.  An  der  Luft  wird  sie  rasch  zersetzt,  mit  Wasser  entwickelt  sie  Stick- 
oxyd.   Hampe  ertheilt  ihr  die  Formel  4  N  OCI,  3 TiCl4. 

Titanchlorid  und  Phosphorwasserstoff.  Bei  der  Behandlung  mit  Phos- 
phorwasserstoffgas  verwandelt  sich  das  Chlorid  allmählich  in  ein  braunes  Pulver, 
das  beim  Erhitzen  ein  citronengelbea  Sublimat  liefert.  Dieses  ist  nach  Rose  der 
Formel  3  TiCl«,  2  PH«  Cl  entsprechend  zusammengesetzt.  Mit  Wasser  sowie  mit 
Säuren  und  Alkalien  entwickelt  die  Verbindung  Pbospborwasseratoff. 

Titanchlorid  und  Pbosphorchlorür  TiCl4,  PCla  bildet  gelbe,  bei  85,5° 
schmelzende  Krystalle  u). 

Titancblorid  und  Phosphorpentacblorid  TiCl4,PCl6.  TüttBchew30) 
erhielt  diese  Verbindung  durch  Erwärmen  von  1  Mol.  amorpher  wasserfreier  Titan- 
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säure  mit  3 Mol.  Phosphorpentachlorid.  Leichter  gewinnt  man  sie  nach  Weber26) 
durch  Sättigen  eines  Gemenges  von  Phosphorchlorür  und  Titanchlorid  mit  trockenem 
Chlor,  worauf  man  einen  Ueberschuss  von  Titanchlorid  durch  Erwärmen  im  Chlor- 
strome entfernt.  Sie  bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  der  Componeoten  im  zu- 
geschmolzenen Bohre  auf  150°  '*).  Sie  bildet  eine  citronengelbe,  lockere,  amorphe 
oder  undeutlich  kry stall inische  Masse,  verflüchtigt  sich  ohne  vorheriges  Schmelzen, 
zerfliesst  an  der  Luft.  Neben  Wasser  und  Aetzkalk  hinterlässt  sie  nach  einigen 
Tagen  Titansäurehydrat,  vollkommen  frei  von  Phosphorsäure  und  nach  längerein 
Stehen  auch  von  Chlor31).  In  verdünnten  8äuren  löst  sie  sich  zu  einer  klaren 
Flüssigkeit,  in  welcher  nach  einiger  Zeit  ein  gelatinöser  Niederschlag  entsteht. 
In  Aether  ist  sie  ohne  Zersetzung  löslich  und  hinterbleibt  daraus  als  gummi- 
ähnliche Masse.  Mit  Alkohol  bildet  sie  eine  gleichfalls  gummiähnliche  Masse  von 
der  Zusammensetzung  TiCl(OCaH6)s,P04H3  8i). 

Titanchlorid  uud  Phosphoroxychlorid  TiCl4,  P0C13.  Diese  Verbindung 
scheidet  sich  krystallinisch  aus,  wenn  man  Phosphoroxychlorid  zu  Titanchlorid 
hinzutropfen  lässt.  Ueberschüssiges  Titanchlorid  wird  durch  gelindes  Erwärmen 
entfernt™).  Durch  Schmelzen  des  Productes,  theil weises  Erstarrenlassen  und  Ab* 
giesaen  des  Flüssigen  erhält  man  die  Verbindung  leicht  in  farblosen  Krystallen, 
welche  bei  110°  schmelzen  und  bei  140°  sieden8*).  An  der  Luft  zieht  sie  Feuch- 
tigkeit an  und  mit  Alkohol  liefert  sie  dieselbe  gummiähnliche  Verbindung  wie  die 
Phosphorpen  tachlorid  Verbindung. 

Titanchlorid  und  Cyanchlorid  TiCl4, CyCl.  Die  Verbindung  entsteht 
beim  Einleiten  von  Chlorcyan  in  Titantetrachlorid,  ferner  beim  Glühen  der  be- 
kannten kupferfarbenen  Hochofenwürfel  im  Chlorstrome.  Sie  bildet  eiue  lockere, 
gelbe,  krystallinische  Masse,  die  noch  unter  100u  flüchtig  ist  uud  zu  klaren  citronen- 
gelbe d  Krystallen  sublimirt.  An  feuchter  Luft  raucht  sie  und  wird  milchweiss, 
indem  sie  den  stechenden  Geruch  des  Chlorcyans  ausstösst.  Von  Wasser  wird 
sie  unter  heftiger  Erhitzung  und  Entwickelung  von  Chlorcyan  gelöst.  Ammoniak- 
gas absorbirt  sie  begierig  unter  Bildung  einer  orangrerothen  Verbindung  ss). 

Titanchlorid  und  Cyan wasserstoffsäure  TiTJ4,  2CyH  entsteht  zunächst 
als  pulverförmige,  gelbe  Verbindung  beim  Einleiten  von  wasserfreier,  gasförmiger 
Blausäure  in  das  Tetrachlorid.  Nach  erreichter  Sättigung  destillirt  man  die  über- 
schüssige Blausäure  bei  gelinder  Wärme  ab  und  sublimirt  daun  die  entstandene 
Verbindung  durch  weiteres  vorsichtiges  Erhitzen  in  den  Retortenhals.  Hier  ver- 
dichtet sich  die  Verbindung,  sehr  ähnlich  der  vorigen,  zu  glänzenden,  citronen- 
gelben,  rhomboedri  sehen  Krystallen.  An  der  Luft  raucht  sie  schwach,  verbreitet 
den  Geruch  der  Blausäure  und  zerfliesst  bald.  Wasser  löst  sie  unter  heftiger 
Erhitzung  38). 

Titanchlorid  und  Alkylcy anide.  Verbindungen  von  der  allgemeinen 
Formel  (R .  CN)a .  TiCl4 ,  also  in  der  Zusammensetzung  der  eben  erwähnten  mit 
CyanwasserBtoffsäure  entsprechend,  erhielt  Henke40)  durch  directe  Vereinigung 
der  Coinponenten. 

Mit  Methylcyanid  erfolgt  die  Vereinigung  ohne  bedeutende  Wärmeentwicke- 
lung zu  weissen,  zusammenhängenden,  sublimirbaren  Krystallkrusten. 

Mit  Aetbylcyanid  kann  das  Titanchlorid  gleichfalls  ohne  bedeutende  Er- 
hitzung vermischt  werden.  Beim  Schütteln  der  Mischung  scheidet  sich  dann  die 
Verbindung  in  schneeweissen,  krystallisirbaren  Krusten  aus. 

Mit  Araylcyanid  ist  dagegen  die  Reaction  so  heftig,  dass  selbst  bei  Eis- 
kühlung Schwärzung  eintritt.  Das  Product  ist  dunkelbraun,  nur  undeutlich  kry- 
stallinisch und  nicht  sublimirbar. 

Die  Verbindung  mit  Phenylcyanid  bildet  helle,  sublimirbare  Kry  stalle. 

Titanchlorid  und  Aethyläther.  Bertrand16)  beobachtete  eine  Verbin- 
dung in  Form  schöner  grünlichgelber  Krystalle  beim  Mischen  der  Dämpfe  beider 
Componenten.  Lässt  man  flüssigen  Aether  auf  Titanchlorid  einwirken,  wobei 
durch  gute  Kühlung  die  Heftigkeit  der  Reaction  gemildert  werden  muss,  so  färbt 
sich  das  Gemisch  bald  braun  und  beim  Abkühlen  scheiden  sich  gelbe  Krystalle 
aus.  Der  Ueberschuss  des  Titanchlorids  wird  abdestillirt,  dann  wird  der  Rückstand 
vorsichtig  bis  100°  erhitzt.  Es  destillirt  dann  bei  weiterem  Erhitzen  eine  bern- 
steingelbe Flüssigkeit  über,  welche  beim  Erkalten  erstarrt.  Bei  130°  wird  eie 
Destillation  abgebrocheu.  Das  Product  hat  die  Zusammensetzung  TiCl4.C4H10O 
und  bildet  eine  gelbe,  krystallinische  Masse,  die  in  reinem  Zustande  bei  42°  bis 
45°  schmilzt  und  bei  118°  bis  120°  siedet41).  Die  Verbindung  ist  sehr  unbeständig, 
sie  zersetzt  sich  sogar  in  geschlossenen  Gefässen.  Durch  Wasser  wird  sie  mit 
Heftigkeit  unter  Bildung  von  Aethyläther,  Salzsäure  und  Titansäure  zersetzt. 

Setzt  man  zu  der  Mischung,  aus  welcher  sich  die  eben  erwähnten  Krystalle 
abgeschieden  haben,  mehr  Aether,  so  zerfliesst  das  Ganze  zu  einer  dicken,  braunen 
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Flüssigkeit,  aas  der  sich,  auch  nach  Abdunsten  des  überschüssigen  Aethers  durch 
einen  Luftstrom ,  keine  Krystalle  mehr  abscheiden.  Der  Rückstand  hat  eine 
Zusammensetzung,  der  Formel  2  TiCl4  .  3C4H10O  entsprechend.  Erhitzt  man 
denselben  stärker,  so  destillirt  zuerst  Titanchlorid,  dann  Titantriehlorhydrin 
TiCl3(OC2Hft) 41),  welches  zuerst  von  Friedel  durch  Zusammenbringen  von  Titan- 
chlorid mit  Aether  oder  Alkohol  erhalten  worden  ist  [Demarcay  **)].  In  grösserer 
Menge  erhält  mao  dieses  Product,  wenn  man  das  Gemisch  von  Aether  und  Titan- 
chlorid rasch  im  Oelbade  erhitzt.  Eb  scheidet  sich  beim  Erkalten  der  zwischen 
160°  und  172°  übergegangenen  Fraction  in  krystallinischen ,  warzigen  Massen  aus. 
Die  reine  Verbindung  schmilzt  bei  76°  bis  78°  und  siedet  bei  186°  bis  188°  41). 

Titanchlorid  und  Säureester,  sowie  ähnlich  constituirte  Verbindungen 
vereinigen  sich  nach  Demarcay42)  zu  Verbindungen,  welche  als  molekulare  Ver- 
einigungen von  Cblorbydrinen  und  Chloriden  von  Säureradicalen  zu  betrachten 

sind,  z.  B.  TiCl4      CaH8O.OCaH6  =  Ti<°C2H5  +  C2HÄO.Cl. 

Titanchlorid  und  Essigester.  Fügt  man  zu  Titanchlorid  tropfenweise 
Essigester  hinzu,  so  entsteht ,  wenn  man  langsam  und  in  kleinen  Mengen  arbeitet 
und  nur  die  berechnete  Menge  des  Esters  anwendet,  die  Verbindung  2Tid4 
.  C4H802.  Durch  fractionirtes  Schmelzen  im  Wasserbade  gereinigt,  bildet  sie 
kleine,  kugelig  angeordnete,  gelbe  Krystalle. 

TiCl4 .  C4H802  entsteht  aus  der  vorigen  Verbindung,  wenn  sie  nach  sorgfältiger 
Reinigung  unter  ähnlichen  Vorsichtsmaassregeln  wie  bei  ihrer  Darstellung  in  die 
berechnete  Menge  Es» i gester  eingetragen  wird.  Der  Körper  bildet  eine  dem 
vorigen  sehr  ahnliche  Krystallinasse,  welche  sich  während  der  Krystallisation  mit 
Efflorescenzen  bedeckt. 

TiCl4.2C4HeOa  bildet  sich  in  ähnlicher  Weise  mit  mehr  Essigester.  Diese 
Verbindung  ist  sehr  veränderlich.  Sie  löst  sich  im  Ueberschuss  von  Essigester 
und  scheidet  sich  daraus  in  langen,  schönen  Nadeln  ab. 

Titanchlorid  und  Benzoesäureester  geben  denen  des  Essigesters  ganz 
entsprechende  Verbindungen ,  welche  besser  krvstallisirbar  und  beständiger  sind. 
Die  Verbindung  2  TiCl4 . CjHjoOü  liefert,  häufiger  Destillation  unterworfen,  einen 
krystallinischen  Körper,  anscheinend  von  der  Zusammensetzung  TiCl4 .  C9H)0Oa 
.  2C7HR0C1.  —  Der  Körper  TiCl4  .  C9H10Oa  vermag  »ich  ebenso  wie  mit  einem 
ferneren  Molekül  Benzoesäureester  auch  mit  einem  Molekül  Es* i gester  zu  ver- 
einigen. 

Aehnliche  Resultate  werden  auch  mit  Aethylbutyrat ,  -valerat,  -eaproat  und 
•angelikat  sowie  mit  Amylacetat  und  -valerat  und  Methylbenzoat  erhalten. 

Die  Ester  zweibasiacber  Säuren  liefern  analoge,  aber  viel  weniger  beständige 
Verbindungen.  MitOxalester  entstehen  2  TiCl4  .  C„H,0O4  und  TiCl4 .  CÄ  H10O4,  mit 
Bernsteinsäureester  ausser  den  entsprechenden  noch  eine  dritte,  die  aber  bisher 
nur  in  unreinem  Zustande  erhalten  werden  konnte. 

Auch  die  Ester  der  Schwefelwasserstoffsäure,  sowohl  Sulfhydrate  als  Sulfide, 
vereinigen  sich  mit  Titanchlorid  direct  zu  Verbindungen,  welche  den  eben  be- 
schriebenen analog  siud.    Demarcay  beschreibt  die  folgenden: 

TiCl4  .  (C2Hft)HS  und  TiCl4 .  (CaH6)2S,  schwärzlich,  schlecht  krystallisirend. 

TiCl4 .  2(C2HJH8  und  TiCl,  .  2{C2H6>28,  lebhaft  scharlachroth  bezw.  tiefroth, 
beide  gut  krystallisirend.  Durch  Wasser,  Alkohol  und  Aether  werden  sie  alle 
zersetzt. 

Schliesslich  giebt  es  Verbindungen  des  Titanchlorids  mit  je  einem  Molekül 
Benzoesäureester  und  Mercaptan  bezw.  Aethylsulfid,  welche  ganz  den  vorangehenden 
gleichen. 

Titanchlorid  und  Acetylchlorid  TiC)4  .  C2HsOCl.  Beim  Mischen  der 
(Komponenten  fällt  sofort  ein  krystalliniscber  Körper  in  kleinen  glänzenden,  gelben 
Füttern,  dem  Jodoform  ähnlich,  welche  sich  in  überschüssigem  Acetylchlorid  lösen. 
Beim  Stellen  bilden  sich  dann  grosse,  gelbe,  durchscheinende  Octaeder,  welche  an 
feuchter  Lutt  stark  rauchen  und  sich  sehr  schnell  unter  Abgabe  von  Salzsäure 
verändern ,  an  trockener  Luft  aber  und  besonders  in  trockenem  Salzsäuregaa  be- 
ständig sind.  Sie  schmelzen  ohne  Zersetzung  bei  25°  bis  30u,  bei  Destillation 
unter  Atmosphärendruck  zerfallen  sie  in  die  Componenten.  In  trockenem  Schwefel- 
kohlenstoff lösen  sie  sich  ohne  Zersetzung  auf,  in  Berührung  mit  alkalischen 
Lösungen  tritt  Bildung  von  Alkalichlorid  und  Alkaliacetat,  Titansäure  und  Wasser 
ein 

Titanchlorid  und  Ammoniak.  —  Titanchlorid  absorbirt  trockenes  Ammo- 
niakgas rasch  und  unter  lebhafter  Wärmeentwickelung;  um  vollständige  Sättigung 
zu  erzielen,  muss  man  das  entstehende  Product  wiederholt  zerreiben  und  so  lange 
Ammoniak  einleiten,  bis  die  Verbindung  auch  noch  nach  einigem  Stehen  nach 
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letzterem  riecht  und  an  der  Luft  keine  Nebel  mehr  ausstösst.  Die  entstandene 
Verbindung  beschreibt  H.  Kose  als  braunrothes  Pulver  von  der  Zusammensetzung 
TiCI4,  4NH„,  Persoz  als  blassgelbes  von  der  Zusammensetzung  TiCl4,  8NHS. 
Kosenheiin  und  Schütte  61)  erhielten  durch  Einleiten  von  trockenem  Ammoniak- 
gas unter  starker  Eiskühlung  in  concentrirte  ätherische  Losung  des  Tetrachloridg 
ein  dunkelgelbes  bis  braunrothes  Pulver,  in  der  Zusammensetzung  den  Angaben 
Persoz'  entsprechend,  das  im  Exsiccator  auf  porösem  Thon  fast  weiss  wurde  und 
dann  für  die  Formel  Rose's  annähernd  stimmende  Werthe  ergab.  Die  Verbindung 
ist  sehr  hygroskopisch,  wird  durch  Wasseraufnahme  weiss  und  zerfliegst  weiterhin. 
Mit  Wasser  bildet  sie  eine  nicht  ganz  klare  Lösung,  aus  welcher  Ammoniak  nicht 
alle  Titunsäure  und  Wasserstoffplatinchlorid  nur  etwa  die  Hälfte  des  Ammoniaks 
fällt  (Rose).  Beim  Erhitzen  entwickelt  sie  anfangs  etwas  Ammoniak,  danu  etwas 
8almiak,  schliesslich  Salzsäure  und  ein  Sublimat  von  Ammoniumtitanchlorid,  wäh- 
rend Stickstofftitan  hinterbleibt.  Durch  erhitztes  Kalium  oder  Natrium  wird  die 
Verbindung  unter  heftiger  Feuererscheinung  zersetzt. 

Das  erwähnte,  durch  Erhitzen  des  vorigen  entstehende  Ammoniumtitanchlorid 
ist  ein  gelbweisses,  in  Wasser  ohne  Trübung  lösliches  Sublimat.  Bei  wiederholtem 
Sublimiren  treten  weitergehende  Zersetzuugeu  ein ,  so  dass  die  Verbindung  auf 
1  Mol.  Titanchlorid  bald  m,  bald  6  Mol.  8almiak  zu  enthalten  scheint. 

Eine  in  Octaedern  krystallisirende  Verbindung,  vielleicht  TiCl4, 2  C1NH4,  beob- 
achtete Merz  neben  meist  unverändertem  Salmiak  beim  Verdunsten  einer  salz- 
sauren Lösung  vou  1  Mol.  Titanchlorid  und  2  Mol.  Salmiak  neben  Kalk. 

Titantetrachloridpyridin  TiCl4,  6C6H5N  fällt  bei  Vermischung  der  äthe- 
rischen Lösungen  beider  Compouenten  als  amorpher,  brauner  Körper,  der  sich  beim 
Trocknen  unter  Abgabe  von  Pyridin  schnell  zersetzt61). 

Titanfluoride. 
Es  sind  Sesquifluorid  und  Tetrafluorid  bekannt. 

Titansesquifluorid  TiaFl6  entsteht  beim  Glühen  von  Fluortitankalium  im 
Wasserstoffstrome.  Bezüglich  der  Eigenschaften  widersprechen  sich  die  Angaben 
der  Darsteller.  Nach  Hau tefeuille 9i) ,  der  es  anfangs  für  TiFla  hielt,  ist  es 
purpnrroth  und  löslich  in  Wasser,  nach  Weber85)  violett  und  unlöslich. 

Das  Sesquichlorid  ist  ferner  in  Form  von  Doppelsalzen  bekannt,  welche  durch 
Behandlung  von  Titansesquichlorid  mit  Alkalifluoriden  entstehen. 

Titansesquichlorid-Fluorammonium.  Das  Salz  TijFlfl,  4  F1NH4  entsteht 
durch  Behandlung  des  Titansesquichlorids  mit  Ammoniumfluorid  und  gleicht  der 
analog  erhaltenen  und  entsprechend  zusammengesetzten  Kaliumverbindung  ac). 

Ti2Fla,  6  F1NH4  bildet  sich,  wenn  statt  der  genannten  Darstellungsweise  das 
Titausesquichlorid  in  verdünnte  Fluorammoniumlösung  eingetragen  wird.  Es  ent- 
steht ferner  bei  der  Elektrolyse  des  normalen  Fluortitanata  in  einer  Fluorammo- 
niumlösung.  Es  ist  ein  violetter ,  krystallinischer  Niederschlag ,  der  in  Wasser 
wenig,  in  wässerigem  Ammoniumfluorid  gar  nicht  löslich  ist  und  sich  an  der  Luit 
leicht  nach  der  Gleichung  zersetzt: 

Ti9Fl6,6FlNH4  +  20  =  TiFl4,  3  F1NH4  -f  Ti  Oa  Fl2,  3  Fl  N  H4  36). 

Titansesquifluorid-FIuorkalium  Ti2FI8,4FlK  erhält  man  durch  Zufügen 
von Kaliumfluorid  zu  dem  nachFriedel  und  Guerin  bereiteten  Titansesquichlorid 
als  dunkelvioletteu  Niederschlag.  Derselbe  ist  in  Wasser  kaum,  nach  Stolba*7)  bei 
21°  in  78,6  Thln.,  in  Säuren  meist  mit  grüner  F'arbe  löslich.  Die  sauren  Lösungen 
geben  bei  Behandlung  mit  Ammoniak  oder  Natron  einen  blauen  Niederschlag,  wel- 
cher an  der  Luft  in  Titansäure  übergeht;  sie  entfärben  Permanganatlösung 3ö). 

Titantetrafiuorid  TiFl4  wurde  von  Unverdorben88)  und  von  Marig- 
nac89)  durch  Destillation  eines  Gemenges  von  Flussspath  und  Titansaure  mit 
rauchender  Schwefelsäure  aus  einer  Bleiretorte  bezw.  im  Platinapparate  erhalten. 
So  dargestellt,  bildet  es  eine  farblose,  rauchende  Flüssigkeit.  Eine  wasserhaltige 
Verbindung  hinterbleibt  als  syrupartige  Masse ,  wenn  man  Titansäure  in  Fluss- 
säure löst,  und  die  Lösung  verdampft,  wobei  aber  einer  Angabe  von  Glatzel10) 
zufolge  eine  theilweise  Zersetzung  unter  Entweichen  von  Flusssäure  und  Rück- 
bildung von  Titausäure  erfolgen  soll.  In  dem  Svrup  bilden  sich  auch  Krystalle, 
und  diese  zerfallen  mit  Wasser  in  eine  saure,  lösliche  Verbindung,  Wasserstoff- 
titanfluorid,  und  eine  basische,  unlösliche,  Titanoxvfluorid.  Jene  entspricht  der 
Kiesel-  und  Borfluorwasserstoffsäure,  sie  wird  deshalb  auch  als  Titanfluorwasser- 
stoffsäure bezeichnet.  Ihre  Zusammensetzung  ist  2FlH,TiFl4  =  TiFlfiH2.  Mit 
Basen  neutralisirt,  liefert  sie  Salze,  Fluotitanate,  von  entsprechender  Formel.  Hier- 
her gehört  unter  anderen  das  zur  Darstellung  von  metallischem  Titan  gebräuch- 
liche Fluortitankalium.  Wahrscheinlich  sind  diese  Salze  mit  den  entsprechenden 
Fluosilicaten  isomorph. 
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Titanfluorwasserstoffsaure  8alze,  Fluotitanate. 

Ammoniumsalz  Ti  Fl4, 2  Fl  N  H4  =  TiFl6(NH4)a  wird  durch  Zu  »atz  von 
Ammoniak  zu  Titanfluorwasserstoffsäure ,  bis  die  abgeschiedene  Titansäure  »ich 
nicht  mehr  löst,  und  Abdampfen  erhalten  und  bildet  nach  Marignac*3)  hexagonafe 
Rhomboöder.  Ein  Salz  von  der  Zusammensetzung  TiFl4,3FlNH4  —  TiFLj(NH4)s 
.  F1NH4  krystallisirt  aus  einer  mit  viel  Fluorammonium  versetzten  Losung  des 
vorigen  in  tetragonalen  Kry stallen. 

Calciumsalz  TiFLjCa.SHjO  wird  durch  Eindampfen  einer  Lösung  von 
Calciumcarbonat  in  Titanfluor wasserstonsäure  in  Form  säulenförmiger  Krystalle 
erhalten  *8). 

Ferrosalz  TiFl6Fe.6H20  bildet  gelbgrüne,  luftbeständige,  prismatische, 
vielleicht  hexagonale  Krystalle. 

Kaliumsalz  TiFlflK2.  Dieses  Salz  bildet  sich,  wenn  man  Titansäure  mit 
Kaliumcarbooat  schmilzt,  und  die  nach  dem  Erkalten  pulverisirte  Schmelze  in 
verdünnter  Flusssäure  löst  Aus  der  heiss  filtrirten  Lösung  scheidet  sich  das  Salz 
beim  Erkalten  in  glänzenden  Schuppen  aus,  welche  nach  dem  Trocknen  eine  chole- 
sterinähnlicbe ,  perlmutterglänzende,  blätterige  Krystallmasse  bilden ,  und  durch 
Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  vollständig  gereinigt  werden  können  **). 
Die  Krystalle  sind  monoklin.  Nach  Marchetti 45)  enthält  das  aus  reinem  Wasser 
krystallisirte  8alz  ein  Molekül  Krystallwasser,  und  nur  aus  starker  Flusssäure  oder 
Salzsäure  kann  es  wasserfrei  erhalten  werden,  es  zeigt  dann  im  Aussehen  starke 
Abweichungen.  Das  Salz  schmilzt  bei  Weissgluth  ohne  wesentliche  Zersetzung. 
100  Thle.  Wasser  lösen  davon  nach  Marignac  bei 

0°  3°  6°  10°         14°  20° 

0,556       0,667       0,775       0,909        1,042        1,28  Thle. 

Magnesiumsalz  TiFl«Mg.6HaO  krystallisirt  aus  der  wässerigen  Lösung  in 
grossen  hexagonalen  Krystallen. 

Natriumsalze.  TiFl6Na  wird  wie  das  Kaliumsalz  erhalten,  ist  in  Wasser  viel 
leichter  löslich  und  krystallisirt  in  hexagonalen  Prismen.  Es  existirt  ferner  ein 
saures  Salz  TiFl8NasH,  das  kleine,  glänzende,  rhombische  Krystalle  bildet44). 

Nickelsalz  TiFlÄNi .  6H20  entsteht  durch  Auf  lösen  von  Titansäure  und  Nickel- 
oxydul in  Flusssäure,  und  bildet  grüne,  leicht  lösliche  Krystalle  4fl). 

8trontiumsalz  TiFl68r.2H20  bildet  sehr  kleine,  glänzende,  monokline  Kry- 
stalle u). 

Zinksalz  TiFl6Zn  .  6  H20  krystallisirt  hexagonal,  isomorph  der  entsprechenden 
Siliciumverbindung  4i). 

Titanjodide. 

Es  ist  nur  das  Titantetraj odid  TiJ4  bekannt.  Die  directe  Vereinigung 
beider  Elemente  erfolgt  nur  schwierig  und  bei  einer  Temperatur,  welche  oberhalb 
des  Siedepunktes  von  Jod  liegt.  Man  muss  zu  diesem  Zwecke  Joddampf  über 
glühendes  Titan  leiten.  Besser  erfolgt  die  Darstellung  nach  Hautefeuille*0) 
durch  Einwirkung  von  Jod  Wasserstoff  säure  auf  erwärmtes,  schliesslich  bis  zum 
Sieden  erhitztes  Titantetrachlorid.  Zur  Reinigung  wird  das  Product  wiederholt  im 
Waßserstoffstrome  Bublimirt.  Es  bildet  eine  feste,  rothe,  metallglänzeude  Masse,  die 
bei  100°  schmilzt  und  oberhalb  360°  unzersetzt  siedet.  Einmal  geschmolzen,  bleibt 
es  noch  unter  100°  flüssig,  und  erstarrt  nur  langsam  zu  grossen  Octat'dern,  die  sich 
nach  einigen  Tagen  in  prismatische ,  seideglänzende  Schuppen  verwandeln.  8c hon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  zeigt  das  Jodid  trotz  des  hohen  Siedepunktes  merk- 
liche Dampfspaunung.  Das  specifische  Gewicht  des  Dampfes  bei  440"  ist  gleich 
18,051.  An  der  Luft  raucht  es  stark  und,  bei  Gegenwart  von  Luft  erhitzt,  verbrennt 
es  mit  sehr  glänzender  Flamme  zu  Jod  und  Titansäure.  In  Wasser  löst  es  sich 
schnell  unt«r  geringerer  Wärmeentwickelung  als  das  Chlorid.  Die  wässerige  Lösung 
wird  an  der  Luft  braun  und  setzt  Titansäure  ab. 

Titanjodidjodwasserstoffsäure  ist  wahrscheinlich  in  der  tief  dunkel- 
rothen  ,  fast  schwarzen  Lösung  enthalten ,  welche  durch  Auflösen  von  Titansäure- 
hydrat in  rauchender,  wässeriger  Jodwaaserstoffsäure  entsteht,  ist  aber  auch  in 
8alzen  anscheinend  sehr  unbeständig51).  L.  S. 

Titanrhodanid 

scheint  durch  anhaltendes  Schütteln  einer  ätherisch  salzaauren  Lösung  von  Titan- 
tetrachlorid in  der  Kälte  mit  Bleirhodanid  zu  entstehen.  Rothschwarze ,  stark 
cantharidenglänzende  Nadeln,  iu  allen  Lösungsmitteln  unlöslich  oder  zerseUlich 

L.  S. 
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Titanit  oder  Sphen  krystallisirt  monoklin.  Die  wichtigsten  beobachteten 
Formen1)  sind  «1?»  (100),  a>j?«  (010),  u?  (<'01),  (1 10),  ooj>3  (130),  »#3 
(310),  oo p  7/3  (720).  Zwillinge  (sind  «ehr  häufig,  Zwillingsaxe  ist  die  Normale  der 
Basis.  Titanit  kommt  in  auf-  oder  eingewachsenen  Kr} stallen  und  auch  in  blätte- 
rigen oder  körnigen  Aggregaten  vor. 

Die  Farbe  ist  gelb,  grünlich  oder  braun  bis  schwarz;  der  Strich  ist  weiss. 
Da»  Mineral  zeigt  diamantartigen  Glasglanz,  auf  Bruchflachen  Fettglauz.  Spalt- 
bar int  es  nach  «p  (liu)  und  unvollkommen  nach  <*  &  <x>  (100)  und  V2  ^  (112). 
Der  Bruch  ist  unvollkommen  muschelig;  (las  Mineral  ist  spröde.  Die  Härte  be- 
trägt 5,  das  spec.  Gew.  3,4  bis  3,6. 

Die  Ebene  der  optischen  Axen  ist  die  Symmetrieebene.  Das  Brechuugsver- 
mögen,  die  Doppelbrechung  und  die  Dispersion  der  optischen  Axen  Bind  sehr  htark. 
Busz2)  giebt  für  Natriumlicht  an:  ß  =  1,9078,  2  E  =  6809>/3\  2  1'=  34°92/8' 
(gelbe  Krystalle  in  Auswürflingen  des  Laacher  Sees).  Pleochroisious  ist  deutlich 
bei  tiefer  gefärbten  Kry stallen  wahrnehmbar.  Die  pyroelektrischen  Erscheinungen 
wurden  am  Titanit  von  Hankel3)  untersucht. 

Titanit  kommt  in  Krystallen  vor  aufgewachsen  auf  Klüften  von  Glimmer- 
schieter  und  Chlorii schiefer,  Gneis«  und  Granit;  eiugewachaeu  in  körnigen  Kalken. 
Als  accessorischer  Gemengtheil  in  vielen  Gesteinen:  Granit,  Syenit,  Trachyt,  Phono- 
lith,  Diorit  und  in  krystallinischen  Schiefern.  Als  secundäre  Bildung  kommt  er 
in  titaneisen-  und  rutiltührenden  Gesteinen  vor.  Umwandlungen  in  Perowskit, 
Rutil,  Anatas  oder  Brookit  und  Magnetit  sind  beobachtet. 

Die  chemische  Zusammensetzung  des  Titamts  ist  CaTiSiOß.  Analysen  liegen 
eine  ganze  Reihe  vor  *). 

Die  wichtigsten  Fundorte  sind :  Laacher  Seegebiet  (in  den  Auswürflingen)  B), 
das  Siebengebirge  (im  Trachyt)  Maikirch  7)  und  St.  Philippe 8),  in  den  Vogesen, 
das  Hegau  (im  Phonolith) ") ,  in  den  Syeniten  des  bayerischen  Waldes10),  das 
Fichtelgebirge  n) ,  Calvarienberg  12)  und  Meiches13)  in  Hessen,  Ilmenau  in  Thü- 
ringen u) ,  das  Radauthal  im  Harz 16) ,  der  Plauensche  Grund  16)  bei  Dresden, 
Schiniedeberg  und  Striegau  ,7)  in  Schlesien,  verschiedene  Orte  in  Böhmen  (Teplitz, 
Aussig),  Brünn  in  Mähren16),  Siebenbürgen,  Steiermark,  Kärnten,  Salzburg 
(Grossarithal,  Gasteinthal,  tiauris,  Stubachthal,  Sulzbachthal  etc.),  Tirol  (Zillerthal, 
Pfitschtha),  Fassathal  etc.),  Tavetsch,  St.  Gotthard,  Binnenthal.  Biella  19)  in  Italien, 
Elba20),  Vesuv21),  Auvergne,  England,  Norwegen  (Arendal)  *2),  Schweden,  Finn- 
land, Ural88),  Argentinien24),  Brasilien*5),  Massachusetts,  Pennsylvania,  Canada, 
Azoren  2b),  Damara-Land  a7)  und  viele  andere.  Seh. 

TitankohlenstoffVerbindungen.  Titancarbid  TiC  findet  sich  neben  Gra- 
phit in  dem  Rückstände,  welcher  beim  Auflösen  titanhaltigen  Gusseisens  in  Salz- 


Titanit :  l)  Die  beobachteten  Formen  sind  zusammengestellt  von  Busz,  X.  Jahrb.  f. 
Min.  lieil.  5,  S.  370  ff.,  1887.  —  a)  Busz,  a.  a.  O.,  S.  333.  —  8)  Hnnkel,  Sachs.  Ges. 
Wiss.  12,  S.  551,  1882;  Zeitschr.  Kryst.  9,  S.  415.  —  *)  Vergl.  Hintze,  Handb.  der 
Mineralog.  2,  S.  1638  bis  1639,  1897.  —  b)  Wolf,  Zeitschr.  d.  D.  geol.  Ges.  20,  S.  22, 
1868;  G.  v.  Rath,  Pogg.  Ann.  1862,  115,  S.  466;  Niederrh.  Ges.,  Bonn  1861,  S.  111. 

—  e)  Hocks,  Jahrb.  preuss.  geol.  Landesanst.  1891,  S.  10.  —  7)  Groth,  Min.  Samml., 
S.  252,  1878.  —  8)  Delesse,  Ann.  mines  20,  p.  169,  1851.  —  •)  Leonhard,  Min.  Bad., 
S.  36,  1876.  —  ,0)  v.  Giimbel,  Geognost.  Beschreib.  Bayer.  2,  S.  288,  293,  355,  1868. 

—  ")  v.  Gümbel,  Ebenda  3,  S.  140,  365,  1879;  Sandberger,  Baver.  Akademie  1888, 
S.  434.  —  »«)  Gutberiet,  N.  Jahrb.  f.  Min.  1853,  S.  680.  —  1S)  Knop,  Ebenda  1865, 
S.695.  —  u)  v.  Kritsch,  Zeitschr.  d.  D.  geol.  Ges.  12,  S.  105,  1860.  —  16)  Ulrich, 
N.  Jahrb.  f.  Min.  1853,  S.  175;  Streng,  Ebenda  1862,  S.  959.  —  1C)  Tauber,  Flau. 
Grund,  Nürnberg  1799;  Groth,  N.  Jahrb.  f.  Min.  1866,  S.  51.  —  17)  Traube,  Min. 
Schles.  1888,  S.  231.  —  18)  C.  J.  S  c  h  m  i  d  t ,  Mähr.  Ges.  Naturk.  1855,  S.  84.  — 
1B)  Cossa,  Zeitschr.  Krvst.  8,  S.  305.  —  20)  G.  v.  Rath,  Zeitschr.  d.  D.  geol.  Ges.  22, 
S.  605,  636,  1870.  —  *ai)  Scacchi,  N.  Jahrb.  f.  Min.  1853,  S.  252,  1888;  2,  S.  141; 
G.  v.  Rath,  Pogg.  Ann.  115,  S.  472,  1862.  —  *2)Scheerer,  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg. 
1852,  S.  670;  Blum,  Pseud.  3.  Nachtrag,  S.  239,  1863;  Des  Cloizeaux,  Min.  1862, 
S.  151.  —  -8)  G.  Rose,  Reite  2,  S.  493,  1842.  —  2i)  Stelzner,  Tschermak'a  Mittheil. 
1873,  S.  232.  —  25)  HuBsak,  Boll,  corum.  geol.  S.  Paulo  1890,  S.  254.  —  26)  Mügge, 
N.  Jahrb.  f.  Min.  1883,  2,  S.  193.  —  37)  GÜrich,  Ebenda  1890,  1,  S.  116. 

Titankohlenstoffverbindungen:  *)  P.  W.  Shimer,  Chem.  New»  55,  p.  156;  Ber.  20, 
S.  361  Ref.  —  2)  Wollaston,  Gilb.  Ann.  75,  S.  220.  —  3)  Blumenau,  Ann.  Chcra. 
67,  S.  122.  —  4)  Wühler,  Ebenda  73,  S.  34.  —  B)  Zinken,  Ann.  Phys.  3,  S.  175.  — 
•)  A.  Joly,  Compt.  rend.  82,  p.  1195;  JB.  1876,  S.  280.  —  7)  Leon  Krank,  Chem.-Ztg. 
21,  S.  520.  Vergl.  auch  E.  A.  Schneider,  Zeitschr.  anorgan.  Chem.  8,  S.  81. 
Handwörterbuch  der  Chemie.    Bd.  VII.  gß 


1042 


Titanmagneteisen.  —  Titanmetalle. 


säure  hinterbleibt.  Es  bildet  mikroskopisch  kleine,  opake,  würfelförmige,  stahl- 
graue  Krystalle,  welche  aber  noch  geringe  Mengen  anderer  Elemente  enthalten  1>. 

Titankohlenstoffstickstoff,  Cyanstickstofftitan  Ti,0C2N8.  In  Hob- 
öfen.  in  welchen  titanhaltige  Eisenerze  verarbeitet  werden,  finden  sich  kupfer- 
farbige Würfel.  Wollaston,  der  dieselben  1822  zuerst  beobachtete,  hielt  sie  Tür 
elementares  Titan,  und  erst  Wöhler  erkannte  die  wirkliche  Zusammensetzung. 
In  Eisensauen  finden  sie  sich  zuweilen  in  ausserordentlicher  Menge,  so  z.  B.  in 
denen  des  Rübelander  Ofens  s).  Die  8u DH tanz  bildet  sich  stets,  wenn  bei  Anwesen- 
heit von  Stickstoff  Titan  aus  seiuen  Verbindungen  durch  Kohle  reducirt  wird.  80 
erklärt  sich  ihr  Vorkommen  in  den  Hohöfen,  so  kann  man  sie  auch  erhalten, 
wenn  man  ein  Gemenge  von  Titansäure  und  Kohle  in  einem  verschlossenen  Kohlen- 
tiegel im  Windofen  bei  Nickelscbmelzhitze  erhitzt,  wobei  die  Ofenluft  den  Stick- 
stoff liefert,  oder,  wenn  man  Stickstoff  über  eiu  auf  Platinschmelzhitze  gebrachtes 
Gemenge  von  Titansäure  und  Kohle  leitet.  In  kleinem  ftlaassstabe  kann  man 
diese  Bildung  beim  Erhitzen  von  Titansaure  mit  Soda  in  der  Reductionsflamme 
beobachten.  Die  Verbindung  bildet  sich  ferner  durch  Umsetzung  beim  Zusammen- 
schmelzen von  Kaliumferrocyanid  und  Titansäure,  Bowie  bei  der  Einwirkung  von 
geschmolzenem  Kaliumcyanid  auf  Titantetrachloriddampf. 

Zur  Gewiunung  aus  den  Hobofen producten  befreit  man  die  Krystalle  von  den 
anhängenden  Eisen-  und  Gestellsteinmassen  zunächst  durch  Behandeln  mit  con- 
centrirter  Salzsäure  und  Schwefelsäure,  Schlämmen  und  schliesslich  durch  Behandeln 
mit  concentrirter  Flusssäure.  Doch  sind  ihnen  dann  meist  noch  Graphitblätteben 
beigemengt,  von  denen  sie  nur  schwer  zu  trennen  sind. 

Das  Cyanstickstofftitan  bildet  stark  glänzende,  kupferrothe,  zum  Theil  mikro- 
skopische Würfel  vom  spec.  Gew.  5,28,  selbst  in  starker  Hitze  unschmelzbar  und  unver- 
änderlich, unlöslich  in  siedender  Schwefelsäure  und  Salpetersäure,  löslich  in  einem 
Gemisch  von  Salpetersäure  und  Flusssaure.  In  hoher  Temperatur  verflüchtigt  es 
sich  unzersetzt  *) 6).  Beim  Glühen  im  Wasserdampfstrome  liefert  es  Wasserstoff, 
Ammoniak  und  Blausäure ,  unter  Hinterlassung  von  Titansäure,  beim  Erhitzen  im 
trockenen  Chlorstrome  Titantetrachlorid  neben  dessen  Chlorcyanverbindung.  Beim 
Schmelzen  mit  Aetzkali  wird  Ammoniak  gebildet,  beim  Erhitzen  der  gepulverten 
8ubstanz  mit  den  Oxyden  des  Kupfers.  Quecksilbers,  Bleies,  sowie  beim  Schmelzen 
mit  Kaliumbisulfat  erfolgt  lebhafte  Verbrennuug. 

Nach  der  Ansicht  von  Joly  ist  die  Verbindung  als  eine  Doppelverbindung 
von  Kohlenstofftitan  und  Stickstofftitan  aufzufassen,  2TiC  -\-  4Ti4Nj. 

Die  Uohofenwürfel  enthalten  nach  Leon  Frank7)  ausser  dem  Cyanstickstoff- 
titan noch  Kohlenstoff  in  Form  von  Diamaut  und  wahrscheinlich  auch  Rutil. 

L.  S. 

Titanmagneteisen.  Der  Magnetit  der  Eruptivgesteine  ist  oft  stark  titan- 
haltig.  Nach  A.  Knop  enthalten  die  Krystalle  aus  dem  Nephelinit  von  Meiches 
51  Proc.  FeO,  22  Proc.  Fe2Os,  2b  Proc.  Ti09.  1,5  Proc.  MnO.  Ob  der  TitAngehalt 
durch  Rutileinlagerungen  bedingt  ist,  oder  ob  eine  chemische  Vertretung  des  Fe^Oj 
im  Magnetit  durch  FeTi03  vorliegt,  scheint  nicht  ganz  aufgeklärt  zu  sein.  Titan- 
magneteisen kommt  vor  in  basaltischen  Gesteinen  (z.  B.  im  Unkeler  Steinbruch 
am  llbein).  Magneteisensande  sind  oft  titanhaltig:  Müggelsee  bei  Berlin  (5,2  Proc. 
TiOa),  am  Aetn»  (12  Proc.  Ti02).  Weitere  Fundorte  solchen  Sandes  sind:  Strand 
der  Ostsee,  die  Ufer  der  Elbe,  Eider,  des  Schweriner,  Goldberger  und  Toliensees 
in  Mecklenburg.  Sek. 

Titanmetalle.  Titan  bildet  mit  eiuigen  Metallen  Verbindungen,  welche  im 
Wesentlichen  den  Charakter  von  Legirungen  tragen. 

Aluminiumtitan  Al,Ti2  erhielt  Wöhler1)  durch  Schmelzen  von  10  Thln. 
Titansäure,  30  Thln.  Kryölith ,  30  Thln.  Chlorkaliumnatrium  und  5  Thln.  Alu- 
minium bei  Sillerschmelzhitze  in  mikroskopischen,  quadratischen  Tafeln  vom  spec. 
Gew.  3,3.  Moissiina)  stellte  eine  Leerung  zu  technischen  Zwecken  durch  Ein- 
bringen eines  Gemisches  von  Titnnsäure  und  Alnmiuiuuispänen  in  geschmolzenes 
Aluminium  her. 

Eh  wurden  ferner  Legirungen  von  Titan,  Aluminium  uud  Silicinm  bereits  von 
Wöhler  beschrieben,  jedoch  ohne  Angabe  der  Zusammensetzung.    L6vy8)  erhielt 

Tit  inmit  UI.» :  M  Wühler,  Ann.  Chem.  113,  S.  248.  Michel  u.  Wöhler,  Ebeod* 
11').  8.  1".>.  —  ai  Moinnan,  Grnipt.  rend.  122,  p.  1302;  D.  R.-P.  Nr.  82  624;  Ber.  29, 
S.  ;>81  Ret.  —  3>  I.unen  Lew,  (\>mpt.  rend.  106,  p.  66;  Ber.  21,  S.  79  Ref.  — 
*)  .Muse  bot,  Chotn.  News  1,  y.  231;  Din^l.  pol.  J.  156,  S.  317.  —  5)  E.A.Schneider. 
Zcitsrhr.  anor^an.  Clio,,,.  8,  S.  81.  —  c)  Ol.  Winkler,  Bor.  23,  S.  26«0.  —  ')  E.  B.ihl- 
Keti,  Stahl  u.  Ki.-en  22,  S.  32t>.   —  8)  Starenhapen  u.  Schurhard,  Ber.  35,  S.  909. 
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eine  solche,  indem  er  10  Thle.  Titan  und  je  35  Thle.  zerschnittenen  Aluminium- 
draht, geschmolzenes  Chlornatrium  und  geschmolzenes  Chlorkalium  im  Per  rot*  sehen 
Ofen  in  einem  Futter  von  Kohle  und  Rutil  unter  Durchleiten  von  trockenem, 
reinem  Wasserstoffgas  erhitzte.  Bei  Behandlung  der  Schmelze  mit  kochendem 
Wasser,  dann  mit  sehr  verdünnter  Salzsaure  hinterbleiben  glänzende  Blättchen, 
welche  anscheinend  ein  Gemisch  zweier  isomorpher  Körper  TiAl4  und  SiAl4  im 
Verhältnis«  von  etwa  9  :  1  darstellen.  Dieselben  sind  stahlgrau,  unlöslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether,  vom  speo.  Gew.  3,11  bei  16°.  Sie  sind  ausserordentlich  be- 
ständig; selbst  durch  rauchende  Salpetersäure  werden  sie  nur  schwer  angegriffen. 

Chromtitan  in  Legirung  mit  Molybdän  und  üran  wurde  durch  Keduction 
der  Oxyde  mit  Aluminium  gewonnen 8). 

Eisentitan  findet  sich  vielfach  in  Eisensorten,  wie  sie  durch  Verhüttung 
titanhaltiger  Eisenerze  gewonnen  werden.  Der  Einfluss  des  Titans  nuf  die  Be- 
schaffenheit des  Eisens  und  Stahls  ist  ein  günstiger 4)  7).  Auch  hochprocentige 
Legirungen ,  wie  sie  durch  Reduction  von  llmenit  uud  ähnlichen  Mineralien  er- 
halten werden ,  lassen  sich  giessen ,  schweissen  und  walzen.  Die  Darstellung  kann 
auch  aus  den  Oxyden  durch  Aluminium  erfolgen. 

Auf  gleichem  Wege  wurde  ein  Kobalttitan  erhalten8). 

Mit  K u pf er  giebt  Titan  eine  sehr  harte  Legirung.  Dieselbe  wird  erhalten,  wenn 
Kupfer  mit  Fluortitankalium  und  Natrium  im  Wasserstoffstrome  auf  lebhafte  Roth- 
gluth  erhitzt  wird ,  daher  auch  stets  bei  der  üblichen  Darstellung  des  amorphen 
Titans  in  einem  Kupferachiffchen ,  wenn  die  Temperatur  sehr  hoch  steigt.  Sie  ist 
ailberweiss,  sehr  spröde,  durch  Stahl  kaum  ritzbar6).  Die  Legirung  wurde  gleich- 
falls aus  dem  Oxydgemisch  durch  Aluminium  erhalten  8). 

Magnesinmtitan  konnte  Winkler  unter  den  verschiedensten  Bedingungen 
nicht  erhalten. 

Moly bdänwolf ramtitan  wurde  aus  den  Oxyden  durch  Aluminium  er- 
halten8). L.  S. 

Titannitrid  s.  u.  Titanstickstoff. 

Titanolivin  ist  ein  Olivin ,  bei  dem  die  Kieselsäure  durch  Titansäure  ersetzt 
ist.  Dieses  Mineral  krystallisirt  im  rhombischen  System.  Die  Farbe  i»t  bräunlich- 
roth;  Glasglanz  und  PJeochroisraus  sind  wahrzunehmen;  der  Strich  ist  orangegelb. 
Spaltbarkeit,  fehlt;  der  Bruch  ist  muschelig.  Die  Härte  beträgt  6  bis  7,  das  spec. 
Gew.  3/25  bis  3,27.  Das  gepulverte  Mineral  wird  durch  Salzsäure  zersetzt,  wobei 
Titansäure  mit  gelblicher  Farbe  suspendirt  bleibt. 

Die  optischen  Eigenschaften  wurden  von  A.  Lacroix  J)  untersucht  und  zwar 
an  dem  von  Damonr  analysirren  Titanolivin  von  Zermatt. 

Die  chemische  Zusammensetzung  ist  (Mg,  Fe)2(Si,  Ti)04.  Folgende  Analysen 
liegen  vom  Titanolivin  vor: 


Si08 

TiOa 

MgO 

FeO 

MnO 

H20 

Summa 

L 

36,30 

5,30 

49,65 

6,00 

0,60 

1,75 

99,60 

II. 

36,87 

3,51 

50,14 

6,21 

0,60 

1.71 

99,04 

III. 

36,14 

6,10 

48,31 

6,89 

0,19 

2,23 

99,86 

I.  Titanolivin  von  Pfunders  (Damour,  Ann.  mines  <9,  S.  90,  1855).  —  II.  Titan- 
olivin von  Pfunders  (Damour,  Compt.  rend.  41,  p.  1151).  —  III.  Titanolivin  von 
FindelengletBcher  (Damour,  Bull.  soc.  min.  2,  p.  15,  1879). 

Titanolivin  kommt  mit  Kalkspatb  zusammen  im  Talkschiefer  bei  Pfunders  in 
Tirol 2)  vor.  Am  Findelengletscher  bei  Zermatt  wurde  das  Mineral  in  kleinen 
Nestern  und  Körnern  im  Talkschiefer  von  Damour3)  entdeckt,  der  auch  zuerst 
den  Namen  Titanolivin  vorschlagt,  nachdem  das  Mineral  bis  dahin  als  peridot 
titanißre  bezeichnet  war.  Sch. 

Titanomorphit:  Leukoxen  hatGümbel1)  die  von  ihm  primär  gehaltene 
trübe,  graulichweisse  Umwandlungsrinde  genannt,  die  sich  um  Titaneisen  oder 
auch  um  titanhaltiges  Magneteisen  und  Rutil  in  verschiedenen  besonders  diabasi- 
sehen  Gesteinen  findet.    A.  v.  Lasaulx2)  entdeckte  das  ümwandlungsproduct  um 

Titanolivin:  ')  A.  Lacroix,  Bull.  aoc.  franc.  de  min.  13,  p.  15  —  21,  1890  (Ref.  in 
N.  Jahrb.  f.  Min.  1891,  1,  S.  6).  —  2)  Des  Cloizeaux,  Man.  Min.  1862,  p.  35.  - 
s)  Damonr,  Bull.  soc.  min.  2,  p.  15,  1879. 

Titanomorphit:  ^Gümbel,  Paläolith.  Kruptivgest.  Fichtelgeb.,  S.  22,  1874.  — 
2)  N.  Jahrb.  f.  Min.  1879,  S.  568;   ZeitKchr.  Kryst.  4,  S.  162.  3)  Groth,  Tat.cll. 

Ucbersicht  d.  Min.  1882,  S.  118.  —  «)  Cathrein,  Zeitschr.  Kryst.  6,  S.  251.  — 
B)  v.  Lssaulx,  Ebenda  7,  S.  73. 
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Titanorthit.  —  Titanoxyde. 


Rutil  in  den  Amphiboliten  von  Lampersdorf  (Schlesien) ,  betrachtete  es  auf  Grund 
einer  falschen  Analyse  von  Betteudorff  als  reines  Calciumtitanat  und  belegte  es 
mit  dem  Namen  Titanomorphit.  Knop8)  und  Cathrein4)  bewiesen  die  Identität 
des  Leukoxens  und  Titanomorpbits  mitTitanit,  womit  sich  dann  auch  Lasaulx6) 
einverstanden  erklärte.  Seh. 

Titanorthit  gyn.  Mosandrit. 

Titanoxyde.  Das  Titan  bildet  sicher  drei  Oxydationsstufen:  Sesquioxyd 
Ti-tOg.  Dioxyd  Ti02,  gewöhulich  Titansäure  genannt,  obwohl  es  nur  schwach 
saure  Eigenschaften  hat,  und  Titansuperoxyd  oder  Hyperti  tan  säure  Ti03.  Ein«? 
Anzahl  niederer  Oxyde  sind  in  verschiedenen  Producten  vermuthet  worden,  doch 
ist  deren  Exi>tenz  nicht  über  allen  Zweifel  erhaben. 


Titanoxyde:  ')  Wöhler,  JB.  1849,  S.  265.  —  2)  Weber,  Berl.  Akad.  Ber.  1863, 
S.  358;  JB.  1863,  S.  210.  —  8)  R  ammelsberg,  Berl.  Akad.  Ber.  1874,  S.  490.  — 
4)  Berthier,  Ann.  ch.  phys.  [2]  54,  p.  374.  —  *)  Cl.  Winkler,  Ber.  23,  8.  2658.  — 
6)  König  u.  v.  d.Pfordte'n,  Ber.  22,  S.  2070.  —  ')  v.  Kobell,  Ann.  Pby*.  02,  S.  59«. 

—  8)  RammeUberg,  Berl.  Akad.  Ber.  1874,  S.  490.  —  B)  Ebelmen,  Ann.  ch.  phva. 
[3]  20,  p.  392;  J.  pr.  Chem.  42,  S.  73.  —  10)  O.  v.  d.  Plordten,  Her,  1884,  S.  727. 

—  u)  Friedel  u.  Guerin,  Bull.  soc.  chim.  [2]  22,  p.  482;  Compt.  rend.  82,  y.  509, 
972;  JB.  1876,  S.  260.  —  12)  Piccini,  Garz.  chim.  25,  II,  p.  542;  Zeitachr.  anorgan. 
Chem.  17,  S.  345.  —  ")  Fuchs,  J.  pr.  Chem.  18,  S.  496;  Ann.  Chem.  46,  S.  319.  — 
»*)  Glatzel,  Ber.  9,  S.  1829.  —  15)  G.  Rose,  Berl.  Akad.  Ber.  1867,  S.  129.  — 
lfl)  H.  Deville,  Compt.  rend.  L3,  p.  161;  JB.  1861,  S.  6.  —  I7)  O.  v.  d.  Ptordten. 
Ann.  Chem.  237,  S. '^07  ff.  —  l8)  G.Wunder,  J.  pr.  Chem.  [2]  2,  S.  206.  —  19)  Hassel  - 
berg,  Chem.  News  76,  p.  102;  Chem.  Centr.  1897,  2,  S.  712.  —  *°)  Berthier,  Ann. 
ch.  phys.  [2)  50,  p.  362;  [3]  7,  p.  85;  Ann.  Chem.  5,  S.  246.  —  21)  Delffa,  N.  Jahrb. 
Pharm.  7,  S.  291.  —  «•)  Streit  u.  Franz.,  J.  pr.  Chem.  108,  S.  66.  —  »)  Wöhler, 
Ann.  Chem.  74,  S.  212.  —  u)  Michaelis,  Graham  -  Otto ,  5.  Aufl.,  2,  S.  997.  — 
2A)  Alarignac,  Ann.  ch.  phys.  [4]  3,  p.  5.  —  w)  H.  Rose,  Ann.  Chem.  68,  S.  118.  — 
")  Hautefeuille,  Ann.  ch.  phys.  [4]  4,  p.  129  ff.;  JB.  1863,  S.  211  u.  1864,  S.  213. 

—  28)  Schüller  u.  Wartha,  Ber.  8,  S.  1016.  —  29)  Hermann,  J.  pr.  Chem.  3br 
S.  92.  —  80)  H.  Schulze,  Ebenda  [2]  21,  S.  407.  —  81)  H.  Rose,  JB.  1847/48,  S.  940. 

—  32)  Oers.,  Ann.  Phvs.  74,  S.  562.  —  88)  Troost  u.  Hautefeuille,  Compt.  rend. 
75,  p.  1819;  JB.  1872*,  S.  226.  —  84)  Wöhler  u.  Deville,  Göttinger  Nachr.  1857, 
S.  237.  —  85)  Bell,  Chem.  News  23,  p.  267;  JB.  1871,  S.  266.  —  88J  Schönn,  Zt*chr. 
anal.  Chem.  9,  S.  41  u.  310.  —  87)  Der».,  Dmgl.  pol.  J.  210,  S.  37.  —  M)  Ebelmen, 
Ann.  ch.  phys.  [3]  33,  p.  34.  —  89)  Ad.  Knop,  Ann.  Chem.  157,  S.  365.  —  *°)  Ebel- 
men,  Compt.  rend.  32,  p.  710.  —  41)  H.  Deville  u.  Caron,  Ebenda  46,  p.  290  u. 
53,  p.  161;  JB.  1858,  S.  149  u.  1861,  S.  6.  —  42)  Wöhler,  Ann.  Chem.  73,  S.  44.  — 
*1)  Friedel  u.  Guerin,  Bull.  soc.  chim.  [2]  23,  p.  289.  —  44)  Hautefeuille  u.  Per- 
rey,  Compt.  rend.  110,  p.  1038;  Ber.  23,  8.  428  Ref.  —  4ft)  Wunder,  J.  pr.  Chem. 
[2j*  4,  S.  347.  —  46)  Merz,  lieber  das  Titan,  Zürich  1864.  —  47)  Reinh.  F.  Wagner. 
Bor.  21,  S.  960.  —  48)  Jörgen sen,  Gmelin-Kraut,  S.  11.  —  4»)  Rose,  Ann.  Phvs.  6t. 
S.  507.  —  M)  Demolv,  Compt.  rend.  1849,  p.  325;  JB.  1849,  8.  270.  —  61)  Rilev, 
Chem.  Soc.  J.  15,  p.  311;  JB.  1862,  S.  590.  —  62)  Tüttschew,  Ann.  Chem.  141, 
S.  111.  —  M)  Ad.  Knop,  Ann.  Chem.  123,  8.  351.  —  M)  Rose,  Gilb.  Ann.  73,  S.  76. 

—  r»)  Graham,  JB.  1861,  S.  76  u.  1864,  S.  178.  —  M)  Demarcav,  Compt.  rend.  SO, 
p.  51;  JB.  1875,  S.  4  62.  —  67)  Arno  Schumann,  Ber.  21,  S.  1079.  —  M)  Lucien 
Lew,  Ann.  ch.  phys.  [6]  25,  p.  433;  Ber.  25,  S.  547  Ref.  —  5*)  König  u.  v.  d. 
Pfordten,  Ber.  21,  S.  1708  u.  1785.  —  fi0)  Piccini,  Atti  d.  Accad.  d.  Lincei  Rend. 
1890,  1,  p.  568;  Her.  24,  S.  186  Ret.  —  6l)  Ders.,  Gazz.  chim.  17,  p.  479;  Ber.  21, 
S.  224  Ref.  —  °2)  Weber,  Ann.  Phva.  120,  S.  288.  —  w)  E.  H.  Bogardus,  Sill.  Am. 
J.  [3j  8,  p.  334;  JB.  1874,  8.  997.'—  M)  Hautefeuille  u.  Margottet,  Compt.  rend. 
102,  p.  1017;  Graham-Ütto's  Lehrh.  II,  4,  S.  1579.  —  •*)  Henderson,  Orr  u.  White- 
heat,  Chem.  Soc.  Proc.  15,  p.  1<>7;  Chem.  Centr.  1£99,  1,  S.  1158.  —  66)  Auerberg, 
Bull.  soc.  chim.  [2]  24,  p.  355;  JB.  1  «75,  S.  236.  —  67)  Wyrouboff,  Ann.  cb.  phys. 
[5]  8,  p.  444;  JB.  1876,  S.  314.  —  68)  L.  Bourgeois,  Compt.  reud.  103,  p.  141;  JB. 
1S86,  S.  4M'.  —  BS>)  Ebelmen.  Compt.  rend.  33,  p.525;  JB.  1851,  S.  16.  —  70)  Haste- 
t'euille,  Compt.  rend.  50,  p.  733;  JB.  1864,  S.  216.  —  71)  Prior,  Min.  Mag.  andJouni. 
Min.  Soc.  12,  p.  96;  Zeitschr.  Krvst.  32.  S.  279.  —  7J)  Wöhler  u.  Liebig.  Ann.  Phvs. 
21,  S.  578.  —  7S)  II.  Cornimb'oeut,  Compt.  rend.  115,  p.  823;  Ber.  26,  S.  3  Ref.  — 
74 )  Lucien  Levy.  Compt.  rend.  105,  p.  378  u.  107,  p.  421;  Ber.  21,  S.  706  Ref.  — 
'*)  Blondel.  Bull.  soc.  chim.  [3]  21,  p.  262;  Chem.  Centr.  1899,  1,  y.  918.  — 
™)  L.  Ouvvard,  Compt.  rend.  III,  p.  177;  Ber.  23,  S.  679  Ref.  —  ")  Wunder,  J. 
pr.  Chem.  [2]  4,  S.  347.  —  :f>)  Pechard,  Compt.  rend.  117,  y.  734;  Ber.  27,  S.  2  Ret. 
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Titanoxydul  TiO  vermuthete  Wöhler1)  in  der  nach  seiner  Angabe  farb- 
losen Lösung,  welche  durch  Aaf lösen  vou  Titan  in  Salzsäure  entsteht.  Nach 
Weber2)  und  Rammeisberg3)  ist  diese  Lösung  aber  violett  und  euthält  das 
8esquioxyd.  Vielleicht  ist  das  Oxydul  in  den  schwarzen  Gemengen  enthalten, 
welche  beim  heftigen  Glühen  von  Titandioxyd  im  Kohlentiegel  für  sich,  oder  auch 
unter  Zusatz  von  Kohle  erhalten  werden.  Nach  Berthier*)  soll  das  Dioxyd  hier- 
bei Tür  sich  erhitzt  nur  6  Proc,  mit  12  Proc.  Kohle  aber  13  bis  16  Proc.  und  mit 
24  Proc.  bis  zu  20  Proc.  Sauerstoff  verlieren.  Nach  Wink ler6)  wird  das  Oxydul 
beim  Erhitzen  des  Dioxyds  mit  zwei  Atomen  Magnesium  im  Wasserstoffstrome 
erhalten,  nach  König  u.  v.  d.  Pfordten*)  durch  Natrium  dampf. 

Salzartige  Verbindungen  des  Typus  TiX«  konnten  durch  elektrolytische  Reduc- 
tion  von  Titansaure  nicht  erhalten  werden"'!,  sind  aber  sonst  mehrfach  bekannt 
(s.  Halogenverbindungen  und  Sxlze). 

Ti3H04  entsteht  nach  Winkler6)  beim  Erhitzen  von  einem  Molekül  Titan- 
dioxyd mit  4  Atomen  Magnesium  im  Wasserstoffstrome.  Es  ist  schwarz,  durch 
Sauren  wenig  angreifbar  und  entwickelt  mit  concentrirter  Kalilauge  in  der  Kälte 
langsam,  beim  Erwärmen  lebhaft,  Wasserstoff.  Schon  bei  gelindem  Erhitzen  zer- 
fällt es  unter  Entwickelunz  von  Wasserstoff. 

Titan sesquioxyd  TiaOs.  Fuchs18)  beobachtete  zuerst,  dass  diese  Oxy- 
dationsstufe bezw.  deren  Chlorid  sich  bildet,  wenn  eine  Auflösung  von  Titansäure 
in  Salzsäure  mit  Kupfer  bei  40°  bis  50u  digerirt  wird.  Giesst  man  die  entstandene, 
viol blaue  Lösung  in  Ammoniaklösung,  so  fällt  schwarzblaues  Titansesquioxydhydrat, 
das  aber  mit  grösster  Begierde  Sauerstoff  anzieht,  und  daher,  indem  es  das  Wasser 
unter  Wasserstoffentwickelung  zerlegt,  in  farblose  Titansäure  übergeht.  Zu  ähn- 
lichen Resultaten  gelaugte  v.  Kobell7),  welcher  die  Reduction  durch  metallisches 
Silber  bewirkte.  Aehnlich  wies  Rammeisberg8)  die  Existenz  des  Trioxyds  in 
der  grünen  Lösung  nach,  welche  durch  Behandlung  einer  Lösung  von  Kalium- 
titanfluorid  mit  Salzsäure  und  Zink  entsteht.  Ebelmen9)  erhielt  aus  der  Lösung 
des  Sesquicblorids  durch  Fällung  mit  Alkali  einen  dunkelbraunen  Niederschlag, 
der  unter  Wasserstoffentwickelung  nach  und  nach  schwarz,  blau,  endlich  weiss 
wurde. 

Ebelmen  gelang  es  auch,  das  Sesquioxyd  wasserfrei  darzustellen,  indem  er 
völlig  trockenen  Wasserstoff  über  Titandioxyd  bei  Glühhitze  leitete,  doch  gelang  es 
v.  d.  Pfordten10)  selbst  beim  Glühen  im  Platinrohre  auf  dem  Verbrennungsofen 
die  Reduction  nur  bis  zu  TigOft,  nach  späterer  Angabe  Ti7012  durchzuführen. 
Ebelmen  beschreibt  sein  Product  als  schwarzen  Körper,  der  nur  schwierig  höher 
oxydirbar  ist,  daher  auch  beim  Erhitzen  an  der  Luft  erst  bei  sehr  hoher  Tempe- 
ratur weiss  wird.  Haipetersäure  und  Salzsäure  greifen  es  nicht  an ,  Schwefelsäure 
löst  es  zu  einer  violetten  Flüssigkeit.  Friedel  und  Guerin11)  erhielten  es  als 
Nebenproduct  bei  der  Darstellung  des  Oxychlorids  in  violettschimmernden,  kupfer- 
rothen  Krystallen,  isomorph  mit  Eisenglanz  und  Ilmenit.  Als  gangbaren  Weg  zur 
Isolirung  von  Salzen  des  Titansesquioxyds  kann  man  nach  Piccini12)  die  elektro- 
lytische Reduction  von  Titansäure  in  verdünnter  Schwefelsäure  empfehlen.  Aus 
der  entstehenden  violetten  Lösung  scheiden  sich,  nach  Zusatz  von  Cäsiumsulfat 
oder  Rubidiumsulfat,  nach  einigem  Stehen  die  Alaune  des  Titantrioxyds  (S04)3Ti2 
.  SO^Sj .  24  HgO  und  (804)sTi.2 .  804Rb9  .  24  HjO  in  schönen  Krystallen  aus. 

Schmelzendes  Kaliumbisulfat  löst  das  Sesquioxyd  unter  Oxydation  zu  Titan- 
säure. Mit  Phosphorsalz  geschmolzen,  giebt  es  ein  violettes  Glas.  Titansesquioxyd 
hat  den  Charakter  einer  schwachen  Base.  Von  den  Salzen  derselben  ist  ausser 
dem  salzsauren  und  fluorwasserstoffsauren  Salze,  als  welche  das  Titansesquichlorid 
bezw.  -fluorid  zu  betrachten  sind,  das  Sulfat  M)  und  die  von  demselben  gebildeten 

—  79)  Lecanne,  nach  Miltheilung  von  D.  Klein,  Bull,  soc  chim.  [2]  36,  p.  17;  JB. 
1881,  S.  291.  —  w)  Georg  Berg,  Zeitschr.  «norgan.  Chem.  15,  S.  328.  —  81)  Pechard, 
Cotnpt.  rend.  116,  y.  1513;  Ber.  26,  S.671  Kef.  —  82)  Piccini,  Gazz.  chim.  12,  p.  151; 
Ber.  15,  S.  2221;  JB.  1882,  S.  350.  —  es)  Ders.,  Gnzz.  chim.  13,  p.  57;  JB.  1883, 
S.  405.  —  M)  Der«.,  Quiz,  chim.  14,  p.  38;  JB.  1883,  S.  408.  —  86)  Ders.,  (Jazz, 
chim.  17,  p.  479;  Ber.  21,  S.  224  Ret.  —  86)  Ders.,  Zeitvhr.  anorgau.  Chem.  Iii,  S.  438. 

—  87)  Weller,  Ber.  75,  S.  2599.  —  88)  Clauen,  Ber.  21,  S.  370.  —  89)  Lucien 
Uvy,  Compt.  rend.  108,  p.  294;  Ber.  22,  S.  21  Ref.  —  90)  Merz,  J.  pr.  Chem.  99, 
S.  162.  -  vl)  Troost  u.  Hautefeui  1  le,  J.  pr.  Chem.  [2]  4,  S.  307.  —  9a)  Brünns, 
Chem.  Centr.  1889,  2,  S.  887.  —  9S)  Michel,  Compt.  rend.  114,  p.  1020;  Chem.  Centr. 
1893,  1,  S.  226.  —  ••)  Siehe  Krüss,  Zeitschr.  nnorgan.  Chem.  3,  S.  193.  —  w)  J.Jones, 
Zeitschr.  anal.  Chem.  9,  8.  41.  330.  —  96)  Vergl.  R.  Lorenz,  Dammer's  Handb.  d.  anorg. 
Chem.  II,  1,  S.  574.  —  97)  A.  Piccini  u.  L.  Marino,  Zeitschr.  anorg.  Chem.  32,  S.  55. 

—  98)  G.  Berg,  Ebenda  15,  S.  328.  —  ")  C.  Dreher,  Franz.  Pat.  Nr.  316  181. 
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Alaune  ia)  bekannt.  —  Andererseits  bildet  das  Seaquioxyd  auch  Verbindungen  mit 
Basen,  welche  sich  in  Säuren  mit  violetter  Farbe  lösen,  aber  bereit«  durch  Was^t 
und  Alkohol  zerlegt  werden  6). 

Tig04  ist  nach  G.  Rose15)  vielleicht  in  gut  ausgebildeten  durchsichtigen 
Reguläroctaedern  vertreten,  welche  sich  ausscheiden,  wenn  man  das  beim  Zu- 
sammenschmelzen von  Titansäure  mit  krystalüsirtem  Phoephorsalz  im  lose  be- 
deckten Platintiegel  entstandene  blaue  Glas  erst  an  der  blauen ,  dann  an  der 
äusseren  Flammenspitze  erhitzt.  Es  entsteht  ferner  durch  Redaction  von  Titan- 
säure auf  trockenem  Wege  *7). 

TigOs  wird  durch  Glühen  von  amorpher  Titansäure  in  einer  reducirenden 
Atmosphäre  mit  Chlorwasserstoffgas  erhalten  ,l) ,  nach  Rammeisberg6)  auch 
bei  der  Reduction  von  Titansäurelösungen  durch  Zink.  Auf  die  erste  Art  dar- 
gestellt, bildet  es  kleine  rechtwinklige  Kry  stalle  von  tief  indigblauer  Farbe. 

Ti70la  erhielt  v.  d.  Pfordten17)  als  blaue  amorphe  Verbindung  an  Stelle  des 
Ebelmen'schen  Sesquioxyds  beim  Glühen  von  Titansäure  im  Wasserstoffstrome. 
Dieses  Oxyd  ist  vielleicht  als  Verbindung  von  Orthotitansäure  Ti(OH)4  mit  Sesqui- 
oxydhydrat  Ti(0H)j,  also  (Ti04),Ti4  aufzulassen. 

Titandioxyd,  Titansäure  Ti04  ist  die  am  besten  bekannte  Oxydations- 
stufe des  Titans.  Sie  findet  sieh  in  der  Natur  etwas  eisenhaltig,  meist  auch  vanadin- 
und  chromhaltig17)10),  und  zwar  in  drei  nicht  auf  einander  zurückführbareu 
Formen  krystallisirt,  als  Rutil,  Brookit  und  Anatas. 

Rutil  krystallisirt  tetragonal,  zwei-  und  einaxig,  vom  spec.  Gew.  4,18  bis  4,25, 
welches  sich  beim  Glühen  nicht  verändert.  In  seinem  chemischen  Verhallen  gleicht 
er  der  künstlich  bereiteten  geglühten  Titansäure  und  besitzt  gleich  dieser  eine 
rötblich-braune  Farbe.  Die  Härte  ist  6  bis  6,5.  Er  ist  metall-  bis  diamant glänzend. 

Brookit  krystallisirt  rhombisch,  in  meist  tiachenreineu  Krystallen  vom  spec. 
Gew.  4,12  bis  4,23,  der  Härte  5,5  bis  6,  gelblich,  metall-  bis  diamantglänzeud. 
Das  specirische  Gewicht  auch  der  leichteren  Sorten  steigt  durch  Glühen  auf  ds» 
des  Rutils. 

Auatas  krystallisirt  tetragunal,  doch  sind  die  Quadratoctaeder  von  denen  de« 
Rutils  durchaus  verschieden.  Das  spec.  Gew.  ist  3,82  bis  3,95,  steigt  aber  durch 
Glühen  ebenfalls  auf  das  des  Rutils.  Anatas  besitzt  die  Härte  5,5  bis  4 ,  Metali- 
bis Diamantglanz,  gelbliche  bis  braune  oder  bläuliche  Farbe,  dabei  aber  stets 
weisses  Pulver. 

In  allen  drei  Formen  ist  die  Titansäure  mit  dem  Zinnoxyd  isomorph  ,8).  Alle 
drei  künuen  künstlich  erhalten  werden. 

Zur  Darstellung  der  reinen  Titansäure  pflegt  man  den  Rutil  oder  das  Titan- 
eisen in  seinen  mannigfachen  Varietäten  zu  benutzen.  Rutil  wird  mit  3  Thln. 
Kaliumcarbouat  geschmolzen,  wobei  unter  Entweichen  von  Kohlensäure  Kalium- 
titanat  entsteht.  Die  geschmolzene  Masse  wird  nach  Erkalten  mit  Waaser  be- 
handelt, bei  grösseren  Mengen,  der  eintretenden  Selbsterwärmung  wegen,  unur 
Eiskiihlung ;  es  hinterbleibt  saures  Kaliumtitanat ,  gemengt  mit  etwas  EUenoxyd, 
auch  wohl  Zinnoxyd  und  Vanadinsäure,  während  das  überschüssige  Alkali,  sowie 
Alkalisalze  der  Kieselsäure,  Mangansäure,  Zinnsäure  aufgelöst  werden.  Der  mög- 
lichst ausgewascheue  Rückstand  wird  in  kalter,  conceutrirter  Salzsäure  gelost, 
durch  die  Lösung  nach  starkem  Verdünneu  mit  Wasser  Schwefelwasserstoff^ 
geleitet,  um  das  Eisenoxyd  zu  redlichen;  von  etwa  abgeschiedenem  Schwefelzinn 
wird  abfiltrirt,  dann  wird  Ammoniak  zugefügt,  so  lange  noch  ein  Niederschlag 
—  Titansäure  und  Kchwefeleisen  —  entsteht.  Nach  völliger  Klärung  der  über 
dem  Niederschlage  stehenden  Flüssigkeit  wird  dieselbe  decantirt,  und  der  Nieder- 
schlag mit  einer  concentrirten  Lösung  von  schwefliger  Säure  übergössen.  Hier- 
durch w  ird  das  Schwefeleisen,  sowie  etwa  vorhandenes  Schwefelmangan  vollständig 
gelöst,  während  die  Titansäure  zurückbleibt20).  Nach  Delffs  hat  die  so  erhaltene 
Säure,  über  Schwefelsäure  getrocknet,  die  Zusammensetzung  des  Titansäureortho- 
hydrats  Ti02,  2H90  =  Ti(OH)4. 

Wird  die  nach  dem  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  und  Erwärmen  auf  4äs 
filtrirte  Lösung  statt  mit  Ammoniak  mit  Essigsäure  uud  Schwefelsäure  versetzt 
und  zum  Sieden  erhitzt,  so  scheidet  sich  die  Titansäure  ab  M).  Die  Abscheidung 
erfolgt  aber  nur  dann  in  fein  vertheiltem  und  pulverigem  Zustande,  wenn  das  Er- 
hitzen durch  Einleiten  von  Dampf  geschieht I7).  Die  so  gewonnene  Titansäure 
enthält,  wenn  in  dem  Ausgangsmateriale  Vanadin  vorhanden  war,  noch  Spuren 
von  diesem  lT). 

Nach  Wühler25)  schmilzt  man  Rutil  nur  mit  dem  doppelten  Gewichte  von 
Kaliumcarbouat  und  löst  die  nach  dem  Erkalten  gepulverte  Schmelze  in  einer 
Platinschale  in  der  erforderlichen  Menge  verdünnter  Flusssäure.  Alsbald  beginnt 
dann  die  Abscheidung  des  schwer  löslichen  Fluortitankalium».    Es  wird,  nöthigen- 
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falls  anter  Zusatz  von  mehr  Wasser,  zum  Sieden  erhitzt,  bis  sich  das  Salz  gelöst 
hat,  und  siedend  he  ins  abfiltrirt.  Beim  Erkalten  krystallisirt  der  grössteTheil  des 
Fluortitankaliums  in  glänzenden  Schuppen  aus.  Nachdem  dieses  Salz  abgesaugt 
und  durch  Umkryatallisiren  gereinigt  ist,  fallt  Ammoniak  aus  der  heiss  bereiteten 
Lösung  desselben  schneeweisses  ammoniakbaltiges  Titansäurehydrat,  welohes  beim 
Glühen  unter  Verglimmen  reine  Titansäure  liefert. 

Da  eine  kalte  Lösung  von  Fluortitankalium  durch  Ammoniak  nicht  sogleich 
gefällt  wird,  kann  man  au*  den  Mutterlaugen  von  der  Kry stall isation  dieses  Salzes 
das  Eisenoxyd  durch  Ammoniak  fällen,  und  so  auch  aus  diesen  Laugen  reine  Titan- 
säure gewinnen.  Man  vermischt  dieselben  mit  verdünnter  Ammoniakflüssigkeit 
in  nicht  zu  grossem  Ueberschuss.  Es  fällt  alles  Eisenoxyd  mit  nur  wenig,  nach 
Streit  und  Franz M)  aber  doch  mit  erheblichen  Mengen  von  Titansäure  nieder. 
Man  flltrirt  rasch  ab  und  erhitzt  das  Filtrat,  wodurch  dann  wieder  ammoniak- 
haltiges  Titansäurehydrat  ausfällt. 

Die  Verarbeitung  von  Titaneisen  kann  auf  demselben  Wege  erfolgen.  Das 
meiste  Eisenoxyd  bleibt  dann  schon  bei  der  Behandlung  der  Schmelze  mit  ver- 
dünnter Flusssäuie  zurück.  Nachdem  die  grösste  Menge  des  Fluortitankaliums 
auskrystallisirt  ist,  versetzt  man  die  Mutterlauge,  um  das  Eisen  zu  oxydiren,  mit 
Chlorwasser  oder  Alkalihypochlorit;  dann  verfährt  man,  wie  eben  beschrieben. 

Die  Darstellung  aus  Titaneisen  kaun  auch  in  der  Weise  erfolgen,  dass  das  fein 
geschlämmte  Material  im  hessischen  Tiegel  mit  Schwefel  verschmolzen  wird. 
Hierbei  bildet  sich ,  unter  Entweichen  von  schwefliger  Säure,  Schwefeleisen ,  wäh- 
rend die  Titansäure  unverändert  bleibt  und  durch  Salzsäure  von  jenem  befreit 
werden  kann.  Noch  zurückgebliebene  Spuren  Eisenoxyd  können  durch  successive 
Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  und  Salzsäure  beseitigt  werden;  besser  ist  es, 
die  unreine  Säure  wie  Rutil  zu  verarbeiten  [H.  Rose,  Michaelis8*)]. 

Marignac  schmolz  Rutil,  fein  gepulvert,  mit  der  wenigstens  sechsfachen 
Menge  Kaliumbisulfat,  bis  die  Schmelze  sich  in  kaltem  Wasser  völlig  löste.  Die 
Lösung  scheidet  dann  nach  genügender  Verdünnung  beim  Kochen  sämmtliche 
Titansäure  ab,  die  bei  Verarbeitung  von  Titaneisen  auf  diesem  Wege  nicht  ganz 
eisenfrei  ist. 

Nach  Weber2)  reibt  man  fein  gepulvertes  Titaneisen  mit  2  Thln.  Flussspath 
und  Vitriolöl,  das  mit  wenig  Wasser  verdünnt  wurde,  zum  dünnen  Brei  an, 
erwärmt  denselben  in  einer  Blei-  oder  Platinschale ,  bis  er  hell  geworden  ist ,  und 
giesst  dann  in  Wasser,  wobei  sich  Calci  umsulfat  abscheidet.  Aub  der  grünen, 
Titan  und  Eisen  enthaltenden  Lösung  fällt  Ammoniak  einen  Niederschlag,  der  in 
möglichst  wenig  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst,  zur  Reduction  des  Eisenoxyds 
mit  schwefliger  Säure  gemischt  und  zuletzt  durch  Eingiessen  in  kochendes  Wasser 
wieder  gefällt  wird.    Auch  die  so  erhaltene  Titansäure  ist  noch  eisenhaltig. 

Heinpel94)  schmilzt  Titaneisenstein  zunächst  mit  Natrium superoxyd  im  Silber- 
tiegel und  erhitzt  den  bei  Behandlung  der  Schmelze  mit  heissem  Wasser  ent- 
stehenden Niederschlag  mit  concentrirter  Schwefelsäure  im  Platintiegel.  —  Jones95) 
bewirkt  den  Aufschluss  durch  Erhitzen  mit  einem  Gemisch  aus  gleichen  Theilen 
concentrirter  Schwefelsäure  und  Wasser  unter  Druck  auf  200°. 

Da  aus  Auflösungen  des  Titanchlorids  ebenso  wie  aus  sauren  Lösungen  der 
Titansäure  letztere  als  hydratischer  Niederschlag  gefallt  wird,  und  da  reines  eisen- 
freies Chlorid  sowohl  aus  Rutil  als  auch  aus  Titaneisen  leicht  erhalten  werden 
kann,  so  empfiehlt  sich  dieser  Umweg  über  das  Chlorid  zur  Gewinnung  reiuer  Säure. 

Die  anders  dargestellte  käufliche  Titansäure  hat  nach  Winkler  °)  häufig  einen 
beträchtlichen  Rückhalt  an  Kaliumtitanfluorid  und  Ammoniurofluorid.  Um  sie 
davon  zu  befreien ,  rührt  man  sie  mit  verdünnter  Schwefelsäure  an ,  dampft  in 
einer  Platinschale  zur  Trockne  und  verjagt  den  Ueberschuss  der  Schwefelsäure 
durch  andauerndes  Erhitzen  bis  zum  Glühen.  Der  Rückstand  wird  zu  feinem 
Pulver  zerrieben,  längere  Zeit  mit  überschüssigem  verdünntem  Ammoniak  be- 
handelt, sorgfältig  ausgewaschen  und  abermals  geglüht. 

Sowohl  frisch  gefällt  als  nach  dein  Trocknen  ist  das  Titansäure hydrat ,  wenn 
beim  Fällen,  Auswaschen  und  Trocknen  jede  Temperaturerhöhung  vermieden 
wurde ,  in  verdünnten  Säuren  löslich ,  frisch  gefällt  auch  in  Alkalicarbonaten. 
Beim  Erhitzen  verwandelt  es  sich  unter  Erglühen  in  die  wasserfreie  Säure,  die 
auf  diese  Weise  in  röthlichbraunen  Stücken  erhalten  wird,  welche  Glanz  und  Fär- 
bung des  Rutils  um  so  stärker  zeigen ,  je  höher  die  Temperatur  war.  Auch  das 
speciflsche  Gewicht  nähert  sich  dem  des  Rutils  in  demselben  Verhältniss 2ö).  Es 
ist  nach  schwachem  Glühen  3,89  bis  3,95,  nach  längerem  und  stärkerem  4,13,  nach 
sehr  heftigem  Glühen  4,25.  In  ganz  reinem  Zustande  soll  die  wasserfreie  Säure 
ein  weisses,  geschmackloses  Pulver  bilden,  das  nur  während  des  Glühens  citronen- 
gelb  und  bei  sehr  starker  Hitze  bräunlich  erscheint.    Sie  schmilzt  nur  im  Knall- 
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gasgebläse,  am  leichtesten  auf  einer  Unterlage  von  Rutil,  zu  einer  dünnen  Flüssig 
keit,  welche  zu  spröden,  undeutlich  krystallinischen  Kugeln  vom  spec.  Gew.  4,1 
erstarrt87).  Speciflsche  Wärme  0,1779  bis  0,1785  M),  nachNilson  und  Pettersson: 
100°  bis  0°  0,1785,  211°  bis  0°  0,1791,  301,5°  bis  0°  0,1843,  440°  bis  0°  0,1919.  Im 
Baume  der  »strahlenden  Materie*  phosphorescirt  sie  mit  dunkelbraunem  Liebte, 
hier  und  da  mit  Goldpunkten  (Crookes).  Sie  int  völlig  unlöslich  in  Wasser  und 
Sauren,  mit  Ausnahme  von  concentrirter  Schwefelsäure;  erhitzt  man  mit  dieser 
bis  zur  Verjagung  des  Uebersohusses ,  so  ist  der  Böckstand  nach  dem  Erkalten  in 
Wasser  löslich.  Auch  durch  Schmelzen  mit  Kaliumbisulfat  in  sechsfacher  Menge 
entsteht  eine  klare,  gelbe  Masse,  die  von  Wasser  beim  Erwärmen  zu  einer  völlig 
klaren  Flüssigkeit  gelöst  wird  2B). 

Mit  Natriumcarbonat  geschmolzen,  treibt  Titansäure  soviel  Kohlensäure  aus, 
als  der  Bildung  des  neutralen  Salzes  Na^TiOg  entspricht,  die  geschmolzene  Masse 
zerfällt  aber  auf  Zusatz  von  Wasser  in  freies  Alkali  und  saures  Titanat,  das  zwar 
in  kalter  concentrirter  Salzsäure,  nicht  aber  in  Wasser  löslich  ist.  Dabei  soll  das 
Alkali  nach  Hermann29),  abweichend  von  dem  bei  Tantalsäure  und  ähnlichen 
Sauren  beobachteten  Verhalten,  keine  Spur  Titansäure  in  Lösung  halten. 

Cbloralkalien  werden  beim  Glühen  mit  Titansäure  uur  langsam  zerlegt,  und 
auf  Jodkalium  wirkt  sie  bei  Abwesenheit  von  Sauerstoff  nicht  ein  80).  Auch  Sal- 
miak 81),  Cyankalium,  Salpeter M),  Chlorsilicium  ss)  greifen  die  glühende  Säure  nicht 
an.  Doch  bildet  sich,  wenn  zinnhaltige  Titansäure  mit  Salmiak  geglüht  wird, 
Titanchlorid  3a). 

Kalium  und  Natrium  zersetzen  die  Säure  bei  Bothgluth,  unter  massiger  Feuer» 
entwickelung ,  zu  einem  schwarzen  Pulver,  das  wahrscheinlich  ein  Gemenge  von 
Titan  und  Titansäure  darstellt  (H.  Kose).  Nach  König  und  v.  d.  Pfordten  *) 
wird  die  8äure  durch  Natriumdampf  zu  Sesquioxyd  in  Form  der  durch  Wasser 
leicht  zersetzbaren  Natriumverbindung  TiO,Na3  (=  Ti208.3Na80)  und  zu  Titan- 
oxydul reducirt.  Durch  metallisches  Magnesium  tritt  Beduction  zu  Titanoxydul 
oder  einer  anderen  Oxydationsstufe,  je  nach  der  Menge  des  Magnesiums,  ein,  durch 
Zink  nur  in  ganz  unvollkommener  Weise  b). 

Durch  Zink  und  Schwefelsäure  erfolgt  Beduction  zu  Sesquioxyd  ohne  Zwischen* 
stufe6).  Nach  Ebelmen  reducirt  auch  bei  Glühhitze  ganz  trockener  Wasserstoff 
zu  Sesquioxyd,  nach  v.  d.  Pfordten  aber  nur  zu  der  Verbindung  Ti70ls.  Aus 
einem  Gemenge  von  Wasserstoff  und  Stickstoff  wird  bei  heftiger  Glühhitze  kein 
Stickstoff  aufgenommen ,  doch  wird  die  Säure  grauschwarz.  Glüht  man  dagegen 
die  Säure  im  Gemisch  mit  Kohle  im  Kohletiegel ,  so  bildet  die  eindringende  Ofen- 
luft oder  darüber  geleiteter  Stickstoff  Kohlen  st  ickstofltitan  3*). 

Kohlenoxyd  bewirkt  beim  Glühen  einen  Verlust  von  4,7  Proc.  Sauerstoff,  indem 
es  selbst  unter  Abscheidung  von  Kohlenstoff  zersetzt  wird  "). 

Schwefelwasserstoff  schwärzt  die  Säure  bei  starkem  Glühen,  die  Farbe  ver- 
schwindet wieder,  wenn  das  Product  an  der  Luft  geglüht  wird  (H.  Bose). 

Schwefelkohlenstoff  führt  die  Säure  in  starker  Glühhitze  in  Titansulfid, 
trockenes  Ammoniakgas  in  Stickstofftitan  über. 

Einwirkung  von  Chlor  und  Phosphorpentachlorid  s.  Titantetrachlorid. 

Durch  Bariumsuperoxyd  entsteht  eine  tief  rothgelbe  Färbung,  welche  durch 
Zusatz  von  Säuren  tief  gelb  wird  und  bei  Beduction  mit  Zink  ,  Eisenoxydul  oder 
Zinnchlorür  wieder  verschwindet86).  Dieses  Verhaltens  wegen,  das  auch  anderen 
Superoxyden  gegenüber  sich  zeigt  und  das  auf  der  Bildung  einer  höheren  Oxy- 
dationsstufe  des  Titans,  der  Hypertitansäure,  beruht,  dient  eine  Auflösung  von  Titan- 
säure in  Schwefelsäure  als  empfindliches  Beagens  auf  Wasserstoffsuperoxyd37). 

Wie  schon  früher  erwähnt,  können  alle  drei  natürlich  vorkommenden  Formen 
der  Titansäure  auch  künstlich  erhalten  werden.  Die  Wege,  welche  hierzu  führen, 
sind  die  folgenden: 

Butil  wird  beim  Erhitzen  von  amorpher  Titansäure  mit  Phosphorsalz  im 
Porcellanofen  in  goldgelben,  bis  1cm  langen  Nadeln  vom  spec.  Gew.  4,283  er- 
halten 38)  l5).  Zu  ähnlichem  Resultate  gelangt  man ,  wenn  man  an  Stelle  des 
Phosphorsalzes  Borax16)39)  oder  Kaliumcarbonat 40)  verwendet;  in  letzterem  Kalle 
muss  man  bis  zu  t  heil  weisem  Verdampfen  des  Alkalis  erhitzen.  Es  entstehen  dann 
rothe,  durchsichtige  Krystalle  vom  spec.  Gew.  4,26. 

5  bis  6  mm  lange  Butilkrystalle  finden  sich  in  der  zinnreichen  Schmelze, 
welche  entsteht,  wenn  man  ein  Gemenge  von  Titansäure  mit  Zinnoxyd  zur  Both- 
gluth erhitzt,  und  in  irdenem  Tiegel,  oder  unter  Zusatz  von  etwa*  Quarzsand  in 
Kirschrothgluth  erhält.  Bei  reinen  Materialien  sind  die  so  erhaltenen  Krystalle 
farblos,  bei  Gegenwart  von  Mangan  oder  Eisen  zeigen  sie  die  Färbungen  des 
natürlichen  Rutils.  Doch  besteht  nur  das  obere  Ende  derselben  aus  reiner  Titan- 
säure, während  der  Rest  zinnhaltig  ist*1). 
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Tief  blaue  quadratische  Prismen  des  Rutils  von  lebhaftem  Diamantglanz ,  die 
beim  Erhitzen  in  einer  oxydirenden  Atmosphäre  die  den  meisten  natürlichen  Rutilen 
eigentümliche  rothe  Färbung  annehmen,  finden  sich  in  Hohlräumen  des  künst- 
lichen Pyrrhotius,  der  durch  längeres  Erhitzen  von  Titaneisen  mit  PyTit  im 
Graphittiegel  auf  12oo°  erhalten  wird. 

Nach  Wöhler42)  besitzt  auch  die  durch  Erhitzen  von  Stickstoff  titan  an  der 
Luft  gebildete  Titansäure  wahrscheinlich  die  Form  des  Rutils. 

Rutilkrystalle  entstehen  ferner  aus  amorpher  Titansäure  durch  heftiges  Glühen 
in  einer  Atmosphäre  von  Salzsäuregas  27) 16);  sie  bilden  sich  daher  auch,  wenn 
man  Titantetrachlorid  zugleich  mit  Salzsäuregas,  Luft  und  Wasserdampf  durch 
ein  glühendes  Rohr  leitet,  oder  wenn  man  Titantetrachlorid  über  glühendes  Eisen* 
oxyd  leitet,  wobei  Eisenchlorid  sich  verflüchtigt 4a). 

Brookit  wird  durch  Zersetzen  von  Titantetrafluorid  durch  Wa*serdampf  bei 
Temperaturen  zwischen  860°  und  1040°  in  stahlblau  schillernden  und  lavendelblau 
durchscheinenden  Kry stallen  vom  spec.  Gew.  4,1  erhalten.  Am  besten  leitet  man 
ein  Gemenge  von  Titanfluorid-,  Salzsäure-  und  Flusssäuredampf,  wie  es  durch  Ein- 
wirkung von  Salzsäuregas  auf  schmelzendes  Fluortitankalium  erhalten  wird ,  zu- 
gleich mit  feuchtem  Wasserstoff  durch  ein  vorher  zum  Rotliglühen  erhitztes,  mit 
trockenem  Wasserstoff  und  Salzsäure  gefülltes  Platinrohr 27).  Oder  man  erhält 
ein  Gemenge  von  amorpher  Titausäure  und  Flussspatb  in  einer  Atmosphäre  von 
Fluorsiliciumdampf ,  welche  zugleich  Salzsäuregas  uud  Wasserdampf  enthält, 
längere  Zeit  bei  schwacher  Glühhitze  im  Schmelzen  *7). 

Brookit  entsteht  ferner,  wenn  man  ein  Gemenge  von  1  Tbl.  amorpher  Titansäure, 
5  Thln.  Kieselsäure  und  12  Thln.  Fluorsiliciumkalium  eine  Stunde  lang  in  Rothgluth 
erhält,  dann,  sobald  die  Mischung  bis  zur  dunkeln  Rothgluth  erkaltet  ist,  salz- 
säurehultige  Luft  in  langsamem  Strome  einleitet.  Die  Krystalle  erscheinen  nach 
Extraction  der  Masse  mit  schwacher  Salzsäure,  Abschlämmen  und  Behandeln  mit 
verdünnter  Flusssäure  grünlich  und  blätterig,  ähnlich  dem  Brookit  vom  St.  Gott- 
hard.   Ihr  spec  Gew.  ist  4,1. 

Schliesslich  entsteht  Brookit  auch ,  wenn  Titantetrachlorid-  und  Wasserdampf 
mit  Hülfe  von  Kohlensäure  durch  ein  rothglühendes  Porcellanrohr  geleitet 
werden  27). 

Anatas  entsteht  im  Allgemeinen  unter  denselben  Umständen  wie  die  beiden 
anderen  Modüicationen,  nur  bei  niedrigerer  Temperatur.  So  wird  amorphe  Titan- 
säure iu  einer  Atmosphäre  von  Salzsäuregas  unter  3  Atmosphären  Druck  schon 
unterhalb  der  beginnenden  Rothgluth ,  in  Form  ihres  Sulfates  sogar  bei  Atmo- 
sphärendruck unter  gleichen  Bedingungen  in  Anatas  übergeführt44).  Ebenso 
wandelt  sich  die  amorphe  Säure  in  einer  Flusssäureatmosphäre  bei  schwächster 
Glühhitze  in  Anatas  um27).  Nach  G.  Rose16)  sollte  derselbe  auch  bei  kürzerem, 
bezw.  schwächerem  Erhitzen  der  amorphen  Säure  mit  Phosphorsalz  entstehen, 
doch  wurde  das  hierbei  erhaltene  Product  später  als  phosphorsaure  Titausäure, 
bezw.  phosphorsaures  Titansäure-Natron  erkannt3*)46).  Führt  man  die  Zersetzung 
von  Tituntetrafluorid  durch  Wasserdampf  bei  Temperaturen  aus,  welche  den  Siede- 
punkt des  Cadmiums  (860u)  nicht  überschreiten,  so  erhält  man  Anatas  in  Kry- 
stallen ,  welche  bei  Auwendung  von  feuchter  Luft  farblos ,  von  wenig  feuchtem 
Wasserstoff  blauviolett  und  von  mit  Wasserdampf  bei  50°  gesättigtem  Wasserstoff 
schön  blau  sind  und  das  spec.  Gew.  3,7  bis  3,9  haben27).  Beim  Glühen  der  Würfel 
von  Kohlenstickstoft'titan  in  Wasserdampf  resultirt  Anatas  scheinbar  in  abge- 
rundeten Würfeln,  die  unter  dem  Mikroskope  als  Aggregate  von  diamatglänzenden, 
theiis  farblosen,  theils  nelkenbrauneu  Krystallen  erscheinen  42). 

Titansäurehydrat  ist  in  wenigstens  drei  Modifikationen  bekannt.  Die 
erste,  o-Titansäure,  entsteht  durch  Fällen  eiuer  kalt  bereiteten  Lösung  von 
Titansäure  in  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  mit  freiem  oder  kohlensaurem  Alkali 
als  weisser,  voluminöser  Niederschlag,  der  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und 
ohne  Anwendung  von  Temperaturerhöhung  getrocknet  werden  muss.  Bei  An- 
wendung von  Ammoniak  zur  Fällung  wird  etwas  desselben  —  2,67  Proc.  nach 
Rose,  1,75  Proc.  nach  Merz46)  —  zurückgehalten,  das  durch  Auswaschen  nicht 
enfernt  werden  kann.  Das  feuchte  oder  trockene  Hydrat  ist  unlöslich  in  Wasser 
und  Weingeist,  löslich  in  Säuren,  besonders  in  Salzsäure  oder  in  verdünnter 
Schwefelsäure.  Beim  Glühen  geht  es  unter  Feuererscheinung  in  das  Anhydrid 
über.  Diese  ist  schwächer,  wenn  das  Hydrat  mit  warmem  Wasser  ausgewaschen 
oder  vorher  erwärmt  wurde.  Nach  Wagner47)  entsteht  schon  beim  Trocknen  an 
der  Luft,  bezw.  in  mässiger  Wärme  nicht  nur  weisses,  sondern,  je  nach  der  Be- 
handlung, auch  grünes,  weiterbin  braunes  bis  schwarzes  Hydrat.  Aber  auch 
letzteres ,  das  aus  jedem  Orthohydrat  erhalten  werden  kann ,  zeigt  stets  noch  die 
eigenthümliche  Feuererscheinung.    Wird  Hydrat,  das  noch  genügend  feucht  ist, 
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im  Platintiegel  erhitzt,  so  zeigt  sich  ein  merkwürdiger  Farben wech sei ,  und  das 
Verglimmen  ist  dann  weniger  lebhaft.  Nach  Jörgensen48)  wird  das  Hydrat 
durch  Glühen  bei  Luftabschluss  schwärzlich,  wahrscheinlich  durch  den  reducirenden 
Einfluss  des  Ammoniaks,  vielleicht  aber  auch  in  Folge  der  Bildung  von  Stickstoff» 
titan;  beim  Glühen  an  der  Luft  wird  es  bräunlich  und  ziemlich  stark  glänzend. 
Unmittelbar  nach  der  Feuererscheinung  erscheint  die  Säure  röthlich  oder  rothgelb. 
Durch  vorsichtiges  Erhitzen  wird  sie  dann  immer  heller,  nahezu  ganz  weist, 
obwohl  sie  in  der  Hitze  immer  noch  citronengelb  erscheint.  Bei  fortgesetztem 
und  stärkerem  Glühen  wird  sie  dann  aber  mehr  und  mehr  bräunlich. 

Der  Wassergehalt  der  a-Titansäure  wird  verschieden  angegeben.  Nach  Merz 
existiren  wesentlich  zwei  Hydrate,  und  zwar  die  beiden  theoretisch  möglichen 
Ti08  +  2H,0  =  Ti(OH)4  und  TiOa  -f  H20  =  TiO(OH)2.  Erster«»  entsteht 
bei  wochenlangem  Trocknen  des  Niederschlages  an  der  Luft,  oder  wenn  derselbe 
nach  zwölfstündigem  Stehen  neben  Vitriolöl  wiederum  der  Luft  ausgesetzt  wird. 
Das  zweite  Hydrat  soll  bei  40stündigem  Trocknen  neben  Vitriolöl  entstehen,  bei 
längerem  Trocknen  aber  noch  fortwährend  Wasser  verlieren.  Rose49)  fand  den 
Wassergehalt  bei  sehr  langem  Trocknen  neben  Vitriolöl  oder  im  Vacuum  zu  12.53 
bis  16,05  Proc;  Demoly6")  beim  Trocknen  an  der  Luft  bis  zu  constantem  Gewichte 
zu  '26  Proc.,  beim  Trocknen  im  Vacuum  zu  7  Proc.  Nach  dem  Trocknen  bei  60° 
enthält  es  noch  14,59  bis  14,64  Proc,  nach  Trocknen  bei  100°  9,03  bis  10,43  Proc. 46 ), 
bei  140°  7  Proc.  6w)  Wasser. 

0-Titansäure,  Metatitansäurehy drat  ist  eine  Modification  von  ganz  ab- 
weichenden Eigenschaften,  die  »ich  abscheidet,  wenn  eine  Auflösung  von  Titan- 
säure iu  Salz-  oder  Schwefelsäure  zum  Sieden  erhitzt  wird.  Aus  der  salzsauren 
Lösung  erfolgt  die  Ausscheidung  nicht  vollständig,  und  die  daraus  gefällte  Säure 
geht  beim  Auswaschen,  sobald  der  grösste  Theil  der  Salzsäure  und  der  Salze  ent- 
fernt ist ,  als  milchige  Flüssigkeit  durchs  Filter.  Der  Niederschlag  muss  deshalb 
mit  salmiakhaltigem  Wasser  gewaschen  werden.  Auch  aus  schwefelsaurer  Lösung 
ist  die  Fällung,  wie  Riley61)  im  Gegensatze  zu  älteren  Angaben  feststellte,  nicht 
ganz  vollständig,  der  erhaltene  Niederschlag  kann  aber  mit  heissem  Wasser  voll- 
ständig ausgewaschen  werden.  Das  Hydrat  enthält  stets  kleine  Mengen  Saure, 
von  denen  es  durch  Ammoniak  befreit  werden  kann. 

Dasselbe  Hydrat  entsteht  auch  durch  Zusatz  von  Wasser  zu  einem  Gemische 
von  TitanRäurechlurid  und  Bariumcarbonat  und  Erhitzen  der  Flüssigkeit  bis  zum 
Kochen.  Hierbei  bildet  es  nach  Demoly  kleine,  glänzende  Blättchen.  Ferner 
bildet  es  »ich  bei  Behandlung  von  Titan  mit  Salpetersäure  von  1,25  spec.  Gew. 
(Weber).  Aus  Orthotitansäurehydrat  entsteht  es  durch  Trocknen  im  Vacuum 
oder  bei  140°  (Demoly),  nach  Wagner47)  sogar  schon  bei  längerem  8teheu  unter 
Wasser  und  beim  Auswaschen  mit  kaltem,  schneller  aber  mit  heissem  Wasser. 

Metatitansäurehydrat ,  ein  weisses  Pulver,  gleicht  der  geglühten  Säure  darin, 
dass  es  in  Säuren,  mit  Ausnahme  der  concentrirten  Schwefelsäure,  völlig  un- 
löslich ist.  Beim  Erhitzen  zeigt  es  keine  Feuererscheinung  und  bleibt  weiss, 
wenn  es  auch  in  der  Hitze  vorübergehend  gelb  erscheint.  Doch  kann  es  durch 
ein  viertelstündiges  Glühen  einen  hellbraunen,  durch  längeres  Glühen  nicht  dunkler 
werdenden  Farbenton  annehmen47).  Bei  schwachem  Erhitzen  hinterlässt  esTitan- 
säure  vom  spec.  Gew.  3,8  wie  Anatas,  bei  starkem  solche  vom  spec.  Gew.  4,2  wie 
Rutil  *% 

Der  Wassergehalt  wird  auch  für  dieses  Hydrat  sehr  verschieden  angegeben. 
Bei  andauerndem  Trocknen  au  der  Luft  oder  beim  Stehen  an  der  Luft  nach 
24stündigem  Stehen  neben  Vitriolöl  fand  Merz46)  denselben  dem  Hydrat  H3TiGs 
mit  1H,37  Proc.  Wasser  entsprechend,  nach  längerem  Trocknen  neben  Vitriolöl 
entsprechend  d*m  Hydrat  2Ti<>2,  HaO  mit  10,11  Proc.  Tüttschew62)  fand  da- 
gegen im  letzteren  Falle  29,96  bis  30,93  Proc.,  dem  Hydrat  Ti02, 2  HaO  =  Ti(OH)4 
entsprechend,  Demoly  beim  Trocknen  im  Vacuum  nur  12  Proc.  Auch  bei  An- 
wendung höherer  Temperaturen  ergab  sich  wenig Uebereinstimmung.    Merz  fand: 

bei    60°—  70°     100°        120°  130°  150°  170° 

9,45—10,91    6,83    5,17—5,46    5,05—5,53    4,22-4,46    4,17—4,53  Proc, 

dagegen  Tüttschew  bei  120°  22,15  bis  22,46  Proc,  bei  140°  12,98  Proc.  und 
Demoly  bei  140°  12,0  Proc. 

Eine  weitere  ModiHcation  des  Titansäurehydrats  entsteht,  wenn  man  Titan- 
phosphorchloiid  neben  Aetzkalk  und  Wasser  aufstellt.  Nach  Tüttschew  ist 
die  Masse  nach  Verlauf  einiger  Tage  völlig  frei  von  Phosphorsäure  und  später- 
hin auch  fast  chlorfrei. 

Knop68)  erhielt  beim  Vermischen  einer  stark  salzsauren  Lösung  von  Eisenoxyd 
und  Titansäure  mit  Weinsäure  und  Ammoniak  einen  rein  weissen,  pulverigen 
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Niederschlag,  der  beim  Auswaschen  mit  Wasser  stark  aufquoll  und  sich  in  reinem 
Wasser  zu  einer  farblosen,  durchsichtigen  Gallerte  löste.  Ein  gallertartiges  Hydrat 
■wurde  auch  bereits  von  Rose64)  erwähnt.  Nach  Graham66)  hinterbleibt  ein 
solches  auf  dem  Dialysator  bei  der  Dialyse  einer  Lösung  von  gefällter  Titansäure 
in  Salzsäure.  Schliesslich  erhielt  v.  d.  Pfordten  lü)  v)  ein  gallertartiges  Hydrat, 
auch  nachdem  sämmtliche  Kieselsäure  sicher  entfernt  war,  als  er  die  mit  Wasser 
bis  zum  Verschwinden  der  alkalischen  Reaction  ausgewaschene  Schmelze  aus  Titan- 
säure  und  Kaliumcarbonat  mit  36proc.  Salzsäure  behandelte.  Es  scheint  also  ein 
derartiges  Hydrat  als  vierte  oder  fünfte  Modification  der  wasserhaltigen  Titan- 
saure  zu  existiren. 

Titansäureester.  Monoäthyltitansäuretrichlorid,  Titan trichlorhy drin 
TiCl3(OC2H5)  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Aethyläther  auf  T  i  tautet  räch  lorid 
(s.  dieses).  Triäthyltitansäuremonochlorid  TiCl(CaH60)8  entsteht  in  Form  einer 
Salzsäureverbindung  TiCl(OCaH5)s,  HCl  bei  der  Einwirkung  von  1  Mol.  Titan- 
tetrachlorid auf  4  Mol.  absoluten  Alkohols.  Man  erhitzt  das  Gemisch  im  Waaser- 
bade auf  80°  bis  100°,  entfernt  den  überschüssigen  Alkohol  und  krystallisirt  den 
weissen  krystalliniscben  Rückstand  aus  Alkohol  um.  Die  Verbindung  bildet  weisse 
Krystalle,  welche  bei  105°  bis  110°  schmelzen;  durch  Wasser  wird  sie  zersetzt. 
Titansäureäthylester  Ti(OCaHfi)4  entsteht  aus  der  vorigen  Verbindung  durch  Ein- 
wirkung von  Natriuraäthylat  in  sehr  verdünnter  alkoholischer  Lösung.  Er  kry- 
stallisirt in  leicht  zerrliessliehen  Nadeln.  Aus  der  ätherischen  Lösung  scheidet 
Wasser  Titansäurehydrat  ab  *•). 

Titansäurephenylester  Ti(OCflHfi)4  entsteht  in  Form  der  Salzsäureverbin- 
dung bei  der  Einwirkung  von  Titantetrachlorid  auf  geschmolzenes  oder  in  Benzol 
gelöstes  Phenol.  Er  bildet  schöne  dunkelrothe  Krystalle,  anscheinend  rhomboedriach, 
die  in  heissem  Benzol  löslich  sind  und  sieh  bei  ILO0  zersetzen.  In  feuchter  Luft, 
schneller  in  Wasser,  tritt  Zersetzung  zu  Phenol,  Titansäure  und  Salzsäure  ein. 
Concentrirte  Schwefelsäure  löst  den  Ester  zu  einer  öligen  Ma^se,  die  in  allen  Re- 
agentien  unlöslich  ist  und  mit  den  Produrten  identisch  ist,  welche  aus  Sulfotitan- 
säure  und  Phenol,  sowie  aus  Titantetrachlorid  und  Phenylschwefelsäure  erhalten 
werden.  Beim  Ueberleiten  von  Chlor  erhitzt  sich  der  Ester,  und  es  tritt  Bildung 
von  Dichlorphenol  und  Titantetrachlorid  eiu;  Brom  und  Jod  verhalten  sich 
analog  57). 

Nach  LevyW)  zersetzt  Wasser  den  Phenylester  zunächst  unter  Bildung  von 
einem  gelben  sauren  Titanat,  die  vollständige  Verseifung  tritt  erst  sehr  langsam  ein. 

Ebenso  wie  Phenol  bilden  auch  Substitutionsproducte  desselben  von  stärker 
saurem  Charakter  Titansäureester.  So  entsteht  bei  Einwirkung  des  Tetrachlorids 
auf  Pikrinsäure  der  Trinitrophenylester  Ti[OCaHa(NOa)3j4  und  mit  Salicylsäure 
das  ponceaurothe  Krystalle  bildende  Salicylat  Ti[OC6H4(COaH)]4  M).  Ferner 
wurden  dargestellt: 

m-Kresolester  Ti(OC7H7)4.  An  der  Luft  zerfliesslich,  sehr  leicht  löslich  in 
Benzol,  Alkohol,  Phenol,  Kvesol,  weniger  in  Essigester  und  Petroleum. 

p-Kresolester  Ti(OC-H7)4.  Krystallisirt,  von  der  Farbe  des  rothen  Phos- 
phors, an  der  Luft  gleichfalls  sehr  zerfliesslich,  in  jedem  Verhältniss  löslich  in 
Wasser,  Alkohol  uud  Benzol,  wenig  löslich  in  Petroläther,  schmilzt  schon  unter- 
halb 100°. 

Thymolester  Ti(OC10H,3)4.  Schöne,  warzenförmige,  sehr  zerfliesslich e  Kry- 
stalle, sehr  leicht  löslich  in  Beuzol,  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Essig- 
saureanhydrid ,  Terpentinöl,  Phenol,  wenig  löslich  in  Petroleum,  Essigester  und 
Aceton. 

o-NaphtolesterTi(OC10H7)4.  Braunroth,  amorph,  ganz  unlöslich  in  neutralen 
Lösungsmitteln,  bleibt  beim  Erwärmen  bis  110°  unverändert. 

/i-Naphtolester  Ti(OC10H7)4  ist  weniger  röthlich  als  der  vorige,  in  allen 
Solventien  sehr  leicht  löslich.*- 

Titan säurcchlori'ie.  Das  Mono-,  Di-  und  Trichlorid  der  normalen  Titansäure 
erhielten  König  und  v.  d.  Pfordten59)  durch  Behandlung  von  Titanchlorid 
mit  wässeriger  Salzsäure.  Das  Trichlorid  entsteht  unter  äusserst  heftiger  Re- 
action,  wenn  berechnete  Mengen  Tetrachlorid  und  concentriite  Salzsäure,  deren 
Wassergehalt  hierbei  sehr  in  Frage  kommt,  auf  eiuander  wirken.  Das  Dichlorid 
bildet  sich  bei  allmählichem  Hinzufügen  von  coucentrirter  balzsäure  zu  dem 
Tetrachlorid,  und  das  Monochlorid  entsteht  aus  den  beiden  vorigen  an  der  Luft 
durch  den  Wassergehalt  derselben. 

Titausäuremonoohlorid  Ti(OH)3Cl  wurde  nur  einmal  in  mangelhaft  aus- 
gebildeten, anscheinend  hexagonalen  Krystallen  erhalten,  welche  ebenso  wie  das 
gewöhnlich  gewonnene  amorphe  Product,  wenn  es  längere  Zeit  über  Schwefelsäure 
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aufgehoben  wurde,  2  Mol.  Wasser  enthielten.  Erst  nach  sehr  langem  Stehen  über 
Phosphorsäureanhydrid  entweicht  das  Wasser  vollständig.  Das  Product,  wahr- 
scheinlich identisch  mit  dem  von  Merz9")  durch  Zerfliessenlassen  von  Titantetra- 
chlorid an  der  Luft  erhaltenen,  ist  weiss  und  absolut  luftbeständig;  erst  bei  sehr 
langem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade,  so  dass  die  Wasserdämpfe  zutreten  können, 
verliert  es  Salzsäuregas,  wahrscheinlich  unter  Bildung  eines  Oxychlorids.  In 
Wasser  ist  es  schwierig,  in  Alkohol  und  Aether  nicht  löslich.  Die  wässerige  Lösuug 
scheidet  beim  Kochen  Titansäure  in  gelatinöser  Form  ab. 

Titansäuredichlorid  Ti(OH)2Cls.  Beim  Eintragen  von  Titantetrachlorid 
in  concentrirte  Salzsäure,  so  dass  ein  geringer  Ueberachuss  der  letzteren  vor- 
handen ist,  einstellt  ein  dicker  Syrup,  der  nach  circa  vier  Wochen  zu  einer  festen 
Masse  eindunstet.  Bei  Anwendung  der  berechneten  Mengen  Salzsäure  entsteht 
unter  blasigem  Auftreiben  sofort  die  feste  Verbindung  in  äusserst  voluminöser 
Form.  Durch  vorsichtiges  Eintragen  von  Titantetrachlorid  in  nicht  zu  viel  ab- 
gekühlten Wassers  erhält  man  eine  klare  Lösuug,  welche  im  Vacuum  eine  feste, 
compacte  Masse  des  Dichlorids  hinterlässt.  Je  nach  der  Darstellungsart  bildet  der 
Körper  eine  sehr  voluminöse  oder  glasartige  Masse,  welche  sich  in  Alkohol  und 
gewöhnlichem  Aether  löst;  aus  letzterer  Lösung  kann  durch  viel  absoluten  Aether 
ein  weisser  Körper  gefällt  werden.  Das  Dichlorid  zerfällt  selbst  im  Exsiccator 
über  Schwefelsäure  allmählich.  In  Wasser  löst  es  sich  ruhig ,  beim  Kochen  der 
Lösung  erfolgt  sofort  Ahsebeidung  von  TitHnsäure.  Auch  beim  starken  Erhitzen 
in  trockenem  Zustaude  erfolgt  eine  rasche  Zersetzung  zu  Titansäure  und  Salz- 
säure. 

Titausäuretrichlorid  Ti(OH)Cl8.  Die  Darstellung  ist  bereits  oben  an- 
gegeben. Es  sei  nur  noch  bemerkt,  dass  die  Verbindung  schnell  ins  Vacuum  ge- 
bracht werden  muss.  Nach  Befreiung  von  anhäugender  Salzsäure  bildet  sie  eine 
gelbe,  lockere  Masse,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  unter  starkem  Zischen  leicht 
löslich  ist.  Mit  absolutem  Aether  tritt  unter  heftiger  Reaction  ebeufalls  zunächst 
Lösung  ein,  bei  weiterem  Zusatz  Ausscheidung  eines  weissen  Körpers,  der  an  der 
Luft  sofort  zerfliegst.  Die  wässerige  Lösung  ist  ziemlich  beständig  und  scheidet 
erst  bei  längerem  Kochen  Titansäure  ab.  Bei  trockenem  Erhitzen  erfolgt,  auch 
in  einem  Strome  von  Salzsäuregas  uud  Wasserstoff,  unter  starkem  Aufblähen  Zer- 
setzung zu  Titansäure  und  Titantetrachlorid.  An  der  Luft  zieht  die  Verbindung 
begierig  Wasser  an,  indem  sie  zerfliesst. 

Ti208Cl2  erhielten  Troost  und  Hautefeuille 91)  durch  directe  Einwirkung 
von  Sauerstoff  auf  Titantetrachloriddampf  in  einer  mit  Porcellanscherben  gefüllten 
glühenden  Glasröhre. 

Merz90)  beschrieb  wasserhaltige  Oxychloride ,  welche  sich  bilden,  wenn  eine 
wässerige  Lösung  von  Titautetrachlorid  oder  der  durch  Zerfliessen  desselben  an 
der  Luft  entstandenen  Masse  neben  Schwefelsäure  und  gebranntem  Kalk  verdunstet. 
Die  Zusammensetzung  des  Rückstandes  soll  nach  einigen  Tagen  TiCl4,  3  TiOj 
.  ItiH^O,  nachdem  im  Laufe  mehrerer  Monate  Gewichtsconstanz  eingetreten, 
TiCl4t3TiOs.81i20  und  nach  dem  Trocknen  bei  100°  TiCl4, 11  TiOa  .  12  HaO  ent- 
sprechen. 

Titanmurethioride  sind  als  Doppelverbindungen  bekannt.  So  entsteht  die 
Verbindung  3  (TiFl4  .  2  F1NHJ  .  2  Ti02  .  3  Fl NH4  —  Ti504Fll2 . 9  F1NH4  bei  Zusatz 
von  Ammoniak  zur  Lösung  des  normalen  Ammouiumfluotitanats,  solange  der 
anfangs  entstehende  Niederschlag  sich  noch  löst.  Sie  bildet  lange,  seidenglänzende, 
oft  büschelförmig  angeordnete  Nadeln ,  die  durch  warmes  Wasser  zersetzt  werden, 
indem  zwei  Fünftel  des  Titans  als  Titansäure  abgeschieden  werden,  während 
Ammoniumfluotitanat  in  Lösung  geht60).  Die  Verbindung  TiOFl2.FI9Ba  ent- 
steht aus  Bariumfluoroxypertitanat  bei  vorsichtigem  Erwärmen  auf  150°  bis  160° 
im  Vacuum.  Sie  ist  weiss  oder  ganz  schwach  grau  gefärbt,  leicht  löslich  in  ver- 
dünnten Säuren  bl). 

Titansättrcsatee.  Titansäure  ist,  wie  schon  erwähnt,  sowohl  schwache  Säure, 
als  auch  schwache  Base,  sie  vermag  also  sowohl  mit  Säuren  wie  mit  Basen  sich 
zu  Salzen  umzusetzen.  Verbindungen  erstererArt  hat  man  in  den  sauren  Losungen 
des  Titandioxyds  zu  suchen  ,  aus  denen  auch  einzelne  in  festem  Zustande  isolirt 
werden  konnten. 

Die  selten  ganz  klaren  Auflösungen  des  Titaudioxyds  in  Säuren  schmecken 
sehr  herb  und  sauer.  Auch  die  unlöslichen  Säureverbindungen  färben  feuchtes 
Lackmuspapier  intensiv  roth;  die  Lösungen  in  Salz-  und  Schwefelsäure  färben 
Curcumapapier ,  besonders  nach  dem  Trocknen,  kaffeebraun.  Im  Uebrigen  zeigen 
die  sauren  Lösungen  je  nach  der  Darstellungsart  etwas  abweichendes  Verhalten. 

I.  Auflösungen  von  rr-  Hydrat  in  nicht  zu  viel  8alzsäure  oder  verdünnter 
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Schwefelsäure  sowie  unter  Vermeidung  jeder  Temperaturerhöhung  hergestellte 
Lösungen  von  Titantetrachlorid:  Klar  (Weber )  oder  schwach  opalisirend  (Rammele- 
berg);  dunh  Schwefelsäure,  Salzsäure,  Salpetersäure  entsteht  in  der  Kälte  keine 
Trübung;  dagegen  entstehen  durch  Phosphor  säure,  Arsensäure,  Jodsäure  sogleich, 
durch  Kaliunibichromat  nach  einiger  Zeit  Fällungen  *2).  Von  organischen  Säuren 
fallt  Oxalsäure  fast  vollständig,  Weinsäure  reichlich,  wenn  möglichst  wenig  freie 
Salzsäure  zugegen  ist.  Die  Niederschläge,  welche  Verbindungen  von  Titandioxyd 
mit  den  zugefügten  Säuren  sind,  werden  durch  den  Ueberschuss  derselben,  sowie 
durch  Salzsäure  wieder  gelöst.  Die  saure  Titanlösung  wird  selbst  durch  viel 
Wasser  nicht  getrübt.  Beim  Kochen  scheidet  sich  jedoch  die  Säure  als  kaum 
riltrirbarer  Niederschlag  Hb.  Durch  Gegenwart  von  Pbosphorsäure  scheint  dieser 
Niederschlag  verhindert  zu  werden68),  andererseits  kann  sich  aus  concentrirten 
Lösungen  in  überschüssiger  Salzsäure  schon  in  der  Kälte  der  grösste  Theil  der 
Titansäure  ausscheiden.  Zink,  Zinn  und  Eisen  ertheileu  den  sauten  Lösungen 
zuerst  eine  blaue  Farbe ,  von  Sesquioxyd  herrührend ;  weiterhin  giebt  Zinn  einen 
purpurrothen,  Zink  einen  violetten,  im  durchfallenden  Lichte  rothbraunen  Nieder- 
schlag, der  allmählich  wieder  weiss  wird  1S).  Aetzalkalien  und  Alkalicarbonate  und 
-bicarbonate ,  sowie  Schwefelammonium  fällen,  letztere  unter  Entwickelung  von 
Kohlensäure  bezw.  Schwefelwasserstoff,  weisses,  voluminöses,  im  Ueberschusse  des 
Fällungsmittels  fast  oder  ganz  unlösliches  Titansäurehydrat.  Die  Gegenwart  nicht 
flüchtiger  organischer  Substanzen,  besonders  von  Weinsäure,  verhindert  die  Fällung 
tlurch  Alkalien,  auch  beim  Kochen,  gänzlich.  Sonst  bewirkt  auch  Bariumcarbonat 
in  der  Kälte  vollständige  Fällung  der  Titansäure.  Schwefelwasserstoff  in  saurer 
Lösung,  ausser  bei  Gegenwart  von  Phosphorsäure  oder  Eisen68),  und  Cyanwasser- 
stoffsäure  in  salzsaurer  Lösung  geben  keine  Fällung;  dagegen  giebt  Kaliumcyanid 
einen  starken,  im  Ueberschusse  unlöslichen  Niederschlag,  Kaliumferrocyanid  eine 
schmutzig  dunkelbraune,  und  Kaliumferricyanid  eine  weissgrünliche  Fällung. 
Gerbsäure  erzeugt  einen  anfangs  bräunlichen,  dann  blass  Orangerothen  Nieder- 
schlag. 

II.  Die  aus  Titantetrachlorid  durch  allmähliche  Wasseraufnahme  entstandene 
Lösung  nach  kurzem  Kochen:  Schwach  opalisirend,  giebt  mit  Balzsäure  und  Sal- 
petersäure starke  weisse  Niederschläge,  die  im  Ueberschusse  der  Säure  unlöslich 
sind.  Schwefelsäure  und  Flusssäure  fällen  gleichfalls,  doch  lösen  sich  diese  Nieder- 
schläge im  Ueberschusse  des  Fällungsmittels  auf.  Die  Lösung  wird  ferner  gefällt 
durch  Essigsäure,  Weinsäure,  Phosphorsäure,  Arsensäure,  Jodsäure  und  auch  sofort 
durch  Kaliumbich  romat.  Diese  Niederschläge,  sowie  der  durch  Salzsäure  erzeugte, 
lösen  sich  vollkommen  klar,  wenn  die  überstehende  8äure  abgegossen  und  Wasser 
zugefügt  wird62).  Nach  Rammeisberg8)  giebt  die  Flüssigkeit  mit  Schwefel- 
säure erst  nach  längerem  Stehen  eine  schwache  Trübung,  während  die  durch  Ein- 
tropfen des  Tetrachlorids  in  Wasser  und  nachheriges  Kochen  gebildete,  mit  Schwefel- 
säure eine  starke,  im  Ueberschusse  des  Fällungsmittels  nicht  verschwindende  Fällung 
giebt. 

IU.  b  -  Titansäure.  Die  durch  Schmelzen  von  Titansäure  mit  Kaliumbisulfat 
und  Ausziehen  der  Schmelze  mit  Wasser  erhaltene  Lösung  giebt  mit  Ammoniak 
einen  Niederschlag,  welcher  kalt  gewaschen  und  in  möglichst  wenig  8alzsäure 
gelöst  wird.  Diese  Lösung  wird  beim  Kochen  sogleich  gefallt.  Schwefelsäure 
erzeugt  einen  im  Ueberschusse  des  Fällungsmittels  leicht  löslichen  Niederschlag. 
Kaliurnbisulfat  fällt  diese  Lösung  stärker  als  die  vorige. 

IV.  Glüht  man  wasserfreie  Titansäure  im  Silbertiegel  mit  Aetzkali  und  zieht 
mit  warmem  Wasser  aus,  so  hinterbleibt  saures  Kaliumtitanat,  aber  auch  die 
alkalische  Flüssigkeit  enthält  Titansäure;  letztere  wird  aus  dieser  Lösung  durch 
Salzsäure,  Salpetersäure,  Schwefelsäure  oder  Oxalsäure  stark  gefällt,  sämmtüche 
Niederschläge  sind  im  Ueberschusse  des  Fällungsmittels  leicht  löslich.  Durch 
Kochen  wird  die  concentrirte  Lösung  schnell  und  stark ,  die  verdünnte  schwächer 
gefällt  8). 

Es  sind  in  fester,  zum  Theil  auch  krystallisirter  Form  bekannt: 

Titansulfat  (304)2Ti .  3H20,  Titanyhmlfat  804(TiO)  und  ein  Doppelsalz  des 

ersteren,  (S04)aTi .  S04K2  .  3 1I20  Ferner:   2  Ti  Oa  .  3803  .  3  HaO ;  Ti09.SOs 

.  2HaO;  2Ti02.S03  +  aq;  5  TiOa  .  S03  .  5  HaO  75). 
Titannitrat  N205.  5Ti02.  6H20  (Merz). 

Titanphosphate  P205  .  2Ti02  .  3H20  und  Pa06  .  TiOt  C4)  76)  und  Doppelsalze: 
3  P8 Oft  .  4  Ti  O,  .  K2 O  7«) ;  Pa 05  .  2  T i  Oa .  K2  0  ™) ;  3  P2  06  .  4  Ti  Oa .  Naa  0  «) ™) ;  4  P2  06 
.3TiOa.6Na207ti). 

8alzsaure  Titansäure  von  unbestimmter  Zusammensetzung  6). 

Titantartrate  in  Form  von  Doppelsalzen  0B). 

Titancitrat  und  Titanimucat  in  gleicher  Form  flB). 
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Ferner  verschiedene  Titanferrocyanüre  6fl)  67). 

Titanen romate:  2CrOa  .  3Ti02  .  H20;  Cr03  .  2Ti09  .  2H20;  CrOs.3Ti02 
.  3H20;  3CrO,  .  TiOa(NH4)20 .  H20. 

Zum  Theil  sind  diese  Verbindungen  wohl  wie  die  später  zu  behandelnden  alt 
complexe  Säuren  zu  betrachten. 

Die  eigentlichen  Titansäuresalze,  Titanate,  sind  die  Verbindungen 
mit  Basen,  welche  zum  Theil  in  der  Natur  vorkommen  (s.  Titan,  8.  1026).  Beim 
Schmelzen  mit  AlkaJicarbonaten  treibt  1  Mol.  Titansäure  zunächst  1  Mol.  Kohlen- 
säure aus,  so  dass  die  Verbindungen  Ti08R,  resultiren;  indessen  wird,  je  länger 
und  bei  je  höherer  Temperatur  das  Schmelzen  erfolgt,  um  so  mehr  Kohlensäure 
ausgetrieben.  Man  kann  die  Salze  von  den  beiden  Hydraten  ableiten  und  danach 
als  Orthotitanate  Ti04B4  und  Metatitanate  TiOaB,  bezeichnen,  denen  sich  dann 
die  anders  zusammengesetzten  als  8alze  von  Polytit  ansäuren  anschliessen  **). 

BariitmsaUe:  Ti08Ba,  amorph,  entsteht  durch  Erhitzen  des  Bariumfluoroxy- 
pertitanats  2  Ti 02 FI2  .  3  Fl Ba  w).  —  3  Ti02,  2  BaO  entsteht  nach  Bourgeois  durch 
Zusammenschmelzen  von  Bariumcarbonat  und  Titansäure  in  äquivalenten  Mengen 
mit  einem  Ueberschusse  von  Bariumchlorid  bei  heller  Rothgluth.  Es  hintertreibt 
beim  Auswasehen  der  erkalteteu  Schmelze  mit  salzsäurehaltigem  "Wasser  als  san- 
diges, honiggelbes  bis  hellbraunes  Pulver;  dasselbe  besteht  anscheinend  aus  lebhaft 
glänzenden,  stark  lichtbrechenden  Würfeln  oder  Würfeloctaedern ,  welche  aber  in 
Wahrheit  würfelförmige  Anhäufungen  rhombischer  Blättchen  sind.  Das  spec.  Gew. 
ist  5,91. 

Calciumsah  Ti03Ca  rindet  sich  in  der  Natur  als  Perowskit.  Künstlich  erhält 
man  es  1.  durch  Zusammenschmelzen  von  Titausäure,  Kaliumcarbonat  oder  -Silicat 
und  Kalk  bei  sehr  hohen  Temperaturen40)69);  2.  durch  Zusammenschmelzen  äqui- 
valenter Mengen  von  Titansäure  und  Calciumcarbonat  mit  überschüssigem  Calcium* 
chlorid68);  3.  durch  Schmelzen  von  Titansäure  und  Kieselsäure  mit  Calciumchlorid 
in  einer  Atmosphäre  von  Wasserdampf 2Ü0).  Es  bildet  durchsichtige,  lichtgelbe,  fett- 
glänzende, würfelähnliche  Krystalle,  die  aus  dünnen  quadratischen  Tafeln  zu- 
sammengesetzt sind.  Das  spec.  Gew.  ist  4,0  bis  4,1.  Im  polarisirten  Lichte  zeigt 
es  ziemlich  starke  Doppelbrechung.  Bei  anhaltendem  Schmelzen  mit  Ammonium- 
bisulfat  sowie  beim  Glühen  mit  der  fünf-  bis  sechsfachen  Menge  Calciumcarbonat 
im  langsamen  Salzsäurestrome  erleidet  es  Zersetzung  2'). 

Cersah.  Titanate  der  seltenen  Erden  finden  sich  in  Form  von  Mineralien  des 
Euxenit-  oder  Aeschynittypus  71). 

Eisensakc.  Das  Ferrosalz  Ti02,  FeO  =  TiOsFe  findet  sich  mit  oder  ohne 
Eisenoxyd  und  mit  oder  ohne  theilweise  Vertretung  des  Eisens  durch  Magnesium 
in  der  Natur  als  Titaneisenerz  und  Ilmenit.  Künstlich  wurde  es  durch  Erhitzen  von 
fein  gepulvertem  metallischem  Eisen  mit  geglühtem  Eisenoxyd,  amorpher  Titan- 
saure  und  Flusssäure  während  24  Stunden  auf  300°  im  verschlossenen  Platinrohre 
in  Gestalt  schwarzglänzender  Blättchen  gewonnen02),  von  Bourgeois  auch  durch 
Zusammenschmelzen  von  Eisenchlorid  uud  Titansäure.  —  Ti02,  2FeO  =  Ti04Fe$ 
erhielt  Hantefeuille  70)  durch  mehrstündiges  Schmelzen  von  2  Thln.  Titansäure, 
5  Thln.  Ferrofluorid  und  grossem  TJeberscbuss  von  Kochsalz  im  Platintiegel  in 
Form  tiefrother,  stahlglänzender,  rhombischer  Krystalle  vom  spec.  Gew.  4,37. 

Das  Ferrisalz  entsteht,  wenn  man  fein  gepulvertes  Titaneisen  mit  Calcium- 
chlorid bei  hoher  Temperatur  glüht72).  Die  erkaltete  Schmelze  wird  durch  Wasser 
und  Salzsäure  von  löslichen  Verbindungen  befreit.  Das  Salz  bildet  stark  glänzende, 
dunkel  stahlblaue,  nicht  magnetische  Nadeln,  welche  weder  beim  Glühen  an  der 
huft  oder  in  Chlorgas  noch  beim  Kochen  mit  concentrirter  Schwefel-  oder  Salz- 
säure verändert  werden.  In  schmelzendem  Kaliumbisulfat  löst  es  sich  zu  einer 
gelben,  nach  dem  Erkalten  in  "Wasser  löslichen  Flüssigkeit  auf. 

Kahum$al-t\  Neutrales  Salz  TiO:HK2  entsteht  beim  Schmelzen  von  Titan- 
säure mit  überschüssigem  Kaliumcarbonat  als  gelbliche,  faserige  Masse,  die  leichter 
schmelzbar  ist  als  Kaliumcarbonat  und  mit  Wasser  in  unlösliches  saures  und  lös- 
liches etwas  basischeres  Salz  zerfallt.  —  Wasserhaltiges  Salz  TiOaK2,  4  H.>0  ent- 
steht durch  Kochen  von  gallertartiger  Titansäure  mit  Kaliumhydroxyd  und  Ver- 
dunsten der  entstandenen  hösun<j  in  farblosen,  sehr  leicht  löslichen  und  hygro- 
skopischen Prismen  vou  stark  alkalischer  Reaction  60).  Aus  der  wässerigen  Lösung 
wird  es  durch  Weingeist  oder  wässerige  Lösungen  von  Alkalisalzen  gefällt. 

Saure  Salze  nntsü  hen  beim  Fallen  einer  wässerigen  hösung  vou  Titanchlorid 
mit  Kaliumcarbonat  und  Behandeln  des  Niederschlages  mit  Wasser  oder  Salzsäure. 
Auf  diese  Weise  sind  die  Salze  3  Ti02,  K20,  2  HaO  —  3  Ti  02,  K70.  3  H20  und 
«■<  Ti02,  K20,  2  H20  tiargestellt  worden,  die  sämmtlich  zarte  weisse  Pulver  bilden. 
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Behandlung  von  3Ti02,  K20  mit  concentrirter  Salzsäure,  nachfolgendes  Uebersät- 
tigen  mit  Ammoniak  und  Glühen  des  erhaltenen  Niederschlages  führt  zu  dem  Salze 
12  TiO2.Ka0. 

Kobaltosah  Ti02.CoO  =  Ti03Co  entsteht  beim  Zusammenschmelzen  von 
Kobaltchlorür  mit  Titansäure  (Bourgeois). 

Magnesiumsake.  Das  neutrale  Salz  Ti08Mg  erhält  man,  wenn  man  ein 
Gemisch  von  1  Tbl.  Titansäure  mit  wenig  Salmiak  und  10  Thln.  Magnesiumchlorid 
im  Platintiegel,  der  in  einen  hessischen  Tiegel  eingesetzt  ist,  zur  Weissgluth 
erhitzt  und  die  erkaltete  Schmelze  mit  Wasser  und  etwas  Essigsäure  auszieht.  Es 
bildet  glänzende,  hexagonale  oder  rhombische  Täfelchen  vom  spec.  Gew.  3,91,  die 
härter  als  Glas  sind  und  depolarisirend  wirken  70). 

Ein  basisches  8alz  Ti02. 2MgO  =  Ti04Mg2,  dem  Olivin  entsprechend, 
erhält  man  durch  Glühen  eines  Gemisches  aus  2  Thln.  Titansäure,  1  Tbl.  Magne- 
sia und  10  Thln.  Magnesiumchlorid.  Es  bildet  stark  glänzende  reguläre  Octa- 
eder  vom  spec.  Gew.  3,52 ,  ebenfalls  härter  als  Glas.  Durch  längeres  Kochen  mit 
Salpetersäure  wird  es  zersetzt. 

Manganosahe.  Das  neutrale  Salz  Ti02.MnO  =  Ti08Mn  entsteht  in 
hexagonalen  Tafeln  durch  Zusammenschmelzen  von  Mangancblorür  und  Titansäure 
(Bourgeois),  das  basische  Salz  Tiü2.2MuO  =  Ti04Mn2  aus  denselben  Com- 
ponenten  oder  dem  Manganfluorür  an  Stelle  des  Chlorürs  bei  Gegenwart  von 
Kochsalz  (Hautefeuille). 

Xatriummhe.  Das  neutrale  Salz  Ti03Na2  entsteht  durch  Zusammen- 
schmelzen von  1  Tbl.  Titansäure  mit  5  bis  12  Thln.  Natriumcarbonat.  Es  bildet 
eine  faserige,  durch  Wasser  zersetzliche  Masse.  Ein  wasserhaltiges  8»lz  TiOsNa2, 
4H20  wird  analog  dem  entsprechenden  Kaliurasalz  gewonnen.  Das  wasserfreie 
Salz  zerfällt  durch  Wasser  unter  Abscheidung  von  unlöslichem  saurem  Salz. 

Von  sauren  Salzen  ist  eine  ganze  Reihe  beschrieben.  Cornimboeuf 73) 
erhielt  solche  durch  Verschmelzen  von  Natrium  wolframat  mit  oder  ohne  Wolfram  - 
säure  mit  Titansäure  und  Natriumcarbonat  in  verschiedenen  Verhältnissen.  Beim 
Auslaugen  der  erkalteten  Schmelzen  hinterbleiben  die  hier  unten  angegebenen 
Titanate. 

3Ti02,2Na20  =  Ti808Na4  durch  zwölfstündiges  Erhitzen  von  5  Thln.  Wolf- 
ramat, 1  Tbl.  Titansäure  und  2  Thln.  Soda  auf  800°.  Prismen. 

2Ti02,  Na20  =  Ti206Na2  beim  Erhitzen  von  20  Thln.  Wolframat  und  5  Thln. 
Wolframsäure  mit  der  gepulverten  Schmelze  aus  4  Thln.  Titansäure  und  8  Thln. 
Soda.    Dem  vorigen  ähnlich. 

3Ti02,  Na2Ö  =  Ti307Na2  entsteht  ähnlich  wie  das  vorige  unter  Verwendung 
der  doppelten  Menge  Wolframsäure.    Lange  Nadeln. 

9  Ti02,  2NaaO,  5H20  =  Ti9O20Na4,  5  HaO  entsteht  durch  Behandlung  des 
wasserfreien  neutralen  Salzes  mit  kahem  Wasser.  Es  bildet  weisse,  sandige  Körner, 
die  sich  in  Salzsäure  vollständig  lösen,  falls  nicht  bei  der  Darstellung  heisses 
Wasser  benutzt  oder  nachträglich  erhitzt  war. 

20TiO2,Na2O  =  Ti20O4,Naa  [H.  Rose64),  Wunder«»)]. 

Nickelsah  TiOj.NiO  =  TiOsNi  bildet  sich  analog  dem  Kobaltsalze. 

Strontiumsah  3  TiOa,  2  SrO  =  Ti8OgSra  wird  analog  dem  Bariumsalze  erhalten. 
Es  bildet  ein  graues  oder  hellbraunes  Krystallpulver  vom  spec.  Gew.  5,1,  ziemlich 
schwach  doppeltbrechend  G8). 

Zinksahe.  Ausser  dem  neutralen  Salze  sind  mehrere  saure  und  basische  be- 
kannt74). Das  neutrale  Salz  TiOaZn  entsteht  aus  Titansäure  durch  Schmelzen 
von  2  Thln.  derselben  mit  8  Thln.  Zinksulfat  und  3  Thln.  Kaliumsulfat  bei  Hell- 
rotbgluth  als  hell  violette,  zuweilen  partiell  krystallinische  Masse  vom  spec.  Gew. 
3,83  bei  20°. 

8aure  Salze:  5Ti02, 4ZnO  =  Ti50,4Zn4  entsteht  aus  3  Thln.  Titansäure, 
12  Thln.  Zinksulfat  und  1  Tbl.  Kaliumsulfat  bei  Kirschrothgluth.  Braune  Blätter, 
spec.  Gew.  3,68  bei  19°.  —  3Ti02,ZnO  =  Ti807Zn.  Man  erhitzt  7  Thle.  Titan- 
säure mit  5  Thln.  Ziukoxyd  und  etwas  Zinkrluond  oder  auch  lediglich  mit  30  Thln. 
Zinkfluorid  im  Perrot'scben  Ofen  im  Kohletiegel  und  behandelt  die  violette 
Schmelze  nach  Erkalten  erst  mit  Wasser,  dann  mit  heisser  concentrirter  Schwefel- 
säure.   Es  hinterbleiben  schöne  stahlgraue  Nadeln  vom  spec.  Gew.  4,92  bei  15°. 

Basische  Salze:  Ti02,2ZnO  =  Ti04Zn2  entsteht  aus  2  Thln.  Thansäure, 
je  15  Thln.  Zink-  und  Kaliurasulfat  bei  heller  Rothgluth.  Schwarze,  krystallinische 
Masse,  spec.  Gew.  4,16  bei  2o°.  —  TiÜ2, 3Znü  =  TiOftZn3.    Aus  1  Tbl.  Titan- 
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saure,  5  Thln.  Zinksulfat  und  1  bis  2  Thln.  Kaliumsulfat  bei  Dunkelrothgluth. 
Gelbes  Krystallpulver  vom  spec.  Gew.  3,83  bei  20°. 

Zirkonmlz  entsteht  nach  Berzelius  als  Niederschlag,  wenn  man  Zirkon- 
chlorid  mit  Titanchlorid  vermischt  und  Kaliumsulfat  hinzufügt. 

Schliesslich  bildet  die  Tit ansäure  mit  einigen  anderen  Säuren  complexe  Ver- 
bindungen. Titanmoly bdänsäure  TiOa<12Mo08  -f-  22H20  bildet  goldgelbe 
Octaeder  vom  Schmelzpunkt  60°.  Man  gewinnt  sie  in  reinem  Zustande  aus  dem 
Mercurosalze  durch  Salzsäure  oder  aus  der  mit  Salzsaure  übersättigten  Lösung  des 
Kaliumsalzes  durch  Ausziehen  mit  Aether.  Das  Ammoniumsalz  Ti02.12Mo08 
.  2(NH4)20  4-  10H2O  wird  durch  Eiuwirkung  vou  Ammooiumfluoiitanat  auf 
Ammonmmmolybdat  gewonnen  und  krystallisirt  in  gelben  Octaedern.  Das  Kalium- 
salz  Ti02  . 12  Mo08  .  2  K20  -f-  16  H90  bildet  gelbe  Prismen  '*). 

Titanwolframsäuren   lassen  sich  nach  Lecarrae")  in  derselben  Weise 
darstellen  wie  die  Silicowolframsäuren.   Es  entstehen  die  Verbindungen 
Titanduodeci wolframsäure  TiO„  .  12  WO,  .  4  HaO  +  nH20 

uud 

Titandeciwolfi amsäure       TiOa  .  10  W03  . 4 HaO  -f  nHaO. 

Beide  sind  vierbasisch  und  werden  aus  ihren  Quecksilberoxydulsalzen  durch  Salz- 
säure und  Schwefelwasserstoff  abgeschieden. 

Aehnliche  Verbindungen  hat  man  wohl  in  den  Niederschlägen  anzunehmen, 
welche  viele  organische  Säuren  mit  der  neutialen  Lösung  von  Titantetrachlorid 
bilden.  Auf  diese  Weise  entsteht  die  Titanäpfelsäure  2TiOa.C4H60B  -f  6H2Or 
ein  krystallinischer ,  weisser,  aus  mikroskopischen,  doppelt  brechenden  Säulen  be- 
stehender Niederschlag.  Sie  ist  wenig  löslich  in  Wasser  und  wird  beim  Kochen 
mit  demselben  oder  mit  Barytwasser  nur  langsam  zersetzt.  Beim  Ueberleiteu  von 
Ammoniakgas  über  die  trockene  Säure  treten  an  Stelle  von  3  Mol.  Wasser  3  Mol. 
Ammoniak  ein,  von  welchen  1  Mol.  an  der  Luft  wieder  abgegeben  wird 

Oxalotitansäure  TiOa(C,04Ha)a  wird  in  Gestalt  ihres  Kaliumsalzes  erhalten, 
wenn  man  Titansäure  in  heisser  Kalium bioxalatlösuug  auflöst  uud  die  Lösung 
erkalten  lässt.  Die  Säure  krystallisirt  mit  2  Mol.  Wasser  beim  Eindampfen  der 
wässerigen  Lösung  im  Vacuum  iu  langen  Nadeln  aus.  Das  Bariumsalz  TiOt 
2C204H2.BaO  fallt  aus  der  Lösung  des  Kaliumsalzes  durch  Bariumchlorid  als 
weisser,  krystallinischer  Niederschlag.  Das  Kaliumsalz  TiOa .  2(Ca04HK)  -f-  HaO 
bildet  trikline  Krystalle  81). 

Aehnliche  Verbindungen  sind  wohl  auch  die  mit  Aepfelsäure  und  Milch- 
säure 

Titansuperoxyd,  Hy pertitansäure  Ti08-  Die  zuerst  von  Schönn  beob- 
achtete rotbgelbe  Färbung,  welche  Titan säurelöBungen  durch  Wasserstoffsuperoxyd 
erfahren,  lässt  auf  eine  höhere  Oxydationsstufe  des  Titans  schliessen.  Versuche 
zur  Darstellung  derselben  wurden  zuerst  von  Piccini  und  von  W7eller  augestellt. 
Piccini  82)  83)  trug  in  du»  syrupöse  Lösung  von  Titansäure  in  Schwefelhäure, 
welche  mit  dem  gleichen  Volumen  WTasser  verdünnt  war,  nach  dem  Erkalten 
Bariumsuperoxyd  bis  zum  Auftreten  vou  Wasserstoffsuperoxyd  ein  und  versetzte  die 
hltrirte  gelbe  Lösung  mit  Ammoniak  oder  Kalilauge.  Weller67)  gewann  seine 
Präparate  entweder  in  ähnlicher  Weise,  aber  durch  nur  theilweise  Fällung  der 
Lösung  mittelst  Ammouiak ,  oder  durch  Einwirkung  von  neutralem  Wasserstoff- 
superoxyd auf  frisch  gefälltes  Titansäurehydrat  in  verschiedenen  Verhältnissen. 
Die  ersten  Analysen  Piccini's  ergaben  ein  VerhältniBS  von  Sauerstoff  zu  Titan- 
säure, wie  4  :  lou.  Weller  fand  hingegen  bereits  11,37  :  100,  und  Piccini  fand 
bei  weiteren  Untersuchungen83)84),  dass  durch  fractionirte  Fällung  Körper  von 
verschiedenem  Sauerstoffgehalt  ^etunden  werden,  und  dass  die  Lösung  sauerstoff- 
reicher ist  als  die  daraus  yefällien  Niederschläge.  Offenbar  handelte  es  sich  bei 
beiden  Autoren  noch  um  Gemische  des  8uperoxyds  mit  Titansäure.  Classen®*) 
gelang  es  dann  zu  Präparaten  zu  gelangen ,  welche  das  für  die  oben  angegebene 
Formel  berechnete  Verhältnis  zwischen  Titan  und  Sauerstoff  aufwiesen.  Er  ver- 
setzte alkoholische  Lösungen  von  Titanchlorid  mit  Wasserstoffsuperoxyd,  dann 
mit  Ammoniak,  Ammoniumcarbonat  oder  Kaliumhydroxyd  im  Ueberschusse.  Die 
resultirenden  gelben  oder  stark  rothgelben  Lösuugen  setzen  nach  längerem  Stehen 
lebhafi  gelb  gefärbte  Niederschläge  ab.  diese  halten  hartnäckig  Salze  und  be- 
sonders Wasser  zurück.  Will  man  letzteres  durch  Trocknen  im  Vacuum  entfernen, 
so  entweicht  stets  auch  etwas  Sauerstoff,  und  dürfte  hierin  die  Ursache  für  die 
von  den  früheren  Untersuchern  gefundenen  niedrigen  Sauerstoffzahlen  liegen.  In 
den  lufttrockenen  Präparaten  ergab  sich  das  für  Ti08  berechnete  Verhaltniss,  das 
Piccini  aus  dem  Verbrauche  von  Wasserstoffsuperoxyd  schon  gefolgert  hatte,  und 
das  auch  von  Lucien  L£vy8*)  bestätigt  worden  ist. 
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Das  Titansuperoxyd  bildet  nach  dem  Trocknen  ein  gelbe»  Pulver,  das  über 
Schwefelsäure  zu  braungelben,  hornartigen  Stücken  eintrocknet  (Well er)  und  bei 
massigem  Erhitzen  Wasser  und  Sauerstoff  verliert.  In  stärkeren  Säuren  löst 
es  sich  mit  rothgelber  Farbe;  bei  Anwendung  von  Salzsäure  tritt  geringe  Chlor- 
entwickelung ein.  Die  Lösungen  sind  nach  Weller  sehr  beständig,  und  die 
schwefelsaure  Lösung  lässt  sich  im  Vacuum  stark  concentriren ,  ohne  bedeutende 
Zersetzung  zu  erleiden.  Die  Lösung  giebt  mit  Kaliumfluorid ,  unter  Freiwerden 
von  Wasserstoffsuperoxyd ,  einen  weissen  Niederschlag  von  Kalium  ti  tan  Fluorid. 
Aether  und  andere  indifferente  Lösungsmittel  sind  ohne  Einwirkung;  reducirende 
Agentieu  entfärben  sofort,  und  liefern  eventuell  weiterhin  die  violette  Färbung  des 
Titantrioxyds.  Durch  Kaliumpermanganat  wird  die  schwefelsaure  Lösung  unter 
Entwickelung  feiner  Gasbläschen  zersetzt. 

Hypertitansäurefluorid  TiOsFI2  ist  in  den  Titanoxyfluorid Verbindungen 
anzunehmen,  welche  sich  aus  den  mit  Wasserstoffsuperoxyd  versetzten  Titansäure- 
lösungen durch  Zusatz  von  Fluoriden  bilden,  aber  auch  z.  8.  ans  der  reducirten 
Lösung  des  Ammoniumfluotitanats  durch  überschüssiges  Fluorid  gewonnen  werden 
können.  Dieselben  wären  abzuleiten  von  einer  Titanoxyfluoridfluorwasserstoffsaure 
TiOjFlj .  2  F1H ,  welche  aber  bisher  nicht  im  freien  Zustande  bekannt  ist.  In 
Folgendem  sind  die  Salze  derselben,  die  Fluoroxy pertitanate,  beschrieben. 

Ammoniumsalze:  Ti02Fla .  2F1NH4  entsteht,  wenn  die  Lösung  des  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  genau  zersetzten  Bariumsalzes  mit  Ammoniak  abgesättigt 
und  im  Vacuum  verdunstet  wird,  in  wohlausgebildeten  Krystallen 86).  TiOaFla 
.  3F1NH4  entsteht  als  krystallinischer  Niederschlag  beim  Zusätze  von  Ammonium- 
rluorid  zu  der  mit  Ammoniak  übersättigten  Lösung  des  vorigen86).  Es  wird  ferner 
erhalten  durch  Behandlung  von  Ammoniumflaotitanat  bei  Gegenwart  von  Ammo- 
niumfluorid  mit  Wasserstoffsuperoxyd,  während  durch  Ammoniak  neutral  erhalten 
wird  86j,  oder  durch  Zusatz  von  Ammonium  fluorid  zu  einer  Lösung  von  Titansäure 
in  Schwefelsäure,  welcher  pro  Molekül  Tit ansäure  1  Mol.  Wasserstoffsuperoxyd 
zugefügt  wurde86).  Dieses  Balz  bildet  ein  gelbes  Krystallpulver ,  welches  durch 
Umkrystallisiren  aus  Wasser  in  glänzenden,  gelben  Octnedern  gewonnen  wird. 

2  Ti02Fla .  3F1NH4  entsteht  aus  der  mit  Wasserstoffsuperoxyd  versetzten 
schwefelsauren  Titansaurelösung  durch  Ammoniumfluorid  in  einer  für  die  Bildung 
des  vorigen  Salzes  unzureichenden  Menge,  und  bildet  gelbe  Nadeln. 

Bariumsalze:  TiOa Fla  .  Fl2 Ba  entsteht  als  Hockiger,  gelber  Niederschlag  bei 
Behandlung  des  octaedrischen  Ammoniumsalzes  mit  einem  löslichen  Bariumsalze. 
Beim  Erhitzen  verwandelt  es  sich  in  eine  weisse  Masse,  welche  die  Elemente  des 
neutralen  Barium titanats  TiO„Ba  enthält  Bei  vorsichtigem  Erwärmen  auf  150° 
bis  160°  entweicht  aber  nur  Sauerstoff  unter  Hinterlassung  der  Verbindung  TiOFia 
.  Fl2  Ba.  —  Unter  gewissen  Bedingungen  wird  an  Stelle  des  vorigen  ein  schweres, 
krystallinisches  Salz,  wahrscheinlich  von  der  Zusammensetzung  2  TiOaFl2  .  3  FlaBa 
gebildet. 

Kali  um  salz  TiOaFl2.2FlK  entsteht  in  analoger  Weise  wie  das  Ammo- 
niumsalz. Es  krystallisirt  wasserfrei,  ist  aber  schwer  in  reinem  Zustande  zu  er- 
halten. L.  8. 

Titanoxydul  s.  u.  Titanoxyde. 

TitanphoBphor,  Titanphosphid  will  Chenevix  durch  heftiges  Glühen  des 
Oxydes  Ti3Ü4  mit  Kohle  und  Borax  als  weisse,  spröde,  körnige,  vor  dem  Löth- 
rohre  schmelzende  Masse  erhalten  haben. 

Wöhler  und  Easter  *)  konnten  eine  entsprechende  Verbindung  durch  Erhitzen 
eines  Gemenges  von  Titansäure,  Phosphorsäure  und  Kohle  im  Kohletiegel  auf 
Nickelschmelzhitze  nicht  erhalten.  Dagegen  bildet  sie  sich  allem  Anschein  nach, 
wenn  die  frisch  dargestellte  Verbindung  von  Titantetrachlorid  und  Phosphorwasser- 
stoff mit  Hülfe  von  Phosphorwasserstotfgas  durch  ein  glühendes  Rohr  getrieben 
wird.  Das  Glas  bekleidet  sich  dabei  mit  einer  dünnen  Schicht  einer  grauen,  halb- 
metallisch-glänzenden  Verbindung,  welche  auf  schmelzendem  Salpeter  oder  Kalium- 
chlorat  mit  blendendem  Glänze  verbrennt.  L.  S. 

Titanroheisen  s.  u.  Titanmetalle. 

Titansäure  s.  u.  Titanoxyde. 

Titansand  ist  sandiges  Titaneisenerz. 

Titanschörl  syn.  Titanit  und  Rutil. 


•)  Ann.  Ohem.  87,  S.  375. 
Handwörterbuch  der  Chemie.    Bd.  VII. 
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Titanaohwefelverbindungen.  Bekannt  sind  Monosulfid,  Sesquisulfid  und 
Diaulnd. 

Monosulfid  TiS  wird  nach  v.  d.  Pfordten1)  durch  Reduction  des  Disulßds 
in  vollkommen  sauerstofffreiem  Wasserstoffstrome  bei  sehr  hoher  Temperatur  —  im 
Platinrohr  —  als  metallische,  dunkel  braunrothe,  wismutbähnlich  glanzende  Masse 
erhalten.  Es  ist  an  der  Luft  sowie  gegen  Wasser,  Salzsäure  und  verdünnte 
Schwefelsäure  ganz  ebenso  beständig  wie  die  höheren  Sulfide  und  riecht  durchaus 
nicht  nach  Schwefelwasserstoff.  Beim  Glühen  an  der  Luft  verglimmt  es.  Es  ist 
unlöslich  in  Alkalien  sowie  in  Flusssäure.  Kalte  concentrirte  Salpetersäure  oxydirt 
es  mit  weniger  schöner  Grünfärbung  als  das  Sesquisulfid.  Die  Oxydation  verläuft 
selbst  bei  Anwendung  von  heisser  verdünnter  Salpetersäure  oder  Salpetersalzsäure 
nur  schwierig.    Concentrirte  Schwefelsäure  löst  obne  Färbung. 

Sesquisulfid  TiaS3  entsteht  nach  Thorpe2)  durch  sehr  starkes  Erhitzen 
von  fein  gepulverter  Titansäure  im  Porcellanrohre  in  einem  nicht  getrockneten 
Strome  von  Schwefelwasserstoff'  und  Schwefelkohlenstoffdampf,  während  das  ganz 
trockene  Dampfgemisch  ohne  Wirkung  ist,  in  Form  eines  grünlich  schwarzen 
Pulvers.  Wahrscheinlich  bildet  es  sich  auch  durch  Erhitzen  des  indigblauen  Nitrids 
mit  Schwefel  auf  Rothgluth  8).  v.  d.  Pfordten1)4)  erhielt  es  durch  Erhitzen  des 
Disulfids  im  Platinrohre  in  einem  Strome  von  reinem  Stickstoff  auf  hohe  Tempe- 
ratur oder  im  Wasserstoffstrome  bei  einer  Temperatur  unterhalb  der  Schmelzhitze 
des  Glases.  So  dargestellt,  bildet  es  eine  metallisch  gläuzende,  grauschwarze  Sub- 
stanz ohne  Spur  von  grünlicher  Färbung  mit  schwarzem  8trich,  in  den  Formen 
des  auge wandten  Disulßds  krystallisirt.  An  der  Luft,  liegen  Wasser,  verdünnte 
Säuren  und  Alkalien  ist  es  beständig,  beim  Glühen  an  der  Luft  verglimmt  es.  Es 
riecht  durchaus  nicht  nach  Schwefelwasserstoff.  Kalte  concentrirte  und  heiase 
verdünnte  Salpetersäure  zersetzen  es,  ebenso  Salpetersalzsäure.  Flusssäure  löst  beim 
Erwärmen  im  Wasserbade  nicht,  bei  höherer  Temperatur  unter  Oxydation.  Con- 
centrirte Schwefelsäure  löst  ebenso  wie  die  Salpetersäure  unter  Grüntärbung. 

Thorpe' s  Product  ist  nach  v.  d.  Pfordten  keine  einheitliche  8ubstanx.  Er 
konnte  darin  Vanadin  und  freien  Schwefel  nachweisen. 

Disulfid  Ti8a  wurde  zuerst  von  H.  Rose  durch  langsames  Ue herleiten  von 
Schwefelkohlenstoff  dampf  über  Titansäure,  die  in  eiuem  Porcellanrohre  heftig 
geglüht  wurde,  dargestellt,  verliert  aber  hierbei,  wie  derselbe  Forscher  später  fest- 
stellte, durch  die  hohe  Temperatur  bereits  etwas  Schwefel.  —  Berthier6)  glühte 
ein  Gemenge  von  1  Tbl.  Rutil,  1  Thl.  trockenem  Natriumcarbonat,  1  ThI.  Schwefel 
und  etwa  y&  Thl.  Kohle,  mit  Kohle  bedeckt,  heftig  im  Kohlentiegel.  In  der 
dichten  schwarzen  Masse  finden  sich  dann  viele  gelbe  Blättchen  des  Disulfid». 
Man  zerkleinert  die  Schmelze,  digerirt  mit  Wasser,  decantirt  von  dem  schwarzen 
Schlamm ,  behandelt  diesen  zur  Eutfernung  von  Titan  mit  Vitriolöl  und  wäscht 
das  zurückbleibende  Sulfid  mit  Wasser. 

Eine  bessere  Darstellungsmethode  fand  Ebelmen6)  in  der  Wechselwirkung 
von  Titantetrachlorid  und  Schwefelwasserstoff  bei  höherer  Temperatur.  Das 
Chlorid  befindet  sich  in  einer  tubulirten  Retorte,  deren  Kais  mit  einem  hori- 
zontal liegenden ,  zum  angehenden  Rothglühen  erhitzten  Glasrohre  verbunden  ist, 
und  in  der  es  auf  eine  Temperatur  wenig  unterhalb  seines  Siedepunktes  erhitzt 
wird.  In  diese  Hetorte  leitet  man  dann  einen  Strom  von  trockenem  Schwefel- 
wasserstofTgas  ein ,  so  dass  dieses  mit  dem  Dampfe  des  Tetracblorlds  gesättigt  in 
das  Glasrohr  gelangt.  Aus  diesem  entweicht  Chlorwasserstoff,  während  das  Titan  - 
disiiltid  zurückbleibt.  Nach  v.  d.  Pfordten4)  verläuft  die  Reaction  nicht  einfach 
nach  der  Gleichung  TiCl4  -f  2  H28  =  TiS2  -f  4  HCl,  diese  Reactiou  tritt  viel- 
mehr nur  bei  einer  bestimmten,  sehr  hohen  Temperatur  ein.  Zwei  andere  Stadien 
gehen  voraus.  1.  In  der  Kalte  reducirt  Schwefelwasserstoff  das  Tetrachlorid  zu 
Dichlorid:  TiCl4  4-  H2S  =  TiCl2  -f  S  +  2C1H.  2.  Bei  etwas  höherer  Tempe- 
ratur, etwa  dem  Siedepunkte  des  Titantetrachlorids,  scheint  ein  Sulfochlorid  TiSCl 
zu  entstehen,  das  allerdings  nicht  in  reinem  Zustande  erhalten  wurde.  Daher 
tritt  in  dem  Glasröhre  anfangs  ein  allmählich  zunehmender  schwarzer  Belag  auf. 
d.  r  sich,  sobald  eine  gewisse  hohe  Temperatur  erreicht  ist,  plötzlich  in  gelbes,  von 
der  heisren  Kohre  unter  Krystallisation  abspringendes  Product  verwandelt.  Auf  der 
Anwesenheit  dieses  Sulfochlorid*  dürfte  der  Schwefelwasserstoffgeruch  beruhen,  den 
Ebelmen  seinem  Präparate  bei  Berührung  mit  feuchter  Luft  anhaften  fand.  Die 

Titanschwet»dv«Tbin.luinr«-n:  1 )  < >.  v.  -1.  V  f  o  r  <1 1  e  n ,  Her.  27,  S.  727.  —  8)  T.  E.  Thorpe, 
Chera.  So<\  .f.  47,  p.  4'.U.  ---  3I  K.  A.  .Schneider.  ZeiUchr.  anorgan.  Chem.  8,  S.  81. 
—  *)  O.  v.  «i.  Ptonlten,  Ann.  Hmn.  &14,  S.  'Jä7  ff.  —  6)  Berthier,  Ann.  ch.  phv.*. 
[2]  r>0,  p.  IUY2  u.  [3]  7,  p.  n5;  Ann.  Ohi-m.  .),  S.  "246.  —  6)  EhHmen,  Ann.  ch.  phvs. 
L  <]  l'O,  p.  ;194;  JH.  1847/48,  S.  40.). 
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völlige  Beseitigung  desselben  gelingt  durch  Anwendung  sehr  hoher  Temperatur. 
Man  soll  deshalb  so  stark,  als  es  das  Glas  erträgt,  erhitzen  und  dies  möglichst 
bis  zum  völligen  Verbrauch  des  Titanchlorids  fortsetzen.  Schliesslich  muss  der 
Zutritt  von  Sauerstoff  vollständig  verbindert  werden.  Man  lasse  deshalb  im 
Schwefelwasserstoffstrome  erkalten  und  verdränge  den  TJeberscbuss  dieses  Gases 
durch  Kohlensäure,  die  aber  etwa  noch  vorhandenes  Chlorid  nicht  durchstreichen 
darf. 

Das  so  dargestellte  Titandisulfld  bildet  pyritähnliche  Krystalle  *)  oder  grosse, 
messinggelbe,  metallglänzende  Schuppen,  die  auf  der  Haut  einen  metallischen  Ueber- 
zug  bilden  wie  Musivgold  1).  An  der  Luft  ist  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  absolut 
beständig4);  die  Angabe  Ebel men 's,  dass  es  sich  an  feuchter  Luft  unter  Entwicke- 
lung  von  Schwefelwasserstoff  zersetze,  trifft  für  das  reine  Präparat  nicht  zu; 
dieses  bleibt  selbst  siedendem  Wasser  gegenüber  unverändert.  Beim  Glühen  an  der 
Luft  erfolgt  unter  Feuererscheinung  Oxydation  zu  Titansäure,  welche  die  Form 
des  Sulfids  beibehält.  Auch  im  Kohlensäurestrome  erfolgt  bei  Rothgluth  völlige 
Oxydation.  Im  Gemenge  mit  Salpeter  und  Soda  zeigt  es  schon  bei  massigem 
Erhitzen  prächtige  Feuererscheinung  unter  Funkensprüben  und  mit  starkem  Glänze. 
Durch  trockenes  Chlor  wird  es  in  Chlorschwefel  und  Titantetrachlorid  zerlegt. 
Bei  starker  Glühhitze  zerlegt  es  auch  den  Wasserdampf,  indem  es  sich  unter  Ent- 
wickelung  von  Schwefelwasserstoff  und  Wasserstoff  in  Titansäure  verwandelt 
(Regnault). 

Salzsäure,  verdünnte  Schwefelsäure  und  Ammoniak  sind  ohne  Einwirkung. 
Concentrirte  Schwefelsäure  löst  unter  Abscheidung  von  Schwefel.  Mit  Salpeter- 
säure erhitzt  es  sich  und  zerfällt  unter  Entwickelung  von  salpetriger  8äure  in 
Titansäure  und  8chwefel.  In  Königswasser  löst  es  sich  unter  Verwandlung  in 
Titansäure  und  Schwefelsäure. 

Das  Titandisulfld  zeigt  gar  nicht  oder  zum  mindesten  sehr  abgeschwächt  den 
Charakter  einer  Sulfosäure,  es  wird  nicht  einmal  von  alkalischen  Sulfiden  gelöst. 
Mit  wässerigem  Kaliumhydroxyd  liefert  es  ungelöst  bleibendes  saures  Kaliumtitanat 
neben  löslichem  Schwefelkalium;  aber  nur  bei  tüchtigem  Umrühren  und  mehr« 
maligem  Erneuern  der  Lauge  verläuft  diese  Reaction  vollständig  4).         L.  S. 

Titanspath  syn.  Titan  it. 

TitanßtahJ  s.  u.  Titanmetalle. 

Titanstiokstoffoyantitan  s.  u.  Titankohlenstoffverbindungen,  8. 1042. 

Titanatickatoffverbindungen  wurden  zuerst  von  Wöhler  als  solche  erkannt. 
Die  Affinität  zwischen  Titan  und  Stickstoff  ist  so  gross,  dass  die  Elemente  sich  bei 
hober  Temperatur  direct  mit  einander  vereinigen.  Es  sind  mehrere  Verbindungen 
bekannt,  doch  ist  die  Existenz  einzelner  zweifelhaft  Sie  entwickeln  alle  beim 
Erhitzen  mit  Kalilauge  Ammoniak  und  reduciren  in  (Jlühhitze  die  Oxyde  des 
Kupfers  und  Bleies  unter  heftiger  Feuererscheinung. 

Stickstofftitan,  nach  Wöhler  von  der  Zusammensetzung  TiNa,  entsteht 
aus  Titansäure,  wenn  man  in  starker  Glühhitze  einen  Strom  von  trockenem 
Ammoniakgas  darüberleitet,  und  die  Masse  in  diesem  Gasstrome  erkalten  Insst. 
An  Stelle  der  Titansäure  kann  auch  Titansesquioxyd  benutzt  werden.  Die  Ver- 
bindung entsteht  ferner,  mit  Kohle  gemengt,  wenn  man  Cyangas  auf  Titansäure 
bei  lebhafter  Bothgluth  einwirken  lässt,  sowie  durch  Erhitzen  des  normalen  Titan- 
stick Stoffs  Ti3N4  im  Wasserstoffstrome.  Auch  rindet  es  sich  häufig  als  messing- 
gelber  Anflug  bei  der  Darstellung  von  Titan  sesquichlorid ,  wenn  nicht  sorgfältig 
sämmtlicher  Stickstoff  vom  Apparate  ausgeschlossen  war.  Die  Substanz  bildet 
messinggelbe  metallglänzende  Blättchen,  deren  Pulver  dunkelviolett,  von  der  Farbe 
des  sublimirten  Indigo  ist,  vom  spec.  Gew.  r>,28  bei  18°,  und  so  hart,  dass  es  Topas 
ritzt.  Die  neueren  Untersuchungen,  insbesondere  von  Friedel  und  Guerin3), 
ergaben  für  diesen  Körper  die  Zusammensetzung  eines  Sesquinitrids  Ti2Na,  und 
es  wird  vermuthet,  dass  die  abweichenden  Resultate  Wöhle r's  durch  einen  Gehalt 
an  8esquioxyd  zu  erklären  sind. 

Der  normale  Titanstickstoff,  Titantetranitrid  Ti3N4,  der  früher  für 
metallisches  Titan  gehalten  wurde*),  entsteht  nach  Deville  und  Wöhler2)  durch 
directe  Vereinigung  der  Elemente,   wenn  man  m  ein  vorher  mit,  Stiekstoftgas 

TitanstickstofTverbinilungen :  ')  Wöhler,  Ann.  Chem.  73,  S.  34.  —  2)  Der*,  u. 
Deville,  Ebenda  103,  S.  230  u.  105,  S.  108.  —  8)  Friedel  u.  Guerin,  Ann.  ch.  phvs. 
[5]  8,  p.  24.  —  4)  H.  Rose  u.  Liebig,  Ann.  Phvs.  21,  S.  259.  —  r>)  Dcspretz,  Compt. 
rend.  U9,  p.  48;  JB.  1849,  S.  36.  —  fl)  E.  A.  Schneider,  Zeit-dir.  nnorgan.  Chem.  8, 
S.  81.  —  *)  Tessie  du  Motay,  Ber.  5.  S.  742. 
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gefülltes  Rohr  aus  böhmischem  Glase  zwei  Porcellanschiffchen  stellt,  von  denen 
das  eine  mit  Natrium ,  das  andere  mit  Fluortitan kalium  gefällt  ist  und ,  unter 
Durcbleiten  von  trockenem  Stickstoff,  bis  zur  vollen  Gluth  erhitzt;  oder,  wenn  man 
Stickstoff  über  glühendes  metallisches  Titan  leitet.  Man  erhält  es  ferner  durch 
Erhitzen  von  Titanchloridammoniak  in  einem  Strome  von  Amrnoniakga».  Wahr- 
scheinlich identisch  damit  ist  auch  das  von  Despretz5)  aus  Titantetracblorid 
durch  Erhitzen  im  Zuckerkohlentiegel  im  Vacuum  durch  600  B Unsenelemente 
erhaltene  angebliche  Titan.  Nach  Schneider6)  ist  das  auf  die  angegebene  Art 
erhaltene  Pruduot  noch  sauerstoffhaltig.  Die  Substanz  bildet  eine  kupier-  bis 
bronzefarbene  metallisch  glänzende  Masse,  die  unter  dem  Mikroskop  lebhaft  metall- 
glänzende Kryställchen  mit  dreiseitigen  Ecken,  anscheinend  Rhomboed ern  zugehörig, 
erkennen  lässt.  Gegenüber  dem  Wasserdampf,  mehr  noch  gegen  trockene  Salzsäure 
in  Glühhitze  ist  es  ziemlich  beständig;  im  Chlorgas  verbrennt  es  zu  Titantetrachlorid ; 
im  Schwefeldampf»  und  Wasserstoristrome  erhitzt,  liefert  es  ein  Sulfid,  annähernd 
von  der  Zusammensetzung  Tis83.  Durch  Glühen  in  Wasserstoff  oder  Ammoniak 
verwandelt  es  sich  leicht  in  die  vorher  beschriebene  Verbindung.  Die  nach 
W  oh  ler  hierbei  entstehende  Verbindung  Ti6Nfl  ist  nach  Priedel  und  du  er  in 
mit  jener  identisch. 

Da  die  niedere  Stickstoffverbindung  beim  Glühen  im  Stickstoffstrome  diesen 
aufnimmt  und  in  TisN4  übergeht,  dieses  aber,  beim  Glühen  im  Wasserstoffstrome, 
den  so  aufgenommenen  Stickstoff  wieder  abgiebt,  so  hat  Tessie  du  Motay  die 
Verwendung  des  Titanstickstoffs  zur  continuirlichen  Gewinnung  von  Ammoniak 
aus  dem  Stickstoff  der  Luft  vorgeschlagen.  Das  Stickstofftitan  wird  zuerst  im 
Wasserstoffstrome  geblüht,  der  Rückstand  im  Stickstoffstrome,  so  lange  noch  etwas 
davon  aufgenommen  wird,  und  das  Product  wieder  im  Wasserstoffstrome. 

L.  S. 

Titansulfid  s.  u.  Titanschwefelverbindungen. 

Tithonometer  nannte  Draper*)  einen  Apparat,  um  aus  der  Bildung  von  Salz- 
säure aus  Chlor  und  Wasserstoff  die  chemische  Wirkung  des  Lichts  zu  messen. 

Titriren,  Titrirmethode  s.  u.  Analyse,  volumetrische,  von  flüssigen 
und  festen  Stoffen  (Bd.  I,  S.  520). 

Tiza  ist  die  peruanische  Bezeichnung  für  Boronatrocalcit  (siehe  diesen, 
Bd.  11,  S.  156). 

Tobermorit  gehört  zur  Gruppe  der  Zeolithe.  Derbe  oder  sehr  feinkörnige, 
röthlich weisse  Aggregate.  Unebener  Bruch.  Das  spec.  Gew.  ist  2,423.  Aualysen 
werden  angegeben: 

8i02     A120,  Fea03   FeO      CaO     MgO    K20    Na^O    H,0  8un.ina 
l.    46,508    2,402     1,130    1,8'>3    33,404    0,474     1,445    0.356    12,606  100,187 
II.    46,02      3,895    0,664     1,080    33,978       —      0,572    0,891     12,109  99,809 

I.  u.  II.  Tobermorit  von  der  Insel  Mull  (F.  Heddle,  Min.  Mag.  a  Journ.  of  the 
Min.  Soc.  Gr.  Brit.  1880,  4,  p.  119;  Ref.  in  Zeitschr.  Kryst.  7,  18,  I883j. 

Hieraus  berechnet  Heddle  als  chemische  Zusammensetzung  für  das  Mineral 
3  [(4  CaO  -f  H,0i5Si02]  4-  10H20.  Groth  giebt  dagegen  als  Formel  an: 
(KiOj,i&Ca4H2  •  3  H20.  Das  Mineral  kommt  im  Gestein  der  Uferklippen  nördlich 
von  Tobermory  auf  der  Hebrideninsel  Mull  (Heddle,  1.  c.)  als  Ausfüllung  kleiner 
Hohlräume  vor,  oft  ist  es  von  Mesolith  umhüllt.  Seh. 

Tocornalit  ist  ein  gelbes  Mineral  von  Chanarcillo  (Chile).  Nach  den  Ana- 
lysen **)  scheint  es  HgJ  4"  16AgJ  zu  sein.  ScÄ. 

Toddalia.  Gattung  der  Familie  der  Rutaceen,  etwa  zehn  im  tropischen  Asien 
und  Afrika  einheimische  Species  führend.  Die  im  ostindischen  Festlande  und  Archipel 
vorkommend**  T.  aculeata  Pers.  wird  in  Britisch-Indien  als  ein  stimulirendes  Toni- 
cum  verwendet.  Die  Droge  besteht  aus  grösseren ,  mit  einer  weichen ,  korkigen, 
gelben  Rinde  bedeckten  Wurzelstücken  von  bitterem  und  zugleich  scharfem, 
speichelziehendem ,  an  Bertramswurzel  (Pyrethrum)  erinnerndem  Geschmack.  8ie 
enthält  ätherisches  Oel  und  harzige  Bestandteile  •**).  Die  T.  actdcata,  möglicher- 
weise auch  eine  botanisch  verwandte  Zanthoxylumart  Ostindiens  lieferte  die  im 
17.  Jahrhundert  iu  die  eur>»päi*ehe  Medicin  eingeführte,  später  obsolet  gewordene 
Radix  indica  Lopeziano  (Root  of  Juan  Lopez).  E.  S. 

•i  Phil.  Mag.  13]  23,  p.  401;  JB.  Herz.  24,  S.  7.  —  **)  Kamm elsberg,  Handbuch 
der  Minernlchemie,  2.  Aufl.,  1875,  S.  699.  —  ***)  Schnitter,  Wittstein's  V.  J.  S.  i. 
prakt.  l'harm.  11,  1862,  S.  1. 
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Todtenkopf,  Caput  mortuum  s.  dies.  Art.,  Bd.  II,  8.  42». 
Todtes  Meer  s.  u.  Salzseen,  Bd.  VI,  S.  123. 

Tödten  des  Quecksilbers  syn.  Exstinguiren,  s.  u.  Exstinction,  Bd.  III, 
8.  182. 

Töpferthon  s.  u.  Thon,  Bd.  182. 

Tofu  wird  in  Japan  ein  aus  der  8ojabohoe  täglich  frisch  bereitetes  Nähr- 
präparat genannt,  das  in  Form  von  Täfelchen  in  den  Handel  kommt  und  sehr 
leicht  verdaulich  sein  soll.  Es  enthält  nach  Keller  89,29  Proc. "Wasser,  4,87  Proc. 
Albuminoide,  4,35  Proc.  stickstofffreie  Extractivstoffe  und  0,48  Proc.  Asche. 
Werden  diese  Täfelchen  dem  Frost  ausgesetzt,  so  werden  sie  dadurch  compacter 
und  heisst  nun  dieses  Präparat  Kori-tofu.  Dasselbe  enthält  15,37  Proc.  Wasser, 
41,46  Proc.  Albuminoide,  23,65  Proc.  Fett  und  Lecithin,  15,05  Proc.  stickstofffreie 
Extractivstoffe,  1,48  Proc.  Cellulose  und  3,08  Asche.  Bei  der  Darstellung  des  Tofu 
wird  ähnlich  wie  bei  dem  Erhitzen  der  Kuhmilch  eine  Haut  auf  der  Oberfläche 
der  Masse  abgeschieden ,  welche  abgehoben  und  für  sich  unter  dem  Namen  Yuba 
als  Nahrungsmittel  in  den  Handel  gebracht  wird  und  aus  21,85  Proc.  Wasser, 
42,60  Proc.  Eiweiss,  24,62  Proc.  Fett,  7,65  Proc.  stickstofffreien  Extractivstoffen, 
2,82  Proc.  Asche  und  Spuren  von  Kohlehydraten  besteht*)  (vergl  den  Art.  Soja- 
bohne, Bd.  VI,  8.  884).  O.  H. 

Tolallylsulfür  syn.  Tolansulfid,  a.  u.  Tolan. 

Tolan,  Diphenylacetylen  CUH10  =  C6H6  .  C  •  C  .  H^H*,  isomer  mit  Anthra- 
cen ,  Phenanthren  etc.,  bildet  sich  beim  Behandeln  von  Stilbeubromid  mit  alkoho- 
lischem Kali1),  noch  leichter  beim  Kochen  des  Stilbenchlorid s  mit  alkoholischem 
Kali,  bis  der  Alkohol  fast  verdampft  ist  *).  Da  man  das  Stilbenchlorid  leicht  durch 
Einwirkung  von  Pbosphorpentachlorid  auf  Hydrobenzoin  erhält,  so  kann  man  darauf 
eine  praktische  Darstellungsweise  des  Tolan s  basiren  a).  Auch  das  unsymmetrische 
Dipheny  Ichloräthylen  (C6H6)*C :  CHC1  giebt  beim  Erhitzen  mit  Natrium- 
äthylat  im  Einschraelzrohr  auf  180°  bis  200°  neben  Diphenylvinylätber  etwa  9  Proc. 
Tolan *).  Dihydrazobenzil  C8  H6  .  C  (Ka  H3)  .  0 (Na H2)  .  C« H6  zerfällt  beim 
Schütteln  mit  Quecksilberoxyd  glatt  in  Stickstoff,  Wasser  und  Tolan  S7). 

Krystallisirt  beim  Verdunsten  der  ätherischen  Lösuug  in  grossen ,  durchsich- 
tigen ,  farblosen  Krystallen,  nach  Boris10)  des  monoklinen  Systems:  a  :  b  :  c 
=  2,21081  :  l  :  1,35990;  ß  =  64,59°,  beim  Verdunsten  der  weingeistigen  Lösung  in 
langen  Säulen,  aus  der  heiss  gesättigten  weiugeistigen  Lösung  in  Blättchen,  Schmelz- 
punkt 6001);  destillirt  unzersetzt J).  Leicht  löslich  in  Aether  und  heissem  Wein- 
geist, weniger  löslich  in  kaltem.  Spec.  Gew.  />2I  8„  =  0,89080  ;  molekulares  Brechungs- 

uHa  ~  1                      A<Vu  —  1 
vermögen11)  P   =  111,7:  P  —  ,  „v     =  62,07.   Molekulare  Verbreu  - 

•)  Inoye,  Chem.  Centn  1898,  I,  S.  127. 

Tolan:  l)  Liropricht  u.  Schwanert,  Ann.  Chcro.  745,  S.  347.  —  a)  Fittig, 
Ebenda  168,  S.  74  Anmerk.  —  3)  Buttenberg,  Ebenda  279,  S.  327.  —  4)  Barbier, 
JB.  1876,  S.  366.  —  6)  Grabe,  Ann.  Chera.  174,  S.  198.  —  6)  Liebermann  u.  Ho- 
meyer,  Ber.  1879,  12.  S.  1974.  —  7)  Behal,  Ann.  ch.  phva.  [6]  65,  p.  421.  — 
8)  Desorcz,  Ebenda  [6]  3,  p.  241.  —  9)  Aronstein  u.  Hollemann,  Ber.  1888,  21, 
S.  231.  —  »*)  Stohmann,  Zeitschr.  phys.  Chem.  10,  S.  412.  —  ,0)  Boris,  Atti  R. 
Accad.  dei  Lincei  \b]  9,  I,  p.  382;  Chem.  Centr.  1900,  II,  S.  527.  —  ll)  Chilehotti, 
Gazz.  chim.  ital.  30,  I,  p.  155;  Chem.  Centr.  1900,  I,  S.  797.  —  12)  Gill,  Ber.  1893, 
26.  S.  652.  —  1S)  Fox,  Bor.  1893,  26,  S.  6;.5.  —  u)  Zinin,  Zeitschr.  Chem.  1868, 
S.  718;  CompU  rend.  67,  p.  720.  —  16)  H  a  u  h  a  r  t ,  Ber.  1882,  15,  S.  901.  — 
lc)  Onufrowitsch,  Ber.  1884,  17,  S.  833.  —  ,7)  Redzko,  Russ.  phvs.  chcro.  Ges. 
21,  S.  421;  Ber.  1889,  22,  Ref.  S.  760.  —  ,8)  Blank,  Ann.  Chem.  248,  S.  28.  — 
19)  Lim  p  rieht  u.  Schwanert,  Ber.  1871,  4,  S.  379.  —  20)  Luchowicz,  Ber.  1884, 
17,  S.  1164.  —  ä»)  Elb»  u.  Bauer,  J.  pr.  Chem.  [2]  34,  S.  346.  —  2a)  Eiloart,  Ann. 
Chera.  J.  12,  p.23l.  —  aS)  Märcker,  Ann.  Chem.  136,  S.  91.  —  2*)  Fleischer,  Ebenda 
140,  S.  239.  —  S6)  Radziszewski.  Ber.  1*73,  6,  S.  390.  —  att)  Dorn,  Ann.  Chem. 
153,  S.  352.  —  27)  Forst,  Ebenda  178.  S.  3  7  0.  —  28)  Fleischer,  Ebenda  144,  S.  303. 

—  2a)  Barbier,  Ber.  1874,  7,  S.  103*;.  —  30)  Pauly,  Ann.  Chem.  167,  S.  187.  — 
S1)  Wicheil,  Ebenda  279,  S.  338.  —  32)  Angeli,  Gazz.  chim.  ital.  19,  p.  ?»63;  Chem. 
Centr.  1889,  II,  S.  4  9  9.    —    33)  Anschütz  u.  <»eldermann,   Ann.  Chem.  261,  S.  132. 

—  8*)  Anschütz  u.  Sc  h  wick  erat  h ,  Ebenda  284,  8.  21.  —  36)  Ansehütz  u.  Müller, 
Ebenda  284,  S.  33.  —  36)  Goldschmidt  u.Huepp,  Ber.  1873,  0,  S.  15U4.  —  37)  Cur- 
tius,  Ber.  1889,  22,  S.  2164.  —  3g)  J.  Schmidt,  Ber.  1901.  34,  S.  tÜO. 
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nungswärme  bei  constantem  Vol.  1736,7  cal.,  bei  constantem  Druck  1738,2  Cal.9*). 
Verkohlt  beim  Erhitzen  in  einer  evacuirten  Röhre  auf  Dunkelrotbgluth 4)  oder 
beim  Hindurchleiten  durch  ein  glühendes  Rohr6),  indem  gleichzeitig  etwas  Ben- 
zol4), aber  kein  Phenanthren  6)  entsteht.  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  und 
Phosphor  auf  180° 4),  sowie  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  die  methyl- 
alkoholische Lösung ,  und  beim  Behandeln  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  entsteht 
Stilben ,  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  die  äthylalkobolische  Lösung  bildet 
sich  dagegen  Dibenzyl  °).  Brom  giebt  mit  der  ätherischen  Lösung  des  Tolan* 
sofort  einen  Niederschlag  von  Tolandibromid  (Dibromstilben) 6) 19) ,  Chlor  giebt 
Tolandichlorid  °),  bis  zur  Sättigung  in  die  Chloroformlösung  des  Tolans  bei  0°  ein- 
geleitet Tolantetrachlorid  17);  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  und  darauf  folgendes 
Kochen  mit  Wasser  entsteht  Desoxybenzoin  7),  auch  beim  Erhitzen  von  Tolan  mit 
Wasser  auf  325°  entsteht  dasselbe  *).  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch 
entsteht  Benzoesäure6).  Beim  Einleiten  von  Salpetrigsäureanhydrid  auf  in  Aether 
gelöstes  Tolan  entstehen  die  beiden  stereoisomeren  Diphenyldinitrostilbene  x). 

Tolandibromide ,  -dichloride  und  -dijodide  s.  u.  Stilben,  Bd.  VI,  S.  1352  u. 
1353. 

Tolantetrachlorid  C,4H10C14  =  C6H5  .  CC1,  .  CC12  .  C6H6.  Bildet  sich  beider 
Einwirkung  von  überschüssigem  Phosphorpentachlorid  auf  Benzil  CjHÄ.CO  .CO 
.  C6H6,  bezw.  des  zuerst  gebildeten  Chlorbenziis,  beim  Erwärmen  eines  Gemenges 
von  1  Thl.  Benzotricblorid  und  2  Thln.  Benzol  mit  3  Thln.  Kupferpulver  oder 
beim  Erwärmen  von  gleichen  Theilen  Benzotricblorid  und  Kupferpulver  auf  100°; 
es  wurde  auch  gelegentlich  einer  Darstellung  von  Benzotrichlorid  durch  Einleiten 
von  Chlor  in  siedendes  Toluol  erhalten ,  wahrscheinlich  weil  etwas  Schwefelsäure 
aus  der  Trockenflasche  in  das  Toluol  gelangte  °),  beim  Sättigen  einer  Lösung  von 
Tolan  in  Chloroform  mit  Chlor17). 

Krystallisirt  aus  Toluol  in  diamantglänzenden,  rhombischen,  sehr  weichen 

Pyramiden  mit  den  Combinationen  P,  0  P,  J/a  Pao  ,  die  bei  100°  porcellan artig 
werden6).  Schmelzpunkt  163°  6).  Leicht  löslich  in  siedendem  Benzol  und  Toluol, 
schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether6),  wird  zweckmässig  aus  Ligroin  umkrv- 
stallisirt,  von  welchem  es  reichlicher  als  von  Alkohol  aufgenommen  wird,  während 
es  in  der  Kälte  darin  weniger  löslich  als  in  Benzol  ist").  Sehr  beständig.  Die 
zu  erwartende  Spaltung  in  Benzoesäure  tritt  weder  beim  Kochen  mit  8al[>eter- 
säure  noch  mit  Chromsäure  und  Eisessig,  noch  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem 
Silberoxyd  oder  mit  Kali  in  bedeutendem  Maasse  ein8).  Wasser,  Alkohol  und 
Eisessig  greifen  es  energisch  erst  über  200°  an,  concentrirte  Schwefelsäure  zersetzt 
es  bei  160°  bis  170°,  indem  sich  Benzoesäure  nur  secundär  als  Nebenproduct 
bildet  e).  Beim  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Alkohol  bilden  sich  die  beiden  isomeren 
Tolandichloride  c) ,  bei  ungenügend  Zinkstaub  auch  Ditolanhexachlorid  18) ,  beim 
Glühen  mit  Zinkstaub  entsteht  Stilben 6).  Beim  Erhitzen  mit  Kupferpulver  auf 
160°  bildet  sich  gleichfalls  Tolandichlorid16).  Auch  durch  Behandeln  mit  Eisen- 
pulver und  Kssigsäure  bilden  sich  die  beiden  Tolandichloride,  und  zwar  das 
^-Tolandichlorid  in  überwiegender  Menge  18)  ao).  Bei  der  Behandlung  mit  Natrium- 
amalgam und  Alkohol  wird  Tolan  regeuerirt 6)  14) ,  zugleich  entsteht  immer  etwas 
Stilbeu  und  Dibenzyl  6).  Durch  Reduction  mit  Jod  Wasserstoff  säure  entsteht  Di- 
benzyl lft).  Beim  Erhitzen  mit  Eisessig  auf  230°  bis  2.r>0°  oder  beim  Erwärmen 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  165°  bis  zum  Eintreten  der  heftigen  Salzröure- 
entwickelung  bildet  sich  Benzil  C6Hr, .  CO  .  CO  .  CÄH66),  in  letzterem  Falle  durch 
theiiweise  Oxydation  etwas  Benzoosäure  6);  beim  Behandeln  mit  Chromsaure- 
mischung  entsteht  reiue  Benzoesäure  6). 

CflH6.CCla.CClCaU6    ^  .  , 

Ditolanhexachlorid  Ca^H^Cle  =    0   0        "    ■  .    Dieses Zwiscben- 

C6  H6  .  CCla  .  CClCflH6 

product    zwischen    dem    Tolantetrachlorid     und    tt  -  Tolandichlorid  (C14H10C14 

+  C14H,0C12)  wird   erhalten,    wenn  Tolantetrachlorid  mit  einer  ungenügenden 

Menge  Zinkstaub  und  Alkohol  behandelt  wird,  oder  wenn  der  Zinkstaub  nur  kurze 

Zeit  aut  verdimntere  Lösungen  des  Tolantetrachlorid«  zur  Einwirkung  gelaugt18). 

Ks  entHteht  ferner  beim  Kochen  von  Tolantetrachlorid   mit  plansymmetrischem 

C  H  .  C  Cl 

(a)- Tolandichlorid        6    '      •  während  das  isomere  axialsymmetrische  (^)-Tolan- 

C6  llr,  .  C  .  Cl 

dicblorid  erst  beim  Erhitzen  im  Oelbade  auf  180°  theiiweise  in  Hexa- 

Cl  .CCGHr, 

chlorid  übergeht1*)22);  beim  Einleiten  von  Chlorgas  in  die  geschmolzenen  Tolan- 
dichloride bilden  sich  ebenfalls  neben  öligen  Flüssigkeiten  gewisse  Mengen  des 
Ditolanhexachlorid*  8I.     Möglicher   Weise    ist   auch    das    von  Limpricht  und 
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8chwanert19)  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Tolan  erhaltene 
Chlortolandichlorid  (s.  unten)  identisch  mit  dieser  Verbindung. 

Krystallisirt  aus  Benzol  in  warzenförmig  vereinigten  Kryställchen,  anscheinend 
dem  rhombischen  System  angehörend,  vom  Schmelzpunkt  150ü;  schwer  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  leichter  in  Benzol.  Zerfallt  bei  der  Destillation  in  die  beiden 
Tolandichloride.  Von  Chlor  wird  es  schwierig  angegriffen  und  theilweise  in  Tetra- 
chlorid übergeführt. 

oo-Dichlortolan  C14HflC]a  =  C6H4CI  .  C  \  C  .  C„H4C1  bildet  sich  beim  anhal- 
tenden Erhitzen  von  Stilbenchlorid  o<ler  Di  •  o  -  chlormonochlorstilben ,  Bis-o-chlor- 
phenylchloräthylen  C6H4Cl .  CH  :  CC1 .  C.H4C1  (s.  Bd.  VI,  8.  1354)  mit  sehr  con- 
centrirtem,  alkoholischem  Kali  auf  100" ia),  sowie  beim  Erhitzen  von  a-  oder  ß- 
o  o-Dichlortolandichlorid  C6H4C1 .  CC1 :  CC1 .  C6H4C1  (*.  Bd.  VI,  8.  1354)  mit  Zink- 
staub auf  200°  »»). 

Krystallisirt  aus  Alkohol  in  rhombischen  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  88°  bis 
89°  12)«),  giebt  beim  Sättigen  mit  Chlor  zwei  Modifikationen  des  oo-Dicblortolan- 
dichlorids  1S). 

Chlortolandichlorid  C14H„CI8  =  C6H4C1 .  CH  :  CC1 .  C6H6  (?)  büdet  sich 
nach  L i in p rieht  und  Schwanert19)  bei  der  Behandlung  des  Tolans  mit 
Phosphorpentachlorid  in  zwei  isomeren  Modificationen.  Gelbliche,  bei  137° 
bis  145°  schmelzende  Nadeln  und  weisse,  glasglänzende,  bei  150°  schmelzende 
Prismen. 

p-Dinitrotolan  C,4H804N2  =  CriH4NOa .  C  \  C  .  C6H4NOa  bildet  sich  beim 
Erhitzen  von  p  -  Di  nitrostilbendibromid  (s.  Bd.  VI,  8.  1356)  für  sich  oder 
besser  mit  Natronkalk  auf  180°. 

Hellgelbes,  kristallinisches  Pulver  aus  ätherischer  Lösung,  sublimirt  in  schönen, 
gelben  Nadeln.    Schmelzpunkt  288°.    Reichlich  löslich  in  Aether31). 

p-Tolandiol,  p-Dioxytolan  CJ4H10Oa  =  CH.(OH) .  C  C  .  C6H4OH. 

Der  Dimethyläther  C1BH14Oa  =  C6H4(OCHs)  .  C  \  C  .  C-H4(OCHB)  büdet  sich 
beim  Erhitzen  von  Dianisylmonochloräthylen  [CÄH4(OCHa)JaC :  CHCl  mit  über- 
schüssigem Natriumäthylat  auf  180°  bis  200°.  Krystallisirt  in  Eisessig  in  farblosen 
Blättchen  vom  Schmelzpunkt  142°,  schwer  löslich  in  Aether  und  Ligroin  S1). 

Das  Dibromid  ClflHuBr2Oa  krystallisirt  aus  Eisessig  in  langen,  feinen  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  197°. 

Das  Tetrachlorid  C,ÄH14C1402  entsteht  beim  Einleiten  von  Chlor  in  die 
Chloroformlösung  des  p-Dimethoxytolans.  Würfel  vom  Schmelzpunkt  169°,  leicht 
löslich  in  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff,  weniger  in  Aether  und  Eisessig,  schwer 
in  Alkohol  und  Ligroin  3>). 

Der  Diäthy läther,  p-D iäthoxy tolan 

C,8H18Oa  =  C6H4(OCaH6).C;C.C6H4(OC2HR) 

entsteht  in  analoger  Weise  aus  Diphenetylmonochloräthylen  [C6H4(OC2H6)]2C  :  CHCl. 
Lange,  stark  lichtbrechende  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  162°,  leicht  löslich  in 
Benzol  und  Schwefelkohlenstoff,  schwerer  in  den  übrigen  Lösungsmitteln  S1). 

Das  Dibromid  C,8HJ8Br202  krystallisirt  aus  Eisessig  in  flachen  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  210°. 

Da«  Tetrachlorid  C13H18Cl4Oa  bildet  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  172°, 
ziemlich  leicht  löslich  in  Benzol,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff31). 

Tolansulfonsäure  entsteht  nach  Limpricht  u.  Schwanert  beim  Auf  lösen 
von  Tolau  in  rauchender  Schwefelsäure ;  sie  bildet  amorphes ,  äusserst  leicht  lös- 
liches Calcium-  und  Bariumsalz.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  Benzoesäure  und 
Phenol. 

Tolansulfid,  Tolally Isulfür,  Dithiooxylepiden  C14H,0S  =  C6Hß.C=C 

^s/ 

.  C8Hg  entsteht  neben  Stilben  und  ThionesBal  (Tetraphenylthiophen)  bei  der 
trockenen  Destillation  von  Benzylsulfid  .  Benzyldisulfid  23)  2ft)  oder  von  Benzyliden- 
sulfid24),  sowie  eines  innigen  Gemenge«  von  phenylessigsaurem  Baryt  und 
Schwefel  26)  26)27).  Ob  es,  wie  Fleischer28)  annimmt,  bei  der  Destillation  vou 
Thionessal  mit  Natronkalk  entsteht,  bedarf  noch  der  Bestätigung.  Man  unterwirft 
vorher  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Schwefelkalium  auf  Benzylchlorid 
erhaltenes  Benzvlsulrid  in  kleinen  Retorten  der  Destillation,  und  fractionirt  den 
festen  Antheil,  wobei  man  da*  zwischen  33o°  und  360°  gesondert  auffangt  und 
aus  Alkohol35)  oder  Essigäther  umkrystallisirt.  Es  ist  meistens  noch  stilbenhaltig 
und  wird  erst  durch  fortgesetztes  Umkrystallisiren  rein 

Stark  glanzende,  schneeweisse,  lockere  Blättchen,  welche  bei   172°  bis  173° 

Bigitized  by  Google 


1064 


Tolan. 


schmelzen*),  anzersetzt  sublimiren  und  bei  350°  bis  380°  sieden.  In  heisseni 
Alkohol  schwerer  löslich  als  Stilben,  etwas  leichter  löslich  in  Ligroin,  noch  leichter 
in  Aether  und  Chloroform.  Verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure  **).  Bei  der 
Oxydation  mit  Chromsäuremischung  wird  reichlich  Benzoesäure  gebildet,  mit 
Kaliumchlorat  und  ßalzsäure  wird  es  in  Oxylepiden  (s.  Bd.  IV,  S.  67)  über 
geführt  28). 

In  nahem  Zusammenhang  mit  Tolansulfid  steht  eine  von  Pauly90)  bei  der 
trockenen  Destillation  von  gecliloriem  Benzylsulfid  erhaltene  Verbindung  C14H8Sj 
.2Cl4H1$Cl98  =  CUH„S2  4-  2C7H7C1  -|-  2  HCl.  Bei  etwa  180°  tritt  Sieden  ein, 
und  i*s  destill irt  Chlor toluol  über;  unter  fortwährendem  Steigen  des  Siedepunkts 
tritt  gegen  360°  ein  heftiges  Aufschäumen  der  Masse  und  Entwickelung  von 
Chlorwasserstoff  ein ,  und  es  tritt  ein  im  Betörten  hals  erstarrendes  Destillat  auf. 
Bei  Rothglühhitze  ist  die  Destillation  beendet,  und  in  der  Retorte  eine  beträcht- 
liche Menge  schwer  verbrennbarer  Kohle  abgeschieden.  Das  feste  Destillations- 
product  wird  abgepresst  und  so  lange  aus  grossen  Mengen  Alkohol  uinkrystallisirt. 
bis  es  vollkommen  weiss  geworden  ist80). 

Leichtes,  undeutlich  krystalliniscbes  Pulver,  bei  der  Sublimation  oder  beim 
Verdunsten  einer  Lösung  in  Aether- Weingeist  glänzende  Blättchen.  Schmelzpunkt 
208°.  Schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Alkohol  und  Eisessig;  sehr 
leicht  in  Aether,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff.  Giebt  mit  Pikrinsäure  ein 
Pikrat  Cu  H88a  .  2  C«  Ha(N02)80  H,  das  aus  Benzol  in  grossen,  gelbrothen  Nadeln 
krystallisirt,  bei  146"  schmilzt  und  sich  durch  Wasser  oder  Weingeist  leicht  zer- 
setzt. Mit  Brom  entsteht  beim  Erhitzen  auf  18u°  ein  Dibromsulfid  C14H6BrtSf 
in  weissen,  krysta llinischen,  bei  250°  noch  nicht  schmelzenden,  in  Alkohol,  Aether 
und  kaltem  Benzol  schwer,  in  siedendem  Benzol  leicht  löslichen  Krusten.  Mit  Sal- 
petersäure gelinde  erwärmt,  entsteht  eine  Nitroverbindung  C14Ha(N09)2S?,  die 
aus  Xjiol  als  gelbes .  körnig  k ry stallin isch es  Pulver ,  kaum  löslich  in  heissem 
Alkohol  und  Aether ,  erhalten  wird 80).  Beim  Behandeln  mit  Kaliumchlorat  und 
Salzsäure  entsteht  ein  Trichlorid  CUH6C1382  in  roth  gefärbten  Flocken,  die 
unter  dem  Mikroskop  sehr  feine,  verfilzte  Nadeln  erkennen  lassen.  Mit  Chrom- 
säure und  Eisessig  wird  es  vollständig  verbrannt;  durch  langes  Behandeln  mit 
alkoholischem  Kali  wird  es  in  ein  Harz  verwandelt.  Von  Zinn  und  Salzsäure 
oder  Erhitzen  mit  Ziukstaub  wird  es  nicht  verändert.  Durch  Erhitzen  mit  Na- 
trium bildet  sich  unter  Feuererscheinung  8chwefelnatrium  und  ein  Monosulfid 
C]4HgS,  das  aus  Weingeist  in  kleinen  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  180°  kry- 
stallisirt; leicht  löslich  in  Alkohol.  Mit  Natriumamalgam  und  8alzsäure  wird  au* 
der  Benzollösung  des  Disulfids  Schwefelwasserstoff  entwickelt,  und  es  entsteht  eine 
in  flachen  Nadeln  krystallisirende ,  bei  143°  bis  144°  schmelzende  Verbindung  von 
der  Zusammensetzung  des  Tolansulfids  *°). 

Toi  anharnst  off,  Diphenylacetylendiureiu 

/NH  .  GO.NHv 
C,«H14N4Ot  =  C6HR.C^  7C.CeHft 

nnh.co.nh/ 

bildet  sich  beim  viertelstündigen  Erhitzen  auf  220°  von  1  Tbl.  Benzil  mit  3  Tbln. 
Harnstoff83)  oder  bei  drei-  bis  vierstündigem  Erhitzen  einer  alkoholischen  Lösung 
von  5  Thln.  Benzil  mit  2,9  Thln.  Harnstoff  im  geschlossenen  Rohr  auf  170°  bis 
1750  83).  Seideglänzende  Nüdelchen 82) ,  fast  unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloro- 
form und  Benzol  33),  schwer  löslich  in  kaltem  Eisessig  a2).  Mit  Essigsäureanhydrid 
und  Natriumacetat  entsteht  bei  140°  das  Diacetylderivat ,  bei  achtstündigem  Er- 
hitzen auf  240°  aber  die  Verbindung  C16H,2N20  82). 

Das  Diacetylderivat  C20H,8N4O,  —  C,BH)3N402(C2H30)2  krystaüisirt  au* 
Essigsäure  in  Nadeln,  welche  hei  2*i«>°  unter  Zersetzung  schmelzen.  8chwer  löslich 
in  Alkohol  und  Exsigäther  mit  violetter  Fluorescenz s*). 

Ca  Hr.  .  ('  .  N  H^. 

Die  Verbindung  C,6H12N20  =  J>CO  (?)  krystallisirt  aus  Essü;- 

16   12   2  C«H5-C.NH-^  J 

säure  in  weissen  Nadeln,  die  hei  Uu°  noch  nicht  schmelzen.  Unlöslich  in  Benzol, 
wenig  löslich  in  Essigather  mit  violetter  Fluorescenz32). 

*)  Der  vmi  Män  ker  w)  und  D'>rn26i  angegebene  Schmelzpunkt  von  14H°  bi*  145° 
ist  mit  eine  Verunreini^uiii;  mit  Sttiben  zurückzuführen  27). 

*"l  Barbier  i')  will  bei  der  Dostillatiou  des*  BenzyUulrids  eine  Yeibindunir  Cl4HjjS 
beobachtet  haben,  welche  in  leichten,  weissen  Blättchen  krystallisirt,  bei  168^  bis  169(" 
schmilzt  um!  mit  Pikrinsäure  find  Dinitroanthrachinon  sich  direct  vereinigen  «oll. 
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/NH.CS.NHv 

Tolanthioharnstoff  C16H14N4S9  =  C6H6.C^  ^C.CgHa  oder 

\N1I.C8.NU/ 

C6H6  .  CN  .  CS  .  N  Ho 

 ■      _  bildet  »ich  beim  Erhitzen  von  Benzil  und  Tbiocarbamid  auf 

CfiHß.CN  .CS  .NHa 

145°.  Das  auageschiedene  krystallinische  Product  wird  erat  mit  Wasser,  dann  mit 
Alkohol  ausgekocht.    Zersetzt  sich  bei  300°,  schwer  löslich  in  Alkohol83). 

In  ähnlicher  Weise  bilden  sich  beim  Erhitzen  von  Benzoin  mit  Harnston 
Tolanureine. 

a/S-DiphenylacetylenureYn,    Tolanurein,  « ß  •  Dipheny  1  -  /u  -  amido- 

CÄH6.C  N 

oxazol  CikHioNoO  =  i  bildet  sich  beim  drei-  bis  vierstündigen 

16   12   8         CßH8.C-0-CNH2  B 

Erhitzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  äquimolekularen  Mengen  von  Benzoin 

und  Harnstoff  auf  175°  bis  180°. 

Krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln,  welche  bei  260°  sich  noch  nicht 

zersetzen89);  schwer  löslich  in  Alkohol.  Wird  durch  Vitriolöl  kirschroth  gefärbt84). 

Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  entstehen  Beuzoesäure  und  Benzilsäure, 

mit  Ohromsäuregemisch  a  b-Dibenzoyiharnstoff  3*). 

C,Hj.C-NCH, 

Dipheny  lacetylenmetby  lurein  C18H14NaO  =  ||    >CO  entsteht 

CBH6.C-NH 

beim  mehrstündigen  Erhitzen  von  8,5  Thln.  Benzoin,  5  Thln.  Monomethylharnstoft 
und  lOccm  absolutem  Alkohol  auf  270°  bis  280°. 

Krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  feinen ,  blendend  weissen  Nadeln,  die  bei 
290°  noch  keine  Neigung  zum  Schmelzen  zeigen.  In  den  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln so  gut  wie  unlöslich.    Die  alkoholische  Lösung  fluorescirt  violett85). 

CflH6.C.NC6H5 

DiphenylacetyJenpheny  lurein  C21niaN90  =  ||     >CO  wird  durch 

Cß  Hg .  C .  ?>U 

fünfstündiges  Erhitzen  von  9,4  Thln.  Benzoin,  5g  Phenylharnstoft'  und  lOccm 
96  proc.  Alkohol  auf  240°  dargestellt. 

Feine,  bei  290°  noch  nicht  schmelzende  Nädelchen  86). 

C6H6.C.N^-Cl0Hn 
Diphenylacetylen  -ß-  naphty  lurein  Oa6H18N90  =  ||  >CO 

CÄHß.C.NH 

wird  analog  unter  Verwendung  von  ß-  Naphty lam in  dargestellt,  krystallisirt  aus 
kochendem  Alkohol  in  schwach  grau  gefärbten,  verfilzten  Nädelchen,  die,  auf  280° 
erhitzt,  anfangen  sich  braun  zu  färben  S6). 

Auch  mit  Thiocarbamid  und  seinen  Alkyl  *  und  Alphylverbindungen  sind  aus 
Benzoin  eine  ganze  Reihe  von  Derivaten  dargestellt,  die  ihrer  Constitution  nach 
jedoch  mehr  zu  den  Glyoxalinverbindungen  zu  rechnen  sind,  und  daher  hier  nicht 
gesucht  werden. 

Homologe  Tolaue. 

p-Dimcthi/ltolan  ,  Ditolylacety len  C,fiH14  =  CH,  .  C6H4  .  C  •  CC6H4 .  CH3 
wurde  durch  Erhitzen  von  p-Dimethylstilbenbromid  mit  alkoholischem  «Kali  auf 
140°  dargestellt. 

Krystallisirt  aus  Alkohol  in  schönen,  langen  Nadeln,  aus  Aether  in  silberglän- 
zenden Hlättchen  vom  Schmelzpunkt  136°. 

Diuaphtylacetylen  C22H,4  =  C,0H7  .  C  :  C  .  C,0H7  bildet  sich,  wenn  Dinaph- 
tyltrichloräthan,  oder  besser  ^-Dinaphtyldichloräthylen  mit  Natronkalk  erhitzt  wird, 
neben  Dinaphtylauthrylen  (s.  Bd.  IV,  S.  674).  C.  H. 

Tolazin,  Toluphenazin,  Methyl phenazin,  s.  Bd.  V,  S.  255. 

Tolason  s.  unter  Tolyl  (Di  tolyl). 

Tolen  s.  u.  Tolubalsam. 

Tolenyl Verbindungen  sind  Verbindungen  des  dem  Benzenyl  homologen 
Radicals  CH3.C6H4.C= 

Tolhydroxamsäure  aus  Toluylsäure  und  Hydroxy larain  s.  u.  Toluylsäure. 

Tolhydrylamin,  Aminod imetho-pheny lmethan 

C16H17N  —  (CH3.C6H4)2CHNH, 
das  Homologe  des  Beuzbydrylamins  s.  u.  Tolyl. 
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Tolid,  Toluid,  Toluenyl  wurde  früher  das  vom  Toluol  »ich  ableitende,  dem 
Phenyl  homologe  Radical  CH3.C6H4-,  manchmal  auch  das  damit  isomere  Benzyl 
Ca  H6  .  C  H2-  genannt. 

Tolidin,  4, 4'-Diaminoditolyl  s.  u.  Tolyl  (Ditolyl). 

Tolidwasserstoff  syn.  Toluol. 

C*     •   ^  i  I  ^ — ■ 

Tolidyl  wird  das  vom  Ditolyl  sich  ableitende  Radical  i  genannt. 

Tolil  C16HuOa  =  CH3  .  C6H4  .  CO  .  CO  .  C„H4  .  CHS.  Das  Analogon  des  Ben- 
zils  s.  unter  Toluoin. 

Tolile,  Tolilsäuren  nennt  man  auch  die  den  Säureimiden  bezw.  den  Amin- 
säuren  entsprechenden  Toluidinderivate  der  zweibasiscben  Säuren. 

Tolilbenzil  C21 H17ON  =  C6Hft  .  CO  .  C(NCrH7)  CflH6  und  Ditolilbenzy  1 
C2eH24Na  =  CeH6.C(NC7H7)C(NC7H7).OflHB  sind  durch  Erhitzen  von  o-  und 
p-Toluidin  mit  Benzil  erhalten  worden. 

Das  o-Tolilbenzil  durch  Condeosation  von  o-Toluidin  mit  Benzil  in  alkoho- 
lischer Losung  auf  Zusatz  von  etwas  Kalilange  zu  erhalten,  bildet  grosse,  gold- 
gelbe, trimetrische,  rhombische  Tafeln  oderßäulen  [o  :  6  :  c  =  0,45644  :  1  :  0,63358; 
Formen:  (ulO),  (110),  (101)  und  (Oll)4)]  vom  Schmelzpunkt  104°,  schwer  loslich 
in  Alkohol,  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und  Chloroform.  Sein  Oxim  Cai  H18ONs 
=  CÄHß  .  C(NOH) .  C(NC7  H7) .  CaH6  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln 
vom  ßchmelzp.  178°  bis  18003). 

Das  p  -  Tolilbenzil  entsteht  neben  p - Ditolilbenzil  bei  einstündigem  Erhitzen 
gleicher  Moleküle  p-Toluidin  und  Benzil  auf  130°.  Lange,  gelbe  Säulen  vom 
Schmelzp.  116°  bis  117°  »). 

p-Ditolilbenzil  findet  sich  in  den  alkoholischen  Mutterlaugen  von  der  Dar- 
stellung des  p  -  Tolilbenzils  und  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  p  -  Tolyl benzoin 
mit  p-Toluidin  auf  180°  an  der  Luft.  Hellgelbe,  trikline  Tafeln  vom  Scbmelxp. 
161°.  Leicht  löslich  in  Chloroform  und  Benzol.  Beim  Stehen  mit  salzsaurem 
Hydroxylamin  in  alkoholischer  Lösung  entsteht  p-Tolilbenziloxim  l). 

p  -  Tolilanilbenzil  C27H2,N2  =  C6H5  .  C(N  CeHft) .  C(NC7H7)CflH6  entsteht 
beim  Erhitzen  von  Anil benzoin  mit  p-Toluidin  oder  von  p-Tolylbenzoin  mit  Anilin 
auf  180°  an  der  Luft.  Gelbe,  flache  Nadeln  vom  Schmelzp.  135°;  leicht  löslich  in 
Benzol.  Beim  Kochen  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  entsteht  p- Tolil  benzil- 
oxim  *).  C.  H. 

C (C OOH)  ■  C H 

Toliluvitoninsäure  C12H„N02  =  CH3.C6H3<r  heisst 

N  C  .  CHj 

die  aus  Brenztraubensäure  und  o-Toluidin  entstehende  2,  8-Diraethylchinolin-4-car- 
bonsäure. 

Tolimidazol,  Metheny  Itoluy  lendiamin  heisst  das  aus  3,  4-Toluylendiamin 
und  Ameisensäure  entstehende  Condensationsproduct  s.  u.  Toluol,  Amido- 
derivate. 

Tolin,  Toluin  syn.  Toluol. 

Tollkirsche,  Tollkraut.  Unter  diesen  Yolksnamen  ist  die  im  mittleren  und 
südlichen  Europa  bis  an  die  asiatischen  Grenzgebiete  bald  häutig,  bald  seltener 
vorkommende  Solanceuspecies  Atropa  belladonna  L.  bekannt,  deren  kirschenartige 
Beerenfrüchte  bis  in  die  neueste  Zeit  öfters  zu  Vergiftungen  in  Folge  von  Ver- 
wechselung geführt  haben.  Diese  Giftpflanze  wurde  in  den  medicinisch- botanischen 
Schritten  des  Mittelalters  als  Solatrum  (Solatrum  furiale ,  6'.  Utah)  beschrieben, 
erhielt  jedoch  den  Namen  Belladonna  erst  später  in  Italien.  8ie  hat  vermnthlich 
früher  neben  anderen  Solaneen  zur  Herstellung  der  sogen,  „schleichenden  Gifte* 
eine  Holle  gespielt,  wurde  aber  erst  im  Laufe  der  letzten  Jahrhunderte  zu  syste- 
matischer arzneilicher  Verwendung,  sowie  in  den  letzten  50  Jahren  zur  Darstel- 
lung des  offtcinellen  Alkaloide*  Atropin  herangezogen.  Anwendung  als  Heilmittel 
M)wie  als«  Kohmaterial  fur  die  Alkaloidbereitung  finden  die  Blätter  und  die  Wurzel. 
Sie  enthalten  durchschnittlich  Va  Proc.   der   isomeren   mydriatischen  Alkaloide 

Tolil:  >i  KaiiJi'üwski,  Monatsh.  Chor...  9,  S.  690.  —  2)  Lachowicx,  Ebenda  14, 
S.  'J7W.  -  -)  Ku  lisch,  Kben.U  16,  S.  352.  —  *)  Pelikan,  fcbeoda  16,  S.  352. 

Tollkirsche,  Tollkraut:  :)  Siehe  K  u  n  z  -  K  r  a  u  » e ,  Arch.  Pharm.  223,  1Ö85,  S.  721. 
—  a)  l'eher  M.  s.  wf'jterfs  in  M.  \V<>  n  t  z  e  i ,  lTel<cr  d.  ohetn.  Bestandth.  <l.  M.  lonug.-Du*. 
I'.erlin 
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A tropin  und  Hyoscyamin,  welch  letzteres  in  der  lebenden  Pflanze  vorzuwiegen 
scheint,  überdies  die  fluorescirende  Chrysatropasäure  l)  (C10HgO4,  Methyläscu- 
letin),  sowie  andere  organische  Säuren,  ebenso  kleinere  Mengen  von  Cholin.  Der 
hohe,  zwischen  10  bis  15  Proc.  betiagende  Aschengehalt  des  Tollkrautes  (Folia 
belladonnae)  ist  besonders  durch  grössere  Mengen  von  ßalpeter  und  Magnesium- 
salzen bedingt.  Die  widerlich  bitteren  Blätter,  sowie  die  besonders  giftige,  zuerst 
HÜssliche,  dann  scharf  würgende  Wurzel  werden  in  der  Pharmacie  zur  Herstellung 
von  Extracten  und  Tincturen  verwendet.  Bekanntlich  finden  sich  die  beiden  oben- 
genannten Pflanzenbasen,  sowie  nahe  verwandte  Alkaloide  (Hyoscin,  Scopol- 
amin  etc.)  noch  in  einer  Anzahl  anderer  Solaneen  [Hyoscyamus,  Datura,  Scopolia, 
Duboisia,  Mandragora  2),  vermuthlich  auch  Anisodus  und  Fabiana].        E.  S. 

Tolualdehydine  heiesen  die  durch  Condensation  von  Aldehyden  mit  o-Toluylen- 
diamin  entstehenden  Condensationsproducte. 

Tolualloxaain  ist  ein  von  Kuhling*)  aus  o-Toluylendiamin  und  Alloxan 
oder  Alloxantin  entstehendes  Condensation  sproduct 


Toluaminafiure  syn.  Aminotoluylsäure,  s.  u.  Toluylsäuren. 
Toluazimid  s.  u.  Toluylsäure. 

Tolubalsam.  Ein  im  nördlichen  Gebiete  Südamerikas  (Columbien)  aus  Tolui/era 
balsamum  L.  (Myroxylon  tolui/era  H.  B.  K.),  Familie  der  Leguminosen  -  Papiliona- 
ceen,  durch  Anschneiden  und  Aushöhlen  des  Stammes  erhaltenes  harziges  Beeret, 
welches,  im  frischen  Zustande  von  Terpentinconsistenz.  bald  zu  einer  gelben,  spröden 
Masse  von  angenehm  aromatischem  Gerüche  eintrocknet  Tolubalsam  ist  mikro- 
krystallinisch,  leicht  in  Alkohol,  Chloroform  und  anderen  Alkoholderivaten  löslich, 
nicht  aber  in  Petroläther,  Schwefelkohlenstoff.  Der  an  Perubalsam,  sowie  an 
Benzog  und  Vanille  erinnernde  feine  Geruch  und  Geschmack  deuten  auf  den  aro- 
matischen Charakter  seiner  Bestandtbeile.  Bei  Destillation  mit  Wasserdampf  liefert 
derselbe  kleine  Mengen  eines  als  Tolen  bezeichneten  wohlriechenden  Oeles  nebst 
freier  Benzoesäure  und  Zitnmtsaure.  Nach  den  neueren  Untersuchungen  **)  ent- 
hält der  Balsam  zwischen  7  bis  8  Proc  eines  Estergemisches,  welches  aus  vor- 
wiegendem Benzoes&urebenzy lester  und  Zimmtsäurebenzy lester  besteht. 
Das  ungefähr  80  Proc.  betragende  Harz  ist  als  ein  Gemisch  der  Zimmtsäure- 
und  Benzoesäureester  eines  Harzalkohols  (Toluresinotannol)  zu  betrachten, 
welcher  dem  Harzalkohol  des  Perubabams  (Peruresinotannol)  homolog  zu  sein 
scheint  (Resinotannol  aus  Perubalsara  C18H20O5;  aus  Tolubalsam  C17Hl8Oft). 
Nebenbei  kommt  eine  kleine  Menge  (etwa  0,05  Proc.)  Vanillin,  dagegen  kein 
Styracin  vor.  Bei  der  Behandlung  des  Tolubalsams  mit  Alkalien  findet  theil- 
weise  Verseifung  der  obengenannten  Ester  unter  Bildung  der  Alkalisalze  der  beiden 
aromatischen  Säuren  statt,  wie  denn  bekanntlich  der  Storax,  der  Peru-  und  der 
Tolubalsam  zuerst,  zur  Darstellung  und  Untersuchung  grösserer  Mengen  Zimmt- 
säure  dienten. 

Der  schon  im  16.  Jahrhundert  von  spanischen  Autoren  erwähnte  Tolubalsam 
wurde  erst  im  17.  Jahrhundert  als  Arzneidroge  eingeführt  und  kam  zuerst  in  aus- 
gehöhlten Kürbissen  in  den  Handel.  Er  dient  zur  Herstellung  eines  Syrups, 
sowie  von  Pastillen  und  findet  auch  gelegentlich  Verwendung  zu  kosmetischen 
Artikeln.  E.  S. 

Tolucarbostyril,  2-Oxy toluchinolin  s.  u.  Toluchiuolin  undOxychino- 
line  (Bd.  IV,  S.  1037). 

Toluchinoline,  Methyl benzchinoline  C10H9N  nennt  man  die  in  dem 
Benzolkern  des  Chinolins  methylirten  Chinoline;  von  den  der  Theorie  nach  möglichen 


•)  Ber.  1891,  24,  S.  2365.  —  '*)  Siehe  Tschirch  u.  Oberländer,  CeUr  den 
Tolubalsam.    Arch.  Pharm.  1B1»4,  S.  559. 

Toluchinoline:  x)  Skraup,  Monatsh.  Chem.  2,  S.  152.  —  2)  Lellmaun  u.  L\\>- 
pert,  Ber.  1891,  24,  S.  2423.  —  s)  Tafel  u.  Kann,  Her.  1894,  27,  S.  825.  — 
*)  Brühl,  Zeitschr.  phys.  Chem.  22,  S.  385.  390.  —  6)  Dittmar,  Her.  1885,  28,  8.1616. 
—  6)  Georgie  vieez,  Monatsh.  Chem.  12,  8.  309.  —  7)  Bamberger  u.  Berit-.  KbeiKln 
273,  S.  366.    —    8)  Hooge werft  u.  van  Dorp,  Ree.  Trav.  dum.  Fays-Bas  3,  p.  34-'; 


N=C  NH 

I       i  ; 


das  in  gelben  mikroskopischen  Nadeln  krystallisirt. 


C.  H. 


Digitized  by  Google 


106&  Toluchinoline. 

vier  Isomeren  5-,  6-,  7-,  und  8-Methylchinolin  (s.  Schema)  sind  drei  genauer  unter- 
sucht; sie  entstehen  nach  der  8k raup' sehen  Beaction  aus  den  drei  Toluidiuen. 

CH  CH 


HC 
HC 


6 
B 


Fd 


VVCH 

HC  N 


Bezüglich  der  aus  dem  Para-  und  Orthotoluidin  zu  erhaltenden  6-  und  8 -Methyl - 
chinnüne  ist  ein  Zweifel  an  der  Constitution  nicht  vorhanden.  Dagegen  kann 
aus  dem  Metatoluidin  bei  der  Ueberfuhrung  in  das  Chiuolin  sowohl  das  5-Methyl- 
wie  das  7  -  Methylcbinolin  sich  bilden,  das  wenig  untersuchte  5-  oder  a-Toiu- 
chinoliu  tritt  in  geringerer  Menge  auf  als  das  7*  oder  m-Tolucbinolin.  Beid* 
lassen  sich  mit  Hülfe  ihrer  sauren  Sulfate  trennen  ,8)  (s.  7-Methylchinolin). 

l'aratoluchinolin. 

ch/\/\ 

6-Methylchinolin,  p-Toluchinolin  j   bildet  sich   beim  Kr- 

\/\/ 
N 

hitzen  eines  Gemenges  von  p-Toluidin,  p-Nitrotoluol ,  Glycerin  und  concentrirter 
Schwefelsäure1),  auch  aus  p-Azotoluol  mit  Glycerin  und  concentrirter  Schwefel- 
säure a)  und  bei  der  Oxydation  von  6  -  Methyltetrahydrochinolin  mit  einer  concen- 
trirten  Losung  von  Mercuriacetat 3). 

Schwach  gelblich  gefärbte,  lichtbrechende  Flüssigkeit  vom  Geruch  des  Chino- 
lins.  Siedep.  257,4°  bis  258,6°  bei  745mm  Druck,  148°  bei  27mm4).  8pecinsche* 
Gewicht  bei  0°  1,0815,  bei  20°  1,0681,  bei  50°  1,0560  »)  bezogen  auf  Wasser  von 
derselben  Temperatur  1,0664  bei  20/4  *).  Brechungsiudex  bei  28°  Li  —  1,6046, 
H„  =  1,60608,  Na  =  1,61410,   Tl  =  1,62352,  H*  =  1,63584,   Hy  =  1,65607  *). 

Wird  von  Zinn  und  Salzsäure  zu  Tetrahydrotoluchinolin  reducirt,  von  Kalium- 
permanganat zu  6-Chinolincarbonsäure  oxydirt6),  von  unterchloriger  Säure  in 
Methylchlorcarbostyril  übergeführt ia).    Beim  Erhitzen  mit  Halbchlorschwefel  auf 

15'»°  entsteht 

Dimethylthiochinanthren  C^H^NjS  =|  .  Bei  der  Ein- 

\/\ 
N 

SH 
CH 


\/\/ 


  |_  —  J        -         T  —  I  ~  I»  —    >   , 

Iirunner,  Ebenda  7,  S.  140.  —  19)  Gnttermann  u.  Kaiser,  Ber.  1885,  18,  S.  2602. 
—  20)  Knüppel,  Ber.  1*96.  29,  S.  705.  —  ai)  Alt,  Ann.  Chem.  252,  S.  322.  — 
'**)  Marek  waM  u.  Busse,  Ebenda  234,  S.  356.  —  28)  Marckwald  u.  Berndt,  Ebenol 
274,  S.  249.  —  2*)  »inttermanu,  Ber.  1894,  27,  S.  1941.  —  u)  Zieeler,  Ber.  1888. 
2L  S.  8ti6.  —  26)  Hamborccr  u.  Wnlz,  Ber.  1891,  24,  S.  2061.  —  a7)  Pincua.  Ber. 
1*92,  2b,  S.  28  -5.  —  28)  Kdincer  u.  Schuhmacher,  Ber.  1900,  33,  S.  2891.  — 
"I  Decker,  J.  pr.  Chem.  [2l  45.  S.  177.  —  :0)  0.  Fischer,  Ber.  1899,  32,  S.  1304.  — 
31)  Deis.  u.  Dreverholt,  Bor.  1902,  35,  S.  3678.  —  s2)  Horwitz,  Ber.  1902,  35, 
S.  1273.  3J»)  Edinger  u.  Eklev,  J.  pr.  Chem.  [2]  66,  S.  215.  —  u)  Müller.  Di*ser 
MtioD.  FreiburL'  1897;  Lane,  Ebenda  1X98. 
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wirkuug  von  Schwefeldichlorid  entstehen  daneben  noch  kernsubstituirte  Chlortolu- 
chinoline,  Bromschwefel  wirkt  unter  Bildung  von  Bromtoluchinolinen  ein  8S). 

Dhb  Chlorhydrat  Cl0H9N.HCl-f  V2H20  bildet  feine,  verfilzte  Nadeln, 
welche  schwierig  von  der  Mutterlauge  zu  treu  Den  sind;  leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol 

Das  Platindoppelfalz  (Ci0H9N)2HaPtCl4l  +  2H,0  scheidet  sich  als  gelb- 
lich gefärbter,  krystallinischer  Niederschlag  ab,  der  aus  verdünnter  Salzsäure  in 
lichtgelben,  haarfeinen  Prismen  krystallisirt,  sehr  schwer  löslich  in  Wasser1). 
Chlorjodverbindung  C10H9N  .  HCl . C1J.  Schöne,  röthlichgelbe  Nadeln,  die  bei 
112°  schmelzen  und  von  Ammoniak  sofort  geschwärzt  werden;  beim  Behandeln 
mit  Wasser  entsteht  das  freie  Chlorj odchinolin  C,0H9N.C1J,  das  gegen  170° 
unter  Gagentwickelung  schmilzt  und  leicht  in  Alkohol  und  Chloroform  sich  löst. 
Beim  Kochen  mit  Wasser  geht  Jod  fort ft). 

Zinkchlorid  Verbindung  Cl0H8N.ZnCl9  bildet  sich  beim  Zusammen  reiben 
von  p- Toluchinolin  mit  Chlorzink  als  Krystallbrei ,  der  aus  siedendem  Alkohol  in 
derben,  farblosen  Prismen  von  starkem  Lichtbrechungsvermögen  krystallisirt,  die 
bei  229°  schmelzen  7). 

Saures  Sulfat  C10H9N.HaSO4  -f~  HaO.  Weisse  Prismen,  äusserst  leicht  in 
Wasser,  schwerer  in  Alkohol  löslich  *).  —  Pikrat  Ci0H9N  .  C6H2(N02),OH.  Schön 
gelbes  Pulver  vom  Schmelzp.  229°.  Bchwer  löslich  in  kochendem  Alkohol,  noch 
schwerer  in  Aether  und  Benzol l). 

Jodmethylat  C)0H9N.CH3J  bildet  sich,  wenn  eine  ätherische  Lösung  von 
Toluchinolin  mit  Jodmethyl  in  ein  Rohr  eingeschlossen  wird.  Die  Flüssigkeit  färbt 
sich  bald  gelblich  und  nach  einiger  Zeit  scheiden  sich  schwach  gelbliche,  feine 
Prismen  ab.  Kalilauge  zersetzt  die  Verbindung  1).  Durch  Oxydation  mit  alkalischem 
Ferricyankalium  wird  es  in  Ai-Methyltoluch  inolon  (6,  1-Dimethylchinolon)  CH3 
C  H         C  U 

•  Ca  H8<"     ^  übergeführt ,  das  durch  Phosphorpentachlorid  in  a  -  Chlor- 

N(CH3/  — C  O 

p-tolucbinolin,  2-Chlor-6-methylchinolin  übergeht 80).  Beim  Erhitzen  gleicher  Mole- 
küle Toluchinolinmethyljodid  und  Lepidinmethyljodid  in  heisser  wässeriger  Lösung 
mit  einer  der  Hälfte  des  vorhandenen  Jods  entsprechenden  Menge  Kalihydrat 
entsteht 

Dimethy  lmethy  locyaninjodid  C22H22N2J  -f-  2HaO,  das  in  blauvioletten 
Nadeln  krystallisirt6).  Schmelzpunkt  der  bei  110°  entwässerten  Verbindung  275° 
bis  277°;  wenig  löslich  in  Wasser. 

Toluchinolinchloral  C,0H9N  -f  CCl8.CHO  -f  HaO.  Wird  Toluchinolin 
mit  einem  grossen  Ueberschuss  (sechs-  bis  siebenfache)  Chloral  versetzt,  so  erstarrt 
die  Mischung  unter  starker  Selbsterwarmung  zu  einer  weissen,  schwach  röthlich 
gefärbten  Krystallmasse ,  die  aus  Ligroin  in  farblosen ,  wasserhellen  Prismen  kry- 
stallisirt. Schmelzp.  70°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Ligroin,  leicht  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform.  Zerfallt  durch  kochendes  Wasser,  oder 
schon  beim  Aufbewahren  im  Exsiccator  in  seine  Componenten  7). 

Monobrom  -  p  -  toluchinoli  n  CJ0H8NBr  bildet  sich  beim  Erhitzen  von 
p- Toluchinolin  mit  Bromschwetel  auf  120°  und  lässt  sich  durch  Destillation  mit 
Wasserdampf  rein  erhalten. 

Farblose  Nadeln  vom  Schmelzp.  84°  bis  85°.  —  Das  Platindoppelsalz 
(C10H8NBr)2llaPtCl6  bildet  lange*,  gelbe  Nadeln. 

Dibrom-p-toluchinolin  C,0H7NBra  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Brom 
auf  p  -  Toluchinolin  bei  Gegenwart  von  überschüssiger  rauchender  Schwefelsäure. 
Man  giesst  in  Wasser,  fällt  mit  Ammoniak  uud  krystallisirt  aus  Eisessig. 

Farblose  Nadeln  vom  Schmelzp.  135°  bis  136°.  —  Das  Platindoppelsalz 
(Cl0H7NBra)aH2PtClfl  ist  hellgelb  krystallinisch. 

Q  JJ  Q 

2-Chlor-p-toluchinolin  C10H8C1N  =  CH8.CflH8<^     ~       entsteht  bei 

N  C  Cl 

der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  1,  6-Dimethyl-2-chinolon.  Man  erhitzt 
40  g  N  -  Methyl  -  p-toluchinolon  mit  50  g  Phosphoroxychlorid  und  2'/a  Mol.  Phos- 
phorpentachlorid acht  Stunden  lang  am  Rückflusskühler  und  treibt  das  Chlor- 
chinolin  mit  Wasserdämpfen  ab.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  farblosen 
Nadeln  vom  Schmelzp.  116°  und  dem  Geruch  des  Toluchinolins ,  wenig  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Benzol,  Chloroform,  Aether80).  —  Das  Chlorhydrat 
Cl0ligClN  .HCl  krystallisirt  aus  alkoholischer  Salzsäure  in  farblosen,  laugen  Nadeln, 
das  Platinsalz  (C,0H8ClN)aH2PtCl6  bildet  gelbliche  Blättchen.  Das  Chlor  lässt 
sich  leicht  gegen  andere  Radicale  austauschen,  u.  a.  auch  gegen  8H  beim  Kochen 
mit  alkoholischem  Kaliumsulf  hydrat,  es  entsteht  6-Methyl-2-tbiochinolin. 

Dichlor-p-toluchinolin  C10H7C12N  entsteht  neben  Dimethylthiochinanthren 
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und  dem  Trichlor - p- toluchinolin  bei  der  Einwirkung  von  Schwefeldichlorid  au: 
p-Toluchinolin.    Man  treibt  das  Gemisch  der  gechlorten  Toluchinoline  mit  W&ster 
dämpfen  ab  und  trennt  durch  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure,  wobei  da»  Dichlor 
p-toluchinolin  in  Lösung  gebt.    Aus  dieser  Lösung  mit  Ammoniak  abgeschieden, 
wird  es  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt. 

Farblose  Nadeln  vom  Schmelzp.  80°  bis  81°.  Das  Platin<loppelsaiz 
(C,0H7NCla)2H2PtCl6  scheidet  sich  als  gelbes,  kristallinisches  Pulver  ab.  —  Da» 
Jodmeth  ylatCj0H7Cl2N  .  CHSJ  krystallisirt  aus  Alkohol  in  rothgelben  Nadeln  Si>. 

Trieb lor-p- toluchinolin  Ci0H6CI3N  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkoho. 
in  kleinen,  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  159°;  zeigt  keine  basischen  Eigen- 
schaften mehr33). 

2,  3,  4 -Tri  chlor  toluchinolin 


entsteht  beim  Behandeln  von  p-Malontoluidsäure  9)  oder  von  saurem,  malonaaurem 
p-Toluidin  10)  mit  Phosphorpen tachlorid.  Man  übergiesst  Malonsäare  mit  alkohol- 
freiem Aether,  trägt  unter  Reiben  mit  dem  Pistill  eine  gleiche  Menge  p-Toluidio 
ein,  und  trocknet  das  entstandene  Salz  nach  Entfernung  des  Aether«  über  Schwefel- 
säure. Je  5  g  des  so  dargestellten  Salzes  werden  dann  in  einem  Kolben  mit  50  cem 
trockenem  Benzol  Übergossen  und  allmählich  25  g  Phosphorpentachlorid  ein 
getragen;  man  lässt  längere  Zeit  in  der  Kälte  stehen,  führt  auf  dem  Wasserbade 
die  Reaction  zu  Ende  und  destillirt  das  Flüchtige  ab.  Der  Rückstand  wird  mit 
Wasser  versetzt,  die  Säure  grösstenteils  mit  Natronlauge  abgestumpft  und  dann 
mit  Wasserdämpfen  destillirt.  Das  zum  Theil  aus  festem  Dichloracettoluidid  be- 
stehende Destillat  übergiesst  man  mit  concentrirter  8alzsäure  und  lässt  einen  Tax 
stehen,  wodurch  das  Trichlorchinolin  gelöst  wird,  fällt  aus  dem  Fi l trat  dasselbe 
durch  Verdünnen  mit  Wasser  und  krystallisirt  die  sich  abscheidenden  farblosen 
Flocken  aus  Alkohol  um  10). 

Lange  Nadeln  vom  Schmelzp.  134°,  flüchtig  mit  Wasserdämpfen  unter  Ver- 
breitung eines  eigentümlichen  an  Chinolin  erinnernden  Geruchs.  Unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol,  besonders  in  heissem,  in  Ligroin,  Eisessig,  Aetber  und 
Benzol.  Das  salzsaure  Salz  erhält  man  beim  Einleiten  von  Salzsäurega*  in 
seine  ätherische  Lösung  als  weissen  krystallinischen  Niederschlag,  der  durch 
Wasser  wieder  zersetzt  wird.  Platinchlorid  und  ebenso  Pikrinsäure  erzeugt  keinen 
Niederschlag.  Auch  Jodmethyl  verbindet  sich  nicht l0).  Beim  Erhitzen  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  auf  180°  entsteht  Dichloroxytoluchinolin  (Dichlor- p  -  toi ucarbo- 
styril)  CH3.C<,H3.  NC3Cl2(OH)10);  Natriumäthylat  wirkt  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ein,  beim  Erhitzeu  damit  auf  140°  resultirt  schliesslich  Monochlordi- 
oxäthyl-p-toluchinolin  CH3  .  C6H3  .  NC3Cl(OC2H6)a  10). 

Dijod-p-toluchinolin  Cj0H7NJ2,  bildet  sich  wenn  eine  Mischung  von  10g 
p-Toluchinolin  und  20  g  pulvensirten  Jods  in  50  g  rauchende  Schwefelsäure  von 
50  Proc.  803- Gehalt  eingetragen  und  fünf  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erhitzt 
und  nachher  in  eisgekühlte,  schweflige  Säure  unter  Umrühren  eingegossen,  und  die 
abgesaugte,  gelbe  Masse  aus  Alkohol  umkrystallisirt  wird.  8eideglänzende ,  fast 
farblose  Nadeln  vom  Schmelzp.  135°  bis  136°. 

Pia tindoppel salz  (C,0  HTN  J2)H2PtCl6  ,  orangefarbene  Krystalle.  Beim  Er- 
hitzen mit  rauchender  Salpetersäure  wird  ein  Jod  durch  die  Nitrogruppe  ersetzt, 
es  bildet  sich 

Nitrojod  -  p  -  toluchinolin  C)0H7NJ (N02),  das  aus  Eisessig  in  hellgelben 
Nadeln  vom  Schmelzp.  133°  krystallisirt38). 

'»  Nitrotoluchinolin  C,0Hfl03N2  =  CH3  .  CÄH,(N 02) .  N  C3H3.  Bildet  sich 
beim  einstündigen  Erhitzen  einer  Lösung  von  p- Toluchinolin  (143  g)  in  Vitrioiöl 
(715  g)  mit  einem  Gemisch  von  72  com  Salpetersäure  von  1,39  spec.Gew.  und  20og 
concentrirter  Schwefelsaure,  sowie  nach  der  Skraup'schen  Reaction  aus  o-Nitnv 
p-toluidin  vom  Schmelzp.  76°  (10g),  Glycerin  (24  g).  concentrirter  Schwefelsäure 
(2<>  g)  und  Tikrinsaure  (2  g)  beim  Erhitzen  auf  lt>0°.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in 
hellgelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  116°  bis  117°.  Leicht  löslich  in  den  organischen 
Losungsmitteln,  schwer  löslich  in  siedendem  Wasser;  mit  Wasserdämpfen  nur 
schwer  flüchtig.  Schwache  Base,  deren  Salze  gut  krystallisireu,  aber  durch  Wasser 
dissoeiirt  werden.  Mit  Jodmethyl  vereinigt  e*  sich  bei  110°  zu  einer  gelben,  kry- 
stallinischen  Masse.  Bei  der  Elektrolyse  seiner  Lösung  in  concentrirter  Schwefel- 
säure wird  es  in  Aminoxytoluchinoliu  übergeführt24). 


Cl 


C10H6NC1S  =  CH8.C6HS.NCSC18  = 


N 
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Da«  Jodmethylat  C10H8(NO2)N .  CH3 J  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in 
langen,  gelben  Nadeln,  die  beim  Verweilen  in  der  Mutterlauge  in  Bhoniboeder 
übergeben.  Beide  Modifikationen  schmelzen  bei  189°  bis  190°.  Sehr  schwer  lös- 
lich in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Wasser ,  schmeckt  Bebr  bitter.  Natron- 
lange  giebt  einen  hellgelben,  amorphen  Niederschlag  des  Hydroxyds,  der  sich  bald 
an  der  Luft  in  das  Chinolon  umwandelt29).  Durch  Beduction  mit  Eisen  und 
Essigsäure  wird  es  zu  Amino-p-toluchinolin  reducirt. 

8  -  Nitro-p-toluchinolin  entsteht  in  analoger  Weise  beim  Erhitzen  von 
m-Nitro-p-toluidin  vom  8chmelzp.  114°  (20  g),  Glycerin  (46  g),  concentrirter  Schwefel- 
säure (40  g) ,  Pikrinsäure  (4  g) ,  zuerst  auf  dem  öandbade  bis  zum  Eintritt  der 
Beaction  und  dann  im  Oelbade  auf  150°  bis  160°.  Man  reinigt  durch  Ueberführen 
in  das  Chromat  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  unter  Thierkohlezusatz. 

Prachtvolle,  hellgelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  122°,  leicht  löslich  in  heissem 
Wasser  und  den  üblichen  Lösungsmitteln.  Verbindet  sich  nicht  mit  Jodmethyl. 
Durch  alkoholisches  Schwefelammonium  wird  es  zu  der  Amidoverbinduug  reducirt. 

5-Amino-p-toluchinolin  Cl0H10N2  =  CHsCeH2(NH2)NC3H3  entsteht  bei 
der  Beduction  von  5 -Nitro  p-tolucliinolin  mit  Eisen  und  Essigsäure.  Man  erhitzt 
38  g  Nitrochinolin  mit  ca.  1  Liter  Wasser ,  dem  40  bis  50  ccm  Eisessig  zugesetzt 
sind  und  trägt  nach  und  nach  24  g  Eisenpulver  ein.  Die  Lösung  färbt  sich  sehr 
bald  dunkelroth  und  nach  drei  bis  vier  ßtunden  ist  die  Beduction  beendet.  Man 
neutralisirt  mit  Ammoniak  und  kocht  mit  Wasser  aus;  es  sublimirt  und  destülirt 
unzersetzt. 

Blassgelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  145°,  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln 
leicht  loslich,  ziemlich  leicht  in  siedendem,  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser.  Zwei- 
säurige  Basis,  die  einsäurigen  Salze  Bind  roth,  die  zweisäurigen  sehr  wenig  gefärbt 
oder  farblos.  Wird  durch  salpetrige  Säure  diazotirt,  die  Diazoverbindnng  giebt  beim 
Sieden  Ozytoluchinolin. 

Das  Acetylderivat  C12Hi2ON9  =  C10HgN2 .  C9HsO  wird  leicht  erhalten, 
wenn  man  die  Lösung  der  Basis  in  wenig  Eisessig  mit  Essigsäureanhydrid  erwärmt. 
Schöne,  weisse,  bei  160°  schmelzende  Nadeln,  in  gewöhnlichen  Lösungsmitteln 
leicht,  in  siedendem  Wasser  schwer  löslich,  bildet  mit  Säuren  farblose  Salze,  wird 
durch  Salzsäure  leicht  verseift11). 

8-Amino-p-toluchinoliu  bildet  sich  beim  Einleiten  von  Schwefelwasser- 
stoff in  die  Lösung  des  entsprechenden  Nitrotolucbinolins  in  alkoholischem  Ammo- 
niak. Man  reinigt  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  und  Urakrystallisiren  oder 
Sublimiren. 

Sehr  feine,  bei  62°  bis  64°  schmelzende  Nadeln,  welche  schon  auf  dem  Wasser* 
bade  sublimiren.  Leicht  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Das  Chlor- 
bydrat  ist  ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser  und  bildet  schöne,  orange  Nadeln  u). 

Durch  Diazotiren  und  Kochen  der  Diazoverbindung  wird  das  Oxy- p-tolu- 
chinolin von  Fischer  und  Wittmack  bezw.  von  Herzfeld  (s.  Bd.  IV,  8.  137) 
erhalten.  Die  Acetylverbindung  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in 
grossen  Blättern  vom  Schmelzp.  91°  bis  92°. 

8- Aminochlor- p  -  toluchinolin  C10H9C1N2  —  CH3  .  CflHCl(NH,)NC3H3 
wird  bei  der  Beduction  des  Nitrotoluchinolins  mit  Zinn  und  Salzsäure  neben  der 
Aminoverbindung  erhalten.  Mau  löst  18  g  8  -  Nitro -p  - toluchinolin  iu  56  ccm  con- 
centrirter Salzsäure  und  300  ccm  Wasser  und  fügt  langsam  die  Lösung  von  36  g 
Zinn  in  Salzsäure  hinzu,  erhitzt,  bin  die  Farbe  des  Niederschlages  in  Ziegelroth 
übergeht,  macht  alkalisch  und  destillirt  mit  Wasserdämpfen  das  Gemenge  von 
Amino-  und  Chloraminochinolin  ab  und  trennt  das  letztere  mit  Hülfe  des  sehr 
schwer  löslichen  Chlorhydrats. 

Sehr  lange,  seidenartige  Nadeln  (aus  Alkohol)  vom  Schmelzp.  129°  bis  130°, 
in  siedendem  Wasser  sehr  schwer,  in  den  übrigen  Losungsmitteln  ziemlich  leicht 
löslich.    Seine  einsäurigen  Salze  sind  orangegelb  und  kryctallisiren  sehr  gut. 

Die  Acetylverbindung  CI2HnON3Cl  —  C,0HSC1N2 .  C2H30  krystallisirt 
aus  verdünntem  Alkohol  in  seideglänzenden,  bei  136°  bis  137°  schmelzenden 
Nadeln  »). 

O  x  ii-  p- toi  H  c  hin  oli  n  e. 

A.    Im  Benzolring  hydroxylirte  p-Toluchinoline. 
8 -Oxy  6-methy  Ich  in  oli  n,  o- Oxy  -p- toluchinolin 

C  IL/ 

C10H„ON  —  Clfj  .C6H2(OH)NCsH3  = 

OH  N 

Digitized  by  Google 


1072 


Toluchinoline. 


ißt  die  von  O.  Fischer  und  Wittmack,  sowie  von  Herzfeld  durch  Schmelzen 
von  p  -  Toluchinolinsulfosäure  erhaltene  Verbindung  (s.  Bd.  IV,  8.  1037),  sie  ist 
auch  von  Nölting  und  Trautmann11)  durch  Diazotiren  des  8- Atnidotolu- 
chinolins  erhalten  worden.  Wird  das  in  verdünnter  Essigsäure  gelöste  Oxytolu- 
chinolin  mit  Natriumnitrit  versetzt,  so  erhält  man  ein 

Nitrosoderivat,  p-Toluchinolin-8-chinon-5-oxim 

NOH 

O,0H8O2Na  -  CH8.C6HO(NOH).NC3Hs  = 


in  braunen  Blättchen,  welche  sich  bei  200°  unter  Schwärzung  zersetzen;  sehr 
schwer  löslich  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln 

OH 

5  -  Oxy  -  6-metbylchinolin,  Anaoxy-p-toluchinolin  wird 

\/\J 

N 

durch  Diazotiren  von  5-Amino-p-tolucbinolin  und  Kochen  der  Lösung  erhalten11); 
entsteht  auch,  wenn  man  p-Toluchinolin  mit  rauchender  Schwefelsäure  mit  25  Proc 
8  03-Gehalt  bebandelt  und  die  entstandene  Sulfosäure  mit  Kali  schmilzt11).  Kry- 
stallisirt  aus  Alkohol  in  flachen,  etwas  rötblich  gefärbten  Nadeln,  welche  durch 
Sublimation  farblos  werden.  Scbmelzp.  230°,  nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen, 
in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  schwer  in  siedendem,  leicht  in  Alkohol  u.  s.  w. «). 

O 

Das  Nitrosoderivat,  p  -  Toluchinolin  -  5  -  chinon-8-oxim 

NOH  N 

wird  beim  Auflösen  von  1  Mol.  Oxychinolin  in  2V2  bis  3  Mol.  mässig  concentrirter 
Salzsäure  und  Zusatz  von  Natriuinnitrit  unter  Eiskühlung  erhalten.  Man  zerlest 
das  sich  als  gelber,  kristallinischer  Niederschlag  abscheidende  Chlorhydrat,  das 
man,  wenn  nöthig,  durch  Umkrystallisiren  aus  mässig  concentrirter  Salzsäure 
reinigen  kanu,  mit  Nf.triumacetat. 

Scheidet  sich  aus  siedendem  Wasser  in  gelblichen  Nadeln  oder  aus  Alkohol 
in  Blättchen  ab,  welche  sieb  ohne  zu  schmelzen  bei  200°  zersetzen.  8ebr  wenig 
löslich  in  Wasser,  Benzol  und  Chloroform,  ziemlich  leicht  in  Eisessig,  wenig  in 
kaltem  Alkohol. 

Das  Chlorhydrat  krystallisirt  in  prachtvollen,  gelben  Nadeln.  —  Das  Na- 
trium salz  scheidet  sich  in  schönen,  gelben  Blättchen  ab,  ist  unlöslich  in  über- 
schüssigem Alkali.  Das  Nitrosooxy-p-toluchinolin  färbt  gebeizten  Stoff,  mit  Eisen- 
beize entsteht  ein  schönes,  lebhaftes  Grün.  Durch  Oxydation  mit  alkalischem 
Ferricvankalium  wird  es  zu 

OH 


ch,AA 


oxvdirt. 


o  -  Nitro -  ana-oxy-p-toluchinoliu  Cl0H8O3Na  = 

NO,  N 

Gelbbraune,  glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol  oder  verdünnter  Essigsäure),  zersetzt 
j*ich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.    Bildet  Salze  mit  Säuren  wie  mit  Alkalien. 

5  -  Amino  -  8  -  oxy-0-methy  lchinolin  C10Hl0ONa  =  CHs.C«H(NH})(OH) 
.C'gHsN  entsteht  bei  der  Elektrolyse  von  5-Nitro-6-metbylchinolin  in  einer  Losung 
in  concentrirter  Schwefelsäure.  Beim  Stehen  iu  der  Kälte  scheidet  sich  das  Sul- 
fat in  schwefelgelben  Kry stallen  ab.  Versetzt  man  dieselben  mit  Wasser,  so  tritt 
für  einen  Augenblick  Lo-ung  mit  dunkelrother  Farbe  ein,  nach  kurzer  Zeit  erstarrt 
die  Flüssigkeit  zu  einem  Kr\>tallbrei  (wasserhaltiges  Sulfat?).  Durch  Sodalösun^ 
wird  das  freie  Aminooxytoluchinolin  in  gelben  Kry  stallen  gefällt.  Krystallisirt 
aus  Wasser  in  laugen,  bräunlichgelben  Nadeln  oder  gelben  Tafeln,  die  bei  123Ö 
schmelzen  24 ). 
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B.    Im  Pyridinring  bydroxylirte  p-Toluchinoline. 

CH=CH  ^CH=CH 
p.Tolucarbo8tyrileCHsC6Hs^N==^oH  oder  CH3  .  C«H3<n fl _.;  q  in 

der  taatonieren  Form  aucb  als  Chinolone  bezeichnet. 

C  H  Q  H 

p-Tolucarbostyril,  6-M  ethylcarbostyril  CH8  .  C6H3<^  coH  eDt" 

steht  beim  Koche u  von  6-Methyl-l-chlorcarbostyril  mit  Natronlauge  und  Einleiten 
von  Kohlensaure  in  Flocken  12).  Scheidet  »ich  aus  der  alkoholischen  Losung  auf 
Zusatz  von  Wasser  in  weissen  kryBtallinischen  Fasern  vom  Schmelzp.  22tt°  ab; 
leicht  löslich  in  den  meisten  Lösungsmitteln,  giebt  mit  Natriumhypochlorit 
6-Methylchlorcarbostyril. 

C  H— C  H 

6  -Methyl-  1  -  chlorcarbosty  ril  C,0H6ONC1  =  C  H8  .  C6  H8<^n  ^  _^  • 

Bildet  sich  beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Methylchinolin  in  Borsäure  mit  einer 
Chlorkalklösung  und  Umkrystallisiren  der  sich  ausscheidenden,  schwach  gelb  ge- 
färbten Kry stalle  aus  Essigäther  vi). 

Weisse  Nadeln,  die  unter  Gasentwickelung  bei  120,5°  schmelzen,  beim  Kochen 
mit  Natronlauge   entsteht  Methylcarbostyril.     Wandelt  sich   beim  Kochen  mit 
absolutem  Alkohol  in  ein  im  Benzolring  chlorirtes  Methylcarbostyril  CH8 
C  H— C  H 

.  C6H2C1<^^  ^  um.  Krystallgemenge  vom  Schmelzp.  281°,  sehr  schwer  lös- 
lich in  Alkohol12). 

1,  6-Dimethylchinolon,  N-Methyl-p-Toluch  in o Ion 

CH-—  CH 

CH3.C6H3<" 

bildet  sich  leicht  bei  der  Oxydation  des  p-Toluchinolinjodmethyls  mit  Ferricyankalium 
und  Natronlauge,  und  Ausschütteln  des  Oxydatiousproducts  mit  heissem  Benzol. 
Derbe,  farblose  Tafeln  vom  Schmelzp.  90°,  nur  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Benzol.  Mit  alkoholischer  Salzsäure  bildet  es  ein 
Chlorhydrat  in  kurzen,  farblosen  Nadeln,  das  Pikrat  bildet  feine,  gelbe,  seiden- 
glänzende, verfilzte  Nadeln  (aus  Alkohol),  durch  Phosphorpentachlorid  wird  es  iu 
2-Chlor-p-toluchinolin  übergeführt so). 

5-Nitro- 1,  6-dimethyl-2-chinolon 

QU  _CH 

CnH10O3Na  =  CH,C,H1(NOi)<NC 

bildet  sich  leicht  bei  der  Oxydation  von  5  -  Nitro  -  p  •  toluchinolinjodmeth ylat  mit 
Ferricyankalium  und  Natronlauge.  Krystallisht  aus  Alkohol  in  gelben  Nadeln  vom 
Schmelzp.  192°;  leicht  löslich  in  Salzsäure,  giebt  mit  Platiuchlorid  ein  Doppelsalz 
(AoHioCNOaJNjjHaPtCLj,  das  in  prächtigen,  goldgelben  Prismen  krystAlli-sirt  29). 
3,  4-Dichlor-2-oxv-p-toluchinolin,  Dichlor-p-tolncarbosty  ril 
C)0H7ONCla  =  CHs.OflHaNCsCIaOH 
entsteht  beim  fünfstündigen  Erhitzen  von  2,  3,  4  -  Trichlor -  p-toluchinolin  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  auf  180°  ,0).  Kleine,  derbe  Krystalle  oder  aus  Chloroform,  Ben- 
zol oder  Essigsäure  feine  Nädelchen ,  welche  unter  Bräunung  bei  290°  bis  292° 
schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser;  schwer  löslich  in  Aether  und  Alkohol,  löslich  in 
concentrirten  Mineral*äuren ,  daraus  durch  Wasser  wieder  fällbar,  löslich  in  Kali- 
lauge unter  Bildung  eines  iu  Kalilauge  schwer  löslichen  Kaliumsalzes,  auB  dessen 
Lösung  iu  Wasser  es  wieder  durch  Kohlensäure  gefällt  wird.  Erwärmt  man  mit 
alkolischem  Kali,  so  entsteht  ein  in  schönen,  glänzenden  Blättchen  krystallisirendes 
Kaliumsalz.  Jodmethyl  ist  ohne  Einwirkung,  auch  eine  Acetylverbindung  lässt 
sich  nicht  darstellen.  Phosphoroxychlorid  erzeugt  wieder  Trichlor- p-toluchinolin. 
Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  die  Lösung  in  concentrirter  Schwefel- 
säure entsteht 

Dichlordinitrooxy-p-toluchinolin  C10H6OBN3CI2,  das,  mit  Wasser  gefüllt, 
beim  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  lange  Nadeln  von  citronengelber  Farbe  mit 
grünlichem  Reflex  bildet.    Schmelzp.  188° 

3-Chlor-2,4-dioxv-p-toluchinolindiäthyläther 

CUH1C02NC1  =  CH3.C6H3NCCl(OC.,Hfi)a 
bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Trichlortoluchinon  mit  Natriumäthylat,  zuerst  zwei 
Stunden  lang  auf  100°  und  dann  noch  vier  Stunden  lang  auf  1  ;i0°.    Lange,  farb- 
lose Nadein  vom  Schmelzp.  70,5°  bis  71,5°,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Handwörterbuch  der  Chemie.   Bd.  VII.  qq 
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Wendet  man  bei  der  Darstellung  keinen  wasserfreien  Alkohol  an ,  so  erhält 
man  ein  anderes  Product,  das  bei  225°  bis  230°  schmilzt,  uud  vermuthlich  nur 
eine  Oxätbyl-  und  eine  Hydroxylgruppe  enthält10). 

Schwefelhaltige  Derivate  des  p-Toluchinolins. 

p-Methyl-2-thiochinolin  C10HÖNS  =  CH3  .  C6H3<^N  ^gß*  Bi,dun£  *• 

2«Cblor-p-toluehinolm ,  8.  1069.  Krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  oder  Benzol  in 
schönen,  feinen,  schwach  gelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  210°.  Mit  Jodäthyl  ent- 
steht ein  Jodäthylat,  das  aus  Alkohol* Aether  in  gelben  Nädelcben  erhalten  wird. 
Es  bildet  ferner  durch  Einwirkuug  von  Jodmethyl  und  Natriummethylat  einen 

Thiomethyläther  CH3 .  C6II3<^      ~~  '         ,  der  in  farblosen,  zu  Büscheln  ver- 

N  C8CH3 

einigten  Nadeln  kryftalliairt  und  bei  50°  schmilzt.  Wasserstoffsuperoxyd  verwaudelt 
das  Thiochinolin  in  das  Disulfid  C50H10N2S2,  da»  aus  heissem  Alkohol  in  farb- 
losen, derben  Blättchen  vom  Schmelzp.  195°  krystallisirt30). 

Toluchinolinsulfonsäure,  6-Methvlchinolin-8-sulfonsäure 

cu/YX 

C10H9O3NS  =  bildet  sich  bei  zweistündigem  Kochen  von  1  Tbl. 


803H  N 

p-Toluidin-3-sulfonsäure  mit  2  Thln.  Glycerin,  3/4  Thln.  Nitrobenzol  und  3'/a  Thln. 
coucentrirter  Schwefelsäure13),  sowie  beim  acht-  bis  neunstündigen  Erhitzen  von 
p-Toluchinolin  mit  der  zehnfachen  Menge  rauchender  Schwefelsäure  auf  135°  bis 
140°  H)  neben  der  5-Sulfonsäure  1B). 

Sc  huppen  artige  Blättchen,  sehr  schwer  löslich,  selbst  in  siedendem  Wasser. 
Da«  Bariumsalz  (C10H8N8O3)9Ba  ist  in  Wasser  schwer  löslich,  und  krystallisirt 
nicht.    Das  Kalium  salz  C,0b8NSO3K  ist  leicht  löslich. 

803H 

CH3|/NA 

6-Methylchinolin-5-sulfonsäure  bildet  sich  beim  Erhitzen 


N 

v<»n  p-Toluchinolin  mit  rauchender  Schwefelsäure  (auf  3H2S04lSO<,)  auf  210°  bis 
230° 1B).  Man  trennt  sie  von  der  gleichzeitig  entstehenden  8  -  Sulfonsäure  durch 
die  Natriumsalze,  von  denen  das  der  8- Sulfonsäure  viel  schwerer  löslich  ist1*). 
Gelbliche  Krystalle,  welche  bei  280°  noch  keine  Zersetzung  erkennen  lassen.  Sehr 
schwer  löblich  in  Wasser,  fast  gar  nicht  in  Alkohol.  Die  Lösung  des  Natriumsalze« 
giebt  mit  Quecksilberchlorid  nach  einiger  Zeit  weisse  Krystalle,  mit  Silbernitrat 
einen  voluminösen,  mit  Bleiacetat,  Nickelsulfat  und  Kobaltsultat  weisse  Nieder- 
schläge. 

Mit  Zinksulfat  entstehen  schöne,  weisse  Krystallwarzeu  des  Zinksalzes 
((\o  H»NSÜ3)2Zn  -f-  4ll2015).    Durch  Keduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  entsteht 

Tetrahydro-p  -  toluchinoliusulfousäure  C6H2(CH8)(S  03H)  .  CSH6N4 
-\-  2  H20  in  seideglänzeuden  Nadeln  ,6). 

7-Jod-S-oxy-6-methylchiuolin-5-sulfonsäure,  Methylloretin 

CJ0 Hg J NS04  |HjO=  CH,.C6J(OH)(S03H)NCsHs  +  Ha0. 

Bildet  sich  beim  Sulfuriren  vou  8-Oxy-6-methylchinolin  und  Jodiren  der  entstandenen 
Anasuli'onsänre  nach  «lern  patentirten  Loretiuverfahren.  Man  reinigt  durch  mehr- 
malige Ueberführung  in  das  basische  Natriumsalz,  und  Zersetzung  des  letzteren 
mit  verdünnter  Salzsäure.  8cheidet  sich  aus  concentrirter ,  warmer  Lösung  in 
gelben,  gla^glänzenden  Nadeln,  au«  verdüunten,  kalten  Lösungen  in  feinen,  glan- 
zenden Schüppchen  oder  Blättchen  ab,  welche  sich  beim  Schmelzen  zersetzen 
(üegeu  220°).  Unlöslich  in  Aether,  Benzol  u.  s.  w. ,  iu  Wasser  von  gewöhnlicher 
Temperatur  löst  sich  nur  0,05  bis  0,1  Proc,  wenig  löslich  iu  Alkohol,  unlöslich  in 
Aether  und  Benzol;  mit  concentrirter  Salpetersäure  wird  es  unter  Jodab«cheidung 
in  0  -  Methyl  -  5,  7  -  diuit  ro-ö-oxych inolin  CHS  .  C6(N02)2OH  .  C3H,N  .  gelbe 
Krystalle,  die  bei  237°  sich  zu  zersetzen  und  zu  schmelzen  anfangen,  übergeführt. 
Oxydation  mit  Chamaleonlösung  fuhrt  zu  2,  3-Pyridiudicarbousäure. 

Von  den  Salzen  e.\i>-tiren  zwei  Heihen ,  Mono-  und  Dimetallderivate.  Näher 
unter*ucht  >ind  bis  jetzt  Monoammoniumsalz  C,0H7  J  NS 04N H4 ,  wasserfreie. 
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kleine,  orangefarbene  Kryställchen.  —  Das  Diaramoniumsalz  ist  in  fester  Form 
nicht  zu  erhalten.  —  Monobariumsalz  (C10H7  J  NS04)2  Ba  -f-  H20,  kleine,  orange- 
rothe  Kryställchen;  da»  lufttrockene  Salz  scheint  noch  2  Mol.  UaO  mehr  zu  ent- 
halten. —  Dibariumsalz  C10H6JN°o  >Ba,  fein  krystallinischer  Niederschlag. 
—  M  onocalcium  salz  (C10H7 J NS04)2t'a;  kleine,  orangefarbene  Kryställchen.  — 
Diealciumsalz  Cl0H6J  N  g^~^>Ca ,  fast  farbloses,  krystallinisches  Pulver.  — 

Monokaliumsalz  C,0H7JNSO4.K  -{-  y.,HaO,  orangefarbene  Nadelchen;  Di- 
kaliamsalz  C,0HeJN(OK)SOs K,  gelblich- weisses,  krystalhnisches  Pulver,  in 
Wasser  leicht  löslich.  —  Mononatriu  msalz  Cl0H7  JNS04Na,  kleine,  orangegelbe 
Kryställchen,  wasserfrei.  —  Dinatriumsalz  CI0H6JN(ONa)Sü3Na,  gelblich- 
weisses  Krystallpulver,  färbt  sich  beim  Trocknen  gelber.  —  Monostrontiumsalz 
(C10H7 JNS04)aSr  ■+■   H20,   orangefarbiges  Krystallpulver;  Distrontiumsalz 

C|oH6JNg0s>8r,  farbloser,  fast  unlöslicher  Niederschlag"). 

Metatoluchtnolin. 

/\/\ 

7-Metbylchinolin  entsteht  neben  kleinen  Mengen  von  5-  Methyl- 

H3Ox/lX/J 

N 

chinoliu  aus  42  g  m-Toluidin,  27  g  m-Nitrotoluol,  lOOgGlycerin  und  90  g  Schwefel- 
säure 17)  oder  aus  m-Toluidin,  m-Nitrophenol,  Olycerin  und  Schwefelsäure  18).  Zur 
Reinigung  führt  man  die  Base  in  das  saure  Sulfat  über ,  das  man  wiederholt  aus 
Alkohol  umkrystallisirt.  In  der  Mutterlauge  bleibt  das  5-Methylchinolin,  während 
in  den  ausgeschiedenen  Krystallen  das  7  -  Metliylchinolin  vorhanden  ist18).  Stark 
lichtbrecheude  Flüssigkeit  von  schwach  gelber  Farbe,  erstarrt  nicht  bei  —  20°;  siedet 
bei  259,7°  uuter  747  mm17),  144°  und  18mm4);  »pec.  Gew.  bei  0°  =  1,0839,  bei 
20°  =  1,0722,  bei  50°  —  1,0576,  bez.  auf  Wasser  von  der  gleichen  Temperatur17); 
1,0678  bei  20°/4°«).    Brechungsindex  bei  28,8°:  Li  =  1,60537,  HM  =  1,60676,  Na 

=r  1,61486,  Tl  =  1,62426,       =  1,63657,  Hy  =  1,65677  4).    Durch  Oxydation  mit 

Chromsäure  entsteht  die  bei  247°  schmelzende  m-Chinolinbenzcarbonsäure  ,8). 

Chlorhydrat  krystallisirt  aus  alkoholischer  Lösung  in  dünnen,  weissen 
Nadeln,  in  grösseren  Mengen  erst  nach  Monaten  in  grossen,  wasserhellen  Prismen, 
die  sehr  schwer  von  der  Mutterlauge  zu  trennen  sind.  —  Das  Platindoppelsalz 
(t'l0H9  N)2H2PtCl6  -f-  2H20  bildet  lange,  oraugegelbe,  glänzende  Prismen,  in  kaltem 
Wasser  sehr  schwer,  am  besten  in  heisser,  verdünnter  Salzsäure  loslich  17).  Schmelz- 
punkt 223°  bis  224° 18).  —  Das  saure  8ulfat  C10HaN.H2SO4  wird  mit  etwas 
neutralem  Sulfat  gemischt,  beim  Versetzen  der  alkoholischen  Lösung  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  als  Krystallbrei  erhalten,  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol 
in  weissen  Prismen,  unlöslich  in  absolutein  Alkohol.  —  Ein  Sulfat  (Ci0H9N)g(H2SO4)s 
wird  auf  Zusatz  von  überschüssiger  Schwefelsäure  gewonnen;  dünne  Nädelchen, 
die  wasserhaltig  sind  und  sehr  leicht  verwittern.  —  Das  Pik  rat  bildet  intensiv 
gelbe,  mikroskopische  Prismen  vom  Schmelzp.  237°,  sehr  schwer  löslich  in  siedendem 
Benzol  und  Alkohol.  Die  aus  der  Mutterlauge  der  Sulfate  abgeschiedene  Base 
giebt  ein  Pikrat  vom  Schmelzp.  197°  18). 

Das  Chromat  ist  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich  und  schmilzt  bei  88°  bis 
90°;  das  aus  der  Mutterlauge  des  Sulfats  gewonnene  giebt  ein  Chromat,  das  leicht 
löslich  ist18). 

Das  Jodmethylat  C10B9N.CH3J  -J-  1/2B20  krystallisirt  aus  verdünntem 
Alkohol  in  spröden,  lichtgelben  Nadeln.  Fast  unlöslich  in  Aether,  sehr  schwer  in 
absolutem,  leichter  in  wässerigem  Alkohol,  am  reichlichsten  in  Wasser;  die  alko- 
holische Lösung  ist  gelb,  die  wässerige  farblos  17). 

CHS 

/\/\ 

p-Chlortoluchinolin  C10H9NC1  =  |  |(?)  entsteht  beim  sechsstündigen 

y\/ 

Cl  N 

Erhitzen  von  9  g  p-Chlor-m-toluidin  CH3{       ^>C1  mit  5  g  Nitrobenzol,  16  j;  (ily- 

N  Ha 

cerin  und  15  g  concentrirter  Schwefelsäure  zum  schwachen  Sieden.    Schöne  farblose 

GS* 
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Nadeln  vom  Schmelzp.  49°;  leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol  und  Benzol.  Wird 
von  Jodwasserstoff  in  Eisessig  zu  m-Toluchinolin (?)  reducirt.  Ihre  einlachen  Salze 
sind  Mehr  leicht  löslich. 

Das  Q  u  e  c  k  8  i  1  b  e  r  d  o  p  p  e  1  8  a  1  z  C10HftClN  .  HCl .  HgCl2  krystallisirt  aus 
Wasser  in  prächtigen  breiten  Nadeln  oder  Tafeln.  —  Das  Platindoppelsalz 
(C10HRClN)9HsPt  Cl6  bildet  schwer  lösliche,  gelbbraune  Tafeln  oder  breite  Nadeln 
—  Das  Bicbromat  krystallisirt  in  orangegelben  Nadeln,  die  am  Licht  sich 
schmutzigbraun  färben.  —  Das  Pik  rat  krystallisirt  aus  Alkohol  in  bräunlich- 
gelben Tafeln,  manchmal  auch  gelben  Nadeln,  die  sich  aber  schon  in  der  Mutter- 
lauge umlagern.    Schmelzp.  172ö 

/\/\ 

8 -Oxy-m -toluchinolin  C10H9ON  =  wird  au»  v-Aniido-o-kre- 

CHa\/\/ 
OH  N 

sol  durch  die  8kraup'sche  Reaction  (10  g  salzsaures  Amidokresol,  24  g  Glyzerin, 
2  g  Pikrinsäure  und  20  g  concentrirter  Schwefelsäure)  erhalten.  Man  verdünnt  mit 
Wasser,  macht  mit  Natronhydrat  eben  alkalisch,  säuert  wieder  mit  Essigsäure  an 
und  destillirt  mit  Wasserdämpfen.  Aus  dem  Destillat  fällt  Ammoniak  die  reine 
Verbindung  »). 

Krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  farblosen,  langen  Nadeln,  welche 
zwischen  72°  bis  74°  schmelzen,  destillirt  unzersetzt  und  sublimirt  leicht  bei  Wasser- 
badtemperatur. Mit  Eisenchlorid  giebt  es  eine  dunkelgrüne  Färbung11).  In  Eis- 
essig gelöst  und  mit  Natriumuitrit  versetzt,  entsteht 

N  itroso-o-oxy-m-toluchinolin,  m-Toluchinoliu-4-chinonoxim 

NOH 

/\/\ 

C10H7NO(NOH)  =  I 

CH- 


ü  N 


man 


»t  den  entstandenen  gelben  Niederschlag  in  Natronlauge  und  fällt  mit  Essig- 
säure und  krystallisirt  aus  Alkohol  um.  Gelbe  Nadeln ,  zersetzt  sich  ohue  zu 
schmelzen  gegen  200".  Ziemlich  schwer  löslich  in  den  meisten  I*>8uns;srnitteln. 
leicht  löslich  in  Säuren  und  Alkalien  n).  Durch  Oxydation  mit  Ferricyankaliuru 
in  alkalischer  Lösung  bildet  sich 

N02 

/\/\ 


Nitro-o-oxy- in -toluchinolin  C,0H7  N(OH)(N  Oj) 

CH. 


Krystalh- 


OH  N 

sirt  aus  Alkohol  in  rotheu  Nadeln,  aus  Benzol  in  gelben  Nadeln.  Schmelzp.  192" 
bis  m",  wenig  löslich  in  Wasser,  bildet  Salze  mit  Säuren  wie  mit  Alkalien11). 

 NHa 

In  analoger  Weise  wird  aus  dem  3 - Amido-p-kresol  CHS<^  ^>OH  das 

CH8 


H  -  Oxy-5-methy Ichinolin  oder  8-Oxy •  ana-toluchinolin 


M 


dar 


OH  N 

gestellt.  10  g  salzsaures  Amido-p-kresol,  24  g  Glyceriu,  20  g  Schwefelsaure  und  2  g 
Pikrinsäure  werden  drei  bis  vier  Stunden  erhitzt.  Man  verdünnt  mit  Wasser, 
macht  »chwach  alkalisch,  übersättigt  sodann  mit  Essigsäure  und  destillirt  mit 
Wasserdampf.  Aus  dem  essigsauren  Destillat  wird  das  Oxychinolin  mit  Ammoniak 
gefallt  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  farblosen,  bei  122°  big  124°  schmel- 
zenden Nudeln;  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  siedendem,  löslich  in 
S  turen  und  Alkalieu  mit  gelber  Farbe.  Destillirt  unzersetzt  und  sublimirt  schon 
auf  dem  Wasserbade11). 

7-  Nitroso-H-oxy -5-methy  Ichinolin,  ana-Toluchinolin-2-e  hi  nonoxim 
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CH9 


|  wird  wie  da«  isomere  4-Chinonoxim  dargestellt,  von  dem  es  sich 

HO\/V 

O  N 

durch  die  Eigenschaft,  Beizen  anzufärben  (Eisen  grün),  unterscheidet  u). 

7-Nitro-8-oxy-5-methy  Ichinolin,  o-Oxy-m-nit  ro-ana-meth  vlchino- 
CH3 


lin 

NO 


bildet  sich  durch  Oxydation  des  Oxiras  in  alkalischer  Lösung 

*\/\/ 
OH  N 

mit  Ferricyankaliutn.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen,  gelben  Nadeln,  die  bei 
205°  bis  206°  schmelzen,  in  Wasser  wenig  löslich;  zieht  mit  gelber  Farbe  auf 
Thonerdebeize,  braun  auf  Eisen  beize  "). 

Orthotolu  chinolin. 


8-Methylchinoün  |  |  entsteht  beim  Erhitzen  von  25g  o- Nitrotoluol, 

OH,  N 

38  g  o-Toluidin,  mit  120  g  Glycerin  und  100  g  Schwefelsäure1),  beim  Erhitzen  von 
8 -Metbyltetrabydrochinolin  mit  Mercuriacetat s).  Bei  der  Darstellung  nach  der 
Skraup'scheu  Methode  kann  man  das  Nitrotoluol  durch  Arsensäure  ersetzen; 
man  erhitzt  66  g  Arsenaäure,  130  g  Vitriolöl,  140  g  Glycerin  und  50  g  o-Toluiilin  20). 

Schwach  gelblich  gefärbte,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  schwerer  wie 
Wasser.  Siedep.  247,3°  bei  751,3  mm1),  143°  bei  34  mm4);  spec.  Gew.  bei  0° 
1,0852,  bei  20°  J.0734,  bei  50°  1,0586,  bezogen  auf  Wasser  von  derselben  Temperatur, 
1,073  bei  20°/404),  erstarrt  noch  nicht  in  einer  Mischung  von  Kohlensäure  und 
Aether.    Brechungsindex  bei  2o,8°:  Li  =  1,60671,  Ha  =  1,60810,  Na  =  1,61616, 

Tl  =  1,62544,  H,  =  1,63773,  Hy  —  1,65765  «).    Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  in 

jedem  Verhältnis«  in  Alkohol  und  Aether;  riecht  wie  Chinolin,  hat  brennenden 
Geschmack ,  und  färbt  sich  am  Licht  allmählich  dunkler.  Kaliumpermanganat 
oxydirt  es  zu  Chinolinsäure  1). 

Das  Chlorhydrat  C10H„N.HCI  -|-  2yaH,0,  durch  Vermischen  der  alkoho- 
lischen Lösung  der  Base  mit  Salzsäure  dargestellt ,  erstarrt  über  Schwefelsäure  in 
gut  ausgebildeten,  durchsichtigen,  strahlig  angeordneten  Prismen.  Das  Platin- 
doppelsalz (C,0H<4N)2H2Pt  Cl(i  -f-  2  H20  fällt  in  gut  ausgebildeten,  dunkel  orange- 
gelben Prismen  aus. 

Das  saure  Sulfat  C10H9N  .  H2804  wird  auf  Zusatz  von  coneentrirter  Schwefel- 
säure zu  der  alkoholischen  Lösung  als  Krystallbrei  von  schneeweissen  Prismen 
erhalten,  die  in  Alkohol  sehr  schwer,  in  Wasser  leicht  löslich  sind.  —  Das  Pik  rat 
C10LI() N  .  C6H2(N  02)30  II  bildet  kleine,  intensiv  gelbe  Blättchen  vom  Schmelz- 
punkt 200°;  in  Aether  und  Benzol  noch  schwieriger  löslich  als  in  Alkohol  l). 

.Jodmethyl  at  C10HM  .  NCH3.I  wird  durch  Erhitzen  mit  Jodmethyl  im  Wasser- 
baue leicht  erhalten.  Gelbe  Krvstalle.  leicht  löslich  iu  Alkohol  und  Wasser,  sehr 
schwer  in  Aether.  Wird  von  Alkalien  unter  Abscheidung  eines  nahezu  farblosen 
Oeles  zersetzt  1). 

6-Brom-o-toluchinolin  C,0HöBrN  —  CH, .C6HaBr. C3H8N  bildet  sich  beim 
sechs-  bis  siebenstündigen  Krhitzrn  auf  160°  bis  18u°  von  log  5- Brom-o-toluidin 
(CH8:NH2  Br  =  1  :  2  :  b)  mit  6  g  o-Nitrophenol ,  25  g  Glycerin  und  20g  coneen- 
trirter Schwefelsäure.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  weissen  Nadeln,  die  bei  59° 
schmelzen  und  bei  289°  bis  2üo»  sieden21).  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht 
in  Benzol,  Alkohol,  Aether,  Schwnfelkohlenstoff,  Chloroform. 

Das  Chlorhydrat  C10H8BrN  ,  HCl  +  H90  ist  leicht  löslich.  Das  Platin- 
doppelsalz (Ci0H8BrN)2H2l'tClc  bildet  glänzende,  goldgelbe  Nadeln,  schwer  lös- 
lich in  Wasser. 

Das  Ferrocyanat  ist  ein  rothgelber,  krystallinischer  Niederschlag.  Das  Pik  rat 
bildet  citronengelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  224°  ai). 
w-Brom-o-toluchinolin  CH2Br .  CH3  .  C,HSN. 

Bei  der  Einwirkung  von  Bromschwefel   auf  o  -  Toi u chinolin  wurden  von 
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Claus  und  seinen  Schülern  in  der  Methylgruppe  bromirte  o-Toluchinoüne  er- 
halten 34)(  welche  in  der  Literatur  noch  nicht  beschrieben  sind. 

Durch  Kochen  dieses  a»-Brom-o-toluchinolinB  mit  Jodmethyl  gelingt  ein  glatter 
Austausch  von  Brom  gegen  Jod. 

2-Chlor-8-methylchinolin,  «-Chlor-o-toluchinolin 

C  H  C  H 

C10HgClN  =  CHs.CeH3<N=^ci 

bildet  sich  beim  Erhitzen  gleicher  Moleküle  N-Methyl-o-toluchinolon  und  Phosphor- 
pentachlorid  unter  Zusatz  von  Phosphoroxychlorid  auf  140°  bis  150°.  Man  giesst 
in  Wasser,  versetzt  mit  Sodalösung,  destillirt  im  Dampfstrome ,  und  krystallisirt 
das  bald  erstarrende  gelbe  Oel  durch  Aufnahme  in  Aether,  Behandeln  mit  Thier- 
kohle und  Verdunstenlassen  der  Aetherlösung 8l). 

Schöne,  farblose  Nadeln,  die  schwach  aromatisch  riechen.  Schmelzpunkt  61°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform,  fast  nicht  in  Wasser. 
Destillirt  unter  734  mm  bei  286°.  Sublimirt  leicht  und  greift  im  geschmolzenen  Zu- 
stande Glas  an.  Durch  Kochen  mit  Alkalien  wird  es  in  o-Methylcarbo?tyril,  durch 
Ammoniumcarbonat  in  « -  Amido-o-toluchinolin ,  durch  starke  Salpetersäure  in  ein 
Nitroderivat  übergeführt. 

Das  Chlorhydrat  C]0H8C1N.HC1  bildet  wasserhelle,  lange  Nadeln,  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser.  Auch  dasSulfat  ist  schwer  löslich.  —  Platindoppel- 
salz (C10H„CIN)2H2PtCla  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  langen,  gelben 
Nadeln.  —  Das  Golddoppelsalz  scheidet  sich  aus  heisser,  verdünnter  Salzsäure  in 
orangegelbeu  Nadeln  ab,  die  sich  beim  Erhitzen  auf  60°  bis  70°  dunkler  färben.  — 
Quecksilberdoppelsalz  voluminöse  Nadeln.  —  Pikrat  gelbe,  lange  Nadeln. 
Verdünnte,  wässerige  oder  alkoholische  Lösungen  der  Salze  fluoresciren  bläulich  81 ). 

2,  3,  4-Trichlor-o-toluchinolin  C10HeClsN  =  CH3  .  CÄHS  .  NCsCls  wird 
durch  Erhitzen  von  2,  3-Dichlor-4-oxy-o-toluchinolin  mit  Phosphoroxychlorid  und 
-pentachlorid  auf  125°,  sowie  io  kleiner  Menge  auch  beim  Behandeln  von  saurem, 
malonsaurem  o-To)uidin  mit  Phosphorpentachlorid  erhalten. 

Krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  feinen,  farblosen  Nadeln,  welche  bei  111° 
bis  112,0°  schmelzen;  ist  leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen,  Jeicht  löslich  in  con- 
centrirter  Salzsäure.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  180°  wird  es 
in  Dicblor-o-tolucarbostyril  übergeführt 

w-J od-o-toluchinolin  C,0H8JN  =  CH2  J  .  C6H8  .  CSH8N  wird  durch  Einwir- 
kung von  Jodmethyl  auf  das  oben  erwähnte  <w- Bromtoluchinolin  dargestellt;  kry- 
stallisirt aus  Alkohol  in  farblosen  Nadeln  vom  Bchmelzp.  84°.  Durch  Kochen  mit 
Salpetersäure  von  1,25  bis  1,30  spec.  Gew.  wird  es  in  o-Chinolinsäureanhydrid 
übergeführt sa). 

Dijod-o-toluchinolin  C10H7J2N  =  CH8  •  CßH  J2  .  C8H3  N  bildet  sich,  wenn 
10  g  schwefelsaures  Orthotolucbinolin  mit  20  g  fein  gepulvertem  Jod  in  fiO?  rau- 
chende Schwefelsäure  (50  Proc.  803)  eingetragen  und  acht  8tunden  lang  auf  dem 
Dampf  bade  erhitzt  wird.  Man  wäscht  mit  Wasser,  trocknet  auf  dem  Thonteller, 
kocht  mit  Alkohol  aus  und  fällt  mit  Wasser  28)  Krystallisirt  aus  Xylol  in  weissen 
Nadeln  vom  Schmelzp.  171°.  —  Das  Chlorhydrat  C10H7J9N  .  HCl  bildet  gelbe 
Nädelchen.  —  Das  Sulfat  hellgelbe  Nadelcben.  —  Das  Nitrat  goldgelbe  Kry stalle. 
—  Das  Platindoppelsalz  (C,0H7  J,N)2H2PtClß  -f  VaH20  ist  ein  gelber,  kry- 
stallinischer  Niederschlag. 

Daneben  bildet  sich 

Di  j  od  -o-tol  uchinol  insulfosäure  C,0  H6  J2N .  S03H.  welche  beim  Behandeln 
mit  Alkohol  als  gelber  Rückstand  zurückbleibt  und  aus  heissem  Wasser  umkry- 
stallisirt  wird.    Fängt  bei  27o°  an  »ich  zu  zersetzen. 

Das  Bariumsalz  (C,0 HG J2N S03)2 Ba  4-  ll/2H20    krystaUisirt  in  weissen 

Näd«lchen. 

Die  Bildung  dieoer  Sulfosäure  lässt  sich   vermeiden ,  wenn  man  rauchende 
Schwefelsäure  von  über  äo  Proc.  S08-Gehalt  anwendet. 

Mit  rauchender  Salpetersäure  im  Dampfbade  erhitzt  entsteht 
Dijodnitro-o-toluchinolin  CJ0H6  J2(N Ü2)N ,  das  aus  Alkohol  in  kleinen, 
gelblichen  Krystallen  vom  Schmelzp.  206°  sich  abscheidet*'). 

Nitro-o -toi uchinoli n  C,0H8(NO2)N  ist  in  zwei  isomeren  Formen  bekannt. 

NO, 
/  \/\ 

ana-  oder  5  -  N i t rod eri  v at  |  |  ist  durch  Nitriren  von  o -Toluchinolin 

,/\/ 
CHS  N 
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(143  g)  in  concentrirter  Schwefelsaure  (572  g)  gelöst,  mit  einem  Gemisch  von  72  g 
Salpetersäure  1,39  spec.  Gew.  und  200g  concentrirter  Schwefelsäure,  sowie  beim 
Erhitzen  von  20g  p-Nitro-o-toluidin  (CH,.NH2:N02  =  1:2:4)  mit  4g  Pikrin- 
säure, 48  g  Glycerin  und  40  g  concentrirter  Schwefelsäure  auf  160°  erhalten  worden. 
Hellgelbe,  bei  93°  schmelzende  Nadeln  (aus  Alkohol),  nahezu  unlöslich  in  WasBer, 
mit  Wasserdämpfen  etwas  leichter  flüchtig  als  das  p-  Derivat  Leicht  löslich  in 
den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln.  Seine  Salze  krystallisiren  gut,  verbindet  sich 
nicht  mit  Jodmethyl.  Mit  alkoholischem  Kali  färbt  sich  die  zuerst  violettrothe 
Lösung  stark  fuchsinroth;  eine  Lösung,  die  nur  0,01mg  im  Cubikcentimeter  ent- 
hält, färbt  sich  heim  Erwärmen  mit  Kali  gelb,  dann  grünlich  und  endlich  fuchsin- 
roth. Durch  Reduction  mit  Eisen  und  Essigsäure  wird  es  in  Ainido-o-tolu- 
chinolin  übergeführt 


6-Nitroderivat  = 


bildet  sich  beim  Erhitzen  von  10  g  5-Nitro- 


CH3  N 

o-toluidin  mit  6  g  Nitrobenzol,  30  g  Glycerin  und  25  g  concentrirter  Schwefelsäure 
zuletzt  auf  150°  bis  155°.  Scheidet  sich  beim  Verduusten  der  alkoholischen  Lösung 
in  zarten  Krystallwarzen  ab;  Schmelzpunkt  129°;  wenig  löslich  in  Wasser,  sehr 
leicht  in  Alkohol.  —  Das  Chlorhydrat  C10He(NO2)N  .  HCl  -f  Ha0  bildet  weisse 
Drusen.  —  Das  Platindoppelsalz  [C10H8(N02)N]aHaPtCl6  erhält  man  beim 
langsamen  Erkalten  der  mit  Platinchlorid  versetzten  Lösung  in  schönen,  rhom- 
bischen Krystallen  16). 

N  itro-«-chlor-o-toluchinol  in  Ci0H7ClO3Na  entsteht  beim  Eintragen  von 
ff-Chlortoluchiuolin  in  ein  Gemisch  von  rauchender  Salpetersäure  und  concentrirter 
Schwefelsäure.  Schöne,  gelbe,  schuppen  förmige  Prismen  vom  Schmelzp.  232°. 
Durch  Reduction  mit  Zinnchlorür  und  Balzsäure  entsteht 

Amido-rf-chlor-o-tolnchinolin  C,0H9C1N2,  das  aus  Ligroin  in  hellgelben 
Prismen  vom  Schmelzp.  148°  krystallisirt.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heissem 
Wasser,  Alkohol  und  Benzol.    Die  Lösungen  rluoresciren  roth  S1). 

ana-Azo-o-toluchinolin  C9H5N(CH,)  N=N  CeH6N  (CH8)  wird  bei  der  Reduc- 
tion des  ana- Nitro -o-toluchinolins  mit  Eisen  und  Salzsäure  erhalten;  es  scheiden 
sich  rothe  Nadeln  des  Chlorhydrats  ab,  während  das  Aminotoluchinolin  in  d*?n 
Mutterlaugen  bleibt.  Durch  Um  krystallisiren  aus  verdünnter,  siedender  Salzsäure 
wird  das  rothe  Chlorhydrat  gereinigt  und  aus  der  wässerigen  Lösung  das  Azo- 
chinolin  mit  Ammoniak  in  der  Siedehitze  gefällt.  Krystallisirt  aus  Eisessig  in 
Form  orangefarbener,  bei  260°  schmelzender  Nadeln;  unlöslich  in  siedendem  Wasser, 
sehr  schwer  iu  kaltem,  schwer  in  siedendem  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform, 
ziemlich  leicht  in  siedendem  Eisessig. 

Das  rothe  Chlor hydrat  krystallisirt  sehr  leicht,  ist  in  kalter,  massig  con- 
centrirter Salzsäure  fast  unlöslich  n). 

/°\ 

Azoxy-o-toluchinolin  C(JHRN(CU3) .  N  N .  CflH5N(CHs)  ist  in  dem  rohen 

Azo- o •  toluchinolin  enthalten,  und  rindet  sich  in  den  beim  Umkrystallisiren  des 
letzteren  aus  Salzsäure  erhaltenen  Mutterlaugen,  aus  denen  es  durch  Ammouiak 
gefällt  und  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  wird Durch  Be- 
schränkung des  Reductionsmittels  lässt  sich  seine  Menge  vermehren. 

Gelbe  Gallerte  aus  einem  Haufwerk  feiner  Nadeln  bestehend,  Schmelzp.  201°; 
ziemlich  leicht  löslich  in  den  üblichen  Lösungsmitteln,  seine  Salze  wei'den  durch 
Wasser  leicht  dissociirt.  Das  Chlorhydrat  scheidet  sich  in  Form  eines  citron- 
gelben  Magmas  ab,  in  concentrirter  Salzsäure  ziemlich  schwer,  in  mässig  ver- 
dünnter verhältnissmässig  leicht  löslich 

Durch  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  110°  bis  115°  geht  die 
Farbe  von  Rothgelb  in  Violettroth  über,  indem  sich  anscheinend  eine  Ox  vazover- 
bindung  C9HBN  (CH3) .  N  :  N  .  C9H4  N(CH3)OH  bildet,  die  mit  Natronlauge  als 
brauner  Niederschlag  ausfällt  n). 

2-Araino-8-methylchinolin,  «- A m in o-o- toluchinolin 

CH  =  CH 

C10H,0N2  —  CH3.CeH8<^  CNH2 

bildet  sich  aus  dem  «- Cblor-o-toluchinolin  beim  Erhitzen  mit  Ammoniumcarbonat 
auf  210°,  besser  unter  Anwendung  von  Chlorzinkammoniak.  Die  Reactionsmasse 
wird  mit  verdünnter  Natronlauge  ausgekocht  und  dann  ausgeäthert.  Hellgelbe, 
verfilzte  Nadeln  aus  Wasser  3I).. 
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ana- Amino -o-toluchinolin,  5-Amino-8-methylchinolin  CHt 
.  CeH2(NHj) .  CHH,X  wird  am  besten  aus  dem  Nitrotoluchinolin  durch  Reduction 
mit  Eisen  und  Essigsäure  erhalten,  wendet  man  Salzsäure  an,  so  entsteht  daneben 
eiue  Azo-  und  eine  Azoxyverbindung. 

Man  erhitzt  58  g  Nitrochinolin ,  40  bis  50  g  Eisesaig  und  1  Liter  Wasser  mit 
24  g  Eisenfeile  drei  bis  vier  Stunden  am  Rückflusskühler,  übersattigt  mit  Ammoniak, 
extrahirt  mit  siedendem  Wasser  und  krystallisirt  aus  Wasser  oder  verdünntem 
Alkohol  um 

Lange,  gelbliche  Nadeln,  die  bei  143°  schmelzen,  giebt  beim  Erhitzen  mit 
Glycerin,  Pikrinsäure  und  concentrirter  Schwefelsäure  Methylphenanthrolin.  Mit 
Natriumnitrit  uud  Salzsäure  entsteht  schwierig  Oxytoluchinolin  n). 

Das  Monochlorhydrat  bildet  rothe,  schön  ausgebildete  Krystalle.  —  Das 
Dichlorhydrat  ist  gelb. 

Die  Acetylverbindung  C9HRN(CH3)NHCOCH3  wird  leicht  durch  ein 
Gemisch  von  Exsigsäureanhydrid  und  Eisessig,  bis  die  Flüssigkeit  farblos  geworden 
ist,  erhalten;  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen,  seideglänzeuden  Nadeln  vom 
Schmelzp.  187°,  bildet  farblose  8aize  und  wird  beim  Kochen  mit  8äuren  leicht 
verseift 

/\/\ 

entsteht  beim  Erhitzen  der 


7  -  Amino  -  8  -  methy  Ichinolin 

NH 


JUJ 


0H3  N 

7- Amino- 8- methylchinolin- 5- carbonsäure  (durch  die  Skraup'sche  Reaction  aus 
2,  rt-  Diamino-p-toluylsäure  zu  erhalten),  das  bei  304°  destillirende  gelbe  Oel  er- 
starrt zu  einer  krystallinischen  Masse,  die  man  aus  verdünntem  Alkohol  umlcry- 
stallisirt. 

Weisse  Prismen,  die  bei  129°  schmelzen,  sich  in  Alkohol,  Aetber,  Benzol  und 
Aceton  leicht,  in  Ligroin  und  Wasser  sehr  wenig  lösen.  Seine  Salze  sind  meist 
löslich. 

Das  Pikrat  C10H10Na .  C6Ha(NO,)sOH ,  das  Pyrochromat  (C10H,0N2)U2CrsOT 
und  das  Platindoppelsalz  C10H10  N2H2PtCle  sind  rothgelbe  Niederschlage 

7-Amino-8-methylchinolin-5-sulfonsäure  ist  aus  2,  6 -Diaminotoluolsul- 
fonsäure  mittelst  der  Skraup'schen  Reaction  (6,5  g  Diaminosulfosäure,  1,8  g  Nitro- 
benzol,  9  g  Glycerin  und  7,5  g  concentrirte  Schwefelsäure)  und  Unikrystallisiren 
aus  heissem  Wasser  erhalten  worden. 

Gelbrothe  Nadeln,  welche  sich  bei  130°  an  der  Luft  zinnoberroth  färben,  wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heissem,  unlöslich  in  den  meisten  übrigen 
Lösungsmitteln;  die  Lösung  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  tief  braun  M). 

Das  Kaliumsalz  krystallisirt  nicht,  das  Natriumsalz  C^RgN^SOgNa  kry- 
stallisirt auf  Chlornatriumzusatz  in  langen,  hellgelben  Nadeln,  leicht  löslich  in 
kaltem  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  —  Bariumsalz  (C10H,, N280s)2 Ba  -f~  2  1UO 
lehmfarbige  Krvstalle,  leicht  löslich.  —  Calciumsalz  (Ci0H9N2SO3)2Ca .  gelbe 
Nadeln,  leicht  löslich.  —  Kupfersalz  (C,0H0  Ns808)aCu  4-  H20  hellgelbe  Nadeln 
von  grünlichem  Schein,  leichtlöslich  in  heissem  Wasser.  —  8i  1  bersal z  C10H9N2SO3Ag 
-f-  2H20.  Gelbe  Krystalle,  die  sich  an  der  Luft  bräunen,  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser 

HO 

/  V/  \ 

I 


Aua-oxy-o-toluchiuoliu,  5-0  xy  -  8-  methy  Ichinolin 


entsteht 


\/\/ 
CH3  N 

nicht  sehr  leicht  aus  dem  Aroinochinolin  durch  Diazotirung.  Man  löst  15  g  Amin 
in  ;J00  bis  400  ccm  Wasser  und  30  cem  Salzsäure  von  1,19  spec.  Gew.  und  versetzt 
die  gut  gekühlte  Lösung  mit  100  com  Normalnatriumnitrit,  wobei  die  rothe  Farbe 
verschwindet  und  erhitzt  bis  zum  Aufhören  der  Stickstoffentwickeluug,  versetzt  mit 
Natriumacetat,  nimmt  den  rothbraunen  Niederschlag  mit  kalter,  verdünnter  Natron- 
lauge auf,  wobei  ein  dunkles  Harz  zurückbleibt  und  füllt  mit  Essigsäure  und 
wiederholt  diese  Reinigung  noch  einmal.  Man  reinigt  durch  Umkrystallisiren  des 
Chlorhydrats  aus  verdünnter  Salzsäure  uud  fällt  das  Phenol  mit  Natriumacetat 
als  weissen,  krystallinischen  Niederschlag.  Krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol 
in  farblosen  Nadeln,  welche  rasch  erhitzt  bei  262°  bis  263°  schmelzen,  beim  laui:- 
sanien  Erhitzen  aber  schon  bei  i'40"  sich  bräunen  Es  ist  wahrscheinlich  iden- 
tisch mit  dem  von  Herzfeld  aus  o-Toluidiusulfosäure  dargestellten  Oxytoluchinolin 
K  Bd.  IV,  S.  K>:t7).  "  • 
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Mit  Diazobenzolchlorid  bildet  es  eine  Oxyazoverbindung ,  welche  aus  Alkohol 
in  rothen,  bei  138°  bis  139°  schmelzenden  Nadeln  erhalten  wird  n). 

Nitroao-  anaoxy  -  o  -  toluchinolin,  o  -Toluchinolin  •  4,  3  -  chinonuxira 
O 

entstellt,  wenn  die  Lösung  des  Oxychinolins  in  Essigsäure  mit  1  Mol. 


Natriumnitrit  versetzt  wird;  man  reinigt  durch  Auflösen  in  Natronlauge,  Fällen 
mit  Essigsäure  und  Umkrystallisiren  mit  Alkohol  oder  verdünnter  Essigsäure. 

Gelbbraune  Blätter,  welche  sich  oberhalb  200°  ohne  zu  schmelzen  zersetzen,  in 
den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  löslich,  auch  etwas  in  Wasser,  bildet  mit  den 
Schwermetallen  unlösliche  Lacke  und  zieht  auf  gebeizter  Baumwolle  n). 

Durch  Oxydation  mit  Ferricyankalium  wird  es  in  p-Nitro-ana-oxy-o-tolu  - 
c  hin  ol  in  C„  H4  N(C  H,)(NOa)(OH)  übergeführt.  Orangefarbene  Nadeln  vom 
Schmelzp.  181°  bis  182°  n). 

1,8-Dimethylchinolon,  N-Methyl-o-toluchinolon 

C  H ' 

C„H„ON  = 

\/\/°° 
CH3  NCH3 

wird,  wie  die  Paraverbindung,  aus  dem  o-Toluchinoliujodhydrat  durch  Oxydation 
mit  Ferricyankalium  und  Natronlauge  dargestellt.  Krystallisirt  aus  30  proc.  Alkohol 
in  langen ,  farblosen ,  sternförmig  an  einander  gelagerten  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 85°;  destillirt  und  sublimiit  meist  unzersetzt,  beträchtlich  löslich  in  heissem 
Wasser  und  daraus  durch  Alkalien  wieder  abscheidbar,  schwach  basisch.  Phos- 
phorpentachlorid führt  es  in  2-Chlor-o-toluchinolin  über  31). 

Dichloroxy toluchinolin  C10H7CI2NO  existirt  in  zwei  isomeren  Formen. 

3,  4-Dichlor-2-oxy-o- toluchinolin,  Dichlor-o-tolucarbosty  ril 

^CC1=CC1 
3  3^N=COH 

bildet  sich  beim  fünfstündigen  Erhitzen  von  2,  3,  4  -  Trichlortoluchinolin  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  auf  180°.  Man  reinigt  durch  Auflösen  in  Alkohol,  dem  einige 
Tropfen  concentrirte  Kalilauge  zugesetzt  sind,  und  Kochen  mit  Thierkohle,  Fällen 
mit  8alzsäure  und  Umkrystallisiren  aus  Kisessig  »). 

Kleine  Nadeln  vom  Schmelzp.  287°  bis  288ü;  unlöslich  in  Wasser,  schwer  lös- 
lich selbst  iu  kochendem  Alkohol,  sehr  leicht  in  alkoholischem  Kali;  auch  b<*im 
Kochen  mit  kohlensauren  Alkalien  gehen  kleine  Mengen  in  Lösung,  krystallisiren 
aber  beim  Erkalten  wieder  heraus9). 

^C(0H)=CC1 

2,  3-Dichlor-4-oxy-o-toluchinolin  CH3.CÄH3<C  bildet  sich 

beim  Behandeln  von  saurem,  malonsaurem  o-Toluidin  mit  Phosphorpentachlorid 
anter  Benzol  neben  wenig  Trichlortoluchinolin  und  Dichloracettoluid.  Man  ver- 
setzt den  nach  dem  Abdestilliren  des  Benzols  bleibeuden  Rückstand  mit  Wasser, 
ntumpft  die  8äure  grösstentheils  mit  Natronlauge  ab  und  kocht  wiederholt  mit 
salzsäurehaltigem  Wasser  aus  und  nimmt  das  ungelöst  bleibende  mit  Sodalösung 
auf,  übersättigt  die  alkoholische  Lösung  mit  Salzsäure  und  krystallisirt  aus  Eis- 
ensig  9). 

Kleine  compacte  Nadeln  aus  Eisessig,  feine  mikroskopische  Nadeln  aus  Alkohol; 
Schmelzp.  245°;  kaum  löslich  in  Wasser,  etwas  in  kaltem,  leichter  in  kochendem 
Alkohol  und  heissem  Eisessig;  löst  sich  auch  in  concentrirten  Mineralsäuren,  leicht 
in  kohlensaurem  Natron  unter  Bildung  des  Natriumsalzes,  das  sich  in  kleinen 
Kryställchen  abscheidet.  Mit  Phosphorpentachlorid  entsteht  Trichlortoluchinolin 
beim  Erhitzen  mit  verdünuter  Salzsäure  auf  ltiO0  entsteht 

3-Chlor-2,  4-dioxy-o- toluchinolin ,  Oxychlor-o-tolucarbostyril 

^COII— CC1 
C10H„CINO2  —  CH3.C6H3<r  ' 
10  2  3     6    3^N  LOH 

Stark  glänzende  Blätter  oder  Tafeln  vom  Schmelzp.  276°  bis  277°;  unlöslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  kochendem  Eisessig,  concentrirten 
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Säuren,  Alkalien,  kohlensauren  Alkalien  und  Ammoniak.  Wird  durch  Kalium- 
permanganat und  Salpetersäure  leicht  oxydirt9). 

S03H 

o- Toluchinolinsulfosäure,  8  -  Methylchinolin-5-sulfosäure  | 

\/\/ 
CHS  N 

entsteht  beim  zweieinhalbstündigen  Sieden  von  45  g  o-Toluidin-p-sulfonsäure,  50  g 
Glycerin,  16  g  Nitrobenzol  und  66  g  coucentrirter  Schwefelsäure14),  sowie  beim 
Erhitzen  von  8  -  Methylchinoiin  mit  rauchender  Schwefelsäure  von  1,89  spec.  Gew. 
auf  130°  bis  140°  14).  Glänzende,  prismatische,  farblose  Nadeln,  leicht  löslich  in 
Wasser1*),  1000  Thle.  der  bei  18,8°  gesättigten  Lösung  enthalten  2,0-'39  Thle. 
Säure  16). 

Das  Bariumsalz  (C,0H8NSO3)2Ba  kryatallisirt  in  rhombischen  Tafeln,  leicht 
löslich  iu  Wasser 

Das  Kaliumsalz  C,0H*NSO3K  bildet  grosse,  leicht  lösliche  Tafeln  14). 

Durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  entsteht  glatt  Tetrahydrotolu- 
chinolinsulfosäure  CflH!f(CHs)(S03H)C8H6NH  in  farblosen  Krystallen,  deren 
wässerige  Lösung  sich  mit  Kaliumdichromat  braun,  mit  Eisenchlorid  grün  färbt 16). 

8ulfnrirt  man  das  o-Toluchinolin  bei  höherer  Temperatur,  210°  bis  220« ,  mit 
rauchender  Säure  (auf  3  Thle.  HaS04  1  Thl.  80,),  so  erhält  man  eine  isomere 
krvstallwasserhaltende 

o  -  Toluchinolinsulfonsäure  CH,  .  CÄa,(803H)  .  C3H3N  -f  2H,0,  in 
feinen,  weissen,  concentrisch  gruppirten  Nadeln,  welche  sich  beim  Erhitzen,  ohne 
zu  schmelzen,  schwärzen.  Eine  bei  18,8°  gesättigte  Lösung  enthält  in  1000  Thln. 
2,5397  Thle.  der  wasserfreien  Säure. 

Da«  Nickelsalz  (C]0H9N8O3)2Ni  +  7»/*  H20  bildet  grüne,  sechseckige 
Tafeln,  stufenförmig  über  einander  geschichtet.  —  Das  8ilbersalz  ist  ein  weisser, 
am  Licht  sich  schwärzender  Niederschlag. 

Durch  Erhitzen  mit  Zinn  und  Salzsäure  geht  sie  in 

Tetrahydro-o-toluchinolinsulfosäure  CH3 .  CÄHa(803H)  .  C,HÄNH  über, 
die  iu  farblosen  Blättchen  kryatallisirt. 

HOsS-/^/^ 

o-Tolucbinolin-6-sulfonsäure  bildet  sich  beim  sieben- 

\/\/ 
CH3  N 

stündigen  Erhitzen  auf  dem  Sandbade  von  10  g  o-Toluidin-m-sultonsäure,  85  g  Gly- 
ceriu,  17  g  Nitrobenzol  und  70  g  Schwefelsäure.  Man  bringt  das  erkaltete  Gemisch  in 
Wasser  und  krystallisirt  die  ausgeschiedene  Säure  aus  Wasser  unter  Zusatz  von 
Thierkohle  um.    Schöne,  farblose,  schwer  lösliche  Prismen  u). 

Tetrahydro  toluchinoline 

sind  nur  von  dem  p-  und  o-Toluchinolin  bekannt. 

Tetrah ydro-p-t oluchinolin,  Tetrahydro-6- methylchinoiin  C10H13N 
=  CH3  .  C„ü3  .  C8H6NH  bildet  sich  bei  der  Reduction  von  p- Toluchinolin.  Man 
trügt  die  Lösung  von  25  g  p- Toluchinolin  in  115  g  Salzsäure  unter  bestandigem 
Kochen  in  ein  Gemisch  von  70  g  Zinn  und  1 15  g  Salzsäure  ein,  und  fügt,  nachdem 
die  Wasserstoffentwickelung  nachgelassen,  noch  weitere  115  g  Salzsäure  hinzu, 
dampft  zur  Hälfte  ein,  saugt  den  beim  Erkalten  sich  ausscheidenden  Krystallbrei 
des  Zinndoppelsalzes  ab,  schlämmt  mit  Wasser,  zersetzt  mit  Natronlauge  und 
destillirt  im  Wasserdainpf.  Das  noch  ölig  Uebergehende  wird  nochmals  der  Reduc- 
tion unterworfen,  bis  die  Base  in  Form  weisser,  atlasglänzender,  bläulich  fluores- 
cirender  Blättchen  übergeht.  Destillirt  bei  262,3°  unter  712  mm  als  ein  sofort  in 
silberweissen ,  prismatischen  Tafeln  erstarrendes  Oel,  Schmelzpunkt  38°.  Bei 
langsamem  Erstarren  oder  Krystallisiren  aus  Ligroin ,  Alkohol,  Chloroform. 
Benzol  u.  s.  w.  werden  grosse,  stark  lichtbrechende  rhombische  Platten,  beim 
Versetzen  der  stark  verdünnten ,  sauren  Lösung  mit  Alkalien  benzoesäureähnliche 
Nadeln  erhalten;  wonig  löslich  in  Wasser,  noch  weniger  in  Salzlösungen  26).  —  Das 
Chlorhydrat  C,«H,SN  .  HCl  fällt  aus  der  ätherischen  Lösung  der  Base  durch 
Salzsäure  in  weissen  Nädelehen  aus,  krystallisirt  aus  Aether  -  Alkohol  in  grossen, 
seiHeglänzenden  Nadeln  vom  Schmelzp.  189° ,  in  Alkohol  und  Wasser  sehr  leicht, 
iu  Chloroform  schwer,  in  Aether,  Ligroin  und  Benzol  nicht  löslich.  Die  neutrale 
Losung  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  tief  rothbraun,  schliesslich  olivgrün,  Kalium- 
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dichromat  giebt  zuerst  eine  tief  rothbraune,  später  bordeauxrotbe  Färbung,  welche 
Dach  und  nach  einen  grünlichen  Ton  annimmt. 

Die  Acetyl Verbindung  C10H12N(CsH3O) ,  durch  Erhitzen  mit  Essigsäure- 
anbydrid  bereitet,  ist  ein  farblose»  Oel,  das  bei  302°  bis  305°  unter  719  mm  destil- 
lirt,  unlöslich  in  Wasser  2"). 

Die  Nitrosoverbindung  C10HiaN(NO)  wird  durch  Zusatz  von  Natrium- 
nitrit zu  der  Lösung  des  Chlorhydrats  und  Verdunsten  der  Aetherlösung  in  gelb- 
lichen ,  dünnen  Tafeln  vom  Scbmelzp.  65°  erhalten.  Leicht  löslich  in  heissem 
Ligroin,  daraus  in  über  einander  geschobenen  Lamellen  oder  beim  Verdunsten 
in  fächerartig  vereinigten,  langen  Nadeln  krystallisirend.  Aus  Alkohol,  worin  es 
auch  leicht  löslich  ist,  erhält  man  strohgelbe,  lange,  platte  Prismen,  nach  Haus- 
hofer  moookline  Combinationen  der  basischen  Fläche  mit  dem  Orthopinakoid  26). 

Benzol diazoamidotetrahydro-p-toluchinolin  C10 H^NiNgCgHg)  wird 
auf  Zusatz  von  Diazobenzotchlorid  zu  der  abgekühlten,  mit  Natriumacetat  ver- 
setzten Lösung  des  Chlorhydrats  erhalten.  Krystallisirt  aus  Aether  in  Nadeln, 
aus  Alkohol  in  schwach  strohgelben,  atlasglänzenden,  flachen  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 74,3°.  Leicht  löslich  ausser  in  Wasser.  Beim  Erwärmen  mit  Säuren  tritt 
ytickstoflentwickelung  ohne  Farbstoff  bildung  ein  86). 

Tetrahydro-p-toluchinolin-o-azobenzolsulfonsäure 


entsteht  langsam  durch  Kuppelung  des  Chlorbydrats  mit  Diazobenzolsulfosäure. 
Nach  20  Stunden  hat  sich  ein  dunkelviolettes,  fast  schwarzes  Pulver  abgesetzt, 
unlöslich  in  Aether,  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  etwas  in  Wasser,  leicht  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure  und  in  Alkalien  mit  bordeauxrother  Farbe.  Das  Natrium- 
salz bildet  prächtig  bordeauxrothe  Nädelchen  mit  metallischem  Reflex20). 

Daueben  entsteht  neben  dem  obigen  Farbstoff  und  trotz  reichlicher  Mengen 
von  Mineralsäure  in  der  Mutterlauge  *ich  vorfindendes 

Benzolsulfos&urediazoamidotetrahydrotoluchinolin 


Man  neutralisirt  mit  Natronlauge,  entfernt  unverändert  gebliebenes  Hydrotolu- 
cbinolin  durch  Ausäthern  und  schlägt  mit  concentrirter  Kochsalzlösung  das  Na- 
triumsalz nieder,  das  man  durch  Lösen  in  Wasser  und  Wiederfällen  mit  Kochsalz 
rein  weiss  erhält.  —  Das  Bariumsalz  (C10H12N  .  NaC6 U4801)JBa  fällt  als  kri- 
stallinische Flocken  aus,  welche  von  selbst  in  flimmernde  Blättchen  übergehen2*). 


der  Tetrahydrotoluchinoliuazobenzolsulfosäure  durch  Reduction  ihrer  alkalischen 
Lösung  mit  Zinkstaub,  bis  die  rothe  Lösung  gelb  geworden  war,  Ausziehen  mit 
Aether,  Ueberführen  in  das  Chlorhydrat  und  Versetzen  mit  Alkohol  zu  erhalten. 
Das  Chlorhydrat  C10HUN5  . '-•  HCl  bildet  röthlich  oder  gelblich  gefärbte,  glas- 
glänzende Prismen,  welche  sich  bei  216°  unter  Gasentwickelung  zersetzen.  Die 
neutrale  Lösung  färbt  sich  mit  Eisencbloritl  oder  Kaliumbichromat  tief  bordeaux- 
roth,  ebenso  mit  wenig  Chlorkalk  und  beim  Erwärmen  mit  einem  Tropfen  Sal- 
petersäure 26). 

Beim  Kochen  mit  Eisessig,  dem  einige  Tropfen  Essigsäureanhydrid  zugesetzt 
waren,  und  entwässertem  Natriumacetat  wird  es  in 

«-Methyl-6-methyltetrahydroperichiniraidazol 


CeH2(CH3)(N2C6H4S03H)C3H6NH 


CH2 


N  .N2.C6H4803H 


8  -  Aminotetrahydro  -  p  -  toi  uchi  nolin 


NHS  N 


CH 


n=c  .cn, 
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verwandelt.  Krystallisirt  aus  Aetber  oder  Ligroin  in  seideglänzenden  Nadeln  oder 
in  kleinen,  flachen,  glänzenden  Priemen.  Scbnielzp.  163°.  Siedet  gegen  360°.  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Chloroform,  schwieriger  in  Aether,  schwer  in  Ligroin. 

Dan  Pikrat  ist  ein  schwere»,  sandiges  Krystallpulver;  das  Chromat  krystalli- 
sirt in  schönen,  glasglänzenden,  gelben  Nadel  bäschein.  —  Das  Platindoppelsalz 
(Cl2H,4N2)2H2PtClÄ  krystallisirt  in  hell  orangegelben,  glänzenden  Nadeln  2C). 

Beim  Zusammenschmelzen  mit  Phtalsäureanhydrid  bildet  es  ein  dem  Chinolin- 
gelb  analog  zusammengesetztes  Phtalon  C12Bn  N2  .  CH  :  C202  :  C€ H4 ,  das  in  wol- 
ligen, grünen  Nadeln  sublimirt  und  aus  Eisessig  in  feinen,  goldgelben  Prismen 
krystallisirt,  die  bei  310°  noch  nicht  schmelzen;  schwer  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  erheblich  leichter  in  Chloroform,  Benzol  und  Eisessig,  gar  nicht  in  Wasser, 
Sauren  und  Alkalien  w). 

Tetrahydro-o-toluchinolin,  8 -Methy ltetrah yd rochi nol in 

CH, 

/CHa.CH2  /  \  iCH2 

CH,.C,Hs<nh_,Hi  = 

wird  durch  Reduction  von  o- Toluchinolin  mit  Zinn  und  Salzsäure  gewonnen26», 
sowie  beim  20-  bis  22stündigem  Kochen  von  10  ccm  o-Toluidin  mit  50  ccm  Tn- 
methylenchlorobromid  27). 

20  g  o  -  Toluchinolin  werden  in  100  g  38proc.  Salzsäure  gelöst  und  allmählich 
in  das  erwärmte  Gemisch  von  55  g  Zinngranalien  und  100  g  Salzsäure  eingetragen 
und  der  Zusatz  von  Salzsäure  und  Zinn  wiederholt.  Nachdem  alles  in  Lösung 
gegangen  war,  läxst  man  erkalten,  zersetzt  das  ausgeschiedene  Zinndoppelsalz  mit 
Natronlauge  und  destillirt  im  Dampfstrom ;  da  die  Hydrirung  nicht  vollständig 
ist,  so  wiederholt  man  die  Reduction  noch  einmal20). 

Farbloses,  scharf  riechendes  Oel ,  das  selbst  in  einer  Kältemischung  nicht 
erstarrt  und  sich  an  der  Luft  schnell  gelb  färbt.  8iedepunkt  255°  bis  257°  unter 
717  mm;  in  Wasser  ziemlich  schwierig,  in  organischen  Solventien  leicht  löslich. 

Das  Chlorhydrat  C,0H13N.HC1  krystallisirt  aus  Alkohol  in  prachtvoll 
diamantglänzenden,  dünnen  Tatelchen,  nach  Haushofer  monoklin,  vom  Schmelz- 
punkt 2 14° '•**),  2  1  00  27).  In  Chloroform,  besonders  in  heissem,  leicht  löslich,  ebenso 
in  siedendem  Alkohol,  sehr  leicht  in  "Wasser,  unlöslich  in  Benzol,  Aether  und 
Ligroin  2,i).  —  Das  Pikrat  schmilzt  bei  168°.  —  Das  Platindoppelsalz  bei 
21 2°  «j. 

Das  Acetylderi vat  CläH1(1ON  =  C,0H12NC2H3O  erstarrt  leicht  zu  srla*- 
glänzeiulen  Prismen,  die  bei  53°  bis  54°  schmelzen  und  bei  297°  bis  299°  und  718  mm 
sieden;  an  der  Luft  färbt  es  sich  allmählich  bläulich;  wenig  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol,  Benzol  u.  s.  w.3(i). 

Das  1  -  N  i  tro sod  er i  va  t,  Tetrahydro  -  o  -  toi uchinolinu  i trosoa m in 
C10ll12NNO  wird  beim  Versetzen  des  Chlorhydrats  mit  Natriumnitrit  zuerst  als 
gelbes  Oel  erhalten.  Die  ätherische  Lösung  hinterlässt  es  in  dünnen,  sechsseitigen 
Tafeln  oder  glasglänzenden  Prismen  vom  Schmelzp.  51° 27);  leicht  löslich  in  d*n 
üblichen  Lösungsmitteln  2,i).  Durch  alkoholische  Salzsäure  wird  es  in  das  6-Nitroso- 
derivat  umgewandelt  2b). 

Tetrahydio-6-brom-o-toJuchinolin  C10H12BrN  entsteht  beim  Erwärmen 
von  6- Brom -o- toluchinolin  mit  Zinn  und  Salzsäure  als  sehr  stark  riechendes  Oel 
vom  spee.  Gew.  1,1714  bei  17°. 

Das  Chlorhydrat  C10H,a BrN .  HCl  scheidet  sich  in  weissen  Nadeln  ab, 
Schmelzp.  22'>"  unter  Zem-tzung.  —  Das  Platindoppelsalz  (C,0H12 Br N  2H3  PtCl« 
ist  ein  braunrother  Niederschlag  2l). 

Das  Nitrosami ii  C10HnBrN(NO)  krystallisirt  aus  wässerigem  Alkohol  in 
goldgelben.  langen  Nadeln21)  vom  Schmelzp.  112°. 

N0/YX 

6-N  it  rosotetrahydio-o-tol  uchinolin  C;0IIl2ONa  =  j,  o-Tolu- 


CHS  N 

chinolin  wird  hydrirt  und  in  verdünnter,  schwefelsaurer  Lösung  mit  Natriumnitrit 
behandelt.  I.;»t»?.t  man  das  erhaltene  gelbliche,  schwere  Nitrosamin  mit  alkoho- 
lischer Salzsäure  stehen  ,  so  scheiden  sich  nach  einigen  Stunden  Krystalle  des  um- 
gelagerten, sal/sauren  Nitrosotetrahydro  o-toluchinnlins  ab,  aus  dem  mit  Ammoniak 
die  freit-  Base  als  olivgrünes  Krystallpulver  erhalten  und  durch  Cnikrystallmren 
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aus  Benzol  gereinigt  wird.  Stahlblaue  Krystalle  von  lebhaftem  Metallglanz. 
Schmelzpunkt  136°  bis  140°  -6).  Durch  Reduction  entsteht  Aminotetrahydrotolu- 
chinolin  2Ä). 

6-Aminotetrahydro-o-tolucbinolin  C,0HISN2  =  CHS .  CaH2(NU2) 
.  C3H«NH  entsteht  durch  Reduction  des  Nitrosotetrahydro-o-toluchinolins  mit  Zinn 
und  Salzsäure25)  oder  beim  Versetzen  eines  siedenden  Gemisches  aus  1  Tbl.  Tetra- 
bydro  •  8  -  methylchinolin  -  6  -  azobenzolsulfonsäure  und  30  Thln.  Wasser  mit  einer 
Lösung  von  40  g  Zinnchlorür  in  100  g  concentrirter  Salzsäure  bis  zur  Entfärbung  aH). 
Der  abgekühlten  und  mit  Natronlauge  versetzten  Lösung  wird  die  Base  mit  Aether 
entzogen  und  in  die  ätherische  und  mit  Kali  getrocknete  Lösung  Salzsäure  ein- 
geleitet, wobei  das  Chlorhydrat  als  schmutziger,  bald  heller  werdender  Nieder- 
schlag sich  abscheidet,  der  schnell  filtrirt,  auf  Thon  gestrichen,  mit  kochendem 
Alkohol  übergössen  und  durch  tropfenweisen  Zusatz  von  Wasser  in  Lösung  gebracht 
wird.  Setzt  man  jetzt  Aether  bis  zur  beginnenden  Trübung  hinzu,  so  erhält  man 
das  Salz  in  sehr  schönen  glasglänzenden  Prismen   [nach  de  Neuville  mouo- 

syrametriBch:  a:b:c  —  2,3876  :  1  : 0,8830;  ß  z=  77°  46,9',  Formen:  (Iii),  (111),  (001) 
und  (120),  tafelförmiger  Habitus],  welche  bei  310°  noch  nicht  schmelzen  (vergl.  **). 
Die  Base  zeigt  die  typischen  Eigenschaften  eines  p- Phenylendiamins.  Schwefel- 
wasserttuiT  ruft  in  der  mit  etwas  Salzsäure  und  Eisenchlorid  versetzten  Lösung 
eine  prachtvoll  violette  Färbung  hervor  (Thionin);  bei  Gegenwart  von  Anilin 
färbt  sie  sich  mit  Kaliumbichromat  intensiv  grün  (Indamin),  beim  Erwärmen  geht 
diese  Farbe  in  roth  (Saffraniu)  über.  Die  wässerige  Lösung  des  Cblovhydrats 
giebt  mit  m  -  Toluylendiarain  und  Kaliumbichromat  tief  blau  gefärbte  Flocken 
(Tolylenblau)  und  beim  Kochen  der  Flüssigkeit  durch  Violett  in  Both  (Tolylen- 
rotbj.  Auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  färbt  sich  die  salzsaure  Lösung  prachtvoll 
smaragdgrün  2Ä). 

Benzoldiazoamidotetrahydro-o-toluchinolin  C10HiaN(NaCa Hft)  bildet 
»ich  beim  Vermischen  einer  wässerigen  Emulsion  von  2  g  Tetrahydro-o-toluchinoliu- 
chlorhydrat  mit  der  berechneten  Menge  Diazobenzolchlorid.  Feine,  gelbe  Nädel- 
chen,  welche  bei  99°  schmelzen.  Die  alkoholische  Lösuug  färbt  sich  mit  einer 
Spur  Mineralsäure  momentan  violettroth  2tt). 

Tetrahydro-o-toluchinolin-p-azobenzolsulfosäure 

C6  H2  (C  H3)  (N2  C6  H  b  S  Os  H)<^2~^,  jj' 

bildet  sich  beim  Zusammenbringen  von  mit  Wasser  verriebener  Diazobenzolsulfo- 
eäure  mit  dem  Chlorhydrat  des  Tetrabydrotoluchiuolins.  Braunviolette,  metallglän- 
zende, flimmernde  Näd'elchen.  Wenig  löslich  in  Wasser,  ziemlich  schwer  in  Alkohol, 
leicht  löslich  in  Alkalien  mit  dunkler  Farbe81'). 

Toluchinolon,  Oxy toluchinolin  s.  u.  Toluch ino lin.  C.  H. 

q  

Toluchinon  C7H„Oa  =  C  H,  .  Cfl  H3  02=C  Hs(^  Ist  zuerst  von  Nietzki1) 

Ö 

beim  Behandeln  von  2,  5-Toluylendiamin  mit  Schwefelsäure  und  Braunstein,  oder 
mit  Kaliumdichromat  oder  einem  Ferrisalz  erhalten  worden.    Es  entsteht  auch 

Toluchinon:  !)  Nietzki,  Ber.  1877,  10,  S.  833.  —  a)  Ladenburg,  Ber.  10, 
S.  1128  Anmerk.  —  3)  Csrstanjen,  J.  pr.  Chcm.  [2]  23,  S.  423.  —  *)  Nölting  u. 
Kohn,  Ber.  1884,  17,  S.  368,  370.  —  6)  Ders.  u.  Baumann,  Ber.  188.r»,  18,  S.  1151. 

—  6)  Schniter,  Ber.  1887,  20,  S.  2283.  —  7)  Nietzki,  Ann.  Chem.  215,  S.  126,  158. 

—  8)  Clark,  Amer.  Chcm.  J.  14,  p.  365;  Chem.  Centr.  1893,  I,  S.  302;  Ber.  1893,  26, 
Ret.  546.  —  «)  Hirsch,  Ber.  1885,  18,  S.  1514.  —  10)  Stadel  u.  Kolb,  Ann.  Chem. 
259,  S.  218.  —  1>)  Bnrrnc,  Bull.  soc.  chim.  [3]  //,  p.  1133;  Chem.  Centr.  189..,  I, 
S.  214.  —  I2)  Claus  u.  Jackson,  J.  pr.  Chem.  [2]  38,  S.  326.  —  13)  Gattermann, 
Ber.  1894,  27,  S.  19  ;  1.  —  u)  Canzoneri  u.  Spie»,  Gaxz.  chim.  ital.  12,  p.  469;  JB. 
1882,  S.  780.  —  IB)  Claus  u.  Hirsch,  .1.  pr.  Chem.  [2]  39,  S.  59.  —  ")  Der*,  u. 
Dreher,  Ebenda  [>]  3'J,  S.  370.  —   17)  Ders.  u.  Schweitzer,  Ber.  18H6,  19,  S.  927. 

—  ,8)  Ders.  u.  Jackson,  J.  pr.  Chem.  [2j  38,  S.  326.  —  10)  South warth,  Anu. 
Chem.  lbü,  S.  267.  —  2<J)  Bore  mann,  Ebenda,  152,  S.  248.  —  21)  Claus  u.  Kiemaun, 
Ber.  18«3,  16,  S.  1*500.  —  22 )  See l ig,  Ann.  Chem.  237,  S.  145.  —  **)  Hayduck, 
Ebenda  172,  S.  209.    —    u)  Elbs  u.  Brunnschweiler,  J.  pr.  Chem.  [2]  52,  S.  551». 

—  26)  Knapp  u.  Schultz,  Ann.  Chem.  210,  S.  17»>.  —  2C)  Üorup-Besanez,  Ebenda 
142,  S.  159.  —  -7)  Bräuninger,  Ebenda  185,  S.  350.  —  28)  Kehrmann,  J.  pr.  Chem. 
[2]  37,  S.  338;  39,  S.  398.    —  Etard,  Ann.  eh.  phys.  [5]  22,  p.  27.'.;  JB.  1878, 
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durch  Behandlung  des  Amidoazotoluols  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  *) ,  bei 
der  Destillation  von  o-Toluidin  mit  Eisenchlorid  2),  beim  Kochen  von  rohem  Kretol 
(„gelber  Carbolsäure")  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  neben  Xylochinon  7);  bei 
der  Oxydation  von  Amidoorthokresol  4),  von  1 , 3, 4-Xylidin  &)  mit  Chromsäure  in 
geringer  Ausbeute,  durch  Oxydation  des  Beductionsproductea  von  Nitrosoortho-  und 
Nitrosotnetatoluidin  4S).  Vermuthlich  bildet  es  sich  auch  bei  der  Oxydation  de« 
3-Methyl-2  </-ketohexenylens  C7U10O  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure51). 

Zur  Darstellung  des  Toluchinons  geht  man  am  zweckmäßigsten  vom  o-Toluidiu 
aus,  wohei  man  entweder  nach  Nietzki8)  und  Schniter7)  in  der  Weise  verfährt, 
dass  man  20g  o-Toluidin  in  60ccm  Wasser  und  160g  Schwefelsäure  löst,  die 
Lösung  auf  10  bis  15°  abkühlt  und  dann  während  einer  Stunde  bei  gleicher 
Temperatur  20  g  feinst  zerriebenes  Kaliumdichromat  oder  besser  Natriumdichromat 
in  Portionen  von  1  g  unter  starkem  Umrühren  oder  Einblasen  von  Luft  einträgt. 
Dann  lässt  man  über  Nacht  stehen  und  trägt  dann  erst  weitere  33  g  Kalium- 
dichromat ein,  schüttelt  mit  Aether  aus  und  destillirt  den  mit  Chlorcalcium  scharf 
getrockneten  Aether  ab,  oder  man  leitet  Wasserdanipf  durch  ein  frisch  bereitstes 
Gemenge  von  40g  o-Toluidin,  H0g  gepulverten  Braunstein,  160g  Yitriolöl  und 
480  g  Wasser8). 

Es  krystallisirt  in  goldgelben,  sehr  flüchtigen  Blättchen,  welche  bei  67°  *)  7),  68° 
bis  69°  3)  schmelzen ,  wie  Chinon  chlorartig  riechen  und  in  kurzen ,  rhombischen 
Blättchen  sublimiren.  Molekulare  Verbrennungswärme  805,05  Cal.  (const.  Volumen), 
805,3  Cal.  (const.  Druck),  Bildungswärme  61,8 M).  Löst  sich  wenig  in  kaltem 
Wasser,  leichter  in  heissem  mit  goldgelber  Farbe,  sehr  leicht  in  Alkohol  und 
Aether;  die  wässerige  Lösung  wird  durch  Alkalien  braunroth  gefärbt1).  Durch 
schweflige  Säure  wird  es  zu  Toluhydrochinon  reducirt.  Von  50proc.  Schwefel- 
säure wird  es  zu  Isotoluchinon  umgewandelt62).  Mit  Chlor  und  Brom  liefert  es 
Additionsproducte.  Mit  Chlor-  und  Bromwassersoff  entstehen  gechlortes  und  ge- 
bromtes  Toluhydrochinon8).  Bei  der  Condensation  mit  Acetessigester  und  Ziuk- 
chlorid  bildet  sich 


S.  319;  1881,  S.  334.  —  30)  Barsilowsky,  Ann.  Chem.  207,  S.  102:  Bcr.  1873.  6, 
S.  1209;  1875,  8,  S.  695;  1878,  11,  2153;  1881.  14,  S.  2073.  —  31)  Perkin,  Clu-m. 
Si.c.  J.  37,  P.  54ti;  JB.  1880,  S.  530.  —  M)  Klinger  u.  Pitschke,  Ber.  1884,  17, 
S.  2439.  —  83|  Green,  Bcr.  1893,  26,  S.  2772.  —  3»)  Hagen  u.  Zineke,  Ber.  lf»83. 
16,  S.  1559.  —  3&)  Jacobson,  Ann.  Chem.  287,  S.  151.  —  H6)  O.  Fischer  u.  Hepp, 
Ebenda  256,  S.  259.  —  37)  Dieselben,  Ber.  1888,  21,  S.  678.  —  JS)  Leiccater,  Ber. 
lt<90,  23,  S.  2795.  —  3")  O.  Fischer  u.  Hepp,  Ann.  Chem.  262,  S.  251.  —  40)  Nöl- 
tmg  u.  Witt,  Ber.  1884,  17,  S.  82.  —  4l)  »Nietzki  u.  Guitermann,  Ber.  188»,  21, 
S.  430.  —  vi)  Menne,  Ber.  1888,  21,  S.  731.  —  4:i)  O.  Fischer,  Ann.  Chem.  2*6, 
S.  163.  —  44)  Stenhouse  u.  Groves,  Bei.  1880,  13,  S.  1306.  —  4ö)  Spica  u.  Mag- 
nanini,  (Jazz.  chim.  ital.  13,  p.  312;  JB.  1883,  S.  1007.  —  48)  Jacobson  u.  Piepen- 
brink, Ber.  1894,  27,  S.  2710.  —  47)  Lew  u.  Bickel,  Ann.  Chem.  249,  S.  68  Anm 

—  4Ö)  Kehrnann  u.  Brase!,,  J.  pr.  Chem.  [2]  39,  S.  377.  —  49)  Merz  u.  Zetter, 
Ber.  1879,  12,  S.  2044.  —  M)  Valeur,  Compt.  rend.  125,  r>.  872;  Chem.  Centr.  1898, 
I,  S.  2o7.    —   öl)  Hage  mann,   Ber.  1893,  26,  8.  886.   —   *2)  Spica,  Gazz.  chim.  ital. 

12,  p.  225;  JB.  1882,  S.  780.  —  fc3)  Lachowicz,  Monatshefte  Chem.  9,  S.  505;  Ber. 
1888,  21,  Ret".  S.  661.  —  *>*)  Grabe  u.  Levy,  Ann.  Chem.  283,  S.  245.  —  "•)  Auwer» 
u.  Hampe,  Ber.  1899,  32,  S.  3015.  —  Mb)  Vorländer  u.  Schrödter,  Ber.  1901,  34, 
8.  IHM.  —  tb)  Ohveri-Tortorici,  Gazz.  chim.  ital.  27,  II,  p.  572;  Chem.  Centr. 
1898,  1,  S.  376.  —  65»)  Kock,  Ann.  Chem.  243 ,  S.  308.  —  M)  Kehrroann  u. 
Tichvinskv,    Ebenda  303,  S.  14.    —    67)  Kehrmann  u.  Rüst,   Ebenda  303,  S.  2*. 

—  M)  Lie'berniann  u.  v.  K  o  »tanecki .  Ber.  1884,  17,  S.  131.  —  ••)  Dieselben, 
Ebenda,  S.  877.  —  ,0)  Nölting  u.  Kohn,  Ber.  1884,  17,  S.  3  63.  —  80 •)  Die- 
selben, Ber.  1884,  17,  S.  370.  —  <0b)  Golds c h midt  u.  Schmid,  Ber.  27,  S.  2063.  — 

Nöltiujr  u.  Werner,  Ber.  1890,  23,  S.  3259.  —  82)  Jacobson,  Ann.  Chem.  i'ST, 
S.  147.  — "  f'y)  Bamberger,  Ber.  lsyjj,  28,  S.  8  4  6.  —  83»)  Goldschmidt  u.  Bru- 
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/C(COOC2H6) :  C(C3H) 
Oxydimethy  lisocumarilsäureester  (HO)(H3C)C6H2<^  ^ 

und  Trimethylbenzodifuran  dimethy  lsäureester 


ii 


0  CH* 

C.COOCaHs 


II  M). 

HftCjOOO  .  C  N/Xq/0  .  CHg 

Beim  Erwärmen  mit  2  Mol.  Piperidin  entsteht  «ine  purpurrothe  Lösung  und  bei 
Anwendung  von  überschüssigem  Piparidiu  ein  amorpher  Farbstoff  und  braune,  bei 
105°  schmelzeude  Nadeln  hS). 

Isotoluchinon  (C7H602)n.  Dieses  Polyiuerisationsproduct  bildet  sich  beim 
24  stündigen  Stehen  von  2  Thln.  Toluchinon  mit  einem  Gemisch  von  b  Thln.  cou- 
ceutrirter  Schwefelsäure  und  5  Thlo.  Wasser.  Aus  der  anfänglich  entstandenen 
Lösung  scheidet  sich  im  Verlauf  von  24  Stunden  ein  fast  schwarzes  Pulver  aus, 
das  in  Essigsäure  gelöst  und  durch  Wasser  wieder  abgeschieden  und  mit  kochendem 
Chloroform  gewaschen  wird  62). 

Dunkles  Pulver,  das  bei  300°  nocli  nicht  schmilzt,  wenig  in  Wasser,  gar  nicht 
in  Benzol,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  Essigsäure  löflich  ist. 
Von  schwefliger  Säure  wird  es  langsam  in  ein  polymeres  Hydrochinon,  Isohydro- 
toluchinon  [C7H4(OH)jJn,  übergeführt,  das  au«  Aether  in  perlmutterglänzenden, 
weissen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  204°  krystallisirt.  Löslich  in  Benzol,  sehr  leicht 
in  Alkohol  und  Aether.  Wandelt  sich  im  feuchten  Zustande  an  der  Luft  wieder 
leicht  in  das  polyraere  Toluchinon  um  62). 

C-O-COH 


CH3^>  ^VH» 
I 


Toluchinhydron  C,4Uu04  =  ?  bildet  »ich  beim  Ver- 

V  \/ 

C— O— C  O  H 

mischen  der  wässerigen  Lösungen  von  Toluchinon  und  Toluhydrochinon.  Es  ent- 
steht eine  gelbbraune  Lösung,  aus  der  nichts  herauskrystallisirt.  Schüttelt  man 
jedoch  mit  Aether  aus,  so  erhält  man  stahlblaue  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  52°, 
sehr  leicht  löslich  in  Wasser  l). 

Additionsproducte. 

CH,  .  C — CO-CHC1 
Dichlorid  C7H„OoCl2  =  bildet  sich  beim  Einleiten  eines 

CH-CÜ-CHCI 

Chlorstroms  in  eine  Lösung  von  Toluchinon  in  Chloroform.  Krystallinisches  Pul- 
ver vom  Schmelzpunkt  lAb°  bis  136°,  sublimirt  unzersetzt.  Beim  Erhitzen  der 
alkoholischen  Lösung,  entsteht  durch  Abspaltung  vou  Salzsäure  ein  Gemenge  von 
m-  und  p-Chlortoluchinon,  woraus  die  obige  Constitutionsformel  hervorgeht8). 

CH..C  .  CO.CHBr 
Dibromid  C7H802Br2  =  .    Auf  Zusatz  von  Brom  zu 

i  CH. CO.CHBr 

der  Lösung  des  Toluchinons  in  Chloroform.  Hellgelbe,  flache  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 61°  bis  62u.  Verhält  sich  beim  Kochen  der  alkoholischen  Lösung  wie  das 
Dichlorid.    Durch  Zinkstaub  wird  es  in  Uydrotolucbinon  übergeführt  H). 

Substitut!  onsproduete. 

Bromtoluchinon  C7H5Br02  ist  in  zwei  isomeren  Modificationen  bekannt,  m- 

O  Bl- 
öder 3-Bromtoluchinon  CH3<^  bildet  sich  bei  der  Oxydation  von  Dibroin- 

O 

orthokresol  oder  Brom  •  o- kreftolsulfosäure  mit  Chromsäure  in  Eisessig,  dein  etwas 
Wasser  zugesetzt  ist.  Führt  man  die  Oxydation  in  absolutem  Eisessig  aus,  so 
erhält  man  ein  Gemisch  von  einfach,  zweifach  und  dreifach  Bromtoluchinon  12). 

Gelber,  flockiger  Niederschlag,  der  durch  Umkrystallitiren  aus  Aether  in 
schönen,  rein  gelben,  prismatischen  Krystallen  oder  durch  Sublimation  in  gelben, 
langen  Nadeln  erhalten  wird.  Schmelzpunkt  93°,  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  etc.  l2). 
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q  

p-  oder  4-Brorotoluchinon  CHS(^     ^>Br.    Bildet  sich  bei  der Oxydation 

O 

des  durch  Aulagerung  von  Bromwasserstoff  an  Tolucbinon  entstehenden  Brom- 
toluhydrochinons  mit  Kisenchlorid  oder  Kaliumdichromat,  wobei  jedocli  dan  gleich- 
zeitige Auftreten  höher  gebromter  Toluchinone  nicht  zu  vermeiden  ist.  Ks  enUteht 
reiner  bei  der  Destillation  von  4  -  Brom  - 6 -amiuo- ni  -  kresol  oder  4  •  Brom-5-amino- 
o-kresol  mit  Eisenchlorid.  Krystallisirt  aus  Ligroin  in  Blättchen  ,  aus  Alkohol  in 
grossen,  gelben  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  106°  ,3).  105°  6). 

Dibromtoluchinon  C7H4Br2Os  ist  gleichfalls  in  zwei  Modificationen  be- 
kannt, die  eine 

O  Br 


«-Dibromtoluchinon  CrL/         ^Br?  ist  beim  Behandeln  vou  Tolucbinon 

— O 

mit  Brom  bei  Gegenwart  von  wenig  Wasser  neben  viel  Tribrom tolucbinon  erhalten 
worden ,  findet  sich  in  den  alkoholischen  Mutterlaugen  des  letzteren ,  und  wird 
am  besten  durch  fractionirtes  Umkrystallisiren  aus  v  erdünnter  Essigsäure  gereinigt. 
In  etwas  reichlicherer  Menge  tritt  es  beim  Bromiren  ätherischer  Lösungen  von 
Tolucbinon  auf. 

Gelbe,  glänzende  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  85°.  Massig  löslich  in  kaltem 
Alkohol 

O 

4, 6-Dibrom tolucbinon  CH3<^      ^)Br  entsteht  glatt  bei  der  Oxydation 

Br  0 

von  Tribrora-m-kresol  mit  Chromsäure  oder  dem  gewöhnlichen  Chromsäuregemiacn 
in  hOproc.  Eisessig,  oder  mit  rauchender  Salpetersäure  oder  Salpeterscbwefelsäur« 
unter  starker  Verharzung16);  auch  bei  der  Oxydation  von  2, 4 -Dibrom- m-kn-sol- 
6-sulfosäure  mit  Chromsäure  und  verdünnter  Schwefelsäure 

trächtig  glänzende,  goldgelbe  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  115°.  Leicht  lös» 
lieh  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  etc.  Beginnt  schon  bei  80°  zu  sublimiren 
und  geht  leicht  mit  Wasserdämpfen  über.  Mit  schwefliger  8äure  bildet  sich  Di- 
bromtoluhydrochinon  16). 

Tribromtoluchinon  C7H8Br302  =  CH3  .  C,;Br3Oa  bildet  sich  al*  Haupt- 
proluct  beim  Behandeln  von  Tolucbinon  mit  Brom  bei  Gegenwart  von  wenig 
Wasser,  sowie,  wenn  käufliches  Kresol  mit  Schwefelsäure,  Braunstein  und  Brom- 
kalium, oder  mit  Brom  und  Jod  behandelt  wird  u). 

Krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  goldglänzenden,  rhombischen  Lamellen 
oder  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  235°.  Unlöslich  in  Wasser,  reichlich  löslich  in 
Aether  und  Benzol,  sehr  wenig  in  kaltem  Alkohol.  Wird  durch  schweflige  Säure 
inTrihromtoluhvdrochinon  übergeführt,  auB  dem  es  durch  Kochen  mit  Eisenchlorii 
regenerirt  wird.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge  entsteht  Dibromoxytolu- 
chiiioii 46). 

O  Br 

Tetrabromtoluchiuon  C:H2Br402  =  CH2Br.^       /®r  bildet  sich  beim 

Br~" 3 

Ueh.tudeln  des  Tribromoxy-m-xylenolacetats  CeBr3(OH)(CHaOCaH30)2  oder  de* 
daraus  durch  vorsichtiges  Verseifen  erhaltenen  Monoacetats  C6Br3(OH)(CH8OH) 
(CH2OCaH30)  mit  der  zwanzigfachen  Menge  Salpetersäure  (l  :  2)  auf  dem  Wasser- 
balle. Krvstallisirt  aus  Alkohol  iu  goldgelben,  glänzenden  Blättchen  vom  Schmelz- 
punkt 25h°  bis  259°.  Leicht  löslich  in  Benzol  und  Aceton,  massig  in  Eisessig, 
schwer  in  Alkohol  und  Ligroin.  Wird  durch  Eisessig  und  Zinkstaub  in  Tribrom- 
toluchinon übergeführt.  Beim  Kochen  mit  Eisessig  und  starker  BromwaaserstotT- 
säure  entsteht  «las  Tetrabromtoluhydrocbinon  M»). 

MoHiiclihntoluchuion  C7H6C102  ist  in  zwei  Modificationen  bekannt. 

0  Cl 

«-  oder  3-Chlortoluchinon  CH3<f       \    Bildet  sich  beim  Behandeln  des 


O 

durch  Einleiten  von  Chlor  in  o- Kresol  entgehenden  Dichlor  -  o  -  kresol«  mit  einer 
wa^erigen  LöMing  von  Chromsauregemisch  17) ,  sowie  durch  Oxydation  von  Chlor- 
brom-o-kresol  mit  Chromsäure  und  Eisessig. 
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Krystallisirt  in  gelben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  90°,  unzersetzt  subliiuirbar 
und  mit  Wasserdämpfen  flüchtig;  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heisrem  Wasser 
reichlicher  löslich,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  etc.  8chweflige  Säure 
redncirt   es   unter   vorübergehender   Schwarzfärbung   zu  Chlortoluhydrochinon. 

O  

Das  /»-Derivat  CHÄ^       ^Cl?  bildet  sich  durch  Oxydation  von  /J-Chlor- 

0 

hydrotoluchinon  (Schmelzpunkt  175°,  durch  Anlagerung  von  Chlorwasserntoff  an 
Toluchinon  erhalten),  mit  Eisenchlorid  oder  Kaliumdichromat  und  Schwefelsaure, 
wobei  sich  jedoch  das  Auftreten  höher  gechlorter  Toluchinone  nicht  vermeiden 
Jässt,  so  das«  das  reinste  Product  1  Proc.  Chlor  mehr  enthält6).  Es  bildet  sich 
auch  bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Nitroso-o-tolylglycin  und  Oxydation 
des  entstandenen  gechlorten  Toluylendiamins  M  b).  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen, 
gelben  Nadeln,  Schmelzpunkt  105°,  unter  partieller  Zersetzung  sublimirbar,  leicht 
mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in 
heiasem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  8). 

Dichlortoluchinon  C7H4C1902  =  C  H3  .  C„  H  CJ2  02.  o-Derivat  entsteht  im 
Gemenge  mit  Trichlortoluchinon  beim  Behandeln  von  o-Kresol  mit  Kaliumcbloi  at 
und  Salzsäure  und  ist  bis  jetzt  noch  nicht  im  reinen  Zustande  erhalteu  worden19). 
Von  schwefliger  Säure  wird  es  zu  einem  Gemenge  von  Di-  und  Trichlortolubydro- 
chiuon  übergeführt,  aus  dem  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  das  flüchtige 
Dichlor-  von  dem  nicht  flüchtigen  Trichlortoluhydrochiuon  getrennt  werden 
kann19),  während  das  bei  der  Oxydatiou  von  Dichlor- o-kresol  mit  Chrora«äure 
in  Eisessig  erhaltene  ebenfalls  aus  Trichlortoluchinon  und  Dichlortoluchinon  be- 
stehende Gemenge  nach  der  Beduction  mit  schwefliger  Säure  durch  Destillation 
mit  Wasserdampfen  nicht  getrennt  werden  kann,  sondern  als  Gemenge  übergeht17). 
Beim  Urukrystallisiren  aus  Alkohol  bleibt  das  Dichlortoluchinon  in  der  Mutterlauge 
und  lässt  sich  daraus  sehr  schwierig  und  nicht  ganz  frei  von  Trichlortoluchinon 
erhalten  17). 

m-Derivat  bildet  sich  in  analoger  Weise  aus  m-Kresol  beim  Behandeln  mit 
Kaliumchlorat  und  Salzsäure   und  Reinigung  durch  Destillation  im  Wasserdampf. 

Krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben,  durchsichtigen  Tafeln,  welche  unter  theil- 
weiser  Zersetzung  sublimiren  und  am  Licht  sich  bräunen.  Wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  ziemlich  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  siedendem  und  in  Aether. 
Löst  sich  in  Natronlauge  uuter  Zersetzung  zu  einer  braunen  Flüssigkeit.  Schweflige 
Säure  führt  es  leicht  in  das  Hydrochinon  über. 

3,  4,  «-Trichlortoluchinon  CH3.CflCl302.  Bildet  sich  beim  Behandeln  von 
o-Kresol 19)  und  daher  auch  von  rohem  8teinkohlenkresol  20) ,  das  die  Ortboverbin- 
dung  enthält,  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  neben  Dichlortoluchinon.  Das 
m-Kresol  wird  auf  diese  Weise  nur  zu  einem  Dichlortoluchinon  übergeführt11*); 
p-Kresol  liefert  überhaupt  kein  Chinon  Beim  Behandeln  von  Metakresol  in 
Chloroformlösung  mit  Chlor  bei  Gegenwart  von  Eisen  entsteht  wie  aus  o-Kresol 
Trichlortoluchinon  15).  Bei  der  Oxydation  von  Dichlor-o-kresol  mit  Chromsäure  in 
Kisessiglösung  bildet  sich  neben  Dichlortoluchinon  auch  das  Trichlortoluchinon 17)  21 ). 
Auch  durch  Kochen  von  Trichlor-2,  5-toluylendiamin  mit  verdünntem  Chromsäure- 
gemisch ,  oder  beim  Erwärmen  von  o-Toluidin  mit  Natriumdichromat  und  conceu- 
trirter  Salzsäure  oder  o- Toluidinparasulfosäure  mit  Kaliumchlorat  und  Salzsäure 
bildet  sich  dasselbe. 

Zu  seiner  Darstellung  werden  20g  technisches  o-Toluidin  in  einem  3  Liter 
fassenden  Kolben  in  der  erforderlichen  Menge  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  700  ccm 
rohe,  concentrirte  Salzsäure  zugegeben  und  im  Verlauf  einer  8tunde  mit  190g 
trockenem  gepulvertem  Natrium bichromat  in  kleinen  Antheilen  versetzt,  wobei  durch 
Umschütteln  für  gründliche  Mischung  zu  sorgen  und  durch  Kühlen  mit  Wasser 
ein  Ansteigen  der  Temperatur  über  30°  bis  40°  zu  verhüten  ist.  Man  lässt  dann 
zwei  Stunden  stehen,  erwärmt  eine  halbe  Stunde  auf  dem  Wasserbade  und  saugt  ab; 
die  krümelige  Masse  wird  mit  wenig  concentrirter  Salzsäure  in  den  Kolben  zurück - 
gespült,  eine  Stunde  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  mit  Wasser  versetzt,  filtrirt 
und  ohne  Auswaschen  mit  verdünnter  Salzsäure  wieder  in  den  Kolben  gespült. 
Nach  Zusatz  von  einigen  Gramm  Bichromat  wird  nochmals  eine  halbe  Stunde 
erwärmt,  hierauf  filtrirt  und  ausgewaschen.  Durch  Decken  mit  Alkohol  entfernt 
man  eine  beträchtliche  Menge  brauner  Substanzen;  das  zurückbleibende  schmutzig 
gelbe  Pulver  wird  aus  siedendem  Benzol  um  krystallisirt.  Zur  Darstellung  aus 
o-Kresoi  trägt  man  ein  Gemenge  von  Kresol  und  Kaliumchlorat  in  mit  gleich  viel 
Wasser  verdünnte  Salzsäure  uuter  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  ein ,  tü^t  noch 
ho  viel  Kaliumchlorat  hinzu .  bis  das  Ganze  sich  fast  vollständig  in  gelbe  Krv- 
Handworterbuch  der  Chemie.    Bd.  VII.  (jC) 
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stallblättchen  verwandelt  hat24),  oder  man  führt  das  Kresol  durch  Erwärmen  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  zuerst  in  die  Sulfosäure  über  und  behandelt  dieselbe 
mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  26). 

Gelbe,  blätterige  Krystalle,  welche  bei  233° 22),  232° »)  schmelzen,  vor  dem 
Schmelzen  sublimiren 2l)  oder  sich  zersetzen 20).  Mit  Wasserdäropfen  flüchtig. 
Spuren  weise  löslich  in  kochendem  Wasser,  schwierig  in  kaltem,  leichter  in 
kochendem  Alkohol ;  leicht  in  Aether  und  Chloroform ;  in  Natronlauge  mit  roth- 
brauner Farbe  löslich20).  Mit  concentrirter  Kalilauge  bilden  sich  Krystalle  vnu 
methylchlorcbinonsaurem  Kalium  C6(CHS)C1(0  K)202  n),  mit  Kaliumnitrit  entsteht 
p-Nitrodioxytoluchinon ;  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  saurem  schweflig- 
saurem  Kali  entsteht  das  Kaliumsalz  der  Monochlorhydrotoluchinondisulfosäure  20 ). 

Tetrachlortoluchinon  (CH2C1) .  CeCls09  wurde  schon  von  Gorup-Besa- 
nez26)  beim  Erwärmen  von  Buchenholztheerkreosoi  mit  chlorsaurem  Kali  und 
Salzsäure  erhalten  und  als  Tetrachlorguajacon  bezeichnet.  Die  schliesslich 
resultirende  pflasterartige  Masse  wird  mit  Alkohol  ausgekocht  und  die  aus- 
geschiedenen goldgelben  Krystalle  wiederholt  durch  Sublimation  gereinigt  2~). 

Citronengelbe,  goldglänzende  Kryst  all  schuppen ,  welche  sich  unter  dem  Mikro- 
skop aus  einem  Aggregat  wahrscheinlich  schiefrhombischer  Kryställchen  bestehe  od 
erweisen.  Fast  geruchlos,  sublimirbar,  wobei  leichter  flüchtige,  kupferrothe 
Flitter  oder  Blättchen  bemerkbar  werden.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Walser  uml 
Chloroform,  sehr  schwer  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  heissem  Alkohol,  Chloroform 
und  Aether.  Concentrirte  Säuren  verändern  es  nicht.  Ammoniak  und  Alkalien 
lösen  beim  Erwärmen  mit  schwarzbrauner  Farbe  unter  Bildung  des  Kaliurnaalze« 
von  Dichlordioxychinon.  Vou  schwefliger  Säure  wird  es  zu  Tetrachlorhydrotolu- 
chinon  übergeführt. 

Chlorbromtoluchtnon  C7H4BrC102  ist  in  zwei  isomeren  Formen  ans  dem  Chlor- 
bromhydrotoluchinon  und  Bromchlorhydrotoluchinon  durch  Oxydationsmittel  er- 
halten, wobei  jedoch  stets  höhere  Substitutionsproducte  mit  entstehen. 

Chlorbromtoluchinon  C6H(CHn)ClBr02  krystallisirt  aus  Alkohol  in  derbeu 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  109  '  biB  111°,  ist.  weniger  leicht  flüchtig  als  die  einfacb- 
substituirten  Chinone,  kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Aether,  Benzol  und  Chloro 
form  *). 

B  romchlortoluchinon  C6H(CH3)BrC102  krystallisirt  aus  Alkohol  in  glän- 
zenden, gelben  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  l.SO06). 

:i-Jodtoluchinon  C7H5J02  =  CH,.  CfiH2.T02  erhält  man  bei  der  Oxydation  einer 
schwefelsauren  Lösung  von  o-Jort-o-kresol-p-sulfosäure  mit  verdünnter  Chromsäure- 
lösung. Man  wendet  die  theoretische  Menge  Chromsäure  an  und  schüttelt  mit 
Aether  aus,  versetzt  die  wässerige  Lösung  nochmals  mit  etwas  Chromsäure  und 
schüttelt  nach  kurzem  Stehen  zum  zweiten  Mal  mit  Aether  aus.  Das  nach  dem 
Abdestilliren  des  Aethers  zurückbleibende,  stark  mit  Jod  verunreinigte  Chiuon 
lasst  man  in  alkoholischer  Lösung  bis  zum  Verdunsten  des  Jods  in  einer  Machen 
Schale  stehen,  vermischt  den  Rückstand  mit  Wasser  und  saugt  die  Krystalle 
ab  *). 

Sublimirt  in  langen,  glänzenden,  feuerrothen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  1 16°  bi* 
117°,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  wenig  mit  Wasserdämpfen ,  leicht  unter 
theilweiser  Zersetzung  flüchtig.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloro- 
form und  Schwefelkohlenstoff,  fast  unlöslich  in  kaltem,  etwas  löslich  in  siedendem 
Wasser2*).  Mit  salzsaurer Xinnchlorüi lösung  wird  es  in  das  m-Jodtoluhydrochinon 
übergeführt,  mit  überschüssiger  salzsaurer  Hydroxylaminlösung  bildet  sich  beim 
kurzen  Kochen  der  alkoholischen  Chiuonlösung  das  Monoxim  (s.  S.  101*4»). 

O 

4,6-Dijodtolnchinon  C7 H4 Ja 02  =  C H3<^     ~^)J  bildet  sich   neben  viel 

J  Ö 

freiem  Jod  in  schlechter  Ausbeute  bei  der  Oxvdation  einer  schwefelsauren  Losung 

SO.H 


von  I)ijod-m-kresol-p-sulfos;'iure  CI1S-:         ^J  mit  überschüssiger  Chrom  säurelösung- 

"OH 

Das  austallende  Chinon  wird  mit  Aether  ausgeschüttelt,  der  nach  dem  Verdunsten 
<i.'ss«-lben  bleibende  Rückstand  nach  der  Verflüchtigung  des  Jods  aas  heissem 
Alkohol  uinkrystalii*irt. 

Granatrothe  BUtier  votn  Schmelzpunkt  112°  bis  113°,  sublimirt  unter  partieller 
Zersetzung  in  i:elbrothen,  grossen  Blattern  und  ist  auch  mit  Wasserdämpfen  leicht 
fluchtig.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  u.  s.  w.    Wird  von  kalter  Sal- 
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petersäure  unter  Jodabscheidung  glatt  in  das  gewöhnliche  Trinitro-m-kreaol  über- 
geführt *8). 

Nitrotoluchinon  C7HßN04  =  CH3CÄH2N  0202  ist  von  Etard29)  beim  Be- 
handeln der  Verbindung  des  gewöhnlichen  flüssigen  Nitrotoluols  mit  Chromyl- 
chlorid  C7Hfi(N02)  2Cr02Cl  mit  verdünnten  Alkalien  erhalten  worden.  Schöne, 
hellbraune,  seideglänzende  Schüppchen  vom  Schmelzpunkt  237°.  Sublimirt  in  hell- 
braunen Lamellen  vom  Aussehen  der  Benzoesäure.  Löslich  in  Alkohol,  weniger 
gut  in  Chloroform,  gar  nicht  in  Schwefelkohlenstoff.  In  Alkalien  löst  es  sich  mit 
dunkelbrauner  Farbe  29). 

Br    O  NOjO 

Bromnitrotoluchinon  C7H4OsNBr  =  CH,(^     ^>  oder  CHS^  ~^>- 

O  N09  O  Br 

Bildet  sich  bei  Einwirkung  von  concentrirter  Salpetersäure  auf  Monobrom-p-kresol 
und  krystallisirt  aus  Ligroin -Benzol  in  schönen,  goldglänzenden,  breiten  Nadeln 
oder  Blätteben,  welche  unter  Zersetzung  bei  135°  bis  136°  schmelzen.  Von  Natron- 
lauge wird  es  zersetzt,  mit  Anilin  entsteht  ein  bromhaltiges  Anilid.  Durch  Reduc- 
tion  mit  Brom  Wasserstoff  oder  Zinnchlorür  entsteht  Nitrobrombydrotoluchinon. 

Br   0  NO,  O 


Dibromnitrotoluchinon  C7H304NBr2  =  CH8<^     ^)BroderCHs^  ^Br 

O  NO,  O 
bildet  sich  analog  aus  Dibrom-p-krepol.  Schöne,  glänzende  Blättchen  oder  Tafeln 
vom  8chmelzp.  175°  bis  180°  unter  Zersetzung.  Von  Natronlauge  wird  es  zersetzt, 
mit  Anilin  entsteht  ein  dunkelbraunes  Anilid. 

Cl    0  NOa  0 

Nitrochlortoluchinon  C^C^NCl  =  CH^       ^>  oder  CH8<^  ^> 

Ö~~N"Oa  (3  Cl 

bildet  sich  analog  aus  Monochlor-p-kresol.  Schöne,  goldglänzende,  breite  Nadeln 
oder  Blättchen,  welche  unter  Zersetzung  bei  128°  schmelzen.  Natronlauge  löst 
unter  Zersetzung,  Anilin  giebt  ein  Anilid.  Mit  Zinn  und  Salzsäure  entsteht  Amido- 
chlorhydrotoluchinou. 

Aminotoluchinon  ist  bis  jetzt  nicht  bekannt,  dagegen  ist  eine  Reihe  von 
alphy litten  und  chinonimidartigen  Abkömmlingen  dargestellt  (s.  unten). 

Anilinotoluchinon  C^B^NOi  =  CHS .  C„H2(NHCÄHs)02  entsteht  in  klei- 
ner Menge  neben  Dianilidotoluchinon  und  dessen  Anilid  CU8CeH(NHCeB6)2 : 0 
:NC„HS  bei  der  Einwirkung  von  Anilin  in  alkoholischer  Lösung  auf  Toluchinon. 
Aus  verdünntem  Alkohol  krystallisirt  es  in  rothen,  glänzenden  Nädelchen ,  welche 
bei  144°  bis  145°  schmelzen,  ohne  basische  Eigenschaften  in  concentrirter  Schwefel- 
säure mit  rother  Farbe  löslich.  In  alkoholischer  Lösung  wird  es  durch  Schwefel- 
säure leicht  zerlegt  in  eine  nach  Chinon  riechende  Substanz  (Oxy toluchinon  ?)  5«). 

Ein  damit  isomeres  4-  oder  6-Anilinotoluchinon 

O  0 

CH 


^>  oder  CH8(  )nHC8H8 
NTTO  O 


C.H5 

ist  von  Jacobson35)  durch  Oxydation  aus  dem  4- Anilino-5-aminokresol-2-Aethyl- 
ätber  mit  Eisenchlorid  und  verdünnter  Salzsäure  erhalten  worden.  Krystallisirt 
aus  Alkohol  in  prachtvollen ,  violettrothen,  glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
148°,  sublimirt  in  kleinen  Mengen  unzersetzt  unter  Bildung  eines  tief  rothen 
Dampfes.  In  heissem  Alkohol  sehr  leicht,  in  Aether  schwer  löslich;  in  concen- 
trirter Schwefelsäure  mit  blaurother  Farbe. 

Dianilinotoluchinon  C,9HlflN202  =  CH8C„H(N H C6HB)2 02  existirt  t-leich- 
falls  in  zwei  isomeren  Modifikationen.  Die  eine,  beim  Erhitzen  von  Toluchinon 
mit  Anilin  in  alkoholischer  Lösung  neben  der  Monoanilinoverbindung  entstehend, 
scheidet  sich  aus  alkoholischer  Lösung  in  bräunlich  gelbeu  Nädelchen  vom  Schmelz- 
punkt 232°  bis  233°  ab,  in  kaltem  Alkohol  fast  unlöslich,  wenig  in  siedendem 
Alkohol,  leichter  in  Eisessig,  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  blutrother 
Farbe.  Beim  Kochen  mit  alkoholischer  8chwefelRäure  entsteht  Anilidooxytolu- 
chinon,  weiterhin  Dioxytoluchinon 34).  Die  andere  aus  dem  Anilinoderivat  von 
Jacobson  scheidet  sich  beim  Erwärmen  mit  Anilin  und  Alkohol  auf  dem  Wasser- 
bade als  krystallinisches  Pulver  ab,  das  bei  300°  noch  nicht  schmilzt,  unzersetzt 
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sublimirt ,  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  nicht,  in  Eisessig  und  Anilin  »ehr 
schwer  löslich  ist  und  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  blutrother  Farbe 
löst »). 

o-Toluido  toluchinon 

0   CHS 

C14H13N02  =  CH3.C6HaOaNHC7H7  =  CHs<f       /NH\  / 


0 

bildet  sich  analog  dem  Anilinotoluchinon  durch  Oxydation  einer  Lösung  von 
5  -  Amino-4-o-tolylamino-o-kresoläther  in  verdünnter  8alzsäure  mit  ver- 
dünnter Eisencbloridlösung.  Dunkle,  lebhaft  schillernde  Blättchen  vom  Schmelz- 
punkt 145°  bis  146°,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  warmem  mit 
rother  Farbe.  Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  mit  roth violetter  Farbe 
aufgenommen  3B). 

O  CH3 


m-Toluidotoluchinon  CH3<^       ^>NH<^      y  bildet  sich  in  entsprechender 

0 

Weise  aus  dem  Orthosemidin  des  m-Toluolazo-o-kresetols  oder  5-Amino-4-m-tolyl- 
amiuo  o-kresoläther  bei  der  Oxydation  mit  Eisenchlorid.  Prachtvoll  purpurrothe. 
sammtglänzende  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  142°,  welche  in  kleinen  Mengen  uuzer- 
setzt  destilliren  unter  Entwickelung  eines  rotheu  Dampfes  und  sich  in  concen- 
trirter Schwefelsäure  mit  intensiv  blauvioletter,  in  concentrirter  Salzsäure  mit 
rothvioletter  Farbe  lösen  3fi). 

p- Ditoluidotoluchinon  C2lH20N2O2  =  CH3  .  C6H(NHC7H-)202  entsteht 
leicht  beim  Kochen  von  Toluchinon  mit  p-Toluidin  in  alkoholischer  Losung. 
Me8»ingfarbene,  verfilzte  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  241° 36). 

Ein  damit  isomeres  3,4-  oder  4,  6 -Derivat  bildet  sich  bei  der  Spaltung  seines 
Ditolylimids,  Azotoliu  (s.  unten),  mit  methylalkoholischer  Schwefelsäure.  2  g  de« 
Azotolins  werden  mit  400  g  Methylalkohol  und  «0  g  concentrirter  Schwefelsäure 
gekocht,  bis  die  anfangs  rothe  Losung  tief  blauviolett  geworden  ist  und  sich  auf 
Zusatz  von  Wasser  kein  Azotoliu  mehr  abscheidet.  Man  fällt  mit  Ammoniak,  löst 
den  Niederschlag  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  fällt  wieder  rothe  Flocken, 
welche  aus  Alkohol  in  schönen,  braunen,  verfilzten  Nadeln  krystallisiren.  Schmelz- 
punkt 178°.    In  absolutem  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich 

o  -  Nitranilinotoluchinou    O,,H,0N2O4  =  CH3  .  C6H8(NHC6H4N02)0j 

bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  o-Nitranilin  auf  Toluchinon  in  Eisesniglösung  *». 

Hübsche,  rothe  Krystalle  (aus  absolutem  Alkohol),  welche  sich  bei  20<>°  zersetzen. 

Durch  Reduction  mit  Schwefelammonium  in  Alkohol  entsteht 

H3CC— CO— C— Nv 
Toluchinonphenazin   Cl8HeN2Oa  =  i  <     vJ>CeH4.  Kleine, 

H  C — C  O — C — N 

rothe  Blättchen,  welche  »ich  in  Eisessig  mit  grüner  Farbe  lösen.  Beim  Verdünnen 
dieser  Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  tritt  rothe  Fluorescenz  ein  38). 

m-Nitro-p-toluidotoluchinon  C14H13N204  =  CHg  .  C6H,(NHC;H6NO,)0, 
wird  bei  der  Einwirkung  vou  m-Nitroparatoluidin  auf  Toluchinon  in  Eisessig-AIkohol- 
lösung  erhalten38).  Braune,  schwer  lösliche  Blättchen.  Das  bei  der  Reductiou 
mit  Schwefelammonium  sich  bildende 

HC— CO— C— 

Toluchinontolazin  C,.H16N202  =  0>C6H3.CHs  wird 

14  H8CC— CO — C — H  3  s 

aus  Alkohol  in  dunkelroth  schimmernden  Blättchen  gewonnen.  Es  löst  sich  mit 
grüner  Farbe  in  Eisessig,  auf  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  zeigt  diese 
Losung  schwach  rothe  Fluorescenz  3S). 

0  x  y  t  o  I  u  c  h  i  n  o  n  e. 

Di bromoxy  toluchinon  C7H4  Br9 O,  =  CH3  .  Cft  Br^OHXV  Bildet  sich  beim 
Behandeln  von  Tribromtoluchinon  mit  M proc.  Kalilauge  oder  mit  Kaliumcnrbonat 
in  d**r  Kälte.  Kleine,  glänzende,  rothe  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  196°  bis  1^7°. 
Wird  von  Natriumamalyrum  zu  Kresol  reducirt  ih). 

Diehloroxytoluchinon  C7H4C1203  =  C  H,  .  C6Cl2(OH)Oa.  Bildet  sich 
wahrscheinlich  beim  Behandeln  von  Trichlororcin  mit  einer  alkalischen  Losung 
von  rothem  Blutlaugeusalz.  Versetzt  man  die  tief  purpurrothe  Lösung  mit  Koch- 
salz,  so  srhi.äden  sich  lange  Nadeln  von  tiefer  Purpurfarbe  ab,  welche  aus  dem 
Kalium  -  oder  Natriumsalz  bestehen.  Das  Chinou  selber  scheidet  sich  aus  wäs*e- 
-er  Losung  in  gelben  Schuppen  mit  glänzendem  Reflex  ab.    Schmelzpunkt  i;>7«\ 
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Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und  beissem  Benzin,  schwer  in  Wasser 
und  nur  wenig  in  Schwefelkohlenstoff.  Oiebt  mit  Salzsäure  ein  Additionsproduct, 
wird  mit  schwefliger  Säure  in  ein  Hydrochinon  CHS .  CgCl^OH,).,  übergeführt, 
das  aus  Benzol  in  farblosen  Prismen  krystallisirt  und  durch  \ereiniguug  mit  dem 
Chinon  ein  kristallinisches  Chinhydron  von  tief  purpurbrauner  Farbe  liefert44). 

Auilinoxytoluchinon  C^H^NOj  =  CH, .  C6H(OH)(NHCÄH3)02  entsteht 
aus  dem  Dianilinotolucbinon  beim  Kochen  mit  20proc.  alkoholischer  Schwefel» 
säure.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  tief  blauen,  glänzenden  Nadeln,  die  sich  bei 
250°  zersetzen.  Mit  Basen  bildet  es  Salze.  Natrium-  und  Kaliumsalz  siud  in 
Wasser  löslich,  Barium-,  Kupfer-  und  Silbersalz  unlöslich34). 

Dioxy  toluchinon  C7H604  =  C H,  .  Cfl H (0 H)2 09  lässt  sich  am  besten  aus 
dem  Aailinooxytoluchinonanilid  durch  längeres  Behandeln  mit  stark  verdünnter, 
wässeriger  Kalilösung  erhalten.  Man  säuert  an,  filtrirt  noch  vorhandenes  Auilino- 
oxytoluchinon  ab,  zieht  wiederholt  mit  Aether  aus  und  reinigt  uchliesslich  das 
rohe  Dioxytoluchinon  durch  Sublimation  zwischen  zwei  Uhrschalen  84). 

Breite,  bräunlich  gelbe,  glänzende  Blättchen,  welche  bei  177°  schmelzen  und 
sebr  leicht  sublimiren.  Leicht  löslich  in  den  meisten  Lösungsmitteln  und  schlecht 
daraus  abscheidbar.  Die  Salze  sind  wenig  charakteristisch,  sie  bilden  gewöhnlich 
lösliche  oder  unlösliche  Niederschläge.  Die  Alkalisalze  sind  leicht  löslich;  das 
Calciumsalz  bildet  kleine,  dunkle  Kryställchen.  Eine  Acetyl verbind uug  konnte 
nicht  erhallen  werden  34). 

Chlordioxy  toluchinon,  Methy lchlorchinonsäure  C7H6C104  =  CHS 
.  C6Cl(OH)«Oo  bildet  sich  beim  Behandeln  von  Trichlortoluchinon  mit  concentrirter 
Kalilauge^)4*).  Man  trägt  15g  des  mit  Alkohol  befeuchteten  reinen  Trichlor- 
toluchinons  in  eine  Lösung  von  18  g  Kalihydrat  und  36  g  Wasser  ein,  wobei  es  sich 
unter  Erwärmen  löst.  Die  Lösung  nimmt  anfangs  eine  hellbraune  Farbe  an,  wird 
dann  kaffeebraun  bis  schwarz  und  es  scheidet  sich  das  dunkelbraun  gefärbte 
Kaliumsalz  krystallinisch  aus,  das  auf  Thonplatten  getrockuet,  wiederholt  aus 
Wasser  umkrystallisirt  wird  und  dann  bräunlich  rothe,  glänzende  Nadeln  bildet, 
welche  äusserlich  von  dem  chloranilsauren  Kalium  kaum  zu  unterscheiden  sind 47). 
Die  daraus  abgeschiedene  freie  Säure  krystallisirt  aus  Wasser  in  rothen ,  glän- 
zenden Blättchen ,  die  bei  vorsichtigem  Erhitzen  sublimirbar  sind  2&).  Leicht  lös- 
lich in  Wasser,  Alkohol  und  Aether47). 

Dichlordioxy toluchinon  C7H4Cla04  =  CH2C1 .  CfiCl(OH)aOa  bildet  sich 
beim  Erwärmen  von  Tetrachlortoluchinon  mit  verdünnter  Kalilauge.  Die  Lösung 
färbt  sich  braunroth,  und  beim  Erkalten  scheiden  sich  kleine,  rothe  Krystalle  des 
Kaliumsalzes  C7HaCl2(OKa)02  ab,  die  auf  Platiublech  ziemlich  heftig  verpuffen 
und  beim  Behandeln  mit  Schwefelsäure  das  freie  Dichloroxytoluchinon  als  ziegel- 
rothes  Krystallpulver  abscheideu  27). 

N itrodioxy toi u chinon,  Toi unitranil säure 

C7H6NOc  =  CH,  .  C6(NOa)(OH)a02. 

Das  Kaliumsalz  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Kaliumnitrit  auf  Trichlortolu- 
chinon 48).  An  Steile  des  reinen  Trichlortoluchinons  kann  man  sich  mit  Vortheil 
eines  aus  einem  an  o-Krcsol  reichen  Theerölkresol  durch  Chloriren  mit  Salzsäure 
und  Kaliumchlorat  dargestellten  Gemisches  von  Chloranil  und  Trichlortoluchinon 
zur  Umsetzung  mit  Kaliumnitrit  bedienen.  200  g  gemischtes  Chinon  werden  in 
einem  grossen  Kolben  mit  so  viel  25proc.  Alkohol  vermischt,  dass  ein  dünner  Brei 
entsteht,  und  zu  der  auf  dem  Wasserbade  erwärmten  Flüssigkeit  gepulvertes 
Kaliumnitrit  portionenweise  so  lange  hinzugegeben,  bis  nach  dem  Nachlassen  des 
bald  beginnenden  heftigen  Aufschäumens  zwischen  den  sich  ausscheidenden  rothen 
Krystallkörnchen  keine  hellgelben  Chinonpartikelchen  mehr  bemerkbar  sind.  Wäh- 
rend der  zwei  Stunden  in  Anspruch  nehmenden  Operation  muss  von  Zeit  zu  Zeit 
etwas  Alkohol  hinzugefügt  werden ,  da  derselbe  allmählich  als  Aethylnitrit  ent- 
weicht. Die  Trennung  des  gleichzeitig  gebildeten  nitranilsauren  Salzes  von  dem 
Toluolderivat  gelingt  leicht,  wenn  man  das  abgesaugte  und  mit  50proc.  Alkohol 
gewaschene  Salzgemenge  mit  einer  zur  Lösung  ungenügenden  Menge  Wasser  kocht 
und  erkalten  lässt,  von  dem  zuerst  herauskrystallisii  enden  nitranilsauren  Kalium 
abfiltrirt  und  das  Filtrat  mit  wenig  concentrirter  Kalilauge  versetzt,  wodurch 
der  Rest  des  nitranilsauren  Salzes  als  gelbes  Pulver  ausfällt.  Sobald  sich  dem 
Niederschlag  die  rothgelben  Nädelchen  des  tolunitranilsauren  Kaliums  beizumengen 
anfangen,  wird  abtiltrirt  und  nun  bis  zur  vollständigen  Ausfällung  der  morgen- 
rothen  Nädelchen  mit  gesättigter  Kalilauge  versetzt.  Man  wiederholt  die  gleiche 
Operation  noch  einmal,  krystallisirt  schliesslich  aus  Wasser,  das  mit  ganz  wenig 
Kalilauge  versetzt  ist ,  um  und  wascht  die  ausgeschiedenen  Krystalle  mit  75  proc. 
Alkohol48).    Aus  den  mit  Mineralsäuren  stark  angesäuerten  Lösungen  der  Salze 
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lässt  sich  die  freie  8äure  mit  Aether  ausäthern  und  nach  dem  Verdunsten  in  Form 
goldgelber,  zolllanger,  krystallwasserhaltiger  Nadeln,  die  im  Exsiocator  verwittern 
und  bei  180°  unter  Zersetzung  schmelzen,  erhalten.  Die  wässerige  Lösung  zersetzt 
sich  allmählich  beim  Kochen  in  Blausäure,  Kohlensäure  und  Oxalsäure.  —  Das 
Kaliumsalz  CHS .  C6(NO,)(OK)202  -|-  3H90,  wie  oben  dargestellt,  bildet  pracht- 
voll gelbrothe,  langprismatische  Krystalle  vom  Aussehen  des  aublimirteo  Alizarin»; 
in  kaltem  Wasser  ziemlich,  in  heissem  leicht  mit  intensiv  gelbrotber  Farbe  löslich, 
in  75proc.  Alkohol,  in  Salzlösungen  und  in  Kalilauge  wenig  löslich;  verpufft  beim 
Erhitzen  heftig.  —  Das  Natriumsalz  bildet  etwas  mehr  roth  gefärbte,  in  Wasser 
leicht  lösliche  Nadeln.  —  Das  Ammoniumsalz  gleicht  dem  Kaliumsalz.  Die 
Lösungen  der  Alkalisalze  geben  mit  den  meinten  Metallsalzlösungen  dunkel  gefärbte, 
pulverige  oder  flockige  Niederschläge,  mit  Kupfersalzeu  einen  braun  violetten ,  mit 
Cadmiumsalzen  einen  roth  violetten ,  mit  ßilbernitrat  einen  carminrothen,  mit  Blei- 
salzen einen  braunrothen  Niederschlag.  Das  Bariumsalz  CH8 .  C6(NOa)^02Ba)U4 
-f  4U20  ist  gleichfalls  ein  feinpulveriger,  braunrother  Niederschlag;  aus  ver- 
dünnten, heisseu  Lösungen  erhält  man  schimmernde,  dunkelbraune,  violette  Blätt- 
chen 48). 

Auf  Zusatz  von  starken  Mineralsäuren  zu  concentrirten  Lösungen  der  nor- 
malen Balze  werden  goldgelb  gefärbte,  saure  Salze  ausgeschieden,  welche  in  Wasser 
löslich  sind,  jedoch  etwas  schwerer  als  die  normalen.  Das  saure  Kaliumsalz 
bildet  lange,  couceutrisch  gruppirte,  haarfeine,  hellgelbe  Nadeln,  —  das  saure 
Bariumsalz  goldgelbe  Blättchen48). 

Durch  Reduction  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  entsteht  das  Hydrochinon. 

Nitrotetroxy  toiuol  C7H706N  =  CHS  .  C„(NOa)(OH)4  in  glänzenden, 
schwarzen  PrismeD  (aus  Alkohol),  welche  bei  157"  bis  162°  unter  Zersetzung 
schmelzen ;  schwer  löslich  in  Wasser ,  leicht  in  warmem  Alkohol  und  Aether. 
Oxydirt  sich  in  wässeriger  Lösung  leicht  wieder  zu  dem  Chinon  48). 

Trioxytoluchinon  C7H„Oß  =  CH3 .  C6(OH)8Oa  ist  von  Merz  und  Zet- 
ter49) beim  zwei-  bis  dreistündigen  Erhitzen  des  Chlorhydrats  von  Amidodiimido- 
orcin  (s.  Bd.  IV,  S.  890)  mit  überschüssiger  8alzsäure  auf  U0°  bis  150»  als  dunkle, 
krystallinische  Substanz  erhalten  worden.  Man  führt  dieselbe  zweckmässig  iu  da* 
Triacetat  über  und  zersetzt  dasselbe  mit  warmer  Sodalösung.  Aus  der  so  erhalteneu 
braunen,  in«  Violette  gehenden  Lösung  schlagen  Mineralsäuren  schwere,  dunkle 
Flocken  nieder.  In  Benzol-Aether  und  kaltem  Alkohol  kaum,  in  heissem  in  merk- 
licher Menge  löslich.  Alkalien  und  ihre  Carbonate  lösen  es  leicht  auf.  Die 
dunkeln  Lösungen  werden  beim  Stehen  au  der  Luft  heller  und  setzen  dunkle  Sub- 
stanz ab.  Die  Erdalkali-  und  Schwermetallsalze  bilden  dunkle,  meist  ganz  unlös- 
liche Niederschläge.  Das  Calcium-  und  BariumBalz  sind  in  heissem  Wasser  etwa» 
löslich.  —  Das  Silbersalz  C7H305Ags  ist  ein  schwerer,  fast  schwarzer  Nieder- 
schlag;  getrocknet  eine  compacte  Masse  mit  lebhaftem  grüngelbem  Metallrerlex. 
—  Red  uctionf  mittel  wie  schweflige  Säure,  Zinn-  und  Salzsäure,  Jod  wasserst  ofTsäure 
wirken  nur  schwierig  eiu.  Das  Triacetat  C7Hs02(OC2H, 0)s  bildet  sich  leicht 
beim  Erwärmen  mit  Chloracetyl  auf  dem  Wasserbade.  Aufnehmen  des  Ver- 
dampfungsrückstandes in  heissem  Alkohol  und  Versetzen  mit  heissem  Wasser. 
Beim  Erkalten  fällt  dunkles,  gelblich  metallglänzendes,  scheinbar  krystallinische* 
Pulver  heraus,  merklich  löslich  in  kaltem,  relativ  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol; 
wird  durch  Sodalösung  leicht  verseift49). 

Chinouimidartige  Derivate. 

/  \ 

Toluchinonchlorimid  C7HCC1N0  =  0^-— — 7NCI  ist  aus  dem  p-Amido- 

CHS 

o-kresol  (NH3  :  OH  :  CHS  —  5:2:1)  durch  Versetzen  seiner  Lösung  in  der 
ü0  fachen  Menge  Wasser  mit  einigen  Cubikcentimetern  Salzsäure  und  dann  mit 
concentrirter  Chlorkalklösung,  bis  die  Farbe  der  Lösung  eine  rein  eigelbe  geworden 
ist,  erhalten  worden9).  Krystallisirt  aiiR  Benzol,  Eisessig,  Ligroin  oder  Alkohol 
in  gelben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  87°  bis  88°.  Verflüchtigt  sich  mit  Wat«er- 
dämpfen ,  explodirt  im  trockenen  Zustande  manchmal  schon  bei  100°,  öfter«  er*t 
bei  115°.  Mit  Waaser  anhaltend  gekocht,  zersetzt  es  sich  in  Tolnchinon  und 
brauue,  amorphe,  in  Natronlauge  lösliche  Producte.  Gegeu  Salzsäure  ist  es  ziem- 
lich beständig,  erst  bei  längerem  Kochen  wird  es  iu  silberglänzende  Blättchen 
ein^s  gechlorten  Toluhydrochiuons  umgewandelt;  auch  gegen  Natriumbisulflt  ist  es 
merklich  beständiger  als  Benzochinonchlorimid  und  wird  erst  nach  mehrstündiger 
Digestion  in  Amidokresolsulfosäure  übergeführt.  Mit  Phenol  oder  Naphtol  und 
concentrirter  Schwefelsäure  liefert  es  schöne  Farbstoffe;  mit  Natronlauge  entsteht 
eine  amorphe,  rothbraune  Saure  9). 
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Ein  damit  isomeres 


Methylchinonchlorimid       —    ^NCl  ist  in  analoger  Weise  aus  dem 

CH3 

p-Amido-m-kresol  NH,:OH:CH,  =  6:3:1  erhalten  worden10).  Krystalli- 
sirt  aus  Alkohol  in  goldgelben  Säulen,  schmilzt  bei  76°,  lässt  sich  zum  Theil  un- 
zersetzt  mit  Wasserdämpfen  destilliren  und  verpufft  höber  erhitzt,  riecht  ziemlich 
stark  und  scharf. 

Toluchinondimethy lanilimid .  Kresolindophenol 

C16H16NaO  =  o(  ^N.CÄH4.N(CH3)2. 

CH3 

Das  Orthoderivat  bildet  sich  beim  Behandeln  von  p-  Amidoilimethylanilin  ünd 
o-Kresol  mit  Kaliumdichromat  und  Essigsäure.  Grünlich  glänzende  Nadeln.  Schmelz- 
punkt 123°»).   

Das  m-Derivat   .  C6  H4  .  N  (C  ILj^  entsteht  analog  aus  p-Amidodi- 

CH3 

methvlanilin  und  m-Kresol.  Goldgelbe  Prismen  vom  Schmelzpunkt  117°  bis  118°  n). 

Toluchinoiidi-p-tolylimid  CHS .  C6H3(.V  C7H7)2  bildet  sich  leicht  bei  der 
Oxydation  des  Ditolyl-p-toluylendiamius,  am  besten  in  alkalischer  Lösung  mit  einer 
wässerigen  Lösung  von  ammoniakalischem  Kupfernitrat,  der  rothe,  krystallinische 
Niederschlag  wird  abfiltrirt,  mit  verdünntem  Ammoniak  und  wenig  Alkohol  ge- 
waschen und  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

Orangerothe,  prismatische  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  145°  bis  146°.  Ihre 
Lösung  in  Säuren  ist  sehr  unbeständig,  beim  Erhitzen  zum  Sieden  entweicht 
Toluchinon,  und  im  Rückstand  lässt  sich  p-Toluidin  nachweisen.  Beim  Vermischen 
der  essigsauren  Lösungen  von  Toluchinon  -  di  -  p-tolylimid  mit  Ditohl-p-toluylendi- 
amin  entsteht  eine  leuchtend  blaue  Lösung,  welche  mit  Wasser  einen  massigen 
grnnlichblaueu  Niederschlag  einer  chinhydronartigen  Substanz  giebt.  Dasselbe 
Zwischen product  wird  auch  bei  theilweiser  Oxydation  des  Ditolyltoluylendiamins 
oder  theilweiser  Reduction  des  Tolucbinonditolylimids  erhalten  3S). 

p-Aminotoluchinon-p-toly  limid 

CwHl4NaO  =  CH3  .  C6H2(NH2)^j^^,_ 

bildet  sich,  wenn  man  eine  Lösung  vou  4  g  Aminotoluchinon-di-tolylitnid  iu  80  ccm 
Alkohol  und  5 ccm  Salzsäure  15  Minuten  lang  bei  25°  stehen  lässt,  die  Lösung  in 
Wasser  giesst  und  mit  Natriumacetat  fällt.  Der  filtrirte  Niederschlag  wird  wieder 
in  kalter  Salzsäure  gelöst  und  mit  Soda  niedergeschlagen  und  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt33). 

Kleine,  röthlichbraune  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  143°  bis  145°.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  u.  8.  w.  mit  Orangefarbe.  Sie  bildet  rothlich  purpurfarbige 
Salze,  welche  bei  langem  Kochen  mit  Säuren  unter  Abspaltung  einer  neuen  Menge 
p-Toluidin  zersetzt  werden.  In  concentrirter  Schwefelsäure  lost  sie  sich  mit  vio- 
lettrother  Farbe,  welche  sehr  rasch  in  Hellbraun  übergeht. 

Die  Verbindung  ist  wahrscheinlich  identisch  mit  dem  Rostoluidin  von 
Klinger  und  Pitschke32),  das  sich  bei  der  Oxydation  des  Paraleukotoluidins, 
dem  Reductionsproduct  von  Aminotoluchinonditolylimid  (s.  unten),  bildet. 

\  C  H  0  ü 

p- Aminotoluchinon-di -p-tolylimid  CH3 .  C6H3(N  Ha)<^    f   4      3  ist 

N  C8H4CH3 

zuerst  von  Barsilowsky  30)  bei  der  Oxydation  des  p-Toluidins  mit  Kaliumper- 
manganat oder  Ferricyankalium  erhalten  und  für  ein  polymeres  p-Azotoluol 
CggH^Nj  gehalten  worden,  später  erhielt  Perkin31)  dieselbe  Verbindung  durch 
Oxydation  von  p-Toluidinsulfat  mit  Kaliumdichromat  und  erklärte  sie  für  Tri- 
p-toluylentriamin  (C7  HC>3N3H3.  Klinger  und  Pitschke  sa),  welche  die  Verbin- 
dung von  Neuem  untersuchten ,  hielten  sie  für  eine  Diamidoazoverbindung 
CaiH17(NHa)a  .  N  :  N  .  C7  H7.  Oleen33)  endlich  stellte  ihre  Constitution  als  Amino- 
toluchinonditolylimid fest.  Die  gleiche  Verbindung  entsteht  auch  bei  der  Oxy- 
dation von  p- Tolidin 3Ü) ,  sowie  beim  allmählichen  Versetzen  einer  abgekühlten 
Lösung  von  9  g  o- Amido-m  p-ditolylamin  CH3  (1)  C6  H3(N  Ha)  (4)  N  H  (3)  C6  H4  .  C  H3 
und  5  g  p-Toluidin  in  30  ccm  Eisessig  mit  einer  kalten  Lösung  von  6  g  C'hromsäui  e 
in  500  ccm  Eisessig,  Ein^iessen  in  Wasser  und  Fällen  mit  Kochsalz33).  Zu  ihrer 
Darstellung  wird  eiue  Lösung  von  360  g  Kaliumdichromat  zu  einer  Lösung  von  212  g 
p-Toluidin  und  400  g  Schwefelsäure  in  40  Liter  Wasser,  da»  auf  etwa  5"  abgekühlt 
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war,  zugesetzt,  nach  zwei-  bis  dreistündigem  Stehen  der  dunkelbraune  Nieder- 
schlag abrtltrirt,  gewaschen  und  mit  Ammoniak  alkalisch  gemacht,  hierauf  in 
kalter  Essigsäure  gelöst,  mit  Wasser  verdünnt,  von  nicht  basischen  Neben producten, 
wie  p-Azotoluol  u.  a.,  abflltrirt  und  aus  dem  Filtrat  durch  Soda  Abgeschieden ;  aus 
der  freien  Base  durch  Extraction  mit  heissem  Alkohol,  worin  sie  seh»  wenig  lös- 
lich, andere  Verunreinigungen  entfernt  und  nach  dem  Trocknen  des  Bückstandes 
aus  Xylol  umkrystallisirt. 

Dunkelrothe  Platten  von  rhornboedri  scher  Form,  weiche  bei  227°  33),  244°  bis 
245°  3ü),  210°  bis  220°  31),  220°  bis  225»")  schmelzen.  Wenig  löslich  in  neutralen 
Lösungsmitteln,  leicht  löslich  in  Eisessig.  In  concentrirter  Schwefel  säure  löst  sie 
sich  mit  schöner,  intensiv  grünlichblauer  Farbe,  welche  beim  Erwärmen  in  Bor- 
deauxroth umschlägt,  während  gleichzeitig  p-Toluidin  abgespalten  wird.  Das 
Platindoppelsalz  ist  von  Perkin31)  als  purpurchocoladefarbener  Niederschlag 
erhalten  worden.  Auch  die  übrigen  braunroth  gefärbten  Salze  zersetzen  sich  selbst 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Bildung  von  p-Toluidin.  Mit  alkoholischer  Salz- 
säure spaltet  sich  p-Toluidin  ab,  und  es  resultirt  p- Aminotolucbinonmono-p-tolyl- 
imid.    Bei  der  Reduction  mit  Schwefelammonium  30J  oder  Zinkstaub  und  Eisessig  33 * 

entsteht  Di-p-tolyltriaminotoluol  C,H2(CH,)(NH2)^^7;  mit  Zinn  und  8alzsäure 

wird  sie  unter  Abspaltung  von  p-Toluidin  in  p-Leukotoluidin  (p-Tolyl-oxy-in-Toluv- 
lendiamin)  CgH^CÜjXOHKNH^NH  .  C,H7  übergeführt32).  Concentrirte  Salpeter- 
säure soll  nach  Barsilo wsky  ein  in  gelben  Täfelcheu  krystallisirendes ,  bei  350° 
schmelzeudes  Nitroderivat  gebeu. 

Das  niedere  Homologe  der  obigen  Base 

Aminotoluchinon  -  phenylimid  -  tolylimid  CH,  .  0eH2(NH2)(NCÄHs) 
(NC7U7)  entsteht  in  analoger  Weise  beim  Eintragen  von  Chromsäure  in  die  Lösung 
des  Amidoditolylamins  und  Anilins  in  Eisessig83).  Krystallisirt  aus  Xylol  in 
dunkelrothen  Platten  vom  Schmelzpunkt  204°,  löst  sich  in  concentrirter  Schwefel- 
säure mit  leuchtend  blauer  Farbe.  Durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  wird 
sie  uuter  Abspaltung  von  p-Toluidin  zersetzt.  Bei  der  Reduction  mit  Zinkstaub 
und  Eisessig  wird  sie  in  eine  Leukoverbindung  verwandelt,  welche  in  kleinen, 
farblosen  Platten  vom  Schmelzpunkt  130°  krystallisirt. 

Dianilidotoluchinonanilid  C2RH21N30  =  CH,.C,H(NHC,H5),^CjH5 

bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Anilin  auf  Toluchinon  in  alkoholisch  essig- 
saurer Lösung  und  wird  von  gleichzeitig  entstandenem  Dianilidotoluchinon  durch 
Lösen  in  möglichst  wenig  alkoholischer  Salzsäure  und  Fällen  mit  Ammoniak  ge- 
trennt Es  entsteht  auch  beim  Eiutragen  von  1  Tbl.  Nitroso- o  -  kresol  in  eiu 
auf  70°  erhitztes  Genienge  von  4  Thln.  Anilin  und  2  Thlu.  salzsaurem  Anilin,  so 
dass  die  Temperatur  90"  nicht  übersteigt 37). 

Duukel  braune,  breite  Blätter  mit  bläulichem  Schimmer,  prachtvoll  bordeaux- 
rot he  Tafeln  mit  tiefblauem  Beflex  37).  Schmelzpunkt  167°.  Ziemlich  leicht  in 
heissem  Alkohol  und  beisser  Essigsäure  löslich.  Bildet  gut  charakterisirte  Salze.  — 
Das  jodwasserstoffsaure  Salz  bildet  bräunliche,  harte,  schön  glänzende  Kri- 
stalle. —  Das  brom  wasserstoffsaure  Salz  dunkelgrüne  Nadeln  von  starkem 
Metallglanz.  —  Das  Platiudoppelsalz  (C2r. H21  NsO HCl)2PtCl4  krystallisirt  in 
kleineu,  dunkeln  Prismen  vou  starkein  Metallglanz34). 

Beim  Behandeln  mit  alkoholischer  Schwetelsüure  entsteht  Anilinoätboxytolu- 
chinonanilid,  das  bei  weiterer  Behandlung  in  Anilinooxytoluebinonauilid  übergeht. 
Beim  Behandeln  mit  Ziunchlorür  und  nachherigem  Einleiten  von  Luft  bildet  sich 
3lonoanilinotoluchinouanilid 

M  onoan  ilido  t  ol  uch  inonan  ilid  C19HiaN20  =  CHg  .  C6H2(NHC6H6)^^^,  ^ 

wird  aus  dem  Dianilidotoluchinonanilid  durch  Erwärmen  mit  concentrirter  Zinn- 
chlorürlosuiiL:  und  Eisessi«:,  bis  die  Lösung  hellgelb  geworden  ist,  erhalteu.  Mau 
filtrirt  und  verdünnt  mit  Wasser,  bis  eine  geringe  Trübung  entsteht.  Nach 
24  stündigem  Stehen  ist  das  Zinudoppelsalz  völlig  abgeschieden.  Dieses  wird  in 
heissem  Alkohol  gelöst  und  mit  einem  geringen  L'eberschuss  von  Ammoniak  ver- 
setzt, von  Zinnhydroxyd  abgesaugt  und  durch  das  Filtrat  ein  Luftstrom  geleitet, 
bis  keine  rot  he  Nadeln  sich  mehr  ausscheiden.  Krystallisirt  aus  Methylalkohol 
in  roihen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  lM0;i<'). 
p  -  D  i  t  o  1  u  i  d  o  t  o  1  u  c  h  i  n  o  n  t  o  1  y  1  i  m  i  d 

C,kH2TNB0  =-  CHs.CflU(NHC7H;)42c7H7 
wird  wie   das   entsprechende    Dianilinotoluchinonanil   bei   der   Einwirkung  von 
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Nitroso-o-kresol  auf  p-Toluidin  erhalten.  Bordeauxrothe  Blättchen  vom  Schmelz- 
punkt 191° 

p-Ditoluidotoluchinonditoly limid,  Azotolin 

Cs5HS4N4  =  CHj  .  C6H(NHC7H7)2^^^ 

ist  von  Nölting  und  Witt40)  durch  andauerndes  Erhitzen  von  o-Amidoazotoluol 
mit  salzsaurem  p-Toluidin  in  p - Toluidiulösung  auf  90°  bi8  100ü  erhalten  und 
als  Azophenin  des  p-Toluidins  bezeichnet  worden;  ist  daher  stets  in  rohem 
Amidoazo-p-toluol  enthalten.  Krystallisirt  aus  Anilin  oder  p  -  Toluidin  in  granat- 
rothen,  flachen  Nadeln,  welche  bei  sehr  hoher  Temperatur  unter  Zersetzuug 
schmelzen  und  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  rothvioletter  Farbe  sich  lösen. 
Ganz  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether 40).  Beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  und 
Methylalkohol  spaltet  er  sich  in  p-Toluidin  und  p-Ditoluidotoluchinon 
Anilinoxytoluchinonanilid 

C19H,6N2Oa  =  CH8.C6H(OH)(NHCfiHB)^CaH6. 

Bebandelt  man  das  Dianilinotoluchinonanilid  mit  alkoholischer  Schwefelsäure,  so 
wird  ein  Anilinrest  nicht  durch  Hydroxyl,  sondern  durch  Alkyloxyl ,  je  nach  der 
Natur  des  angewandten  Alkohols,  ersetzt.  Aus  diesen  ätherartigen  Derivaten  lässt 
sich  durch  Kochen  mit  Säuren  oder  Alkalien  in  alkoholischer  Lösung  das  freie 
Phenol  darstellen  und  durch  Zusatz  von  Wasser  als  grünlicher  Niederschlag  fällen. 

Krystallisirt  aus  verdünnter  Essigsäure  in  bräunlichen  Nadeln,  die  sich,  ohne 
zu  schmelzen,  beim  Erhitzen  zersetzen.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  er  sich 
mit  tiefgrüner  Farbe.  Er  besitzt  die  Eigenschaften  einer  Säure  und  giebt  mit 
Metallen  meistens  schwer  lösliche  Salze  S4). 

Der  Aethyläther  CHs.C8H(OC2HB)(NHC6Hß)^c  H  entsteht  beim  Er- 
wärmen des  Dianilidotoluchinonanils  mit  20-  bis  40proc.  alkoholischer  Schwefel- 
säure neben  Anilinooxytoluchinonanil.  Man  verdünnt  mit  Wasser,  flltrirt  das  sich 
ausscheidende  Anilinoxytoluchinonanilid  ab,  fällt  die  tiefblaue  Lösung  mit  Ammo- 
niak und  krystallisirt  den  rothen  Niederschlag  aus  Alkohol  um. 

Rothe,  seideglänzende  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  115°  bis  116°,  leicht  löslich 
in  Alkohol.  Ziemlich  starke  Base,  in  verdünnten  8äuren  mit  tiefblauer,  in  cou- 
centrirter  Schwefelsäure  mit  grüner  Farbe  löslich.  Die  Salze  sind  in  alkoholischer 
und  saurer  Lösung  ziemlich  beständig,  werden  aber  durch  Wasser  zersetzt. 

Das  jodwasserstoffsaure  Salz  krystallisirt  aus  Alkohol  in  tiefblauen, 
metallglänzenden  Blättchen,  wenig  löslich  in  Wasser.  —  DaB  salpetersaure  Salz 
krystallisirt  ähnlich.  Das  salzsaure  und  schwefelsaure  Salz  sind  leicht  lös- 
lich und  schwerer  rein  zu  erhalten.  Das  pikrinsaure  8a  1z  bildet  blaue  Kry- 
stallnadeln  ,  die  sich  aus  Benzol  und  Ligtoin  umkrystallisiren  lassen.  —  Das  Pla- 
tinchloriddoppelsalz  (C2I  HjoNgOj  .  HCl)2PtCl4  scheidet  sich  in  körnigen, 
blauen,  sehr  beständigen  Krystallen  ab  w). 

Der  Methyläther  CHa  .  C6H(OCH8)(NHC6H8)^c  „    entsteht  analog  bei 

Anwendung  von  methylalkoholischer  Schwefelsäure  und  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  langen,  feinen,  braunrotheu  Nadeln,  welche  bei  131°  schmelzen. 

Der  Isobutyläther  CH3 .  CH(OC4H9)(NHC6H6)^°c^H^  bildet  kleine,  rothe 

Nadeln  vom  Schmelzpunkt  1170*4). 

AethoxytoluchinontoluidC16H17N02  =  CHs.C6H2(OC2H5)^c  ^  bildet 

sich  beim  Behandeln  des  5-Amino-2  p-Tolylamino-p-kresoläthers 

_OC2H6 


>NH.<^ 


mit  Chromsäuregemisch.  Man  löst  die  Base  in  Portionen  von  2  g  in  einem 
Gemisch  von  120  g  Wasser  und  12  g  Schwefelsäure  durch  Erwärmen  auf,  kühlt 
rasch  ab,  so  dass  das  schwer  lösliche  Sulfat  sich  fein  vertheilt  abscheidet, 
trägt  unter  Eiskühlung  eine  Lösung  von  4  g  Kaliumdichromat  in  der  zehnfachen 
Menge"  Wasser  tropfenweise  ein  und  lässt  das  tiefrothe  Reactionsgemisch  noch 
zwei  Stunden  stehen  uud  zieht  mit  Aether  aus46). 

Krystallisirt  aus  Petroläther  in  schönen,  granatrothen ,  derben,  durchsichtigen 
Prismen  vom  Schmelzpunkt  76°,  giebt  ein  gelbes  Sublimat,  leicht  löslich  in  den 
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gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  spultet  «ich 
p-Toluidiu  ab"). 

Tohtchinonmonoxim ,  Nitrosokresol  C7H7NO,  =  CHS.C6HS^0H  ist  in 

zwei  Modifikationen  bekannt,  welche  sich  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
auf  o-  und  m-Kresol  bilden. 

O 

Nitroso-o-kresol,  Toi  uchi  non- m-oxi  m  CH8^       ^>  ist  durcli  Versetzen 

NOH 

einer  Lösung  von  1  Tbl.  o-Kresol  in  30  bis  40  Thln  "Wasser  mit  der  theoretischen 
Meoge  Nitrosylsulfat w») ,  sowie  beim  Erwärmen  von  Toluchinon  mit  salzsaurem 
Hydroxylamin  60b),  ferner  bei  der  Einwirkung  von  Natriumnitrit  und  Schwefelsäure 
auf  o-Kresolnatrium  56)  erhalten  worden.  Auch  Nitroso-o-methyltoluidin  zerfällt 
beim  Kochen  mit  verdünnter  Natronlauge  in  Methylamin  und  Nitrosokresol  M»t. 

Krystallisirt  aus  Benzol  in  lichtgrauen  Wärzchen,  aus  Wasser  in  langen 
Nudeln00»),  welche  bei  134°  bis  135ü6°»),  134°  71)  unter  Zersetzung  schmelzen. 
Schwer 'löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  siedendem,  leichter  in  Alkohol,  Aether 
und  Chloroform,  schwieriger  in  Benzol.  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Ferricynn- 
kalium  und  Natronlauge  5 -Nitro- 2  -kresol 60»)  und  mit  Salpetersäure  DiDitro- 
o- kresol  60 b).  Bei  der  Keduction  entsteht  5-Aminokresol60»),  beim  Erhitzen  mit 
Ammoniumacetat  uud  Salmiak  bildet  sich  5-Nitro»o-o»toluidin  **) ,  beim  Erwärmen 
mit  Anilin  und  chlorwasserstoffsaurein  Anilin  entsteht  Dianilidotoluchinonanilid  S7> 
(s.  S.  1()96).    Beim  Einleiten  von  Chlor  in  die  Chloroformlösung  bildet  sieb  ein 

Di  Chlorid  CHsCaH8Cl2^OH  in  fartlosen  Krystallen  vom  Schmelzp.  153°  bis 

154°,  löslich  in  Aether,  Chloroform,  Benzol,  Alkohol,  schwer  löslich  in  Schwefel- 
kohlenstoff. Beim  Kochen  mit  Alkohol  spaltet  sich  daraus  Chlorwasserstoff  ab 
und  es  bildet  Bich 

Monochlornitroso-o-kresol  CHsC6H2C13^^qjj  in  gelben,  nadeiförmigen 

Krystallen  vom  8chmelzp.  158°  bis  159° 6&). 

Das  Natriumsalz  des  Niirosokresols  C7HflN02.Na  4-  3  H20  krystallisirt 
aus  Aceton  in  kurzen,  braunen  Nadeln;  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol °°»|. 

Das  Kali  um  salz  C7H0NO2K  verhält  sich  ebenso*'0). 

Das  Silbersalz  C7HflN02Ag  ist  ein  brauner,  gelatinöser  Niederschlag,  der 
Bich  beim  Kochen  in  grauviolette  Krystalle  umwandelt,  gleicht  dem  de»  Meta- 
derivats,  nur  ist  es  beständiger  71). 

Andere  Salze  der  Schwermeialle  geben  amorphe  Niederschläge  verschiedener 
Farbe 

Der  Methyläther  C6 H,(CHS)(^ 0 CH  »  aus  dem  SilberBa,z  nnd  Jodmethyl 
dargestellt,  bildet  lange,  gelbe  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  C9°.  Das  durch  Brom 
iu  Chlorolomlösuug  entstehende  Dibromid  CflH3Bra(CH8)^OCH  krystallisirt  aus 
Ligroin  in  weissen  Prismen  vom  Schmelzp.  112° 71). 

Der  Acetylester  CG  HS(C  H3)f  ®  ^  c  H  q,  aus  dem  Silbersalz  und  Acetyl- 
chlorid  erhalten,  bildet  gelbe,  unregelmasnge  Prismen  vom  Schmelzp.  92°  71). 

Der  Benzoylester  C6H3(CH3)  ^ OCOC  H    bi^et  bräunlichgelbe ,  bei  177° 

unter     theilweiser    Zersetzung    schmelzende    Krystalle,    dessen  Dibromid 

AS 

Cf( H3Br.2(CH3)^  >jQC(jf  ii    aUB  Eisessig   in   rhombischen  Prismen  krystallisirt, 

welche  hei  l.'>9"  unter  Zersetzung  schmelzen71). 

Durch  Kuchen  mit  75proc.  Alkohol  spaltet  sich  Brom  Wasserstoff  ab  und  es 
entsteht  M  ouubrorutoluch  in  on-o-oxim  benzoylester 

C(iH2Br(CH8)^0  C0CfiHs 

in  langen  Prismen  oder  .ticken,  monoklineu  Platten  vom  Schmelzp.  l»407a). 

Das  Dichlorid  C,:  HS(CH3)C1  0('OC  II  '  durch  Einleiten  von  trockenem 
Chlor  in  die  Losung  des  B^nzoy lesters  in  wenig  Chloroform  erhalten,  bildet  weisse 
Krystalle  vom  Schmelzp.  141»°;  wenig  löflich  iu  Alkohol,  leicht  löslich  in  Chloro- 
mrin  und  Eise>sig,  durch  Kochen  mit  Alkohol   entsteht  der  Monochlortol u- 
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chinonoximbenzoylester  CH3C6H2C1(CH8)^0C0C  H  .  Gelbe Krystalle  (aus 

Alkohol),  welche  je  nach  der  Schnelligkeit  des  Erhitzens  zwischen  185°  bis  193u 
schmelzen  7a). 

Nitroso-m-kresol,  Toluchinou-o-oxim  CH8^        N  iBt  durch  Kochen 

0 

von  Nitrosodimethyl -m-toluidin  mit  Natronlauge  68)  67),  durch  Einwirkung  von 
Nitrosylsulfat  auf  m-Kresol  67),  durch  Einwirkung  von  Natriumnitrit  und  Schwefel- 
saure auf  m-Kresol66)  erhalten  worden. 

Krystallisirt  aus  Aether  in  fast  farblosen,  aus  Wasser  in  schwach  grünlich- 
gelben Nadeln69),  aus  Eisessig  in  dicken  Prismen,  welche  unter  Zersetzung 
zwischen  145°  bis  147° &6),  14:>°  bis  150°  66),  155° 71),  155°  bis  157°  6»)  schmelzen. 
Wenig  löslich  in  heissem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Benzol,  Chloroform  und  Eis- 
essig, schwerer  in  Aether.  Ferricyankalium  oxydirt  es  in  alkalischer  Lösung  zu 
4-Nitro-m-kresol  67),  rauchende  Salpetersäure  giebt  Trinitrokresol  66). 

Die  Salze  sind  zuerst  grün,  verwandeln  sich  aber  bald  in  rothgefärbte,  sie 
sind  nicht  merklich  hydrolysirt"). 

Das  Silbersalz  O  :  C6H8(CH3)  :  NOAg  wird  erhalten  durch  Eingiessen  einer 
Lösung  von  Toluchinonmonoxim  in  Natronlauge  in  eine  solche  von  Silbernitrat 
(anderthalbfache  Menge)  röthlichbraunes  Salz,  das  sich  im  trockenen  Zustande 
bei  60°  zersetzt.  Beim  Schütteln  mit  der  zwei-  bis  dreifachen  Menge  Jodmethyl 
bildet  sich  der  Methyläther  O  :  CflH3(CB3)(NOCHs),  der  auch  durch  Eiuwirkung 
von  Methoxylaminchlorhydrat  auf  Toluchinon  mit  guter  Ausbeute  erhalten  werden 
kann.  Umkrystallisirt  erweicht  die  Verbindung  schon  bei  55°,  schmilzt  aber  nicht 
unter  70°.  Durch  fractionirte  Fällung  lässt  sich  ein  bei  73°  bis  74°  schmelzeuder 
Antheil ,  aber  keine  Verbindung  von  niederem  Schmelzpunkt  erhalten.  Löst  sich 
in  allen  organischen  Lösungsmitteln.  Das  Acety  Iderivat  0  :  C6H3(CB8) :  NOCOCH3 
lässt  sich  in  ähnlicher  Weise  aus  dem  Silhersalz  und  Chloracetyl  in  Aether  oder  Ligroin 
oder  aus  dem  freien  Oxim  und  Essigsäureanhydrid  mit  geringer  Ausbeute  er- 
halten. Durch  fractionirte  Krystallisation  lässt  es  sich  in  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 112°  und  sphärischen  Krystallgruppen  vom  Schmelzpunkt  85°  bis  87"  zer- 
legen. Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  weniger  in  Ligroin,  sehr  schwer  lös- 
lich in  Wasser71). 

Das  Benzoylderivat  0-C6H8(CH3)NOCOC6H6  wird  durch  Eintragen  von 
Benzoylchlorid  in  die  Lösung  des  Toluehinons  in  alkoholischer  Natronlauge  unter 
Kühlung  erhalten.  Fractionirte  Krystallisation  ergiebt  einen  bei  193°  schmelzenden 
und  einen  zwischen  135°  und  155°  schmelzenden  Antheil.  Fast  unlöslich  in  Wasser 
und  Ligroin,  massig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  löslich  in  Aether,  Chloroform 
und  Eisessig.  Da»  aus  Toluchinon  und  Hydroxylamin  dargestellte  Oxim  ergab 
dasselbe  Resultat 71).  Durch  Eintragen  von  Brom  in  die  gekühlte  Lösung  des 
Beuzoyläthers  in  Chloroform  erhält  man  ein  Dibromid  O  :  C6H*(CH3) Bra 
:NOCOC6Hfi  in  weissen,  bei  165ü  unter  Zersetzung  schmelzenden  Krystallen, 
welche  in  Wasser  nicht,  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in  Chloroform  und  Eisessig 
leicht  löslich  sind.  Beim  Kochen  mit  Alkohol  wird  unter  Abspaltung  von  Brom- 
wasserstoff 

Monobromtoluchinon-m-oximbenzoyläther 

0  :  C6  Ha  Br  (C  H3) :  N  O  C  0  C6  H6, 
welcher  zwischen  155°  bis  170°  schmilzt,  gebildet71).  N  OH 

4-Monobromtoluchinonmonoxim  C7HaBr02N  =  CH3^        /Br  Dll(let 

O 

sich  durch  Erwärmen  von  Monobromtoluchinon  und  salzsaurem  Hydroxylamin 
in  zwei  stereoisouieren  Modifikationen  67). 

Das  erste  weniger  lösliche  Oxim  bildet  bräunlich  gelbe  Nadeln,  unlöslich  iu 
Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  iu  Alkohol  und  Eisessig,  wenig  löslich  in  Toluol; 
zersetzt  sich  bei  180°.  Das  zweite  leichter  lösliche  Oxim  krystallisirt  aus  Toluol 
in  feinen,  hellgelben,  verfilzten  Nadelcheu,  zersetzt  sich  bei  178°  bis  180°;  ist  un- 
löslich in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  ziemlich  löslich 
in  siedendem  Toluol. 

Das  erste  Oxim  liefert  bei  der  Acetylirung,  neben  einem  leicht  löslichen  Acetat 
als  Hauptproduct ,  ein  weniger  lösliches  Acetat,  das  aus  Benzol  in  dicken,  bern- 
steingelben Prismen  vom  Bchmelzp.  166°  bis  167°  krystallisirt,  unlöslich  in  Wasser, 
ziemlich  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Eisessig. 
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Das  aus  dem  zweiten  Oxim  ausschliesslich  entstehende  Acetat  bildet  aus 
Benzol  hellgelbe,  lange  Nadeln  vom  8chmelzp.  131°  bis  132°,  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Essigsäure  und  Benzol. 

Beide  Oxirae  geben  bei  der  Reduction  mit  Zinuchlorür  und  8alzsäure  das 
gleiche  p-Amiuo-m-kresol  67). 

NPH 

Ein  Monochlortoluchinonmonoxim  CH3^        yCI  ist  in  zwei  stereoiso- 

O 

meren  Formen  aus  4  -  Chlortoluchinon  durch  Erwärmen  mit  salzsaurem  Hydroxyl- 
arain  und  Alkohol  erhalten  worden,  die  durch  Krystalüsation  aus  Toluol  getrennt 
werden  können  56). 

Das  schwer  lösliche  4-Chlortoluchinonmonoxim  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  glänzenden ,  braungelben  Prismen ,  aus  Toluol  in  kurzen  Nadeln ,  zersetzt  sich 
bei  170° ,  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Essigsäure, 
wenig  löslich  in  Benzol  und  Toluol. 

Das  zweite  Monoxim  krystallisirt  aus  Alkohol  und  aus  Toluol  in  conceotrisch 
gruppirten,  feinen,  hellgelben  Nadeln,  zersetzt  sich  gegen  165°,  ist  fast  unlöslich  in 
Wasser,  Hehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  löslich  in  siedendem  Benzol  und 
Toluol.  Die  zweite  Modifikation  scheint  in  der  Lösung  nach  längerem  Stehen  in 
die  erste  überzugehen.  Das  erste  Oxim  giebt  bei  der  Acetylirung  zwei  Acetyl- 
derivate,  das  zweite  nur  eins  der  beiden.    Das  schwerer  lösliche  Acetat  CHS 

.CfiHsClQ0CaH3°  bildet  aus  Benzol  bernsteingelbe,  dicke  Krystalle  vom  Schmelz- 
punkt 158°  bis  159°,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol 
und  Essigsäure.  Es  giebt  beim  Verseifen  ausschliesslich  das  schwer  lösliche 
erste  Oxim. 

Das  leichter  lösliche  Acetat  krystallisirt  aus  Benzol  in  langen,  hellgelben 
Nadeln  vom  Schmelzp.  141°  bis  142°,  unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Essigsäure  und  Benzol.  Bei  der  Reduction  mit  Zinuchlorür  und 
Salzsäure  geben  beide  Modifikationen  das  gleiche  Aminochlorkresol,  das  man  auch 
aus  p-Nitro-m-kresol  durch  Reduction  erhält66). 

0  J 

m-Jodtoluchinonmonoxim  ^H^.TOjN  =  CH8^       ^.    Goldgelbe,  kurz 

NOH 

prismatische,  häufig  wurmartig  gekrümmte  Aggregate  vom  Schmelzpunkt  156°, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  fast  unlöslich  in  heissem  Wasser,  löslich  unter 
Salzbildung  in  kaustischen  und  kohleusauren  Alkalien  *8).  Starke  Salpetersäure 
verwandelt  es  nach  kurzem  Kochen  oder  längerem  Stehen  in  der  Kälte  in  gewöhn- 
liches Diuitro-o-kresol. 

Toluchinondioxim  C7H9N202  =  CHj,C6H3(NOH)f.  Bildet  sich  aus  Nitroso- 
ortho-  <>)  42j  und  Nitrosometakresol 4l)  ,  wenn  man  dasselbe  mit  50  bis  60  Thin. 
Wasser  anschlämmt  und  mit  der  berechneten  Menge  Hydroxylamin  zehn  Stunden 
auf  60°  bis  70°  erwärmt.  Durch  Behandeln  mit  Ammoniumcarbonat,  worin  es 
unlöslich  i*t,  lässt  es  sich  von  unverändertem  Nitrosokresol  befreien41).  In  Ähn- 
licher Weise  liefert  auch  das  Nitrosoortho-  und  Nitrosometatoluidin  beim  Behandeln 
mit  lV2  Mol.  salzsaurem  Hydroxylamin  4a)  das  p-Nitrosoäthylorthotoluidin  43>,  sowie 
das  2,  5-Diuitrosotoluol  **)  beim  Kochen  mit  einer  Lösung  von  salzsaurem  Hydroxyl- 
amiu  in  Alkohol  dasselbe  Toluchinoudioxim 

Gelbe  Nadeln  (aus  Aether/,  welche  beim  Trocknen  farblos  und  beim  Reiben 
stark  elektrisch  werden.  Beginnt  bei  210°  sich  zu  bräunen  und  verpufft  bei  220° 41), 
•_'34° 42).  Löslich  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  sehr  wenig  in  Benzol 
und  Chloroform,  unlöslich  in  Ligroin  Zinuchlorür  und  Salzsäure  reducireu  es 
zu  2,  5  -  Toluylendiamin  4I).  Rothes  Blut  laugensalz  und  Kalilauge  oxydiren  es  zu 
Dinitrosotoluol 41)  4a).  Mit  rauchender  Salpetersäure  entsteht  Dinitrotoluol  4l), 
ebenso  mit  Stickstotfperoxyd  *°). 

Die  A  cety  lverbind  ung  C H3  .  Cö HS(N OC.,HsO)a,  heim  Erwärmen  mit  Essig- 
saureanh\drid  zu  erhalten,  krystallisirt  aus  verdüuutem  Alkohol  in  farblosen  Nadeln 
vom  Schmelzp.  12o041)- 

Azokresole. 

Zu  den  Toluchinonderivaten  sind  nach  der  Auffassung  von  Hantzsch  auch 
iioch  die  freien  Benzolazokresole  etc.  zu  rechnen,  während  ihre  8alze  Verbindungen 
r  echten  Oxyazobenzole  sind.    Nach  den  Beobachtungen  von  McPherson  ist 
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daher  auch  das  aus  Benzoylphenylhydrazon  auf  Toluchinon  entstehende  Tolu- 
chinonbenzoylphenylhydrazon  nicht  identisch  mit  der  Benzoylverbindung,  welche 
nach  der  Baumann 'sehen  Methode  direct  aus  Benzolazokresolnatrium  erhalten  wird. 
Toluchinonphenylhydrazon,  Oxytoluolazobenzol,  Benzolazokresol 

C,3H,ON,  =  CHS  .  C«HS^H  ^  H  oder  CH,C6H,(OH)N:  NC6H5  bildet  sich 

aus  Diazobenzolnitrat  und  Kresolen  in  zwei  verschiedenen  isomeren  Formen  b% 
Aus  o-Kresol  resultirt  die  Verbindung  Benzolazo-o-kresol 

O  OH 

CHa\Zy         oder  CHs^ 

N.NH.CjH»  N:N.C6H6. 

Man  mi'cht  zunächst  Anilinnitrat  mit  Kaliumnitrit  und  Salzsäure  und  giebt 
nicht  eher  die  alkalische  Kresollösung  hinzu,  bis  «ich  das  Diazo benzolsalz  gebildet 
hat,  sonst  mengt  sich  viel  in  verdünntem  Kali  unlösliches  Diazoaminobenzol  bei 
Aus  dem  erhaltenen  Niederschlage  wird  die  Verbindung  durch  verdünnte  Kali- 
lauge ausgezogen.  Goldglänzende  Blättchen  oder  Nadeln  vom  8chmelzp.  128°  bis 
i:*0<*.  In  kaltem  Wasser  unlöidicb,  schwer  löslich  in  siedendem,  leicht  in  Alkohol, 
Aether,  Chloroform  und  Benzol,  schwerer  in  Ligroin60),  in  kaltem,  verdünntem 
Alkali  und  Ammoniak  vollständig  löslich  68) 60),  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
brauner  Farbe.  Färbt  Wolle  gelb68).  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  liefert 
es  Toluchinon,  bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  p-Amido-o-kresol. 

Das  Bleisalz  wird  aus  der  ammoniakalischen  Lösung  mit  Bleiessig  als  gelber 
Niederschlag  gefällt  60). 

OCH 

Der  A ethyläther,  Phenylazo-o-k resetol  06H3(CH8)<^jj  ^  j|    wird  aus 

Benzolazo-o-kresol ,  Natriumäthylat  und  Bromäthyl  erhalten,  und  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  feinen,  orangegelben  Nadeln  oder  dicken,  dunkleren  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 59°.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Aether61).  Durch 
Reduction  in  alkoholisch  -  aramoniak alischer  Lösung  erhält  man  Phenylhydrazo- 
o-kresetol  C„H3(CHÄ)(OC2H6)NH  .  NHCeH6.  Bei  der  Reduction  mit  Zinnchlornr 
und  Salzsäure  entsteht  ein  Orthosemidin.    4-Anilino-5-amino-2-kresoläthyläther  oder 

2-Amino-4-raethyl-5-äthoxydiphenylaminea)  CH3^  ^NH.C6H5. 

NH, 

Die  Acetylverbiudung  C6H8(CH3)  °C^°Hs beim  mehrstündigen  Erhitzen 

mit  Essigsäureanhydrid  oder  Chloracetyl  entstehend ,  krystallisirt  aus  verdünntem 
Alkohol  in  schönen,  gelben  Tafelchen,  die  bei  81°  bis  82°  schmelzen;  ziemlich 
leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol.  Durch  Alkalien 
und  alkoholische  Salzsäure  wird  es  verseift,  schwer  durch  Carbonate  60;. 

Die  Benzoylverbindung  C6HS(CH3)  n^H*"6  bildet  kle'ne'  *elbe  NÄdel" 
eben  vom  8chmelzp.  110°  bis  111°,  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  siedendem 
Alkohol,  sowie  in  Aether,  Chloroform  und  Aceton. 

Eine  damit  isomere  Benzoylverbindung: 

Toluchinonbenzoylphenylhydrazon 

0  

^2oHnjN2Oa  ~=~  CH8(^  y 

N:N(C7HftO)C6H5 

bildet  sich  beim  Zusammenbringen  der  Lösungen  von  0,4  g  Toluchinon  in  120ccm 
verdünntem  Alkohol  und  lg  « -  Benzoylphenylhydrazinsulfat  in  I80ccm  lOproc. 
Alkohol. 

Kleine,  gelbe  Täfelchen  (aus  Benzol)  vom  Schmelzp.  151°,  sehr  leicht  löslich 
in  Aether  und  Chloroform,  ziemlich  löslich  in  Benzol,  Alkohol  und  Aceton.  Giebt 
mit  alkoholischer  Kalilauge  Benzolazo-o-kresol;  nicht  identisch  mit  der  Benzoyl- 
verbindung des  Benzolazokresols  *>*). 

Toluchinonbenzoyl-«-na|>htylhydrazon 

O  

^a^HjgNjOj  —  CH3^  ^/ 

N:N(C:HBO)Cl0H7> 
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jgomer  mit  Benzoyl-n-naphtalinazokresol,  wird  analog  au«  Toluchinon  und  Benzoyl- 
naphtylhydrazinchlorhydrat  erhalten ;  krystallißirt  aus  Alkohol  in  prismatischen 
oder  quadratischen  Krystallen  vom  Schmelzp.  166°.     Bei  der  Verseifuog  entsteht 

OH 

«-Naphtalin-azo-kresol  CHS<^      ^     *       ,   welches   leicht    auch  aus 

N:NCl0H7 

o-Kresol  und  «-  Naphtyldiazoniumchlorid  erhalten  werden  kann.  Krystallisirt  aus 
Benzol  in  röthlichen  Nadeln  vom  Schmelzp.  154,5°;  sein  Benzoy lderivat  bildet 
flache  Nadeln  vom  8chmelzp.  120°  6Ö). 

Aus  m-Kresol  erhält  man  Benzolazo-m-kresol 

N :  N .  Cn  HR 

oder  CHS 


's\  /  * 

OH 

Bei  der  Einwirkung  von  Diazobenzolchlorid  auf  eine  alkalische  Lösung  von 
m  •  Kresol  erhält  man  einen  unlöslichen  Niederschlag  und  eine  stark  gefärbte 
Lösung ;  der  Niederschlag  besteht  hauptsächlich  aus  der  Disazoverbindung,  während 
aus  der  Lösung  der  einfache  Azokörper  gefallt  und  weiter  gereinigt  wird  e0). 

Krystallisirt  aus  Ligroin  in  schönen  gelben  Nadeln ,  die  bei  109°  schmelzen. 
Leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol.  Mit  Alkalien 
und  Ammoniak  bildet  es  gelbrothe  8alze,  Carbonate  zersetzt  es  nicht.  Bei  der 
Oxydation  mit  Chromsäure  entsteht  Toluchinon,  bei  der  Keduction  Amido- 
m-kresol  e0).  Liefert  ein  Chlorhyd  rat  vom  Schmelzp.  185°,  luftbeständig  und  dar- 
aus ein  Hydrat  (HO)aCflH8(CH8)N  .  NHCfiHB  in  duukelorangen  Krystallen  vom 
8chmelzp.  90°.    Verwittert  an  der  Luft08). 

OC  H 

Der  Aethyläther,  Benzolazo-ra-kresetol  C10H16N2O  =  C6H3(CH8)  M  *  * 

bildet  sich  analog  dem  o-Kresolderivat.  Schöne,  orangerothe  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 51,5°,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Ligroin.  Bei  der  Reduction  mit 
Zinnchlorür  und  Salzsäure  entsteht  ein  Parasemidin 

N  H2  OT). 

Toluchinon-m-chlorphenylhydrazon  ClsH„ClNaO  =  OrC8H8(CH3)-NNH 
.  C6H4C1  bildet  sich  aus  Chlordiazoniumcblorid  und  alkalischem  m-Kresol,  fällt 
durch  Essigsäure  immer  als  Hydrat,  das  erst  bei  längerem  Kochen  mit  Benzol  in 
das  Anhvdrid  übergeht.    Dicke,  gelbe  Priemen  vom  Schmelzp.  104°  6S). 

N  .NH.C6H4C1 

 \ 

Das  Hydrat  CHS^  y  entsteht  sehr  leicht  aus  dem  Chlorhydrat 

(OH), 

o<W  der  alkoholischen  oder  alkalinchen  Lösung  des  Anhydrids  durch  Wasser. 
Existirt  auch  in  Benzollösung.  Flache,  rothe  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  76°.  Ver- 
wittert erst  über  Schwefelsäure  oder  Phospborsäureanbydrid  68). 

N  :  N  .  C6H4C1 

Mit  Benzoy  Ich  lorid  entsteht  der  Benzoylester  CH8^  ^>  .  Licht- 

ÖCOC6H5 

gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol)  vom  Schmelzp.  101° 6P). 

p-Nitrobenzolj\zokresole  Cl3HnN8Os  bilden  sich  bei  der  Einwirkung  vod 
p-Nitroazobenzolnitrat  oder  p-Niiroisodiazobenzol  auf  Ortho-  und  Metakresol  6S). 

OH 

p-Nitrobenzolazo-o-kresol  CH3{      ~N  krystalli«irt  aus  Alko- 


N:NCaH4N02 

hol  in  gelbbraunen  Warzen  vom  Schmelzp.  200°  bis  201°  6*J. 

 OH 

p  -  Nitrobenzolazo  -  m  -  kresol   CH8^         y  bildet  violett  braune, 

nTnc6h4(no9) 

broozeglanzende  Nädelchen  (ausTolnol),  lange,  orangerothe  Nadeln  (aus  verdünntem 
Alkohol),  Schmelzp.  102,5°  bis  103,5°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Chloroform,  schwer  in  kaliem  Benzol  und  Ligroin63). 
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o-Nitrobenzolazo-p-kresol 


CHi\~_/0H  oder 

N.N.C6H4(N02)  N.NH.C,H4(NO,) 

Dieses  als  Orthochinon  aufzufassende  Derivat  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
o-Nitrodiazobenzokhlorid  auf  eine  alkalische  Lösung  von  p-Kresol.  Krystallisirt 
aus  Alkohol  in  rothen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  118°. 

Sein  Acetat  C,3H10N3Os .  C9H30,  durch  anhaltendes  Kochen  mit  Essigsäure- 
anbydrid  zu  erhalten,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben,  prismatischen  Nadeln, 
welche  bei  99°  bis  100°  schmelzen  "»). 

Azo-o-kresol-p-benzolsullosäure 

OH 

ClsH,2N2S04  =  CH,<^  ^> 

N:NCeH4803H 

entsteht  beim  Eintragen  von  p  -  Diazobenzolsulfosäure  in  eine  stark  alkalische 
Lösung  von  o-Kresol.  Nach  einiger  Zeit  säuert  man  mit  Salzsäure  an,  wobei  das 
saure  Natriumsalz  ausgefällt  wird.  Krystallisirt  aus  salzsäurehaltigem  Wasser  in 
kleinen,  rothbraunen  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leicht,  in 
Alkohol  gar  nicht  löslich  sind.  Giebt  bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure 
5-Amino-2-kresoI. 

Da«  Natriumsalz  C13Hn  N2804Na  -f-  2H20  bildet  schöne,  gelbe,  selbst  in 
kaltem  Wasser  ziemlich  leiclit  lösliche  Blättchen,  die  bei  120°  ihr  Kry stall wasser 
verlieren. 

Das  Bariumsalz  (C1sHn  NaS04)2Ba  -f-  3HäO  krystallisirt  in  gelben  Täfel- 
chen, die  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  in  heissem  schwer  löslich  sind  00). 

Sulfosäuren  des  Benzolazo-p-kresols,  welche  ihrer  Constitution  nach  nicht  mehr 
zu  den  Toluchinonderivaten  gehören,  sind  ebenfalls  mehrere  untersucht. 

Eine  Benzolazokresolsulfosäure  C6H5NaC6H2(CH3)(OH)S03H  ist  von 
Stebbins  aus  Diazobenzolclilorid  und  einer  alkalischen  Lösung  einer  Kresolsulfo- 
säure  von  unbekannter  Abstammung  dargestellt  worden.  Lange,  braune  Nadeln, 
wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  ™). 

Toluchinon-o-tolylhydrazon  oder  o-Tol  uolazo  -  o  -  kresol  C14Hl4N20 

O  

=  CH8.CÄH4.N2.C6U3(CH3)OH  =  CH3<^        ^  .  Bildet 

N  .  N  H  C6  H4  C  H8  (ortho) 
sich  bei  der  Einwirkung  von  Diazo-o-toluolchlorid  auf  eine  alkalische  Lösung  von 
o-Kresol01).    Krystallisirt  aus  Alkohol  in  schönen,  rothen  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 132°,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Der  Aethyläther,  o-Toly lazo-o-kresetol  C,ÄH,8N20  =  CH3.C6H4.N2 
.  CfiH8(CH3)OC2Hß,  welchen  Nöltinf?  und  Werner01)  Dur  als  rothes  Öel  erhalten 
konnten,  krystallisirt  nach  wochenlangem  Stehen,  und  bleibt  beim  Verdunsten 
»«einer  Lösung  in  Petroläther  in  rothen,  durchsichtigen  Krystallgruppen  zurück62). 
Schmelzp.  35"  bis  37°;  leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether.  Bei  der 
Beduction  mit  Zinnchlorür  in  alkoholischer  Lösung  entstehen  neben  o-Toluidin 
und  Amino-o-kresol  das  Orthosemidin.  dem  wahrscheinlich  die  Formel 

OC2Hi   

CH3<3>-H<  > 

zukommen  dürfte,  und  das  Parasemidin 

Hr,C20<^  ^>N  H<^  ^>NHa 

C 113  CHj 
Toluchinon-m-tolylhydrazon,  m-Toluolazo-o-kresol 


°<_> 

N.NH.C6H4CH3  (meta) 

bildet  sich  durch  Combination  von  diazotirtem  Metatoluidin  mit  o-Kresol  in  Natron- 
lauge und  Einleiten  von  Kohlensäure.    Krystallisirt  aus  Benzol  in  kleinen,  gold- 
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gelben,  glänzenden  Nädelchen  vom  Schmelz p.  115°,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
und  Benzol  °a). 

OH 


o-Toluolazo-m-kresol  CH3<^        y  entsteht  durch  Comic- 

NiTC~6H4  (ortho) 
nation  von  diazottrtem  Orthotoluidin  mit  m-Kresol  in  alkalischer  Löaung 'y>. 
Krystallisirt  aus  Benzol  in  orangerothen  Tafeln  vom  Schmelzp.  11j0ä2).  in  riegei- 
rothen  Nadeln  vom  Schmelzp.  Ul0,8)(  leicht  löslich  in  Benzol,  Alkohol  und  A  et  her. 
schwerer  in  Ligroin.  —  Das  Natriumsalz  CH3  .  C6H4  .  Na  .  C6H,(CHs)ONa 
scheidet  »ich  in  glänzenden,  gelben  Blättchen  aus.  Giebt  ein  Chlor hydrat 
vom  Schmelzpunkt  157°  und  daraus  ein  leicht  verwitterndes  hellrothe*  Hydrat 
(HO),CfiHj(CHj)=N  .NHC6H4CHa  vom  Schmelzp.  83°*«). 

Der  Aethyläther,  o-Toluolazo-m-kresetol  C7H7 .  N2 .  C7HgOC?H6  kry- 
stallisirt aus  Alkohol  in  tiefrothen,  glänzenden  Nadeln  vom  8chmelzp.  64°,  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Ligroin.  Durch  Reduction  mit  salzs&urer 
ZinnchlorürlÖsung  bildet  sich  neben  Spaltungsbasen  als  Hauptproduct  da«  Par*- 

semidin  HfiCaO<^  ^>NH<^        ^!NHj  in  schönen,   derben,  lanzettförmigen 

CH3  CH3 
Blätteben  vom  Schmelzp.  860flS). 

 OH 

m-Toluolazo-m-kreaol  CH3/        ^>  .  Durch Combination  von 

N7TCßH4 .  CHS  (meta) 
diazotirtem  m-Toluidin  mit  m-Kresol  erhält  man  ein  bald  erstarrendes  gelbes  Oel. 
Krystallisirt  aus  wenig  Benzol  in  orangegelben,  rhombischen  Täfelchen  vom  Schmelz- 
punkt 106°  bis  107°;  leicht  löslich  in  Benzol,  Ligroin  und  Aether,  schwerer  :n 
Alkohol  «). 

Der  Aethyläther  C7  U7  .  Na .  CjILjOC^Hg  krystallisirt  aus  wenig  Alkohol  in 
schönen,  rothen,  derben  Prismen  vom  Schmelzp.  73°.  Bei  der  Reduction  mit  saiz- 
saurem  Zinnchlorür  entsteht  auch  als  Hauptproduct  das  Parasemidin 

C8H6  0/  ^>N  H<^  )NH„ 

C  H3      C  H3 

das  aus  Benzol  -  Ligroin  in  farblosen,  derben  Prismen  vom  Schmelzp.  95°  bis 
krystallisirt  •>). 

Der  Aethyläther,  m-Toluolazo-o-kresetol  C7H7NtC-HÄOCaHR  krystalli- 
sirt aus  Aethylalkohol  in  prächtigen,  rothgelben  Tafeln  vom  Schmelzp.  46°  bis  47*, 
leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol  und  Benzol  6*).  Durch  Reduction  mit  Zinnchlorür 
in  Salzsäure  entsteht  ein  Orthosemidin  C]6HMN90,  das  man,  da  es  beim  Erhitzen 
mit  Salzsäure  reichlich  m-Toluidin  abspaltet  und  durch  Oxydation  mit  Eisen». blond 
in  ein  m-Toluidotoluchinon  übergeht,  als  ein  2-Amido-5-äthoxyditolylamin 


NHj   CH, 


/ 


CH»\  /NH\  / 

OC,H5 

auflassen  kann,  und  ein  Parasemidin 


H6cao/     )>NHx     /NH» 6S)- 


CHS  CH, 
OH 

p-Toluolazo-o-kreso!  CH3^       ^  bildet  glänzende. 

NaC.H4.CH,  (para) 

orangefarbene  Krystalle  vom  8chmelzp.  163°,  leicht  löslich  in  Alkalien,  Alkohol, 
Aether,  Chloroform  etc.  61 ). 

Der  Aethyläther,  p  -  Toluolazo  •  o  -  kresetol  C7 H7  .  N9 .  C7H6OCaH4  bildet 
oran<»egelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  73°  bis  74°,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  etc.    Durch  Reduction  mit  salzsaurer  ZinnchlorürlÖsung  erhält  man  Ortb«.>- 

 Nlla 

semidin  C16ll2üNaO  -  CH^         /XH\         /CH»  in  w6iwn »  am  Uchl  "ch 

ÖC2H& 

schwach  violett  färbenden  Nädelchen  vom  Schmelzp.  76°  M). 
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OH 


p-Toluolazo-m-kresol  CH8<^       ^>  krystallisirt  aus  Benzol 

N2.C^H4.CH8  (para) 
in  derben,  urangerothen  Prismen.  Schmelzp.  135°;  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol,  sehr  schwer  in  Ligroin  62). 

Der  Aethyläther,  p-Toluolazo-m-kresetol  C7H7  .  N2 .  C7HÄ  .  OCaH6  kry- 
stallisirt  aus  Alkohol  in  Orangerothen,  viereckigen  Tafelchen.  Schmelzp.  64°; 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aetber,  Benzol  and  Ligroin.  Bei  der  Beduction  mit  salz- 
saurem  Zinnchlorür  bilden  sich  hauptsächlich  die  Spaltungsproducte  p-Toluidin 
and  Amino-m- kresoläther  neben  wenig  eines  Orthosemidins ,  dem  man  entweder 
die  Formel 

CiL 


oder   HßCao/  /NH\  /CH3 


OC2HB 

beilegen  kann  6-). 

4-Nitrotoluol-2-azonitro-o-kresol 

C14H12N406  =  CfiH2(CH,)(N02)(OH).N:N.CeHs(CH8)(N02). 

Bei  eintägigem  Stehen  einer  alkalischen  Lösung  von  diazotirtem  Nitrotoluidin  mit 
4-Nitro-2-kresol  und  Ansäuern  der  tiefrothen  Lösung  entstehen  zwei  Nitrotoluol- 
azonitrokresole,  die  mau  durch  fractionirte  Kristallisation  aus  Anilin  unter  Zusatz 
von  Alkohol  trennt74). 

CH,  OH   N02 

o- Azonitrotoluolnitrokresol  <^        ^>N  :  N<^  Braune,  verfilzte 

NO,  ch7~ 

Nadeln,  die  sich  gegen  250°  bis  260°  unter  Schwärzung  und  Gasentwickelung  zer- 
setzen. In  wässeriger  Natronlauge  unlöslich,  auch  in  Alkohol  beinahe  nicht  löslich, 
gut  löslich  in  Anilin ;  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  gelbgrüner  Farbe  löslich  74). 

Die  Acetyl Verbindung  C16H14N406  =  CuHnN406(C2HsO),  mittelst  über- 
schüssigein Essigsäureauhydrid  und  Natriumacetat  zu  erhalten,  krystallisirt  aus 
siedendem  Eisessig  in  spitzen,  tief  braunen  Nadeln  vom  Schmelzp.  20.c>°.  Schwer 
löslich  in  Benzol,  Toluol  und  Alkohol;  leicht  in  siedendem  Eisessig. 

 N02   NO, 

p- Azonitrotoluolnitrokresol  HO^        yN :  N<^  ^>  krystallisirt  aus 

CH,  OH, 

siedendem  Alkohol  in  gelben  Nadeln,  die  gegen  250°  bis  260°  erweichen  und  dar- 
über unter  Gasentwickelnng  sich  zersetzen.  Leicht  löslich  in  wässerigen  und  alko- 
holischen Alkalien,  sehr  leicht  in  Aniliu  mit  rother  Farbe,  in  siedendein  Eisessig, 
wenig  in  Benzol. 

Die  Acetyl  Verbindung  krystallisirt  aus  Eisessig  in  flachen,  glänzenden, 
gelborangen  Nadeln  vom  Schmelzp.  211°.  Leicht  löslich  in  siedendem  Eisessig, 
Benzol,  Toluol,  wenig  in  Alkohol,  Aether,  Tetrachlorkohlenstoff74). 

Toluolsulfonsäureazokresole,  3  -  T  o  I  u  o  1  s  u  1  f  o  n  s  ä  u  r  e  -  6  •  a  z  o  -  in  -  k  r  e  s  o  1 
C,4HuN2S04  "  -  CH3.CBH3(S03H).N2.C6H3(CH3)fOH):  CH,:N2:OH  1:6:3 
bildet  sich  beim  Eintragen  der  diazotirteu  o-Toluidiusulfonsäure  in  eine  alkalische 
Lösung  von  m-Kresol  co). 

Kleine,  roth  braune  Krystalle  mit  violettem  Flachenschinimer;  leicht  löslich  in 
kaltem  Wasser,  schwieriger  in  Alkohol.  Das  Natriumsalz  C14  H,3 N,0  .  S03 Na 
krystallisirt  in  kleinen,  gelben  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Das  Barium- 
salz (C14Hj3 N2S04)2Ba  bildet  kleine,  gelbe  Blattchen,  fast  unlöslich  in  siedendem 
Alkohol«»).  " 

A  zo-m-kr  es  oltoluyl-5-sulfon  säure 

C14H14N2S04  =  CH8/  y 

N:N.Cf>H3(CH3)S03H 

ist  durch  Eintragen  <l*s  Diazoderivats  der  aus  o-Toluidin  entstehenden  o-Toluidin- 
5-sulfonsäure  in  eine  alkalische  Lösung  von  ni-Kresol  erhalten  worden  ,  ü). 

Kleine,  rothbraune  Krystalle  mit  violettem  Flächenschiminer,  leicht  loslich  ir. 
kaltem  Wusser,  schwieriger  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heissem. 

Das  Bariumsalz  (C14  HnN2S04)2  Ba  bildet  gelbe,  in  kaltem  Wasser  fast  nicht, 
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in  siedendem  schwer  lösliche  Blättchen.  —  Das  Natriuinsalz  C^HjjXjbO.N* 
bildet  kleine,  ^elbe  Nadeln ,  die  in  Wasser  leicht  löslich  sind  M).  Die  auf  analoge 
Weise  aus  diazotirter  p -  Toluidinsulfosäure  und  p- Kreuel  dargestellte  Azokresol- 
toluolsullosäare  b0)  ist  kein  Toluchinonderivat  und  daher  hier  nicht  zu  berück- 
sichtigen. 

Oxyazotoluidin,  o-Toluidinazoamiuokreeol 

C14H16N40  =  CH8.CflH8(NH2)NaC6Hjl(NH2)(OH)CH3 
bildet  sich  bei  einstündigem  Erhitzen  von  1  Tbl.  Azoxytoluidin 

(1)  (2)  (*) 

CH,.CÄH8(NH5)N  :  N  .  C6H,(CH,)NH, 

mit  10  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  auf  100°  bis  110°,  oder  beim  Eintragen 
den  Azoxytoluidina  in  rauchende  Schwefelsäure.  Beim  Eintragen  in  Wasser  scheidet 
die  Lösung  hellrothe  Prismen  von  Hchwefelsaurem  Oxyazotoluidin  ab,  aus  dein 
durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  die  freie  Base  gewonnen  werden  kann  *a). 

Kleine,  dunkelrothe,  durch  Thierkohle  nicht  zu  entfärbende  Nadeln,  die  bei 
212°  unter  Zersetzung  schmelzen,  »ehr  Bchwer  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist  und 
Aether  löslich  sind.  Mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  wird  es  in  Diamidokresol  und 
Tuluylendiamin  zerlegt.  Mit  8äuren  bildet  es  gut  krystallisirende  Salze.  —  Das 
Chlorhydrat  Ci4iI16N4ü  .  2HC1  bildet  kleine,  rothgelbe  PriBmen  ,  die  in  Wasser 
leichter  löslich  sind  als  das  Sulfat.  Mit  Platincblorid  erhält  man  das  Platin- 
doppelsalz  C14H)0N4O .  PtClgHj,  das  aus  heissem  Wasser  in  duukelrothen  Nadeln 
krystallisirt,  leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  — 
Das  Sulfat  CHH,fl N40 .  HaS04  bildet  hellrothe,  mikroskopische  Prismen,  sehr 
schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  7ft). 

Oxyhenzol-azo-kresoleC6H4OH  .  N  :  N  .  C„Hs(CH8)OH.  Durch  Einwirkung 
von  Diazoanisoleu  oder  diazotirtem  Aminophenetol  auf  Ortho-  und  Parakresol  sind 
eine  Reihe  von  Methyl-  und  Aethylätheru  der  Phenol  - azo - kresole ,  die  selbst  im 
freien  Zustande  nicht  bekanut  sind,  dargestellt  worden,  von  denen  die  aus  dem 
o-Kresol  erhaltene  Verbindung  als  Toluchinonderivat  aufgefasst  werden  kann. 

o-Anisol-azo-o-kresol  C,4H14N,02  =  CeH4(OCHs)N  :  NC6H,(CHa)OH 
bildet  sich  aus  o-Diazoanisol  und  o-Kresol.  Schöne,  Orangerothe,  rhombische  Tafeln 
vom  Sehmelzp.  68°,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Alkalien,  nicht  in 
Säuren  7ti). 

o- Anisol-azo-m-kresol,  analog  mittelst  ni-Kresol  zu  erhalten,  bildet  läng- 
liche, orangefarbig-  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  161°,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Alkalien,  schwer  in  Wasser,  giebt  bei  der  Reduction  mit  Zinnchlorür  zwei 
dein  Beuzidiu  und  Dipheuyl  entsprechende  Derivate70). 
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Toluhydrochinon  C7HeOa  =  C6Hs(CH3)(OH)a  =  CHS  '  Bildet 

OH 
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»ich  beim  Behandeln  von  Toluchinon  mit  reducirenden  Agentien1),  bei  der  Oxy- 
dation von  o-Toluidin  mit  Chromsäuregemisch ,  vou  o-  und  in-Kresol  mit  Kalium- 
persulfat in  alkalischer  Lösung  und  Spaltung  der  zuerst  erhaltenen  Schwefelsäure- 
ester  durch  Kochen  mit  Säuren  u);  beim  Behandeln  von  5-Amido-o-kresol  mit  sal-- 
petriger  Säure3);  beim  Kochen  vou  Nitrosodimetbyl-o-toluidin,  auchbeim  Erwärmen 
von  p-Tolylbydroxylamin  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bildet  sich  neben  wenig 
p-Toluidin,  p - Azoxybenzol  p-kresol  und  Aminokresol,  in  Folge  einer  sebr  merk- 
würdigen Atomverschiebuug  Hydrotolucbinon  und  Ammoniak  ,6).  Zur  Darstellung 
leitet  man  am  besten  in  das  in  Wasser  suspendirte  Chinon  so  lange  schweflige 
Säure,  bis  Entfärbung  eingetreten  ist,  dampft  etwas  ein  und  schüttelt  mit  Aether 
aus,  beim  Verdunsten  des  Aethers  hinterbleibt  es  als  schwach  bräunlich  gefärbte 
Krystallmasse,  die  durch  Umkrystallisiren  aus  Benzol  gereinigt  wird. 

Breite,  farblose  Krystallnadeln ,  die  bei  124°  schmelzen  und  beim  vorsichtigen 
Erhitzen  theilweise  unzersetzt  sublim iren.  Löst  sich  ausserordentlich  leicht  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether ,  weniger  leicht  in  Benzol ,  giebt  mit  Tolucbinou  zu- 
sammen das  Chinhydron.  Verbrennungswärme  bei  constantem  Volumen  836,3  Cal., 
bei  constantem  Druck  836,9;  Bildungswärme  -}-  90,2  Cal.  (Valeur16).  Durch 
oxydirende  Agentien  wird  Cbinou  zurückgebildet  l).  Löst  sich  in  Alkalien  zuerst 
mit  blaugrüner  Farbe,  die  schnell  in  Dunkelbraun  übergeht3).  Chlorkalk  erzeugt 
eine  blaugrüne  Färbung,  die  in  Braun  übergeht,  mit  schwacher  Chlorkalklösung 
entsteht  eine  bräunlichrothe  Färbung3);  Eisenchlorid  erzeugt  eine  bräunlichrothe, 
Chloroform  und  Natronlauge  eine  braune  Färbung3).  Mit  Braunstein,  Schwefel- 
säure, und  Essigsäure  entsteht  Dioxyditolylchinou  5). 

Isohydrotuluchinon  (C7H802)n  (s.  S.  1087). 

Beim  Kochen  mit  Anilin  bildet  sich  eine  Verbindung  C7H802 . 2  C6U5  NH2. 
welche  aus  Wasser  in  kleinen,  bei  82°  bis  8f>°  schmelzenden  Blättchen  krystallisirt. 
Die  Verbindung  mit  Paratoluidin  C7 H802  .  2  C„H4(CH3)N Ha  bildet  perlmutter- 
glänzende Blättchen  vom  Schmelzp.  90° ,J). 

Das  Diacetat  C„  H,204  =  CH3 .  C6 H8(OC OC U3)2  bildet  sich  beim  Erwärmen 
mit  Essigsäureanhydrid  unter  Zusatz  von  Chloracetyl.  Bei  ;»2°  schmelzende  Kry- 
stalle,  aus  verdünntem  Alkohol  grosse,  farblose  Tafeln29),  aus  Ligroin  rhombische 
Prismen  17). 

Der  Monomethyläther  CeH10Oa  =  CH3  .  C6H8(OH)OCH3  bildet  sich,  wenn 
man  das  Hydrochinou  mit  Natronhydrat,  methyläther-Bchwefelsaurem  Salz  oder 
Jodmethyl  und  Methylalkohol  im  Wasserbade  erhitzt,  und  durch  seine  Löslichkeit 
in  Natronlauge  von  dem  gleichzeitig  entstehenden  Dimethyläther  trennt.  Nach 
dem  Abdestilliren  des  letzteren  im  Dampfstrome  wird  der  Rückstand  nach  dem 
Ansäuern  mit  Benzol  ausgeschüttelt,  das  den  Monoinethyläther  leicht  aufnimmt, 
unverändert  gebliebenes  Hydrochinou  dagegen  nur  unbedeutend  löst.  Der  Lösung 
wird  durch  Natronlauge  wieder  der  Aether  entzogen  und  dieser  durch  Salzsäure 
wieder  abgeschieden.  Es  entsteht  zuerst  ein  Gel,  welches  zwischen  240°  und  24r>° 
unzersetzt  destillirt  und  in  einer  Kältemischung  theilweise  erstarrt.  Die  farblosen 
Kry stallblätter  schmelzen  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  bei  72°;  das  ab- 
gepresste  nicht  erstarrende  Oel  hat  dieselbe  Zusammensetzung  und  giebt  auch  bei 
der  Oxydation  das  gleiche  Oxydatiousproduct  wie  der  Dimethyläther1). 

Der  Dimethyläther  C9IIia02  =  C  H3 .  CflH3(OCH3l2  ist  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  eine  farblose  Flüssigkeit  von  angenehmem  Fenchelgeruch,  welche 
zwischen  214''  bis  218°  siedet.  In  einer  Kältemischung  erstarrt  er  zu  farblosen 
Krystallen,  welche  nach  dem  Abpressen  bei  l'>°  schmelzen,  ist  mit  Wusserdämpfen 
flüchtig,  unlöslich  in  Alkalien.  Giebt  bei  der  Oxydation  den  Methyläther  des  Di- 
oxyditolylchinons  l)  löl  Ib.  unten). 

Der  Diäthyläther  CnH,602  —  CH3  .  C8H3(OC2H*)2  bildet  sich  bei  der  Ein- 
wirkung von  Jodäthyl  auf  di*  Lösung  des  Hydrochinons  in  alkoholischem  Natrium- 
äthylat.  Man  löst  30  g  Hydrotolucbinon  in  der  nothigeu  Menge  siedendem  Alkohol, 
fügt  der  Lösung  eine  solche  von  10  g  Natrium  in  100  g  absolutem  Alkohol  und  60  g 
Bromäthyl  hinzu  und  erhitzt  i0  Stunden  am  Kückfiusskühler  oder  drei  bis  vier 
Stunden  im  Autoclaveu  auf  13<>°  biR  140°.  tiltrirt  vom  Bromnatritim  ab,  destillirt 
den  Alkohol  ab,  versetzt  mit  Wasser,  löst  in  Aether  und  schüttelt  die  ätherische 
LöBung  mit  Natronlauge  aus,  trocknet  und  rectificirt  nach  Entfernung  deB  Aethers. 

Farblose,  bei  241°  bis  243°  siedende  Flüssigkeit  von  angenehmem,  anisartigem 
Geruch  vom  spec.  Gew.  1,0134  bei  l.*>°,  erstarrt  bei  niederer  Temperatur  zu  ein^r 
weissen  Krystallmasse ,  die  bei  8°  bis  9°  schmilzt.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform7;.  Bei  der  Oxydation  entsteht  das  Di- 
äthoxyditolylchinon  "). 

Der  M  onoäthy  1  ather  lasst  sich  aus  der  alkalischen  Lösung  nach  dem  An- 
säuern durch  Benzol  extrahiren.    Die  Benzollösung  hinterlässt  ein  zwischen  2  >:;" 
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bis  '287°  übergehendes  Oel,  aus  welchem  sich  in  der  Kältemisch ung  Blättchen  aus- 
scheiden, die,  aus  verdünntem  Alkohol  krystallisirt,  bei  116°  bis  117°  schmelzen. 
Bei  der  Oxydation  verhält  er  sich  ganz  analog  dem  Diätbyläther '). 

DiotyäitolyUMnon  C1<HiaO,  =   ^<CH,KOH)0  C.Hs(CH,)(OH), 
*       *  "   "  (•9Hj(CH,)(OH)0  C6H,(CH,)Oa 

bildet  sich,  wenn  in  die  eiskalte  Lösung  von  Hydrotoluchiuon  (15g)  in  Eisessig 
(48ccm)  gepulverter  Braunstein  {12  g)  eingetragen  und  dann  innerhalb  einer  Stunde 
ein  kaltes  Gemisch  von  7,5  ccm  Yitriolöl  und  15  ccm  Eisessig  eingetröpfelt  wird. 
Man  giebt  Wasser  und  Eis  hinzu,  filtrirt  rasch  und  kocht  den  mit  kaltem  Wasser 
ausgewaschenen  Niederschlag  nocl)  feucht  mit  200  ccm  Weingeist  aus,  filtrirt  heiss 
und  lässt  erkalten6). 

Schwarze  Krystalle  von  grünem  Metallglanz.  Keductionsmittel  führen  es  in 
Tetroxyditolyl  über  b). 

Der  Dimethyläther,  Ditoly  lcedriret  C16Hl604  =  <p«H2<° Hs><^)C H3*i  ,8) 

C«  Hj(CH3)^q 

bildet  sich  bei  der  Oxydation  des  Dimethyläthers  des  Hydrotoluchinon«  *).  Man  löst 
1  Thl.  Hydrotoluchinon  in  12  Thln.  Eisessig,  setzt  3  Thle.  Schwefelsäure  und  soviel 
Wasser  (etwa  8  Thle.)  hinzu,  dass  die  Lösung  eben  klar  bleibt  und  fügt  nach  dem 
Erkalten  3  Thle.  Kaliumdichromat  in  kleinen  Stücken  hinzu  und  schüttelt,  bis  die 
Flüssigkeit  zu  einer  Gallerte  von  graubraunen ,  sehr  dünneu ,  verfilzten  Nadeln 
erstarrt.  Scheidet  sich  aus  der  Lösung  in  Eisessig  auf  vorsichtigen  Zusatz  von 
Wasser  in  gelbrothen,  alizarinähnlichen  Flocken  ab,  aus  alkoholischer  Lösung 
erhält  man  dagegen  lange,  sehr  dünne  Nadeln,  welche  im  durchscheinenden  Lichte 
schwach  rothgelb  gefärbt,  im  auffallenden  Lichte  aber  fast  schwarz  erscheinen, 
und  beim  Trocknen  eine  violettgraue  Färbung  und  seideartigen  Glanz  annehmen. 
Schmelzpunkt  153°.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol 
und  Eisessig.    Durch  Reduction,  am  besten  mit  Schwefelammonium,  wird  er  in  ein 

CfiH2(CH8)(OH)a 

Hydrochinon,  Dimeth y ltetraoxyditolyl  i  verwandelt1).  Mit 

salzsaurem  Hydroxylamin  entsteht  ein  Monoxim  beim  Kochen  mit  verdünnter 
Salpetersäure  entsteht  Ditolyldichinon  18). 

n    rv.i.  nun      C6H2(CH,)(OC2H5)0  CÄHa(CHs)02 

Der  Diathylather  C18H2o04  =  i  v  oder  i 

C8H2(CH8)(OC,Ha)0  CÄHj,(CHs)(OCaH6)J 
entsteht  aus  dem  Diäthylhydrotoluchinon,  wenn  man  10  g  desselben  in  30  bis 
40  ccm  Eisessig  löst,  tropfenweise  bis  zur  beginnenden  Trübung  mit  Wasser  ver- 
setzt, 15  g  concentrirte  Schwefelsäure  hinzufügt  und  langsam  unter  Abkühlen  mit 
einer  concentrirten  Lösung  von  11,5  g  Natriumdiehromat  versetzt.  Der  entstandene 
Krystallbrei  wird  nach  Hinzufügen  von  etwas  Wasser  abfiltrirt  und  aus  Alkohol 
umkrystallisirt 7).  Grünlich  schwarze,  verfilzte,  leichte  Nadeln  vom  Schmelzp.  130°. 
Wird  von  alkoholischem  Schwefelaramonium  oder  besser  durch  schweflige  Säure 
zu  Diäthyltetraoxyditolyl  reducirt  '). 

Dimethoxyditolylchinonmonoxim 


C H.   N 0       OH    C H3  C Hs_0 CH,  N OH  C Hs 


OwHl704N    "  /      _j  /  y        oder    <^  )    -(  > 

OCU3  OCH3  OCH,  " 

bildet  sich  beim  Erhitzen  des  Dimethoxyditolylchinons  mit  einer  alkoholischen 
Lösung  von  salpetersauretn  Hydroxylamin.  Die  violetten  Krystalle  geben  in 
Lusung  und  leim  Erkalten  scheiden  sich  bronze^länzende  Nadeln  ab,  die  am  besten 
aus  Amylalkohol  umkrystallisirt  werden.  Sehr  wenig  löslich  in  deu  indifferenten 
Lösungsmitteln,  leicht  löslich  in  Alkalien,  scheidet  sich  zum  Theil  unverändert 
durch  8äuren  ab;  zersetzt  sich  heim  Erhitzen.  Giebt  mit  Essigsäureanhydrid  ein 
Monoacetat  ClfiH,()NOv  Heim  Kr  warmen  des  Oxims  mit  Salpetersäure  von 
1.3  spec.  Gew.  entsteht 

(  IL_NOa       0  CHS 

Nitrooxyditolylchinon   CUH„0BN  =  <^       ^  ^      ~^>,   das  aus 

OH  O 

Alkohol  111  schonen,  roth»»n  Nadeln  krystallisirt.  Schmilzt  nicht  uuzersetzt.  Beim 
Erwärmen  mit  Kssi^säureanhydrid  bildet  sich  ein  A  ce ta  t  C14H,0Ü>S N  (Ct H„ « >),  das 
aus  Kis(-si^  in  hellgelben,  hei  143°  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt 
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C6Hs(CH.)(OH)., 

Tetraoxyditolyl  ^H,^  =    ,  wird  hu«  dem  Dioxyditolyl- 

C6  Ha(C  H3)(0  H)a 

chinon  durch  Kochen  mit  schwefliger  Saure,  Schwefel  Wasserstoff wasser  oder  am 
besten  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  erhalten6). 

Weingelbe,  harte  KrystallkÖrner ,  aua  vierseitigen,  durchsichtigen  Prismen  be- 
stehend, schmilzt  bei  202°  unter  Dunkelbraunfärbung ,  in  kaltem  Wasser  schwer, 
in  heissem  leicht  löslich ;  die  Lösung  färbt  sich  sofort  rotlilich  uud  beim  Erkalten 
scheiden  sich  blaue  Flocken  eines  Oxydationsproductes  ab;  in  Benzol,  Toluol  fast 
unlöslich,  in  Aether  nur  wenig,  in  Alkohol  und  Aceton  leicht  löslich.  Auf  Zu»atz 
von  Kalilauge  wird  die  Lösung  zunächst  gelbgrün,  dann  gelbbraun,  später  kiisch- 
roth,  schliesslich  schwarzbraun  gefärbt.  Mit  schwachen  Oxydationsmitteln,  wie 
Eisenchlorid,  Eerricyaukalium ,  Kaliuradicbromat ,  Jod  wird  die  Lösung  sogleich 
braunroth  gefärbt,  und  es  scheiden  sich  blaue,  mitunter  krystallinische  Flocken 
eines  chinhydronartigen  Oxydationsproductes  ab6). 

Das  Acety lderivat  C14H,0(OCOCH3)4  erhält  man  beim  achtstündigen  Er- 
hitzen mit  der  zehnfachen  Menge  Essigsäureanhydrid  und  2  Thln.  Natriumacetat 
auf  155°  bis  lfi.*>ü,  Waschen  des  Products  mit  verdünnter  Kalilauge  und  Uinkry- 
stallisiren  aus  Alkohol.  Weisse,  verfilzte  Nadeln,  die  an  der  Luft  alsbald  ver- 
wittern.   Schmelzp.  135°  5). 

CBHo(CH,)(OCH,)9 

Den  Dimethyläther  Clf(H,804  =  ;a    *v     3  v        32  erhält  man  bei  der 

C6  Ha(C  Hs)(0  H)2 

Reductiou  des  Dioxyditolylchinondimethyläthers  mit  wässerigem  8chwefelammonium. 
Man  suspendirt  das  Chinon,  erwärmt  bis  zur  Entfärbung,  filtrirt  das  in  Wasser 
unlösliche  Hydrochinon  ab,  und  krystallisirt  es  aus  Alkohol,  schliesslich  hus  Ben- 
zol um. 

Feine,  farblose  Nadeln  vom  Schmelzp.  173°;  die  alkoholische  Lösung  färbt  sich 
au  der  Luft  schnell  roth;  Oxydationsmittel  führen  es  wieder  in  das  Chinon  zurück, 
ohne  dass  das  Auftreten  eines  Chinhydrons  beobachtet  werden  konnte.  Mit  con- 
centrirter  8alzsäure  auf  190°  erhitzt  bildet  sich  das  Anhydrid  des  Tetraoxy- 
ditolyls  M.    Mit  E>sigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  erhält  man 

C«H.(CHs)(ÖCH«)i 

das  Diacetat  CooHooO«  =  ,  Weisse   Nadeln  vom 

™    "   B  CfiH3(CH,)(OCOCHs)a 

Schmelzp.  123°;  in  Wasser  und  Alkalien  unlöslich,  in  Eisessig,  siedendem  Alkohol 

und  Benzol  leicht  löslich;  verändert  Bich  uicht  an  der  Luit7). 

Cf)Ha(CH3)(OCH3)2 

Tetramethyläther  C^H^O.  =  bildet  sich  beim  acht- 

j  18   23   4  caH2(CHs)(OCH3)Ä 

stündigen  Erhitzen  des  Tetraoxyditolyls  mit  Natriummethylat  und  Jodmethyl  auf 
115°  bis  I2ö°  uud  Umkrystallisiren  der  sich  abscheidenden  Krystallnadeln  ans 
Alkohol.  Farblose,  prismatische  oder  tafelförmige  Krystnlle  vom  Schmelzp.  129°, 
sublimirt  bei  langsamem  Erhitzen  unzersetzt;  bei  raschem  Erhitzen  bis  zu  dem 
oberhalb  360°  liegenden  Schmelzpunkt  tritt  Zersetzung  ein.  In  kaltem  Alkohol 
schwer,  in  heissem  reichlich  löslich,  unlöslich  in  Kalilauge,  wird  von  Essigsäure- 
anhydrid und  schwachen  Oxydationsmitteln  nicht  verändert  5). 

C8Ho(CH.)(OCoH*)a. 
Diäthyläther  C,„Haa04  =  •  Bildet  sich  beim  Einleiten 

C6Ha(CH3)(0H)a 

von  schwefliger  Säure  in  eine  siedende  Lösung  von  Diäthyltetroxyditolyl  bis  zur 
Entfärbung,  Versetzen  mit  Wasser  bis  zur  beginnenden  Trübung  und  Erkalten- 
lassen bei  Luftabschluss.  Feine,  weisse  Nadeln  vom  Schmelz]).  132°  bis  133°, 
sublimirt  theilweise  unzersetzt ,  schwer  löslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  den 
üblichen  Lösungsmitteln.  Oxydirt  sich  sehr  leicht  wieder  zu  dem  ursprünglichen 
Chinon  7). 

Anhydrid  des  Tetraoxyditolyls 

C14H12Oa   f  H20  ^    ö    2,     8        J^>0  -f  H20. 
1     12  8         2  Ci;Ha(CH3)(0Hr 

Bildet  sich  beim  Erhitzen  des  Dim»  thyläthers  des  Tetraoxyditolyls  mit  der  acht- 
bis  zehnfachen  Menge  concentrirter  Schwefelsäure  auf  limu  als  grossblatterig< 
Krystallmasse.  Aus  Benzol  krystallisirt  erhalt  man  lange,  flaehe  Nadeln,  welche 
Krystallbenzol  enthalten  und  an  der  Luft  sehr  schnell  verwittern.  Aus  stark  ver- 
dünntem Alkohol  erhält  man  farblose  glänzende  Blättchen  mit  lMol.H20,  welche 
bei  100°  verwittern.  Schmilzt  getrocknet  bei  232°,  sublimirt  «chon  unterhalb 
dieser  Temperatur  in  Blättchen.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  viel  heissem 
Benzol  und  verdünntem  Alkohol 
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C6u2lCHs)^        CfiH2(CH3)-  1 

Ditolyldichinon  C,4H,0Ü4  =  |  ^7  oder  I  /02O?  bildet 

C8Ha(C  H3)^  C,;  Ha(C  H3)£  1 

sich  beim  Erwärmen  von  Tetraoxyditolyl  mit  einer  ooncentrirten  alkoholischen 
Lösung  von  Kisenchlorid ,  bis  Lösung  eingetreten  ist;  beim  Fällen  mit  Wasser 
erhält  man  einen  fast  farblosen  Brei  dünner  Krystalle ,  welche  man  nach  dem 
Auswaschen  mit  Wasser  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt.  Ks  entsteht  auch 
durch  Kochen  des  Dimethoxyditolylehinons  mit  verdünnter  Salpetersäure,  sowie 
auch  aus  dem  Hydrotoluchinondimethyläther  durch  Oxydation  mit  Chromsäure- 
mischung,  wenn  nach  der  Bildung  des  Ditolylchinons  noch  weiteres  Chromat  zu- 
gegeben und  auf  50°  erwärmt  wird 

Hellgelbe,  glänzende,  prismatische  Krystalle  von  rhomboedri schein  Cmriss. 
schmilzt  bei  raschem  Erhitzen  hei  163°,  wobei  ein  Theil  sublimirt,  während  der 
Rückstand  sich  stark  bräunt.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol, 
leicht  in  Benzol.  Mit  Kalilauge  Übergossen  färben  die  Krystalle  sich  nach  einiger 
Zeit  braun6). 

Nimmt  man  zur  Oxydation  des  Tetraoxyditolyls  eine  unzureichende  Menge  ver- 
dünnter Eisenchloridlösung  (auf  5  g  Tetraoxyditolyl  31,5  ccm  einer  l5proc. 
FeCl8-Lösung),  so  erhält  man  das 

Chinhydron  des  Tetraoxyditolyls  CuH1404  -+*  CuHl0O4.  Die  Flüssig 
keit  wird  nach  längerem  Stehen  vom  blauen  Niederschlag  getrennt,  und  dieser 
durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol  gereinigt.  Auch  durch  Vermischen 
der  alkoholischen  I^ösungen  von  Tetraoxyditolyl  mit  Ditolyldichinon  lässt  es  sich 
erhalten.  Blauviolette,  rechteckige  Blättchen.  Schmelzpunkt  217°  bis  220°:  löst 
sich  in  concentrirter  Schwefelsaure  mit  blauer  Farbe5). 

1  8       2  6 

m-Bromtoluhydrochinou  C7H7BrOa  =  CH*  .  C6  U2Br(0  H)(0  H)  wird  leicht 
erhalten,  wenn  man  die  ätherische  Lösung  des  m  •  Bromtolucbinons  so  lange  mit 
salzsäurehaltiger  Zinnchlorürlösung  schüttelt,  bis  Entfärbung  eingetreten  ist. 

Glänzende,  weisse  Krystallblättchen ,  welche  bei  11208a),  107°  bis  108°  ss) 
schmelzen  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  sehr  leicht,  aber  auch  in  Wasser  lös- 
lieh  sind  »*). 

Das  Acetat  C7H5Br(0C0CH3)9,  durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  und 
Natriumacetat  leicht  zu  erhalten,  schmilzt  bei  57° 32). 

1  4       2  6 

p- Bromtoluhydrochinon  CH3  .  CÄ HaBr(0 H)(ÜH)  entsteht    bei  der  An- 
lagerung von  BromwasserstolT  an  Toluchinon.    Glänzende  Blättchen  vom  Schmelz 
puukt  MO09),  170°  23),  daneben  entsteht  noch  m-Bromtoluhydrochinon  M). 

1  4    •      1  t 

4,  6  •  Dibromtoluhydrochinon  C-B^BrjOj  =  CH8  .  C6HBrBr(OH) (OH > 
bildet  sich  aus  dem  entsprechenden  Dibromtoluchinon  bei  der  Beduction  mit 
schwefliger  Säure,  kryatallisirt  entweder  in  kleinen,  farblosen  Nadeln  oder  in 
grösseren,  monosymmetrischen  Tafeln;  a  :  b  :  c  =  1,5686  :  1  '.  '\ß  ~  98°  7'.  Beob- 
achtete Formen  oopx  (iu0),  oP(OOl),  »P(110),  oep  »/„  (210).  Beide  Formen 
schmelzen  bei  117°.  Nach  Auwer»32)  liegt  der  Schmelzpunkt  bei  149°  bis  150°. 
Färbt  sich  am  Licht  bald  bräunlich. 

Tribromtoluhydrochinon  C7 HsBrs(0 H)a.  Aus  Tribromtoluohinon  bei 
der  Beduction  mit  schwef liger  Säure.  Krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in 
weissen  oder  schwach  rosa  gefärbten  Nädelcheu  vom  Schrnelxp.  201°  bis  202° 

Tetrabromtoluh  vdruchinon  C7il409Br4  =  CH3Br  .  CsBr3(OH)a  entsteht 
beim  Kochen  des  Tetrahromtoluchinons  mit  Eisessig  und  starker  BromwÄSserstoff- 
suure  2l)  -S.  Kryatallisirt  aus  Kisessig  in  braunen  Nadeln  vom  Schmelzp.  226°  bis 
227°,  schwerer  löslich  in  Heuzol  26) ;  löblich  in  Alkalien  ohne  Veränderung.  Mit 
Zinkstaub  und  Eisessig  giebt  es  Tribromhydrotoluchinon 21).  Beim  Kochen  mit 
Essiysäureanhydrid  entsteht  ein 

Diacet.it  Cn  lls  Br4  04  =  C  H2  ür  .  C(i  Br^O  C2rJaO)Ä,  das  aus  Eisessig  in  kleinen, 
weissen  Nädelcheu  vom  Schmelzp.  282'»  bis  283°  krystallisirt ;  leicht  löslich  in 
warmem  Aceton,  schwer  in  Benzol  und  heissem  Eisessig,  sehr  schwer  in  siedendem 
Alkohol.    Wird  durch  alkoholische?  Kali  zu  dem  ursprünglichen  Phenol  verseift31). 

1  3     2  5 

Chlort.  >luhydroc  hinon  C7H702C1,  m-Üerivat  CH3  .  CflH2Cl(OHXOH)(?)  ent- 
steht am  besten  ,  wenn  man  das  Chlortoluchinon  im  zugeschmolzenen  Bohre  mit 
wn)*>eri^er,  chwcili.er  Saure  zwei  bis  drei  Stunden  lang  im  Was«  er  bade  erhitzt. 
Krystallisirt  ans  Aether  in  langen,  farblosen  Nadeln,  Schmelzpunkt  115°,  un  zersetzt 
wuhhmirb.ir  und  mir  \Va>-serdämpfen  unverändert  flüchtig,  färbt  sich  am  Licht 
.illmahlieh  dunkel  "i 
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1  4     2  6 

p-Derivat  CH?.C,,H2Cl(OH)(OU)  bildet  sich  bei  12-  bis  24 stündigem  Stehen 
von  Toluchinon  mit  höchst  concentrirter  Salzsäure;  man  lost  zuerst  durch  längeres 
Kochen  mit  Ligroin  am  Rücktlusskühler ,  und  krystallisirt  die  beim  Abkühlen  der 
Losung  ausfallenden  Krystalle  wiederholt  aus  Wasser  unter  Zusatz  von  schwefliger  • 
Säure  um. 

Blättchen  oder  Nadeln,  welche  bei  175°  unter  Zersetzung  schmelzen.  Schwer 
löslich  in  Ligroin,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  heissem  Wasser. 
Oxydirt  sich  schon  an  der  Luft  Nach  Olark  bildet  sich  hierbei  ein  Gemisch 
von  nv  und  p-Chlortoluhydrochinon  2S).  Ein  iu  der  Methylgruppe  chlorirtes  Tolu- 
hydrochinon  ist  das  Gentisinchlorid,  dessen 

Dimethyläther  C9H,,0?C1  —  CH2C1 .  C6H3(OCH3)2  durch  Einwirkung  von 
Phosphorpentachlorid  auf  Dimethylgentisinalkohol  und  Benzol  in  bei  72°  bis  73° 
schmelzenden  Prismen  erhalten  wird  1<J). 

o-Dichlortoluhydrochinon  C7H6OaCl9  =  CHS .  C6HC12(0H)?,  o-Derivat. 
Bildet  sich  bei  der  Reduction  des  Dichlortoluchinons  mit  schwefliger  Säure.  Das 
aus  o-Kresol  mit  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  erhaltene  Gemenge  von  Tri-  und 
Dichlortoluchinon  giebt  ein  mit  Wasserdämpfen11)*)  flüchtiges  Dichlorhydro- 
rhinon  in  weissen,  federigen  Krystallen  vom  Schnielzp.  119°  bis  121°  n),  farblose, 
bei  120°  schmelzende  Krystallnädelcben  8),  welche  in  glänzenden,  farblosen  Nadeln 
sublimiren  n),  in  kaltem  Wasser  ziemlich,  in  heissem  leicht  oder  in  Alkohol  und 
Aetber  sehr  leicht  löslich  sind 

Das  durch  Oxydation  von  Dichlor -o-kresol  mit  Chromsäure  und  Eisessig  er- 
haltene Dichlortoluchinon  giebt  ein  Dichlortoluhydrochinon,  das  mit  Wasserdampfen 
flüchtig  ist,  und  «ich  von  dem  gleichzeitig  vorhandenen  Trichlorhydrotoluchinon 
nicht  trenueu  lässt  8). 

m-Dichlorhydrotoluchinon  C7HflCl?09  -f"  2  H20  bildet  sich  analog1  aus 
dem  Dichlortoluchinon  des  m-KresoIs  durch  Behandeln  mit  nchwefliger  Säure  und 
Umkrystallisiren  aus  Wasser  11 ). 

Lange,  seideglänzeode ,  zu  Büscheln  vereinigte  Nadeln,  welche  Krystallwasser 
enthalten  uud  an  der  Luft  verwittern.  Schmelzp.  107°  bis  169°,  sublimirt  ohne 
Zersetzung.  Ziemlich  leicht  löslich  in  siedendem  Wasser,  wenig  in  kaltem,  leicht 
in  Alkohol  und  Aether.  Die  Lösungen  färben  sich  an  der  Luft  bräunlich,  in  Kali« 
lauge  löst  es  sich  mit  tiefrother  Farbe  Beim  Erhitzen  mit  Acetylchlorid  ver- 
wandelt es  sich  in  ein 

Acetat,  das  in  Nadeln  krystallisirt  und  bei  122°  bis  124°  schmilzt11). 

Trichlortoluhydrochinon  C7H5C1302  =  CH, .  C„C13(0 H)2.  Entsteht  beim 
Erhitzen  auf  100°  von  Trichlortoluchinon  mit  schwefliger  Saure  im  zugeschmoizenen 
Rohre  und  Umkrystallisiren  aus  verdünutem  Alkohol10).  Von  beigemengtem  Di- 
chlortoluhydrochinon kann  eB  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  getrennt 
werden11),  vergl.  8)  und  Anra.  '). 

Farblose,  geruchlose  Nadeln.  Schmelzp.  212°.  Sublimirt  unzersetzt  und  ver- 
flüchtigt sich  auch  mit  Wasserdärapfen  8)  13) ;  färbt  sich  an  der  Luft  grün,  schwer 
löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  in  Natronlauge  und  Ammoniak  mit 
rother  Farbe.  Durch  Oxydation  entsteht  wieder  das  Chinon,  aus  der  wässerigen 
Lösung  lässt  sich  so  durch  rauchende  Salpetersäure  Trichlortoluchinon  als  gelbe 
Krystallmasse  fallen10).  Nach  Uayduck1-)  schmilzt  es  bei  197°  wohl  in  Folge 
einer  Beimengung. 

Diacetat  CH8  .CeCls(OC9II,0)2  bildet  sich  beim  Erhitzen  des  Hydrochinons 
mit  Acetylchlorid  auf  100°,  Waschen  mit  Wasser,  zuletzt  mit  Natronlauge  und 
Sublimation. 

Lange,  .säulenförmige,  farblose  Krystallnadeln.  Schmelzp.  114°.  8cl»wer  löslich 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  durch  Natronlauge  nicht  verseift; 
von  rauchender  Salpetersäure  langsam  in  Trichlortoluchiuon  übergeführt ,0). 

*)  Nach  den  Angaben  von  Claus  und  Schweitzer  soll  gerade  das  Umgekehrte  statt- 
finden. Das  Trichlorhydrotoluchinon  soll  mit  den  Wnsserdämpfen  übergehen,  das  Dichlor- 
hydrotoluchinon  dagegen  zurückbleiben.  Sie  machen  diene  Angaben,  um  nachzuweisen,  du** 
das  bei  der  Oxydation  von  Du  hW-o-kresol  mit  Chromsäure  entstehende  Gemenge  von  Di- 
und  Trichlortoluchinon  vorschi-'  len  »ei  von  dem,  aus  o-Kresol  mit  Kalium- hlorat  und  Salz- 
säure entstehenden.  Wird  nämlich  das  mit  Chromsäure  aus  Dichlor  -  o  -  kresol  erhaltene 
Geinenge  von  Dichlor-  und  Trichlortoluchinon  in  die  Hydrochinone  übergeführt,  so  gehen 
Dichlor-  und  Trichlorhydrotoluchinon  immer  zusammen  über,  während  l.oi  dem  aus  o-Kre^ol 
mit  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  erhaltenen  gechlorten  Chinongeinenie  nach  der  lieduction 
zu  Hydrochiuon ,  das  bei  212°  schmelzende  Trichlorhydrotolucliimm  ul>erdestitlire ,  das  Di- 
chlorhydrotoluchinon  nicht  mit  Wnsserdämpfen  flüchtig  sei. 
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Diäthyläther  C H3 .  C6CI3(OC2H5)2  entsteht  beim  Einschmelzen  des  Hydro- 
cbin<>ns  mit  2  Mol.  Kalihydrat  und  überschüssigem  Jodäthyl  tinter  Zusatz  von 
etwas  Alkohol  in  eine  Röhre  und  vierstündiges  Erhitzen  auf  140°  bis  150°.  Ab- 
destüliren  de«  Jodäthyls,  Digeriren  der  ausgeschiedenen  Krystalle  mit  concentrirter 
Natronlauge,  Waschen  mit  Wasser  uud  Reinigung  durch  Sublimation. 

Lange,  leine,  farblose  Nadeln.  Schmelzp  107°.  Schwer  lftslich  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol  und  Aether.    Wird  von  Kalilauge  nicht  angegriffen  ,0). 

M onoc hlorhyd rot oluchinondisulfo säure  CHa.  C6C1(0H)2(S0S H)j  bildet 
sich  beim  Eintragen  von  Trichlortoluchinon  in  eine  concentrirte  Lösuug  von 
saurem,  schwefligsaurem  Kali;  beim  schwachen  Erwärmen  lost  sich  die  Verbindung 
auf  und  nach  einiger  Zeit  scheidet  sich  das  *ulfosalz  als  körniger  Niederschlag  ab. 
Durch  ümkrystallisireu  erhält  man  das  Kaliumsalz  C H.,CÄCl(OH)2iSOsK),  in 
weissen,  glänzenden  Krystallblättchen,  schwerer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich 
leicht  in  heissem;  unlöslich  in  Alkohol.  Die  kalte,  wässerige  Lösung  wird  durch 
Ohlorbarium  nicht  gefällt l0). 

Tetrachlorhydrotoluchinon  C7H402C14  CHaCl .  C6Cl3(OH)a  bildet  sich 
beim  binleiten  von  schwefliger  Säure  in  das  in  Wasser  vertheilte  Tetrachlortolu- 
chinon,  bis  die  gelben  Kry  st  allschuppen  in  ein  grauweisses  Pulver  verwandelt  sind. 
Man  löst  in  Alkohol,  verdampft  und  reinigt  die  ausgeschiedenen  Krystalle  durch 
Sublimation. 

Glänzend  weisse,  ziemlich  lange,  spröde  Nadeln20).  Aus  Eisessig  in  Tafeln 
mit  Kry stalleisessig;  8chmelzp.  228°,  massig  löslich  in  Benzol,  Eisessig  und  Alko- 
hol ai),  weniger  leicht  in  Aether,  schwer  löslich  in  Wasser20).  In  wässerigem 
Alkali  ohne  Veränderung  löslich ,  erst  bei  längerer  Einwirkung  wird  Chlor  ab- 
gespalten 511 ). 

ChlorbromtoluhydrochinonC7HÄ0.2ClBr^C6H(CHs)ClBr(OH)s  -i-  HsO 
wird  durch  Anlagerung  von  Brumwasserstoffsäure  an  Monochlortoluchiiion  und 
l'mkrystallisireu  aus  Wasser,  das  mit  schwefliger  Säure  versetzt  ist,  oder  aus 
Ligroin  erhalten.  Im  ersteren  Falle  nimmt  es  1  Mol.  H20  auf,  das  jedoch  beim 
Lienen  an  der  Luft  entweicht  y). 

Schöne  Krystalle  vom  Schmelzp.  12i°,  sehr  leicht  löslich  iu  Alkohol  und 
Aether,  langsam,  aber  reichlich  in  Wasser  und  Ligroin,  weniger  in  Benzol  und 
Chloroform  v). 

Bromchlortoluhydrochinou  C6H(CHJBrCl(OH)a  -f  HaO  wird  analog 
seinem  Isomeren  durch  Anlagerung  von  Salzsäure  an  Bromtoluchinon  erhalten. 
Krystallisirt  aus  Ligroin  in  Blättchen  oder  Nadeln ,  aus  Wasser  in  langen ,  stern- 
lörmig  gruppirten  Nadeln,  wobei  es  1  Mol.  H^O  aufnimmt,  das  es  an  der  Luft 
nicht  verliert.    Schmelzp.  120°  bis  121°. 

Beide  Verbindungen  geben  bei  der  Oxydation  isomere  Chlorbromtoluchinone % 

OH  J 

m  -  Jodtoluhydrochinon  C7H702J  =  CH^        ^>  wird  am  einfachsten 

uH 

durchschütteln  einer  ätherischen  Jodtoluchinonlösung  mit  verdünntem,  salzsaurem 
Zinnchlorür  bis  zur  Entfärbung  erhalten.  Krystallisirt  aus  Wasser  in  seidegtan- 
zenden,  weichen,  far Musen,  strahlig  gruppirten  Nadeln,  leicht  löslich  in  allen  orga- 
nischen Lösungsmitt« -In  und  in  siedendem  Wasser.    Schmelzp.  110°  bis  11102T). 

Monunitrohydr.ru]  uchinon  C7  H7  0,  N  —  C  Hs  .  C,H2(N0Jl(0H  ■->.  Das 
Mon<iacet«t  entsteht  neben  dem  .Monoacetat  des  Dinitrohydrotoluchinons  beim  Nitri- 
ren  des  Diacetylderivats  des  Toluh ydrochinons  und  lässt  sich  von  diesem  wegen 
seiner  geringeren  sauren  Eigenschaften  durch  Lösen  in  Alkohol,  Versetzen  mit 
einer  c<mcentrirten,  wa^fri-fii  Lösung  vmi  Natriumacetat  iu  grossem  Ueberschuss 
uinl  Verdünnen  mit  v> ■'.  W.i-ir  trennen.  Der  acetylirte  Diuitrokörper  bleibt  hkr- 
bei  ül<  N.iTiunisilz  in  L-'Sime.  während  der  acetylirte  Mononitrokürp^r  fast  rein 
.<usbVlt.  ui.l  durch  : j • : i n : n  1 ; s_r e  Wiederholung  dieses  Verfahrens  und  Umkrystal  l- 
siren  aiw  L;;rnin  r  u.z  rem  erhalten  wir!  Durch  Versetzen  der  kalten.  alkoho- 
lischen Su^eriM-m  n,it  alkolmli-ch^r  Natronlauge  tritt  momentan  Verseifung  ein. 
Man  säuert  mit  S'-h \< e<M*:oire  an.  -cbuttelr  mit  Aether  aus  und  krystallisirt  u»-n 
nach  .Mm  V»>rd';n>t--n  n-<  A---l,ei>  bleibenden  Hückstand  aus  Ligroin. 

(.Ti;in/r-i,iM,  ir^lbrotie  NndeM  aus  Ligroin),  rothgelbe  Tafeln  (aus  wässerigem 
Alknn.d  :  >  'hinelz[>.  !  J  j'  hi«  1J4".  in  \V:i«.*er,  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht,  ziem- 
lich «•.'hwieriL'  in  LLmin  in-liei:.    Alkalien  lusen  mit  intensiv  blauvioletter  Fart  e. 

Das  Monnupetat  <.,H.,<>.N  —  ('  \\~  \  f  1 12(  N  05)(0  H)<0  Cs  H50),  wie  oben  er- 
halten, ki  vst  ,ii!-in  I.i^ium  in  n.-li  emonengeibf  n,  glänzenden,  lauten  Nadeln 
v«"ii  xhnte  zjiitnkr  >  )-  rji.f'.  in  Alkohol,  Benzol.  Chloroform  u.  s.  w.  leicht 
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Das  Diacetat  CnHnOjN  =  CH3  .  C6 H2(N Oo)(OCaH80)2  entsteht  durch 
halbstündiges  Kochen  des  Mononitrohydrotoluchinons  mit  Essignaureanhydrid  und 
Natriumacetat,  krystallisirt  aus  Ligroin  in  farbloseu  Täfelchen  vom  Schmelzp. 
101°  bis  102°. 

Dinitrohydrotoluchiuon  C7H606N2  =  CHS  .  CH(S02)2(0 H)2.  Das  Mono* 
acetat  bildet  sich  unter  Abspaltung  einer  Acetylgruppe  beim  Nitriren  von  Diacetyl- 
toluhydrocbinon  mit  Salpetersäure  von  1,3  bis  1,5  spec.  Gew.  neben  dem  Mononitro- 
körper  28 ) 29).  Man  trägt  in  die  mit  Eis  gekühlte  Säure,  am  besten  vom  spec.  Gew. 
1,4,  so  lange  das  Diacetat  ein,  alt«  noch  Lösuug  erfolgt  und  lagst  zwei  bis  drei  Stunden 
in  kaltem  Wasser  stehen.  Hierbei  entstehen  zwei  Schiebten,  von  denen  die  ober* 
bisweilen  von  selbst,  jedenfalls  beim  Schütteln  und  Hineinwerfen  eines  Krvstalls 
desselben  Körpers  erstarrt.  Man  digerirt  noch  einige  Zeit  mit  der  Saure  in  der 
Kälte,  bis  Gasentwickelung  beginnt,  giesst  in  die  fünt-  bis  sechsfache  Menge  kalten 
Wassers,  lässt  eine  bis  zwei  Stunden  stehen,  saugt  ab  und  wäscht  unter  fort- 
währendem Saugen  mit  kleinen  Portionen  kalten  Aethere,  bis  die  Krystallmasse 
rein  citronengelb  aussieht.  Den  Waschäther  benutzt  man  zum  Ausziehen  des  ge- 
sammten  Filtrats  und  erhält  noch  eine  neue  Menge  des  Nitrokörpers.  Der  Rück- 
stand von  der  letzten  Aetherausschüttelung  wird  nochmals  nitrirt,  wodurch  eine 
dritte  Portion  erhalten  wird.  Man  krystallisirt  aus  Chloroform  und  verseift  mit 
der  doppelten  Menge  kalter,  verdünnter  Alkalilauge  (3-  bis  4proc.).  Auf  Zusatz  von 
Schwefelsäure  scheidet  es  sich  zunächst  als  öliges  Hydrat  aus,  das  rasch  erstarrt. 

Krystallisirt  aus  50proc.  Alkohol  in  grossen,  gelbrothen ,  wohl  ausgebildeten 
Krystallen,  welche  1  Mol.  Krystallwasser  enthalten  und  im  Exsiceator  verwittern, 
aus  Chloroform  in  nahezu  quadratischen,  goldgelben  Tafeln,  aus  Benzol  in  orange- 
gelben  Nadeln.   8cbraelzp.  149°  bis  150°. 

Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  mehr  in  heissem,  zerflies:dich  in 
starkem ,  leicht  löslich  in  50  proc  Alkohol.  Giebt  mit  Basen  zwei  Reihen  von 
Salzen.  Die  primären  siud  deutlich  krystallinisch ,  dunkel  braunrotb  ,  in  Wasser 
mit  blutrother  Farbe  leicht  löslich  29). 

Das  primäre  Kaliumsalz  C-H4(N  Oa)2(OH)(OK)  scheidet  sich  aus  der 
alkoholischen  Lösung  des  Hydrochinons  auf  Zusatz  von  soviel  alkoholischem  Kali, 
dass  die  Farbe  eben  beginnt  ins  Violette  umzuschlagen,  in  rothbraunen  Nadeln 
mit  metallischem  Reflex  ab;  es  explodirt  beim  Erhitzen  oder  durch  Schlag. 

Das  neutrale  Kaliumsalz  wird  durch  überschüssiges,  alkoholisches  Kali 
als  dunkelviolette  Gallerte  erhalten,  unbeständig  29). 

Das  Monoacetat  C7  H4< N 02i2lO H)(üC2 HH0).  Darstellung  (s.  oben);  krystalli- 
sirt aus  Chloroform  in  prachtvoll  spiegelnden,  citronengelben,  durchsichtigen,  viel- 
flächigen Formen,  rhombisch17).  Schmelzp.  144°  bis  146°.  Leicht  löslich  in  Chloro- 
form, heissem  Alkohol  uud  Benzol,  wenig  in  Aether,  kaltein  Alkohol  und  Eisessig 
und  heissem  Wasser.    Es  hat  die  Eigenschaften' eines  Phenols29). 

Das  Kaliumsalz  C7H4(N02)2(OC2H30)OK  erhält  man,  wenn  man  zu  der  alko- 
holischen Lösung  des  Acetats  soviel  verdünnte  Kalilauge  setzt,  bis  die  Farbe  der 
anfangs  gelbrothen  Lösung  gerade  anfängt,  violett  zu  werden,  in  prachtvoll  granat- 
rothen,  dünnen  Prismen,  welche  beim  Erhitzen  heftig  verpurt'eu.  Leicht  löslich  in 
heissem  WTasser,  kaum  in  Alkohol.  —  Bariumsalz  wird  auf  Zusatz  von  Chlor- 
barium als  ein  aus  gelben  Nadelchen  bestehender  Niederschlag  gefallt  2"). 

Diacetat  C,,H,>OsN2  -  CH3C6H(N02)2(0(/2H80)2  wird  beim  längeren 
Kochen  des  Monoacetat s  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  erhalten  und 
fällt  auf  Zusatz  von  Wasser  als  farbloses  Krystallpulver  aus.  Krystallisirt  aus 
Eisessig  in  langen ,  farblosen ,  seideglänzenden  Nadeln ;  beim  Stehen  der  alkoho- 
lischen Lösung  erhält  man  beiltörmige  KryBtalle 29) ,  aus  Benzol  mouoklin ,;). 
Schmelzp.  154°  bis  157°. 

Brom ni t r otol n  h  yd  roch  i  nun 
C-HßO^NBr  =  ('II,  .C(iH15r(N02)(OHl2;  (CH3:  Br:  N02  1:2:4  oder  1.4:2) 
entsteht  aus  dem  Nitrobromtoluchinon  durch  Reduction  mit  Jodwasserstoffsäure 
oder  Zinnchlorür  und  Eisessig  in  der  Kälte.    Krystallisirt  aus  Eisessig  in  langen, 
gelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  Löslich  in  Soda  mit  dunkelrother  Farbe;  durch 

vorsichtige  Oxydation  mit  Salpetersäure  wird  es  in  das  Chinou  zurückverwandelt  ;'  L 

Das  Diacetat  bildet  huschelig  gruppirte  Nädelcheu,  welche  bei  i!03°  bis  :<'4° 
schmelzen  30>. 

Dibromnitrotoluhydrochinon  C7HB04NBr2  —  C H3  .  Cfi Bräi  N 02KO LI )2 
wird  aus  dem  Chinon  am  brüten  durch  Reduction  mit  Jodwasserston  dargestellt. 
Krystallisirt  aus  Eisest  in  langen,  seideglänzenden  Nadeln.  Schmelzp.  157°  bis 
158°,  in  Soda  mit  tietrother  Farbe  löslich  3u). 

Bromamidotoluhydrochinon  C7H802NBr  ~  CH8  .  Cfi  H  Br(N  lla)(OH  i9 
bildet  sich  bei  der  Keduction  des  Bromnitrotoluchinons  mit  Zinn  und  Salzsäure. 


Digitized  by  Google 


1114 


Toluchinophtalon.  —  Toluindazin. 


Das  salzsaure  Salz  bildet  lange,  spiessige  Nadeln,  welche  sich  leicht  dunkel 
färben.  Die  freie  Base  krystallisirt  aUB  Alkohol  in  silberglänzenden  Nadelchen, 
welche  bei  148°  bis  149°  unter  Dunkelfärbung  schmelzen.  Die  alkalische  Losung 
oxydirt  sich  rasch. 

Das  Triacetylderivat  bildet  büschelig  gruppirte  Nädelchen,  welche  bei 
203°  bis  204°  schmelzen  30). 

Chloramidotoluhydrochinon  C7H6OaNCl  =  CH,  .  C6 HC1(N  Hti(0 H>2 
wird  durch  Reduction  der  Nitroverbindung  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhalten.  Da- 
salzsaure  balz  krystallisirt  in  feinen  Nadeln  oder  Blättchen,  die  sich  leicht 
bräunen.  Die  freie  Base  wird  leicht  mit  Natriumacetat  abgeschieden,  sie  kry- 
stallisirt aus  verdünntem  Alkohol  in  feinen  Nadeln,  welche  bei  160°  bis  162°  unter 
Zersetzung  schmelzen.  Die  alkoholische  Lösung  färbt  sich  rasch  braun.  Mit 
Eitenchlorid  entsteht  eine  cbinonartige  Verbindung  (Oxychinonimid?),  welche  aus 
Alkohol  in  fast  schwarzen,  glänzenden  Nadeln  krystallisirt. 

Das  Triacetylderivat  krystallisirt  aus  verdünnter  Essigsäure  in  langen, 
feinen  Nadeln  vom  Schmelzp.  19803ü). 

Nitroaminotoluhydrochinon  C7H804Na  =  CH3  .  C  HiN02)(N  U,)(0  H)2 
bildet  sich  als  salzsaures  Salz  bei  der  Beduction  einer  Lösung  des  Dinitro- 
körpers  in  alkoholischer  Salzsäure  mit  der  berechneten  Menge  Zinnchlorür;  wird 
durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  heisser,  verdünnter  Salzsäure  gereinigt. 
Schöne,  goldbraun  gefärbte,  lange  Nadeln,  die  sich  beim  Stehen  unter  der  Flüssig 
keit  in  ebenso  gefärbte  Blättchen  verwandeln.  Die  freie  Base  ist  noch  nicht  dar- 
gestellt 2B). 

Diamidotoluhydrochinon  CH3C6U(NB5),(OH), .  2  HCl  -f  1  bis  V2H20 
wird  als  salzsaures  Salz  durch  Reduction  des  Dinitro-  und  Nitroamidokörpers  mit 
überschüssigem  Zinnchlorür  und  wässeriger  Salzsäure  erhalten.  Man  dampft  zur 
Trockne,  entzinnt  den  mit  Wasser  aufgenommenen  Bückstand  mit  Schwefelwasser- 
stoff, verdampft  das  Fi! trat  im  Schwefelwasserstoffstrome  schliesslich  unter  Zuhülfe- 
nahme  der  Luftpumpe  und  erhält  beim  Stehen  grosse,  fast  farblose  Prismen,  welche 
in  Wasser  und  verdünnter  Salzsäure  sehr  löslich  sind.  Verändert  sich  an  der  Luft 
sehr  schnell*9).  C.  H. 

Toluohinophtalon  s.  u.  Phtalid.  Die  dort  angenommene  asymmetrische 
Formel  ist  in  neuester  Zeit  durch  Eibner  und  Simon*)  bestätigt  worden. 

Toluobinoxalin  s.  u.  Oxaline  (Bd.  IV,  S.  942). 

Toluen  nannte  Cahours  das  Toluol. 

Toluenylalkohol ,  Toluenylcyanür,  Toluenylohlorür  syn.  Benzylalko- 
hol,  Benzy Ich lorür,  Benzylcyanür  etc. 

Toluenylwaaserstoff  syn.  Toluol. 

Tolueugenyl,  Toluy lsäure-Eugenol  s.  u.  Toluy lsäureu. 

Toluglyoins&ure,  Tolursäure  s.  u.  Toluylsäuren. 

Toluharz,  da«  im  Tolubalsam  enthaltene  Harz  s.  u.  Tolubalsam. 

Toluid  nannte  Berzelius  das  aus  dem  Toluol  abzuleitende  Badical  Benzyl 
oder  Tolyl;  Toluidchlorür  gleich  Benzylchlorür  oder  Monochlortoluol. 

Toluidin  s.  unter  Toluol,  Amidoderivate. 

Toluidinschwarz  (C7II7N)6.  Entsteht  bei  der  Oxydation  von  o  Toluidin  und 
ist  daher  auch  dein  Anilinschwarz  beigemengt ,  wenn  letzteres  aus  dem  toluidin- 
haltigt'n  Anilin  hergestellt  wir  1  *").  E»  ist  etwas  löslich  in  Alkohol  und  sehr  leicht 
in  Chlorotorm  und  kann  daher  aus  der  freien  Base  des  rohen  Anilinschwarz  durch 
Chloroform  aus-ezoyri  werden.    Ks  ist  blauviolett,  seine  Salze  sind  grün. 


wird  durch  Zusammenschmelzen  von  Isatin  mit  8,  4  -  Toluylendiamin  erhalten 

*)  Her.  lyul,  34,  S.  2:m:i.  —  **)  NieUki,  Bor.  1889,  11,  S.  1097.  —  "'i  Hin*- 
l>er^,  Ann.  Chcm.  237,  S.  ^44. 


C.  Ä 


Toluindazin,  Toi  u i nd  ophenn  z i  u ,  Isa  t  ylen toi  uchinoxalin 
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Krystallisirt  aus  alkoholischem  Eisessig  in  gelben  Nädekhen  vom  Schmelzpunkt 
über  290°;  unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien,  schwer  in  Alkohol,  leicht  in  Eisessig, 
ziemlich  in  Aether  und  Ligroin.  C.  H. 

Toluisatin  CMH,9NO  =  C9H4<  "\  bildet  sich  beim  Schütteln  von 

xNH-CO 

reinem  Toluol  mit  Luitin  und  coneentrirter  Schwefelsäure*).  Glänzende  Nadeln 
vom  Schmelzp.  200°  bis  201°,  unlöslich  in  Wasser,  Säuren  und  Alkalien,  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwer  in  Ligroin.  —  Der  Aethyläther 
Cj^H^NO  =  C22H,8NO  .  CaH6,  mittelst  Natriumäthylat  und  Jodäthyl  oder  bei  der 
Condensation  von  Aethylpseudoisatin  mit  Toluol  und  Schwefelsäure  entstehend, 
krystallisirt  aus  Aether  in  glänzenden  Blättchen  vom  Schmelzp.  108°,  wird  weder 
durch  Alkalien  noch  Säuren  verseift. 

Das  Acetylderivat  Ca4H,2X02  =  C22H,8NO .  C2HS O  entsteht  beim  Kochen 
von  Toluisatin  mit  Essigsäureanhydrid ,  dünue  Nadeln  aus  verdünnter  Essigsäure, 
durch  Alkalien  verseif  bar. 

Tolubromisatin  CaaHlrtBrNO  entsteht  analog  aus  Bromisatin .  Toluol  und 
Schwefelsäure.  Nadeln  vom  Schmelzp.  235°,  —  sein  Acetylderivat  besteht  aus 
Nudeln  vom  Schmelzp.  156°.  C.  H. 

Tolumiazinderivate  entstehen  beim  Behandeln  von  verschiedenen  acidylirten 
o-Amidocarbonylverbindungen  des  Toluols  mit  alkoholischem  Ammoniak  *) : 

NHC0B  /nAce 


I      I  +  NM,  = 

CHs\Aco  r  CH'\/\^ 


-f  2H20 

N 


Das  Radical  B  kann  je  nach  dem  Säureanhydrid,  das  zur  Acidylirung  diente, 
Methyl,  Aethyl,  Phenyl  etc.  sein,  das  Radical  R,  kann  ebenfalls  ein  Wasserstoff,  Alkyl, 
Alphyl  oder  eine  Carboxylgruppe  sein.    Am  genauesten  untersucht  sind  die  aus 

der  acidylirten   p -Methylisatinsäure  C HH  •  Cg H4<C^^, q  c0OH  1,ervorgegangenen 
Derivate").  C.  H. 

TolunitraaÜB&ure  ».  unter  Toluchinon. 

Tolunitrile,  Cyautolyle  s.  unter  Toluy lsäuren. 

Toluoin,  Di  - p  -  raethylbenzoin,  Bis  - p -Methophenyläthanalon  C16H,fl02 
==  CH3  .  C6H4  .  CH(OH)  .CO  .  CflH4 .  CHV  Das  Homologe  des  Benzoin*  entsteht 
beim  Kochen  von  10  Thln.  p-Toluylaldehyd  mit  2  Thln.  Cyankalium  und  30  Thln. 
50proe.  Alkohol.  Nach  Verlauf  von  circa  zwei  Stunden  lässt  man  erkalten  und 
schüttelt  das  Ganze  so  lange  tüchtig  durch,  bis  nach  circa  einer  Viertelstunde  die 
Abscheidung  eines  gelb  gefärbten  Körpers  beginnt,  dessen  Menge  sich  rasch  ver- 
mehrt.   Man  tiltrirt  ab,  wascht  aus  und  kryntallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  um. 

Schwach  gelb  gefärbte  Prismen  vom  8chmelzp.  88°  bis  89°;  nicht  unzersetzt 
destillirbar .  wenig  löslich  in  heissem  Wasser,  leicbt  in  Alkohol,  Aether,  Benzol, 
Eisessig  und  Chloroform.  Durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  er  grün  gefärbt. 
Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  entsteht  Tolil,  durch  Reduction  mit  Zink  und 
alkoholischer  Salzsäure  Desoxytoluoin.  Mit  Acetylchlorid  bildet  sich  das  gut  kry- 
stalliBirte  Acetat  C1gH,*03  "=  C)6H,r,02(C2  H;{0)  vom  Schmelzpunkt  100°;  mit 
Benzoylchlorid  da*  ebenfalls  gut  krystallisirende  Beuzoeat  C2HH20O3  =  C,,jH1602 
(C7HßO)  vom  Schmelzp.  119°. 

Drso.nftoluoiv ,  Bis-p-Methopheny  läthanon  C16HlftO  =  CH3.C6H4.CH2 
.  CO.CeH4.CH3  entsteht,  wenn  man  di<-  Lösung  von  1  Tbl.  Toluoin  in  Tjproc. 
Alkohol  mit  V2  Tbl.  Zink  versetzt  und  nach  dem  Erhitzen  zum  Sieden  mich  und 
nach  2  Thle.  Hi>  proc.  mit  Salzsäure  gesättigten  Alkohol  hinzugiebt,  und  das  Ganze 
während  zwei  bis  drei  Stunden  im  Sieden  erhält;  man  tiltrirt  vom  Zink  ab.  und 
krystallisirt  die  sich  ausscheidenden  weissen  Nadeln  aus  verdünntem  Alkohol  um1'. 
Nach  Buttenberg2)  entsteht  dieselbe  Verbindung  auch  beim  Eintropfein  von  f.o  o 

•)  Baever  u.  Lazarus,  Bor.  18*5,  Jtt,  S.  2640.  —  **)  Bisehler  vu  Ät  u  n  t  e  11  d  a  m , 
Ber.  1895,  28,  S.  723. 

Toluoin:  1)  Stierlin,  Her.  188i»,  22,  S.  380.  —  2)  Buttenberg,  Ann.  Cliem. 
279,  S.  335. 

Digitized  by  Google 


111« 


Toluol. 


Schwelelsäure,  welche  vorher  mit  dem  halben  Volumen  "Wasser  verdünnt  wurde« 
in  eine  erwärmte  Lösung  von  10  Thln.  Dimethyltolan  in  500g  Eisessig,  worauf 
man  die  Temperatur  zehn  Stunden  lang  auf  60°  bis  70°  hält.  Beim  Eingiessen  in 
Eis  scheidet  sich  ein  voluminöser  Niederschlag  ab,  welcher  mit  Wasser  gewaschen 
und  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt  wird. 

Farblose  Nadeln  vom  Schmeizp.  102°,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Aether  und  Benzol.  Durch  Natriumalkoholat  wird  es  braunroth  gefärbt ,  unter 
Bildung  einer  Natrium  Verbindung,  welche  sich  alkyliren  lässt. 

Das  Benzylderivat  C,eHj60(C7H7)  krystallisirt  in  feinen,  weissen  Nadeln, 
die  bei  y2°  bis  93°  schmelzen  und  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  leicht  löslich 
sind  i). 

Mit  Hydroxvlamin  in  alkoholischer  Lösung  auf  100°  erhitzt,  bildet  sich  da« 
Oxim  CH3  .  C,(H4.CH2.C(NOH).C6H4.CH3  in  Blättchen  vom  8chmelzp. 
128°  8). 

Mit  Natriumamalgam  wird  es  reducirt,  es  entsteht  ein  Carbinol  Ditolyl- 
äthanol  und  das  zugehörige  Pinakon. 

Ditolyläthanol  C,fi  11,^0  —  CH3  .  C«H4 .  CH8  .  CHOH  .  C6H4  .  CH3  entsteht 

bei  mehrstündigem   Kochen   einer  alkoholischen  Lösung  von   Desoxytoluoin  mit 

Natriumamalgam.   Es  scheiden  sich  Flocken  ab,  welche  aus  dem  Pinakon  besteben, 

während  das  Filtrat  nach  dem  Abdampfen  eine  in  Wasser  unlösliche  Masse  zuröck- 

lässt,  welche  aus  Alkohol  umkrystallisirt  farblose  Krystalle  vom  Schmeizp.  148° 

giebt.     Beim  Erwärmen  der  Eisessiglösung    mit   einigen  Tropfen  concentrirter 

Schwefelsäure  erhält  man  p-Dimethylstilben  C,flH,6  =  CU3.CgH4.CH  :  CH  .  C„Ht.CH,. 

C7H-.CH2  C(OH).C7H7 
Das  Pinakon  C«oll,4Ü4  —  giebt  nach  mehrmaligem 

32   84   2      C7H7  .CH2.C(OH).C7H7 

Umkrystallisiren  aus  Alkohol  weisse  Krystalle  vom  Schmeizp  226°  *). 

p-Tolil,  Bis-p-Methopheny  läthandion  C,6H,409  —  CH8  .  C8H4 .  CO  .  CO 
.C6H4.CH8;  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  1  Tbl.  Toluoin  mit  2  Thln.  concen- 
trirter Salpetersäure  auf  dem  Wasserbade.  Unter  ziemlich  heftiger  Reaction  ver- 
wandelt sich  der  Krystallbrei  in  ein  gelbeB  Oel ,  das  mau  durch  Umschütteln  in 
innige  Berührung  mit  der  Säure  bringt.  Nach  eineinhalb  bis  zwei  Btunden  ist 
die  Oxydation  beendet,  man  giesst  dann  in  kaltes  Wasser,  zerreibt  den  abfiltrirten 
Krystallbrei  mit  verdünnter  Natronlauge,  flltrirt  ab,  wäscht  mit  verdünnter  Salz- 
säure und  krystallisirt  aus  Alkohol 

Gelbe  Blättchen  vom  Schmeizp.  104°  bis  M5°.  Leicht  löslich  iu  Aether,  Benzol 
und  Eisessig.  Die  Lösung  in  absolutem  Alkohol  wird  beim  Kochen  mit  etwas 
festem  Alkali  violett.  Mit  salzsaurem  Hydroxylamin  in  methylalkoholischer  Lösnng 
erwärmt,  erhält  man  zwei  stereoisomere  Üxime  Ci8Hlc02Na  =  C-H7C(NOH) 
.C(NOH).C7H7. 

»-Tolildioxim  bildet  weisse,  feine  Blattcheu,  zuweilen  auch  Nädelchen  vom 
Schmeizp.  217°;  wenig  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig. 

Sein  Acetylderivat  (\joHjoOjN.,  "  C,flH,4NaOa(C,  H30)a  krystallisirt  in 
weissen  Prismen  vom  Schmeizp.  133"  bis  134°. 

/i-Tolildioxim  krystallisirt  in  feinen,  weissen  Nadeln  vom  Schmeizp  225°, 
leicht  loslich  in  Alkohol.    Das  Diacety  lder ivat  schmilzt  bei  I44u  l).    C,  IL 

Toluol*).  Das  Toluol  (Methylbenzol,  Toluen,  Methylbenzeu)  wurde  1837  von 
J.  Pelletier  und  Ph.  Walter  in  den  flüssigen  Condensationsproducten ,  welche 
bei  der  Darstellung  von  Leuchtgas  aus  dem  Harze  der  Seetlchte  (Pinns  maritima) 
entstehen,  aufgefunden  und  Hetiuaphta  genannt1).  1H41  fand  es  H.  Deville  in 
den  De«tillati<>nsproducten  des  nach  der  Hafenstadt  Tolu  in  Columbia  genannten 
Tolubalsams,  dem  Balsam  von  Tnht>tera  balsamttm.  und  nannte  es  Benzoen  2),  wofür 
Berzelitis  den  Namen  Toluin  bezw.  Toluol  vorschlug3).  Diese  Beobachtung  wurtle 
später  von  J.  S.  Muspratt  und  A.  W.  Hofmann  bestätigt*).  1843  erhielten  es 
Glenard  und  B<>udanU  hei  d-r  trockenen  Destillation  des  Drachenhluts  und  be- 
zeichneten e*  als  Drat  vl 1S47  stellte  es  Noad  durch  Destillation  von  Toluyl- 
»äure  mit  Aet/h:irvt  11  >  her.  Die  Identiüt  der  Retinaphta  und  des  Benzoe ns  er- 
kannte Bei/"  Ii  us  3j,  die  der  beiden  mit  Dracyl  Gerhardt").  Cahours  änderte 
spater  den  Nain<  n  T<duo!  111   Toluen  14)  um. 

Da.-.  Tuluol  findet  sich  unter  den  Producten  der  trockenen  Destillation  einer 
ganzen  Anzahl  von  Stoffen.     Es  entsteht  in  dieser  Weise  aus  den  Steinkohlen; 


")  \nm.  hu-  Merlivljnipi  c  TnhtoU  ist  im  Folgenden  »tcts  mit  1  beieiehnet.  Die 
dunh  Substitution  m  <ivt  S'it«Mik«'tt<«  pnt>teheti<len  Derivate  des  Toluols  sind  fchon  im 
t  raten  B  uide   i;'=cs  Werkes  l»<h.ni.Wdt. 
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Couerbe  fand  ea  1839  in  der  Flüssigkeit,  welche  stark  zusammengnpresstes  Leucht- 
gas absetzt7),  1849  Mansfield  im  leichten  Steinkohlentheeröl 8) ,  was  von  Wil- 

Tolool:  l)  J.  Pelletier  u.  Ph.  Walter,  Poes-  Ann.  44,  S.  89,  1838;  vergl.  A.  Renard, 
JB.  1883,  S.  1766.  —  2)  H.  Deville,  J.  pr.  Cnem.  25,  S.  336,  1842.  —  3)  JB.  Berz. 
22,  S.  354,  1843.  —  *)  J.  S.  Muspratt  u.  A.  W.  Hofraann,  Ann.  Chem.  54,  S.  9, 
1845.  —  »)  Glenard  u.  Boudault,  J.  pr.  Chem.  31,  S.  112,  1844.  —  6i  K.Gerhardt, 
Grandms  der  organischen  Chemie,  deutsch  von  A.  Wurtz,  2,  S.  105,  1846;  veral. 
A.  W.  Hofmann,  Ann.  Chem.  63,  S.  284  Anm.,  1847.  —  7I  J.  P.Couerbe,  J.  pr.  Chem. 

18,  S.  174,  1839.  —  *)  Ch.  B.  Mansfield,  Ann.  Chem.  69,  S.  178,  1849.  —  »)  W.  Wil- 
son, Ebenda  77,  S.  217,  1851.  —   10)  H.  Ritthausen,  J.  pr.  Chem.  61,  S.  74,  1854. 

—  ll)  E.  Silberschmidt,  Journ.  i.  Gasbeleucht.  5,  S.  350,  1862;  F.  Engelhorn, 
H.  Caro,  A.  u.  C.  Clemm,  Dingl.  pol.  J.  193,  S.  333,  1869;  Berthelot,  Compt.  rend. 
82,  p.  928,  1876;  H.  Bunte,  Journ.  f.  Gasbeleuchtg.  35,  S.  571,  1892;  G.  K.  Davis, 
JB.  1884,  S.  1829.  —  ia)  G.  Lunge  u.  H.  v.  Keler,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1894, 
S.  637.  —  13)  F.  Heusler,  Ber.  25,  S.  1673,  1892.  —  u)  A.  Cahours,  Comj»t.  rend. 
30,  p.  319,  1850.  —  l5)  C.  Vülckel,  Ann.  Chem.  66,  S.  334,  1853;  vergl.  L.  Bördel, 
Compt.  rend.  92,  p.  728,  1881.  —  lfi)  W.  Re isaig,  Zeitachr.  anal.  Chem.  3,  S.  9,  1864. 

—  ")  Watson  Smith,  Ber.  9,  S.  951,  1876.  —  18)  W.  Kelbe,  Ber.  13,  S.  1830,  1880. 

—  19)  G.  Ciamician,  Ber.  11,  S.  269,  1344,  1878.  —  *>)  H.  Weidel  u.  G.  L.  Ci»- 
mician,  Ber.  13,  S.  70,  1880.  —  J1)  C.  M.  Warren  u.  F.  H.  Storer,  J.  pr.  Chem. 
102,  S.  43Ö,  1867.  —  ")  C.  Engler  u.  Th.  Lehmann,  Ber.  30,  S.  2368,  1897.  — 
M)  G.  Schultz,  Ber.  20,  S.  115,  1877.  —  ")  A.  Atterberg,  Ber.  11,  S.  1222,  1878. 

—  **)  Lissenko,  Ber.  Ii,  S.  342,  1877;  A.  Letny,  Ber.  11,  S.  1210;  Dingl.  pol.  J. 
229,  8.  353,  1878;  F.  HUwaty,  D.  R.-P.  Nr.  51  553  vom  11.  Aug.  1888;  DeBoissieu. 
Chem.-Ztg.  (Cöthen)  17,  S.  70,  1893;  A.  Nikiforoff,  D.  R.-P.  Nr.  85  884  vom  12.  Marz 
1895  ab.  —  ae)  C.  Liebermann  u.  O.  Burg,  Ber.  11,  S.  723,  1878;  M.  Salzmann  u. 
H.  Wichelhaus,  Ebenda,  S.  802.  —  27)  W.  Rudncw,  Dingl.  pol.  J.  239,  S.  72,  1881; 
Gr.  Williams,  JB.  1884,  S.  514;  H.  E.  Armstrong,  Ebendn,  S.  1816;  H.  E.  Arm- 
»trong  u.  A.  K.  Miller,  Ebenda  1886,  S.  2153.  —  '-«)  C.  Engler  u.  H.C.riining,  Ber.  30, 
S.  2915,  1897.  —  29)  O.  Jacobson,  Ber.  10,  S.  853,  1877.  —  80)  Warren  de  U  Rue 
u.  Hugo  Müller,  J.  pr.  Chem.  70,  S.  3«>2,  1857.  —  81)  F.  Beilstein  u.  A.  Kur- 
batow,  Ber.  14,  S.  1620,  1881;  S.  Doroschenko,  Ber.  18,  Ref.  S.  662,  1885:  W.  Mar- 
kownikoff,  Ann.  Chem.  234,  S.  94,  1886.  8a)  Br.  Lachowicz,  Ann.  Chem.  220, 
S.  199,  1883;  Br.  Pawlewski,  Ber.  18,  S.  19  1  5,  18  85.  —  33)  G.  Kraemer  u.  W.Bött- 
cher, Ber.  20,  S.  601,  1887.  -  w)  C.  Scl.or!  emmer,  Ann.  Chem.  127,  S.  312,  1863; 
Zeitschr.  Chem.  N.  F.  1,  S.  242,  1865.  —  35)  B.ToIlens  u.  R.  Fittig,  Ann.  Chem.  131, 
S.  304.  1864.    —    36)  C.  Friede!  u.  J.  M   Crntts,  Ann.  ch.  phy*.  [6]  /,  p.  459,  1884. 

—  37)  B.  Ravman  u.  K.  Preis,  Ann.  Chem.  223,  S.  317,  1884.  —  **)  Berthelot. 
JB.  1866,  S.  547.  —  3t>)  Der*.,  JB.  1867,  S.  660.  —  *°)  Kr.  Pfankuch,  J.  pr.  Chem. 
[2]  4,  S.  35,  1871.  —  *l)  H.  Noad,  Ann.  Chem.  63,  S.  305,  1847.  —  *3)  Smith,  Journ. 
f.  Gasbeleuchtg.  33,  S.  4SI,  1890.  —  Ai)  Lewes,  Ebenda  35,  S.  8,  1892.  —  44)  A.  Geu- 
ther,  Ann.  Chem.  221,  S.  58.  1883.  —  4f>)  Tommasi,  Ber.  7,  S.  828,  1874.  — 
*•)  S.  Cannizzaro,  Ann.  Chem.  9'>,  S.  L'53,  1854.  —  *r)  C.  Graebo,  Ber.  8,  S.  1055, 
1875.  —  *8)  F.  Tie  tu  an  n,  Der.  11,  S.  671,  1878.  —  *9)  L.  Brunner,  Ann.  Chem. 
151,  S.  133,  1869.  —  6°J  P.  Barbier,  Compt.  rend.  7S,  p.  1770,  1874;  E.  Dreher  u. 
R.  Otto,  Zeitschr.  Chem.  N.  F.  fi,  8.  21,  1870.  —  «)  C.  Kurier  u.  E.  Liiw,  Ber.  26, 
S.  1437,  1893.  —  M)  F.  Müller  u.  A.  Strecker,  Ann.  Chem.  Iii,  S.  74.  1860.  — 
M)  Berthelot,  Compt.  rem!.  <>7,  p.  840,  1868.    —    &4)  Berthelot,  JB.  1866,  S.  543. 

—  M)  W.  Marko  wink  off,  Ber.  30,  S.  1218,  1897.    —  ().  Jacobsen,    Ber.  18, 
S.  342,  1885;  R.  Anschütz  u.  H.  Immendorff,  Ebenda,  S.  657.  —  57)  Th.  Coupier. 
Dingl.  pol.  J.  /.S/,  S.  :i86;   A.  Rosenst  i  e  h  1 ,  Ebenda,  S.  .189,  1866.  —        ().  N.  Witt, 
Chem.  Industr.  10,  S.  8,  1887.    —    6B)  A.  Kekule,  Ann.  Chem.  137,  S.  183,  1866.  - 
•°)  H.  Armstrong  u.  A.  K.  Miller,  Ber.  17,  Ref.  S.  r>24,  1884.  —  6l)  W.  Kelbe,  Bei. 

19,  S.  93,  18K6.  —  «*)  V.  Mover,  Ber.  16,  S.  1624,  2<»70,  1883.  —  *'3)  Halle,  u. 
E.  Michel,  Ber.  29,  Ref.  S.  1152,  1896.  —  fi4)  R.  Pictet,  Compt.  rend.  119,  p.  956.  — 
•»)  J.Wilbrand  u.  F.  Bei  Ist  ein,  Mm.  Chem.  128,  S.  259,  1863.  —  ,l6)  R.  Schil  f.  Kbenda 
220,  S.9I,  1883.  —  *»7)  J.W.Brühl,  Ebenda  200,  S.  188,  1880.  —  ttfl)  G.  W.  A.  Kahl- 
baum, Zeitschr.  phvsik.  Chem.  2«i,  S.  580,  616.  1*98;  Ders.,  Siedetemperatur  und  Druck 
in  ihren  Wechselbeziehung,  n  1885,  S.  67,  95 ;  F.  Neubeck,  Zeitschr.  phy>ik.  Chem.  /, 
S.  656,  1887.  —  *'v)  Kraemer  u.  A.  Spilk-  r,  Muspratt's  Chemie,  4.  Aufl.,  6',  S.  26, 
1900;  ver-1.  A.  Lenders,  Chem.  Ind.  12,  S.  169,  18  89.  —  70)  H.  I.andolt,  Ann.  Chem. 
213,  S.  95,  1882.  —  71)  II.  Landolt  u.  H.  Jahn,  Zeitschr.' phvsik.  Chem.  10,  S.  292, 
1892.  —  7a>  Veral.  auch  A.  Nac-ari  u.  S.  Pagliani,  Beiblätter  zu  Ann.  Phvs.  6,  S.  88, 
1882:  JB.  1882,  S.  63.    —   73)  D.  Mar, hall  u.  W.  Ramsay,   Ber.  29,  Kot.  263,  1896. 

—  7*)  Br.  Pawlewski,  Ber.  16,  S.  2634,  1883.   —   7';  M.'Xltschul,  Zeitschr.  physik. 
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Bon9)  und  Bitthausen  10)  bestätigt  wurde.  Es  kommt  daher  auch  im  Leuchtgas 
vor11),  und  zwar  finden  sich  nach  Bunte  89  l'roc.  des  gebildeten  Toluol»  im 


Chem.  11,  S.  590,  1893.  —  76)  J.  W.  Brühl,  Ann.  Chem.  211,  S.  128,  1882.  — 
"')  H.  Landolt  u.  H.  Jahn,  ZeiUthr.  physik.  Chem.  10,  S.  299,  1892.  —  ™)  V.  Drud«-, 
Zeit«chr.  phyiik.  Chem.  23,  S.  309,  1897.  —  79)  O.  Schön  rock,  Ebenda  11,  S.  75*. 
1893.  —  **)  P.Drude,  Her.  30,  S  944,  1898.  —  81)  R.  Schilf,  Ann.  Chem.  223, 
S.  66,  1884;  vergl.  auch  C.  E.  Linebarger,  JB.  1892,  S.  65.  —  82)  K.  Schilt,  Ann. 
Chem.  234,  S.  344,  1886.  —  88)  F.  Stohmann,  J.  pr.  Chem.  [2]  35,  S.  41.  1887.  — 
M)  A.  Cossa,  Ber.  1,  S.  66,  18  68.  —  86)  J.  Fritische,  J.  pr.  Chem.  105,  S.  145,  186». 

—  86)  Berthelot,  Zeitschr.  Chem.  N.  F.  3,  S.  352,  1867.  —  e7j  A.  Destrem,  Compt. 
rend.  99,  p.  138,  1884.  —  M)  Berthelot,  Ann.  ch.  phv».  [4]  12,  p.  123,  1867.  — 
8»)  C.  Graebe,  Ber.  7,  S.  48,  1874.  —  90)  F.  Ferko,  Ber.  2(),  S.661,  1887.  —  »>)  A.Behr 
u.  W.  A.  van  Dorp,  Ber.  6*,  S.  754,  1873;  F.  C.  Lorcni,  Ber.  7,  S.  1096,  1874.  — 
ö2)  C.  Vincent,  Compt.  rend.  HO,  p.  907,  1890.  —  »*)  Th.  Carnelley,  JB.  188«». 
S.  441.  —  **)  J.  Walter,  J.  t»r.  Chem.  [2]  51,  S.  107,  1895.  —  »)  A.  Kenard,  Compt. 
rend.  92,  p.  965,  1881.  —  »")  C.  Moritz  u.  R.  Wolf fenstein,  Ber.  32,  S.  432.  1899. 

—  9~)  Hanriot,  JB.  1885,  S.  378.  —  *8)  A.  K.  Leeds,  Ber.  14,  S.  482.  1881.  — 
w)  F.  Wieden,  Ann.  Chem.  1*7,  S.  161,  1877.  —  ™)  W.  Markow  n  i  kot'f  u.  Kar- 
powitsrh,  Ber.  30,  S.  1216,  1897.  —  l01)  Berthelot,  JB.  1867,  S.  346;  1876.  S.  386. 

—  10a)  A.  Baever,  Ann.  Chem.  155,  6.  271,  1870.  —  los)  A.  Kenard,  Compt.  rend.  109, 
p.  699,  1889.  —  1M)  M. Nencki  u.  E.  Ziegler,  Ber.  5,  S.  750,  1872;  K.  Klinge nberc, 
Chem.  Centr.  1891,  2,  S.  39;  A.  Curci,  JB.  1891,  S.  2330;  vergl.  auch  O.  Schmiede- 
berg, Ebenda  1881,  S.  1034.  —  10&)  K.  Anschütz,  Ann.  Chem.  235,  S.  150,  299, 
1886.  —  lü6)  C.  Friedel  u.  J.  M.  Cratts,  Compt.  rend.  100,  S.  695,  1 885.  —  107 )  E.  A d o r 
u.  A.  Rilliet,  Ber.  11,  S.  1627,  1878;  12,  S.  329.  1879.  —  IW>>  C.  Friedel  n.  J. 
M.  Crafts,  Ann.  ch.  phys.  [6]  1,  P-  449,  1884.  —  104»i  O.  Jacobson,  Ber.  14.  S.  2624. 
1881;  18,  S.  342,  Anm.,  1885.  —  1,u)  R.  D.  Silva,  JB.  1885,  S.  686.  —  »»)  K.  Elbs, 
Svnthetn,che  Durstellungsmethoden  der  KohlenstotTverbindungen  2,  S.  133  ff.  —  n2)  W*.  Kelbe 
u!  A.  Baur,  Ber.  26,  S.  2566,  1883;  A.  Baur,  Ber.  24.  S.  2832,  1881;  27,  S.  1606, 
1894:  M.  Konowalow,  Chem.  Cent.  70,  I,  S.  777,  1899.  —  "*)C.  Priedel  u.  J.  M.  Craft*, 
Ann.  ch.  phys.  [6]  11,  S.  265,  1887.  —  "«)  C.  Friedel  u.  M.  BaUohn,  JB.  1881, 
S.  359.  —  K.  Anschütr,  Ann.  Chem.  235,  S.  313,  1886.  —  "6)  K.  Elbs  u. 
O.  Witt  ich,  Ber.  Iii,  S.  348,  1885.  —  ,,;)  Vergl.  A.  Verley,  Chem.  Centr.  1897,  2, 
S.  1171.  —  118;  A.Claus  u.  Riedel.  Ber.  19.  S.  234.  1886;  vergl.  auch  J.  C.  Essner  u. 
E.  Gossi  n ,  JB.  1884,  S.  531.  —  F.  Krallt.  Ber.  21,  S.  2265,  1888.  —  »»>)  K.  Elbs, 
J.  pr.  Chem.  |2j  35,  S.  465,  1887.  —  121)  W.Mann,  Ber.  14,  S.  1646,  1881;  H.Straks- 
mann.  Ber.  22.  S.  1230,  1889.  —  vn)  E.  Adoru.  A.A.Killiet,  Ber.  12,  S.  2299,  1879; 
II.  G..ldschmidt,  Bei.  23,  S.  2747,  1890.  —  128)  E.  Ador  u.  J.  Crafts,  Ber.  10. 
S.  217;:,  1877.  —  A.  Behal  u.  V.  Auger,  Ber.  26,  Ref.  S.  883,  1893.  — 
m)  A.  Claus  u.  Schiarb,  Ber.  20,  S.  1377,  1887;  A.  F.  Holleman,  JB.  1887,  S.  773. 

—  1^1  A.  Michaelis  u.  G  le  ichroan  n,  Ber.  15,  S.  185,  1882.  —  ,27)  L.  Koser,  Ber. 
14.  S.  1750,  1881;  A.  Claus  u.  K.  Kroseberg,  Ber.  20,  S.  2048,  1887.  —  »*■)  L.  Gat- 
terinann  u.  G.  Schmidt,  Ann.  Chem.  244.  S.  51,  1888;  Ber.  20,  S.  118,  1887;  E.  Lei  1- 
lnann  u.  O.  Bonhnffer,  Ber.  20,  S.  2118,  1887.  —  v2<i)  L.  Gattermann  u.  A.  R»>«- 
M-lymo,  Ber.  23,  S.  1  190,  1890.  —  yM)  R.  Leuckart,  J.  pr.  Cbem.  [2j  41.  S.  3ol,  1890. 

—  A.  r'rie.imatm  u.  L.  Ga  1 1  e  rro  a  n  n ,  Ber.  25,  S.  3525,  1892.  —  1S2)  L.  (Juter- 
mann  u.  J.  A.  hoch,  Bor.  30.  S.  1623,  1897;  Farbenfabriken  vorm.  F.  Baver  u.  Co., 
IL  K  l'.  Nr.  98  706  vom  29.  Mai  1897  ab.  —  ,83)  R.  Mbhlnu  u.  R.  Berger,  Ber.  26, 
S.  1996.  1893.  —  is«)  E.  Bambersier,  Ber.  30.  S.  369,  1897.  —  »6)  F.  Krafft  u. 
K.  K.  I.voii.-  u.  Kas.  Ii  ;iu.  Ber.  29,  S.  438:  F.  (Jen vre^e,  Ber.  29,  Ref.  S.  1137,  1896.— 
,s'"'i  A.'  I>< -sgrez.  V.u.  29.  Ret'.  S.  185,  189H.  —  ,37)  A.  Michaelis  u.  Cl.  Paneck,  Ann. 
Chem.  212.  S.  2'-5,  18M.  —  i3sl  Th.Zincke,  Ebenda  Ibl.  S.  93.  1872.  —  l3*)  A.  P*b>t. 
Her.  9.  S.  .'.<;..  1  f-7*C  —  i«ui  H.  Griepvntrog,  Ber.  S.  1876,  1886.  — 
i«i)  O.  Tm  h.u-her.  Ber.  /.V.  8.  2463,  1886;  Ber.  ^i.  >.  189,  1888.  —  1«21  H.  Gold- 
srinni.lt,  Ber.  15.  S.  M67.  1882.  —  1<a)  W.  Hemilian,  Ber.  7\  S.  12<>9,  1874:  E.  u. 
n.  Fischer,  Ann.  Cl  .  m.  JiM  S.  l'6:5,  1878.  —  M«)  H.  A.  Michael  u.  J.  Jeanpretrr, 
Ber.  25,  S.  1615,  liv'-j.  -  !«•'•)  C.  Bi.ttmger,  Ber.  ^  ,  Ret.  S.  613,  1895.  — 
1"m  (i.  (.  nvi«  v.-..n  .  B»-r.  11.  S.  2151  ,  1878:  J.  pr.  Cbem.  [2]  42,  S.  501.  189»';  vergl. 
('.  Krirdol  u.  J.  M.  Cialis.  A n : i .  rh.  l-liv.s.  [(?]  14,  p.  468,  1888.  —  U7)  G.  Uustav- 
.oii  ,  Ber.  //,  S.  1841.  1878.  -  O.  lüinrotb,  Ber.  3,2,  S.  761.1899.—  l49)  E.  C  a  r  - 
vi. »n  je  ii.  B'-r.  .'.  S.  i.M4.  1>'9.  —  i:"  )  Etard.  Ann.  *1.  phvs.  |&1  22,  p.  223,  1881.  — 
,;'')  V.  Oltv.  ri.  JB.  lf^6,  S.  419.  —  l'-l  H.  Beckurts  R.  Otto,  Ber.  11,  S.  2(>66, 
lf78.  —  i A .  k.  Mi'.ler.  J..nvn.  Chetn.  S,c.  Cl.  S .  Iu25.  1892.  —  ,M)  Fr.  Heualer. 
B-r.         S.  4^9.  18!-5  :  .7«'.  S   274.;,  1^97.   —   iv')  W.  Neriist,  Zeit  sehr,  pbysik.  Chem. 

S.  6;.9,  1-94.     -  I-    T)i..iii,^,:cm  4i.   W'ie.ieu».  Ann.  3.?,  S.  40.  1888:  rergi. 
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Gase  und  bloss  1 1  Proc.  im  Theer.  In  den  Koksofengasen  ist  es  natürlich  ebenfalls 
vorhanden12)213).    Es  kommt  vor  im  Braun kohlentheeröl 1S)  26°) ;  Heusler  fand 

auch  J.  Ho|  kiusou,  JB.  1887,  S.  269.  —  167)  H.  Bunte,  Journ.  f.  Gasbel.  36,  S.  442, 
1893.   —   JM)  M.  Berthelot,  Ann.  Chem.  141,  S.  173,  1867.  —  Fr.  Heusler, 

Ber.  30,  S.  2743,  1897;  25,  S.  1665,  1892.  —  160)  F.  Haber,  Ber.  29,  S.  2691,  1896. 

—  161)  G.  Kraemer  u.  A.  Spilker,  Ber.  23,  S.  84,  3169,  3276,  1890;  Dieselben  u. 
P.  Eberhardt,  Ebenda,  S.  3269.  —  ,62)  Dieselben,  Ber.  29,  S.  560,  1896.  — 
163)  P.  dcHeen,  JB.  1888,  S.  315.  —  C.  Friedel  u.  J.  M.  Crafts,  Ann.  ch.  phys. 
[6]  14,  S.  433,  1888.  —  10B)  A.  Renard,  Compt.  rend.  106,  p.  856,  1898.  —  lw})  L.  v. 
Udransky,  Zeitschr.  physiol.  Chem.  12,  S.  355,  1888.  —  167)  E.  Burcker,  JB.  1888, 
S.2037.  —  1C8)  W.Nernst,  Zeitschr.  physik.  Chem.  6',  S.  52,  1890.  —  lo9)  A.H.Church, 
Ann.  Chem.  120  S.  336,  1861.  —  17°)  R.  Fittig,  Ebenda  120,  S.  214,  1861;  M.  Kono- 
walow,  Ber.  27,  Ref.  S.  193,  1894.  —  171)  L.  Gattermann  u.  A.  Rossolynio,  Ber. 
23,  S.  1198,  1890.  —  172)  P.  Chappuis,  JB.  1892,  S.271;  vergl.  C.Hirns,  Chem.-Ztg. 
(Cöthen)  26,  S.  331,  1894.  —  »7«)  J.  H.  Gladstone,  JB.  1891,  S.  338.  —  174)  1).  Ne- 
greano,  Compt.  rend.  114,  p.  345,  18  92.  —  ,76)  H.  Perkin,  JB.  1892,  S.  481;  Journ. 
Chem.  Soc.  61,  p.  28  7,  1892.  —  176)  C.  Engler  u.  E.  Dieckhuff,  Aich.  Pharm.  230, 
S.  586,  1892.  —  177)  J.  Pauer,  Physik,  medicin.  Soc.  Erlangen,  Sitzber.  27,  S.  122, 
1895;  Wiedem.  Ann.  61,  S.  370,  1897;  vergl.  auch  J.  S.  Konic,  Beibl.  zu  Wiedem. 
Ann.  8,  S.  506,  1884.  —  178)  V.  Meyer  u.  G.  Pavia,  Ber.  29,  S.  2565,  1896.  — 
179)  R.  Schiff,  Ann.  Chem.  234,  S.  3  1  9,  188  6.  —  ,80)  W.  A.  Noyes,  JB.  1883,  S.  464; 
Der»,  u.  Cb.  Walker,  Am.  Chem.  Journ.  6,  p.  189,  1886;  JB.  1886,  S.  590.  — 
W1)  E.  Lippmann,  Monatsh.  7,  S.  524,  1886.  —  1H2)  A.  Renard,  Compt.  rend.  111, 
p.  48,  1890.  —  ,83)  H.  Landolt  u.  R.  Börnstein,  Phy&ikalisch-chemisihe  Tabellen, 
2.  Aufl.  1894,  S.  336.  —  1S4)  C.  Schorlemroer,  Ann.  Chem.  127,  S.  312,  1863.  — 
J86)  Berthelot,  Ann.  ch.  phys.  [4j  20,  S.  491,  1870.  —  186)  M.  Altschul  u.  B.  v. 
Schneider,  Zeitschr.  phvsik.  Chem.  16,  S.  25,  1895.  —  lö7)  S.  Young,  Chem.  Centr. 
70,  I,  S.  59,  1899.  —  löe)  C.  H.  Warreu,  Zeitschr.  Chem.  N.  F.  1.  S.  066,  1865.  — 
18>)  W.  H.  Perkin,  Journ.  Chem.  Soc.  69,  p.  1191,  1896.  —  lö°)  B.  Woringer, 
Zeitschr.  physik.  Chem.  34,  S.  262,  1900.  —  191)  L.  Roux,  JB.  1886,  S.  651.  — 
™3)  P.  de  Heeu,  JB.  1885,  S.  106.  —  »•»)  S.  Pagliani  u.  L.  Palazzo,  Beibl.  zu 
Wiedem.  Ann.  9,S.  149,  240,  1895.  —  m)  P.  Wulf,  JB.  1885,  S.  159.  —  196)  J.Thomsen, 
JB.  1885,  S.  182.  —  lu0)  G.  Gustavjon,  Ber.  18,  Ref.  S.  208,  1895.  —  197)  Ders., 
JB.  1883,  S.  532.  —  »*)  Ha  Ufert,  Compt.  rend.  94,  p.  1187,  1882.  —  ,Bl>)  H.  v. 
Pechina  im,  Ber.  15,  S.  88  8,  18  8  2.  —  20°)  Knublauch,  Journ.  f.  Gasbeieachtung  22, 
S.  652,  1879.  —  201)  C.  Friedel  u.  J.  M.  Cratts,  Compt.  rend.  86,  p.  884,  1878.  — 
202)  K.  H.  Hertens,  Ber.  11,  S.  8  4  3,  18  7  8.  —  20S)  W.  Staedel,  Ann.  Chem.  283, 
S.  165,  18  94.  —  204)  J.  J.  Coquillou,  Compt.  rend.  77,  p.  444,  1873.  —  *°5)  Societe 
chimique  des  Usines  du  Rhone,  D.  R.-P.  Nr.  101  221  v.  23.  Sept.  1897;  Nr.  107  722 
v.  8.  Nov.  1898.  —  2C6)  H.  Kollarits  u.  V.  Her/,  Ber.  6,  S.  538,  1873;  W.  Thöruer, 
Ann.  Chem.  189,  S.  84,  1877.  —  2°7)  A.  Buurut,  Ber.  29,  Ref.  S.  1152,  1896.  — 
208 )  S.  Grucarevic  u.  V.  Hirz,  Ber.  6,  S.  1243,  1873.  —  Th.  Curtius,  Diazo- 
Verbindungen  der  Fettreihe  (Habilitationsschrift  1886),  S.  79;  Ders.  u.  E.  Buchner,  Ber. 
28,  S.  2378,  1885;  E.  Büchner,  Ber.  29,  S.  106,  1896.  —  2;ü)  O.  Fischer,  Ber.  7, 
S.  1  103,  1874.  —  2n)  A.  .Merzbacher  u.  E.  F.  Smith,  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  7, 
S.  455,  1900/1901.  —  212)  G.  Kraemer  u.  A.  Spilker,  Ber.  33,  S.  2265,  1900.  — 
215J)  Dieselben,  Huspratt's  Chemie,  4.  Aufl.,  8,  S.  37,  1900;  F.  Frank,  Chem.  Ind.  24, 
S.  237,  1901.  —  2U)  J.  K.  Haywood,  Chem.  Centr.  68,  1,  S.  856,  1897.  — 
2")  M.  Haissig,  Chem. -Ztg.  (Cöthen)  21,  S.  939,  1897.  —  216)  A.  Gardeur,  Bull. 
Acnd.  Belgique  [3]  34,  y.  920,  189».  —  217)  A.  Laden  bürg  u.  C.  Krügel,  Her.  32, 
S.  1821,  1899.  —  21*)  H.  Weiler,  Her.  33,  S.  464,  190«.  —  219)  E.  Donath  u. 
H.  Ditz,  J.  pr.Chcm.  [2]  60,  S.  575.  1899.  —  22°)  P.  Poni,  Chcin.Cent».  72,  I,  S.  61, 
1901.  —  221)  Th.  Bokornv,  Zeitschr.  angew.  Chem.  10,  S.  338,  18  97.  —  222)  K.  Puls, 
Chem.-Ztg.  (Cöthen)  25,  S.  263.  1901.  -  2J!t)  E.  Boedtker,  Chem.  Centr.  72,  11,  S.  1051. 
1901.  —  224)  C.  E.  Linebarger,  Zeitschr.  physik.  Chem.  21,  S.  312,  189«.  — 
2V>)  G.  Ampola  u.  C.  Rimatnri,  JB.  1H«>7,  S.  102,  103;  Atti  della  Accad.  -lei  Liucei. 
Rendiconti  [5]  5,  1,  p.  265,  1896.  —  --'")  W.H.  Perkin,  Chem.  Centr.  72,  1,  S.  798.  1900. 

—  227)  R.  Ahegg,  Wiedem.  Ann.  60,  S.  56,  1897.  —  22M)  C.  E.  Linebarger,  Zeitscbr. 
phvs.  Chem.  20,  S.  131,  1896.  —  a2a)  W.  H.  Perkin,  Journ.  Chem.  Soc.  69,  p.  1241, 
189  6.  —  23ü)  W.  Spring.  Bull,  de  TAcad.  de  Belgiqae  |3]  33,  y.  165,  1897;  Chem. 
Centr.  68,  J,  S.  1114,  1897.  -  V.  Lnug  u  in  ine,  Ann.  ch.  phys.  [4]  11,  p.  4f.6. 
1867;  Ann.  Chem.  5.  Suppl.  S.  297,  1867.  —  232)  J.  B.  Cohen,  JB.  1886,  S.  104.  — 
2;:3>  G.  Kraemer  u.  A.  Spilker,  Ber.  23,  S.  .'.169,  1890.  —  234 1  IL  Frey  u.  M.  Horo- 
witz,  J.  pr.  Chem.  [2 1  43,  S.  113,  1891.  —  236)  R.  .1.  Frisvvell,  Her.  26,  He».  S.  783, 
1893.   —   M6)  H.  Limpricht,  Ann.  Chem.  286,  S.  3<>6,  1895.    —    237)  Ü.  F.  Kussel, 
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darin  45  Proc.  Toluol  ls).  Es  bildet  sich  ferner  bei  der  trockenen  Destillation 
pflanzlicher  Stoffe,  des  Holzes  und  verschiedener  Harze.  Cahours  entdeckte  es  in 
dem  Oele,  das  roher  Holzgeist  auf  Wasserzusatz  abscheidet14),  Völckel  in  den 
flüchtigen  Oelen  des  Buchenholztheers  ,6) ,  Reissig  im  Holzgase16).  In  der  Harz- 
essenz fanden  es  Benard1),  Watson  Smith1')  und  Kelbe18);  Ciamician 
erhielt  es  durch  Destillation  von  Benzoeharz,  Kolophonium,  Elemiharz  mit  Zink 
staub 19).  Auch  aus  thierischen  Stoffen  entsteht  es.  Es  findet  sich  in  geringer 
Menge  im  Knochentheer 20).  Warren  und  Storer  erhielten  es,  als  sie  Men- 
hadenöl,  den  von  Alosa  Menbaden  stammenden  Fischthran,  mit  Kalk  verseiften, 
trockneten  und  destillirten 21) ,  Engler  und  Lehmann  bei  der  Destillation  de? 
Fischthrans  unter  Druck  22).  Schottisches  Schieferöl  enthielt  nur  Spuren  aroma- 
tischer Kohlenwasserstoffe  16') 

Auf  pyrogenem  Wege  entsteht  Toluol  ferner  neben  anderen  Stoffen  bei  Zer- 
setzung von  Terpentin*3),  Diterebenthyl l66),  Fichtenholztheer24),  Erdölrnckstanden24). 
hoch  siedenden  Antheilen  des  Braunkohlentheers26),  Schiefertheer ,  Pflanzen-  und 
Thierfetten,  Harzen  in  der  Glühhitze,  so  beim  Einbringen  in  glühende,  mit  Holz- 
kohle, Coks  etc.  gefüllte  Röhren  oder  glühende  Retorten.  Auch  seine  höheren 
Homologen,  Xylo),  Cumol &l)  und  die  hoch  siedenden  Antheile  des  Steinkohlentbeer* 
lassen  sich  auf  dem  Wege  in  Benzol,  Toluol  etc.  umwandeln  26).  Darum  findet  sich 
Toluol  im  Oelgas  und  Petroleumgas  und  -theer27),  ferner  in  den  durch  Comprea- 
sion  des  Oelgases  erhaltenen  flüssigen  Kohlenwasserstoffen,  dem  „Hydrocarbon", 
zu  15  Proc.1''7),  sowie  im  CrackingÖl,  welches  durch  mässige  Ueberhitzung  von 
Mineralölen  erhalten  wird88). 

Auf  Grund  von  Berthelot's 1M)  Synthese  des  Benzols  aus  Acetylen  bei  höherer 
Temperatur  war  man  zur  Annahme  gekommen,  dass  in  all  diesen  Fällen  die  aro- 
matischen Kohlenwasserstoffe  nicht  durch  8paltung  in  der  Hitze,  sondern  durch 
Aufbau  aus  einfacherer  Zersetzungsproducten  entstehen.  Jacobson  nimmt  an. 
dass  zur  Bildung  des  Toluols  Acetylen  und  Allylen  zusammentreten  gemäss  der 
Gleichung  2CaH2  4-  C3H4  =  C7H8  29).  Gegen  diese  Annahme,  wonach  der  Gehalt 
der  genannten  Substanzen  an  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  lediglich  von  der 
Temperatur  abhinge,  sprechen  indessen  verschiedene  Thatsachen.  Nach  Heusler  lh9) 
enthält  der  Vorlauf  des  Braunkohlentheers  viel,  der  des  Schiefertheers  wenig  aro- 
matische Kohlenwasserstoffe.  Beide  werden  der  Ausbeute  an  Paraffin  halber  durch 
Schweelen  bei  möglichst  niedriger,  sicherlich  900°  nicht  oder  nur  selten  errei- 
chender Temperatur  gewonnen,  während  nach  Haber160)  nennt-nswert.be  Mengen 
von  Acetylen  und  Benzol  aus  Fettkohlenwasserstonen  erst  über  900°  gebildet 
werden.  Auf  Grund  der  obigen  Annahme  lässt  sich  also  wohl  die  Bildung  geringer 
Mengen  aromatischer  aus  fetten  Kohlenwasserstoffen  im  Schieferöl,  aber  nicht  dü- 
viel  grösser«1  Menge  der  ersteren  im  Brauukohlentheer  begreifen.  Das  verschiedene 
Verhalten  beider  Theeröle  unter  den  gleichen  Bedingungen  erklärt  sich  aber  au? 
der  Verschiedenheit  des  Ursprungs  und  der  chemischen  Zusammensetzung  der 
Ausgangsstoffe.  Die  Schweelkohlen  entstanden  nach  Fritsch  aus  Pflanzenharzen: 
das  Bitumen  der  schottischen  Oelschiefer  stammt  aus  Thierresten.  Dass  aber  Harz«- 
welche  der  aromatischen  Reihe  angehören  oder  ihr  nahe  stehen ,  bei  der  Destil- 
lation direct  aromatische  Kohlenwasserstoffe  liefern  können,  leuchtet  ein,  während 
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Chem.  15;»,  s.  M,  187o.  —  24 »)  W.  Marko  wn  ikoff,  Ber.  30,  S.  1215,  18^7.  - 
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Cnmj.t.  rend.  51.  p.  H7,  ls»Ui.  —  '-'Vl)  K.  Prihram  u.  A.  Handl,  Sitzbcr  Akad.  Wi*d 
7s,  2,  S.  1 51*.  187t».  —  ar,i)  II.  Kolh-r,  Kbenda  OS,  2B,  8.266,  1889.  —  aM)  P.  Dutoit 
u.  L.  Filde  rieh.  Cninpt.  rem!.  13<h  p.  '.27,  1^00.  —  2&45)  L.  Ar.nistcin  u.  A.  S.  van 
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die  bituminösen  Schiefer  mehr  Product«  geben  werden,  welche  dem  Knochenöl 
näher  stehen.  Darnach  sind  also  die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe,  die  bei  der 
trockenen  Destillation  sich  bilden,  wenigstens  zum  Theil  als  primäre  Zersetzungs- 
producte  aromatischer ,  schon  in  den  Kohlen  vorhaudener  Stoffe  anzusprechen 
Auch  die  Untersuchungen  Kraemer's  und  Spilkers  über  die  Bildung  hoch- 
molekularer, aromatischer  Kohlenwasserstoffe  sprechen  gegen  ßerthelot's 
Theorie161);  doch  gehen  beide  in  einer  späteren  Arbeit162)  wieder  auf  die  letztere 
zurück. 

Auch  in  der  Natur  kommt  das  Toluol  vor.  Warren  de  la  Rue  und  Hugo 
Müller  haben  es  zuerst  im  Erdöle  von  Birma,  dem  Banguntheer,  entdeckt»"). 
Später  wurde  es  auch  in  Erdölen  vom  Kaukasus81),  von  Galizien38),  Bumänien  220) 
und  in  deutschen  Erdölen33)  gefunden.  Im  pennsylvanischen  1M)  und  canadiscben  **) 
Oele  kommen  ebenfalls  die  Kohlenwasserstoffe  der  Benzol  reihe  vor  187). 

Synthetisch  wurde  das  Toluol  erhalten  von  Tollens  und  Fittig  durch  Ein- 
wirkung von  Natrium  auf  ein  Gemisch  von  Jodmethyl  und  Brombenzol  in  absolut 
ätherischer  Lösung86).  Friedel  und  Crafts  stellten  es  dar  durch  Einleiten  von 
Chlormethyl  in  Benzol  bei  Gegenwart  von  Chloraluminium36),  Ray  man  und 
Preis  aus  Jodmetbyl  und  Benzol  durch  Erhitzen  mit  sehr  wenig  Jod  auf  250°  37). 
Werner  und  Zilkens  aus  Phenylmagnesiumbromid  (aus  Brombenzol  und  Mag- 
nesiuro)  und  Dimetbylsulfat  in  ätherischer  Lösung  unter  Kühlung  2M).  Auch  aus 
Benzol  und  Dichloräther  bei  Gegenwart  von  Chloraluminium  entsteht  es  neben 
anderen  Producten 216).  Eine  directe  Synthese  aus  Benzol  und  Methan  in  der 
Hitze  gelang  nicht88),  dagegen  nach  Berthelot  bei  der  trockenen  Destillation 
von  benzoesaurem  und  essigsaurem  Natrium89),  nach  Pfankuch  durch  Erhitzen 
von  Phenolkalium  und  essigsaurem  Kalium  40).  Von  Bildungsweisen  aus  Toluol- 
derivaten  seien  erwähnt  die  Destillation  von  p  -  Toluylsäure  mit  einem  grossen 
Ueberschusse  an  Aetzbaryt41)  und  die  nachher  zu  beschreibende  Darstellung  aus 
den  Sulfosäuren.  Kresol  geht  beim  Durchleiten  mit  Waaserstoff  durch  ein  glühendes 
Rohr 4Ä)  oder  wohl  auch  in  Berührung  mit  glühendem  Coks  **)  in  Toluol  über, 
depgleichenbei  Behandlung  mit  Dreifachschwefelphosphor44).  Die  Toluidine  lassen 
»ich  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff185)  oder  über  die  Diazo Verbindungen  auf 
bekanntem  Wege  in  Toluol  umwandeln  QS9). 

Ferner  entsteht  es  durch  Reduction  von  Benzylchlorid  mit  Alkohol  und  Zink- 
staub45), beim  Erhitzen  von  Benzylchlorid  oder  -jodid  mit  Pyridin  neben  zwei 
isomeren  Benzylpyridinen  und  Stilben 241) ,  aus  Benzylalkohol  beim  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali  neben  Benzoesäure  46),  sowie  durch  directe  Reduction  mit  Jod- 
wasserstoff und  Phosphor  bei  140°  47).  Benzaldehyd  wurde  durch  rauchende  Jod- 
wasserstoffsäure, Jodwasserstoff  und  Phosphor  ebenfalls  zu  Toluol  reducirt  47)  186), 
desgleichen  Benzoesäure 18*)  und  der  Zimmtalkohol 4S)  durch  erstere.  Auch  die 
Benzylamine  können  durch  Jodwasserstoff l8?>) ,  Di-  und  Tribenzylamin  durch 
trockene  Destillation  *9)  in  Toluol  übergeführt  werden.  Es  entsteht"  ferner  durch 
Zersetzung  von  Dibenzyl  in  der  Hitze00),  aus  Behzylsulfid  und  Benzyldisulfid  bei 
der  trockenen  Destillation ,  ebenso  ans  Benzylsulfoxyd  3W') ,  aus  Phenylessigsäure 
und  Dibenzylketon  durch  Destillation  unter  Druck61),  ebenso  aus  Pheuylxylvl- 
äthan*12),  aus  Dibenzylglycolsäure  (Oxatolylsäure)  beim  Kochen  mit  Kalilauge6*), 
aus  Aethylbenzol ,  sowie  aus  Styrol  und  Wasserstoff  bei  Rothgluth  68),  aus  Stilben 
mit  Ha8  bei  260°  neben  Thionessal  268).  Endlich  sei  noch  erwähnt  die  Entstehung 
durch  Abbau  aus  den  Xylolen  bei  Einwirkung  von  Jodwasserstoff66),  desgleichen 
aus  Pinen ,  Camphercymol  nach  Orloff,  aus  Triphenylmetban  beim  Erhitzen  mit 
Jodwasserstoff249!  und  aus  m-Xylol  beim  Kochen  mit  Chloraluminium*6). 

Das  nach  diesen  ausserordentlich  verschiedenen  Methoden  erhaltene  Toluol 
ist  identisch. 

Das  einzige  Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung  des  Toluols  ist  der  Stein- 
kohlentheer  bezw.  die  hus  den  Coksofengasen  durch  Absorption  in  schweren  Theer- 
ölen  erhalteneu  Producte.  Es  findet  »ich  in  dem  nach  dem  Vorlaufe  von  llo°  bis 
210°  übergehenden  Leichtole.  Letzteres  wird  mit  Aetznatron  und  starker  Schwefel- 
säure gewaschen  und  dann  indireot  oder  zuletzt  direct  mit  Dampf  destiliirt  unter 
Anwendung  der  in  der  Npiritusfabrikation  üblichen  Dephlegination  in  Savalle'- 
schen  Colonnenapparaten  "■').  Letztere  ist  bereits  1847  von  Maust  leid  für  die>en 
Zweck  vorgeschlagen  wurden;  doch  scheint  Coupier  der  erste  gewesen  zu  sein, 
welcher  sie  1864  praktisch  erprobte57).  Aus  den  so  erhaltenen  Antheilen,  die  als 
90proc,  .r)0proc.,  0  proc.  B»«nz'd  mit  im  Mittel  13-,  46-  bezw.  75  proc.  Toluol-'1)  in 
den  Handel  kommen,  wird  durch  methodische  und  erschöpfende  Fractionirung 
„Reintoluol"  gewonnen,  welches  noch  Kohlenwasserstoffe  der  Oletfn-,  Paraffin-  und 
Thiophenreihe  vom  gleichen  Siedep.  in  geringer  Menge  enthalt11").  Das  Theer- 
toluol  enthält  Thiotoleu  C4H3S.CH3,  welches  mit  Pheuanthrenchinon  und  conceu- 
H and wflrtor buc^i  der  Chcmir.    Bd.  VIT.  yj 
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trirter  Schwefelsäure  die  Laubeubeiiner'sche  Reaction  giebt.  Man  kann  die- 
selben im  Kleinen  entfernen  durch  Kochen  mit  Natrium,  wobei  sie  verharzen,  im 
Grossen  durch  Schütteln  mit  warmer,  salpetersäurehaltiger,  mit  concentrirter £2> 
oder  besser  mit  rauchender 69)  Schwefelsäure ,  wobei  die  Thiophene  zerstört ,  dir 
OleHne  polymerisirt  werden,  bezw.  mehrstündiges  Durchpeitschen  mit  SchweieUaur* 
1,8  0  3  236J  oder  Behandlung  mit  Chloraluminium  63).  Die  Verunreinigungen,  welch* 
selbst  das  reinste  käufliche  Toluol  enthält,  Pyrrol,  wohl  auch  Tbiotolen ,  kuu&tc 
bei  seiner  Anwenduug  als  Krystallisirmittel  zu  Schmierenbildung  Anlaes  geben, 
man  entfernt  sie  durch  mehrmaliges  Schütteln  mit  concentrirter  Salzsäure,  dann 
ebenso  mit  wenig  concentrirter  Schwefelsäure,  Nachwaschen  mit  Wasser,  Trocknen 
und  Destilliren  des  Toluols  20S).  Die  Paraffine  lassen  sich  nach  einer  etwas«*:* 
Nitrirung  des  Toluols  leicht  abblasen  b*j.  Eine  Tabelle  über  das  specifische  G« wicht 
von  Benzoltoluolmischungen  ist  von  Haissi«:216)  ausgearbeitet  worden. 

Chemisch  reines  Toluol  erhält  man ,  wenn  mau  das  Theertoluol  durch  e.n 
Gemisch  von  englischer  mit  dem  Dritttheil  rauchender  Schwefelsäure  aulfirt-,  d*? 
Product  mit  Wasser  verdünnt,  den  unverändert  gebliebenen  Kohlen wap&ervtoß  ab- 
hebt und  durch  Wasseldampf  abbläst  und  schliesslich  den  zurückbleibenden  sulhrten 
Kohlenwasserstoff  nach  dem  Entfernen  der  überschüssigen  Schwefelsäure  ruirt*J»t 
kohlensauren  Kalks  oder  Baryts  eindampft  und  dann  ohne  Weiteres  oder  mit  der 
dreifachen  Menge  Kalk  gemischt31)  der  trockenen  Destillation  unterwirft,  wofcea 
neben  Wasser  Toluol  überdestillirt ,  das  getrocknet  und  mehrmals  über  Natrium 
rectiiicirt  wird ßtl).  Besser  gewinnt  man  es  durch  Einleiten  von  Dampf  in  die 
Lösung  der  Sulfosaure  in  concentrirter  Schwefelsäure  bei  höherer  Temperatur 
(150°)  *°)  oder  Einwirkung  von  überhitztem  Dampf  auf  die  trockenen  Stillbaäure?: 
bezw.  die  mit  etwas  Schwefelsäure  gemischten  Salze*1);  oder  man  unterwirft  da? 
Ammonsalz  der  trockenen  Destillation33).  Kleinere  Mengen  können  auch  durci 
Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  150°  bis  180°  zersetzt  werden  Garz 
rein  lässt  es  sich  erhalten  durch  Ueberführen  in  daR  gut  kry  stallt  sirende  Kaliuu;- 
salz  der  p-Sulfosäure  und  Zerlegung  desselben  ,M). 

Das  Toluol  i»t  eine  farblose,  bewegliche,  stark  lichtbrecheude  Flüssigkeit,  welche 
bei  —  Ji3,70sw°>f  —  y4,2"*17)  schmilzt  |vergl.M)  m')).    Chappuis  schlagt  es  darun 
als  thermometrische  Substanz  vor172),     in  sehr  dicken  Schichten  ist  es  gelb 04 
Als  Siedepunkt  geben  an  J.  Wilbrand  und  F.  Beilstein  III066),  Kekul-  Hj.: 
bis  113,2"  (eorr.)6u),  Warren  110.3°  (corr.)        R.  Schiff  109,2°  bei  763,1  mm'' 
759,7  mm  *^°),  Brühl  110°  bis  110,1"  bei  740,9  mm67),  G.  W.  A.  Kahl  bäum  l  . 
bei  760  inmöe),  Neubeck  110,8°  bei  760,5  mm  Druck  68),  Perkin  llo.ö"1"14)  Nach 
Kahl  bäum1'7)  ist  der  Siedepunkt  unter  30  mm  bei  25,8",   unter  40  mm  bei  31,*'. 
unter  50  mm  bei  36.3°,  unter  60  mm  bei  40,3°,  unter  100  mm  Druck  bei  naej 
Neubeck^l  bei  144,8  mm  «1,2°,  bei  158,3  mm  63,3°,  bei  306,2  mm  81,2",  bei  4:>l,  ;mu 
93,4°,  bei  6o3,7  mm  102,6°,  bei  745,3  mm  110,1°,  bei  758,3  mm  110,7",  bei  760,5nin> 
Druck  1  lo,8(M'y)  (vergl.  auch  Worinner  lö"),  Naccari  und  Pagliani  7a),  Mat- 
gold247'].     Lenders   untersuchte  die  Siedepunkte  der  Benzolkohlen  Wasserstoffe 
und  liandelsbcnzole  bei  verschiedenem  Barometerstande  69).  Das  speeiflsche  Gewicht 
ist  0.8841  bei  0°,  0,8335  bei  54,33°,  o,789l  bei  99,8°  *31);  0,8824  bei  0°,   o,872"  bei 
150,sy);  ferner  bei  8,5«  0,67  757  «");  bei  20"  0,8656  ö7);  bei  13.1°  0,87o8  .  bei  K*,. 
0,7781    bezogen   auf  Wasser   von  4U      ,  bei  110,8°  0,77694         für  <°  alhfej.ie^i 
0,8*418  —  O,0o09l961  1 71j 72).  Lo  ugu  i  n  i  n  e  231 )    stellt  für  das  speeifische  Geuhhr 
bei  /«  die  Formel  auf  dt  --■  0,8841  —  o.ooylöl  t  —  0  0000004226  '*     Nach  Perkin 

ist  das  speeiflsche  tiewicht  bei  4°  o,8812,  bei  10°  0.8762,  bei  15"  0,8723,  bvi  2.V 
0,i?r»4  • ,  bei  5o°  o,84Uo,  bei  75°  0,8355,  b'ei  100°  0,8237  ,  bezogen  auf  Wa.-«er  *v~j 
der  gleichen  Temperatur  ,ö'J).  Das  speeißsche  Gewicht  der  Gemische  von  B»nz.l 
und  Toluol  zei^t  als  urösste  Abweichung  -\-  ",0008  von  dem  nach  der  Mi-chur.^ 
regel  berechneten  Werthe m).  Das  Volum  bei  f°  erhält  man,  wenu  das  Volum 
bei  0°  —  1  gesetzt  wird,   aus  der  Formel  r,  =  1  -4-  0,021028  f  -f-  nf0Rl779 f2  **•); 

der  mittlere  A  usdelmungscoctflcient  zwischen  0°  uud  100°  ist  =  o,0^12«»5y.  Du* 
Molnk ularvolumen  beim  Siedepunkt  ist  nach  Schiff  117,96  bis  98**),  nach  Neu 
berk  (bei  7 »'.o,5  mm)  118,14'*);  letzterer  hat  das  speeiflsche  Gewicht  und  M«<1-- 
kularvolunien  beim  Siedepunkt  auch  unter  vermindertem  Druck  bestimmt  cb).  D*e 
Verdam]»f  lOL'.HW.trme  für  das  Gramm  beim  Siedepunkt  (110,8°)  beträgt  86.8  cai. 
von  I>ie  Dampfdiehte  ist  zu  3,20  6ß) ,  3,206  7I)  bestimmt  (her.  3,13).  Da> 

kr> opkopj-rhe  Verhalten  der  Losungen  von  Toluol  in  Anilin,  Dimethylanilin  unter- 
suchten Ampola  und  1U  m a  tor i  a*r>);  Nernst  bestimmte  das  Molekulargewicht 
aus  der  relativen  Erniedrigung  der  Löslichkeit  von  Essigester  in  Wasser  durch 
Toluolzusatz  zu  '■•:<. 1  I6*).  Die  kritische  Temperatur  liegt  bei  320.807«).  bei  320.6«  Tfi  . 
der  kritische  Druck  bei  41,6  Atm.  ~5).  Den  CompresgibilitäUcoefflcienten  cmt«-r- 
Huchten  P.  de  lli  i'iils'j,  sowie  l'ajfliani  und  Palazzo1»*). 
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Das  Lichtbrecbungsvermögen  ist  0,5717  1M),  0,5737  (RD)  226) ,  .0,544  1  76) ;  die 
Aenderung  des  Befractionsvermögens  mit  der  Temperatur  zwischen  8°  und  90° 
bestimmte  Perkin175).  Die  Molekularrefraction  ist  nach  Gladstone's  Formel 
50,06  67),  51,55 17S),  53,326  (2/J,  52,748  (D)22c),  nach  der  na  Formel  fürH„  =  30,79  70). 
Die  Molekulardispersion  ist  4,25  173).  Die  Dielektricitätsconstante  beträgt  2,3678 
bei  12,4°  bis  2,369  bei  16,33° 77),  2,36  bei  +  17° lM),  2,31  bei  19078),  2,303  bei  22° 
2,33  bei  -f  16,5°,  2,51  bei  —  83° M7);  ihre  Abhängigkeit  von  der  Temperatur 
zwischen  5°  und  45°  untersuchte  Negreauo  174).  Die  Dielektricitätsconstante  von 
Gemischen  des  Toluols  mit  anderen  Flüssigkeiten  hat  Linebarger  bestimmt228). 
Der  specifisch  elektrische  Widerstand  ist  2.1015  8.  E.  2M).  Die  specifische  elektro- 
magnetische Drehung  der  Polarisationsebene  ist  bei  28,4°  2,3541 ,  die  molekulare 
Drehung  12,031  ™);  bei  13,1°  2,0781  bezw.  12,158  a29);  die  Differenz  der  mole- 
kularen Drehung  für  10ü°  beträgt  0,530  229).  Es  ahsorbirt  schnelle  elektrische 
Schwingungen  nicht80).  Die  Steighöhe  in  einer  Röhre  von  0,150  mm  lichter  Weite 
beträgt  83,95  mm  hei  150232).  Die  Oberflächenspannung  oder  die  Capillaritätscon- 
staute  beträft  bei  15°  2,849  -tti),  heim  Siedep.  (109,8°)  1,846,  die  gehobene  Molekel- 
zahl 2m, 1  81).  Der  Temperaturcoefficient  der  Oberflächenspannung  ist  =  2,12  2vi). 
Die  specifische  Zähigkeit  bestimmten  Pribram  und  Handl253).  Die  specifische 
Wärme  beträgt  bei  10°  0,3638,  bei  65°  0,4905,  bei  8:»°  0,5341  (de  Heen  und 
Deruyta183);  zwischen  11,8°  und  60,8°  0,4199,  zwischen  11,2"  und  79,6°  o,4318, 
zwischen  12,2°  und  99,6°  0,4417  17ü);  Bie  kann  für  t°  berechnet  werden  aus  den 
Formeln  0,3638  -4-  0,002485  t  (de  Heen  168).  bezw.  0,3834  +  0,001 043 1  (R.  Schif f ,79). 
Das  Absorptionsspectrum ,  welches  im  Ultraviolett  liegt,  zeigt  bei  flüssigem  Toluol 
drei  Banden,  die  sich  bei  dampfförmigem  Toluol  in  einzelne  Linien  auflösen;  es 
ist  von  Piiuer17'),  Spring  230),  Konie177)  untersucht.  Die  Verdampfungswärme 
beträgt  83,4  bis  83,7  cal.82),  85,9  24°);  die  molekulare  Verbrennungswärme 
933,8  Cal.  8S) ;  955,68  Cal.  (als  Gas  bei  18°  unter  constantem  Druck  m).  Die  absolute 
Wärmeleitungsfähigkeit  von  9°  bis  15°  ist  0,0307  2&1). 

Der  Geruch  des  Toluols  ist  etwas  von  dem  des  Benzols  verschieden;  es  ist  in 
Wasser  fast  unlöslich ,  ertheilt  diesem  aber  seinen  Geruch.  Es  ist  mischbar  mit 
Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  ,  Ligroin  etc.  Seine  Löslichkeit 
in  Lösungen  fett-  und  harzsaurer  Salze  bestimmten  Engler  und  Dieckhoff 176). 
Es  brennt  mit  stark  russender  Flamme;  seine  Leuchtkraft  untersuchte  Knub- 
lauch  200).  Es  löst  Schwefel  und  zwar  lösen  100  Thle.  1,479  Thle.  bei  23°»«); 
beim  Eintragen  des  Schwefels  in  Toluol  bilden  sich  zwei  nicht  mischbare  Schichten  au). 
Es  löst  ferner  Phosphor,  Jod,  Fette,  Harze.  Ks  wird  besonders  als  Lösungsmittel 
für  Phosgen  angewandt. 

Reines  Toluol  soll  1  ccm  '/^"Normal-Bromlösung  nicht  entfärben;  concentrirte 
Schwefelsäure  darf  beim  Schütteln  mit  Toluol  nicht  gefärbt  werden  2*-).  Liefert 
oxydirt  Benzoesäure  (s.  S.  1124).  Tröpfelt  man  Toluol  in  rauchende  Salpetersäure, 
ohne  zu  kühlen,  fügt  hierauf  unter  Kühlen  ein  gleiches  Volum  concentrirte  Schwefel- 
säure zu,  erwärmt  etwa  eine  halbe  Stunde  gelinde  und  giesst  hierauf  das  Ganze 
auf  Eis,  so  fällt  2,4  Dinitrotoluol  aus,  daB  aus  CS2  umkrystallisirt  wird  (Schmelz- 
punkt 70,5°)  248).  Mischt  man  einen  Tropfen  Toluol  mit  1  ccm  Wasser  oder  Wein- 
geist, dann  mit  einem  Tropfen  y2  pruc.  Furfurolwasser ,  schichtet  concentrirte 
Schwefelsäure  darunter  und  kühlt  auf  50°  ab,  so  entsteht  eine  tief  himbeerrothe, 
später  blaue  Färbung  Die  Trennung  des  Toluols  von  seinen  Homologen  wird, 

wie  bereits  erwähnt,  durch  fractionirte  Destillation  bewirkt.  Neben  m-Xylol  lässt 
es  sich  mittelst  seiner  geringeren  Augreif  barkeit  durch  Harnstoffchlorid,  bezw. 
Cyansäure  und  Salzsäure  nachweisen  (s.  S.  1125) l71). 

Das  Toluol  bildet  ein  Pikrat  ,  welches  durch  Lösen  von  Pikrinsäure  in  Toluol 
(4  :  1)  und  Abkühlen  in  Krystallen  erhalten  wird85).  Auch  mit  Pikramid  ver- 
bindet es  sich  w2).  Es  vermag  gleich  dem  Terpentin,  aber  in  geringerem  Grade, 
den  Sauerstoff  zu  activiren;  schüttelt  rnau  eine  sehr  verdünnte,  lauwarme  Indigo- 
lösung mit  Toluol  in  Gegenwart  von  Luft,  so  wird  sie  entfärbt86).  Beim  Durch- 
schlagen des  Inductionsfunkens  giebt  es  neben  Kohle  und  festen  in  der  Flüssigkeit 
sieb  lösenden  Stoffen  itls  Gase  Äcetylen  (23  bis  24  Proc.)  und  Wasserstoff  (76  bis 
77  Proc.)  87).  Leitet  man  Toluoldampf  durch  eine  lebhaft  rothglühende  Porcellan- 
röhre,  so  entsteht  aus  ihni  Benzol,  Naphtalin,  Dibenzyl,  Anthracen,  Chrysen,  Benz- 
erythren  etc.88),  Pbenanthren ,  Diphenyl,  Ditolyl*9),  Styrol90).  Beim  Ueberleiten 
über  dunkel  rothglühendes  Bleioxyd  entsteht  Stilben  neben  Diphenyl,  Phenanthren, 
Anthracen  und  flüssigen  Kohlenwasserstoffen91);  unterhalb  335°  entsteht  Benzol, 
oberhalb  dieser  Temperatur  weniger  Benzol  und  mehr  Stilben92).  Ein  Gemisch 
von  Toluol  und  Aethylen  giebt  beim  Durchleiten  durch  ein  glühendes  Rohr  Benzol, 
Styrol,  Naphtalin,  Anthracen  und  ein  Oel  vom  Siedepunkt  270°  bis  280°  9l));  ein 
Gemisch  von  Benzol  und  Toluol  im  gleichen  Falle  hauptsächlich  p- Tolylpheny), 

71* 
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daneben  Naphtalin,  Diphenyl,  p-Diphenylbenzol,  Phenanthren,  Anthracen,  o-p-Ditolyl. 
y-  und  <f  -  Methylemliphenylen  und  ein  Kohlenwasserstoff  CS2H28  9S).  Mit  8tyrol 
verbindet  es  sich  unter  dem  Einflüsse  concentrirter  Schwefelsaure  zu  Toluolstyrol, 
das  bei  Ueberhitzung  H,  CH4,  Anthracen  liefert  233). 

Mit  rothem  chromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure  oxydirt  liefert  es  Benzoe- 
säure desgleichen  mit  verdünnter  Salpetersäure  17°)  etc. ;  die  Ausbeute  ist  gering, 
daher  der  Process  technisch  kaum  verwerthbar.  Mit  CrOÄ  oder  KMn04  in  Eis- 
essiglösung  oxydirt  liefert  es  Berizylacetat  neben  etwas  Dibenzyl  223 ).  Beim  Ueber- 
leiten  des  mit  Luft  gemischten  Dampfes  über  glühenden  Platindraht  VH),  glühendes 
Kupfer  oder  mit  vanndinnaurem  Ammon  getränkten  Asbest  9* )  entsteht  wenig  Benz- 
aldehyd neben  etwas  Benzoesäure.  Ebenso  entsteht  bei  Oxydation  mit  gefälltem 
Braunstein  und  mässig  verdünnter  Schwefelsäure  Benzaldehyd  ao5),  Benzoesäure, 
o-  uud  p  -  Tolylphenylmethan 218),  in  Eisessiglösung  sehr  wenig  Bittermandelöl, 
Benzylalkohol  (1,2  Proc),  Benzoesäure,  in  der  Hauptsache  (39,5  Proc.)  p-  und 
o-Tolylphenylmethan,  daneben  wenig  Dihydroanthracen  ?  (nur  als  Anthracen  isolirt), 
höhere  Kohlenwasserstoffe,  Polycarbonsäuren <il8).  Erhitzt  man  Toluol  mit  Nickeloxyd 
oder  Kobaltoxyd  mehrere  Stunden  auf  dem  Wasserbade,  oder  leitet  man  Dampf 
in  die  Mischung,  so  entsteht  Benzaldehyd  und  Benzoesäure,  eine  Reaction,  die  für 
die  Herstellung  des  enteren  von  grosser  Wichtigkeit  sein  dürfte a46).  In  alkoho- 
lischer Lösung  mit  wässeriger  Schwefelsäure  gemischt  und  elektrolysirt,  bildet  sich 
Benzaldehyd  und  Phenose  CeH^OH)^  96),  Benzaldehyd  und  etwas  Aethylbenzoat 21 1). 
Benzaldehyd ,  wenig  Benzoesäure ,  mehr  p  -  8ulfobenzoe8äure ,  keine  Phenose  2Ö). 
Kalium persulfat  giebt  im  Wesentlichen  Dibenzyl  neben  Benzaldehyd  und  Benzoe- 
säure M),  Wasserstoffsuperoxyd  Phenole  w)f  Untersalpetersäure  nach  mehrmonatigem 
8teben  Oxalsäure,  Benzoesäure,  o-Nitrotoluol,  eine  Dioxybenzoesäure  und  /3-Dinitro- 
orcin Alkalische  Permanganatlösung  greift  es  nur  äusserst  schwer  an 
ebenso  alkalische  Ferricyankaliumlösung ,  von  welcher  25  g  aus  1  g  Toluol  0,009  g 
Benzoesäure  erzeugen180).  In  verdünnter,  wässeriger  Lösung  (20g  Toluol  auf 
1,5  Liter  Wasser)  und  bei  inniger  Mischung  liefert  KMn04  (69  g)  bei  95°  inner- 
halb acht  Stunden  90  Proc.  Benzoesäure 8fll).  Benzoylsuperoxyd  oxydirt  es  zu  CO* 
HjO  und  einem  Kohlenwasserstoff  Cl4Hia1^1),  Ozon  verbrennt  es  zu  COj,  Ameisen-. 
Essigsäure  etc. 198).  Behandelt  man  reines  Toluol  mit  Ozon  bei  0°,  so  entsteht 
amorphes  explosives  Ozotoluol  C7HgOr>,  das  sich  von  8°  an  zersetzt  und  durch 
Wasser  unter  Wärroeentwickelung  und  Bildung  der  eben  genannten  Producte  zersetzt 
wird  a4&).  Beim  Kochen  mit  Eisenchlorid  entsteht  ein  Gemenge  von  Monochlor* 
toluolen,  kein  Benzylchlorid  2i4).  Mit  gesättigter  Jodwasserstoffsäure  auf  280°  erhitzt 
entsteht  Hexahydrotoluol nebenbei  Methyl-  und  Dimethylpentamethylen  10°),  nach 
Berthelot  schliesslich  auch  Heptan  und  Propan  101).  Durch  Phosphoniumjodid 
wird  es  zu  einem  Kohlenwasserstoff  C7H,0  reducirt ,oa).  Ein  Gemisch  von  Toluol 
und  Schwefeldampf  durch  eine  dunkel  rothglühende  Röhre  geleitet  giebt  Phenylthio- 
phen  lü3)  und  Phenyldithienyl 18a).  Mit  Schwefel  am  Bück  flusskühler  oder  auf 
200°  im  Rohre  erhitzt,  entsteht  bloss  Stilben,  bei  250°  bis  300°  ausserdem  Tbio- 
nessal i&6).  Das  Verhalten  zu  den  übrigen  Reagentien  wird  bei  den  Derivaten  be- 
handelt werden.  Auf  den  Organismus  wirkt  Toluol  paralysirend  und  excitireud; 
es  wird  zu  Benzoesäure  und  p-Oxyben  zoesäure  oxydirt  und  im  Harne  aus- 
geschieden104). In  0,02  proc.  Lösung  ist  es  nur  weuig  giftig  für  Pflanzen  und 
niedere  Thiere 

Mit  Chloraluminiuru  auf  140°  erhitzt  giebt  Toluol  für  sich  Benzol  und  anderer- 
seits in-  und  weniger  p-Xylol,  terner  Dimethylauthracen  I0ft),  bei  *J00°  ein  Aethyl- 
toluol  (Siedepunkt  gegen  H>0°)  und  Ditolyl  l0fc).  Toluol  entsteht  umgekehrt  auch 
durch  Abbau  aus  m-Xylol  und  den  höheren  Homologen  bei  Einwirkung  von 
AlCl3r'6).  Mit  letzterem  nahe  zum  Sieden  erhitztes  Toluol  absorbirt  Sauerstoff  und 
bildet.  m-Krexol  -  1M).  Bei  Gegenwart  von  Chloraluminium  condensirt  sich  Toluol 
mit  Chlormethy!  nach  Ador  und  Rilliet  hauptsächlich  zu  m-Xylol  und  weniger 
zu  p- Xylol  )  ,n8)  .  unter  Umständen  nach  Jacohsen  auch  zu  o -  Xyl<>l  lcyi\  ab1 
Hauptprod  ict ,  ferner  durch  weitere  Methylirung  zu  Meaitylen ,  »/-Cumol,  Dunl 
neben  einem  Isomere,,,  lVnta-  und  llexamethylbenzol  |07) ;  ebenso  con  de  rauft  e*  sich 
mit  n-  und  i-l'ropylehlorid  1,(V),  Henzylehlorid  10*)  u.  s.  f.  Dabei  treten  indes*  h.-iutig 
1'mlatreruriLren  sowohl  am  aromatischen  Kern,  als  auch  in  den  Halo^enalkylen 
ein111):  so  ixieht.  i-But\ lbromid  'IVrtiärbutyl-m-  und  p-toluol,  daneben  Tertiarbutyl- 
henzol,  s-Tertiitrluit  vi -m-xyl«d  .  Ditertiäi  hutylhenzol ,  Ditertiärbutyltoluol  n*t  Da- 
gegen geben  «'-Mon<>hromnn|>htalin  und  Toluol  Naphtalin  und  isomere  Monobrom- 
tiihud.-  11,1 ).  Mit  Met  hylenclilond  entsteht  neben  wenig  Xylol  Ditolylmethan  unJ 
Dnnethyhiiithriuen  mit   Aethylenbromid   ein   Ditolyläthan  (Siedepunkt 

bi*  :.oo«)  U4),  Juit  Aethvlidein  hlorid  as-o-Ditolylathan,  s-Tetranietbylanthraeen- 
hydriir  um!  1 .  4  -  Aet  hylni<  thylbenzol  Mit  Chloroform  condensirt  !«ich  Toluol 
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zu  Tritolylmethan ,  nebenbei  zu  Ditolylruethan  und  Diuietbylantbracen  ,16) ,  mit 
Acetylentetrabromid  zu  Diinethylantbracen  105).  Säurecbloride  geben  mit  Toluol 
bei  Gegenwart  von  Cbloraluminium  condensirt  Ketone  117),  Sulfocbloride  Sulfone  lö2). 
So  entsteht  mit  Phosgen  p-Ditolylketon  12°)  l23)  unter  Zwischenbildung  von  p-Toluyl- 
säurechlorid.  Mit  Acetylcblorid  bildet  sieb  p- Tolylmethylketon  118)  n7) ,  kein  Di- 
acetylderivat  178j,  mit  Heptylsäurcchlorid  Paraheptotoluol  287) ,  mit  Palmityl-  und 
Stearylchlorid  p  -  Tolylpentadecyl  -  bezw.  -  heptadecylketon  no) ,  mit  Benzoylchlorid 
vornebmlicb  p-,  weniger  o-  Tolylphenvlketou  l2°)  a07) ,  mit  Nitrobenzoylchlorid  die 
verschiedenen  Nitrophenyltolylketone  **6) ,  mit  Pbenylacetylcblorid  p  -  Tolylbenzyl- 
keton  121l.  Mit  p-Toluylsäurechlorid  entstellt  p-Ditolylketon  l22),  wie  bereits  erwähnt 
wurde.  Ferner  condensirt  sich  Toluol  mit  Malonylrhlorid  zu  p-Ditoluylmethan  l2*), 
mit  Succinylchlorid  zu  p  -  Ditolyläthylendiketon  und  p  -Toluyl-/*-  Propionsäure  12r,j. 
An  Stelle  der  Säurechlorid«  können  auch  Esterchloride  verwandt  werden;  so  giebt 
Chloroxalester  p  -  Toluylameisensäureester  ia7).  Mit  Harnstottchlorid  (Chloranieisen- 
säureamid)  und  meinen  Substitutionsproducten  entstehen  Toluylsäureamide  128);  statt 
des  Harnstoffchlorids  lässt  sich  ein  Gemisch  von  Cyansäure  und  Salzsäure,  in  welche 
dasselbe  beim  Verdampfen  dissoeiirt,  anwenden129);  es  wird  dabei  sebwerer  an- 
gegriffen als  m-Xylol,  bo  dass  beide  neben  einander  nachzuweisen  sind  (S.  1123) 171). 
Auch  die Condensation  mit  Phenylcyanat  CeH6NCO,  das  unter Salzsäureanlageruug 
zuerst  ein  Phenylharnstoffchlorid  C6H6NHC0C1  bildet,  zu  p - Toluylsäureanilid, 
gehört  hierher  l3°) ,  desgleichen  diejenige  mit  Blausäure ,  Salzsäure  und  AI  Cl3, 
deren  Product  durch  Behandlung  mit  Säuren  in  Benzaldehyd  und  Ammoniak  zer- 
fällt a«)  ,  mit  Phenylsenföl ,  wobei  das  Thioanilid  der  p - Toluylsäure  entsteht,  und 
Tolylsentol ,31).  Lässt  man  an  Stelle  des  unbeständigen  Ameisenchlorids  ein  Ge- 
menge seiner  Spalt  ungsproduete ,  Salzsäure  und  Kohlenoxyd  bei  Gegenwart  von 
Kupferchlorür,  das  sich  mit  letzterem  vereinigt,  und  Chloraluminium  auf  Toluol 
einwirken,  so  entstellt  p-Tolylaldehyd  182).  Mit  Knallquecksilber  und  Aluminiumoxy- 
chlorid  bei  45°  bis  50°  erhält  man  o-  und  p-Toluylaldoxim  neben  den  Nitrilen  ä*')- 

Bei  Säureanhydriden  wirkt  A1C13  theils  wasaerabspaltend ,  so  bei  der  Bildung 
von  Tolylmethylketon  aus  Toluol  und  Essigsäureanhydrid  ,a<J),  theils  direct  conden- 
sirend  wie  bei  Bernsteinsäureanhydrid,  wobei  p-Toluyl-/i-propiousäure  entsteht 1C7), 
bei  Phtalsäureanbydrid,  das  p-Toluyl-o-benzoesäure  liefert 164),  bei  Maleinsäureanhy- 
drid, wo  p-Toluylacrylsäure  sich  bildet lö9). 

Des  weiteren  reagirt  Toluol  mit  Diazobenzolchlorid  und  A1C13  unter  Stickstoff- 
entwickelung  und  Bildung  von  Phenyltolyl  und  Chlorbenzol 1S3).  Mit  Chloralumi- 
nium und  Schwefeldichlorid  giebt  es  Ditoluylendisulfid 13B),  mit  Cyangas  Tolu- 
nitril136),  mit  Phosphorchlorür  p-Tolylphosphorchlorür  CttH4(C  H3) .  PCla  137J. 

Als  Salzsäure  abspaltendes  Mittel  wurde  ferner  Zinkstaub  verwandt,  so  bei  der 
Condensirung  von  Toluol  mit  Benzylchlorid  zu  Benzyltoluol 138) ,  mit  Amylchlorid 
zu  Amyltoluol 13!'),  mit  Benzoylchlorid  zu  Phenyl-p-tolylketon  208). 

In  einer  zweiten  Reihe  von  Fällen  verkettet  sich  Toluol  mit  anderen  Körpern 
unter  Wasserabspaltung,  so  mit  Paraldehyd  bei  Gegenwart  von  concentrirter 
Schwefelsäure  zu  pa  -  Ditolyläthan  a'°) ,  mit  Benzaldehyd  unter  dem  Einflüsse  des 
Chlorzinks  zu  Ditolylphenylmeth»n  uo) ,  während  bei  den  Nitrobenzaldehyden  für 
den  Zweck  concentrirte  Schwefelsäure  in  Anwendung  kam  ul),  mit  Benzoesäure  in 
Anwesenheit  von  PaOB  bei  ca.  200°  zu  p-  (l  Tbl.)  und  o-  (1,2  Thle.)  Tolylphenyl- 
keton  *°6).  Toluol  und  Butylalkohol  condensiren  sich  mit  Chlorzink  erhitzt  zu 
Methylbutylbenzol ,42) ,  Toluol  und  Beuzhydrol  mit  Phosphorsäureauhydrid  wahr- 
scheinlich zu  mehreren  isomeren  Diphenyltolylmethanen,  darunter  p-Tolyldipbenyl- 
methan113),  Toluol  und  Eisessig  mittelst  Chlorzink  und  Phosphoroxychlorid  zu 
p-Tolylmethylketon  und  p-Toluylaäure  234),  ferner  Toluol  und  Mandelsäurenitril  mit 
Phosphorsäureanhydrid  zu  p  -  Tolylphenylacetonitril  lu) ,  Toluol  und  Glyoxylsäure 
bei  Gegenwart  von  concentrirter  Schwefelsäure  zu  Ditolylglycolid ub)  u.  dergl. 

Endlich  sei  noch  erwähnt  die  Reactiou  von  Toluol  mit  Nitrosoacetanilid, 
wobei  unter  Entweichen  von  Stickstoff  Phenyltolyl  und  Essigsäure  entsteht ,34), 
und  diejenige  mit  Diazoessigester ,  welche  unter  StickstofTentwickelung  zum  E*ter 
einer  ^-Tolylessigsäure  C*H9.C001l  führt  209)- 

Leitet  man  trockenes  Salzsäuregas  in  Mischungen  von  Toluol  und  Chlor- 
aluminium  ein,  so  entsteht  die  Verbindung  AlCl3.3C7Hrt,  eine  ziemlich  dicke, 
orangefarbene  Flüssigkeit,  welche  bei  o°  das  spec.  Gew.  1,08,  bei  22°  ein  solches 
von  1,06  hat,  beim  Abkühlen  auf  —  17°  nicht  erstarrt  und  auf  Wasserzusatz  fast 
absolut  reines  Toluol  giebt,  wobei  etwas  über  16»  Cal. 198)  ausgeschieden  werden. 
Brom  wirkt  sehr  heftig  ein  unter  Bildung  von  C7  BrßH?  U(i).  In  analoger  Art  ent- 
steht beim  Einleiten  von  Bromwasserston"  in  ein  Gemisch  von  Toluol  und  Brom- 
aluminium der  Körper  AlBr3.3C7H8,  eine  braunrothe  Flüssigkeit,  welche  bei 
—  17°  nicht  fest  wird,  bei  0°  ein  spec.  Gew.  =  1,37,  bei  20°  ein  solches  =  1,35 
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hat,  an  der  Luft  raucht,  indem  unter  dem  Einflüsse  der  Feuchtigkeit  HBr  ab- 
gespalten wird,  und  sich  auf  Wasserzusatz  äusserst  heftig  in  Toluol,  A1303  und 
HBr  spaltet.  Der  Körper  wird  von  Toluol  im  Unterschiede  von  AlBr3  äusserst 
wenig  gelöst;  bei  Destillation  zersetzt  er  sich  in  Toluol,  AlBrs  und  HBr,  woraus 
im  Destillate  die  Verbindung  zum  Theil  zurückgebildet  wird  147).  Behandelt  man 
die  Verbindung  AlBr8.3  0BH6  mit  Toluol,  so  verdrängt  dieses  einen  Theil  des 
Benzols.  Durch  Kochen  von  Toluol  mit  Quecksilberacetat  und  Zusetzen  von  Koch- 
salz entsteht  p-  und  o-Tolylquecksilberchlorid  CHÄ  .  CeH4 .  Hg.  Cl  148)  '■"*). 

Das  Verhalten  zu  Chromoxychlorid  ist  von  E.  Carstanjen  und  von  Etard 
studirt  worden.  Ersterer,  welcher  in  Eisessiglöaung  arbeitete,  erhielt  nach  Waaaer- 
zusatz  Benzoesäure140),  ohne  Wasserzusatz  deren  Anhydrid.  Etard  bekam  in 
Schwefelkohlenstofflösung  einen  dunkel  schokoladebraunen  Niederschlag  von  der  Zu- 
sammensetzung C7Bg .  2  Cr02Cla,  den  er  als  den  sauren  Benzylidenester  einer 
Dichlorochromsäure  auffasst;  er  entstände  nach  der  Gleichung  CfiH5CH3  -f-  2  Ü gCK'lj 
—  C0H6C  H  (O  .  Cr  .  Cl2  .  OH)2;  er  löst  sich  in  Eisessig,  ferner  unter  Zersetzung  in 
Aether  und  Alkohol  und  zieht  an  der  Luft  langsam  Feuchtigkeit  an.  Mit  Waaser 
zerfallt  er  sofort  unter  starker  Erwärmung  in  Benzaldehyd  und  Chromsäure,  mit 
Aether  giebt  er  BenzaUlehyd  neben  Chloräthyl ;  für  sich  auf  240°  bis  2.'>0°  erhitzt, 
zerfällt  er  iu  Chlorwasserstoff  und  die  Verbindung  C7Ha  .  2  CrOaCI,  die  sich  gegen 
Wasser  und  Aether  wie  der  Stammkörper  verhält  160j.  Analog  reagirt  Cbromoxv- 
fluorid  Cr02Fl2151).  (Vergl.  G.  Rohde,  das  Chromylchlorid  und  die  Etard 'sehe 
Reaction.    Ahrens'  Sammlung  chemischer  Vorträge,  6,  Heft  7/8,  1891.) 

Addit  i onsproduete  des  Tolu\ols. 

Gehen  wir  von  Kekule's  Secbseckschema  des  Benzolringes  aus,  so  vermag 
das  Toluol  unter  Lösung  der  vorhandenen  Doppelbindungen  zwei,  vier  und  sechs 
weitere  Valenzen  zur  Geltung  zu  bringen  und  so  zwei,  vier,  sechs  Atome  ein- 
werthiger  Elemente  anzulagern. 

Hydriite  Toluole  dürften  nach  der  Vermuthung  von  Kraemer  und  Spilker 
im  Steinkohlentheer  vorhanden  sein81). 


AddUiont.producte  des  ToluoU:  *)  A.  IJaeyer,  Ann.  Chem.  155,  S.  271,  1870.  — 
2)  A.  Kenard,  Ann.  eh.  phys.  [6]  1,  p.  231,  1884.  —  s)  H.  Morri»,  Ber.  15,  S.  1581, 
1882.  —  4)  L.  Maquenne,  Ann.  ch.  phys.  [6j  19,  p.  18,  1890  und  28,  p.  270,  1893: 
Compt.  rend.  114,  p.  918,  1066,  1892.  —  &)  O.Wallach,  Ann.  Chem.  289,  S.  343,  189$. 

—  ft)  K.  Knoevenagel,  Ebenda  297,  S.  158,  183,  1897;  289  %  S.  155,  166,  1896.  — 
7)  K.  Spindler,  Her.  24,  Ret'.  S.  561,  1891.  —  8)  C.  Th.  L.  Hagcmann,  Ber.  2€, 
S.  «76,  1893.  —  <»)  E.  Knocvenagel  u.  A.  Kluges,  Ann.  Chem.  281,  S.  94,  1894: 
297,  S.  138,  1897;  Ber.  26,  S.  1085,  189:?.  —  10)  J.  A.  Callenbaoh,  Ber.  30,  S.  639. 
1897.  —  »)  E.  Knoerenagel,  Ann.  Chem.  281,  S.  101,  1894;  297,  S.  113.  1897.  - 
12)  Ders.,  Ebenda  282,  S.  96,  1899.  —  13)  A.  Renard,  Ann.  eh.  phvs.  [6]  1,  p.  228. 
1884.  —  ")  T.  Milkowskv,  Ber.  I.s",  Ref.  S.  187,  1885;  W.  Markownikoff,  Ann. 
Chem.  Uli,  S.  154,  1898.  —  1B)  F.  Wredeu  u.  B.Znntowiez,  Ann.  Chem.  187,  S.  161, 
1877.  —  16)  W.  Markownikoff,  Ber.  30,  S.  1214,  1897.  —  "1  Ders.,  J.  pr.  Chem. 
[2]  46,  S.  104,  1892;  49,  S.  430,  1894.  —  l8)  L.  Maquenne,  Ann.  eh.  phvs.  [o]  28, 
p.'279,  1893;  Compt.  rend.  114,  p.  918,  1006,  1892.  —  ,9)  X.  Zchnskv  u.  A.  Gene- 
rnsnw,  B.  r.  29,  S.  729,  1890.  —  -°j  K.  Knoevcnajrel,  Ann.  Chem.  297,  S.  159,  1897. 

-  'n)  W.  Lo6x  n  u.  A.  Zander,  Ebenda  225,  S.  109,  1884.  —  22j  O.  Wallach. 
Ebenda  289,  S.  XA7,  189H.  —  2»)  E.  Knocvena^l,  Ebenda  297,  S.  116,  1897.  — 
24 !  X.  Zelinskv,  Ber.  30.  S.  1532,  18'.«7.  —  2Ä)  E.  Tiemlnn  u.  R.  Schmidt.  Ber.  30. 
S.  23,  1897.  —  2b)  Dieselben,  Ber.  29,  S.  917,  1896;  30,  S.  23,  189  7.  —  27)  A.Eiu- 
horn  u.  H.  Ehret,  Ann  Chem.  29,~>,  S.  18],  18  97.  —  28)  0.  Wallach,  Ber.  29,  S.  1596 
u.  2955,  1896.  —  2,t  Ders.,  Ann.  Chem.  289,  S.  338.  —  so)  O.  Pieper,  Ebenda  142, 
S.  ;J.04,  1807.  —  81)  <4.  Kraemer  u.  A.  Spilker,  MusprattV  Chemie,  4.  Aufl.,  8,  S.  17. 
U».  o.  —  32j  C.  Harrses  u.  K.  Atkinson,  Der.  34,  S.  302,  1901.  —  s5)  C.  Harries. 
Bor.  3.'>,  S.  1166,  1902:  Lehrbuch,  d.  organ.  Chemie  v.  V.  Meyer  u.  1'.  Jacobson,  2.  I. 
S.  798,  801,  1902.  —  3*)  J.  Kondakow  u.  .1.  S  c  b  i  n  d  el  in  ei  se  r ,  J.  pr.  Them.  [2]  61. 
S.  485,  1900.  —  (V)  A.  K  l.igos  u.  E.  K  u  o  e  v  e  u  a  g  e  1 ,  Ber.  27,  S.  3019,  1894.  —  S6)  Vergl. 
K.  Auu.is,  J'.-r.  3:>,  S.  4-13,  1H02.  —  37)  W.  Markownikoff  u.  W.  Tscherd v n? o w, 
rhem.  (.Vi.tr.  71,  11.  S.  030,  1900.  —  •■*)  X.  Zclinsky,  Ber.  35,  S.  248^  1902.  — 
3'J)  Ders.  u.  J.  Zelik..w,  Ber.  34,  S.  3  2  5  2,  1901.  —  40)  W.  A.  Tilden,  Ber.  13, 
S.Irin;),  18sm.  —  41)  A.Renard,  Compt.  rend.  104,  p.  574,  1887.  —  42)  J.Kondakow, 
J.  j.r.  Chem.  |2]  6V»,  S.  204,  1902.  —  43)  A.  Klares,  Ber.  32,  S.  2568,  18W9.  - 
•4)  K.  Schill'  u.  1'.  Prosin,  Her.  ^s,  Ref.  S.  1004,  1895.  —  *B)  E.  Knoe Yenasel, 
A  ii    Chem.  S.  :;54.  181-5.     -    *")  Ders..  Ebenda  289,  S.   141,  1890;  297.  S.  119. 
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Dihydrotoluole  (Methylcy klohexadiene,  M ethy  1-R-hexine)  G7H10. 

1  -  Methylcy  klohexadien  (1 ,  3),  J  1 ,  3  -  Dihydrotoluol,  Methyl-,*/  1,  3-R- 
hexin  bekam  Harries  bei  trockener  Destillation  des  Phosphats  vou  1-Methyl-l,  3-di- 
aminocyklohexan.    Siedepunkt  111°  bis  111,5°  (corr.)  unter  759,4  mm  Druck;  spec. 

150,  1897.  —  *7)  O.Wallach  u.  M.  Franke,  Ber.  35,  S.  2822.  1902.  —  <8)  A.  Behal, 
Compt.  rend.  125,  p.  1036,  1897;  126,  p.  46,  1898;  Kestner  u.Co.,  D.  K.-P.  Nr.  99  255 
v.  1.  April  1897  ab.  —  49)  L.Wolff,  Ann.  Chem.  322,  S.  355,  382,  1902.  —  60)  C.  Har- 
ries u.  L.  Jablonski,  Ber.  31,  S.  1375,  1383,  1898.  —  51)  C.  Harries,  Ber.  35, 
S.  1171,  1902.  —  52J  Th.  Zincke,  Ber.  27,  S.  560,  1894;  Ann.  Chem.  206,  8.  135, 
1897.  —  M)  Ders.,  Ber.  26,  S.  317,  1893.  —  5«)  .1.  Stenhouse,  Ann.  Chem.  163, 
S.  180,  1872.  —  M)  C  Liebermann  u.  A.  Dittler,  Ebenda  169,  S.  252,  1873.  — 
&6)  H.  Cousin,  Chem.  Centr.  69,  I,  S.  1025,  1898.  —  67)  S.  Voung,  Ebenda  70,  I, 
S.  59,  1899.  —  M)  N.  Kursanoff,  Ber.  32,  S.  2973,  1899.  —  M)  N.  Kishner,  Chem. 
Centr.  71,  I,  S.  958,  1900.  —  w)  A.  Einhorn,  Ann.  Chem.  300,  S.  161,  179,  1898.  — 
61)  W.  Louguinine,  Compt.  rend.  93,  p.  275,  1881.  —  6z)  W.  Markownikotf,  Ber. 
30,  S.  1222,  1897.  —  c3)  P.  Sabatier  u.  J.  B.  Senderens,  Compt.  rend.  132,  p.  210, 
666,  1254,  1901.  —  64)  W.  Markow  nikofi,  Ber.  35,  S.  1584,  1902.  —  66)  E.  Knoe  Ve- 
na gel  u.  J.  Tübben,  Ann.  Chem.  297,  8.  153,  1897.  —  66)  Maquenne,  Ann.  ch. 
phvs.  [6]  10,  S.  23,  1890.  —  ti7)  J.  Kondakow  u.  J.  Schindelmeiser,  J.  pr.  Chem. 
(2j  61,  S.  483,  576,  1900.  —  68)  E.  K  noe  ven  age  1  u.  J.  Tübben,  Ann.  Chem.  297,  8.  159, 
18  9  7.  —  69)  W.  Markownikotf,  Chem.  Centr.  71,  II,  S.  630,  1900.  —  70)  O.Wallach, 
Ann.  Chem.  289,  8.  337,  I89tf.  —  71>  N.  Kursanoff,  Chem.  Centr.  73,  I,  S.  1278, 
190  2.  —  72)  N.  Zelinski,  Ber.  34,  8.  2882.  1901.  —  73)  Ders.,  Ber.  35,  S.  2689, 
1902.  —  u)  E.  Knoevenagel ,  Ann.  Chem.  289,  8.  141,  1896.  —  76)  W.  Markownikoff, 
Ebenda  301,  8.  154.  1898.  —  76)  N.  Zelinski,  Ber.  34,  8.  2880,  1901.  — 
")  E.  Knoevenagel,  Ann.  Chem.  297,  S.  181,  18  9  7.  —  78)  Ders.,  Ebenda^,  S.  141, 
1896;  297,  8.  119,  175,  1897.  —  79)  Ders.,  Ebenda  297,  S.  125,  1897.  —  80)  O.  Wal- 
lach, Ebenda  289.  S.  342,  1896.  —  81)  J.  Kondakow  u.  J.  Schindelmeiser,  J.  pr. 
Chem.  [21  61,  S.  477,  1900.   —   82)  E.  Knoevenagel,   Ann.  Chem.  297,  S.  177,  1897. 

—  83)  Ders.,  Ebenda  X97,  S.  115,  123,  150,  1897.  —  84)  N.  Zelinski  u.  A.  Gene- 
rosow,  Ber.  29,  S.  731,  1896.  —  •»)  W.  Dieckmann,   Ann.  Chem.  317,  S.  107,  1901. 

—  8«)  X.  Zelinski,  Ber.  30,  S.  1541.  1897.  —  87)  O.  Wallach,  Ber.  32,  S.  3338, 
1899.  —  88)  A.  Klage?,  Ber.  32,  S.  2567,  1899.  —  ")  C.  Harries  u.  G.  Roeder, 
Ber.  32,  S.  3368,  1899.  —  w)  F.  Tiemann  u.  R.  Schmidt,  Ber.  29,  S.  916,  1898; 
verel.  A.  v.  Baever  u.  F.  Henrich,  Ber.  28,  S.  653,  1895.  —  <n)  O.  Wallach,  Ber. 
29,  S.  1595,  2966.  1896.  —  92)  Ders.,  Ann.  Chem.  289,  8.  344,  1896.  -  9S)  L.  Boa- 
veault  u.  L.  Tetrv.  Chem.  Centr.  72,  I,  S.  1151,  1901;  N.  Speranski,  Ebenda  73, 
l,  S.  1221;  1902:  Markow  nikoff,  Ber.  33,  S.  1908,  1900.  —  94j  A.  Baever  u.  V.  Vil- 
liger, Ber.  33,  S.  858,  19<H>.  —  ö6)  O.  Wallach,  Nachrichten  der  kgl.  Gesellsch.  d. 
"Wis,.  zu  Göttingen  (Math.  Phvs.  Kl.)  1897,  S.  315  (Chem.  Centr.  69,  1,  S.  575,  1898).— 
»«)  O.Wallach.  Ber.  29,  S.  2955,  1896.  —  97)  L.  Tetrv,  Chem.  Centr.  73,  1,  S.  1221, 

1902.  —  98)  O.  Wallach,  Ber.  29,  S.  2966,  1896.  —  ")  Ders.,  Ann.  Chem.  314, 
S.  147,  1901.  —  10°)  O.  Wallach  u.  W.  Borsche,  Ber.  31,  S.  339,  1898.  — 
1(11 )  O.  Wallach,  Ann.  Chem.  309,  S.  1,  1899.  —  ,0-)  Ebenda,  S.  4.  —  103)  O.  Wal- 
lach, Ebenda  312,  8.  191,  1900.  —  104>  A.  Baever  u.  V.  Villiger,  Ber.  34,  S.  2693, 
1901.  —  106l  N.  Zelinski,  Ber.  34,  S.  2SS0,  1901.  —  ,06)  Ders.  u.  .1.  Gutt,  Ber.  35, 
S.  2140,  1902.  —  107)  A.  Behal,  Compt.  rend.  T.\2,  p.  344,  1901.  —  108)  N.  Zelinski 
u.  M.  Roschdest  wensk  v,  Ber.  35,  S.  2095,  1902.  —  1("J)  E.  Knoevenagel,  Ann. 
Chem.  297,  S.  154,  177,'  1897.  nol  Ebenda,  S.  183  —  ">)  Ebenda,  8.  155,  157.  — 
l>2)  A.  Einhorn  u.  H.  Ehret,  Ebenda  295,  S.  18«,  1897.  ,13)  E.  Knoevenagel, 
Ebenda  297,  S.  11«,  117,  182,  1897;  2*9,  S.  141,  1896.  —  1UI  C.  Harries,  Ber.  35, 
S.  1166,  1902.  —  ,15>  Ders.,  Ebenda,  S.  1176.  —  116)  E.  Knoevenagel,  Ann.  Chem.  289, 
S.  170,  1896.  —  117>  D.Vorländer  u.  F.  Kalkow,  Ber.  30,  S.  1801,  1897.  —  nH)  R.  v. 
Schilling  u.  D.  Vorlander.  Ann.  Chem.  308,  S.  192,  1899.  —  119)  D.  Vorländer, 
Ebenda  309,  S.  370,  1899.  —  12°)  O.Wallach,  Ebenda  272,  S.  123,  1893.  —  J2>)  Ders., 
Ebenda  289,  8.  34",  1896.  —  122)  N.  Kishner,  Chem.  Centr.  71,  I,  S.  65  1,  1900.  - 
123)  J.  v.  Braun  u.  K.  Rumpf,  Bor.  35,  S.  H30,  1902.  —  124)  O.  Wallach,  Ann.  Chem. 
300,  S.  2t>7,  1898.  —  125l  H.  Deville.  Ann.  ch.  phys.  [3j  3,  p.  183,  1841;  .IB.  Ben. 
22,  8.  356,  1843.  —  12e)  W.  W.  Markownikoff,  Chem.  Centr.  73,  II,  S.  1200,  19o  >. 
—  l27)  .1.  v.  Braun  u.  K.  Rumpf.  Ber.  3~\  S.  3381,  1902.  —  138)  O.  Wallach,  Ann. 
Chem.  324,  S.  296,  1902.    —    m)  W.  W.  Markownikotf,   Chem.  Centr.         I,  S.  20, 

1903.  —  180)  <">.  Wallach,  Nachrichten  Her  Kgl.  Gesellschaft  «1er  Wissenschaften  zu  Güt- 
tingen, Math,  physik.  Kl.  1902,  S.  297.  —  1S1)  C.  Jakobj,  Ebenda,  S.  313.  — 
182)  P.  Petrenko-Krltschenko  u.  E.  J  el  tsch  au  i  no  w ,  Chem.  Centr.  74,  I,  8.  1129. 
1903.  —  183)  C.  Harries  u.  W.  Antoni,  Ann.  Chem.  .VIS,  8.  88.  1903. 
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Gew.  d  18°/18  0,8478°;  Brechungscoef ficient  nn  =  1,47887  (18°).  Es  riecht  intensiv 
lauchartig  und  verharzt  leicht,  auch  in  Berührung  mit  Säuren.  Mit  Aethylnitrit 
und  Eisessig  giebt  es  neben  viel  Uarz  wenig  krystallinisches  Nitrit.  Es  färbt  ab- 
gekühlte alkoholische  conceutrirte  Schwefelsäure  (1 :  1)  orange,  Schwefelsäure  allein 
tief  himbeerroth ;  mit  Essigsäureanhydrid  und  Brom  (ein  Tropfen)  färbt  es  «ich 
grün,  mit  Essigsäureanhydrid  und  concentrirter  Schwefelsäure  (ein  Tropfen)  roth. 
In  Eisessig  absorbirt  es  leicht  Brom  und  liefert  ein  in  Wasser  unlösliches  schweres 
Oel,  das  schon  beim  Trocknen  im  luft verdünnten  Baume  BrH  abgiebt:  mit  Brom- 
Wasserstoff  in  Eisessig  bildet  es  ein  öliges,  leicht  sich  zersetzendes  Dibromhydrat 
von  bezeichnendem  Terpentingeruch.  KMn04  wird  sogleich  entfärbt;  in  wässeriger 
Acetonlösung  mit  diesem  oxydirt  geht  es  über  in  1  -Methylcyklohexanon-(3)- 
diol-(l,2),  in  wässeriger  Lösung  glatt  in  Oxal-  und  Bernstemsäuie  32)  3S)1SS).  Es 
ist,  wenn  überhaupt,  höchstens  in  sehr  geringer  Menge  im  ßteinkoblentheer  vor- 
handen 1M). 

Dihydrotoluol  C7Hl0,  von  A.  Baeyer,  aus  Toluol  und  Jodphosphonium 
bei  305°  "erhalten,  ist  eine  bei  105°  bis  108°  siedende  Flüssigkeit  *). 

l-Methyl-3-ohlorcy  klohex  ad  ien  (1,3),  J  1,3-Dihydro-m-chlortoluol 
CHS.C6H6C1  bildet  sich  beim  Eintragen  von  PCJ5  (12  Thle.)  in  1 -Methyl- 1-cyklo- 
hexenon  (3)  (10  Thle.),  das  in  30  Thln.  Chloroform  gelöst  ist,  und  nachfolgenden 
Erwärmen.  Stark  lichtbrechende,  dünnflüssige,  aromatisch  riechende  Flüssigkeit,  die 
unter  gewöhnlichem  Luftdruck  bei  160°  bis  17b°  mit  Zersetzung,  unter  25  mm 
Druck  unverändert  bei  78°  bis  80°  siedet.  Es  löst  sich  leicht  in  allen  gebräuch- 
lichen organischen  Lösungsmitteln  und  wird  durch  95proc.  Schwefelsäure  unter 
Wasseraufnahme  und  stürmischer  HOI-Entbindung  ins  Methylcyklobexenon  zurück- 
verwandelt. Beim  Bromiren  geht  es  in  ein  sehr  unbeständiges  Dibromid  über,  das 
schon  beim  Stehen  reichlich  HBr  abspaltet  und  bei  höherer  Temperatur  auf  dem 
Wege  zum  Theil  in  ni*Chlortoluol  umgewandelt  wird  8Ä). 

Als  p-Diketoderivat  des  Dihydrotoluols,  als  Methylcyklobexadiendion,  kann  das 
2, 5-Toluchinon  betrachtet  werden.  Diketoderivate  wären  ferner  die  dreifach 
gechlorten  Methylbenzochinone  von  Zincke  und  seinen  Schülern5*),  gebrotnte 
Derivate B6)  u.  a.  Von  ungesättigten  Ketonalkoholen  (Chinolen)  der  Beihe  sind 
bisher  Halogen-  und  Nitroderivate  bekannt86).  Auf  alle  diese  Körper  kann  hier 
nur  verwiesen  werden. 

Tttrahydrotoluole  (Methylcyklohexene,  Methy  1-R-hexene)  C7H12. 

Ks  sind  je  nach  der  Lage  der  Doppelbindung  drei,  ihrer  Structur  nach  isomere 
Verbindungen  dieser  Formel  möglich,  von  denen  nach  Zelinskiwl  zwei  ein 
asymmetrisches  Kohlenstoffatom  enthalten.  Die  bisher  dargestellten  Kohlenwasser- 
stoffe wurden  fast  insgesammt  aus  1  -  Methylcyklohexanol  (3)  erhalten  jind  zwar 
eutweder  durch  directe  Wasserabspaltung  vermittelst  Pa06  oder  ZnCJa  bei  höherer 
Temperatur,  oder  nach  Ueberführung  desselben  ins  Halogenderivat  durch  Abspaltung 
von  Halogenwasserstoff.  Nach  Wallach*7)  tritt  im  ersteren  Falle  Isomerisation 
ein;  die  auf  diesem  Wejje  entstehenden  Tetrahydrotoluole  zeigen  Neigung  zur  Bil- 
dung schwer  löslicher  Nitrosochloride  und  Nitrosate,  welche  den  auf  die  andere 
WTeise  erhaltenen  Isomeren  abgeht.  Die  bisher  beschriebenen  Tetrahydrotoluole. 
welche  in  ihren  physikalischen  Eigenschaften  mehr  oder  minder  stark  von  einander 
abweichen,  sind  sicherlich,  wenigstens  theilweise,  Gemische  und  daher  auch  im 
Folgenden  einstweilen  gesondert  autgeführt  worden  (vergl.  auch  m). 

1-Methylcy klohexen(l),  « - Heptanaphtylen  von  Markownikoff,  aus  ter- 
tiärem Aminoheptanaphten  neben  dem  entsprechenden  Naphteu  erhalten .  siedet 
unter  747  mm  Druck  bei  108° 

1.  Tetra hydr<>toluol  von  O.  Wallach6).  Er  ging  dabei  vom  1 -Methyl- 
cyklobexauon  (:;)  C7Hi20  au*,  welches  bei  der  hydrolytischen  Spaltung  des  Pule- 
gons  entsteht  und  bei  der  Keduction  1  -  Methylcyklohexanol  (3)  C7HlsOH  liefert; 
dieser  ^i^t»t  ins  Jodid  bezw.  Chlorid  übergeführt  uud  mit  Basen,  z.  B.  Chinolm, 
zur  Abspaltun-  von  Ha logeu Wasserstoff  erwärmt,  das  Tetrahydrotoluol.  Flüssigkeit 
von  ligroinai  tim-m  (ieruche  mit  den  Kigenschaften  der  ungesättigten  Kohlenwasser- 
stoff»1, durch  rnuclu  inie  Salpetersäure  sehr  heftig  oxydirt.  Nicht  ganz  einheitlich, 
siedet  der  Haupt  menge  nach  zwischen  103°  bis  105°.  Spec.  Gew.  u,8o6  (2-°); 
Brechun^sexpom.-nt  nlt  =  1,444.'.  b)  *"'). 

2.  Tetra  h  yd  rot  .  luol  von  Wallach,  aus  1  -  Methy  lcyklohexanol  (3)  durch 
W;»*?erabsp;<ltuiikr  initialst  Chlorzink  erhalten,  siedet  der  Hauptmenge  nach  bei 
Kt"  bis  17".  SpecGew.  —  o,;y-..-;  Brechuugsindex  nD  =  1,44234  (^0°);  MolekuUr- 
r-ir.idmii  (lei.  I-tHjo  —  ; .  1 ,  H . .  nach  C  on  ra  d  y  unter  Annahme  einer  Doppel« 
bind'. ulm:  Drehung  erm> .Jen  aIt  =  -r  17°  4;»'  (1  =  1  dm)  (vergl.  unten  2.  Tetra- 
hydro:.,j..ol  von  Zelinski).     Ks  liefert  sehr  leicht  ein  schwer  losliches  Nitrosat 
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C7Hl2.Na04  (Schmelzp.  103°  bis  104°),  welches  mit  Piperidin  das  schön  krystalli- 
sirende  Nitrolpiperidid  C7H„(:N  ,OH).NC6H6  (Schmelzp.  152°  bis  153°)  giebtund 
mit  alkoholischem  Alkali  erwärmt  in  ein  Methylcyklohexenonoxim  C7Hl0:NOH 
(s.  u.)  übergebt.  KMn04  erzeugt  aus  dem  Kohlenwasserstoff  keine  Ketosäure, 
sondern  schwer  erstarrende  saure  Producte,  die  wahrscheinlich  aus  einem  Gemisch 
von  «-  und  /J-Methyladipinsäure  bestehen  dürften,  was  allerdings  einstweilen  nicht 
für  Einheitlichkeit  dieses  Tetrabydrotoluols  spräche47)130  ). 

Tetrahydrotoluol  von  Knoevenagel*),  nachuntersucht  von  Kondakow 
und  Schindel  meiner M).  Knoevenagel  stellte  es  aus  synthetischem  eis-  bezw. 
trans- 1  - Methylcyklohexanol  (3)  durch  Wasserabspaltung  mittelst  Phosphorsäure- 
anbydrid  dar.  Der  Kohlenwasserstoff  ist  eine  leicht  bewegliche,  farblose  Flüssig- 
keit, deren  Geruch  an  denjenigen  des  Ligroins  erinnert.  Er  siedet  zwischen  10  t° 
bis  104°  unter  753  mm  Druck  oder  corr.  105°  bis  106°  bei  760  mm  Druck  (Kn.), 
zwischen  104°  und  105°  unter  747  mm  Druck  (K.  u.  8.).  Spec.  Gew.  0,8088  (15°), 
0,8017  (18,3°);  d  20,3°/4°  =  0,8048  (Kn.);  d  20°/20°  =  0,8028  (K.  u.  8.);  Brechungs- 
exponent nD  —  1,4454  (Kn.),  1,44445  (K.  u.  8.);  Molekularrefraction  31,70  (be- 
rechnet nach  Conrady  unter  Annahme  einer  Doppelbindung  31,83);  Drehver- 
mögen [a]D  =  40°  42'  (20°,  K.  u.  8.).  Wird  an  der  Luft  rasch  verändert,  bräunt 
Permanganatlösung  sofort-    Er  addirt  2  Atome  Brom  (s.  u.)6). 

Tetrahydrotoluol  vonKondakow  und  Schindelmeiser 34)  aus  1-Methyl- 
M-bromcyklobexan  durch  H  Br  -  Abspaltung  mittelst  alkoholischen  Kalis  erhalten. 
Leickl  bewegliche  Flüssigkeit  mit  dem  lieruch  der  Olefine.  8iedep.  103,25°  bis 
103,5°  bei  752  mm  Druck.  Spec.  Gew.  d  20°/4°  =  0,8013,  d  2o°/'J0°  =  0,8022, 
d  21,8°/21,8°  =  0,80177.  Brechungscoefficient  nD  =  1,44236  (20°);  Molekular- 
refraction 31,73.  Drehvermögen  [«]/>  =  -j-  80°  46'.  Der  Körper  weicht  von  dem 
Tetrahydrotoluol  Knoevenagel's  ab  im  8iedepunkt  und  besonders  im  Drehver- 
mögen; vielleicht  enthält  das  letztere  mehr  vom  inactiven  Isomeren  S4).  Verbindet 
sich  nicht  mit  organischen  Säuren  bei  Anwesenheit  von  Chlorzink  4a). 

1.  Tetrahydrotoluol  von  Zelinski88),  mit  dein  vorigen  nahezu  identisch. 
1-1  -MethylcykfohexHnol(3)  wurde  durch  Erhitzen  mit  HJ  (spec.  Gew.  1,96)  im 
UebernchusB  auf  100°  in  l-Metbyl-3-jodcyklohexan  übergeführt  und  dieses  mit  alko- 
holisch-wässerigem Kali  behandelt.  Siedep.  102,5  bis  103°  unter  750  mm  Druck,  103° 
bis  103,5°  (corr.).  Spec.  Gew.  d  27°/4°  =  0,7937.  Brechungsexponent  »  =  1,4387; 
Molekularrefraction  öl,78.  Specifisches  Drehvermögen  [n]D  =  81,47°,  also  etwas 
höher  wie  bei  dem  vorigen.  Durch  achtstündiges  Erhitzen  mit  KaC03  auf  180° 
bis  190°,  Behandlung  mit  KMnO<  wird  dieActivitat  nicht  geändert.  Bei  längerem 
Stehen,  auch  im  verschlossenen  Gefässe,  wird  der  Kohlenwasserstoff  verändert, 
wahrscheinlich  unter  Sauerstoffabsorption. 

Ein  2.  Tetrahydrotoluol  von  Zeli nsk i88)  aus  dem  eben  genannten  1-Methyl- 
3-jodcyklohexan  durch  HJ- Abspaltung  mit  Dimethylauilin  bei  180°  bis  190° 
erhalten,  siedet  bei  104°  bis  105°  unter  726  mm  Druck,  corr.  105,5°  bis  106,5°  bat 
das  spec.  Gew.  d  20ü/4°  =  o,8»)20;  das  Brechungsvermögen  nD  =  1,4440  (20°);  die 
Molekularrefraction  31,80  und  das  speeifische  Drehvermögen  [a]D  =  48,29°.  (Vergl. 
das  Tetrahydrotoluol  von  Knoevenagel,  das  zweite  Tetrahydrotoluol  Wallach 's.) 

Ein  3.  Tetrahydrotoluol  von  Zelinski88)  ist  das  aus  obigem  1- Methyl- 
3-jodcyklohexan  und  Potaschelösung  bei  180°  erhaltene,  dem  vorigen  gleich,  aber 
weniger  activ.  Es  hat  den  Siedep.  105,5°  bis  106°  (corr.),  das  spec.  Gew.  d  21°/4° 
=  0,8008,  das  Brechungsvermögen  n  =  1,4436  (21°)  und  das  speeifische  Dreh- 
vermögen [a]D  30,30°. 

Tetrahydrotoluol  von  Zelinski  und  Zelikow39)  aus  1  -  Methyl  -  3  -  cyklo- 
hexanol  beim  Erhitzen  mit  Oxalsäure  entstanden.  Siedep.  der  Hauptmenge  105°  bis 
106°  unter  745  mm  Druck,  während  ein  kleinerer  Theil  bei  106°  bis  108°  übergeht. 
Spec.  Gew.  d  20°  4°  =  0,8019.  Brechungs vermögen  nD  =  0,4444  (20°);  Molekular- 
refraction 31,83.  Specifisches  Drehvermögen  [a]D  —  -f-  17,78°  KMn04  oxydirt 
nur  den  höher  siedenden  Antheil. 

/J-Naphtylen,  1  -Methyl-2-cyklohexen? ,  aus  den  Halogenverbinduugen  des 
0-Metbylnaphtenols  1,3  mittelst  alkoholischem  Kali.  Siedet  unter  768  mm  Druck 
bei  103°M). 

Hapten.  Heptin  aus  der  Harzessenz  und  aus  Perseit,  C7H)2  =  <'ÖHÄ.CH3, 
nach  Maquenne  J1  -  Tetrahydrotoluol,  ward  zuerst  von  W.  A.  Tilden40), 
A.  Renard  "0  und  H.  Morris  8|  in  der  Harzessenz  aufgefuuden,  welche  durch 
trockene  Destillation  von  Kolophonium  gewonnen  wird.  Es  entsteht  ferner  aus 
Perseit  (Mannoheptit)  bei  Behandlung  mit  Jodwasserstoffsäure  neben  dem  Körper 
C7H15J4).  Es  ist  eine  bewegliche,  farblose  Flüssigkeit  von  ausgeprägtem,  etwas  an 
Petroleumäther  erinuerndem  Gerüche,  welche  bei  103u  bis  105°  2J4),  104, y°  bis 
105.4°  unter  767,5  mm  Druck  *)  siedet. 
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Die  Dampfdichte  ist  je  nach  dem  Ursprünge  3,22  2)  und  3,4b,  3,51')  (ber.  3,31), 
da»  spec.  Gew.  0,797  2)  bezw.  0.778  bis  0,780  bei  l«04),  ein  Unterschied,  der  wobl 
durch  Beimengungen  bedingt  igt,  d  0°/4°  =  0,8142  4);  Capillaritätsconstante  nach 
Laplaoe's  Formel  a2  =  6,45  (20°);  AuBdehnungscoefficient  von  0°  bis  15°  0,001109*). 
Auf  polarisirtes  Licht  wirkt  es  nicht2).  Der  Refractionscoefficient  ist  0,33328  und 
0,33207  (HJ,  daraus  die  Molekularrefraction  für  Ha  31,99  und  31,88,  während  die 

Berechnung  29,84  ergiebt;  der  Unterschied  entspricht  dem  von  Landolt  und  Brühl 
aufgestellten  Werthe  für  eine  Doppelbindung4).    In  »einem  Verhalten  erinnert  es 

an  die  Terpene.  Es  verschluckt  begierig  Sauerstoff,  etwa  100  Vol.  in  14d4);  mit 
Wasser  in  Berührung  liefert  es  ein  Dibydrat  07H,2.2H9O,  welches  bei  105°  bis 
100°  schmilzt2)4).  Nascireuder  Wasserstoff  aus  Zn  und  HCl  färbt  bei  Gegenwart 
von  Alkohol  den  Kohlenwasserstoff  grün4),  ammoniakalische  Kupferchlorür-  und 
Silbernitratlösung  werden  nicht  verändert  *).  Es  addirt  eine  Molekel  HCl  und  HJ. 
das  Chlorhydrat  C7H18C1  siedet  unter  Zersetzung  gegen  140°,  das  Jodhydrat  ebenfalls 
unter  starker  Zersetzung  zwischen  145°  und  150°  und  regenerirt  mit  alkoholischer 
Kalilauge  unter  Wftrmeeutbindung  Heptin  4).  Es  bildet  ein  kristallinisches  Nitroso- 
chlorid  von  schöner,  blauer  Farbe  und  starkem  Camphergeruch,  welches,  ra^ch 
erhitzt,  gegen  92°  schmilzt  und  dabei  theilweise  unter  Zersetzung  sich  verflüchtigt. 
Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  viel  Alkohol  und  Aether  und  giebt  mit  nas 
cirendem  Wasserstoff  (Zn  +  HCl)  und  alkoholischem  Kali  wieder  Heptin  4).  Mit 
Brom  reagirt  et?  auch  bei  0°  sehr  heftig  und  bildet  ein  sehr  veränderliches  Di- 
bromid  C7Hl2Br24),  bei  mehrtägigem  Stehen  zwei  isomere  Bromide  C7HÄBrÄ2). 
Brom  in  Gegenwart  von  A1C13  eutbindet  aus  dem  Kohlenwasserstoff  Ströme  von  H  Br 
und  erzeugt  ein  braunes  Harz,  welches  sich  in  Alkohol  mit  grüner  Farbe  löst4). 
Schwefelsaure  wirkt  schon  bei  0°  unter  Erwärmung  und  Schwefeldioxydentwicke- 
lung  lebhaft  ein  ;  das  hierbei  sich  abscheidende  Oel  giebt  nach  geeigneter  Reinigung 
bei  der  Destillation  Hexahydrotoluol 2) 4)  und  einen  sehr  leicht  verharzenden  und  oxy- 
dablen  Kohlenwasserstoff  vom  Siedepunkt  23u°  bis  235°,  welcher  von  Renard  al> 
ein  Dihepten  angesprochen  wurde;  ein  zweites,  an  der  Luft  sich  nicht  verändernde» 
Dihepten  vom  selben  8iedepuukt  ist  nach  ihm  in  der  Schwefelsäure  gel.*t5)5). 
Salpetersäure  zersetzt  und  verharzt  Heptin  unter  C03-Entwickelung  vollständig;  in 
dem  Product  lässt  sich  Ameisen-,  Essig-,  Oxal-,  Bernstein-  und  Buttersäure  nach- 
weisen2)')4). Morris  erhielt  mit  Salpetersäure  1,3  ausserdem  Dinitrohepty len 
(Schmelzpunkt  182°),  einen  krystallinischen ,  in  Wasser  unlöslichen,  mit  Waaser 
dämpfen  flüchtigen  Körper8).  Bei  Gegenwart  einer  starken  Säure  mit  Luft  ge- 
schüttelt färbt  es  sich  bläulich  bis  grün8)4).  Durch  eine  schwach  glühende  Röhre 
geleitet  liefert  es  hauptsächlich  Toluol  und  Wasserstoff,  daneben  Hexin  CfiHu, 
(Siedepunkt  .70°  bis  73°),  Pentin  C5H8  (Siedepunkt  3u°  bis  35°),  Benzol*1). 

Heptanaphty len  t'7H,2  von  F.  Spindler,  aus  Monochlorheptanaphten  beim 
längeren  Erhitzen  mit  etwas  Kaliuruacetat  und  Eisessig  auf  210°  entstehend.  Es 
ist  eine  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  die  zwischen  102°  und  104°  siedet,  das  spec. 
(i.  w.  u,80*;>  bei  0°,  u.7910  bei  20°  hat,  bezogen  auf  Wasser  von  0°.  Durch  Ein- 
wirkung von  Brom  und  Bromalutninium  giebt  es  Pentabromtoluol  "). 

Tetrahydro-m-chlortoluol  C7HnCl.  1  -  Methyl  -  3-chlorcykl»hexen  (2?  3«) 
entsteht  aus  l-Methylcyklohexanon  (3),  wenn  man  seine  Lösung  in  Petroleumäther 
mit  PCIf>  unter  Kühlung  versetzt  und  dann  auf  »lern  Wasser  bade  erwärmt.  Oel, 
welches  unter  29  mm  Druck  bei  76(l  bis  79°  siedet,  unter  gewöhnlichem  Druck  sich 
zwischen  1^0°  und  170°  zersetzt.  Spec.  Gew.  1,021  (18°).  Brechungsindex  nr> 
—  1.4**91;  Molekularrefraction  3»v*5  (t>er.  36,773).  Es  nimmt  in  CSa- Lösung 
Brom  auf;  das  erhaltene  Oel  giebt  mit  Chinolin  destillirt  m  -  Chlort oluol  neben 
unverändertem  _Tetrahydrokörper  4S).  Das  Chlor  ist  im  Tetrahydro-m-chlortoluol 
fest  gebunden  87 !. 

Hexabromhepten  C7HeBr,;  wurde  von  Renard  in  zwei  isomeren  Modifi- 
cütionen  erhalten.  Fugt  man  Hepten  langsam  zu  überschüssigem  Brom  und 
lässt  das  Ganze  zwei  bis  drei  Tage  im  Dunkeln  stehen,  so  erhalt  man  ein  gelbes, 
schweres  O  l.  woi:uis  durch  Behandlung  mit  Aether  das  krystallisirte  Hexabrom- 
hepten erhalten  wird,  welches  bei  134°  schmilzt  und  sich  gegen  15o°  unter 
H  lir-Entbindung  zers-tzt.  I,äs»t  man  hingegen  das  Gemisch  acht  bis  zehn  Tage 
im  Sonnenlichte  stehen,  so  erhält  man  ein  flüssiges  Hexabromhepteu  als  ein  sehr 
dicke-,  braunes  Oel,  welches  sich  ebenfalls  gegen  150°  unter  HBr- Abgabe  zersetzt2). 

Trtralui'holi  lot'.hi,,}'  .  M  e  t  h  y  I  - 1  -  c  y  k  1  oh  ex  enon-3,  1-Methy  l-3-ke  to- 
./,-R-hexen.  1  -  Methyl  •'.'<- keto- ./,-liexeuylen  ,  wird  erhalten  aus  den  bei  Conden- 
sirung  von  Methylenjodid  mit  Natracetessigester  entstehenden  isomeren  Tetrahyd ro- 
tol  iioU-ai  lion-iiureestei  n  s»,  dem  1  Methyl-1 -eyklohexen-3-keto-4-  bezw.  6-carbon säure- 
e-  er.   d.  h.  deren   Enolt'orm l0) ,   .<owit»   dein   aus  Methylcndiacetessigester *)  zw 
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erbaltenden  1 -Methyl- 1 -cyklohexen  -  3- keto- 4,  6  - dicarbonBäureeBter ,  endlich  aus 
Methylenbisacetondicarbonsäureester 45)  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
und  aus  Dihydrolutidindicarbonsäureester  beim  Verseifen  mit  alkoholischem  Kali 
unter  Ammouiakabspaltung  neben  Lutidindicarbonsäure 44).  Es  ist  eine  wasser- 
klare, leicht  bewegliche,  angenehm  und  charakteristisch  riechende  Flüssigkeit.  In 
Wasser  ist  es  zum  grössteu  Theil  löslich  und  kann  aus  der  Lösung  durch  Pot- 
asche  etc.  ausgesalzeu  werden.  Der  in  Wasser  lösliche  Theil  siedet  bei  1^9°  bi*  200°, 
hat  ein  spec.  Gew.  d  15°/4°  —  0,9764,  d  18,5ü/4°  =  0,9726,  einen  Brechungsexponenten 
nD  =  1,4920  bei  18,5°;  der  in  Wasser  unlösliche  Theil  siedet  bei  200u  bis  2ul°, 
hat  ein  spec.  Gew.  dlb°/4°  =  0,9659,  d  20,5ü/4°  =  0,9624,  einen  Brecbungsexpo- 
nenteu  nD  =  1,4711  bei  20,5°.  Die  Molekularrefraction  ergiebt  sich  im  ersten 
Falle  zu  32.73,  im  zweiten  zu  31,88;  für  die  Ketonformel  berechnet  sich  dieselbe 
zu  32,02,  für  die  desmotrope  Euolformel  zu  32,95,  so  dass  also  in  dem  Falle  Enol- 
und  Ketoform  neben  einander  vorhanden  wären;  in  chemischer  Hinsicht  reagirt 
der  Körper  nur  als  Keton9).  Das  Molekulargewicht,  aus  der  Gefrierpunktsernie- 
drigung bestimmt,  ist  106,4,  110,3  (ber.  110) 8).  Es  reducirt  ammoniakalische 
BilberlöBung  bei  langerein  Stehen,  Fe  hling'sche  Lösung  nicht8).  Mit  Chromsäure- 
gemisch oxydirt,  giebt  es  Essig-  und  Bernsteinsäure  und  wahrscheinlich  Tolucbinon, 
mit  alkalischer  Permanganatlösnng  bei  0°  hingegen  y-Acetobuttersäure,  welche  bei 
der  Vornahme  der  Oxydation  in  der  Wärme  in  Essig-  und  Bernsteinsäure  zer- 
fällt8). Mit  Bittermandelöl  condensirt  es  sich  zu  einem  Benzylidenketon 9).  Mit 
Natrium  und  Alkohol  reducirt,  selbst  schon  mit  Natrium  und  feuchtem  Aether 
entsteht  unter  gleichzeitiger  Hydrirung  Cyklohexanol ,  durch  Jodwasserstoff  und 
Eisessig  und  nachfolgende  Beduction  der  Jodwasserstotiadditionsproducte  mit  Zink- 
staub Cyklohexanon ;  ein  Cyklobexenol  wurde  nicht  erhalten48).  Mit  ameisen- 
saurem Ammon  auf  220°  bis  230°  erhitzt,  entsteht  Hexahydro-ra-toluidin  11 ).  Es 
addirt  zwei  Atome  Brom  und  giebt  ein  öliges,  sehr  unbeständiges  Dibromid,  das 
durch  Bromwasserstoffabspaltung  in  ra-Kresol  übergeht  9).  Es  löst  sich  in  Natrium- 
bisulfit,  ohne  eine  krystallisirende  Verbindung  zu  liefern8). 

Es  bildet  ferner  ein  Phenylhydrazon,  eine  zähe,  schwach  gelbliche  Flüssig- 
keit, welche  uuter  15  mm  Druck  bei  200°  bis  205°  mit  geringer  Zersetzung  siedet 
und  an  der  Luft  rasch  verharzt11)8). 

Es  liefert  zwei  stereoisomere  Oxirae  C7H10:NOH. 

Das  labile  Oxim  erhielt  Knoevenagel  beim  Zusammenbringen  des  Ketons 
(5  g)  mit  Hydroxylaminchlorhydiat  im  grossen  Ueberschuss  (5  g)  in  alkoholisch 
wässeriger  Lösung,  Neutralisiren  mit  Sodalösung  und  24 stündigem  Stehen.  Das 
als  Oel  erhaltene  Oxim  wird  über  die  Benzoylverbindung  gereinigt.  Kleine,  glän- 
zende Krystalle  vom  Schmelzpunkt  63°,  die  unter  18mm  Druck  bei  130°  bis  131° 
»ieden.  Es  verflüchtigt  sich  schon  weit  unter  der  Siedetemperatur,  ist  in  Wasser 
ziemlich  leicht  löslich ,  schmeckt  intensiv  süss  und  zugleich  scharf.  Das  Chlor- 
hydrat C7H10NOH  .HCl  schmilzt  bei  159°,  das  Benzoylderivat  C7 H,0NO  .  COC^Hr 
bei  116°;  letzteres  wird  durch  Kalilauge  beim  Erwärmen  verseift9).  Erhitzen  mit 
Salzsäure,  siedendes  Aeetylchlorid  oder  Essigsäureanhydrid  fahren  das  Oxim  in 
m-Toluidin  über  *'J).  Durch  Umkrystallisiren  lässt  sich  das  Oxim  in  einen  bei  60° 
bis  70°  schmelzenden  Theil,  die  Hauptmenge,  und  das  stabile  höher  schmelzende 
Oxim  (s.  u.)  zerlegen49).  Erhitzt  man  das  Chlorhydrat  längere  Zeit  auf  80°,  wo 
es  undurchsichtig  wird,  so  geht  es  in  das  Salz  der  stabilen  Form  über50). 

Das  stabile  Oxim  entsteht  aus  dem  vorigen  auf  die  eben  genannte  Art,  ferner 
nach  Hagemann8)  aus  dem  Keton  (5g)  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten 
Menge  salzsauren  Hydroxylamins  (3V2g)  in  der  obigen  Weise,  nach  Harries  und 
Jablonski  aus  1  Mol.  Keton  und  1  Mol.  Hydroxylaminchlorhydrat  in  holzgeistiger 
Lösung  bei  achttägigem  Stehen60).  Prismen  laus  Wasser)  vom  Schmelzpunkt  s.'>° 
bis  86™),  88°  bis  89°  8)»°),  88°  4Ö).  Löslich  in  Aether.  Chloroform,  Alkohol,  Aceton, 
schwerer  in  Petroleumäther;  durch  kochende  Salzsäure  zum  Theil  gespalten8). 
Chlorhydrat:  Schmelzpunkt  158°  bis  159°  8),  159060). 

Lässt  man  2  Mol.  alkoholischen  Hydroxylamins  auf  I  Mol.  Keton  in  wässerig- 
holzgeistiger  Lösung  einwirken,  so  entsteht  unter  gleichzeitiger  Addition  1-Methyl- 
1  -  oxamino-cyklohexanonoxini  -  (3)  C7HuN9Oa,  CH8  (1) .  Cfl  H„  .  [X  H  OH  ("l )] 
:NOH(3).  Vierseitige  Prismen  mit  1  Mol.  Krystallwasser.  Schmelzp.  sn°  bis  84"; 
das  wasserfreie  Product  scheint  ein  Oel  zu  sein.  Es  löst  sich  in  Säuren  und  Alkalien, 
reducirt  Fehl  ing'sche  Lösung  bei  massigem  Erwärmen.  8eitie  wässerige  Lösung 
färbt  sich  mit  gelbem  HgO  gekocht  tiefblau,  wobei  Oxydation  zu  Xitrosooxim 
CH3  (1)  .  ChHp  .  [X  O  (1 )]  :  X  OH  (3)  stattfindet.  Durch  Natrium  und  Alkohol  wird 
es  zu  1  -  Methy  1 -1,  3  -  diaminocyklohexan  reducirt.  Das  Oxalat  des  Oxaminooxims 
C7H14N,02  .  H2C204  ist  eine  weisse,  undeutlich  krystallinische  Masse;  d.-is  Dibenzoyl- 
derivat  ist  ein  farbloses  Oel,  das  ein  festes  Chlorhydrat  bildet  M)  s-j  'll ). 
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1 -Methyl- 1-cy  klohexe  uon-(5) 107).  Aus  dem  schweren  Holztheeröl  isolirte 
es  Behal40)  durch  fraetionirte  Behandlung  der  neutralen  Antheile  desselben  mit 
Salzsäure  von  verschiedener  Stärke,  welche  die  einzelnen  vorhandenen  Ketoue 
nicht  in  gleichem  Maasse  löst,  Abseheid  ung  der  letzteren  durch  Walser,  Ueberfuh- 
rnng  in  die  Oxitne  und  dieser  in  ihre  Benzoylderivate ,  welche  durch  ihre  ver- 
schiedene Löslichkeit  »ich  scheiden  lassen.  Aus  letzteren  erhält  man  durch  Behand- 
lung mit  Alkali  das  Oxim,  aus  diesem  durch  Destillation  mit  Salzsäure  das  Keton. 

Das  Methylcyklohexenon  von  Behal  schmilzt  bei  12°,  siedet  bei  192°  unter 
760  mm  Druck  und  hat  bei  0°  das  spec.  Gew.  =  0,9866.  Es  riecht  nach  Pfeffer- 
minze, hat  einen  starken,  bitteren  Geschmack,  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser. 
Es  verbindet  sich  nicht  mit  Bisulfit,  giebt  mit  Jod  und  Alkali  kein  Jodoform, 
addirt  in  CS2- Lösung  Brom  und  bildet  ein  Dibroraid,  das  gut  krystallisirt ,  in 
Petroleumäther  und  heissem  Alkohol  sehr  leicht  löslich  ist  und  angenehm  nach 
Campher  riecht.  PC16  wirkt  unter  Btarker  Erhitzung  ein  und  erzeugt  eine 
intensiv  blaugrüne  Flüssigkeit,  löslich  mit  gleicher  Farbe  in  Weingeist,  durch 
Wasser  gebräunt.  Permanganat  oxydirt  das  Keton  zu  Essig-  und  Lävulinsäure. 
Mit  Zink  und  Salzsäure  bei  Gegenwart  von  Alkohol  färbt  es  sich  grün  (vergl. 
Ueptin).  Durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  es  im  Gegensatz  zu  letzterem 
auch  bei  150°  nicht  angegriffen48).  Mit  1  Mol.  Aceton  condensirt  es  sich  bei 
Gegenwart  von  Natriumalkoholat  zu  einem  gut  krystallisirenden  Körper,  welcher 
bei  73°  schmilzt,  bei  160°  unter  25mm  Druck  siedet,  mit  Wasserdampf  übergeht 
und  nach  Pfefferminze  riecht;  seine  Constitution  ist  C7H,0  :  CH  .  COC H,  oder 
C7  H80  :  C  :  (CH3)2  107 ).  Das  Oxim  des  Methylhexenuns  krystallisirt  in  Prismen 
und  schmilzt  bei  121,5°,  dessen  Benzoylderivat  bei  167°  bis  168°,  ist  wenig  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  auch  in  der  Hitze.  Das  Keton  soll  als  Ersatz  für  Pfefferminz- 
essenz u.  dergl.  Verwendung  finden  48). 

Methylcyklohexenon  von  Wallach*")130).  Das  aus  1  -  Methylcyklobexa- 
nol-(3)  duroh  Wasserabspaltung  mittelst  ZnCla  erhaltene  Tetrahydrotoluol  bildet, 
wie  oben  erwähnt,  sehr  leicht  ein  Nitrosat  C'7H12.N804,  welches  beim  Erwärmen 
mit  alkoholischem  Kali,  Natriummethylat  in  ein  Metbylcyklohexenonoxim  C7H10 
:NOH  übergeht.  Letzteres  ist  bisher  bloss  flüssig  erhalten  worden,  siedet  bei 
113°  bis  115°  unter  11mm  Druck,  liefert  aber  eine  feste  Benzoylverbindung ,  die 
sich  vermittelst  Holzgeist,  in  einen  schwer  löslichen  Antheil  (Schmelzp.  142°  bis 
143°)  und  einen  leicht  löslichen  Antheil  (Schmelzpunkt  90°  bis  91°)  zerlegen  lässt. 

Das  Methylcyklohexenon  C7Hl0O,  aus  dem  Oxim  durch  Erwärmen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  zu  erhalten,  siedet  bei  179°  bis  181°,  hat  ein  spec.  Gew. 
=  0,97,  ein  Brechungsvermögen  nD  —  1,4843  (21°)  und  eine  Molekularrefraction 
=  32,4  (berech.  f.  C7H10O|=  32,01).  Reichlich  löslich  in  Wasser.  Semicarb- 
azon,  sehr  schwer  löslich  selbst  in  kochendem  Weingeist;  Schmelzpunkt  207°  bis 
208<>  17)  130^ 

AI«  Diketoderivate  des  Tetrahydrotoluols  können  die  Pentachlorderivate  der 
Methylbenzochinone  von  Zincke  und  seinen  8chülern M) M) ,  ferner  das  Penta- 
chlor-  und  Pentubroruorcin  von  Steuhouse  M)  bh)  betrachtet  werden,  worauf  hier 
verwiesen  werden  muss. 

Ilej ahydrot'iluol.  Methylcyklohexan,  Methylhexamethylen,  Hepta- 
naphten  t'flHn  .  CHV  Toluol  geht,  wenn  man  es  mittelst  eines  Wasserstoffstrom ee 
über  frisch  reducii  tes  Nickel  bei  170°  bis  200°  leitet,  direct  und  ohne  jede  Complication 
in  Hexahydrotoluol  über'3).  Dasselbe  findet  sich  im  Harzöl 13),  im  kaukasischen14) 
und  amerikanischen  hl)  Erdöl.  Ks  wurde  erhalten  beim  längeren  Erhitzen  von 
Toluol  mit  bei  0°  gesättigter  Jodwasserstoffsäure  auf  280° 15),  wobei  ausserdem 
durch  Umlagerung  Diuiethylpentamethylen  C&Hg(CH9)8  und  weiter  durch  Abspal- 
tung Methylpentametbylen  entsteht1'  ).  Ebenso  liefert  Heptanauhtenchlorid  Cfi H10C1 
.  t  H3  mit  HJ  Hexabydrotoluol  und  Dimethylpentamethylen16).  Die  drei  Xylole 
geb.n  mit  HJ  ein  Gemenge  von  Diraethylcyklohexau,  Methylcyklohexan,  methylirten 
Pentamethylenen,  Toluol.  m-  und  p-Xylol,  auch  Benzol  16).  Es  entsteht  ferner  aus 
Subervlalkohol  Cc  H,2  :  C  11 0  II,  SuberyljiHlid  oder  den  durch  Einwirkung  von  PC15 
auf  Suberon  entstehenden  Chlorideu  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  auf  230°  bis 
250°  unter  L*mlagerunLr  1'1) 17),  aus  dem  Heptin  aus  I'erseit  der  Harzessenz  *)  beim 
Schütteln  mit  »b  in  dreifachen  Gewichte  concentrirter  Schwefelsäure,  und  Destillation 
des  ungelöst  bleibenden  Antheils.  Es  bildet  sich  ferner  durch  Reduction  der  Methvl- 
cyklohexanole,  be/.w.  deren  Jodide  mit  Jodwasserstoffsäure  vom  spec.  Gew.  1,96  ")  *4), 
wobei  indessen  ebentall»,  wie  oben,  zum  Theil  Isomerisation  eintritt a4)  *J) ,  aus 
1  -Methyl- 3 -jodcyklobexan  durch  Behandlung  desselben  mit  Zinkstaub  und  Eis- 
essig 2 '), ^  aus  i-Methvl-3-bromcyklohexaii  mit  Zink  uud  Salzsäure  24),  aus  1-Methyl- 
2-jod-  oder  A  -jodcyklobexan  und  AlBr:,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bezw.  bei 
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100° 24).  Es  bildet  sich  ferner  bei  schwachem  Erwärmen  von  Chlorhexanaphten 
C6HUC1  mit  Zinkmethyl58),  aus  l-Methylcyklohexylhydrazin-(3)  bei  der  Oxydation 
mit  alkalischem  Ferricyankalium  M) ,  aus  Hexahydro-o-toluylsäure  bei  Destillation 
mit  Chlorzink  60). 

Das  Hexahydrotoluol  ist  eine  leicht  bewegliche,  farblose  Flüssigkeit  von 
ligroinartigem  Geruch.  Der  Siedepunkt  ist  angegeben  zu  94°  bis  100°  16),  96°  bis 
97« 2i)  fur  jag  Hydrirungsproduct  aus  Toluol,  94°  bis  96°  für  den  Körper  aus  dem 
Heptin  des  Persei'ts  18),  98°  bis  100°  für  denjenigen  au«?  Suberon  17),  für  das  Product 
ausMethylcyklohexanol  oder  dessen  Jodid  und  H  J  101°  bis  102°  unter  744  mm19)14). 
Da«  ohneHJ  dargestellte  Hexabydrotoluol  siedet  bei  97°  bis  99° 60),  100°  bis  100,4° 
unter  743  mm  Druck,  100,1°  (corr.)  63),  101°  (corr.)  w),  101°  bis  102°  unter  748  mm69) 
bezw.  752  mm68)  Druck,  bei  102°  bis  104°  unter  760  min,  der  Hauptmenge  nach 
bei  103°,  103°  (corr.)20).  Das  Heptanaphten  aus  dem  Erdöl  siedet  bei  100°  bis 
101014),  das  Hexahydrotoluol  aus  der  Harzessenz  bei  95°  bis  98° 1S).  Das  spe- 
cirische Gewicht  ist  "bei  dem  Kohlenwasserstoff  verschiedenen  Ursprungs  d  20°/0° 
=  0,758,  d  0°/0°  =  0,772  l6),  bei  19°  —  0,7587,  bei  0°  0,7741  ai)>  <*  074°  =  0,7723  l8), 
d  0°/0°  =  0,7791  d  18°/4°  =  0,7647  19);  für  das  ohne  HJ  dargestellte  Hexa- 
hydrotoluol d  20°/4°  =  0.7694,  d  14°/4°  =  0,7693  *«),  d  20°/4°  =  0,7641,  d  0°/0° 
=  0,7804  M),  d  20°/0°  =  0,7715,  d  0°/0°  =  0,7887  M),  d  18,5°/4°  =  0,7662  20),  d  0°/4° 
=  0,7859  «).  Das  Volumen  bei  <°  berechnet  sich,  das  Volumen  bei  0°  =  1  gesetzt, 
für  den  von  Wreden  dargestellten  Kohlenwasserstoff  nach  der  Formel  V(  —  1 

-f-  0,02 11436*  -\-  0,0943104<a  4-  0,07  1  655  U3;  das  spec.  Gewicht  beim  ßiedepunkt 
(96,5°)  zu  0,6896,  das  spec.  Volumen  beim  Siedepunkt  zu  141,8  21).  Der  Kohlen- 
wasserstoff aus  der  Harzessenz  hat  das  spec.  Gew.  0,742  (20°),  aus  kaukasischem 
Erdöl  d  17,5°  0°  =  0,7624,  d  0°/0°  =  0,7778  u).  Die  Dampfdichte  ist  3,36  15).  3,52  *), 
3,48  a),  3,57  u),  3,56  **)  |ber.  3,4].  Die  Verbrennungswärme  des  Hexahydrotoluols 
aus  Erdöl  von  Baku  (Siedepunkt  101°  bis  102°)  betrug  1095030  cal. B1).  Es  ist 
inactiv.  Das  Lichtbrechung» vermögen  ist  nD  =  1,41035  bei  25°*),  1,4205  bei  18°19), 
1,41705  bei  18o2°),  für  den  nicht  mit  HJ  hergestellten  Kohlenwasserstoff:  nj> 
=  1,4243  (19°) 24),  das  molekulare  Brechungsvermögen  nach  Lorentz'  Fonnel 
32,25  l8),  32,36  19),  32,09  20),  während  sich  dasselbe  nach  Conrady  für  Na-Licht  zu 
7  :<  2,501  -{-  14  X  1,051  =  32,22  berechnet,  wonach  also  das  Hexahydrotoluol 
ein  gesättigter  Kohlenwasserstoff  ist.  Dies  bestätigt  auch  das  chemische  Verhalten. 
Es  ist  gegen  Permanganat  äusserst  beständig;  Brom  wirkt  in  der  Kälte  nicht  ein  s°)  **). 
Mit  Aluminiumbromid  und  Brom  entsteht  glatt  Pentabromtoluol™)19)20)68)69). 
Concentrirte  Schwefelsäure,  rauchende  Salpetersäure  und  Salpeterschwefelsäure  sind 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  ohne  Einfluss  auf  den  Kohlenwasserstoff4)68)63);  ein 
Gemisch  gleicher  Vol.  Salpeterschwefelsäure  (2  Vol.  concentrirter  Schwefelsäure 
und  1  Vol.  Salpetersäure  1,53)  und  Heptanaphten  wirkt  bei  zweieinhalbstündigem 
Erhitzen  auf  70°  kaum ,  bei  75°  wenig  ein ,  und  löst  den  Kohlenwasserstoff  erst 
nach  neunstündigem  Erhitzen  auf  75°  bis  80° •*).  Rauchende,  stickoxydfreie  Sal- 
petersäure löst  ihn  erst  bei  längerem  8tehen;  absolute  Salpetersäure  oxydirt  ihn 
fast  ebenso  rasch  an  wie  das  isomere  Pentamethylenderivat  **).  Mit  reducirtetn 
Nickel  über  300°  erwärmt,  geht  er  theilweise  wieder  in  den  entsprechenden  aro- 
matischen Kohlenwasserstoff  über;  zum  Theil  wird  er  völlig  zerstört68).  Die  An- 
gaben über  das  Verhalten  des  Hexahydrotoluols  zu  anderen  Reagentien  können,  da 
sie  sich  auf  den  unreinen  Kohlenwasserstoff  beziehen,  füglich  übergangen  werden. 
Heptanaphten  von  Markownikoff.    Drehung  [«]/>  ~  -f-  108,9°  12e). 

Halogenderivate.  Monohalogenderivate  wurden  durch  Einwirkung  von  Halogen 
auf  Hexahydrotoluol,  oder  aus  dein  entsprechenden  Methylcyklohexanol  und  Halogen- 
wasserstoff, oder  endlich  als  Halogen wasserstoffadditionsproducte  des  Tetrahydro- 
toluols  erhalten.  Markownikoff  nimmt  an,  dass  die  Halogenderivate  des  Methyl- 
cyklohexans  aus  einein  Gemische  zweier  Isomeren  (Stereoisomeren)  bestehen,  deren 
Mengenverhältnis«  von  der  Vetsuehstemperatur  abhängt.  Sie  unterscheiden  sich 
durch  ihre  Beständigkeit,  z.  B.  gegen  alkoholisches  Kali 37) G!1) 71)  l2ti).  Die  Di- 
halogenderivate  sind  aus  dem  entsprechenden  Keton ,  sowie  als  Additionsproducte 
von  Tetrahydrotoluol  dargestellt  worden. 

Chlonierirate.  1  -Meth  vi- 1  -chlorcvklohexan,  tertiäres  Chlorheptanaphten 
(l)-CH3.C6Hlrt  .(U  Cl  siedet  unter  gewöhnlichem  Drucke  bei  148°  bis  151°  mit 
Zersetzung,  unter  40  mm  Druck  bei  5.'i°  bis  5.'>°  unzersetzt  H7). 

1  -  M  e  t  h  y  1  -  3  -  c  h  1  o  r  c  y  k  1  o  h  e  x  a  n ,  ( 1 )  C  H3 .  C'6H,0 .  (3) Cl,  aus  dem  1  -Met hy ley klo- 
bexanol-(3)  durch  Krhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  1<>0°  dargestellt,  ist  ein 
farblose»  Oel  vom  spec.  Gew.  15ü/4°  =  0,y"06  und  dem  Siedep.  5i>u  bis  07°  Vinter 
10  mm  Druck  ,6)  7'). 

Heptanaphtenchlorid  C7H1RC1,    bei   Chlorirung   des  Heptanaphtens  aus 
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kaukasischem  Erdöl  erhalten.  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  d  0°/Ö°  =  0,9789,  d  20ü/O° 
=  0,9589  7).  Siedepunkt  157°  bis  159° 7)  >").  Liefert,  mit  essigsaurem  Kalium 
( 1 '/ a  T h  1  n . )  und  etwas  Eisessig  elf  Stunden  lang  auf  210°  erhitzt,  Heptanaphtylen  ~), 
mit  Zinkmethyl  hauptsächlich  Methylcyklohexan M).  Geht  bei  zwölfstüudigetn 
Erhitzen  mit  HJ  1,96  auf  250°  über  in  ein  Gemisch  aromatischer  Kohlenwasser- 
stoffe, Hexahydrotoluol  und  durch  Umlagerung  dieses  entstehendes  Dimethylpenta- 
methylen  10). 

Heptinhydrochlorat  C7HUC1  entsteht  beim  Erhitzen  von  Heptin  na» 
Perseit  mit  einem  Ueberschusse  höchst  coucentrirter  Salzsäure  auf  150°.  Siedet 
unter  gewöhnlichem  Druck  mit  Zersetzung  bei  140°;  im  luftleeren  Räume  destil- 
lirt  es  ziemlich  regelmässig  von  50°  bis  55°.  Durch  alkoholisches  Kali,  Bleiacetat 
in  Gegenwart  von  Essigsäureanhydrid,  Zinkäthyl  in  ätherischer  Losung  wird 
Heptin  rückgebildet  66) 

l-Methyl-3,3-dichlorcyklohexan  (1)-C Hs  .  C6 H„  .  (3,  3)C12 ,  aus  1-Methvl- 
cyklohexanon  -  (3)  durch  Behandlung  mit  PC16  in  Petroleumäther  unter  Kühlung 
erhalten,  ist  ein  sehr  leicht  zersetzbares  Oel,  das  sich  einige  Zeit  im  luftverdünnten 
Räume  aufbewahren  lässt 4S). 

1  -  Methyl  -  3  -  bromcy klohexan  (1)  CH3  .  C6  HJ0  .  (3)  Br.  Man  bekommt  es 
aus  1 -Methylcyklobexanol-(3)  durch  Erhitzen  mit  stark  rauchender  Bromwasser- 
stottsäure  auf  100°  ( K uoe venagel)  ^O,  auf  dem  Wasserbade  (Zelinski)  24 1  oder 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  Behandlung  mit  bei  — 2o°  gesättigter  Brmn- 
wasserstoffsäure  (Kondakow  und  Schindelmeiser  S4).  Die  Eigenschaften  dieser 
drei  Producte  weichen,  wohl  in  Folge  von  Beimengungen,  zum  Tbeil  von  einander 
ab.  Es  ist  flüssig.  Siedepunkt  70"  bis  71°  unter  1"  tnm  *-''),  61,5°  bis  62°  unter  8  mm  2*>, 
60°  bei  11  mm  Druck3«;.  8pec.  Gew.  d  l5ü/4°  —  1,2543  »),  d  19°/4°  =  1,2789 
d  20°/20°  =  1.2634,  d  20"/4°  —  1,2  5  9  5  34j.  Brecbunizsvermögen  nD  —  1,49794 
(20°) 3I).  Drehungsvermögen  «D  im  2dm-Rohr  -f  5°45'-4),  -4-  1°46'34);  [u\D 
—  4-  l023';'4).    (Üebt  mit  Zink  und  Salzsäure  reducirt  Hexahydrotoluol84). 

M eth y  ld  i bromcy  k loh exa n ,  Methylcyklohexendibromid,  C;  H,a Brj 
entsteht  dur<h  Bromirung  von  Methylcyklohexen  in  Chloroformlösung  unter  sorg- 
fältiger Kühlung.  Es  bildet  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  sich  beim  Aufbewahrt- n 
bald  hellgrün  uri(i  nach  und  nach  dunkler  färbt;  sie  siedet  unzersetzt  unter  20  mm 
Druck  bei  117°  bis  118°  und  hat  eiu  spec.  Gew.  d  15ü/4"  —  1,5718«*). 

Hept  endibromid  C7Hl2Br2  aus  Hepten  (aus  Harzessenz  und  PerseYt)  mit 
Brom  in  ätherischer  Lösung  unter  guter  Kühlung  erhalten.  Weisse  Krystalie, 
welche  schon  nach  einigen  Minuten  unter  BrH-Abgabe  grün  werden  und  verharzen. 
Die  Zusammensetzung  ward  aus  der  Menge  des  addirten  Broms  bestimmt  2)  M). 

1  -  Methyl  -  2  -  jodcy  klohexan,  <t  -  Jodcy  klohexan  (l)CH3  .  CeH10  .(2)  J 
wurde  aus  «- Methylhexamethylenalkohol  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  1,96 
dargestellt  und  siedet  bei  196°  bis  li'7°  unter  geringer  Zersetzung.  Mit  AlBrs  auf 
1"0°  erhitzt  giebt  es  Methylhexamethylen 

1  •  Met  hyl  -  3  -  jodcy  klohexan,  ß  -  Jodcy  klohexan  (1)CH,  .  C6Hl0  .  (3)  J. 
Entsteht  aus  dem  l-Methylcyklohexanol-{3)  durch  Erhitzen  mit  rauchender  Jodwasser- 
stofl säure  1,96  auf  Wasserbadtemperatur  24)  66)  se)  oder  mit  Jod  und  gelbem  Phosphor 
in  Schwefelkohlenstoff  lösuug  bei  gewöhnlicher  Temperatur  70 ).  Farblose,  am  Lichte 
braun  werdende  Flüssigkeit <:r').  Siedet  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  201°  bis  202° 
mit  geringer  Zersetzung-4),  unter  10  mm  Druck  bei  82°  bis  83° 65),  unter  14  mm 
Druck  bei  s.i"  '•*) ,  unter  16  mm  Druck  bei  86°  bis  870  7Sf),  unter  30  bis  3:i  min 
Druck  bei  '.»7°  bis  99°  J,>,  unter  30  mm  Druck  zwischen  100°  und  HO070).  Spec 
Gew.  d  15"  4"  ~~  1  ,•">•">  1 6  ,,"'> ,  (/  1*>74°  —  l.b3v(y  (aus  links- Methy lcy klohexauol) 
Drelivermögen  aIt  -.—  (aus  links-Methylcyklohexanol)  [1  —  0,25  dm56)].  Wird 

durch  Zinkstaub  und  Eisessig-0)  oder  durch  AI  Urs  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur-') zu  ile\;ih\drotoluol  reducirt.  Mit  Jodwasserstoffsaure  1,96  erhitzt,  giebt 
es  ebenfalls  Hexahydrotoluol  neben  Isomerisationsproducten  24).  Durch  HJ-Abspal- 
tung  entstehen  je  nach  den  Fm»tänden  aus  dem  vom  1-Methylcyklohexanol  stam- 
menden Methyljodcy  klohexan  Methylhex»*ne  von  verschiedenem  Siedej»unkt  und 
verschiedener  optischer  Activität  (s.  d.)  :*\.  Wird  in  ätherischer  Lösung  durch 
Natrium  zu  Dimeth yle\ kloliexy I  cond<  nsirt  71).  Mit  ätherischer  Acetonlösung  und 
Magnesium  entstand  nur  wenig  M»jthylcyklohexyl-dimethylcarbinol ,  der  Haupt- 
sache nach  ein  Kohienwasstr-tod  C20H3S  (Siedepunkt  26u°),  vielleicht  ein  Hexa- 
hydroditerpen  '•  -).  In  al  solut  ätherischer  Losung  mit  Magnesium  zusammen' 
gebracht  und  dann  in  L-eliuder  \\  arme  mit  C0a  behandelt,  liefert  es  Hexahydro- 
m-toluylsäiire  >). 

Sitrmh  1 1>  iitf.    i -Met  h  vi-  1-nitrocyk  lohexan,  tertiäres  Nitroheptanaphten 
OH ; .  Cx  HK) .  (1)  N  Ü2  ist  eine  nach  Terpentin  riechende  Flüssigkeit,  weichein 
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der  Kälte  glasartig  erstarrt  und  bei  — 71°  schmilzt.    Sie  siedet  unter  40  mm  Druck 
bei  109°  bis  110°  und  hat  ein  spec.  Gew.  d  0°/0ü  =rr  1,0367,  d  20ü/0°  =  1,02  5  37). 

Ketodcrivate.  Die  cyklischen  Ketone  besitzen  gegen  Phenylhydrazin  eiue 
grössere  Reactiousfahigkeit  als  die  entsprechenden  Verbindungen  mit  orlener 
Kette  182). 

I-Methylcy klohexanon -(2),  a-Methylketohexamethylen  C7H120  =  (1)CH8 
.C0H9.(2)O  entsteht  aus  «-Metbylpimelinsäure  durch  Detitillation  mit  A etzkalk  84 ), 
au»  1 -Methylcyklohexanon-(2)-carbousäure-(l)  durch  Abspaltung  von  C02,  was 
schon  beim  Erwarmen  der  wässerigen  Dösung  eintritt *5).  Ks  ist  eine  farblose, 
leicht  bewegliche,  ölige  Flüssigkeit  vom  Siedepunkte  165°  bis  166°  bei  770  mm  H<), 
160ü  biB  161°  bei  720  mm  Druck  und  dem  spec.  Gew.  d  18°/4Ü  =  0,9246«*«). 
Riecht  schwach  pfeflerminzartig  h6>.  Ks  bildet  eine  krystallisirende ,  schwer  löb- 
liche Bisulfitverbindung ,  wird  durch  Natrium  in  ätherisch-wässeriger  Lösung  zum 
zugehörigen  Alkohol  (s.  d.)  reducirt2«).  Das  Üxiiu  erstarrt  erst  in  der  Kälte,  ist 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig  und  siedet  unter  8  mm  Druck  bei  108°  bis 
109°-«).  Das  Phenylhydrazou  wurde  nicht  krystallisirt  erhalten85),  das  Semi- 
carbazon  C8H15NBG  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  193°  bis  194°  **) ö£>) 80). 

1  •  M  e t h y  1  cy  k  1  o h  ex a  n  o n  - (3) ,  /9-Methylketohexamethylen,  /^-Methylcy klohexa- 
non C7H120  ist  in  einer  rechtsdrehenden  und  einer  inactiveu  Moditication  dar- 
gestellt. 

a)  Rechtsdrehende  Modific  ation.  Eutsteht  neben  Aceton  aus  dem  Pule- 
gon des  Poleiöls  nach  Wallach  22)  87)  beim  längeren  Kochen  mit  wasserfreier 
Ameisensäure,  ein  Verfahren,  das  von  Klage«  theilweise  abgeändert  wurde8*), 
oder  beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  Autoclaven  auf  25u0  22)e').  Auch  Mineral- 
sauren  spalteu  das  Pulegon  rasch  87);  giebt  man  Pidegon  (5  Thle.J  in  das  uoch 
heisae  Gemisch  von  coucentrirter  Schwefelsäure  (5  Thle.j  und  Wasser  (1  Tbl.), 
wobei  es  sich  unter  starker  Wärmeentwickelung  löst,  so  ist  die  Spaltung  schon 
nach  3/4  bis  1  Minute  vollendet,  worauf  man  sogleich  in  Wasser  giesst,  weil  sonst 
Verharzung  eintritt2*).  Die  gleichen  Producte  liefert  i-Pulegon  beim  Kochen  mit 
Ameisensaure20).  Es  entsteht  ferner  neben  Aceton,  wenn  mau  das  Oxim  des  Pule- 
gons und  i- Pulegons  ClftH,6.NOH  einige  Zeit  mit  verdünnter,  alkoholischer 
Schwefelsäure  kocht 2,i),  aus  dem  Semicarbazon  des  Pulegons  durch  Kochen  mit 
verdünnten  Säuren  neben  Aceton00),  aus  Hydrobrompulegon  beim  Kochen  in 
alkolischer  Lösung  mit  Bleihydroxyd  b9l  Der  Siedepunkt  ist  169°  (corr.)  22)  *7), 
164°  2A),  168,5"  bis  169°  unter  743  mm  Druck u) ,  unter  759  mm  Druck öl);  das 
spec.  Gew.  0,915  bei  21w22j,  0,9071  bei  20°  (aus  Pulegon  2r'),  0,9115  bei  20°  (aus 
i-Pulegon  2Ö),  d  l»0/4°  —  0,9111  a«),  d  20l'/4°  =  0,8961  ,  d  20«/20°  ~  0,9129*»). 
Der  Brechungsindex  ist  nD  =  1,445«  bei  21osw),  1,44174  {aus  Pulegou26),  1,44305 
(aus  i-Pulegon -6),  1,44777  bei  20°  die  Molekularrefraction  32,59  2-) ,  32,44  81) 
(ber.  nach  Conrady  32,lo,  nach  Traube  und  Brühl  32,41).  Die  Drehung  im 
1  dm-Rohr  ist  -4-  11°  55'  (aus  Pulegon  2t"),  4-  8°  15'  (aus  i-Pulegon,  im  l  dm-Rolir)  -6), 
-|-  5°  43'  (im  Va  dm-Rohr)  -M),  «  =  X-  11°  jo',  [u]D  =  +  12°  24'  (im  1  dm-Rohr)  »'). 
Mit  NatriuinbisuIHt  liefert  es  eine  krystallisirende  Verbindung.  Giebt  beim  Ein- 
leiten von  trockenem  Salzsäuregas9')'  snlbst  schon  beim  Schütteln  mit  coucen- 
trirter, wässeriger  Salzsäure*7),  das  HCl-Additiousproduct  des  Bicyklotnetbylhexeu- 
methylhexauons  CH  H350  .  HCl .  mit  H  Br  das  Bromhydrat91);  der  Schmelzpunkt 
des  Ketons CH  H2aO  ist  9<>°  bis  91°  öl).  Die  Reaction  mitSalzsäure  kann  zur  Identi- 
ricirung  des  Met hylcyklohexanons  dienen87).  Brom  (1  Mol.)  erzeugt  ebenfalls  das 
Bromhydrat  des  bicyklischen  Ketons  t'uHj.<iO  neben  BromsubstitutionsproducteD, 
die  sich  isoliren  und  durch  H  Br- Abspaltung  in  m-Kresol  bezw.  Brom  -  m  -  kresol 
überfuhren  lassen  (s.  u.)ST)^j-  Das  eben  erwähnte  bicyklische  Keton  CuH$20 
entsteht  auch  bei  Einwirkung  von  Natriumäthylat  auf  Methylhexanon  9Ö).  Methyl- 
hexanon  wird  von  verdünnter  l'ermanganatlösuug  auch  bei  andauerndem  Schütteln 
nur  schwer  angegriffen,  bei  Gegenwart  von  Alkali  leicht  zu  /J-Methyladipinsäure 
oxydirttfa)");  ebenso  wirkt  Salpetersäure  *3).  Mit  trockenem  Caro'scheni  Reagans 
und  Eisessig  entsteht  ein  stark  auf  KJ  wirkendes  einfaches  Superoxyd,  mit 
ersterem  allein  der  Aethylester  einer  Methylhexanolcartionaäure  <M).  Natrium  wirkt 
auf  die  ganz  trockene  ätherische  Lösung  des  Methylcyklohexanons  sehr  lebhaft  ein 
und  giebt  eine  fest**,  weisse  Natriumverbindung06).  Durch  Natrium  in  alkoho- 
lischer00) oder  wässerig-ätherischer  Lösung2*)  wird  es  in  l-Methylcyklohexanol-(3) 
übergeführt,  im  letzteren  Falle  ausserdem  auch  in  das  Pinakon  des  Methvlhexanons 
(1)CH,  .  Cclin  .  l(3)OH|— CflH„  .  [(3)Ofl].(l)CHjM).  Mit  Ferrocyankalium  und 
Salzsäure  giebt  es  ein  aus  kleinen  Stäbchen  bestehendes  Krystallpulver,  mit  Ferri- 
cyankalium  schon  bei  Anwendung  von  wenig  Salzsäure  ein  aus  Nadelchen  be- 
stehendes Salz  »°«). 
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Es  condensirt  sich   bei  Gegenwart  von  Natriumätbylat  mit  l  Mol.  Bitter- 
mandelöl   zu   Benzylidenmethylcyklohexanon    (1)  C  Hs  .  C6  H,  :  (3)  O  :  (4)  C  H  C6  H5 
(Schmelzpunkt  59°)  91)96),  das  mitKMn04  in  alkalischer  Lösung  /3-Methyladipinsaure 
und  Benzoesäure  liefert  und  durch  Natriumamalgain  zu  flüssigem  Benzylmetbyl- 
cyklohexanon  reducirt  wird  97),  und  daneben  zu  lMethyl-4-oxybenzyl-cyklohexanoI-(3) 
CuHa0Ot97);  mit  2  Mol.  Bittermandelöl  entsteht  Dibenzylidenmethylcyklohexanou 
(Schmelzpunkt  126°  bis  128°) 91)  9li),  welches  durch  Natriumaroalgam  zu  Dibenzyl- 
methylcyklohexanon  C2]H940  (Schmelzpunkt  100°)  reducirt  wird97).    Mit  Aceton 
in  alkoholisch  -  alkalischer ,  besser  Natriumätbylatlösuug  entsteht  ein  Isomeres  des 
natürlichen   Pulegons   (Siedepunkt  214°   bis  215°)  und   durch  Condensation  mit 
2  Mol.  Aceton  eine  Verbindung  C^H^O  (Siedepunkt  179°  bis  183°  in  der  Luft- 
leere) 91) «*) 15U).    Mit  Alkyljodid  und  Magnesium  in  ätherischer  Lösung  entstehen 
aus  Methylhexanon  alkylirte  tertiäre  Methylhexanole106),  mit  Halogenfettsäure- 
estern  und  Zink99)  oder  Magnesium  in  Gegenwart  von  Aether 10*)  Methylcyklo- 
bexanolfettsäureester.    Ferner  giebt  es ,  mit  2  Mol.  Aethylmercaptan  durch  Ein- 
leiten von  Salzsäuregas  condensirt,  ein  Mercaptol,  das  mit  KMn04  zu  Methyl- 
hexanolsulfonal  (1)  CH3  .  CflH9  :"(3,  3)  (SO,C2H.J2   (Schmelzpunkt  104°  "bis 
105°)  ,0°)  oxydirt  wird.  Das  1 -Methy  lcyklohexy  lhydrazin-(3),  (1)  CH3  .  C^H,,, 
.  (3)  NH  .  N  Üa  giebt  oxydirt  Methylcyklohexan  (s.  d.)  69).   Semicarbazon  C7  H12N 
.  NHCON H2,  beim  Durchschütteln  des  Ketons  mit  Semicarbazidlösung  sich  ab- 
scheidend, schmilzt  bei  180°  **)  ft9),  180°  bis  1810  24)  8%  178° »). 

Das  l-Methylcyklohexanouoxim-(3),  (1 )  CH3  .  C6H,  :  (3)  NOH  bildet  in 
Aether  und  Alkohol  sehr  lösliche  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  43°  bis  44° 2a)  PS>, 
43°  M)  *»),  42°  bis  43°  a<).  Es  siedet  unzersetzt  bei  222°  bis  223°  10S),  bei  216*  bis 
217°  unter  gewöhnlichem  Druck,  bei  110°  unter  8mm  Druck24).  Sublimirt  schon 
bei  Zimmertemperatur90).  Durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  das 
Keton  wieder  hergestellt  S4).  Mit  P2  06  reagirt  es  sehr  energisch  und  liefert  unge- 
sättigte Kohlenwasserstoffe,  darunter  vielleicht  C6Ht0,  ferner  Toluol,  Dihydrotoluol, 
das  Nitril  einer  Heptylensäure  C7H,2Oa  und  ein  Lutidin,  welches  dem  «cr'-Dimetbyl- 
pyridin  noch  am  nächsten  steht101).  Bei  Behandlung  mit  Füuttach-Cblorpbospbor  *  , 
hesser  bei  Einwirkung  von  concentrirter  H2S04  auf  die  Eisessiglösung  des  Oxims  101) 
oder  von  Schwefelsäurehydrat  (1  Vol.  H2804  tone,  \'b  Vol.  Wasser)  auf  das  Oxim 
Belbst lü8)  geht  dieses  in  ein  Isoxim  über,  welches  constant  bei  278°  bis  279° 
Unter  gewöhnlichem  Druck,  bei  154°  bis  155°  unter  14mm  Druck  als  farblos«, 
schnell  erstarrende  Flüssigkeit  übergeht ,  aber  sich  durch  wiederholte  fractionirte 
Krvstallisation  aus  Aether  oder  Benzol  mit  Petroleumäther  in  zwei  Verbindungen 
zerlegen  lässt  103).  Beide  Isoxime  unterscheiden  sich  vom  gewöhnlichen  Oxim  durch 
ihre  grosse  Löslichkeit  in  Wasser,  ihre  Beständigkeit  gegen  verdünnte  Säuren, 
von  denen  sie  auch  in  der  8iedehitze  nicht  verändert  werden.  Sie  haben  den 
Charakter  schwacher  Basen  und  liefern  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  ihre 
ätherische  Lösung  weisse,  in  Wasser  sehr  lösliche  Chlorhydrate.  Auch  Alkyljodid 
wirkt  beim  Erwärmen  auf  sie  ein96)101)103).  Sie  enthalten  wahrscheinlich,  indem 
das  Oximradical  in  den  Kern  eintritt  und  die  Gruppe  C-NOH  in  -CO-Nil-  sich 
umlagert,  einen  Siehenring;  je  nach  der  Stellung  (3)NH-(4)CO  oder  (l)CO 
H41NII  würden  zwei  chemisch  isomere  Verbindungen  entstehen101).  Beide  Isoxime 
sind  Medullar-Krampfgifte  131). 

«-Iso\im,  da*  in  Aether  schwerer  lösliche,  krystallisirt  au«  Wasser  in  grossen, 
flachen  Kry stallen  von  faseriger  Beschaffenheit.  Schmelzpunkt  10'>°.  Drehver- 
mötren  |«|/,  —  —  36. 12°  (in  Wasser).  Siedepunkt  154°  bis  155°  unter  14  mm  Druck. 
Giebl  bei  Autspaltung  mit  concentrirter  Salzsäure  eine  Amidosäure.  welche  bei 
187fl  bis  188°  unter  Aufschäumen  schmilzt96)101)103).  Liefert  bei  Reduction  mit 
metallischem  Natrium  und  Amylalkohol  eine  um  155°  siedende  cyklische,  sauer- 
stortfreie,  secundäre  I5a*e  (*7H,5N,  welche  in  ein  Goldsalz  (Schmelzp.  107°)  und 
bei  erschöpfender  Methyliruug  in  ein  kristallinisches  Ammonjodid  C0 H20.l  (Schmelz- 
punkt 2lo°)  überzuführen  ist,  und  eine  dickflüssige,  wahrscheinlich  aliphatische 
B:ise  C7HnN0  vom  Siedep.  24:»°  bis  249° 

^-Isoxim,  in  Aether  und  Wasser  sehr  viel  löslicher,  in  überwiegender  Menge 
entstehend  und  nur  schwer  rein  zu  erhalten,  schmilzt  hei  68°  bis  69°.  Drehver- 
mögen [«]/>  =  —  22,206°  (in  Wasser).  Siedepunkt  154ü  bis  155°  unter  14  mm 
Druck.  Giebt  beim  Ann» palten  mit  concentrirter  Salzsaure  eine  Amidosäure,  welche 
bei  145°  bis  147°  unter  Zersetzung  schmilzt  '-'6)101)103).  Liefert  mit  Natrium  und 
Amylalkohol  reducirt  eine  c\kljscbe,  secundäre  Base  vom  Siedep.  150°  bis  160°. 
deren  Chlorbydrat  zerfliessl ich*  Na^ln  bildet,  während  ihr  Platindoppelsalz  bei 
107"  unter  Zersetzung,  das  Goldsalz  t>ei  111°,  ihr  Ammoniurajodid,  durch  erschöpfende 
Methvlirung  erhalten,  bei  22Ä°  bis  227°  schmilzt,  ferner  eine  wahrscheinlich  fette 
Rase 'mit  dem  Siedep.  130°  bis  140"  und  einem  bei  16;»"  schmelzenden  Goldchlond- 
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doppelsalz,  und  eine  sauerstoffhaltige  wahrscheinlich  fette  Base  C7H17ON  vom 
Siedep.  242«  bis  24f.°  m).    Es  ist  giftiger  als  die  «-Verbindung  1S1). 

(2<-  oder  4?-)Monobrom-l -methylcy  klohexanon-(3>,  (1)CH3 .  C6H8:  (3)  O 
.  (2?4?)Br.  Bei  Einwirkung  von  Brom  auf  1  -  Methylcyklohexanon  -  (3)  wurden 
zwei  Bromderivate  erhalten10*).  Das  feste  Bromid  schmilzt  bei  83°  bis  85°  (aus 
Petroleumäther),  siedet  bei  106°  bis  107°  unter  13  mm  Druck.  Es  ist  optisch  activ 
[«Jp  =  —  47,9°  (in  Toluol).  In  concentrirte  wässerige  Kalilauge  eingetragen, 
geht  es  sofort  in  einen  Ketonalkohol  über.  Das  flüssige  Bromid  siedet  bei  102° 
bis  103°  unter  13  mm  Druck,  reizt  die  Augen  furchtbar. 

Tribrom-l -methylcy klohexanou-(3)  C7H9Br80  entsteht  bei  Einwirkung 
von  3  Mol.  Brom  auf  das  Keton  in  Chloroform  oder  Eisessig.  Flüssig.  Geht  bei 
Behandlung  mit  Natronlauge  in  ein  gebromtes  m-Kresol  C7Ii7BrO  über87). 

b)  lnactive  Modificatiou.  Einhorn  und  Ehret517)  erhielten  durch  Destil- 
lation von  /5-Methylpimelinsäure  mit  CaO  da«  racemische  1  -Methylcy klohexanou-(3) 
als  farblose ,  ölige ,  nicht  sehr  stark  nach  Pfefferminze  riechende  Flüssigkeit  vom 
Siedepunkte  162°  bis  164u.  Giebt  mit  Bisulfit  eine  krystallisirende  Verbindung 
Semicarbazon  C8H16NgO  weisse,  fettglänzende  Blättchen  (aus  Holzgeist)  vom 
Schmelzpunkt  191°  bis  192°.  Oxim  ölig.  Giebt  mit  2  Mol.  Bittermandelöl  und 
NatriumäthylatDibenz>liden-methylcyklohexanon-(3),  gelbe  Nadeln  (aus  Holzgeist), 
Schmelzpunkt  121°  bis  122° 27). 

Knoevenagel  stellt  inactives  Methylcyklohexanon  dar  durch  Oxydation  von 
eis-  und  von  Irans  •  Methylcyklohexanol  109)  mit  Beck  mann -scher  Chromaäure- 
mischung,  besser  mit  Cr03  und  EUessig  (Ausbeute  70  bis  80  Proc.)  oder  auch  mit 
Permanganat,  sowie  aus  1 -Methylcyklohexanon-(3)  durch  Behandlung  mit  HJ  in 
Eisessig  und  Keduction  des  voraussichtlich  entstehenden  H  J-Additionsproductes  mit 
Zinkstaub  (Ausbeute  20  Proc)  "").  Es  wurde  über  die  Bisulfttverbindung  gereinigt. 
Farblose ,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  pfefferminzähnlichem  Geruch  und 
Geschmack,  unlöslich  iu  Wasser,  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig  und  in  der 
Kälte  gegen  Permanganat  und  Bromlösung  beständig.  Siedepunkt  168°  bis  169° 
bei  753  mm  Druck,  169°  bis  I7u°  (corr.).  Spec.  Gew.  d  l9,3°/4°  =  0,9213,  d  18°/4° 
=  0,9151.  Brechungsiudex  nD  =  1,44174(19,3°),  1,4449;  Molekularrefraction  32,10, 
32,43  (ber.  nach  Conrady  32,41).  Oxim  ölig,  zähflüssig.  Semicarbazon: 
8chmelzp.  178°  bis  179°  (aus  Weingeist) in).  Mit  Natrium  und  Alkohol  giebt  es  das 
Hexanol  und  zwar  die  Transmodihcation  (a.  d.)  77). 

1  -  Methylcyklohexanon  -  4,  y  -  Methylcyklohexanon  (1)  CH8  .  06H9  .(4)  O. 
Durch  Destillation  von  /-Pimelinsäure  mit  Kalk.  Farbloses,  charakteristisch,  aber 
noch  weit  schwächer  als  die  ß  -Verbindung  nach  Pfefferminze  riechendes  Oel.  Es 
siedet  unzersetzt  bei  163°  bis  165°,  bildet  mit  Bisulfit  eine  krystallisirende  Doppel- 
verbindung. Semicarbazon,  weisse,  glasgläuzende  Prismen  (aus  Holzgeist), 
Schmelzpunkt  199°  112). 

JJydroxylderivnte.  1 -Met  Ii  yl-cy  klohex  an  ol-(l),  tertiäres  Heptanaphtenol 
(l)  CHS  .  C6H10  .  OH  (1)  aus  dem  tertiären  Amin  und  Natriumnitrit  erhalten87), 
sowie  aus  Cyklohexanon ,  Methyljod id  und  Magnesium  in  ätherischer  Lösung76). 
Schmelzp.  12° 37).  Es  siedet  bei  115°  unter  742  mm  Druck,  theilweise  sich  ver- 
ändernd37), 156°  bis  158° 76).  Spec.  Gew.  d  26°/4°  =  0,9194;  Brechungsexponent 
nD  —  1.4558  (26°);  Molekularrefraction  33,84  (ber.  33,74)  7e). 

1  -  Methyl  -  cy klohexanol-(2),  ft)CHB  .  C6H10  .(2)OH  entsteht  aus  Methyl- 
l-cyklohexanon-2  durch  Reduction  mit  Natrium  in  ätherisch  -  wässeriger  Lösung. 
Es  siedet  bei  168°  bis  169°  und  hat  ein  spec.  Gew.  d  17°/4°  =  0,9225  lfl).  Mit 
Jodwasserstoffsäure  1,96  auf  230°  erhitzt  giebt  es  Methylhexamethylen  19)  neben 
Isomerisationsproducten  a*). 

1  •  M  e  thy  I  cy  k  loh  ex  an  ol  -  (3) ,  Hexahydro  -  m  -  kresol ,  m-Oxyhexahydrotoluol 
(1)  CH3  .  CfiH10  .  (3)  OH.  Das  aus  Methylhexanon ,  das  man  aus  Pulegon  durch 
hydrolytische  Spaltung  bekommt,  durch  Beduction  dargestellte  Methylcyklohexanol 
ist  activ,  das  auf  synthetischem  Wege  erhaltene  Hexanol  inactiv. 

a)  l-Methylcyklohe.xanol-(3),  aus  activem  1-Methylcyklobexauon  (3)  durch 
Beduction  mit  Natrium  in  alkoholischer80)  oder  in  wässerig-ätherischer24)  Lösung. 
Wasserhell,  ziemlich  dickflüssig,  viel  weniger  beweglich  als  das  Keton24).  Siede- 
punkt 175°  bis  176oeo),  173°  bis  174°  unter  750mm2*),  174°  bei  764mm81),  77° 
unter  17  mm  Druck80).  Spec.  Gew.  0,914  (190)80),  d  21°/4°  =  0,9137  2*),  d  20°/4° 
=  0,9135,  d  20°/20°  =  0.t'9i581).  Brechungsvermögen  nD  =  1,4581  8Ü),  1,4575  2*), 
1 ,45809  8I);  Molekularrefraction  34,04 8u),  33,96  8')  (berechnet  nach  Conrady  33,74). 
Drehungsvermögen  —  3°  40'  (1  =  1  dm)2<),  —  3°46'sl)  ;  [a]D  =  —  4°  7'.  Giebt 
mit  HJ  1,96  auf  dem  Wasserbade  24)  oder  mit  Jod  und  Phosphor  1 -Methyl -3-jod- 
cyklohexan,  mit  HJ  bei  230°  bis  270°  Hexabydrotoluol  neben  Isomerisationspro- 
Uandwörterbnch  der  Chemie.    Bd.  VII.  72 
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ducten,  mit  concentrirter  Bromwasserstoffsäure  auf  dem  Wusserbade  ein  actives 
Methyl-3-bromcyklohexan  u). 

Markowui  koff  beschreibt  ein  von  ihm  dargestelltes  /NMethy lnaphten ol- 1,  3 
als  syrupöse  Flüssigkeit,  die  beim  Abkühlen  glasartig  erstarrt,  bei  —  47°  schmilzt, 
bei  173,7°  bis  174°  unter  169  mm  Druck  ohne  Zersetzung  siedet,  in  97  Thln.  Wasser 
sich  löst  und  ein  spec.  Gew.  d  0°/0°  =  0,9286,  d  20°/0<>  =  0,9158  hat6»). 

b)  1  •  Methylcy klohexanol-3  aus  synthetischem,  inactivetn  1 -Methylcyklo- 
hexanon-3.  Ks  entsteht  durch  Reduction  mit  Natrium  und  Alkohol77),  sowie  aus 
1  -Methyleyklohexeuon-(3)  unter  gleichzeitiger  Hydrirung  78).  Durch  Behandlung 
mit  Jodwasserstoff  in  Eisessig,  dann  mit  Zinkstaub  geht  das  aus  Methylhexenon 
mit  Natrium  und  Alkohol  erhaltene  Cyklohexanol  in  eine  Modirlcation  über,  die 
sich  vom  ersteren  durch  ihre  Viscosität  unterscheidet:  sie  ist  bedeutend  dünn- 
nüssiger  als  der  zähflüssige  Alkohol  aus  dem  Keton.  Auch  die  Acetate  zeigen 
verschiedene  Schmelzpunkte.  Oxydirt  hefern  sie  das  gleiche  Keton ,  so  dass  über 
dieses  die  dünnflüssige  in  die  dickflüssige  Modifikation  umgewandelt  werden  kann. 
Knoevenagel  betrachtet  beide  als  stereoisorner  und  zwar  einstweilen  das  zäh- 
flüssigere Gel  als  „Transhexanol" ,  das  dünnflüssigere  als  „Cishexanol* ,  mit  der 
Einschränkung,  dass  beide  wohl  nur  vorwiegend  aus  der  einen  oder  anderen  Modi- 
fikation bestehen  ™). 

a)  Trans- Form,  wie  eben  erwähnt,  durch  Reduction  von  Methylcyklohexanon 
bezw.  -hexenon  in  alkoholischer  oder  wässerig-ätherischer  Lösung  mit  Natrium  zu 
erhalten,  ist  ein  wasserhelles,  ziemlich  dickflüssiges  Oel  von  bezeichnendem 
Geschmack  und  Geruch.  Es  siedet  bei  174°  bis  175°  corr.  (Kn.j.  Es  hat  ein  spec. 
Gew.  r=  0,1*228  bei  16,5°  (Kn.).  Brechungsexponent  nD  =  1,45895;  Molekular- 
refraetiou  33,77  (Kn.)  [her.  33,74] 113).  Wird  durch  Erhitzen  mit  concentrirten 
Halogenwasserstoffsäuren  in  die  entsprechenden  Halogenderivate  des  Metbylcyklo- 
hexans  (s.  d.)  übergeführt.  Durch  Wasserabspaltung  entsteht  Methylcyklohexen 
(s.  o.).  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Beck  mann 'scher  Chromsäuremischung  oder 
besser  mit  CrO„  in  Eisessig  Methylcyklohexanon-(3)  79J  «).  Mit  Essigsäureanhydrid 
erhitzt  bildet  es  ein  Acetat  von  bezeichnendem ,  an  Amylacetat  erinnerndem 
Gerüche  und  dem  Siedep.  188°  bis  189°,  mit  Phenyl  - i  -  cyanat  ein  Phenylurethan 
(8chmelzp.  90°)  74). 

b)  Cis-Form.  Ein  wahrscheinlich  vornehmlich  aus  cis-l-Methylcyklohexanol-{3) 
bestehender  Alkohol  bildet  sich  bei  der  Beduction  von  l-Metbylhexenon-{3)  durch 
Natriora  in  alkoholischer  Lösung  und  Behandlung  des  erhaltenen  Cyklohexanol« 
mit  Jodwasserstoffsäure  in  Eisessig  und  sodann  mit  Zinkstaub.  Der  Körper  ist 
wasserhell  und  dickflüssig,  doch  bedeutend  leichter  flüssig  als  die  Trans- Modirl- 
cation, hat  einen  an  Menthol  erinnernden  Geruch  und  Geschmack  und  ist  mit 
Wasserdampf  leicht  flüchtig.  Löst  sich  sehr  wenig  in  Wasser.  Hat  nahezu  die 
gleichen  Eigenschaften  wie  die  Transform.  Siedep.  174°  bis  175°  unter  Normal- 
druck (corr.).  Spec.  Gew.  0,91905  (lt>u);  Brechungsexponent  =  1,4579;  Mole- 
kularrefraction  33,74.  Entfärbt  verdünnte  Permanganatlösung  auch  bei  längerem 
8tehen  nicht,  wird  durch  Beckmann'sche  Chromsäuremischung  zum  gleichen 
l-Methylcyklohexauon-(3)  oxydirt  wie  die  Transform.  Addirt  in  der  Kälte  kein  Brom. 
Giebt  mit  Essigsüureanhydrid  erhitzt  ein  Acetat,  eine  angenehm  fruchtähnlich 
riechende,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  vom  8iedepunkt  193°  bis  194°  bei  754  mm 
Druck,  mit  Phenyl-i-cyanat  ein  Phenylurethan  vom  Schmelzpunkt  91°  M). 

Kftonalkohole.  1  -Methy lcy klohexanol  -  (2?  oder  4?)-on-(3),  C7H,,0, 
=  (l)CH3.CeHH[:(3)Oj.(2?4?)OH,  Methvlcyklohexanose,  eine  cyklische  Ketodiose 
entsteht  aus  1  -Methyl-(2?  4?)-bromcyklohexanon-(3)  beim  Eintragen  in  concen- 
trirte  Kalilauge.  Flüssig.  Es  siedet  unter  12  mm  Druck  bei  85°  bis  86°.  Spec. 
Gew.  d  19°,. 4°  =  1,0399.  Brechungsexponent  n  — -  1,4657  (19°);  Molekularretrac- 
tion  34,10  (ber.  33,93).  Beducirt  schon  in  der  Kälte  Fehliug'sche  Lösung,  sowie 
Silbernitratlösung,  giebt  mit  FeCI,  eine  bezeichnende  rothviolette  Färbung.  Con- 
densirt  sich  b«i  längerem  Aufbewahren,  wie  es  scheint,  ohne  Wasserabgabe  im 
Sinne  der  Wurtz'scheu  Aldolcondensation  lüy). 

l-Methylcyklohexanou-(3)-diol-(l,  2),  C7H,aOs  =  (l)CH„  .  CaH,[  :(3)0] 
:(l,2)(OH)2.  eiucCykloketotriose.  entsteht  bei  vorsichtiger  Oxydation  von  Dihydro- 
toluol  (10g)  mit  Permanganat  (23g),  gelöst  in  wässeriger  Acetonlösung  (7oOccm 
Aceton,  40  ccm  Walser)  in  der  Kalte  und  von  l-Methylcyklohexenon-(3)  (25  g)  mit 
Permanganat  (25  g)  in  J  proc.  wasseriger  Lösung.  Dicke,  schiefe  Würfel.  Schmelz- 
punkt 5^°;  Siedepunkt  loh0  bis  li<>0  unter  12  mm  Druck ;  die  Dämpfe  riechen  nach 
verbranntem  Zucker.  Der  Geschmack  ist  etwas  bitter.  Löst  sich  leicht  in  Wasser 
Durch  1-VC1,,  wird  er  grün  uefärbt:  reducirt  Fehling'sche  Lösung  und  Silber- 
uitrat  sofort  in  der  Kalte.   Löst  sich  leicht  in  concentrirter  Natronlauge;  die  klare 
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Lösung  trübt  sich  aber  sofort  wieder  und  scheidet  einen  schwer  löslichen  Krystall- 
brei  ab.  Wird  beim  Kocben  mit  5proc.  Schwefelsäure  glatt  in  Methyl -o-diketo- 
hexamethylen  bezw.  (1)CHS  .  C6Ua[(2)OH] :  (3)0  umgelagert.  Phenylhydrazon 
C13H,eOaNa,  gelbliche,  sehr  zersetzliche  Nadeln  (aus  Weingeist),  Schmelzpunkt 
143°;  osazonartiger  Körper  C^H^N*,  goldgelbe  Blätter  (aus  Weingeist), 
Schmelzpunkt  128°.  Semicarbazon,  aus  Wasser  krystaUisirbar ,  Schmelzpunkt 
221°  bis  222°  unter  starker  Zersetzung  »«) 11B). 

Diketoderivate.  l-MethylcykIohexandion-2,3,  Methyl-o-diketohexamethy 
len,  C7H10Os  =  |1)CH,.C(H7.(2)(3)09  bezw.  1-Methyl-J  l-cyklohexenol-(2)-on-(3) 
(1)CH8  .  C6H^[(2)OH] :  (3)  O  entsteht  beim  zweistündigen  Kochen  von  1-Methyl- 
cyklohexanon*(3)-diol-(l,  2)  (5  g)  mit  5proc.  Schwefelsäure  (50ccm).  In  zolllangen, 
intensiv  nach  Chinon  riechenden  Spiessen  beim  Erkalten  anschiessend ,  leicht  lös- 
lich in  allen  Lösungsmitteln  ausser  Wasser.  Schmelzpunkt  64°  bis  65°  (aus  Petro- 
leumäther), in  der  Luftleere  unzersetzt  siedend.  Durch  Fe  Cl8  stark  violett  gefärbt. 
In  heisser  Natronlauge  löslich.  Mit  essigsaurem  Phenylhydrazin  entsteht  in  der 
Wärme  ein  Diphenylhydrazon  CJ9HaaN4,  goldgelbe  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
152°  bildend,  in  der  Kälte  ein  bei  103°  schmelzendes  Product,  wahrscheinlich  das 
Monoderivat.    Die  Semicarbazone  schmelzen  bei  182°  und  244°  nö). 

l-Methylcyklohexandion-(3,5)  C7H10Oa  =  (1)CH3  .C8H7 .  (3,  5)  Oa,  bezw. 
l-Methyl-J3-cyklohexen-ol-(3)-on-(5),  m-Methyldihydroresorcin ,  Dihydroorcin  ent- 
steht aus  l-Methylcyklohexandion-(3,  5)-dicarbonsäureäthylester-(2,  3)  beim  Kochen 
mit  concentrirter  Kalilauge  unter  Verseifung  und  COa-Abspaltung  ue),  ferner  durch 
Uydrirung  des  Orcins  beim  Kochen  seiner  Lösung  in  Natriumcarbonat  mit 
Natriumamalgam  unter  Einleiten  von  COa117)  oder  aus  dem  Natriumsalz  des 
Methylhydroresorcylsäureesters  (Ester  der  1  -Methyl- J4-cy klohexen-(3)-on-{5)-ol-(2)- 
carbonsäure) ,  wenn  man  diesen  gelöst  in  überschüssiger,  wässerig-alkoholischer 
Kalilauge  14  Tage  lang  stehen  lässt,  dann  mit  Schwefelsäure  übersättigt  und  aus- 
äthert  n8).  Lange,  harte  Spiesse  (aus  heissem  Wasser)116),  kleine,  durchsichtige 
Krystalle  (aus  kochendem  Benzol)117).  Schmelzpunkt  122° l17).  125°  bis  126°  »•). 
Löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  Chloroform,  Alkohol, 
schwer  löslich  in  Aether,  Ligroin  1W).  Die  wässerige  Lösung  reagirt  und  schmeckt 
stark  sauer,  zersetzt  Alkalicarbonate  schon  in  der  Kälte,  reducirt  KMuü4-Lösung 
bei  Zimmertemperatur  unter  Absoheidung  von  Superozyd  116);  sie  färbt  sich  mit 
FeCl3  weinroth  llfl)  n~).  Leitfähigkeit  bei  unendlicher  Verdünnung  =  376; 
Dissociationsconstante  K  —  0,00057  Uö).  Beim  Kochen  mit  Alkalien  wird  der  Ring 
gespalten  ll7).  Mit  Formaldehydlösung  scheidet  es  sofort  ein  Methylenbismethyl- 
dihydroresorcin  C^H^O,  (8chmelzp.  152°  bis  153°)  ab116)117)110).  Dioxim  C7H,0 
.(NOH)2,  glänzende  Prismen  (aus  kochendem  Wasser),  Nadeln  (aus  Weingeist), 
kein  Krystallwasser  enthaltend.  Löslich  in  heissem,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser; 
Schmelzp.  155°         155°  bis  157°  117). 

Aminndenvate.  1  -  Methyl  -  1  -  arainocyklohexan,  tertiäres  Amidohepta- 
naphten  C7H18NHa  —  (1)  C  H3  .  C6H,q.  (1)  N  Ha  aus  der  Nitroverbindung  erhalten, 
schmilzt  bei  — 9«°  und  siedet  bei  141".  Haucht  nicht  an  der  Luft.  Chlorhydrat, 
Schmelzp.  256°  bis  257°.  Chloraurat,  goldige  Nadeln.  Chloroplatinat,  ziegel- 
rot he  Octaeder.  Bromaurat  C7H,3NU2  .HBr.AuBr8,  flache,  (dunkelbraune 
Prismen,  wenig  löslich  in  Wasser  37j. 

1  -  Methyl  -  3  -  aminocyklohexan,  Hexahy  dro  -  m  -  toluidin  C7H13NHa 
=  (l)CH8  .  CflH,0  .(3)NH2  entsteht  aus  dem  Oxim"  des  1 -Methylhexanons-3  durch 
Reduction  mit  Natrium  und  Alkohol aus  Pulegon  durch  Erhitzen  mit  Ammon- 
formiat  [Wallach  ,20)  ,8I)J,  aus  Methylhexenon-(3)  durch  Einwirkung  von  Natriutn- 
formiat  bei  220°  bis  230°  (K  noe  venagel ll).  Farblose  Flüssigkeit  mit  ammoniak- 
artigem,  erfrischendem,  an  Kampher  erinnerndem  Geruch11);  Siedepunkt  151°  121), 
152°  bis  155°  u).  Wenig  löslich  in  Wasser,  mit  den  Dämpfen  leicht  flüchtig;  an 
der  Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  rasch  verdunstend  Es  ist  eine 
starke  Base,  welche  Lackmuspapier  bläut,  mit  Salzsäure  weisse  Nebel,  aber  an 
der  Luft  kein  Carbonat  bildet n).  Sie  verbindet  sich  mit  Jodalkylen  zu  festen 
Additionsproducten.  Durch  die  Diazoverbindung  kann  sie  in  Methylcyklobexanol 
übergeführt  werden.  Chlorhydrat  C,7H16N.HC1  schmilzt  bei  174ü  bis  176°, 
destillirt  bei  höherem  Erhitzen  ohne  wesentliche  Zersetzung1-20);  ist  in  Wasser  und 
Alkohol  ausserordentlich  leicht  löslich  und  in  heisser,  wässeriger  Lösung  ausser- 
ordentlich wenig  beständig,  wobei  es  nichtbasische  Bestandteile  von  cigenthüm- 
lichem  terpeutinartigem  Geruch  abscheidet11).  Chloroplatinat  C7Hlf)N  .  U2PtClfl 
aus  heissem  Wasser  krystalhsirbar  13°),  schöne,  goldgelbe  Blättcheu,  die  sich  leicht 
in  Alkohol  und  heissem  Wasser  lösen,  in  heisser,  wässeriger  Lösung  sehr  beständig 
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sind  und  bei  etwa  280°  unter  starker  Zersetzung  schmelzen11).  Formylderivat, 
Schmelzp.  260°  bis  275° "). 

Derivate:  Methy lcy  klohcxy lharnstoff  C7  H1S  .  (3) K H  .  00  .  N  H2  aus  dem 
Chlorhydrat  der  Base  und  Kaliumcyanat.  Grosse,  durchsichtige  Blättchen  (aus 
verdünntem  Alkohol).  Leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  Alkohol,  beim  Erkalten 
sich  abscheidend;  schwer  löslich  in  Ligroin  »).  Schmelzpunkt  176°"),  178°"')- 
Durch  verdünnte  Mineralsäuren  schon  bei  geringem  Erwärmen  zersetzt  unter  Bil- 
dung eines  neutralen ,  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtigen  Oels  von  terpentin- 
artigem Gerüche 

Methylcyklohexylsenföl  C7H,3 .  (3)N:CS.  Methy lcyklohexylamin  verbindet 
sich  mit  CSa  zu  Dithiocarbamat,  das  sich  glatt  in  Disulfid  überführen  lässt,  Aas 
der  Lösung  des  letzteren  in  alkoholischem  Kali  entsteht  bei  Behandlung  mit  Jod 
das  8enföl  (Ausbeute  nahezu  quantitativ).  Es  tritt  auch  auf  beim  Erwärmen  des 
N-Methylcyklohexyl-S-p-nitrobenzyldithiourethaus  C7H,,NH  .  CS  .  BC7 H«  N  O,  aus 
Methy)cyklohexamiu-(3),  CS2  und  p-Xitrobenzylchlorid  Farblose  Flüssigkeit  von 
schwachem,  nicht  unangenehmem  Geruch.    Siedep.  115,5°  unter  13mm  Druck1"). 

Methy  lcy  klohexy  lpheny  lthioharnstof  f  C7H,3.(3)NH  .  CS  .  NHCfiUft  aus 
Methylcyklohexylsenföl  und  Anilin,  Schmelzpunkt  92u  123).  Der  au»  Phenylsenföl 
und  Methylcyklohexylamin  in  ätherischer  Lösung  dargestellte  Thioharnstoflf  ist 
leicht  löslich  in  Alkohol,  löslich  in  Ligroin  und  Aether  und  krystallisirt  au»  ver- 
dünntem Weingeist  in  feinen,  glänzenden  Nadeln,  die  bei  122°  schmelzen  1>). 

Dimethylcyklohexylthioharnstoff  C7Hl3N  H .  CS  .  NHC7Hl3  durch  Ver- 
mischen von  Methylcyklohexylsenföl  mit  Methylcyklohexylamin  ,  wobei  Erwärmen 
eintritt,  und  Verreiben  der  flüssig  bleibenden  Masse  mit  verdünnter  Salzsäure,  oder 
durch  Zersetzung  des  Dimethylcyklohexyl-Thiuramdisulfids.  Schmelzpunkt  11901*5). 

Methylcyklohexylhydrazin  (l)CH3  .  C6H,0  .  (3) NH .  N H2.  Methylcyklo- 
hexylamin bromirt  und  mit  Ag20  zwei  Stunden  lang  auf  60°  erwärmt,  giebt  neben 
Methylcyklohexenon- (3)  das  Methylcyklohexylhydrazin.  Es  wurde  zur  Rei- 
nigung mittelst  Phenylsenföl  in  das  ThioharnBtoffderivat  C„H6NH  .  CS  .  (3)  (NH 
.  NH)  .  C„H10  .  (l)CH3  übergeführt,  welches  in  rhombischen  Tafeln  vom  Schmelz- 
punkt 137°  bis  138°  krystallisirt.  Hieraus  erhält  man  durch  Salzsäure  das  kry- 
stallisirende  Methylcyklohexylhydrazinchlorhydrat  **a). 

Di  -  [l  -  Methyl-cyklohexyl  -  ]  (3)  -  a  m  i  n ,  Di  -  hexahydro  -  m  -  tolylamin 
C14H27N  =  f(l)CH3  .  C6Hl0]a  .  (3)NH.  Bei  dem  Erhitzen  von  Pulegon  mit  Ammon- 
formiat  (s.  o.)  entsteht  ausser  (l)-Methyl-3 -aininocyklohexan  noch  eine  zweite  in 
der  Kalte  in  Nadeln  erstarrende  Base  vom  Siedep.  279°,  welche  durch  Ammoniak- 
abspaltung aus  der  niedriger  siedenden  Base  sich  bildet  und  die  secundäre  Base 
C7H13)aNH  darstellt.  Sie  bildet  ein  schwer  lösliches  Nitrat  C14HrN.HNO, 
Wallach  120)  »*»)J. 

1  -  Methyl  - 1 ,  3-diam inocy klohexan,  Hexahydro- m  -  toluylendiannn  -(1.3) 
C7UlflNa  —  (1)CH,  .CßH^.(l,3)(NH8)2  entsteht  aus  dem  Oxaminooxim  des  Methyl 
cyklohexenons  (s.  8.  1131)  durch  Keduction  mit  Natrium  und  Alkohol  und  Bei 
nigung  über  das  Sulfat.   Bildet,  über  BaO  getrocknet,  ein  dickes,  farbloses,  basisch 
riechendes  Oel,  das  unter  17  mm  Druck  bei  85°  bis  89°  siedet.    Mit  Waaserdampf 
flüchtig.    3üt  Phosphorsäure  neutralisirt  und  eingedampft  giebt  es  einen  zähet. 
Syrup,  welcher  beim  Erhitzen  in  Dihydrotoluol  (s.  d.),  Ammoniak  und  Amnion 
pyrophosphat  zerfällt.  Sulfat  C7H16N2.  H2804  -f-  2  HaO,  schwer  löslich.  Nitrat 
(!7H,eNä.2HNOs,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  nicht  in  Alkohol.  Dibenzoyl- 
derivat  C7U14N2(COCr,Hs)2,  in  Wasser  nicht,  in  warmem  Alkohol  leicht  löslich, 
schmilzt  unscharf  zwischen  247°  und  270°  3a}61). 

Hexahydrotoluylendiamin-diphenylbarnstoff  C2,H2rtN402,  beim  Zu- 
sammenbringen einer  absolut-ätherischen  Lösung  der  Base  mit  Phenyleyauat  unter 
Kühlung  zu  erhalten ,  krystallisirt  aus  verdünntem  Weingeist  in  rhombischen, 
säulen förmigen  Krystallen  und  schmilzt  unscharf  zwischen  210°  und  240°  s*)  61). 

J/tj (ichlorarfrfittotisproditct.  Ein  Dichlortoluolhexachlorid  C6HsCIt.CU3 
.  Cl6  scheidet  sich  beim  Steheulassen  von  Toluol  mit  überschüssigem  Chlor  ab. 
Es  bildet  aus  Schwefelkohlenstoff  krystallisirt  ziemlich  grosse,  farblose  Prismen 
(Schmelzp.  1  :»()")■  Durch  längeres  Erhitzen  mit  Wasser  und  Weingeist  wird  e*  selbft 
bei  200°  nur  unvollkommen  zersetzt,  fast  ganz  durch  Erhitzen  mit  weiugeistigem 
Natron  auf  110°:  auf  Wasserzusatz  fällt  öliges  Tetrachlortoluol  aus  CeHCl4CHs 
(Siedepunkt  2*0°  bis  2mu°,  s.  d.i.  während  eine  Dichlorbenzoesäure  (Schmelzp.  203f) 
in  Losung  bleibt  und  durch  Salzsäure  gefällt  wird  s0).  Dasselbe  oder  ein  ixomerw 
Additionsproduct  ist  schon  von  Deville  erhalten  worden  12fi). 

Die  übrigen  Chloradditionsproducte  sind  zugleich  in  der  Seitenkette  chlorirt, 
fallen  daher  aus  dem  Rahmen  des  vorliegenden  Artikels  heraus, 
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Chloraubstitutionsproducte. 

F.Beilstein  und  P.  Geitner  l) 9)  machten  zuerst  darauf  aufmerksam,  dass  da» 
Chlor  auf  Toluol  in  der  Hitze  oder  in  der  Kälte  ganz  verschieden  einwirkt.  In 
der  Hitze  tritt  es  in  die  Seitenkette,  in  der  Kälte  in  den  Kern  ein,  so  dass  sich 
nach  ihrer  Vermuthung  bei  mittlerer  Temperatur  ein  Gemenge  von  Chlortoluol 

Chlorderivate :  *)  F.  Beilstein  u.  P.  Geitner,  Ann.  Chem.  139,  S.  331,  1866.  — 
2)  E.  Seelig,  Ann.  Chem.  237,  S.  12»,  1887.  —  8)  Ders.,  J.  pr.  Chem.  [2]  39,  S.  179. 

—  «)  Hugo  Müller,  JB.  1862,  S.  414.  —  b)  C.  Willgerodt,  J.  pr.  Chem.  31,  S.  539, 
1885.  —  6)  H.  Erdmann,  Ann.  Chem.  272,  S.  150,  1893.  —  ')  A.  Colson  et  H.  Gau- 
tier, Ann.  ch.  phvs.  [6]  11,  p.  21,  1887.   —   8)  J.  Schramm,   Ber.  18,  S.  608,  1885. 

—  »)  F.  Beilßtein  u.  A.  Kuhlberg,  Ann.  Chem.  150,  S.  286,  1869.  —  10)  Dieselben, 
Ebenda  152,  S.  247,  1869.  —  »)  A.  Tühl  u.  O.  Eberhard,  Ber.  26,  S.  2941,  1893.  — 
12)  K.  Möhlau  u.  R.  Berger.  Ber.  20,  S.  1998,  1893.  —  l3)  K.  Gasiorowski  u. 
A.  F.  Vayss,  Ber.  2«,  S.  1936,  1885  (C.  L.  Jackson  1876).  —  14)  0.  Wallach,  Ann. 
Chem.  235,  S.  244,  1886.  —  lß)  S.  M.  Losanitsch,  Per.  1b,  S.  40,  1885.  —  lc)  T.  Sand- 
mever,  Ber.  17,  S.  1633,  2651,  1884.  —  1')  L.  Gattermaun,  Ber.  23,  S.  1221,  1890. 

—  "18)  F.  V  Ilmann,  Ber.  29,  S.  1878,  1806.  —  lö)  11.  v.  Pechmanu,  Ber.  6\  S.  535, 
1873.  —  w)  Societe  chimique  des  Usiues  du  Rhöne.  D.  K.-P.  Nr.  98433  vom 
12.  Detember  1896.  —  21)  G.  Cannizzaro,  Ann.  Chem.  SS,  S.  130,  1853.  — 
")  K.  E.  Schulze,  Ber.  17,  S.  1675,  1884.  —  23)  H.  Hühner  u.  W.  Majeri,  Ber. 
0,  S.  790,  1873.  —  24)  U.  Emmerling,  Ber.  8,  S.  880.  1875.  —  E.  Seelig,  Ann. 
Chem.  237,  S.  151,  176,  1887.  —  2C)  F.  Bilstein  u.  A.  Kuhlberg,  Ebenda  156, 
S.  79,  187  0.  —  27)  K.  Behrend  u.  D.  Nissen,  Ebenda  26^,  S.  3y3,  1892.  —  i8)  H.  Erd- 
mann, Ebenda  272,  S.  141,  1893.  —  2u)  K.  Seubert,  Ber.  22,  S.  2519,  1889.  — 
3l))  E.  Haase,  Ber.  26,  S.  1053,  1893.  —  81)  F.  Beilsteiu  u.  P.  Geitner,  Ann.  Chem. 
139,  S.  334,  1866.  —  a2)  S.  Feitier,  Zeitschr.  phy».  Chem.  4,  S.  67,  1889.  — 
53)  C.  Graebe,  An».  Chem.  276,  S.  54,  1893.  —  »*)  C.  M.  Stuart  u.  J.  Elliot,  Fitticas 
JB.  1888,  S.  1543.  —  3&)  E.  Wroblewsky,  Ann.  Chem.  168,  S.  199,  1873.  — 
36)  A.  Klage*  u.  E.  Knoevenagel,  Ber.  27,  S.  3ü21,  1894.  —  87)  B.  Aronheim  u. 
G.  Dietrich,  Ber.  8,  S.  1401,  1875.  —  s8)  G.  W.  A.  Kablbaum,  Siedetemperatur  und 
Druck  (1885),  vS.  63,  86.  —  39)  K.  Schiff,  Ann.  Chem.  220,  S.  98,  1883.  —  4Ü)  O.  Emmer- 
ling.  Ber.  8,  S.  88o ,  1875;  H.  M.  l'llmann,  Ber.  28,  Ret.  S.  880 ,  1895.  — 
41)  W.  P.  "VVynne  u.  A.  Greeve»,  Per.  29,  Ref.  S.  867,  1896.  —  42)  E.  Lellmann  u. 
C.  Klotz,  Ann.  Chem.  231,  S.  308,  1885.  —  43)  W.  P.  Wyune,  Journ.  Cbem.  Soc. 
61,  p.  1042,  1892  (Ber.  26,  Ret.  S.  611,  1893).  —  **)  H.  Erdmann,  Ber.  24,  S.  2769, 
1891.  —  4Ö)  E.  Schultz,  Ann.  Chem.  187,  S.  260,  1877.  —  4t«)  F.  Beilstein, 
Zeitw.hr.  Chem.  N.  F.  2,  S.  17,  1866.  —  47)  C.  Schall  u.  Chr.  Dralle,  Ber.  17, 
S.  2535.  1884.  —  4*)  F.  BeiUtein,  Zeitschr.  Chem.  N.  F.  2,  S.  307,  1866;  5,  8.  180, 
1869;  Ders.  u.  A.  Kuhlbert?,  Ann.  Cbem.  146,  i>.  317.  1868;  152,  S.  224,  1869.  — 
49)  A.  Hantzsch,  Ber.  30,  S.  2345,  2346,  1897.  —  «»)  F.  Seelig,  Ann.  Chem.  237, 
S.  131.  1887.  —  fci)  H.  Limpricht,  Ebenda  139 ,  S.  326,  1866.  —  6a)  E.  Wrob- 
lewsky,  Ebenda  168,  S.  212,  1873.  —  w)  P.  Jan  nasch,  Ebenda  142,  8.301,  1867.  — 
54>  F.  Peilstein  u.  A.  Kuhlberg,  Ebenda  lr)0,  S.  286,  1869.  —  55)  II.  Limpricht, 
Ebenda  139,  S.  327,  1866.  —  6t>)  Ü.  Pieper,  Ebenda  142,  S.  304,  1867.  —  ft7)  A.G.Page, 
Ebenda  225,  S.  li>9,  1884.  —  ™)  J.  B.  Cohen  u.  H.  D.  Dakin,  J.  Chem.  Soc.  79, 
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und  Benzylchlorid  bildeD  wird  (vgl. 91).  Bei  8iedehitze  wird  ausschliesslich  die  Seiteu- 
kette angegriffen;  es  entsteht  Benzylchlorid,  welches  dann  weiter  in  Benzalchlorid 
und  Benzotrichlorid  übergeführt  wird.  Wie  E.  Seelig3)  fand,  tritt  beim  Kinleiten 
von  trockenem  Chlor  in  Toluol  von  0°  unter  Lichtabschluss  zunächst  Absorption 
ein;  erst  nach  einiger  Zeit  beginnt  die  Entwickelung  von  Salzsäure,  was  darauf 
hindeutet,  dass  zunächst  Addition  und  dann  Substitution  eintritt.  Erhöhung  der 
Temperatur  steigert  die  Salzsäureabgabe.  Leitet  man  bei  0°  so  viel  Chlor  ein, 
dass  die  Gewichtszunahme  dem  Monochlortoluol  entspricht  und  destillirt,  so  erhält 
man  etwa  56  Proc.  Toluol  zurück,  ferner  1 1  Proc.  einfach  chlorirte  Körper,  Mono- 
chlortoluol (7,15  Proc.)  und  Benzylchlorid  (3,85  Proc.),  während  ein  nicht  unbe- 
trächtlicher Theil  unter  Y'erkohlung  eine  weitergehende  Zersetzung  erfährt*)3). 

Wesentlich  einheitlicher  verläuft  die  Reaction  bei  Gegenwart  von  Chloruber- 
trägern. Bei  entsprechender  Entfernung  vom  Siedepunkte  wird  die  Seitenkette 
vollständig  vor  der  Chlorirung  geschützt,  so  dass  bloss  Substitution  im  Kerne  ein- 
tritt3). Hugo  Müller  fand  zuerst,  dass  Jod  die  Substitution  im  Kerne  sehr 
erleichtere4),  Beilstein  und  Geitner,  dass  in  seiner  Gegenwart  unter  allen 
Umständen,  auch  beim  Kochen,  Chlortoluol  entsteht1),  was  nach  C.  L.  Jackson 
und  Field91)  nicht  ganz  zutrifft.  Dasselbe  wirkt  in  Form  von  Chlorjod,  liefert 
aber  nebenbei  Jodderivate.  Aehulich,  ja  zum  Theil  besser  wirken  Antimonchlorid 
und  - pentachlorid ,  Aluminiumchlorid,  Molybdäntrichlorid *7) ,  Eisenchlorid,  die 
Thalliumchloride  *7) ,  welche  nach  8eelig  die  Umsetzung  der  Additions-  in  Sub- 
stitutionsproducte  sehr  zu  erleichtern  scheinen;  auch  die  Metalle  selbst  wirken  in 
dem  Sinne5).  Feuchtigkeit  ist  sorgfältig  auszuschliessen ,  da  sonst  die  Chlorirung 
wie  diejenige  von  trockenem  Toluol  ohne  Chlor  Überträger  verläuft  2).  Wendet  man 
Fünffachchlorphosphor  als  Chlorüberträger  an,  so  tritt  das  Chlor  nicht  wie  sonst 
in  den  Kern,  sondern  in  die  Seitenkette  ein  ebenso  wirkt  PC15  auf  Toluol  beim 
Erhitzen  im  verschlossenen  Rohre  auf  190°  bis  195°  unter  Bildung  von  Benzal- 
chlorid 7).  Bei  der  Chlorirung  des  Toluols  in  Gegenwart  des  Aluminiumqueck - 
Silberpaares  werden  Mono-,  Di-  und  Trichlortoluole  erhalten  b8).  Eisenchlorid  allein 
wirkt  ebenfalls  chlorirend  auf  den  Kern  ein,  besonders  beim  8iedepunkt  des  Toluol« 
und  erzeugt  ein  bei  156°  bis  161°  siedendes  Gemenge  von  Monochlortoluolen  M). 

Bestimmend  auf  den  Ort  des  Eintritts  ist  ferner  das  Lösungsmittel.  Chlor 
in  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bloss  auf 


7e)  P.  Melchiker.  Ber.  31,  S.  2915,  1898.  —  ")  W.  H.  Perkin,  Journ.  Chem.  Soc.  69. 
p.  1203,  1243,  1896;  Zcitschr.  physik.  Chero.  21,  S.  632,  1896.  —  78)  A.  Klage»  n. 
C.  Liecke,  J.  pr.  Chem.  [2]  <>/,  S.  322,  1900.  —  '*)  A.  Kekule,  Organ.  Cucm.  2, 
S.  549,  556,  1866.  —  *»)  W.  l\  Wvnne,  Fittioa**  Jahreaber.  1892,  S.  2069.  —  8I)  O.  Wal- 
lach, Ann.  Cl.em.  235,  8.  247,  1886.  —  82)  H.  Jahn  u.  «.  Müller,  Zeitochr.  phvaik. 
Chem.  13,  S.  890,  1894.  —  8S)  (iesellsch.  f.  ehem.  Industrie,  Basel,  I).  R.-P. 
Nr.  133  000  v.  23.  Nov.  1901  ab.  —  8*)  W.  1*.  Wynne,  Journ.  Chem.  Soc.  61,  S.  1047, 
1058.  1892.  -  85)  Vergl.  S.  Haller,  Ber.  18,  S.  90,  1885.  —  86)  A.  Klage*,  Ber.  32. 
S.  2569,  189».  —  87 )  W.  H.  Perkin,  Journ.  Chem.  Soc.  69,  p.  1203,  1243,  1249, 
189*5.  —  8*)  J.  B.  Cohen  u.  H.  I>.  Dakiu,  Ebenda  81,  p.  13  2  4.  1902.  —  89)  Die- 
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den  Kern,  ebenso  Chlor  iu  Eisessig,  wenn  auch  mit  geringerer  Energie;  Chlorwasser 
substituirt  in  der  Seiten  kette  3). 

Ausser  durch  die  Wärme  wird  der  Substitutionsvorgang  auch  duvcb  das  Licht 
beeinrlusst.  Wie  in  der  8iedehitze,  so  lässt  sich  die  Substitution  in  der  Seitenkette 
Bahr  rasch  und  quantitativ  im  directen  Sonnenlichte  erzielen,  auch  bei  sorgfältigstem 
Abkühlen  mit  eiskaltem  Wasser,  ohne  dass  sich  dabei  Chlortoluole  bilden.  Mit 
1  Mol.  Chlor  entsteht  Benzylchlorid ,  mit  2  Mol.  Eenzalchlorid,  mit  3  Mol.  Benzo- 
trichlorid  8).  Wie  SonnenUcht  wirkt  das  Licht  elektrischer  Bogenlampen.  Im  zer- 
streuten Tageslicht  oder  im  Dunkeln  erfolgt  die  Substitution  im  Kerne  a). 

Es  ist  also  durch  die  angegebenen  Mittel  ermöglicht,  das  Chlor  uach  Belieben 
iu  den  Kern  oder  die  Seitenkette  oder  in  beide  einzuführen.  Um  z.  B.  Monochlor- 
benzylchlorid  darzustellen,  kann  man  zuerst  Toluol  in  der  Siedehitze  chloriren  und 
das  entstandene  Benzylchlorid  unter  Zusatz  eines  Halogenüberträgers  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  weiter  mit  Chlor  behandeln.  Oder  man  verfährt  umgekehrt. 
Das  Chlor  ersetzt  den  Wasserstoff  successive ,  so  dass  man  das  Vorschreiten  der 
Chlorirung  durch  die  Gewichtszunahme  verfolgen  und  auf  diese  Weise  die  Zahl 
der  eintretenden  Chloratome  reguliren  kann111).  Dabei  entstehen  stets  höher 
chlorirte  Neben producte.  Um  die  Bildung  dieser  zu  vermeiden,  führt  man  während 
der  Halogenisirung  stets  frisches  Ausgangsmaterial  zu,  so  dass  dieses  dem  Halogen 
gegenüber  in  sehr  grossem  Ueberschusse  vorhanden  ist,  und  zieht  das  in  geringer 
Menge  gebildete  Chlorproduct  gemeinsam  mit  dem  unveränderten  Ausgangsmaterial 
ab,  welches  von  jenem  abdestillirt  und  ins  Chlorirungsgefäss  zurückgeführt  wird  116). 
Eine  völlige  Chlorirung  des  Toluols  ist  nicht  gelungen.  Den  Endpunkt  derselben 
bilden  die  beiden  isomeren  Heptachlortoluole  CäC^CHCIj  und  CflCl4HCCl3.  bei 
weiterer  Chlorirung  entsteht  unter  Abspaltung  der  Seitenkette  Hexachlorbenzol 
Schon  Trichlortoluol  C6H2CIS.CH3  giebt  bei  Behandlung  mit  Chlor  in  der  Siede- 
hitze unter  Zerfall  der  Molekel  als  Nebenproduct  Tetrachlorbenzol,  das  Tetrachlor- 
benzylchlorid  C6HCl4.CHaCl  bei  gleicher  Behandlung  Pen tachlor benzo 1 10). 

Sulfurylchlorid  wirkt  ebenfalls  chlorirend  auf  Toluol.  Bei  160u  wird  etwa  Vs 
desselben  in  Benzylchlorid ,  %  in  Mono  -  und  Dichlortoluol  übergeführt ;  beim 
Erhitzen  im  Sonnenlicht  tritt  wesentlich  Chlorirung  in  der  Seitenkette  ein  n).  Die 
Bildung  von  Benzylchlorid  erfolgt  im  Dunkeln  und  ohne  Bildung  erheblicher 
Mengen  von  Nebenproducten ,  wenn  man  das  Sulfurychlorid  auf  überschüssiges 
Toluol  unter  130°  wirken  lässt106). 

Bleisupercbloridchlorammonium  führt  Toluol,  wenn  es  damit  am  Rückfluss- 
kühler gekocht  wird,  in  o-Chlortoluol  über  106). 

Monochlortoluole  lassen  sich  ferner  darstellen  durch  Ersetzung  der  Diazogruppe 
mittelst  Chlor.  Dieselbe  kann  eintreten  bei  intramolekularem  Zerfall  des  Diazo- 
chlorids,  so  beim  Erhitzen  des  Diazotoluolchlorid-platinchloridsab.es  mit  Soda64), 
beim  Erwärmen  von  o-  oder  p-Diazotoluolchlorid  mit  Benzol  oder  Toluol  in  Gegen- 
wart von  Chloraluminium18),  beim  Erhitzen  von  o-  oder  p-Diazotoluolchlorid13), 
von  gemischten  Toluoldiazoamidoverbindnngen  aus  Toluoldiazochloriden  und  secun- 
dären  Aminen,  besonders  Piperidin,  mit  concentrirter  Salzsäure14).  Leicht  uud 
glatt  erfolgt  die  Ersetzung  der  Diazogruppe  nach  der  8andmeyer'schen  Beaction 
durch  Kupferchlorür  1C)  oder  einfacher,  weil  am  besten  iu  der  Kälte  verlaufend, 
bei  Anwendung  von  Kupferpulver 17)  oder  der  „  Kupferbronze  "  der  Bronzefarben- 
fabriken 1H).  Noch  besser  wird  die  Ausbeute,  wenn  man  die  Diazolösung  mit 
Kupferchlorid  versetzt  und  unter  Anwendung  einer  Kupferkathode  und  Eiskühlung 
der  Einwirkung  des  elektrischen  Stromes  unterwirft.  Man  kann  die8paltung  auch 
iu  Form  eines  Daniellelemeots  ausfuhren,  indem  ein  Kupfercyltnder  iu  der  mit 
CuCI2  versetzten  Diazolösung  den  einen,  Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure  den 
anderen  Pol  bildet  tt0).  Direct  entstehen  gechlorte  Toluole  bei  Einwirkung  von 
Königswasser  auf  die  Toluidine  16). 

Auch  aus  den  Sulfochloriden  lassen  Bich  durch  Destillation  unter  Abspaltung 
von  SOa  gechlorte  Toluole  gewinnen.  Wie  Benzylsulfonsäurecblorid  beim  Erhitzen 
in  Benzylchlorid  und  schwertige  Säure19)  zerfällt,  so  geben  o-  uud  p-Toluolsulfo- 
chlorid  beim  Erhitzen  auf  '2:>"°  zum  Theil  Chlortoluol,  während  ein  grosser  Theil 
tiefergreifend  zersetzt  wird.  Die  Abspaltung  von  80$  geht  aber  schon  bei  150° 
uud  ohue  tiefergreifende  Zersetzung  vor  sich,  wenn  man  trockenes  Chlor  durch 
die  Masse  leitet;  dabei  rindet  jedoch  zugleich  Chlorirung  der  Seitenkette  statt20). 
Die  Chlorirung  mit  Chlorschwefel  und  Salpetersäure  liefert  schlechte  Ausbeuten  lü2). 

Ersetzung  der  Hydroxylgruppe  mittelst  Chlor  ist  bei  den  Phenolen  durch 
Phosphorpen tachlorid  zu  erreichen07);  nebenbei  bilden  sich  Phosphorsäureester 
PC1„.  POCI3  erzeugen  Ester  gechlorter  phosphoriger  und  Phosphorsäuren  bezw. 
neutrale  Ester  derselben  *>•')• 

Die  Halogenderivate  des  Toluols  sind  farblose  Flüssigkeiten,  welche  in  Wasser 
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untersinken,  ohne  sich  zu  lösen,  und  unzersetzt  destillirt  werden  können,  oder 
krystallinische  Körper.  Sie  brennen  mit  grüngesäumter  Flamme.  Die  im  Kern 
substituirten  Derivate  haben  einen  schwachen  Geruch;  die  in  der  Seitenkette  sub- 
Btituirten  Körper  besitzen  hingegen  einen  scharfen,  zu  Thränen  reizenden  Geruch 
und  höheren  Siedepunkt  alH  die  ersteren.  Die  Halogenatome  im  Kerne  sind  »ehr 
fest  gebunden  <6)  und  gegen  andere  Gruppen  nicht  glatt  und  bloss  bei  hohen 
Temperaturen  auszutauschen,  wenn  nicht  durch  die  Anwesenheit  anderer  Sub- 
stituenten,  wie  der  Nitro-,  Hydroxylgimppe ,  ihre  Bindung  gelockert  wird.  Nur 
Natriuni  vermag  sie  leicht  schon  in  der  Kälte  herauszunehmen  und  unter  Verkettung 
zweier  Molekeln  Bitolyl*'6)  oder  bei  Gegenwart  von  Halogenalkylen  Homologe  der 
Benzolreihe  zu  bilden.  Ebenso  wirkt  Chloraluminium  69).  Auch  Natriumamalgam 
reducirt  langsam  zu  Kohlenwasserstoff7*).  Dagegen  sind  die  in  der  Seitenkette 
sitzenden  Halogenatome,  wie  die  Halogene  in  fetten  Kohlenwasserstoffen,  leicht  aus- 
tauschbar gegen  andere  Gruppen:  Chlor  z.  B.  im  Benzylchlorid  lässt  sich  durch 
Kochen  mit  alkoholischer  Silbernitratlösung22)  in  Form  von  Chlorsilber,  mit  alko- 
holischem Kaliumacetat 72)  als  Chlorkalium  abspalten  und  so  bestimmen,  und  wird 
beim  Kochen  mit  Wasser70)  gegen  Hydroxyl  ausgetauscht,  was  bei  den  am  Kern 
sitzenden  Halogenatomen  nicht  der  Fall  ist;  die  Monochlortoluole  werden  von 
Wasser  selbst  bei  200°  nicht  angegriffen  7S).  Mit  Hülfe  dieser  Beaction  ist  es  al>o 
möglich ,  die  Eintrittsstelle  des  Halogens  zu  bestimmen.  Dasselbe  gelingt  auch 
durch  Oxydation ,  wobei  das  im  Kern  halogenirte  Toluol  halogeuirte  Benzoesäure, 
das  in  der  Seitenkette  substituirte  Toluol  Benzoesäure  liefert. 

Nach  den  Untersuchungen  vou  Groshans  über  die  Beziehung  der  Dichte 
beim  absoluten  Siedepunkt  T  zum  Molekulargewicht  a  der  Körper  und  ihrer  Atom- 
zahl n  ist  die  Constante  T.n/a  für  die  Chlorsubstitutionsproducte  des  Toluols 
t  62,6,  tür  Toluol  selber  62,1  63). 

Beilstein  undGeitner1)  beschrieben  nur  ein  Monooblortoluol.  Hübner  und 
Majert23)  wiesen  dann  die  Existenz  zweier  Chlortoluole,  der  o-  und  p- Verbindung, 
nach,  welch«'  sie  nach  dem  Sulfiren  mittelst  der  Bariumsalze  trennten.  Bei  der 
weiteren  Chlorirung  entsteht  ein  flüssiges  Gemisch  isomerer  Dichlortoluole,  welche 
wegen  der  nahe  bei  einander  liegenden  Siedepunkte  durch  fractionirte  Destillation 
nicht  zu  trennen  sind,  sondern  nur  durch  Ueberführung  in  feste,  durch  fractionirte 
Kristallisation  zu  scheidende  Derivate  oder  Umwandlungsproduete,  in  Nitrokörper, 
Sull'osäuren  bezw.  deren  Salze  oder  Abkömmlinge,  gechlorte  Benzoesäuren;  durch 
Vergleichung  dieser  mit  den  entsprechenden  Verbindungen  von  bekannter  Consti- 
tution wird  dann  die  Ortsbestimmung  in  ihnen  ermöglicht.  Bei  der  fractiouirten 
Kristallisation  besteht  die  Gefahr,  dass  eines  oder  das  andere  Isomeie  über- 
sehen wird ,  oder  Gemische  von  Isomeren  mit  fast  gleichen  Eigenschaften  und 
gleicher  Löslichkeit  als  chemische  einheitliche  Stoffe  betrachtet  werden;  man  ver- 
meidet dies  durch  Ueberführung  der  zu  untersuchenden  Körper  in  möglichst  ver- 
schiedenartige Derivate  B8).  Das  er>te  Dichlortoluol  bohrten  Beil  stein  uud  Kuhl- 
berg''1) und  führten  es  in  eine  Dichlorbenzoesäure  vom  Schmelzpunkt  201°  bis 
2"3°  (3,  4  -  Dichlorbenzoesäure)  über.  Weitere  Untersuchungen  in  dieser  Richtung 
stellten  an  Aronheim  und  Dietrich37),  H.  Schultz45),  Seelig2),  Claus  und 
Sta  venhagen  t2) ;  sie  wiesen  mit  grösserer  oder  geringerer  Sicherheit  vier  Di- 
chlortoluole, vetmuthungsweise  ein  fünftes  nach.  Cohen  und  Dawkin^),  welche 
Aluminiuxnimerksilber  als  Chlorüberträper  benutzten,  stellten  in  dem  Chlorirung>- 
gemisch  mit  Sicherheit  die  Anwesenheit  von  2,  3- ,  2,  4-,  2,  6- ,  3,  4  -  Dichlortoluol, 
Wrynne90)  diejenige  des  2,  Ti-Dichlortoluols  fest.  Es  stimmt  dies  mit  den  Befunden 
überein,  die  bei  Anwendung  von  Molybdän-  oder  Eisenchlorid  als  Ueberträger 
gemacht  wurden.  Von  dem  sechsten  Isomeren  hingegen,  dem  3,  5  -  Dichlortoluol, 
konnten  sie  keine  Spur  finden.  Demnach  werden  bei  Chlorirung  des  Toluols  fünf 
von  den  sechs  möglichen  Dichlortoluolen  erhalten.  Aus  dem  bei  weiterer  Cldori- 
rung  entstellenden  Trirhlortoluol  isolirten  Limpricht  61),  Aronheim  und  Diet- 
rich87), H.  Schultz45)  und  Seelig2)  das  2,  4,  5-Trichlortoluol ,  Seelig  a)  ausser- 
dem das  2,  3,  4  -  Trichlortolunl.  Die  fünf  bei  Chlorirung  des  Toluols  entstehenden 
Dichlortoluole  geben  nach  Cohen  und  Dawkin b8)  bei  weiterer  Chlorirung  drei 
Trichlortoluole  (Cls:  2,  3,  4;  2,  4,5;  2,  3,  61,  wahrscheinlich  auch  ein  viertes  Isomere« 
(2,  4,  tf).  Durch  weitere  Chlorirung  des  Toluols  stellten  ein  Tetrachlortoluol  Lim- 
pricht81), sowie  Beilstein  und  Kuhlberg0),  das  Pentachlortoluol  ebenfalls  die 
letztgenannten  9I  her. 

Von  den  Mouobalogentoluolen  ist  nach  Versuchen  am  Kaninchen  die  o- Ver- 
bindung am  wenigsten,  die  p-Verbindnng  am  stärksten  giftig,  während  die  m-Ver- 
binduug  in  dieser  Hinsicht  zwischen  beiden  steht.  Die  drei  isomeren  Monochlor- 
toluole werden  im  Organismus  des  Hundes  in  die  entsprechenden  Hippursäuren 
übergeführt,  während  sie  im  Kaninchenharn  als  Chlorbenzoesäuren  erscheinen  U:  i. 
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Monochlortohtole  CcB^Cl.CHs.  Beim  Chloriren  von  Toluol  in  Gegenwart  von 
Jod23)  oder  VooMoCl5*7),  sublimirtem  FeCl3  u.  dergl.57)  entstehen  o«  und  p-Monu- 
chlortoluol  und  zwar  rund  60  Proc.  vom  erste  ren ,  30  Proc.  vom  letzteren26). 
Beide  Chlorderivate  lassen  sich  von  einander  trennen  durch  die  schwerere  Sullir- 
barkeit  des  p-Chlortoluols  bei  Behandlung  mit  gewöhnlicher  conceu tri rter  Schwefel- 
saure nahe  der  Siedetemperatur  und  die  grössere  Krystallisationsfähigkeit  und 
geringere  Löslichkeit  des  o- ehlortohiolsulfosauren  Kalk-  und  Natronsalzea 2b). 
Durch  Behandlung  mit  eventuell  überhitztem  Wasserdampf  kann  das  Chlortoluol 
aus  der  Sulfosäure  zurückgewonnen  werden  'ib)  7')- 

o-Chlortoluol,  l-Methyl-2-chlorbenzen  (l)CH3  .  CflH4  .  (2)  Cl  entsteht, 
wie  eben  angegeben ,  beim  Chloriren  des  Toluols  in  Gegenwart  von  Ueberträgern 
zu  etwa  60  Proc.  neben  30  Proc.  p-  Verbindung 6) M) ,  beim  Kochen  desselben  mit 
Bleisuperchloridchlorammon  am  Rückflusskühler  ,05) ,  ferner  aus  der  Diazoverbin- 
dung  des  o-Toluidins  beim  Erhitzen  mit  überschüssiger  Salzsäure  neben  o-Kresol13i, 
durch  trockene  Destillation  des  Platinchloriddoppelsalzes 26)  oder  nach  der  Sand- 
mey  ersehen  Reaction  16)  27) 8Ü) 32),  eine  Bildungsweise,  auf  Grund  derer  von  H.  Erd  - 
mann ein  Verfahren  zur  Darstellung  des  Körpers  ausgearbeitet  wurde38).  Die 
Zersetzungstemperatur  des  rothbraunen  o- Diazotoluolkupferchlorürs  liegt  bei  etwa 
2702rt).  Der  Modificationen  der  Methode  Sandmeyer's  von  Gattermann,  Ull- 
raanu,  Votocek  und  Zenisek  i^t  schon  oben  gedacht;  fügt  man  umgekehrt 
die  Lösung  von  Kupferchlorür  in  Salzsäure  zur  Diazolösung,  so  entsteht  haupt- 
sächlich Azokörper  76j.  Es  entsteht  auch  aus  Toluol-o-diazopiperidid  beim  Kochen 
mit  concentrirter  Salzsäure81).  Man  stellt  es  ferner  dar  aus  p - Toluolsulfochlorid 
durch  Chlorireu  in  Gegenwart  von  Chlorüberträgern  bei  Temperaturen  bis  zu  120° 
und  Kochen  des  erhaltenen  o- Chlortoluol  -  p- sulfochlorids  mit  80  proc.  Schwefel- 
säure83). Andere  Bildungsweisen  sind  schon  in  den  einleitenden  Bemerkungen  zu 
den  Chlorderivaten  erwähnt. 

Das  o-Chlortoluol  ist  eine  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit ,  welche  in  fester 
Kohlensäure  erstarrt  2'J),  bei  — 34°  schmilzt :i0)  und  bei  154°  bis  1  ">t>°  unter  750  mm  -b\ 
bei  157°  bis  158°  31),  159"  bis  159.2°  jcorr.)"),  bei  109,38°  unter  760,07  mm 
Druck32)  siedet.  Das  spee.  Gew.  d  20°  4°  ist  1,08173,  d  2u0/'2O°  =  1,08323  2Ö);  beim 
Siedepunkt  (139,38°)  0,«3952  32),  ferner  d  4°/4°  =  1,1-973,  d  10°/10°  =  1,0918,  d  15°/l5° 
=  1,0877,  d  20°/ 20°  =  l,o»37,  d  25°,25°  =  l,08ol  ").  Den  Siedepunkt  unter  ver- 
schiedenen Drucken,  das  speeifigehe  tiewicht  und  Molekularvolumen  bei  denselben 
bestimmte  S.  Feitier32);  er  fand,  dass  das  Molekularvolumen  mit  wachsendem 
Drucke  steigt,  doch  langsamer  als  das  letztere,  und  dass  das  o-Chlortoluol  stet» 
das  kleinste,  das  p- Chlortoluol  stets  das  grösste  Molekularvolumen  hat,  während 
dasjenige  der  m  -Verbindung  zwischen  beide  fällt,  jedoch  der  p- Verbindung  viel 
näher  kommt  als  der  o  -  Verbindung.  Der  Brechung*index  zwischen  18°  und  20° 
ist  nD  =  1,5238,  die  Molekularrefraction  nach  der  »'-Formel  35.69  (her.  nachCon- 
rady  35,98)  -x),  die  dispersionsfreie  Molekularrefraction  68,68  Magnetisches 
Drehvermögen  2,1226,  Molekularrotation  13,719  (15,4°) 77). 

Mit  verdünnter  oder  alkalischer  Perrnanganatlösung  oxydirt  liefert  es  o-Chlor- 
beuzoesäure  vom  Schmelzpunkt  14u° 24)  r°)  33)  &e)  lur') ,  mit  chromsaurem  Kali  und 
Schwefelsäure  wird  es  vollständig  verhrannt  26|.  Mit  Jod  wasserst  otT  (Siedepunkt 
127°)  und  rothem  Phosphor  fünf  Stunden  auf  302°  erhitzt,  liefert  es  80  Proc. 
Toluol70).  Es  verbindet  sich  in  Schwefelkohlenstofflösung  mit  Chromoxychlorid ; 
der  entstehende  Körper  wird  durch  Wasser  in  o- Chlorbenzaldehyd  übergeführt34). 
Mit  Phosphortrichlorid  bei  Gegenwart  von  Chloraluminium  giebt  es  o - Chlortolyl- 
p- phosphindichlorid  (l)Cll;,  .  CeH5l(2)Cl] .  (4)  PCI«  in  geringer  Ausbeute7").  Bei 
weiterer  Chlorirung  liefert  es  2,  :i- ,  2,6-,  2,4-  und  etwas  2.  5-Dichlortoluol r,*> ,  mit 
Bleisuperchloridchlorammon  o-Chlorbenzylchlorid  109);  bei  Rromirung  wurde  haupt- 
sächlich 4-Br-  und  etwas  6 -Brom- 2 -chlortoluol  erhalten101).  o-Chlortoluol  dient 
zur  Darstellung  des  o- Chlorhenzaldehyds 101).  Mit  Tetraalkyldiamidobenzhydrol 
vereinigt  es  sich  in  Gegenwart  von  concentrirter  Schwefelsäure  zur  Leukobase 
♦dnes  TriphenylmethanfarhstorTs  10T).  Im  Darme  des  Hundes  geht  es  iu  o-Chlor- 
hippursäure  über,  im  Darme  des  Kaninchens  iu  o-Chlorbenzoesäure  na). 

Die  specirische  Zähigkeit  eines  durch  Chloriren  von  Toluol  in  Gegenwart  von 
Jod  erhaltenen  Chlortoluols  vom  Siedep.  156°  ( H{)  —  745.1  mm)  und  der  Dichte 
1,1003  (o°)  untersuchten  Pribram  und  Ilandl  1,lSK 

3  -  Chlortoluol,  1  -  Met  h>  1  -  >  -  chlorbenzen  (l) CH3  .  C(1H4  .  ( '::)  Cl  wurde 
aus  3-Chlor-4-toluidin  durch  Diazotiren  und  Kochen  der  Diazoverbindung  mit 
Alkohol35)  oder  Reduction  der  letzteren  zu  Hydrazin  und  Oxydation  dieses  mit 
Kupfersulfat84)  dargestellt.  Aus  5-('hlor- 2-tolüidin  entsteht  es  durch  Entfernung 
der  Aminogruppe  mittelst  Aethylnitrit  und  concentrirter  Schwefelsäure  in  alkoho- 
lischer Lösung3-),  ferner  durch  Diazotirung,  Reduction  der  Diazogruppe  zu  Hydra- 
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zin  und  Behandlung  dieses  mit  Kupfersulfat84)  nach  v.  Baeyer's  Methode 
Beide  Verfahren  sind  a.  a.  0.  genau  beschrieben.  Auf  synthetischem  Wege  bekam 
es  Knoevenagel  aus  dem  1 -Methyl-3-keto-^-B-hexen  oder  Tetrahydroketotolnol, 
das  aus  Methylendiacetessigester  durch  Ringschliessung  und  Abspaltung  der  Carb- 
oxyle  entsteht:  bei  Behandlung  desselben  mit  Fünffachchlorphosphor  in  Chloro- 
formlösung erhielt  er  Dihydro-m-chlortoluol ,  welches  bei  Addition  vou  Brom  und 
Abspaltung  von  Broin Wasserstoff  durch  siedendes  Chinolin  m •  Chlortoluol  gab3*;. 
Auch  Tetrahydromonoculortoluol  liefert  bei  Einwirkung  von  überschüssigem  Brom 
in  CS9-Lösung  und  Erhitzen  des  erhaltenen  Additionsproductes  raitCbinolin  m-Chlor- 
toluol  neben  unverändertem  Tetrahydrokörper 86). 

m  •  Chlortoluol  erstarrt  nur  in  einem  Gemisch  vou  fester  Kohlensäure  und 
Aether,  bleibt  aber  dann  auch  in  Kohlensäure  allein  fest21*);  sein  Schmelzpunkt 
liegt  bei  —  47,8°  3°),  sein  Siedepunkt  bei  162,2°  unter  756,52  mm  Druck").  Das 
specifische  Gewicht  d  20°/4°  ist  1,07218,  d  20°/20°  =  1,07367  »),  beim  Siedepunkte 
(162,2°)  =  0,92  7  2  3  32).  Die  8iedepunkte  unter  verschiedenen  Drucken,  die  speci- 
fischen  Gewichte  und  Molekularvolume  bestimmte  8.  Feitier52)  (vergl.  o-Chlor- 
toluol).  Brechungsindex  zwischen  18°  und  20°  nD  =  1,5214;  die  Molekularrefrac- 
tion  nach  der  n2-Formel  35,87  (ber.  35,98)  29). 

Mit  chrorasauretn  Kali  und  Schwefelsäure  3Ö)  oder  verdünnter  Salpetersäure  bei 
130°  bis  140° 8*)  oxydirt  liefert  es  m  -  Chlorbenzoesäure  vom  Schmelzpunkt  I5103i), 
152°  bis  153084).  Bei  weiterer  Chlorirung  giebt  es  2,5-  und  3,  4  -  Dichlortoluol  M>. 
Im  Darme  des  Hundes  geht  es  in  m-Chlorhippursäure  über,  im  Darme  des  Kanin- 
chens in  m- Chlorbenzoesäure  us). 

p -Chlortoluol,  1 -Methyl-4-chlorbenzen  (1) CH3  .  CSH4  .  (4) Cl  entsteht 
bei  Behandlung  von  Toluol  mit  Chlor  in  Gegenwart  von  Jod31)  oder  MoCl$s~) 
oder  sublimirtem  Eisenchlorid  in  der  Menge  von  etwa  30  Proc.  des  gebildeten 
Chlortoluols2)68),  aus  p-Toluidin  über  die  Diazoverbindung  durch  Erhitzen  der- 
selben mit  überschüssiger  Salzsäure  neben  p- Kresol23) ,a) ,  nach  Sandraeyer's 
Methode 16) sa)  oder  mit  Kupferpulver  17)  18).  Durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen 
wird  es  gereinigt.  Die  Zersetzungstemperatur  des  gelbbraunen  p-Diazotoluolkupfer- 
chlorürs  liegt  bei  etwa  30°  bis  40°.  Unterhalb  dieser  Temperatur  entsteht  zum 
Theil  p-Azotoluol  (5,7  Proc.  bei  30°);  bei  50°  bis  60°  wurden  81  Proc.  p-Chlortoluol 
erhalten 28).  Setzt  man  umgekehrt  die  salzsaure  Kupferchlorürlösung  zur  kalten 
Diazolösung,  so  entsteht  hauptsächlich  Azoderivat 67).  Statt  Kupferchlorür  anzu- 
wenden, kann  man  die  Diazolösung  mit  Kupferchlorid  unter  Anwendung  kupferner 
Elektroden  der  Einwirkung  des  elektrischen  Stromes  unterwerfen  (Ausbeute 
75  Proc.)60).  Aus  p-Toluoldiazopiperidid  entsteht  es  bei  Zersetzung  mit  Salz- 
säure81). p-Chlortoluol  bildet  sich  ferner  beim  Erhitzen  vou  Toluol  mit  Sulfuryl- 
chlorid  auf  160°  neben  3,  4-Dichlortoluol  und  Benzylchlorid  n). 

Es  erstarrt  in  der  Wiuterkälte  [+  4°  bis  5°  ll0)]  zu  schönen,  langen,  weissen 
Krystallen  vom  Schnielzp.  6,5° 2S),  7  bis  7V2ono),  7,4° M)  3i)  87).  Geringe  Beimen- 
gungen verhindern  die  Krystallisation ,  weshalb  nur  das  aus  dem  Toluidin  dar- 
gestellte Chlorid  fest  wird.  Es  siedet  bei  157°  bis  158031)  13),  160,5°a3),  162.."°  unter 
756,41  "im  Druck32),  160°  bis  161°  110>,  161,5°,  162°  bis  162,2°  (corr.)  <").  Sein  spec 
Gew.  d  20°/4°  —  1,06974,  d  20l,/20°  =  1,07123  ae),  beim  Siedep.  (756,4°)  0,92360 
ferner  rf  4°/4°  1,0847,  rf  lf)°/10°  =  1,0791,  d  15°/15°  =  1,0749,  rf  20°  .'«'° 
=  1,0710,  d  25°  25°  =  1,«672  87).  Den  Siedepunkt  unter  verschiedenen  Drucken 
bestimmten  Kahlbaum38)  und  Feitier32),  das  specifische  Gewicht  und  Molekular- 
volumen  bei  denselben  F*itler  (vergl.  o  -  Chlortoluol) 32).  Der  Brechungsindex 
zwisc  hen  1«°  und  Jo°  ist  »y,  —  1,5199,  die  Molekularrefraction  35,87  (ber.  35.t*8)w); 
die  >pecitische  magnetische  Drehung  ist  2,0259  (15,2°),  die  Molekularrotatioii 
13,24687).  Dampfdichte  4,39  (ber.  4,36) 39).  Die  molekulare  Gefrierpunktserniedrigung 
beträgt  A'  =  56' u).  Mit  Chrorasaurelösung31)  oder  besser  verdünnter  Perman- 
ganatlösung  *°)  wird  es  zu  p-Chlorbenzoesäure  (8chmelzp.  236°)  oxydirt.  Mit  Jod- 
wasser.stotlsuure  (Siedep.  127°)  und  rothem  Phosphor  fünf  Stunden  auf  302°  erhitzt, 
liefert  es  80  Proc.  Toluol78).  Bei  weiterer  Chlorirung  wird  p-Chlortoluol  in  2,4- 
und  3,  4-Dichlortoluol  übergeführt  r,s>,  durch  Bleisuperchloridchloramtnon  in  p-Chlor« 
benzylchlorid10  ')  Beim  Biomiren91)  wurde  4  -  Chlor- 2  -  bromtoluol  erhalten  11/1 ). 
Mit  Teiraalkyldiamidobenzhydrol  condeusirt  es  sich  bei  Gegenwart  von  coucen- 
trirter  Schwefelsaure  zur  Leukobase  eines  Triphenylmethanfarbstoffs 107).  Im 
Darme  des  Hundes  geht  es  in  p  -  Chlorhippursäure  über,  in  dem  des  Kaninchen« 
in  p-Chlorbenzo^äure  n3). 

/>ic/*/oHo/«o/<iiCHs.C6H8Cl2.  a)  2,  3-Dichlortoluol,  «-Dichlortoluol,  1 -Methyl- 
2,3-dichlorbenzen,  (1)  CH,  .  C6H:i .  (2,  3)  Cl2  entsteht  aus  2-Chlortoluol  bei  Chlorirung 
in  Gegenwart  von  Chlorübertragcrn ,  wie  des  Aluminiumquecksilberpaars  neben 
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dem  2,6-,  2,4-,  2.  5  -  Dichlortoluol M) ,  daher  auch  beim  Chloriren  de*  Toluols  in 
Gegenwart  von  FeCt*  oder  MoCl52).  Das  im  letzteren  Falle  von  Seelig  erhaltene 
Gemisch  von  2,  3-,  2,  4- Dichlortoluol  ward  mit  concentrirter  oder  besser  rauchender 
Schwefelsäure  nahe  der  Siedetemperatur  des  Dichlortoluol»  sulftrt;  die  Sultosäuren 
wurden  mit  Kalkmilch  neutralisirt  und  nach  dem  Eindampfen  mit  heissem  Wasser 
ausgelaugt,  wobei  in  der  Hauptsache  das  Salz  der  2,  3  -  Dichlorsulfosäure  zurück- 
blieb. Dieses  wurde  in  das  Natriumsalz  verwandelt  und  aus  diesem  in  Gegenwart 
von  Schwefelsäure  durch  Wasserdampf  bei  180U  die  Sulfogruppe  abgespalten a). 
Man  stellte  es  ferner  dar  aus  gechlortem  5-Nitro-o-toluidin  41) ,  aus  3  -  Nitro-o-acet- 
toluid  bezw.  3- Nitro-2-toluidin  durch  Ueberführung  in  3  -  Nitro  -  2  -  chlortoluol 
nach  Sandmeyer,  Reduction  dieses  zu.2-Chlor-3-toluidin ,  und  Umwandlung  des 
letzteren  in  2,  3-Dichlortoluol 4I) 58),  endlich  durch  Nitrireu  von  o-Chlortoluolsulfo- 
säure  und  sachgemässe  weitere  Behandlung  des  erhaltenen  Productes  41). 

2.  3-Dichlortoluol  ist  eine  bei  195°  bis  199°  a),  bei  207°  bis  208°  unter  760  mm41), 
204°  bis  206°  unter  755mm58)  Druck  siedende  Flüssigkeit,  welche  mit  alkalischer 
Permanganatlösung  oder  verdünnter  Salpetersäure  2, 3-Dichlorbenzoesäure  vom 
Schmelzp.  166°  2),  164° 4l),  163°  58 )  giebt.    Bei  weiterer  Chlorirung  liefert  es  bloss 

2. 3. 4-  Trichlortoluol  88) ,  beim  Sulflren  zwei  durch  ihre  Bariumsalze  zu  trennende 
Sulfosäuren  (s.  d.)41),  beim  Nitriren  das  4  -  Nitroderivat  vom  Schmelzp.  50,5°  bis 
51,50M)88)*»),  51°  a)  uud  das  4,  6  -  Dinitroderivat  (s.  d.)  vom  Schmelzpunkt  71°  bis 

720  68)  88)  89) 

b)  2,  4-Dichlortoluol,  0  -  Dichlortoluol,  l-Methyl-2 ,  4-dichlorbenzeu  (1)CH„ 
.  CflHs  .  (2,  4)CI2  entsteht  durch  weitere  Chlorirung  von  o- Chlortoluol  neben  dem 
2,3-,  2,6-,  2,  5 -  Isomeren ,  von  p  -  Chlortoluol  neben  dem  3,  4  -  Isomeren  68).  Die 
Darstellung  aus  Toluol  nach  8eelig  ist  bei  2,  3-Dichlortoluol  beschrieben2).  Lell- 
znann  und  Klotz  **)  gingen  zu  seiner  Darstellung  von  p-Nitrotoluol  aus,  das  durch 
8bCI5  in  o  -  Chlor  -  p-nitrotoluol  übergeführt,  dann  reducirt  wurde;  die  Aminover- 
bindung  wurde  diazotirt  und  in  siedende  Kupferchlorürlösung  eingetragen 49). 
H.  Erdmann  stellte  es  aus  m-Toluylendiamin  nach  Sandmeyer's  Methode  dar 
mit  25  Proc.  Ausbeute44),  Cohen  und  Dakin  erhielten  es  aus  gewöhnlichem 
Dinitrotoluol  durch  auf  einander  folgende  Reduction  und  Ersetzung  der  Amino- 
gruppe  durch  Chlor58),  Wynne  und  Greeves  aus  4  -  Nitro- 2 -toluidin  und  aus 
o-Chlortoluolsulfonsäure  durch  Nitriren  u.  s.  w.  wie  das  Vorige41). 

Es  ist  eine  schwere,  wasserhelle,  stark  lichtbrechende,  wohlriechende  Flüssig- 
keit, welche  bei  194°  unter  745  mm  Druck  (L.  u.  K.) ,  194°  bis  198°  (8.),  196°  bis 
197,5°  (R.l,  198°  bis  200»  (C.  u.  D.) ,  199°  bis  200°  unter  Normaldruck  (W.  u.  G.) 
siedet.  Ihr  spec.  Gew.  d  20°/20°  =  1,24597  (L.  u.  K.).  Durch  Erhitzen  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  auf  140°  wird  es  zu  2,  4  -  Dichlor  - 1  -  benzoesäure  [Schmelzp. 
1580  2)  42),  159°  bis  160°  5fl)]  oxydirt.    Bei  weiterer  Chlorirung  wird  aus  ihm  viel 

2.4.5-  ,  etwas  weniger  2,3,4-  und  wahrscheinlich  «ehr  wenig  2,  4,  6 -  Trichlortoluol 
erzeugt Ba),  beim  Sulßren  5-Sulfosäure  4l) ,  deren  Chlorid  bei  71°  41)58),  deren  Amid 
bei  177° 41),  1 7*>° r>s)  schmilzt,  beim  Nitriren  das  5-Nitroderivat  vom  Schmelzpunkt 
53° a),  54°  bis  550M)88)M),  das  3,  5- Dinitroderivat  vom  Schmelzpunkt  101°  bis  lü2oa), 
104058)88)89).  Durch  Chloriren  in  der  Siedehitze  und  Schütteln  des  Dichlorbenzal- 
chlorids  mit  einem  Gemisch  gleicher  Theile  10  proc.  Oleums  und  Vitriolöl  entsteht 
2,  4-Dichlorbenzaldehyd  (Schmelzpunkt  70°  bis  71°) 71). 

c)  2,  5-Dichlortoluol,  1 -Methyl -2,  5-dichlorbenzen  (l)CH3  .  C6H3  .  (2,  5)Cla 
entsteht  bei  der  Chlorirung  des  o-  und  m-Chlortoluols5fl)  und  daher  auch  bei  der- 
jenigen des  Toluol«46)58)  in  beträchtlicher  Menge*0).  Als  Ausgangsmaterial  dient 
Acet-o-toluid ,  welches  zunächst  in  5-Chlor-2-acettoluid  übergeführt  wird,  entweder 
durch  Einleiten  von  Chlor42),  durch  Sulfurylchlorid  in  C82-Lo»ung43)  oder  durch 
Behandlung  mit  unterchlorigsaurem  Natron;  im  letzteren  Falle  entsteht  zuvörderst 
o- Acetchloraminotoluol  C 113  .  C«, H4  .  NC1 .  COC II3.  welches  durch  Erwärmen  mit 
Eisessig  und  etwas  Schwefelsäure  ins  Chloracettoluid  umgelagert  wird  104 )  5Ö).  Das 
Dichlortoluol  bekommt  man  aus  dem  durch  Verseifung  des  Toluids  entstehenden 
5-Chlor-2-toluidin  nach  Sandmeyer's  Methode42)  43)  68).  Durch  Sulfiren  und  Zer- 
setzung des  gereinigten  Kaliumsalzes  der  Sulfosfture  wird  es  rein  erhalten  yA). 

Es  ist  eine  wasserhelle,  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch 
und  kratzendem  Geschmack,  welche  bei  4°  erstarrt*2),  bei  4°  bis  504-),  5° 5*) 
schmilzt  und  bei  194°  unter  745  mm  Druck42),  bei  199°  bis  200°  unter  765  mm 
Druck48),  bei  198°  bis  2»>o°  unter  760  min  Druck68)  siedet.  Mit  verdünnter  Sal- 
petersäure bei  140°  oxydirt  entsteht  2,  5- Dichlor-  1- benzoesäure  vom  Schmelzpunkt 
153,5° 42),  153° 5*).  Dieselbe  Säure  erhielt  R.  Schultz  aus  rohem  Dichlortoluol, 
indem  er  dasselbe  durch  Chloriren  des  Dampfes  in  Dichlorbenzotrichlorid  überführte 
und  dieses  durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200°  zersetzte,  neben  3,  4- Dichlor- l-benzoe- 
säure  und  einer  bei  12^,5°  schmelzenden  isomeren  Säure45). 


Digitized  by  Google 


1148 


Toluol 


Bei  weiterer  Chlorirung  geht  es  über  in  2,4,5-  und  2,  3,  6  -  Trkblortoluol 
beimSulfiren  mit  10  proc.  Oleum  in  eine  Sulfosäure  4S>,  von  welcher  das  Chlorid  bei 
*3°«),  45*  bis  46°  w),  dasAmid  bei  191043),  191°  bis  192°  M)  schmilzt,  beim  Nitriren 
in  das  4- Nitroderivat  vom  Schmelzpunkt  50°  bis  51°  und  das  4,  6  -  Dinitrodenvat 
vom  Schmelzpunkt  100°  bis  101° fcS;  H0>.  Durch  Chlorirung  in  der  Siedehitze  und 
Schütteln  des  entstandenen  Dicblorbenzalcblorids  mit  4  Thln.  eine«  Gemisches 
gleicher  Theile  10  proc.  Oleums  und  Vitriolöl  geht  es  über  in  2,  5  -  Dichlorbenz- 
aldehvd  n). 

d)  2,6-Dichlortoluol,  1 -Methyl-2,  6-dichlorbenzen  (1) CH,  .  Cfi H3  .  (2,  6) Cl2 
bildet  sich  beim  Chloriren  des  o-Chlortoluols  neben  dem  2,3-,  2,4-,  2,  5-Isomereu, 
daher  auch  beim  Chloriren  des  Toluols 6t<).  Es  wurde  aus  6 -Nitro- 2 -toluidin  be- 
reitet, das  zuerst  nach  Sandmeyer  in  Chlornitrotoluol  und  nach  der  Reduction 
in  Üichlortoluol  umgewandelt  wird 41) 5e).  Ls  siedet  bei  199°  bis  200041),  198° 
unter  760  mm  Druck 68)  und  giebt  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  eine  Di- 
chlorbenzoesäure  [öchmelzp.  1390)41),  139°  bis*140  0  58),  132°  bis  1330M)j,  welche 
wahrscheinlich  schon  von  Schultz  aus  rohem  Üichlortoluol  mit  dem  Schmelzpunkt 
126,5°  erhalten  wurde45).  Bei  weiterer  Chlorirung  geht  es  über  in  2.  3,  6-Trichlor- 
toluol8*),  beim  Sulfiren  in  eine  Sulfosäure,  deren  Chlorid  bei  6o041),  deren  Armd 
bei  204°  schmilzt,  beim  Nitriren  in  da«  3  -  Nitroderivat  (Schmelzp.  o3l'J  UDd 
das  3,  5-Dinitroderivat  (Schmelzp.  121°  bis  122°)  68)8»). 

e)  3,  4 -Dichlortoluol,  1  -  Methyl  -  3, 4  -  dichlorbenzen ,  as-o  Dichlortoluol 
(1)CH3  .  C,,Hn  .  (3,4)CJ2  wird  erzeugt  bei  der  Chlorirung  des  p-Chlortoluols  neben 
2,4-,  bei  derjenigen  des  m-Chlortoluols  neben  2,  5-Dichlortoluol68)  und  daher  auch 
bei  Chlorirung  de»  Toluols46)  48)62)'*).  Es  bildet  sich  ferner  beim  Erhitzen  von 
Toluol  mit  fiulfurylcblorid  auf  160°  neben  anderen  Chlorproducteu  n).  Das  durch 
Chluriren  von  Acet-p- toluid  mittelst  Stil fury Ich lorid ,  Abspalten  der  Acetylgruppe 
und  Ersetzung  der  Aminogruppe  durch  Chlor  erhaltene  Gemisch  von  p-Chlortoluol, 
3,  4-Dichlortoluol,  3,  4,  5-Trichlortoluol  wird  zuerst  fractionirt  und  dann  fractionirt 
sulfirt:  bei  Behandlung  mit  Schwefelsäuremonohydrat  wird  p-Chlortoluol  und  ein 
Theil  des  Dichlortoluols ,  bei  Behandlung  mit  Schwefelsäure  mit  5  Proc  SOs  Di- 
chlortoluol, mit  10  proc.  Oleum  der  Best  dieses  und  das  Trichlortoluol  sulfirt  und 
mittelst  der  Bariumsalze  getrennt.  Das  3, 4  -  dichlorsulfosaure  Barium  wird  ins 
Kaliumsalz  übergeführt  und  dieses  in  schwefelsaurer  Lösung  durch  überhitzten 
Wasserdampf  hydrolysirt 43).  Dichlortoluol  entsteht  ferner  aus  3-Chlor-4-toluidin 
nach  San dmeyer's  Methode 42)*3;44)&8),  aus  3-C'hlor-p-kresol  (l)CH3.C,H2[(3  )CIj 
.  (4) OH  mit  PC154'). 

Es  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende,  bewegliche,  angenehm  riechende 
Flüssigkeit42),  welche  bei  200,5°  unter  741mm  Druck  42),  bei  2o7°  unter  7*>4  mm 
Druck43),  2<iu°  bis  207°  b*i  siedet  und  ein  spec.  Gew.  d20°/20°=  1,2512  hat4S 
Durch  Oxydation  bei  zweitägigem  Erhitzen  mit  verdünnter  Salpetersäure  auf  K>"° 
bis  14004i:)5-)  wird  es  in  3,  4  - Dichlorbeuzoesäure  vom  Schmelzp.  201042),  200°  bis 
2"1068),  201°  bis  202048)  übergeführt  *'2).  Chrorasäurelösung  wirkt  äusserst  langsam 
ein  4h:l.  Man  erhält  die  Säure  auch,  wenn  man  im  Dichlortoluol  die  Seiteukette 
mit  PC16  bei  100°  bis  200°  chlorirt  und  das  entstehende  Dichlorbenzalchlorid  mit 
Permanganat  iu  alkalischer  Lösung  oxydirt  (Schmelzp.  202°)  43).  Die  gleiche  Saure 
entsteht,  wenn  man  daB  rohe  Dichlortoluol  durch  Einleiten  von  Chlor  in  der  Siede- 
hitze in  Dichlorbenzotrichlorid  überführt  und  dieses  durch  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  200°  zersetzt.  Auf  diesem  Wege  wurde  es  als  das  erste  isomere  Dichlortoluol 
von  Beilstein  46)  nachgewiesen  und  von  Aronheim  und  Dietrich37),  von 
Schultz  v')  bestätigt. 

Bei  weiterer  Chlorirung  bildet  es  3,  4,  5-Trichlortoluol  ,  beim  Sulfiren  eine 
Sulfosäure,  deren  Chlorid  bei  *20  43).  81°  58),  deren  Amid  bei  189°  *3),  190°  bis 
191"  :*)  schmilzt,  beim  Nitriren  das  6- Nitroderivat  vom  Schmelzpunkt  63°  bis  64° 
und  das  2,  t;  -  Dinitroderivat  vom  Schmelzpunkt  91.5°  bis  92,5° 68) 8ö).  Ein  Nitro- 
dichlortoluol  von  anderen  Eigenschaften  beschreibt  Wroble  wsky  M).  Durch  Chlo- 
riren in  der  Siedehitze  und  Schütteln  des  gebildeten  Benzalchlorids  mit  4  Thln. 
eines  Gemisches  gleicher  Theile  10  proc.  Oleums  und  Vitriolöl  wird  es  in  3.4  -  Di- 
chlorbenzaldehyd  (Schmelzp.  :H3°  bis  34°,  Siedep.  247°  bis  248°)  verwandelt  7M. 

f)  3.5-Dichlortoluol,  l-Methvl-3,  5-dichlorhenzen,  s-m-Dichlortoluol  i  l  lCHj 
.  Cfi  Hjt  .  (3.  5)  Cl.j  konnte  unter  den  Chlorirtingsproducten  des  Toluols  nicht  gefundeu 
werden  rs).  /u  seiner  Darstellung  acetylirun  Lellmanu  und  Klotz42)  m-Cblor- 
p-toluidin  in»  !  chlorirten  dasselbe,  wobei  3,  5-Dichlor-4-acettoluid  erhalten  wurde, 
das  sich  durch  Salzsäure  zu  3,  5  -  Dichlor- 2  -  toluidin  verseifen  lässt.  Aus  ihm  ent- 
steht durch  Entfernung  der  Aminogruppe,  die  in  alkoholischer  Losung  mit  Schwefel- 
säure und  Aethvlnitrit  vorgenommen  wurde,  das  3,  5  -  Dichlortoluol.  Wynue  und 
Greeves  stellten  es  ebenfalls  aus  3,  :>  -  Dichlor-4- toluidin ,  sowie  au»  3,  5-DicluVr- 
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2-toluidin  dar41).  Cohen  und  D a k i n  &8)  bereiteten  es  aus  o-Acettoluid :  dies  wurde 
zuerst  in  Eisessiglösung  nach  Chattaway  und  Orton  l04)  durch  allmählichen 
Zusatz  eine»  UeberschuBses  einer  Lösung  vou  Chlorkalk  („bleaching  powder")  in 
das  Stickstoffchlorid  des  5-Chlor-o-acettoluids  übergelührt,  dieses  durch  Erhitzen 
mit  Eisessig  und  etwas  Schwefelsäure  in  3,  5  -  Dichloracettoluid  umgelagert .  und 
aus  dem  daraus  erhaltenen  3, 5  -  Dichlor -4-  toluidin  die  Aminogruppe  entfernt. 
Hantzsch  erhielt  es  aus  3,  ö-Dibrom-o-  oder  -p-toluoldiazoniiunchlorid  durch  Ein- 
leiten von  Chlorwasserstoff  in  die  alkoholische  Lösung  unter  Verdrängung  des 
Broms  durch  Chlor  49).  Es  krystallisirt  in  weissen  Nadeln 49),  schmilzt  bei  iiöü*»)M), 
26,5°  49)  und  siedet  l>ei  195°  uuter  729  mm  Druck  42),  bei  201°  bis  202"  unter  Normal- 
druck 41).  Es  ist  in  geschmolzenem  Zustande  farblos,  stark  lichtbrechend  und  sehr 
flüchtig;  es  sublimirt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sogar  aus  bezw.  unter 
Wasser  hervor  au  die  Gefässwände 4i).  Mit  verdünnter  Salpetersäure  auf  17ü° 
erhitzt  liefert  es  quantitativ  3,  5-Dichlorbenzoesaure  (Schmelzp.  182°  bis  1H2,6°)42):'0). 
Bei  weiterer  Chlorirung  giebt  es  bloss  2,  3,  5-Trichlortoluol  ,  beim  Nitriren  das 
2-Nitroderivat  (Schmelzp.  61°  bis  62°)  und  ein  2,?  -  Dinitroderivat  (öchmelzp.  9i»° 
bis  1 00°) 68)  8'J) ,  beim  Suitiren  eine  Sulfosäure,  «leren  sehr  losliches  Chlorid  bei 
45°  41),  44°  bis  45°  5H),  deren  Ämid  bei  168°  41),  168°  bis  16906S)  schmilzt. 

Trichlortoluole  CH3 . C6H3C18.  Das  erstere  Trichlortoluol  isolirten  Limpricht61), 
Beilstein40),  Aronheim  und  Dietrich37),  R.  Schultz15);  es  bestand  wahr- 
scheinlich der  Hauptsache  nach  aus  2,  4,  5-Trichlortoluol.  Rein  stellte  dieses  sammt 
dem  2,  3,  4-Trichlortoluol  See  Ii  g  dar.  Chlorirt  man  Toluol  in  Gegenwart  von  Jod, 
0,5  bis  1  Proc.  Molybdänpentachlorid  oder  sublimirtem  Eisenchlorid  unter  sorg- 
fältigem Ausschluss  von  Feuchtigkeit,  bis  die  Gewichtszunahme  einem  Trichlorid 
entspricht,  so  entstehen  nach  Seelig50)  zwei  isomere  Trichlortüluole ,  das  schon 
vorher  bekannte  « -  Trichlortoluol  (1 -Methyl-2,  4,  5- trichlorbenzen)  vom  Schmelzp. 
82°  uud  ein  ;J -Trichlortoluol  (1 -Methyl-  2,  3,  4 -trichlorbenzen)  vom  Schmelzp.  41°. 
Durch  kurzes  8chüttelu  mit  rauchender  Schwefelsäure  bei  «50°  wird  erst  eres  fast 
nicht  verändert,  letzteres  in  zwei  isomere  Sulfosäureu  verwandelt.  Leitet  man 
nach  dem  Verdünnen  überhitzten  Wasserdampf  ein,  so  geht  zuerst  das  unange- 
griffene  «-Trichlortoluol  über.  Von  160°  ab  wird  die  Sulfogruppe  aus  den  Rei- 
mengungen  des  Trichlortoluols,  von  etwa  210°  ab  aus  dem  ^-Trichlortoluol  quan- 
titativ abgespalten &0) 98 ).  Cohen  und  Dakin8H)  gingen  von  den  sechs  reinen 
Dichlortoluolen  aus  und  stellten  die  durch  Chlorirung  erhaltenen  Trichlortoluole 
auch  auf  synthetischem  Wege  zur  IdentifiVirung  her.  Die  fünf  aus  Toluol  sich 
bildenden  Dichlortoluole  ergaben  drei  isomere  Trichlortoluole  (Cl3:  2,3,4;  2,4,5; 
2,3,6),  wahrscheinlich  auch  das  2,  4,  6-Trichlortoluol,  das  nicht  bei  der  Chlorirung 
des  Toluols  entstehende  3,  5-Dichlortoluol,  als  fünftes  das  2,  3,  5-Trichlortoluol,  wie 
bei  der  Resprechung  der  Dichlortoluole  bereits  erwähnt  wurde.  Das  sechste,  das 
3,  4,  5-Trichlortoluol,  steht  noch  aus. 

a)  2,  3,  4  -  Trichlortoluol,  ß  -  Trichlortoluol,  1 -Methyl-2,  3,  4 -trichlor- 
benzen (l)CHÄ.CflH2.(2,  3, 4)C13,  von  Seelig50)98)  in  der  vorhin  genannten  Weise 
aus  Toluol  erhalten,  entsteht  bei  der  weiteren  Chlorirung  von  2,  3 -  Dichlortoluol 
als  einziges  Erzeugniss,  und  bei  derjenigen  von  2,  4-Dichlortoluol  in  etwas  geringerer 
Menge  neben  2,4,5-  und  wahrscheinlich  sehr  wenig  2.  4,6-Trichlortoluol  8*),  ferner 
aus  2,  3 -Dichlor-  4- nitrotoluol  durch  Reducirung  und  Ersetzung  der  Aminogruppe 
durch  Chlor  nach  Sandmeyer 

Es  bildet  aus  Holz-  oder  Weingeist  krystallisirt  lange,  fettige  Nadeln,  welche 
in  Folge  ihrer  weichen  Beschaffenheit  sich  sehr  leicht  zu  speckigen,  paraffinähnlichen 
Massen  zusammendrücken  lassen  50)  4ti).  Schmelzp.  4u04fl),  41060),  40°  bis  4  1  0  88); 
Siedepunkt  231°  bis  232°  60).  Es  löst  sich  äusserst  leicht  in  alleu  Losungsmitteln 
und  hat  einen  schwachen,  eigeuthümlichen  Geruch  ÜK).  Durch  Oxydation  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  bH)  giebt  es  2,  3,  4  -  Trichlorbenzoesäure  vom  Schmelzp.  186° 
bis  187°.  Die  von  Seelig  r'°)  durch  Ueberführung  des  Trichlortoluols  ins  Ben- 
zalderivat,  dann  in  den  Aldehyd  und  schliessliche  Oxydation  dieses  mit  Permanga- 
natM)  erhaltene  unreine  Säure  schmolz  bei  etwa  129°  und  verflüssigte  sich  schon 
bei  80°.  Von  den  Nitroderivaten ,  welche  genau  so  wie  bei  der  «-Verbindung  (s. 
sp.)  darzustellen  sind,  schmilzt  das  Monoderivat  bei  fiO060),  60°  bis  Iii«88),  das 
5,  6  -  Dinitroderivat  bei  141°  ^l,  140°  bis  141° 8fi).  Beim  Sulfiren  mit  rauchender 
Schwefelsäure  entstehen  zwei  isomere  Sulfosäuren,  deren  Natriumsalze  mit  1  und 
4Vg  H20  krystallisiren,  neben  muthmaasslichem  Snlfotoluid  50). 

b)  2,  3,  5  -  Trichlortoluol,  1  -  Methyl  -  2,  5  -  trichlorbenzen  (l)CH8.C6H2 
.(2,  3,  5)C18  wird  erhalten  durch  Chlorirung  von  3,  5-Dichlortoluol  *8) ,  aus  3.  5-Di- 
chlor-2-toluidin  nach  Sandmeyer's  Reaction  88 )  80),  aus  5-Chlor-2-acettoluiil  durch 
Ueberführung  in  3-Nitro-5-chlor-2-acettoluid 94),  welches  verseift,  dann  nacbSand- 
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ineyer  in  3-Nitro-2,  5-dichlortoluol  übergefährt  wird;  diesen  wird  seinerseits  redu- 
cirt  und  in  2,  3,  5  -  Trichlortoluol  verwandelt88).  Schmelzp.  43°  bis  45° 89),  4b°  bis 
4«088)  (aus  Alkohol);  Siedep.  235°  bis  243° M).  Durch  20proc.  Salpetersäure  bei 
140°  oxydirt,  liefert  es  2,  3,  5  -  Trichlorbenzoesäure  (Schmelzp.  1620)88).  Beim  Ni- 
triren  geht  es  über  in  ein  Nitroderivat  vom  Schmelzp.  58°  bis  59°,  und  ins 
4,  6-Dinitroderivat  vom  Schmelzp.  149°  bis  150088). 

c)  2,  3,  6  -  Trichlortoluol,  1  -Methyl-2, 3,  6  -  trichlorbenzen  (l)CH3.l'eHt 
.  (2,  3,  6)  Cl8  entsteht  aus  2,  5  -  Dichlortoluol  neben  2, 4,  6  -  Trichlortoluol  uud  aus 
2,  6  -  Dichlortoluol 88) ,  ferner  aus  3-Nitro-2-toluidin  durch  üeberführung  in  a-Nitro- 
2-chlortoluol,  Reductiou  zu  2-Chlor-3-toluidin ,  welches,  nach  der  Acetylirung  chlo- 
rirt,  das  2,  6-Dichlor-3-acettoluid  lieferte;  aus  diesem  ward  das  2,  6-Dicblor-3-toluidin 
hergestellt  und  nach  Sandmeyer  in  2,  3,  6-Trichlortoluol  übergeführt w).  Farblose 
Nadeln  (aus  Weingeist)  vom  Schmelzp.  45°  bis  46°.  Siedep.  218°  bis  225°  (nicht 
ganz  rein).  Geht  bei  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  über  in  2,  3,  6  -  Tri- 
cblorbenzoesäure  (Schmelzp.  163°  bis  164°),  beim  Nitriren  in  ein  Nitroderivat  vom 
Schmelzp.  57°  bis  58°  und  das  4,  5-Dinitroderivat  vom  Schmelzp.  140°  bis  142°  **). 

d)  2,  4,  6-Trichlortoluol,  «-Trichlortoluol,  l-Methyl-2,  4,  5-trichlorbeuzen 
(1)CH3  .  C6H,  .  (2,4.  5)CI3.  Das  zuerst  von  H.  Limpricht61)  durch  Abkühlung 
der  bei  230°  bis  240°  siedenden  Producte  des  gechlorten  Tuluols  in  Krystallen  ab- 
geschiedene Isomere  wurde  auch  von  Beilstein48),  von  Aronheim  und  Diet- 
rich *7),  von  R.  Schultz 45)  erhalten,  später  von  E.  Seelig  rein  dargestellt68)98). 
Es  bildet  sich  beim  weiteren  Chloriren  von  2, 4  -  Dichlortoluol  al»  Hauptproduct 
neben  etwas  weniger  2,3,4-  und  wahrscheinlich  sehr  wenig  2,  4,  6  -  Trichlortoluol, 
von  2,  5-DichlortoIuol  neben  2,  3,  6-Trichlortoluol,  aus  3,  4-Dichlortoluol  ^J.  Ferner 
entsteht  es  aus  ni-Acettoluid  durch  Üeberführung  in  2,  4-Dichlor-5-toluidiu  und  Er- 
setzung der  NHa- Gruppe  durch  Chlor88)*8).    Es  entsteht  des  weiteren  aus  3-Chlor- 

4-  toluidin  durch  Nitrirung07),  Umwandlung  des  6  -  Nitro  -  3- chlor- 4  -  toluidins  in 
6-Nitro- 3,  4 -dichlortoluol  und  dieses  nach  der  Reduction  in  2,  4,  5  -  Trichlortoluol. 
Es  eutsteht  ferner  aus  4 -Nitro-2-toluidin  durch  Üeberführung  in  4-Nitro-2-chlor- 
toluol ,  Reduction  dieses  zu  2  -  Chlor -4  -toluidin  ,  Nitrirung  des  letzteren,  wobei 

5-  Nitro-2-ehlor-4-toluidin  entstand,  Umwandlung  desselben  in  ö-Nitro-2,  4-chlortoluol 
und  dieses  nach  erfolgter  Reduction  in  2,  4,  5-Trichlortoluol.  Es  entsteht  endlich 
aus  2,  5-Dichlor-4-toluidin  8t>)  und  ebenso  aus  5  -  Cblor-2, 4-toluylendiamin  108j  nach 
Sandmeyer's  Reaction 

Das  2, 4, 5 -Trichlortoluol  krystallisirt  aus  Holz-  oder  Weingeist  in  langeD, 
weissen,  glänzenden  Nadeln.  Es  ist  sublimirbar,  schmilzt  bei  82  0  60)  96),  81°  bb 
82°  88),  81,5°  *°3)  und  siedet  bei  229°  bis  230°  60).  Bei  der  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure88), Rchwer  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure M)  liefert  es  2,  4,  5-Tri- 
chlorbenzoesäure  |  Schmelzp.  162°  bis  164088),  1600M)J,  desgleichen  bei  üeberfüh- 
rung in  Trieb  lorbenzotrichlorid  und  Erhitzen  dieses  mit  Wasser  auf  260°  (Schmelzp. 
163°) 48).  Wird  von  rauchender  Schwefelsäure  nicht  sulfirt M)  *8).  In  rauchender 
Salpetersäure  k.*lt  gelöst  giebt  es  ein  Mononitroderivat  [Schmelzp.  92°  w),  91°  bis 
92088),  88,ö°  62)J,  mit  Salpeterschwefelsäure  erwärmt  3, 6  -  Dinitrotrichlortoluol 
[Schmelzp.  227°  *°),  226°  bis  227°  88),  225°  62)). 

e)  2,4,  6  -  Trichlortoluol,  1  -  Methyl  -  2,  4,  6  -  trichlorbenzen ,  (l)CH$.C«H4 
.  (2,  4,  ti)Cl3  wird  wahrscheinlich  in  ganz  geringer  Menge  bei  der  weiteren  Chiori- 
rung  von  2,  4- Dichlortoluol  neben  dem  2,4,5-  und  2,  3,  4  -  Trichlorderivat  erzeugt. 
Es  wurde  erhalten  aus  Trichlor-m-acettoluid  M)  durch  Verseifen  und  Ersetzen  der 
Aminngruppe  durch  Chlor  **).  Lange,  weisse,  glänzende  Nadeln  (aus  Weingeist), 
leicht  flüchtig  im  Dampfstrom.  Schmelzp.  33°  bis  34°.  Bei  Oxydation  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  geht  es  über  in  2,  4,  6  -  Trichlorbenzoesäure  [Schmelzp.  160a 
bis  161°  93)],  beim  Nitriren  in  das  3-Nitroderivat,  das  nicht  scharf  bei  54°  schmilzt, 
und  in  das  3,  5-Dinitroderivat  (Schmelzp.  178°  bis  18t)0)88). 

f)  3,  4,  5  -  Triuitrotoluol,  1  -  Methyl  -  3,  4,  5  -  trichlorbenzen  ,  (l)CHs.CsHs 
.  (3,4,  5)Cla  entsteht  aus  3,  5-l)ichlor-4-toluidiu  nach  der  Sandmeyer'schen  Reac- 
tion43)^)/ 3,  5-  Dichlor-4-toluidin  wird  aus  Acet - 4 -  tohiid  oder  besser  aus  seinem 
Monoclilorderiviu,  dem  3  •  Chlor-4-acettoluid ,  durch  Chloriren  hergestellt;  beide 
Chlorirungen  werden  am  besten  in  Eisesniglösuug  mittelst  chlorsaurem  Natrium 
und  Salzsäure  ausgeführt^)  (vergL  auch  3,  4-Dichlortoluol).  Oder  es  wird  3-Chlor- 
acet-4-toluid  nitnrt,  und  das  durch  Verseilen  erhalteue  3  -  Chlor- 5-nitro-4-toluidiD 
nach  Sandmever  in  s,  4- Dichl«>rnitrotoluol  verwandelt,  reducirt  und  dann  ins 
::,  4,  5  -Trichlortoluol  übergeführt  Es  schmilzt  bei  42,504S) ,  44,5°  bis  45,5°  ■*) 
und  siedet  bei  24:..:."  bis  247°  unter  768mm  Druck43).  Mit  verdünnter  Salpeter- 
saure  auf  170°  bi»  ii*"w  erhit/t  giebt  es  3,  4,  5  -  Trichlorbenzoesäure w)  [Schmelz- 
punkt 2<'2°  bis  -03°  '•),  2>*3°-i|.  Es  wird  durch  Schwefelsäure  mit  10  Proc,  SO» 
sulfirt  und  aus  dem  Kaliurasalze  der  Monosulfoaäure  durch  Destillation  mit  Wasser- 
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dampf  aus  stark  schwefelsaurer  Lösung  zurückgewonnen;  das Sulfochlorid  schmilzt 
bei  88°  43).  Nitrirt  liefert  es  das  2-Nitroderivat  (Schmelzp.  81°  bis  82°)  und  das 
2,  6-Dinitroderivat  (ßchinelzp.  163°  bis  164°)  s8). 

Tetrachlortoluole  CH8.C6HC14.  a)  Tetrachlortoluol  von  Limpricht. 
Dieses  zuerst  von  Limpricht66)  beobachtete  Isomere  entsteht  nach  Beilstein 
und  Kuhlberg  beim  Chloriren  von  Toluol  in  Gegenwart  von  Jod  und  weiterem 
Ohloriren  der  über  240°  siedenden  Fraction  des  erhaltenen  Products  in  Gegenwart 
von  SbCl&.  Das  entstehende  Gemisch  von  Tetra-  und  Pentachlurtoluol  wird  durch 
Fractioniren  geschieden M).  Aus  Alkohol  krystallisirt  bildet  es  blendendweiße, 
feine  Nadeln;  dieselben  schmelzen  bei  91°  bis  92°  M),  bei  96°  (corr.)66)  und 
sieden  constant  und  linzersetzt  bei  271° 64),  276,5°  (corr.)66).  Leicht  löslich  in 
Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  schwerer  in  Alkohol.  Es  scheint  nur  von  rauchender 
Salpetersäure  langsam  angegriffen  zu  werden. 

b)  Flüssiges  Tetrachlortoluol  von  Pieper.  Ein  Tetrachlorid  vom  Siede- 
punkt 280°  bis  290°,  das  eine  farblose  Flüssigkeit  von  nicht  gerade  unangenehmem 
Geruch  vorstellt,  erhielt  O.  Pieper66),  als  er  das  beim  Steheulassen  von  Toluol 
mit  überschüssigem  Chlor  erhaltene  Dichlortoluolhexachlorid  CH8  .  CftH8Cl2  .  Cle  9t>) 
mit  concentrirtem ,  weingeistigem  Natron  auf  110°  erhitzte  und  das  Product  mit 
Wasser  versetzte 6,i),  neben  wenig  3, 4-Dichlorbenzoesäure  (Schmelzp.  203°)  10°). 

Pentachlortoluol  CH,  .C6C15.  Die  Darstellung  ist  bereits  bei  Tetrachlortoluol 
beschrieben.  Es  krystallisirt  aus  Benzol  in  langen,  haarfeinen  Nadeln  mit  dem 
Schmelzpunkte  218°,  dem  Siedepunkte  301°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  siedendem 
Benzol,  sehr  wenig  in  kochendem  absolutem  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  kaltem, 
leichter  löslich  in  siedendem  Schwefelkohlenstoff.  Es  zeigt  gegen  Reagentien  eine 
grosse  Beständigkeit;  selbst  kochende  rauchende  Salpetersäure  ist  ohne  Wirkung  54). 

Bromsubstitutiionsproducte. 

Die  Einwirkung  des  Broms  ist  derjenigen  des  Chlors  ganz  ähnlich,  insofern  sich 
auch  hier  bei  höherer  Temperatur,  besonders  beim  Siedepunkt,  Benzylverbindungen, 
bei  niedriger  Temperatur  im  Kerne  substituirte  Toluole  bilden  Gegenwart  von 
Jod  beschleunigt  die  Substitution,  die  dann  nach  dem  Gesetze  von  Beilstein  und 


BromsubstitutioiiRproducte:     l)  C.  L.  Jackson   u.  A.  W.  Field,  Ber.  13,  S.  1215, 
1880-  Am.  ehem.  Journ.  2,  p.  1,  1880/81.    —    2)  J.  Schramm,  ber.  18,  S.  607,  1885. 

—  »)  Ders.,  Ber.  18,  S.  350,  1885.  —  *)  Dcrs.  u.  J.  Zak rze  w  sk  i ,  Monatshefte  8, 
S.  303,  1887.  —  6)  E.  Seelig,  J.  pr.  Chem.  [2]  39,  S.  179,  1889.  —  6)  O.  Gustav- 
en, Ber.  10,  S.  971,  1877.  —  7)  A.  Scheufeien,  Ann.  Chem.  231,  S.  152,  1885; 
vergl.  C.  Willgerodt,  J.  pr.  Chem.  [2j  31,  S.  539,  1885.  —  8)  E.  Glinzer  u.  R.  Fi  t  - 
tig,  Ann.  Chem.  136,  S.  301,  1865;  A.  Kekule,  Ebenda  137,  S.  184,  192,  1866.  — 
•)"H.  Hühner  u.  O.  Wallach,  Zeitschr.  Chem.  N.  F.  5,  S.  138,  1869.  —  10)  H.  Hüb- 
ner u.  J.  Post,  Ann.  Chem.  169,  S.  31,  1873;  F.  Januasch  u.  H.  Hübner,  Ann. 
Chem.  170,  S.  117,  1873.  —  »)  P.  Jannasch,  Nachrichten  d.  königl.  Gesellsch.  d. 
Wissensch,  zu  Göttingen  1883,  S.  384.  —  ia)  W.  Kürner,  JB.  1875,  S.  333.  — 
13)  A.  K.  Miller,  Jouru.  Chem.  Soc.  61,  p.  1023,  1892;   Ber.  26,  Ref.  S.  612,  1893. 

—  u)  A.  Michaelis  u.  U.  Genzken,  Ann.  Chem.  242,  S.  165,  176,  1887.  — 
16)  W.  Louguinine,  Ber.  4,  S.  517,  1871;  Th.  Zinckc,  Ber.  4,  S.  396.  —  ie)  B.  Rey- 
man,  Fittica's  JB.  1876,  S.  391.  —  l7)  E.  Wroblewsky,  Ann.  Chem.  168,  S.  171, 
1873.  —  18)  S.  Feitier.  Zeitschr.  physik.  Chem.  4,  S.  66,  1889.  —  19)  Ed.  Bourgeois, 
Ber.  28,  S.  2322,  1895.  —  20)  E.  Haase,  Ber.  26,  S.  1053,  1893.  —  21)  R.  Schilt, 
Ber.  19,  S.  564,  1886.  —  22)  K.  Seubert,  Ber.  22,  S.  2519,  1889.  —  23)  Th.  Zincke, 
Ber.  /,  S.  1502,  1874.  —  »♦)  W.  A.  Noyea,  Ber.  18,  Ref.  S.  702,  1885;  JB.  1883, 
S.  464;  Am.  chem.  Journ.  8,  S.  189,  1886.  —  25)  C.  M.  Stuart  u.  W.  J.  Elliol, 
Fittica's  JB.  1888,  S.  1543.  —  ae)  A.  Gillmeister,  Ber.  30,  S.  2846,  18«.«7.  — 
27)  E.  Wroblewky,  Ann.  Chem.  168,  S.  153,  1873.  —  28)  E.  A.  Grete,  Ebenda  177, 
S.  231,  1875;  A.  Michaelis,  Ber.  28,  S.  588,  1895.  —  2ü)  G.  Perrier,  Compt.  rend. 
114,  p.  484,  1892.  —  30)  H. Hübner  u.  O.Wallach,  Ann. Chem.  154,  S.  294,  1870.  — 
31)  Ü.  Pettersson,  J.  pr.  Chem.  [2]  24,  S.  161,  1881.  —  **)  H.  Hübner  u.  J.  Post, 
Ann.  Chem.  169,  S.  4,  1873.  —  33)  C.  Preusse,  Fittica's  JB.  1881,  S.  1033.  — 
M)  G.  Errera,  Ber.  21,  Ref.  S.  85,  1888;  24,  Ref.  S.  325,  1891;  O.  Srpek,  Monatshefte 
11,  S.  429,  1890.  —  3Ö)  Etard,  Ann.  ch.  phys.  [5]  22,  p.  240,  1881.  —  3C)  M.Weiler, 
Ber.  29,  S.  III,  1896;  32,  S.  1056.  1899.  —  37)  A.  Michaelis  u.  A.  Marquardt, 
Aon.  Chem.  2Ö1,  S.  331,  1889.  —  3S)  E.  Wroblewsky,  Ebenda  168,  S.  18;»,  193,  1873. 

—  8»)  R.  H.  C.  Nevile  u.  A.  Winther,  Ber.  13,  S.  964,  965,  1880;  14,  S.  419,  1881. 

—  *°)  W.  P.  Wynne,  Journ.  Chem.  Soc.  61,  p.  1036,  1892;  Ber.  26,  Ref.  S.  61J, 
1893.  —  4l)  P.  Jan  nasch,  Ann.  Chem.  176,  S.  286,  1875.  —  42)  A.  Burghard.  Ber. 
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Geitner  unter  allen  Umständen ,  auch  beim  Kochen,  im  Kerne  stattfindet1), 
sehr14),  was  nach  Jackaou  und  Field1)  nicht  zutrifft,  wenn  der  Gehalt  an  Jod 
10  Proc.  und  weniger  beträgt.  Von  wesentlichem  Einflüsse  ist  das  Licht.  Im 
Dunkeln  erfolgt  die  Substitution  mit  oder  ohne  Anwendung  von  Jod  im  Kerne  2)  l3j. 
Im  directen  Sonnenlichte  wird  auch  bei  Abkühlung  nur  Wasserstoff  in  der  iSeiten- 
kette  ersetzt;  aus  Toluol  entsteht  fast  quantitativ  Benzylbromid ').  p-Bromtoluol 
und  Brom  reagiren  mit  einander  bei  tagelangem  Stehen  im  Dunkeln  nicht,  sogleich 
aber,  wenn  man  sie  ans  Licht  bringt3).  Behandelt  man  hingegen  Toluol  mit 
Brom  im  directen  Sonnenlichte  bei  Gegenwart  von  Jod,  so  erfolgt  die  Substitution 
sogar  bei  Gegenwart  von  2  Proc.  Jod  vollständig  im  Kerne2).  Bezüglich  der  Ein- 
wirkung der  einzelnen  Spectralfarben  fanden  Schramm  und  Zakrzewski,  dass 
das  Maximum  der  Einwirkung  im  gelben  und  gelbgrünen  Theile  des  Sonnenspec- 
trum*  eintritt,  und  das»  sie  gegen  Violett  viel  langsamer  abnimmt  wie  gegen  Roth: 
die  blauen  und  violetten  Strahlen  üben  nur  einen  ganz  geringen  Einfluss  aus,  die 
dunkelrothen  gar  keinen4).  Setzte  man  ferner  Toluol  der  Einwirkung  von  Brom 
im  zerstreuten  Tageslichte  aus,  so  entwickelte  sich  Brom  wasserst  off  in  geregeltem 
Strome  erst  nach  vollständigem  Zusätze  einer  Molekel  Brom  zu  dem  mit  Eis  ge- 
kühlten Toluol.  Nach  einem  Tage  war  Entfärbung  eingetreten.  Beim  Abdestilliren 
wurden  7o  Proc.  gebromter  Producte  erhalten,  welche  zu  etwa  87  Proc.  aus  Mono 
bromtoluol  und  etwa  13  Proc.  aus  Benzylbromid  bestanden.  Das  Brom  hatte  aich 
also  nahezu  ebenso  glatt  umgesetzt,  wie  es  Chlor  nur  durch  Mitwirkung  von 
Ueberträgern  vermag;  die  geringe  Verstärkung  der  Einwirkung  durch  das  zer- 

8,  S.  560,  1875.  —  «)  Vergl.  Ii.  Hirsch,  Her.  31,  S.  1261,  1898.  —  ")  R.  Fittii, 
Arm.  Chem.  147,  S.  40,  1868.  —  45)  R.  H.  C.  Nevile  u.  A.  Winther,  Ber.  13,  S.  £«74. 
1880,  1878.  —  4C)  ¥.  Pfankuch,  J.  pr.  Chem.  [2]  6,  S.  108,  1873.  —  47)  E.  Gegner, 
Per.  9,  S.  150«,  1876.  —  48)  G.Gustavson,  Fittica'sJB.  1877,  S.  400.  —  49)  K.  Spind- 
ler, Ber.  24,  lief.  S.  561,  1891.  —  M)  N.  Zchnski  u.  A.  (mmiciosow,  Her.  29.  S.  732. 
Iw92.  —  M)  W.  Markownikow,  Bor.  27,  Ref.  S.  47,  1894;  J.  pr.  Chem.  [2]  49,  S.  42s-. 
432,  189  4.  —  62)  C.  Willgerodt  u.  H.  Salz  mann,  J.  pr.  Chem.  3if,  S.  465,  18*1«.  — 
")  P.  Melchiker,  Ber.  31,  S.  2915,  1898.  —  M)  A.  Hautzsch,  Ber.  30,  S.  2346. 
1897.  —  M)  J.  B.  Cohen  u.  H.  1).  Dakin,  Journ.  Chem.  Soc.  75,  p.  893,  1899.  — 
f>")  A.  Kdinger  u.  P.  Goldherg,  Ber.  33,  S.  2884,  1900;  Kalle  u.  C.,  D.  K.  -  P. 
Nr.  123  746  v.  24.  Juni  1901  ab.  —  &")  Societe  anonyme  de*  tuatieres  colorante* 
de  St.  Denis  D.  R-P.  26642  vom  14.  De.ember  1882  ab.  —  68 )  W.  H.  Pcrkm,  J-urn. 
Chem.  Soc.  69,  p.  I2u3,  1204,  1243,  1896.  —  6'J)  Fr.  Boillat,  J.  pr.  Chem.  [2]  25. 
S.  309,  1882.  —  60)  Th.Bokorny,  Zeitschr.  ang.  Chem.  10,  S.  338,  1897.  —  61)  H.Hüh- 
ner u.  J.  Post,  Ann.  Chem.  169,  S.  31,  1873.  —  *2)  J.  Herzig,  Monatsh.  19,  S.  93. 
IfSfH.  —  )  A.  Klage«  u.  C.  I.ieckc,  J.  pr.  Chem.  [2]  61.  S.  322,  1WH).  — 
,i4j  W.  A.  Davis,  Journ.  Chem.  Soc.  61,  S.  871,  1902.  —  6ft)  W.  Körner,  JB.  1875. 
S.  334.  —  fi6)  A.  Hand,  Ann.  Chem.  234 ,  S.  154,  1886.  —  r>7)  W.  A.  Noves  u. 
Ch.  Walker,  Am.  Chem.  Journ.  8,  p.  185,  189,  1886;  JB.  1886.  S.  589.  —  b*>  E.  Wrob- 
lewsky,  Ann.  Chem.  166,  S.  160,  1873.  —  69)  Der«.,  Ebenda,  S.  174.  —  70>  E.  Pa- 
tern«., Atti  della  Acc.id.  dei  Uwe).  Renditonti  [5]  4,  II,  p.  223,  1895.  —  71 )  W.  H.  Per- 
km, Journ.  Ch.m.  Soc.  69,  p.  1204,  1243,  1896.  —  7a)  O.  Wallach,  Ann.  Chem.  235, 
S.  2  4  7,  18  8  6.  —  73)  A.  Klages,  Ber.  35,  S.  2641  Anmerk.,  190-'.  —  74)  H.  Hühner 
ti.  J.  Post,  Ann.  Chem.  16V,  S.  5,  1873.  —  76)  E.  Lellmann  u.  R.  Just,  Ber.  24. 
S.  2101,  1891.  —  76)  E.  G  linzer  u.  R.  Kittig,  Ann.  Chem.  136,  S.  303,  1865; 
P.  Jannasch,  Ebenda  171,  S.  79,  1874;  Der*,  u.  A.  Dieckmann,  B«*r.  7,  S.  1513, 
1874;  O.  Widinan,  Ber.  24,  S.  443,  1651,  l*yl;  H.  P.  Bayrac,  Ber.  29,  Ref.  S.  416. 
417,  1896  u.  s.  t".  —  77)  R.  H.  C.  N'evile  u.  A.  Winther,'  Ber.  13,  S.  971,  972,  973, 
18B0.  —  7*j  Dieselben,  Ebenda,  S.  963.  —  7ft)  Dieselben,  Ebenda,  S.  971.  973.  — 
E.  Wroblewsky,  Ann.  Chem.  16 fi ,  S.  191,  193,  1873.  —  S1)  Der*.,  Ebenda, 
S.  1H4.  —  8-)  R.  H.  C.  Sovile  u.  A.  Winther,  Ber.  13,  S.  970,  1880.  —  ")  Die- 
selben, Ebenda,  S.  966,  973.   —   M)  E.  Wrohlewskv,  Aun.  Chem.  168,  S.  190,  1873- 

—  e6)  A.  W.  l  aimer,  Ber.  21,  S.  35ol.  1888.  —  **)  A.  K  Inges  u.  C.  Liecke.  J.  pr. 
Chom.  [2]  61.  S.  526,  1900.    —    87)  E.  Wrohlewskv,  Ann.  Chem.  16b,  S.  187,  1873. 

—  h*)  A.  Claus  u.  Fr.  Imrael,  Ebenda  -26"»,  S.  77,'l891.  —  89)  E.  Wroble»»kr, 
Ebenda  16S.  S.  195.  1*7.5.  —  y0)  K.  H.  C.  Sevilc  u.  A.  Winther,  Ber.  14.  S.  41*7. 
18M.  —  »V)  N.  Kursanoff,  Ber.  32,  S.  2973,  1899.  —  w)  N.  Kishner.  Chem.  Centr. 
71,  I,  S.  958,  1 90' >,  —  vi)  A.  Mouueyrat  u.  Ch.  Pouret,  Compt.  rend.  129.  p.  607, 
1*99.  —  H.  Hildebratidt.  Beitrage  zur  chem.  Ih/Mologie  und  Pathologie  herau*- 
-j^.-K.  v.  F.  Hofmeister  5,  S.  :;65,  1903.  —  9'')  M.  Rhali«,  Ann.  Chem.  19S,  S.  102, 
1>79.  —  M}  W.  A.  Davis,  Journ.  Chem.  Soc.  81,  p.  871,  1902.  —  97)  K.  Auwer*. 
Zeiu.-hr.  phvnik.  Chem.  42,  S.  515,  1903.  —  ö8)  F.  Sacha  u.  H.  Loevv,  Ber.  3€, 
S.  1589,  1903. 
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streute  Tageslicht  hatte  ausserdem  schon  merklichen  Anlass  zum  Eintritt  in  die 
Seitenkette  gegeben5).  Die  Substitution  im  Kern  befördert  ferner  sehr  Bromalumi- 
nium H),  desgleichen  trockenes  oxydfreies  Eisenbromür,  Eisenbromid,  Eisenchlorid7), 
ebenso  das  Aluminiumquecksilberpaar  &5).  Lässt  man  auf  das  Gemisch  vou  Toluol 
mit  Bromschwefel  conceutrirte  Salpetersäure  einwirken,  so  entstehen  nur  o-  und 
p  -  Bromtoluol56).  Auch  ein  Gemisch  von  Natriumbromid ,  -bromat  und  Schwefel- 
säure ist  zur  Bromirung  aromatischer  Körper  verwandt  worden  67).  Die  sonstigen 
Darstellungsweisen  der  Bromderivate  schliessen  sich  denen  der  Chlorderivate  durch- 
aus an.  _  Bei  erschöpfender  Bromirung  entsteht  Perbrombenzol  und  Perbrora- 
methan  *7). 

Die  Bromderivate  des  Toluols  sieden  und  schmelzen  höher  als  die  entspre- 
chenden Chlorderivate.  Ueber  die  Ueactionsfähigkeit  der  am  Kern  oder  in  der 
Seitenkette  sitzenden  Bromatome  gilt  dasselbe  wie  für  die  Chlorderivate. 

Von  den  Monohalogentoluolen  ist  nach  Versuchen  am  Kaninchen  die  o  -Ver- 
bindung am  wenigsten,  die  p- Verbindung  am  stärksten  giftig,  während  die  m- Ver- 
bindung in  dieser  Beziehung  zwischen  beiden  steht94). 

Monobromtoluole  C8H4Br.CU3.  a)  2 -Bromtoluol ,  1  -Methyl-2-brombenzen 
(1)CH3  .C6H4  .  (2)Br.  Die  Einwirkung  von  Brom  aufToluol  untersuchten  E.  Glin- 
zer  und  R.  Fittige).  Dass  dabei  zwei  isomere  Bromtoluole  entstehen,  beob- 
achteten zuerst  H.  Hübner  und  0.  Wallach9).  Es  bildet  sich  o-  und  p- Brom- 
toluol10) uud  zwar  augenscheinlich  in  nahezu  gleicher  Menge11),  nach  Miller13) 
entschieden  mehr  p- Verbindung.  Die  verhaltnissmässige  Menge  beider  Isomeren 
bleibt  dieselbe,  ob  man  im  zerstreuten  Tageslicht,  im  Dunkeln  oder  unter  Zu- 
fügung  von  Jod  arbeitet9).  Bei  gänzlichem  Ausschluss  des  Lichts  und  Zufügung 
eines  oder  zweier  Jodkrystalle  und  Ausschluss  der  Feuchtigkeit  gelingt  es,  dasselbe 
ganz  frei  von  Benzylbromid  zu  erhalten  ,3).  o-Bromtoluol  ist  flüssig,  p-Bromtoluol 
fest.  Man  bringt  das  Gemenge  in  eine  Kältemischung ,  so  lange  dasselbe  sowohl 
für  sich  als  auch  in  alkoholischer  Lösung  etwas  abscheidet  und  destilürt  dann  den 
Alkohol  ab,  wobei  reichlich  Bromtoluol  mit  übergeht10).  Einen  Apparat  zum  Aus- 
frierenlasseu  des  p -  Bromtoluois  haben  Michaelis  und  Genzken14)  angegeben. 
Das  erhaltene  flüssige  Bromtoluol  enthält  immer  noch  p- Verbindung.  Man  trennt 
es  von  dieser  durch  schwach  rauchende  Schwefelsäure,  welche  wesentlich  die 
letztere  sulflrt;  doch  ist  die  Trennung  nicht  vollständig  13).  Ferner  lässt  es  sich 
von  dieser  befreien  durch  mehrmalige  Behandlung  mit  Natrium,  welches  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  die  o-Verbindung  nicht  angreift,  hingegen  mit  der  p-Ver- 
bindung  p-Ditolyl  giebt  15).  Nach  B.  Reyraan  verdünnt  man  das  von  der  p  Ver- 
bindung möglichst  befreite  o-Bromtoluol  mit  Benzol,  fügt  Natrium  in  dünnen 
Scheiben  zu  und  lässt  einige  Wochen  stehen.  Man  saugt  dann  den  flüssig  gebliebenen 
Antheil  ab,  behandelt  den  zwischen  170°  und  190°  übergehenden  Theil  von  Neuem 
mit  Natrium  und  wiederholt  dies  drei  bis  vier  Mal 1Ä). 

Schichtet  man  auf  eine  Lösung  von  Brom  in  CC14  (1,6  :  100)  zwei  bis  drei 
Tropfen  Toluol,  so  tritt  nach  einer  Minute  ein  farbloser  Ring  oberhalb  der  Brom- 
lösung auf,  noch  schneller  bei  den  Homologen,  bei  Benzol  noch  nicht  in  einer 
Stund«  73). 

Reines  o-Bromtoluol  wurde  femer  von  E.  Wroblewsky  17),  W.  Körner12), 
sowie  von  S.  Feitier18)  und  E.  Bourgeois19),  Noyes  und  Walker67)  aus 
o-Toluidin  über  die  Diazoverbindung  dargestellt,  von  ersteren  beiden  über  das 
Perbromid,  von  letzteren  nach  Sandmeyer's  Methode,  ferner  von  A.  K.  Miller 
durch  Bromireu  von  p-  Toluolsmlfosänre ,  wobei  nur  2-Brom-4-toluolsulfosäure  ent- 
steht, und  Hydrolyse  der  letzteren  durch  Dampf18). 

o-Bromtoluol  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende,  aromatisch  riechende 
Flüssigkeit.  Es  schmilzt  bei  —  25,90  20),  siedet  bei  182°  bis  182,5°  unter  761,8mm 
Druck31),  bei  180,33°  unter  753.91  mm  Druck18),  bei  181°  (corr.)  unter  760  mm 
Druck  "l68).  Dhs  spne.  Gew.  d  20°/4°  ist  1,42220  «),  beim  Siedepunkt  d  180,33ü/4° 
=  1,21861,  das  Molekularvolumen  hierbei  139,95  18),  d  182,5°/4°  =  1,2031,  Mole- 
kularvolum 141,95 21).  Ferner  wurde  bestimmt  d  4°/4°  =  1,4437,  d  10°/10°  —  1,4362, 
d  15°/15°  =  1,4309,  d  2o°/20°  =  1,4264,  d  250A50  =  1,4222  B8).  Siedepunkt,  spe- 
eiflsches  Gewicht  und  M<dekul*rvolum  unter  verschiedenem  Druck  bestimmte 
S.  Feitier18).  Der  Brechungsindex  »/>  ist  1,5546  zwischen  18°  und  20",  die  Disper- 
sion für  das  Intervall  D  —  F,  <fn  =  0,01319,  die  Molekularrefraction  38,5  (ber. 

38,91)  nach  der  ü2-Formel 22).  Die  speeiflsche  magnetische  Drehung  ist  2,3556 
(16,7°),  die  Molekularrotation  15,667  116,7°),  15  674  (U>°)68). 

E«  ist  ohne  Eintluss  auf  die  Entwukelung  der  Spaltpilzkeime69),  sonst  aber 
sehr  giftig.  Iu  n,02  proc.  Lösung  fterben  Algen,  Infusorien  binnen  12  Stunden  ab; 
sogar  in  0,005  pr<>e.  Lösung  gehen  Infusorien  binnen  36  Stunden  zu  Grunde60). 
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Mit  chromsauretn  Kalium  und  Schwefelsäure17),  Braunstein  und  Schwefelsäure 
in  Eisessig  61 )  oxydirt  giebt  es  keine  Säure,  mit  verdünnter  Salpetersäure  hingegen 
o- Brombenzoesäure as) ,  ebenso  mit  Permauganat U6)  und,  wenn  auch  sehr  schwer, 
mit  alkalischem  Kaliumferricyanid,  von  dem  25  g  aus  1  g  0,0044  g  Brombenzoesäure 
erzeugen  u).  Beim  weiteren  Bromiren  J)  entsteht  hauptsächlich  l-Methyl-2,  5-dibrom- 
benzen,  in  geringer  Menge  l-Methyl-2, 4-dibrombenzen 1S) 1);  beim  Chloriren  wurde 
4-Chlor-  und  6-Chlor-2-bromtoluol  erhalten62).  Es  verbindet  sich  mit  Chromoxy- 
chlorid;  das  Product  liefert  mit  Wasser  zersetzt  o- Brombenzaldehyd  und  o-Brom- 
benzalchlorid  n).  Beim  Sulflren  entsteht  5  -  Sulfosäure  61)  1S) ,  daneben  in  geringer 
Menge  6-Sulfosäure  ,s).  Es  widersteht  der  Einwirkung  von  kochender  Jodwaaser- 
stoffsäure  1,7  M);  mit  J od wasserstotl säure  (Siedep.  127°)  und  rothem  Phosphor  wäh- 
rend fünf  Stunden  auf  250°  erhitzt,  werden  90  Proc.  Toluol  gebildet 6SJ.  Die  Ein- 
wirkung von  Natrium  auf  flüssiges  Bromtoluol  in  leichtem  Steinöl  bei  50°  ist  von 
Louguinine  untersucht  worden;  er  erhielt  ein  bei  272°  bis  277°  siedendes  Oel,  das 
er  als  Bitolyl  anspricht16).  Mit  Phenylmercaptanblei  entsteht  Phenyl-o-tolylsulfid 
(Siedep.  306,5°  bei  760  mm),  mit  p  -  Thiokresolblei  o  -  p -  Ditolylsulfid  (8iedep.  173° 
unter  11mm  Druck)19).  Durch  Erhitzen  mit  Wismut hnatriumlegirung  auf  180° 
bildet  sich  o  -  Wismuthtritolyl a6).  Im  Organismus  des  Hundes  und  Kaninchens 
wird  es  völlig  in  o-Bromhippursäure  übergeführt  94). 

b)  3-Bromtoluol,  1  -Methyl- 3- brombenzen  (l)CHa  .  C6H4  .  (3)Br.  Wrob- 
lewsky u.  A.  erhielten  es  aus  Acet  p-toluid  durch  Behandlung  mit  Brom  und  Er- 
setzung der  Amiuogruppe  in  dem  darauB  hergestellten  m  -  Bioni-p  toluidin  durch 
Wasserstoff  über  die  Diazoverbindung  1  VT28)"6) ee) 67) .  aus  Acet - o -  toluid  durch 
Broiniren  und  Ueberführung  des  daraus  zu  erhaltenden  5  -  Brom-  o-toluidins  durch 
Ausschaltung  der  Aminogruppe  in  m-Bromtoluol a7) ,  daher  auch  aus  Rohtoluidin 
bezw.  einem  Gemisch  von  o-  und  p-Acettoluid  nach  dem  genannten  Verfahren  •*). 
Es  entsteht  auch  bei  fünfstündigem  Erhitzen  von  3,  5-Dibromtoluol  mit  Jodwasser- 
stoff (Siedepunkt  127°)  und  rothem  Phosphor  auf  250° 

Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  schmilzt  bei  —  39,8°  2°),  siedet  bei  183,67°  unter 
759,46  mm  Druck  18),  bei  183,8°  unter  760  mm  19).  Das  spec.  Gew.  d  20°/4°  ist  1,40988  2a) ; 
beim  Siedepunkt  beträgt  es  1,20082,  das  Molekularvolumen  hierbei  142,03  18);  Siede- 
punkt, speciflsches  Gewicht  und  Molekularvolum  unter  verschiedenem  Drucke 
hat  Feitier  bestimmt18).  Der  Brechungsindex  ist  nD  —  1,5513;  die  Disper- 
sion für  das  Intervall  D  —  F,  tfH  =  0,01320;  die  Molekularrefraction  38,64  (ber. 

38,91) 22).  Mit  Ohromsäuregemisch  87),  alkalischer  Ferricvankaliumlösung  67 )  oxydirt, 
liefert  es  m-Brombenzoesäure  (Schmelzp.  153°) a7),  153,5°  fl7j;  im  letzten  FaUe  giebt 
lg  mit  25g  K3FeCy6  0,0115g  8äure.  Beim  Nitriren  mit  nicht  sehr  starker  Sal- 
petersäure entsteht  das  6  •  Monouitroderivat  [Schmelzp.  54°  bis  bb9  Siede- 
punkt 2  6  7  0  68)],  daneben  ein  Oel,  das  nach  Grete28)  wesentlich  ebenfalls  aus 
jeuem  besteht,  nach  Wroblewsky  ö8)  noch  ein  zweites  Isomeres  (Schmelzp.  — 22*, 
Siedep.  269°)  enthalten  soll,  dann  ein  Dinitroderivat  (Schmelzp.  103°  bis  104°) **). 
Beim  Suitiren  bilden  sich  nach  Wroblewsky68)  drei  Sulfosäuren,  davon  eine  als 
«Säure  bezeichnete  in  überwiegender  Menge,  während  Grete88)  nur  diese  letztere 
fiuden  konnte.  Mit  Brombenzol  und  Natrium  in  ätherischer  Lösung  giebt  es 
ni-Plienyltoluol  (Siedep.  270°)  neben  ra-Ditolyl  (Siedep.  287°  bis  288°)  a9),  mit  Phenyl- 
mercaptanblei Pbenyl-m-tolylsulfid  (Schmelzp.  —  6,5°,  Siedep.  309,5°  bei  760  mm). 
mit  p-Thiokresolblei  m-p-DitolylsuMd  [Schmelzp.  27,8°  (corr.),  Siedep.  179°  (corr.) 
unter  11  mm  Druck  19j], 

c)  4-Bromtoluol,  l  -  Methyl  -  4- brombenzen ,  (l)CH8  .  C6H4  .  (4)Br ,  entsteht 
neben  o-Bromtoluol  beim  Brom iren  desToluols  und  wird  von  diesem  in  der  vorhin 
beschriebenen  Weise  getrennt.  Schnell  und  leidlich  vorteilhaft  erhält  man  grosse 
Mengen  p-Bromtoluol ,  wenn  man  das  flüssige  Broroirungsproduct  mit  dem  halben 
Volumen  rauchender  Schwefelsäure  in  der  Kälte  oder  bei  geringer  Erwärmung 
schüttelt.  Auf  der  erkaltenden  Schwefelsäure  scheidet  sich  das  p-Bromtoluol  ab, 
das  mit  WasBer  gewaschen  und  destillirt  wird Su).  Bein  bekommt  man  es  nach 
A.  K.  Miller  durch  Hydrolyse  aus  sorgfältig  umkrystallisirten  p- bromtoluol  sulfo- 
säuren Salzen13).  Man  erhält  es  aus  p-Toluidin  über  die  Diazoverbindung  l2)  nach 
Saudmeyer's  Methode  ^1.  Es  entsteht  feiner  durch  Zersetzung  von  p-Toluol 
diazopipt-ridid  mit  BBr  '-). 

Ks  bildet  rhombische,  sehr  h;<rte  Krvstalle  3U),  schmilzt  bei  26°  ,B),  26,2°  ,a),  bei 
-^8,5" 13)  ")  ,1,)3ü).  ;-i6,8Po:ol,  28,8»  31).  Im  geschmolzenen  Zustande  scheint 
es  viel  Luft  aufzunehmen52).  Ks  siedet  bei  18^.57°  unter  758,05  mm  Druck  nach 
Feitier,  der  amrh  den  Siedepunkt  unter  verschiedenen  Drucken  bestimmte1^),  bei 
1S3.S»  (corr.)71).  bei  185°  6").  ls5,'jü  (Quecksilberfaden  ganz  im  Dampf)8-'),  185°  bis 
1^.5»  1*4,6"  unter  760,74  mm  '-i.  Das  spec.  Gew.  d  32°/4°  =  1.38977  «); 
[  eitler  ermittelte  es  für  verschiedene  Drucke;  bei  183,57°  unter  758  mm  Druck 
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ist  es  =  1,19306,  das  Molekularvolumen  142,95 18).  Ferner  wurde  bestimmt  d  35°/35° 
=  1,3959,  d  40^40°  =  1,3921,  d  50°/50°  =  1,3856,  d  60°/60°  =  1,3799,  d  70°/70° 
=  1,3746,  d  80780°  =  1,3699,  d  90°/90°  =  1,3662,  d  100°/l00°  =  1,3637 71).  Der 
Brechungscoeffkient  ist  nD  =  1,549,  die  Dispersion  für  das  Farbintervall  D  und 
F,  #n  =  0,01325,  die  Molekularrefraction  38,6  (ber.  38,91) <ia).  Die  specirische  mag- 
netische Drehung  ist  2,2084  (39°),  2,1351  (89°),  die  Molekulardrehung  15,062  (39°), 
14,842  (89°),  die  Differenz  für  100°  0,44  oder  2,901  Proc.71).  Die  latente  Schmelz- 
wärme beträgt  20,15  cal.,  die  molekulare  Schmelzwärme  3440  Gal. 81).  Wegen 
seines  grossen  Lösungsvermögens  für  viele  Stoffe  eignet  es  sich  sehr  gut  zu  kryo- 
skopischen  Untersuchungen,  da  es  leicht  rein  zu  erhalten  und  sehr  beständig  ist 
und  nicht  leicht  Ueberschmelzungserscheinungen  zeigt;  aus  seiner  Schmelzwärme 
berechnet  sich  die  Molekulardepression  =  82,2  70) ;  sie  wurde  bestimmt  zu  82  97). 

Auf  Spaltpilzkeime  wirkt  es  im  Verhältnis«  1  :  100  Wasser  nicht  ein  60).  Es 
iat  sonst  sehr  giftig.  In  o,02  proc  Lösungen  sterben  Algen  und  Infusorien  binnen 
12  Stunden  ab,  in  0,005 proc.  Lösung  gehen  Infusorien  binnen  36  Stunden  ein; 
auch  Algen  sterben  ab60). 

Bei  der  Oxydation  giebt  es  p  -  Brombenzoesäure  (Schmelzp.  245°) M);  auch  im 
Thierkörper  wird  es  zu  p  -  Brombenzoösäure  oxydirt,  die  im  Harne  grösstenteils 
als  Bromhippursäure  erscheint38).  Von  alkalischem  K3FeCy6  wird  es  nur  höchst 
schwierig  angegriffen;  1  g  giebt  mit  25  g  Kg  Fe  Oy*  0,0065  g  Säure  *7).  Beim  weiteren 
Bromiren1)  entsteht  hauptsächlich  1  -  Methyl-3, 4-dibrom  Denzen,  daneben  1-Methyl- 
2,  4 -dibrom Denzen  und  1  -Methyl -2, 4,  5 - tribrombenzen  ») 1S).  Bei  Einwirkung  von 
Chlor  im  Sonnenlichte  oder  in  der  Siedehitze  entsteht  p-BrombenzylcbJorid  und 
p- Brombenzylbromid84);  der  dabei  von  Srpek84)  angenommenen  Bildung  von 
p  •  Chlorbenzy  lchlorid  als  Nebeuproduct  wird  von  Errera  widersprochen84). 
Beim  Cbloriren  in  Gegenwart  von  Eisen  und  Wasserkühlung  ward  vorwiegend 
ü  -  Chlor  •  und  daneben  2  -  Chlor  -  4  -  bromtoluol  erbalten  M).  Mit  Jodwasserstoff 
(Siedep.  127°)  und  rothem  Phosphor  während  fünf  Stunden  auf  250°  erhitzt  ent- 
stehen «0  Proc.  Toluol es).  Durch  Chromoxychlorid  wird  rohes  Bromtoluol  in 
p  -  Brombenzaldehyd  und  p  -  Brombenzoesäure  verwandelt,  wonach  also  bloss  das 
p  •  Bromtoluol  angegriffen  wird  Sft).  Beim  Nitriren  bildet  sich  das  2  -  und  3  -  Nitro- 
derivat ,  vou  denen  das  letztere  flüssig  ist  und  von  dem  festen  4  •  Brom  -  2  -  uitro- 
toluol  durch  Abpressen  gesondert  werden  kann69),  einfacher  mit  Hülfe  der  Pipe- 
ridinverbindungen  75).  Beim  Lösen  des  p-Bromtoluols  in  rauchender  Schwefelsäure 
und  Erwärmen  bis  höchstens  80°  entstehen  zwei  Sulfosäuren,  welche  durch  die 
Bariumsalze  sich  trennen  lassen,  die  2-Sulfosäure  und  in  geringerer  Menge  die 
3  -  8ulfosäure  7*).  p-  Bromtoluol  wird  in  ätherischer  Lösung  durch  Natrium  zu 
p-Ditolyl  condensirt,  wobei  nebenbei  Toluol  zurückgebildet  wird  16);  in  Toluollösung 
entsteht  pa-Ditolyl  (ca.  43  Proc),  Dibenzyl  (ca.  2,5  Proc),  m-p-Ditolyl  (wenigstens 
6,4  Proc!)  und  p  -  Tolylphenylmethan  (wenigstens  1  Proc,  wahrscheinlich  viel 
mehr)80).  Mit  Jod-  und  Bromalkylen  und  Natrium  entstehen  in  der  p-Stelle  alky- 
lirte  Homologe  des  Toluols76).  Mit  Phenylmercaptanblei  giebt  es  Phenyl  -  p-tolyl- 
»ulfid  [Schmelzp.  15,7°  (corr.),  Siedep.  311,5°  bei  760  mm],  mit  Thiokresolblei 
p  p-Ditolylsulfid  [Schmelzp.  57,3°  (corr.),  Siedep.  179°  (corr.)  unter  11  mm  Druck]"), 
mit  Wismutbuatrium  p- Wismuthtritolyl  87).  p-Tolylmagnesiumbromid  (3  Mol!)  in 
absolut  ätherischer  Lösung  mit  COCl3  behandelt  giebt  Tri-p-tolylcarbinol  M). 

Dibromtoluole  C7H6Br2.  Tritt  das  zweite  Bromatom  in  den  Kern  ein,  so  sind 
sechs  Isomere  möglich. 

a)  2,3-Dibromtoluol,  1  -Metbyl-2,  3-dibrombenzen  (1)0H3  .  C6H8  .  (2,  3)Bra- 
Nevile  und  Winther  erhielten  es  aus  5,  6-Dibrom-H-toluidin  durch  Erhitzen  mit 
Alkohol,  welcher  mit  salpetriger  Säure  gesättigt  war J9).  Sie  erhielten  es  ferner 
aus  m  -  Brom  -  m -nitro-o-toluidin  (1  -Methyl-2-amino-3- brom-5-nitrobenzen)  durch 
Ersetzung  der  Aminogruppe  durch  Brom  und  Entfernung  der  Nitrogruppe  nach 
vorheriger  Reduction  Wynne  stellte  es  daraus  der  o- Toluidin-5-sulfosäure 
Nevile's  und  Winther's  (l-Methyl-2-aminubenzen-5-8Ulfosäure)  durch  Einführung 
von  Brom,  welches*  in  die  Stelle  3  geht,  Ersetzung  der  Aminogruppe  durch  Brom 
nach  Sandmeyer  und  Entfernung  der  Suliogruppe 40).  Es  schmilzt  bei  J7  4°  bis 
28° Sö),  30ü  bis  31°*")  und  giebt  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salpetersäure  auf 
12u°  bis  135°  2,  3- Dibrombenzoesäure  (Schmelzp.  146°  bis  1480)38).  Beim  Nitriren 
mit  Salpetersaure  1,52  entsteht   ein  Nitroderivat  [Schmelzp.  56,5°  bis  57,5° 8tf), 


b)  2,  4- Dibrom  toluol,  1  - Methyl-2,  4-dibrombenzen  (l) CH3  .  C« Hs  .  (2,  4) Br2 
entsteht  als  Nebeuproduct  beim  Bromiren  von  o-  uud  p-Bronitoluol  Es  wurde 
erhalten  aus  4-Hi  om-o  toluidin  durch  Zersetzung  des  Diazoperbromids  77)  oder  nach 
Sand  meyer  M)  huh  4,  6-Di-brom-m-toluidin  durch  Entfernung  der  Aminogruppe  77), 
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aus  2-Nitro-4-toluidin  durch  Ersetzung  der  NHa-Gruppe  mittelst  Brom,  Reduction 
des  erhaltenen  2  -  Nitro  -  4  -  bromtoluols  und  abermalige  Ersetzung  der  NHa-Gruppe 
durch  Brom  9C).  Es  bleibt  bei  —  20°  noch  nüssig,  wird  durch  verdünnte  Salpeter- 
säure zu  2, 4-Dibroinbeuzoesäure  [Schmelzp.  168°  bis  170° 77),  169° IS)]  oxydin. 
Beim  Nitriren  mit  Salpetersäure  1,52  entsteht  das  5 -Nitroderivat  [Schmelzp.  80° 
bis  81°  7~),  81°  bis  820*1)],  mit  concentrirter  Salpeterschwefelsäure  das  3,  5-Dinitro- 
derivat  (Schmelzp.  127,5°) 64). 

c)  2,5-Dibromtoluol,  1  -Methyl -2,  5-dibrombenzen  (1)CH3  .C6HS  .(2,  5)  Br, 
entsteht  als  Hauptproduct  bei  zehntägiger  Behandlung  von  o-Bromtoluol  mit 
Brom13)  und  beim  Bromiren  von  m-Bromtoluol88).  Nevile  und  Winther  7P)  und 
Wroble  wsky  3B)  erhielten  es  aus  5  -  Brom  -  2  -  toluidin ,  erstere  auch  aus  6-Brom- 

3-  toluidin  durch  Zersetzung  der  Diazoperbromide.  Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit, 
welche  bei  — 20°  nicht  erstarrt,  bei  236°  siedet  und  ein  spec  Gew.  =  1,8127  bei 
19°  hat88).  Von  chromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure  wird  es  nicht  oxydirt38), 
durch  mehrtägiges  Erhitzen  mit  verdünnter  Salpetersäure  in  2,  5  -  Dibrombenzoe- 
säure  (Schmelzpunkt  l ä  1°  bis  153")  verwandelt78).    Es  giebt  beim  Nitriren  das 

4-  Nitroderivat  *»)  vom  Schmelzp.  88,2°  bis  88,6°  TO),  86»  bis  87°  M). 

d)  2,6-Dibromtoluol,  1  -  Methyl-2, 6-dibrombenzen  (l)CHs  .  G.Hs  .  (2,  6)  Brä 
entsteht  aus  2,  6  -  Dibrom-m-toluidin  7Ö)  *°) ,  aus  2, 6-Dihrom-p-toluidin79)  durch  Be- 
handlung mit  Alkohol,  der  mit  salpetriger  Säure  gesättigt  ist.  Es  ist  eine  farblos»* 
Flüssigkeit,  die  bei  — 20°  nicht  krystallisirt ,  bei  22°  das  spec.  Gew.  1,812  hat,  bei 
246°  siedet80).  Salpetersäure  1,52  giebt  ein  Nitroderivat  [Schmelzp.  79080)),  ein 
Dinitroderivat  [Schmelp.  161,2°  bis  16207»)]. 

e)  3,  4-Dibromtoluol,  1 -Methyl -3,  4-dibrombenzen  (1) C H3  .  C6H3  .  (3,  4)  Brs 
bekam  P.  Jannasch  aus  dem  rohen  o-  und  p-Monobromtoluol  durch  Einwirkung 
von  Brom  bei  Gegenwart  von  Jod  im  Sonnenlichte  als  Hauptproduct  neben  2,  4-Di- 
bromtoluol 41) ,  Miller  aus  p-Bromtoluol  bei  achtzehntägiger  Einwirkung  von 
Brom18).  Wroblewsky  erhielt  es  aus  m  -  Brom  -  p  -  toluidin  bei  Ersetzung  der 
Aminogruppe  mittelst  des  Diazoperbromids  durch  Brom  8l)8a).  Es  ist  eine  schwere, 
helle,  das  Licht  stark  brechende  Flüssigkeit,  die  bei  — 20°  nicht  fest  wird,  bei 
238°  bis  239°  ohne  Zersetzung81)  oder  bei  239°  bis  241°  41)  siedet  und  bei  19°  ein 
spec  Gew.  =  1,812  besitzt81).  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  und  Essigsäure 
oder  verdünnter  Salpetersäure  entsteht  aus  ihm  3, 4- Dibrom  benzoesäure  [Schmelz- 
punkt 232°  bis  233°  l3)  »»),  229°  bis  230° 4a)J.  Salpetersäure  1,5  erzeugt  das  6-Nitro- 
derivat»0)  [Schmelzp.  86°  bis  87°  81),  86,6°  bis  87,5°  82)J. 

f)  3,  5-Dibromtoluol,  1 -Methyl -3,  5-dibrombenzen  (1)CH3  .  C6H3  .  (3,  5}  Br, 
erhielten  Wroble  wsky  u.  A.  aus  3,  5  -  Dibrom  -  p  -  toluidin  durch  Entfernung  der 
N  H2  -  Gruppe  4S)  M) 8l) 8") ,  Nevile  und  Winther  ausserdem  auch  aus  Dibrom- 
o-toluidin  auf  demselben  Wege88).  Ferner  entsteht  es  aus  3,  5- Dibrom-p-toluol- 
diazoniumbromid,  und  zwar  aus  beiden  Modifikationen  des  Salzes,  beim  Erwärmen 
mit  Alkohol64).  Es  schmilzt  bei  390ftl)83),  siedet  bei  246°,  giebt  bei  der  Oxydation 
mit  Chromsäure  und  Essigsäure  3,5-Dibrombenzoesäure  (Schmelzp.  208"  bis  210°)  M). 
Mit  Salpetersäure  1,52  entstehen  zwei  durch  ihre  verschiedene  Löslich keit  zu 
trennende  Dinitrokürper  vom  Schmelzpunkt  etwa  105°  und  157,5°  bis  158° M),  mit 
concentrirter  Salpeierschwefelsäure  in  der  Kochhitze  Trinitrodibromtoluol  M).  Mit 
Jodwasserstoff  (Siedep.  127°)  und  rothem  Phosphor  fünf  Stunden  lang  auf  250" 
erhitzt  geht  es  über  in  m-Bromtoluol  *4°). 

g)  Di hromtoluole  unbekannter  Constitution.  Dibromtoluol  von 
Wrnblewsky,  von  ihm  als o-m-Dibromtoluol  bezeichnet,  und  ans o-Brom-rn-toluidin 
durch  Diazotirung  und  Zersetzung  des  Perbromids,  sowie  aus  o,  m  Dibrom-o-toluidin 
durch  Entfernung  der  N  H2-Gruppe  erhalten.  Lange  Nadeln  vom  Schmelzp.  42,5°, 
Siedep.  239°.  Fast  nicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  löslich.  Nitroderivat: 
Schmelzpunkt  59"  s7). 

Dibromtoluol  von  Fittig.  Fittig  erhielt  bei  mehrwöchiger  Einwirkung 
von  überschüssigem  Brom  auf  kalt  gehaltenes  Toluol  oder  Monobromtoluol  wenig 
eines  Dibromtoluols ;  es  krystallisirt  in  langen  Nadeln,  die  bei  107°  bis  108° 
schmelzen  und  bei  ungefähr  24;»°  ohne  Zersetzung  sieden44!.  Miller  hält  das- 
selbe für  ein  vielleicht  nicht  ganz  reines  2,4,  :>-Ti  ibromtoluol  x*). 

Tribromtoluub-.  Dieselben  sind  von  Nevile  und  Winther,  theilwtdse  auch 
von  Wroble  wsky  u.  A.  dargestellt  worden.  Toluol  in  16  Atome  Brom,  in  welchen 
etwa?  AlBr3  g.-löst  ist,  eingetragen,  bildet  sehr  leicht  Tri bromtoluol  *). 

»)  2  3,  4  -  TriMomtoluol,  1  -  Methyl  -  2,  3,  4  -  iribrombenzen  (OCH3.CfiH, 
.  (2,  3,  4.)  Br;{  erhielten  N^vi  le  und  Winther  aus  4,  5-Broin-mtolui  lin  bezw.  de>*en 
Ace»yldei  ivat  durch  Einführung  von  Brom  in  p- Stellung  zur  Aminogruppe  und 
Entfernung  der  letzteren.  Es  schmilzt  bei  44,4°  bis  44,7"  44 ).  Nitroderivat  [Schmelz- 
punkt 106°  bis  107°  4A)]. 
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b)  2,3,  5 -Tribromtoluol,  1  -  Methyl  -  2,  3,  5  -  tribrombenzen  (l)CH,.C„Hä 
.  (2,3,5)  Br,  bildet  sieb  aus  3,  5-Dibrom-o-toluidin  bei  Ersetzung  der  Aminogruppe 
durch  Brom46).  Es  entsteht  ferner  au»  3,  5 -Dibrom- 2- toluidin -4-sulfosäure  durch 
Ueberftihrung  in  2,  3,  5  -  Tribromsulfosäure  und  Abspaltung  der  Sulfogruppe,  und 
aus  3,  5  -  Dibrom  -  2  -  toluidin  bei  Ersetzung  der  N  H2  -  Gruppe  durch  Brom  Mit 
Wasserdampf  flüchtig.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen ,  flachen ,  farblosen, 
atlasglänzenden  Nadeln  vom  Schmelzp.  52°  bis  53°  46),  53°  88).  Nitroderivat  [Schmelz- 
punkt 95°  bis  170°«)]. 

c)  2,  4,  5  -  Tribromtoluol,  l  -  Methyl  •  2,  4,  5  -  tribrombenzen  (l)CH3.C6Ha 
.  (2,  4,  5)Br3  entsteht  bei  Bromirung  von  p-Bromtoluol 13) ,  sowie  aus  4, 6-Dibrom- 
3-toluidin  durch  Austausch  der  Aminogruppe  gegen  Brom45);  ferner  aus  6-Nitro- 
3,  4-dibroratoluol  und  aus  4-Nitro-2,  5-dibromtoluol  durch  Reduction  und  Ersetzung 
der  Aminogruppe  durch  Brom  über  das  Perbromid  90).  Es  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  farblosen,  langen ,  glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzp.  111,2°  bis  1 12,8° *6),  112° 
bis  113013). 

d)  2,  4,  6-Tribromtoluol,  1 -Methyl  -  2,  4,  6  -  tribrombenzen  (1)CH3.C6H2 
.(2,  4,  6)Br8  bildet  sich  aus  2, 4,  6-Tribrom-m-toluidin  durch  Ausschalten  der  Amino- 
gruppe. Es  ist  in  Alkohol  sehr  schwer  löslich,  krystallisirt  aus  Benzin  in  langen, 
seidenglänzenden  Nadeln«9);  es  schmilzt  bei  660«),  70<»89),  siedet  bei  290°  ohne 
Zersetzung89).  Es  bildet  ein  Nitroderivat  (Schinelzp.  215°)  *9),  ein  Dinitroderivat 
(8chmelzp.  217°  bis  220°)  *•). 

e)  2,  5,  6  -  Tribromtoluol,  1  -  Methyl  -  2, 5, 6  -  tribrombenzen  (l)CHs.CaH2 
.  (2,  5,  6)Brs  entsteht  aus  2,  5- Dibrom -m-toluidin  bezw.  dessen  Aeetylderivat  durch 
Einführung  von  Brom  und  Entfernung  der  Aminogruppe  aus  dem  erhaltenen 
2,  5,  6-Tribrom-m-toluidin.  Es  krystallisirt  in  flachen  Nadeln  und  schmilzt  bei  53° 
bis  59° 46).  Das  Nitroderivat,  mit  Salpetersäure  1,52  dargestellt,  schmilzt  bei  91° 
bis  91,4° 4ft). 

f)  3,  4,  5  -  Tribromtoluol,  1  -  Methyl  -  3, 4,  5  -  tribrombenzen  (l)CH3.CeHa 
.  (3,  4,  5)Br3  wurde  aus  3,  5-Dibrom-p-toluidin  bei  Ersetzung  der  Aminogruppe  durch 
Brom  mittelst  des  Diazoperbromids  dargestellt46).  Es  bildet  sich  aus  3,  5-Dibrom- 
p-toluoldiazoniumbromid ,  und  zwar  aus  beiden  physikalischen  Modificationen  des 
8alzes,  beim  Stehen  im  Exsiccator  64).    Es  schmilzt  bei  88°  bis  89° 46). 

g)  Tribromtoluol  von  Pfankuch,  erhalten  durch  trockene  Destillation  von 
Tribromphenolkalium  mit  essigsaurem  Kalium.  Es  ist  ein  weisser,  in  kleinen 
X  adeln  krystallisirender  Körper  vom  Schmelzp  15004fl). 

Tetrabromtoluole.  Von  den  möglichen  Isomeren  sind  nur  drei  durch  Nevile 
und  "Winther46)  dargestellt  worden. 

a)  2,  3,  4,  5  -  Tetrabromtoluol,  1  •  Methyl  -  2,  3,  4,  5  -  tetrabrombenzen  (l)CHs 
.  C6H  .  (2,  3, 4,  5)  Br4  entsteht  aus  4,  5,  6 -Tribrom-.  5 -toluidin  mittelst  Ersetzung  der 
Aminogruppe  durch  Brom  über  das  Diazoperbromid.  Es  krystallisirt  in  dünnen, 
weissen  Nadeln  (Schmelzp.  lllu  bis  111,5°).    Sein  Nitroproduct  schmilzt  bei  212y46). 

b)  2, 3, 4, 6-  Tetra  bromtoluol ,  l-Methyl-2, 3, 4, »itetrabrombenzen  (1)  CH3 .  CflH 
.  (2,  3,  4,  6)Br4  entsteht  aus  Tetrabrom-m- toluidin  durch  Entfernung  der  Amino- 
gruppe mittelst  Alkohol  und  salpetriger  Säure,  sowie  aus  2,  4,  6-Tribrom-m- toluidin 
durch  Ersetzung  der  Aminogruppe  mittelst  Brom.  Es  schmilzt  bei  105°  bis  108°, 
bezw.  bei  106,8°  bis  108°.  Beim  Nitriren  liefert  es  ein  bei  215»  bis  216u  schmel- 
zendes Nitroproduct <B). 

c)  2,3,  5,6-Tetrabromtoluol,  1 -Methyl  -  2,  3,  5,  6  -  tetrabrombenzen  (l)CELj 
.  C6H  .  (2,  3, 5,  6)  Dr4  entsteht  aus  2,  b,  6-Tribrom-3-toluidin  über  das  Diazoperbromid. 
Es  bildet  feine,  weisse,  in  Alkohol  wenig  lösliche  Nadeln  (Schmelzp.  116°  bis  117°). 
Das  Nitroproduct  schmilzt  bei  213046). 

Pentabromtoluol  CH3.C6BrR  bekam  G.  Gustavson,  als  er  Toluol  allmäh- 
lich zu  Brom  hinzuträufelte,  welche»  Aluminium  gelöst  enthielt  oder  mit  Brom- 
aluminium versetzt  und  auf  0°  abgekühlt  war48).  Nevile  und  Winther  stellten 
es  dar  aus  dem  Diazoperbromid  des  2,  4,  5,  6  -  Tetrabrom-m-toluidins 45).  Es  bildet 
sich  ferner  aus  Methylhexainethylen,  aus  dem  Heptanaphten  4y)  des  kaukasischen 
Erdöls,  aus  dem  Kohlenwasserstoff,  der  aus  Chlorhexan aphten  und  Zinkmethyl91)» 
ferner  durch  Oxydation  von  1  -  Methylcyklohexyl  -  3  -  hydrazin  mit  alkalischem 
K8FeCy<5B2),  ferner  aus  Suberylalkohol  oder  rohem  Suberonchlorid  mit  Jodwasser- 
stoff 1,9  bei  230°  bis  240°  bl)  unter  Isomerisirung  entsteht,  und  aus  synthetischem 
Methylhexamethylen 60)  durch  Einwirkung  von  überschüssigem  Brom  in  Gegenwart 
von  Aluminiumbromid.  AuchSuberan  (Heptamethylen)  liefert  bei  längerer  Einwir- 
kung von  Brom  in  Gegenwart  von  Bromaluminium  unter  gleichzeitiger  Isomeri- 
sation  Pentabromtoluol61).  Ks  krystallisirt  aus  Benzol  in  langen,  weissen,  bieg- 
samen Nadeln  vom  Schmelzp.  279°  bis  280050),  281°  bis  282" r'»),  282°  bis  283° «")"), 
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283°  bis  285°  *6),  285°  bis  286° M).  Wenig  löslich  in  Eisessig45),  fast  unlöslich  in 
Alkohol60),  durch  Sublimation  zu  reinigen61).  Mit  Jodwasserstoff  (Siedep.  127°) 
und  rothem  Phosphor  fünf  Stunden  lang  auf  302°  erhitzt,  liefert  es  80Proc. 
Toluol  «3). 

Chlorbrom  substitutionsproducte. 

Eine  Anzahl  im  Kern  gleichzeitig  einfach  chlorirter  und  einfach  bromirter 
Derivate  des  Toluols  wurden  von  C.  Willgerodt  und  H.  Salzmaun6*)  aus  den 
Monohalogentoluolen  durch  Behandlung  mit  dem  anderen  Halogen  unter  Anwen- 
dung von  metallischem  Eisen  als  Ueberträger  dargestellt.  Die  dabei  entstehenden 
Cblorbromtoluole,  welche  einander  sehr  ähnlich  sind ,  wurden  zu  ihrer  Charakteri- 
sirung  durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  1,2  auf  150"  bis  200°  in  die  entsprechenden, 
Chlorbrombenzoesäuren  übergeführt,  wobei  etwa  entstehende  Nitrosäuren  durch 
Kochen  mit  Zinn  und  Salzsäure  entfernt  werden. 

a)  2  -  Chlor  -  4  -  bromtoluol,  1  -  Methyl  -  2 -chlor- 4  -  brombeuzen  (1)CH* 
.  CflH8[(2)Cl] .  (4)Br  entsteht  beim  Chlorireu  von  p- Bromtoluol  neben  3 -Chlor- 
4  -  bromtoluol ,  ferner  als  Hauptproduct  beim  Bromiren  von  o-Chlortoluol  neben 
2- Chlor -6 -bromtoluol;  die  erhaltenen  Gemische  sieden  zwischen  210°  bis  220". 
Melchiker  erhielt  es  aus  o -Chlor- p - tolylphosphinsäure  bei  Ersetzung  des  Phos 
phinsäurerestes  durch  Brom  als  Oel,  welches  zwischen  denselben  Temperaturen 
übergeht63).  Das  o-Chlor-p- bromtoluol  liefert  bei  der  Oxydation  o-Chlor-p-brom- 
benzoesäure  (Schmelzp.  1560)  62)  68). 

b)  2-Cblor-8-bromtoluol,  1  -Methyl -2 -chlor- 6 -brombenzen  (1)CHS.C6H3 
[(2) ClJ .  (6)  Br  entsteht  als  Nebenproduct  bei  der  Bromirung  von  o-Cblortoluol  und 
beim  Chloriren  von  o-Bromtoluol ,  giebt  bei  der  Oxydation  o -Chlor -o-  brombenzen  - 
säure  (Schmelzp.  1320)62). 

c)  3  -  Chlor  -  4  -  bromtoluol,  1  -Methyl -H-chlor-4-brombenzen  (l)CH8.CtH, 
[(3)C1]  .  (4)Br  entsteht,  wie  eben  erwähnt,  beim  Chloriren  von  p-Bromtoluol  und 
liefert  bei  der  Oxydation  in- Chlor- p  -  brombenzoesäure  (Schmelzp.  170°),  welch* 
mittelst  ihres  in  Wasser  und  Alkohol  leichter  löslichen  Bariumsalzes  von  der 
o-Chlor-p-brombenzoesäure  zu  scheiden  ist52). 

d)  3-Chlor-ö-bromtoluol  vermuthet  Hantzsch  in  einem  bei  32°  bis  34" 
schmelzenden  Körper,  welcher  bei  der  Zersetzung  des  sauren  3,  5-Dibromtoluol- 
p-diazoniumchlorids  in  alkoholischer  Lösung  neben  m,  m  -  Dichlortoluol  (Schmelzp. 
26°)  entsteht  M). 

e)  2-Brom-4-chlortoluol,  1 -Methyl- 4 -chlor- 2 -brombenzen  (1)CHS.C*HS 
[(4)C1] .  (2)Br  entsteht  beim  Chloriren  von  o-Bromtoluol  neben  o  -  Chlor  -  o -brom- 
toluol und  beim  Bromireu  von  p-Chlortoluol.  Es  giebt  bei  der  Oxydation  p-Chlor- 
o-brombenzoesäure  (8chmelzp.  217°)  62). 

f)  4 -Chlor-bromtoluol,  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  überschüssiges 
p-Chlortoluol  in  Gegenwart  des  AluminiumquecksUberpaares  erhalten,  siedet  unter 
40  mm  Druck  bei  130°  bis  135°  **). 

Höher  substituirte   Chlorbromderivate   des  Toluols   sind   folgende   bekannt : 

g)  2 -Chlor-4,  6-dibromtoluol,  1 -Methyl-2-chlor-4, 6-dibrombenzen  (l)CH, 
.  C„H2f(4, 6)Br2)] .  (2)C1  entsteht  durch  Bromiren  von  o-Chlortoluol  aus  dem  als 
Zwischen produ et  sich  bildenden  o  -  Brom  -  o  -  chlortoluol  und  o-Brom-p-chlortoluol. 
womit  seine  Constitution  bewiesen  ist.  Es  krystallisirt  in  spitzen  Nadeln  vom 
Schmelzp.  100°  und  destillirt  zwischen  275°  und  280°.  Salpetersäure  oxydirt  es  zu 
2-Chlor-4,  6-di-brombenzoesäure  vom  Schmelzp.  182° 6a). 

h)  4-Chlor-dibromtoluol  aus  Brora-p-cblortoluol  durch  Bromiren  in  Gegen- 
wart des  Aluminiumquecksilberpaars  erhalten,  schmilzt  bei  94°  66). 

i)  4-Brom-2,  5-dichlortoluol,  1  -Methyl-2,  5-dichlor-4-brombenzen  (l)CH, 
.  CÖH3  [(2,  5)Cla] .  (4)  Br  entsteht  beim  Chloriren  von  p-Bromtoluol  aus  dem  als 
Zwischenproduct  sich  bildenden  o  -  Chlor-  p  -  bromtoluol  und  m-Chlor-p-bromtolnol. 
Breite,  .spiessförmige,  glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol),  leicht  löslich  in  Aether, 
Benzol,  Chloroform.  8chmelzp.  87°,  Siedep.  240°  bis  250°.  Mit  20proc.  Salpeter- 
säure liefert  es  Dichlorbrombenzoüsäure  (Schmelzp.  168°).  Mit  Methyljodid  und 
Natrium  giebt  es  einen  Kohlenwasserstoff  vom  Schmelzp.  76°,  höchst  wahrscheinlich 
1,  2,  4,  5-Tetramethylbenzol,  wonach  es  obige  Constitution  haben  muss.  Das  Nitro- 
derivat,  mit  Salpetersaure  1,48  erhalten,  schmilzt  bei  106° 6a). 

k)  4-Brom-trichlortoluol  CH3  .  C6HBrCl3  bildet  sich  bei  längerem  Chloriren 
von  p-Broratoluol.  Es  krystallisirt  in  kleinen  Nadeln,  deren  Schmelzpunkt  zwischen 
bo"  und  60°  liegt.  Wahrscheinlich  ist  es  ein  Gemenge  mehrerer  Isomeren.  E« 
destillirt  zwischen  26;>°  und  J75°.  Erst  bei  50  stündigem  Erhitzen  mit  2öproc.  Sal- 
petersäure geht  es  iu  Trichlorbrombenzoesäure  (Schmelzp.  152°)  über.  Das  Nitro- 
derivat,  durch  Erhitzen  mit  rauchender  Salpetersäure  erhalten,  schmilzt  bei  162°  Mi. 
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1)  4  -  Brom  -2,  3,  5,  6  -  te trach lortoluol  (l)CHs  .  C6[(4)Br]  .  (2,  3,  5,  6)  Cl4 
entsteht  bei  längerem  Chloriren  des  p-Bromtoluols  und  ist  von  dem  vorigen  durch 
Destillation  zu  trennen.  Es  siedet  zwischen  300°  und  310°  und  bildet  Nadeln  vom 
Schmelzp.  213°.  ßchwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Aetber,  Benzol,  Chloroform. 
Durch  verdünnte  Salpetersäure  ist  es  noch  schwerer  zu  4-Brora-2,  3,  5,  6-tetracblor- 
benzoesäure  (Schmelzp.  198°) M)  zu  oxydiren  als  das  vorige,  so  dass  sich  die  Oxy- 
dationsfähigkeit mit  Zunahme  der  Halogenatome  verringert. 

m)  2-Chlor-3,  4,  5,  6- tetrabromtoluol,  l-Methyl-2-chlor-3,  4,  5,  6-tetrabrom- 
benzen  (1)CH8  .  C8  [(2)  Cl] .  (3, 4, 5,  6)  Br<,  durch  Behandeln  von  2  -  Chlortoluol  mit 
überschüssigem  Brom  in  Gegenwart  von  A1CI3  und  Beendigung  der  Reaction  auf 
dem  Wasserhade  erhalten,  bildet  nach  der  Reinigung  durch  Sublimation  Nadeln 
vom  Schmelzp.  258°  bis  259° M). 

Jodsubstitutionaproducte. 

Jod  wirkt  auf  Toluol  im   directen  Sonnenlichte  nach  Srpek  nicht  ein26). 

Jodsubstitutionsproducte  können  aus  dem  Kohlenwasserstoffe  und  Jod  allein 
nicht  dargestellt  werden ,  da  sie  durch  den  nebenbei  gebildeten  Jodwasserstoff 
unter  Rückwärtssubstitution  zersetzt  werden  87).  Erhitzt  man  Toluol  mit  Jod  auf 
250°,  so  entsteht  HJ,  Benzol,  ein  bei  etwa  140°  siedender  Kohlenwasserstoff  (Xylol), 
Benzyltoluol  und  oberhalb  310°  siedende  Producte61)-  Man  fügt  daher  Stoffe  zu. 
welche  den  Jodwasserstoff  weiter  verändern.  Ein  Gemisch  von  Jod  und  Jodsäure  27) 
jodirt  Toluol  in  Eisessiglösung  nur  langsam  beim  Kochen30).  Ferner  wurden  an- 
gewandt für  aromatische  Kohlenwasserstoffe  Jod  und  Eisenchlorid  28) ,  Jod  und 
concentrirte  Schwefelsäure11).    In  Gegenwart  von  HgO  wirkt  Jod  schon  bei  ge- 


Jodsubstitutionsproducte :  J)  F.  Beilstein  u.  A.  Kuhlberg,  Ann.  Chem.  158,  S.  347, 
349,  1871.  —  a)  Ch.  F.  Mabery  u.  F.  C.  Robinson,  Ber.  15,  S.  1757,  1882.  — 
8)  A.  Kekule,  Ber.  7,  S.  1007,  1874.  —  4)  C,  M.  Stuart  u.  W.J.  Elliot,  Fittica'.«  JB. 
1888,  S.  1544.  —  6)  C.  Willgerodt,  Ber.  26,  S.  357,  1893.  —  6)  W.Körner,  Zeitschr. 
Chem.  N.  F.  4,  S.  327,  1868.  —  7)  L.  Gattermann,  Ber.  23,  S.  1223,  1890.  — 
8)  C.  Paal  u.  S.  Deybeck,  Ber.  30,  S.  884,  1897.  —  »)  M.  Weiler,  Ber.  29,  S.  111, 
1896.  —  ,0)  A.  Töhl,  Ber.  26,  S.  2949,  1893.  —  ll)  G.  S.  Neumann,  Ann.  Chem. 
241,  S.  33,  1887.  —  «)  E.  Wroblew»ky,  Ebenda  168,  S.  201,  1873.  —  13)  F.  Beil- 
stein u.  A.  Kahlberg,  Ebenda  156,  S.  82,  1870.  —  u)  H.  Hirt*,  Ber.  29,  S.  1404, 
1896.  —  1&)  E.  Wroblewskv,  Ann.  Chem.  168,  S.  164,  1873.  —  ")  Ders.,  Ebenda 
168,  S.  159,  1873.  —  17)  Ders.,  Ebenda  168,  S.  190,  1873.  —  19)  Ders.,  Ebenda  192, 
S.  208,  1878.  —  19)  Ders.,  Ebenda  192,  S.  212,  1878.  —  20)  C.  Will  gerodt,  Ber.  26, 
S.  357,  1893.  —  2l)  Der«.,  Ber.  29,  S.  1567,  1896.  —  a2)  C.  Hartmann  u.  V.Mever, 
Ber.  27,  S.  426,  502,  1894.  —  «)  M.  Heilbronner,  Ber.  28,  S.  1814,  1895.'  — 
a4)  Chr.  Hartmann  u.  V.  Meyer,  Ber.  27,  S.  1596,  1894.  —  J.  Mc.  Crae,  Ber. 
28,  S.  97,  1895.  —  *8)  O.  Srpek,  Monatshefte  11,  S.  432,  1891.  —  A.  Kekule, 
Ann.  Chem.  137,  S.  161  ,  1866.  —  M)  L.  Meyer,  Ebenda  231 ,  8.  195,  1885.  — 
a»)  A.  Töhl,  Ber.  25,  S.  1521,  1892.  —  80)  A.  Klage«  u.  W.  Storp,  J.  pr.  Chem.  [2] 
65,  S.  567,  569,  1902.  —  8l)  A.  Michael  u.  A.  M.  Norton,  JB.  1878,  S.  451.  — 
32)  A.  Edinger  u.  P.  Goldberg,  Ber.  33,  S.  2877,  1900;  Kalle  u.  Co.,  D.  R.-l\ 
Nr.  123  746  vom  24.  Juni  1901  ab.  —  3S)  A.  Klage«  u.  C.  Liecke,  J.  pr.  Chem.  61, 
S.  322,  1900.  —  **)  0.  Wallach,  Ann.  Chem.  235,  S.  247,  1886.  —  86)  S.  M.  Losa- 
nitsch,  Ber.  18,  S.  39,  1885.  —  86)  E.  Le  11  mann,  Principien  der  organischen  Svnthese 
1887,  S.  187.  —  37)  Ü.  v.  Dumreicher,  Ber.  15,  S.  1868,  1882.  —  »)  C.  Kürzel, 
Ber.  22,  S.  1586,  1889;  H.  Harameruh,  Ber.  23,  S.  1634,  1890;  A.  Töhl  u.  R.  Eckel, 
Ber.  26,  S.  1099,  1893;  A.  Töhl  u.  E.  Bauch,  Ber.  26,  S.  1105,  1893.  —  89)  E.  Nöl- 
ting,  Ber.  19,  S.  136,  1886.  —  40)  A.  Klage«  u.  C.  Liecke,  J.  pr.  Chem.  [2]  61, 
S.  314,  322,  1900.  —  41)  F.  Reverdin,  Ber.  30,  S.  2999,  1897.  —  42)  F.  Bei  Istein 
u.  A.  Kuhlberg,  Ann.  Chem.  158,  S.  349,  1871.  —  48)  G.  Ortoleva,  Chem.  Centr. 
//,  I,  S.  722,  1900;  71,  H,  S.  628,  1900;  Gazetta  chimica  30,  II,  p.  5,  1900;  vergl. 
C.  WilUerodt,  Ber.  33,  S.  853,  1900.  —  44)  J.  MacCrae,  Chem.  Centr.  70,  I,  S.  277, 
1899.  —  46)  E.  Bamberger  u.  A.  Hill,  Ber.  33,  S.  533,  1900.  —  4Ö)  C.  Willgerodt, 
Ber.  30,  S.  56,  1897;  31,  S.  9  1  5,  1898.  —  47)  Der«.,  Ber.  28,  S.  2110,  1895.  — 
48)  H.  Peters,  Journ.  Chem.  Soc.  81,  p.  1350,  1902.  —  4")  F.  St.  Kipping  u.  H.  Pe- 
ters, Chero.  Centr.  71,  I,  S.  761,  1900.  —  <*)  R.  F.  Weinland  u.  W.  Stille,  Ber.  34, 
S.  2631,  1901;  Ann. Chem.  328,  S.  132,  1903.  —  öl)  P.  Schützenberger,  Compt.  ren.l. 
75,  p.  1767,  1872.  —  62)  E.  v.  Mever.  J.  pr.  Chem.  [2]  36,  S.  115,  1887.  — 
53)  E  Dreher  u.  R.  Otto,  Ann.  Chem.'  754,  S.  173,  1870.  —  M)  C.  Willgerodt  u. 
Th.  ümbach,  Ann.  Chem.  237,  S.  269,  1903.  —  »»)  W.  Koerner,  Compt.  reml  6.9, 
p.476,  1869.  —  M)  K.  Auwers,  Zeitschr.  physik.  Chem.  42.  S.  515,  1903.  —  67)  F.  Bo- 
droux,  Compt.  rend.  135,  p.  1350,  1902. 
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wöhnlicher  Temperatur  jodirend  auf  die  Homologen  des  Benzol» 29).  Chlorjod 
erzeugt  p- Jodtoluol  31).  In  Benzinlösung  mit  Jodschwefel  und  Salpetersäure  1,34 
gelinde  erwärmt,  liefert  Toluol  HO  bis  70  Proc.  eines  Gemisches  von  o-  und  p-Jod- 
toluol  8a).  Jodirte  Toluolderivate  entstehen  ferner  aus  den  Diazo  verbin  düngen  der 
Amine  bei  Ersetzung  der  Diazogruppe  durch  Jod  J)  2)  e) ') S3),  aus  Toluoldiazopipe- 
ridid  bei  Zersetzung  mit  HJ34),  aus  primären  Hydrazinen  bei  Behandlung  mit 
einem  Ueberschusse  von  Jod  in  Jodkaliumlösung M).  Direct  lässt  sich  die  Amino- 
gruppe  substituiren  durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  und  Salpetersäure  wi. 
Für  die  Ueberführung  der  Phenole  in  Jodide  ist  PJ8  anzuwenden;  doch  ist  über 
diese  Reaction,  deren  Ausführung  mit  Schwierigkeiten  verbunden  ist,  wenig  be- 
kannt86). 

Die  Jodverbindungen  sieden  und  schmelzen  höher  als  die  entsprechenden 
Brom-  und  Chlorderivate.  Durch  Einwirkung  von  A1C1S87)  oder  concentrirter 
Schwefelsäure11)38)  gehen  sie  in  höher  jodirte  Verbindungen  über  und  zwar  o-Jod- 
toluol  leichter  als  die  p- Verbindung  (s.  u.).  Von  Jodwasserstoffsäure  werden  die 
Jodverbindungeu  des  Toluols  beim  Siedepunkt  noch  nicht  angegriffen  se).  Erhitzt, 
man  die  drei  isomeren  Monojodtoluole  mit  Jodwasserstoffsäure  (Siedep.  127°  =  HJ 
-f-  5H20)  und  rothem  Phosphor  im  Anilindampf  während  zwei  Stunden,  so  liefern 
o-  und  p-Jodtoluol  90 Proc.,  m-Jodtoluol  60  Proc.  Toluol;  nach  fünfßtunden  waren 
sie  vollkommen  zersetzt  *°).  Brom  wirkt  auf  die  Jodtoluole  glatt  substituirend  und 
zwar  bei  m -Jodtoluol  ausserordentlich  heftig,  bei  o- Jodtoluol  recht  lebhaft,  aber 
doch  nicht  stürmisch,  bei  p- Jodtoluol  sehr  langsam  und  nur  bei  Gegenwart  von 
Ueberträgern  14). 

2-  Jodtoluol,  1 -Methyl -2 -jodbenzen  (1)  CH8  .  C6H4  .  (2)  J.  Behandelt  man 
Toluol  in  Benzinlösung  mit  gepulvertem  Jodschwefel  und  Salpetersäure  1,34  in 
gelinder  Wärme,  so  werden  60  bis  70  Proc.  an  o-  und  p- Jodtoluol  gewonnen, 
welche  sich  durch  mehrmalige  Behandlung  mit  einer  Kältemischung  trennen 
lassen  sa).  Es  wurde  ferner  erhalten  aus  o-Toluidinsalz  durch  Diazotiren  uud  Zer- 
setzung der  Diazoverbindung  mit  Jodwasserstoffsäure  (8iedep.  127°) 66 )  oder  nach 
8andmeyer's  Verfahren40),  wobei  sich  das  Jodtoluol  als  Oel  abscheidet,  das 
gereinigt  und  fractionirt  wird1)2).  Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  bei 
202° sa),  204" 1),  20ö°  bis  205,&os)  oder  bei  211° 2)  (Quecksilberfadeu  ganz  im  Dampf)5), 
siedet  und  bei  —14"  nicht  fest  wird1).  Spec.  Gew.  1,697  bei  20°  i).  Durch  Sal- 
petersäure wird  es  zu  o-Jodbenzoesäure  [Sclimelzp.  156°  bis  15708),  160°  bis  16208,)j 
oxydirt;  durch  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  grösstenteils  verbrannt1), 
nach  Körner  sehr  langsam  zu  o •  Jodbenzoesäure  oxydirt;  nebenbei  entsteht  eine 
kleine  Menge  Dijoddikresyl 6Ö).  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  1,840  werden 
M  Proc.  direct  sulfirt,  91  Proc.  in  2,  4-Dijod-  und  2,  4,  6-Triiodtoluol  verwandelt, 
mit  rauchender  Schwefelsäure  1,852  werden  13,2  Proc.  sulfirt,  86, *  Proc.  in  die 
höher  jodirten  Toluole  übergeführt  (vergl.  p  -  Jodtoluol)  n).  Es  giebt  mit  Chrom- 
oxychlorid  eine  Verbindung,  die  mit  Wasser  zersetzt  vornehmlich  o-Jodbenzal- 
chlorid  neben  einer  8pur  o- Jodbenzaldehyd  liefert4).  Mit  Chlorameisensäureester 
und  Natrium  entsteht  o-Toluylsäureester  *).  Das  Verhalten  zu  Jodwasserstoffsäure 
ist  schon  angegeben  (s.  o.)  39)  40).  Caro's  Reagenz  oxydirt  es  zu  o- Jodotoluol  *b). 
Beim  Nitriren  mit  Salpetersäure  1,51  entsteht  hauptsächlich  5  -  Nitro  -  2 -jodtoluol 
(Schmelzp.  1 0  i°  bis  104°) ')41).  Brom  wirkt  sehr  lebhaft  (b.  o.)  ein  uud  erzeugt 
o-Jod-p  bromt'iluol  u).    Beim  Chloriren  in  Chloroformlösung  hingegen  liefert  es: 

2  -  T o  1  y  I  j  o d  i  d  c  h  1  o r  i  d  ( 1 )  C  H,  .  C6  H4  .  ( 2  >  J  Cl2-  Letzteres  stellt  Krystallkömer 
dar,  deren  Zersetzungspunkt  bei  ca.  91°  liegt6). 

2  Toly ljodidfluorid,  aus  o- Jodosotoluol  und  Flusssäure,  ölig,  in  einer 
Kältemischuni;  erstarrend  60 ). 

3-  Jodtoluol,  l-ilethyl-3-jodbenzen  (1)CHS  .  CfiH4 .  (3)  J  entsteht  aus  m-Toluidiu 
in  analoger  Weise  wie  o- Jodtoluol  aus  o  -  Toluidin 42) 3S).  Es  ist  eine  farblose 
Flüssigkeit  vom  selben  spec.  Gew.  (l.6i»8  bei  20")  und  dem  gleichen  Siedepunkte 
wie  di*  o- Verbindung  |J<»4°).  Mit  Kaliumbichromat  und  verdünnter  Schwefelsäure 
giebt  es  elxiUalls  keine  Säure42).  Mit  Jodwasserstoff  (Siedep.  127°)  und  rothem 
Phosphor  zwei  Stunden  auf  182°  erhitzt,  werden  60  Proc.  Toluol  gebildet41'). 
Caro's  Reagenz  oxydirt  es  zu  m- Jodotoluol4'').  Brom  wirkt  ausserordentlich 
heftig  «in  I*.  o.K  so  dass  Kühlung  nothwendig  ist,  und  giebt  ein  Bromjodderivai. 
dessen  Dinitroverbindung  bei  13^"  bis  141°  schmilzt14).  Beim  Lösen  in  rauchender 
Salpetersäure  geht  es  über  in  Nitrojodtoluol  (Schmelzp.  108°  bis  101»°)  4St. 

3  -  Toi  v  ljodidchlorid  ( 1 )  C  II-,  .  Cf,H4  .  (3)  JCJ2  erhält  man  bei  sehr  langem 
Einleiten  von  trockenem  Chlor  in  eim?  eisgekühlte  Ligroinlösung  des  Jodids  und 
halbtägigem  Stehenlassen  des  Ganzen.  Es  krvstallisirt  in  Nadeln,  welche  sich  in 
Aether,  Chloroform,  Eisessig,  Benzol,  wenig  in  Ligroin  lösen  und  bei  104°  sich 
zersetzen.    Im  offenen  Gefiisse  ist  es  haltbar,  im  geschlossenen  Gefässe  verwandelt 
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es  sich  nach  einiger  Zeit  in  eine  leichtflüssige  rothe  Flüssigkeit,  die  an  der  Luft 
durch  Abgabe  von  HCl  raucht64). 

3  -  Tolyljodidfluorid ,  ruh  m -  Jodosotoluol  und  Fluassäure,  Ölig,  in  einer 
Kältemischung  erstarrend  80 ). 

4  - J od toluol ,  1  -Methyl -4-jodbenzen  (1)CH3  .  C6H4  .  (4)  J  entsteht  aus  Toluol 
durch  Einwirkung  von  Chlorjod  31),  ferner  aus  Toluol,  das  in  Benzin  gelöst  ist,  bei 
Behandlung  mit  Jodschwefel  und  Salpetersäure  1,34  in  gelinder  Wärme  neben  dir 
o-Verbindung,  von  welcher  es  sich  durch  Ausfrieren  trennen  lässt  (s.  o.) 8a).  Ea 
wird  erhalten  aus  p  -  Toluidinsalz  durch  Diazotiren  und  Behandlung  der  Diazn- 
verbindung  mit  Jodwasserstoffsäure6)  oder  nach  Sandmeyer's  Keaction  7)40)  und 
aus  Toluol  -  p  -  diazopiperidid  bei  Zersetzung  mit  HJ34).    Es  entsteht  auch  hei  all- 
mählichem Zusatz  von  fein  zerriebenem  Jod  zu  einer  gekühlten  ätherischen  Lösung 
von  p •  Tolylmagnesiumbromid  (Ausbeute  80  v.  H.)6C).    Paal  uud  Deybeck  he- 
karaeu  es  ferner  beim  Eintragen  von  p-tolylsulfnitrosaminsaurem  Kalium  in  auf  <>° 
abgekühlte  concentrirte  Jodwasserstoffsäure  unter  heftiger  Reaction  8) ,  Otto  und 
Dreher  aus  Quecksilberdi - p - tolyl  durch  Jod  neben  Queeksilbermouotolyljodid  •)S). 
Ks  krystallisirt  in  schönen,  glänzenden,  dem  Naphtalin  sehr  ähnlichen  Blättchen 
von  pfefferminzähnlichem  Geruch6).  Es  schmilzt  bei  33° 8),  ;s:>ocl82),  36°  bis  37° 4S), 
siedet  ohne  Veränderung  bei  2 1 1 ,5°  und  sublimirt  schon  bei  niedriger  Temperatur  6). 
Nach  Dreher  und  Otto  schmilzt  es  zu  einer  stark  lichtbrechenden,  am  Licht  sich 
bald  röthlich  färbenden  Flüssigkeit,  die  schwerer  als  Wasser  ist;  eB  löst  sich  leicht 
in  Aether,  Alkohol,  CSa,  nicht  in  Wasser,  ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  und 
besitzt  gegen  Kali  dieselbe  Reactionsfähigkeit  wie  die  entsprechenden  Chlor-  und 
Bromverbindungen  63).  Die  molekulare  Gefrierpunktserniedrigung  beträgt  K  =  1 1366). 
Mit  saurem  chromsaurem  Kalium  und  verdünnter  Schwefelsäure c),  verdünnter  Sal- 
petersäure31), mit  Kaliumpermanganat  und  Salpetersäure  1,17  bei  180°  oxydirt32), 
liefert  es  p-Jodbenzoesäure  [Schmelzp.  263°  31),  264°  32)].  Mit  concentrirter  Schwefel- 
säure 1,840  werden  bei  100°  2  Proc.  direct  sulfirt,  41,8  Proc.  in  2, 4  -Di-  und 
2,  4,  ti-Trij  od  toluol  verwandelt,  mit  rauchender  Schwefelsäure  1,852  werden  8  Proc. 
»ulflrt,  92  Proc.  in  die  höher  jodirten  Toluole  übergeführt11)  (vergl.  o-Jodtoluol). 
Durch  Natriumamalgatn  geht  es  in  Toluol  über63).    Mit  Jodwasserstoff  (Siede- 
punkt 127°)  und  rothem  Phosphor  während  zwei  Stunden  auf  180°  erhitzt,  werden 
«0  Proc.  Toluol  zurückgebildet 4Ü).    Caro's  Reagenz  oxydirt  es  zu  p-Jodotoluol46). 
Beim  Nitriren  mit  Salpetersäure  1,51  giebt  es  4-Jod-2-nitrotoluol  als  Hauptproduct, 
ferner  ein  Dijodnitrotoluol ,  p-Nitrotoluol  und  ein  öliges  Product41).    Brom  wirkt 
nur  sehr  langsam  ein ;  die  Reaction  bleibt  selbst  bei  Gegenwart  von  Halogeu- 
überträgern  unvollständig  und  führt  zu  4  -  Jod  -  2  -  bromtoluol  ").    Mit  Natrium 
in  Benzollösung  liefert  es  wie  p  -  Bromtoluol :    pä  -  Ditolyl  und  p  -  Tolylphenyl- 
methan  9). 

4-Toly  ljodidchlorid  (1  )CH3  .  CflH4  .  (4)  J Cl2,  beim  Chloriren  von  p-Jodtoluol 
entstehend,  ist  in  zwei  verschiedenen  Formen  erhalten  worden,  deren  Bildung  nach 
W  iLLgerod  t  6)  von  der  Wahl  des  Lösungsmittels  abhängt,  während  nach 
OrtolevH43)  beide  unabhängig  vom  Lösungsmittel  neben  ei u ander  erzeugt  werden. 
Auch  Sulfurylchlorid  in  ätherischer  Lösung  führt  p-Jodtoluol  ins  Jodidchlorid 
über10),  ebenso  Chlorwasser  (s.  p-Jodotoluol)  21). 

«-Derivat,  bei  Chlorirung  in  Chloroformlösung  entstehend6),  iu  den  Mutter- 
laugen des  Jodosotoluols  sich  findend,  welches  aus  dem  in  CHC13-  oder  CCl4- 
Lösung  dargestellten  Jodidchlorid  erhalten  wurde43),  krystallisirt  in  Nadeln,  zer- 
setzt sich  bei  85°  *). 

/J-Derivat.  In  Tetrachlorkohlenstofflösung5),  nach  Ortole va 43)  auch  in  Chloro- 
formlösung entstehend;  meist  Krystallkorner  oder  auch  wohl  ausgebildete,  von 
Rhomben  begrenzte  Krystalle,  die  bei  100°  bis  11 8° Zersetzung  erlitten5).  Schmelz- 
punkt 105°  his  10«°  4S)." 

Beide  Formen  sind  wohl  nur  physikalisch  isomer,  da  sie  beide  mit  verdünnter 
Natronlauge  p-Jod-  und  p-Jodosotoluol  geben5). 

4-Tolyljodidfluorid  (1  )CH3  .  C„I14(4)  J  Fl2.  Man  versetzt  die  Lösung  von 
p-Jodosotoluol  (3  g)  in  Eisessig  (21  g»  bei  40°  allmählich  mit  40 proc.  Flusssäure. 
Kleine,  gt'lbe  Nadeln,  welche  bei  112°  schmelzen,  bei  115°  sich  zersetzen.  Unter 
anderen  Bedingungen  erhält  man  es  als  gelbes,  in  einer  Kältemischung  erstar- 
rendes OeP'(M. 

2,4-Di.jndtoluol,  l-Methyl-2,  4-dijodbenzen  (1  )CH3  .  CfiH3  .  (2,  4)  Ja  entsteht 
bei  mehrstündigem  Erhitzen  von  o-  und  p-Jodtoluol  mit  dein  gleichen  Gewichte 
Schwefelsäure  (spec.  Gew.  1,84  bis  1,852)  auf  dem  Wasserbade  neben  Toluolsulfo- 
säure  und  Jodtoluolsulfosäure.  Es  ist  eine  bei  —  1  H°  nicht  erstarrende  Flüssig- 
keit, welche  constant  zwischeu  29;»°  bis  296°  siedet  und  dabei  ein  röthlich  gefärbtes 
Destillat  giebt.    Mit  Salpetersäure  1,1  auf  1^0»  bis  200°  erhitzt  liefert  es  2,  4-Di- 
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jodbenzoesäure  (Bcbmelzp.  169°  bis  170°);  die  anderen  Oxydationsmittel  führen 
nicht  zum  Ziele11). 

2,4,6-Trijodtoluol,  1  -Methyl-2, 4, 6-trijodbenzen  (l)CH8  .C6H2  .  (2,  4,  6)  J- 
entsteht  beim  Erwärmen  gleicher  Theile  o-  oder  p- Jod  toluol  mit  rauchender 
Schwefelsäure  (1,852)  auf  Wasserbadtemperatur  neben  dem  vorigen  und  findet  »ich 
in  dem  zwischen  300°  und  320°  übergehenden  Antheile.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  langen,  feinen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  118°  bis  119° n). 

Ausser  diesen  sind  noch  eine  Anzahl  Halogenderivate  bekannt,  die  neben  Jod 
ein  zweites  Halogen  enthalten. 

Chlorjodderivate.  Zwei  isomere  Chlorjodtoluole  hat  Wroblewsky  ia)  dar- 
gestellt. Indem  er  Toluol  bei  Gegenwart  von  Jod  in  der  Kälte  chlorirte ,  erhielt 
er  ein  Ghlortoluol  vom  Schmelzp.  156°  bis  160°,  das  mit  Salpetersäure  1,475  nitrirt 
wurde.  Dabei  wurde  ein  rc-Nitrochlortoluol  (Siedep.  243°)  und  ein  /*-Nitrochlor- 
toluol  (Siedep.  253°)  erhalten.  Ersteies  gab  bei  der  Reduction  flüssiges  a  -Chlor- 
toluidin  (Siedep.  238°),  letzteres  festes  £-Chlortoluidin  (Schmelzp.  83°,  Siedep.  241°), 
in  welchen  die  Aminogruppe  durch  Jod  ersetzt  wurde. 

«-Chlorjodtoluol.  «-Chlortoluidin  lieferte  beim  Diazotiren  und  Behandeln 
der  Diazoverbindung  mit  concentrirtem  Jodwasserstoff  « -  Chlorjodtoluol ,  eine  bei 
242°  bis  243°  ohne  Zersetzung  siedende  Flüssigkeit,  die  bei  —  14°  nicht  fest  wurde 
und  bei  17°  ein  spec.  Gew.  =  1,716  hatte. 

^-Chlorjodtoluol.  /J- Chlortoluidin  gab  0-Chlorjodtoluol,  welches  bei  -f-  1"* 
erstarrte,  bei  240°  ohne  Zersetzung  sott  und  ein  spec.  Gew.  1,770  bei  19,5°  hatte 

Chi  or-2-jodtoluoI  (l)CHa  .  CgH8Cl .  (2)  J  erhielten  F.  Beilstein  und 
A.  Kuhlberg18)  aus  gechlortem  o-Toluidin  durch  Diazotiren  und  Zersetzen  der 
Diazoverbindung  mit  HJ.  E*  siedet  constant  bei  240°  und  hat  ein  spec.  Gew. 
1,702  bei  19°. 

Bromjodderivate.  Bx-om  wirkt  nach  H.  Hirtz  auf  aromatische  Jod  verbin- 
dun  gen  nicht  addirend  wie  Chlor,  sondern  substituirend  ein  u). 

2  -  Jod  -  4  -  brora toluol  1  -  Methyl -  2-jod-4-brombenzen  (l)CHs  .  C0HS[(4)  Br] 
.  (2)J.  Die  Einwirkung  von  Brom  auf  o-Jodtoluol  geht  sehr  lebhaft  vor  sich,  wird 
aber  vortheilhaft  gegen  das  Ende  durch  Halogenüberträger  befördert.  Es  eutstand 
ein  zwischen  262°  und  264°  siedendes  Jodbromtoluol,  dem  nach  Analogie  mit  dem 
Verhalten  des  o-Jodanisols  obige  Constitution  zugeschrieben  wird  14 ). 

2-  Jod-5-bromtoluol,  1  -  Methyl -2-jod- 5 -brombenzen  (1)  CH,  .  C6Ha  [(5)  Br] 
.  (2)J  entsteht  aus  m -Brom -o-toluidin  bei  Zerlegung  der  Diazoverbindung  durch 
HJ.  Es  ist  eine  farblose,  bei  — 20°  nicht  erstarrende  Flüssigkeit,  welche  bei  260° 
siedet  und  bei  18°  das  spec.  Gew.  2,139  hat.  Giebt  mit  rauchender  Schwefelsaure 
eine  krystallisirende  Nitroverbindung  l6). 

3 -  Jodbromtoluol  (1)  CHS  .  CaH8Br  .  (3)  J.  Brom  wirkt  auf  m-Jodtoluol 
ausserordentlich  heftig  ein  und  ergab  ein  bei  255°  bis  265°  siedendes  Oel ,  das  in 
die  Nitroverbindung  übergeführt  wurde.  Es  entstand  ein  Bromjoddinitrotoluol 
[Schmelzp.  139°  bis  141°  »)]. 

4-  Jod- 2 -brom  toluol,  1 -Methyl -2-brom- 4 -jodbenzen  (l)CH,  .  C8H8[(2)Br] 
.  (4)J.  Die  Einwirkung  von  Brom  auf  p-Jodtoluol  geht  nur  sehr  langsam  und  bei 
Anwesenheit  von  Halogenüberträgern  vor  sich  und  bleibt  auch  dann  unvollständig. 
Es  entstand  ein  zwischen  250°  bis  265°  übergehendes  Oel,  welches  nitrirt  ein  Brom* 
jodnitrotoluol  vom  Schmelzp.  92°  gab.  Dasselbe  Bromjodtoluol  wurde  aus  p-Nitro- 
o-bromtoluol  bei  Ersatz  der  Nitrogruppe  durch  Jod  erhalten,  wodurch  die  Consti- 
tution festgelegt  ist  14). 

4-Jod-3-bromtoluol,  1  -  Methyl  -  3- brom- 4- jodbenzen  (1)CH3  .  C4H3[(3)Brj 
.(4)J  bildet  sich  aus  m-Brom-p-toluidin  bei  Zersetzung  der  Diazoverbindung  durch 
HJ.  Es  ist  eiue  farblose  Flüssigkeit,  die  bei  14°  nicht  erstarrt  und  bei  265°  ohne 
Zersetzung  siedet.  Das  spec.  Gew.  ist  2,044  bei  20°.  Schmelzpunkt  des  Nitro- 
derivats  118°  16). 

2- Jod- 3.  5 -di  brom  toluol,  1 -Methyl-2 -jod- 3,  5-dibrorabenzen  (l)CH,  .C6H2 
[(3,  5) Bra] .  (2)  J  entsteht  aus  3,  5-Dibrom-2-toluidin  beim  Diazotiren  und  Eingiessen 
in  heisse,  concentrirte  KJ  - Lösung.  Lange,  farblose  Nadeln,  welche  leicht  in 
Alkohol,  Aether,  Chloroform  löslich  sind,  bei  68°  schmelzen,  bei  314°  unter  be- 
ginnender Zersetzung  sieden  **). 

3,  5-Dibromtolyl-2-jodidchlorid  (1)  CH8  .  CeHa  [(3,  5)Br,l .  (2)  JClt.  Beim 
Einleiten  von  Chlor  in  die  gekühlte  Chloroformlösung  des  2-Jod-3,  5-dibromtolools 
zu  erhalten.  Gelbe,  würfelförmige  Kr} stalle,  die  sich  leicht  in  Aether,  ziemlich 
leicht  in  Chloroform,  wenig  in  Alkohol  lösen  und  bei  rund  95u  unter  Gasen t Wicke- 
lung schmelzen*4). 

4  -  Jod-3,  5-dibromtoluol,  1  -MethyI-3,  5-dibrom-4-jodbenzen  (1)CH3.CÄHS 
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[(3,  5)  Br2] .  (4)  J  entsteht  aus  3,  5-Dibroni-p-toluidin  durch  Zersetzen  des  Diazosalzes 
mit  Jodwasserstoff17)  und  aus  5-Nitro-3-brom-4-toluidin ,  indem  die  Aminogruppe 
uber  die  Diazoverbindung  durch  Jod  ersetzt  wurde,  daun  die  Nitrogruppe  reducirt, 
hierauf  diazotirt,  ins  Perbromid  übergeführt  und  letzteres  durch  Weingeist  zersetzt 
wurde  18).  Es  krystallisirt  aus  Weingeist  in  laugen ,  schöuen  Nadeln ,  die  bei  86° 
schmelzen  und  bei  270°  sieden17)18).  Durch  Salpetersäure  1,43  wird  es  in  ein  bei 
69°  schmelzendes  Mononitroderivat  übergeführt 18). 

3,  5-Dibrom  -  2, 4-d  i  j  od  toluol,  l-Methyl-3,  5-dibrom-2,  4-dijodbenzen  (1)  CHS 
.  CÄH[(3,  5)Bra].(2,  4)JS  enUteht  aus  3,  5-Dibrom -4 -jod-o-toluidin  durch  Zer- 
setzung des  Diazosalzes  mit  HJ.  Es  löst  sich  schwer  in  Weingeist  und  krystalli- 
sirt in  Prismen,  welche  bei  68°  schmelzen.  Es  läsat  sich  mit  Wasserdampf  über- 
treiben und  giebt  mit  Salpetersäure  1,43  ein  Mononitroproduct  [8chmelzp.  129° »»)]. 

Jodoso-  und  Jodo-  oder  Jodil**)- Verbindungen.  2- Jodosotoluol  (1)CHS 
.  CÄH4  .  (2)  JO  entsteht  aus  o-Tolyljodidchlorid  (CHs)CeH4  .  JCla  bei  Behandlung  mit 
verdünnter  Natronlauge80),  oder  mit  Pyridin  und  Wasser 48).  Es  ist  eine  amorphe, 
gelbliche48),  fast  weisse80)  Substanz  von  unangenehmem  Geruch,  welche  bei  170° 
bis  175°  unter  Zersetzung  ichmilzt48),  etwa  bei  178°  mit  schwachem  Knall  explo- 
dirt  *°).  In  seiner  Löslichkeit  gleicht  es  der  gleich  zu  besprechenden  p- Verbindung. 
Mit  Eisessig,  Salpetersäure  giebt  es  Salze80).  Das  Acetat  schmilzt  bei  130°  bis 
132048). 

3,  5-Dibrom -2 -jodosotoluol  (1)C  Hs .  C6Ha .  (3, 5)Bra .  (2)  JO  aus  3,  5-Dibrom- 
toluol-2-jodidchlorid  durch  Verreiben  mit  mässig  verdünnter  Sodalösung  als  gelbes, 
amorphes  Pulver  mit  bezeichnendem  Gerüche  erhalten,  wird  bei  77°  weich,  schmilzt 
bei  87°,  bei  schnellem  Erhitzen  unter  Explosion.  Löslich  in  Aether,  ziemlich  lös- 
lich in  Alkohol.  Das  Acetat  CH8  .  Cfl  HaBra  .  J(Cafl8Oa)a  aus  der  Lösung  der 
Jodosoverbindung  in  Eisessig  auf  Wasserzusatz  in  Nadeln  sich  absetzend,  schmilzt 
bei  66,5°  44). 

3 -  Jodosotoluol  (l)CHg  .  C6H4  .(3)JO  aus  m  -  Tolyljodidchlorid  mit  Natron- 
lauge**) oder  mit  Pyridin  und  Wasser  unter  Kühlung  dargestellt48),  bildet,  ein 
gelblichweisses,  amorphes  Pulver,  das  bei  206°  bis  207*  explodirtM),  bei  180°  bis 
186°  unter  Gasentwickelung  sich  zersetzt48).  Das  Acetat  C7H7  .  J  .  (OaC2H3)2 
schiesst  aus  der  Lösung  des  m - Jodosotoluols  in  Eisessig,  von  dem  es  schon  bei 
schwachem  Erwärmen  aufgenommen  wird,  beim  Verdunsten  in  langen,  weissen, 
bei  148°  M),  unter  Zersetzung  bei  147°  bis  149° 48)  sich  verflüssigenden  Nadeln  an, 
die  im  Vergleich  mit  den  anderen  Salzen  sehr  bestandig  sind.  Das  basische 
Nitrat  C7H7 .  J(OH) .  N03  entsteht  beim  Verreiben  des  m-Jodosotoluols  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure;  es  schmilzt  ohne  Verpuffung  bei  79°.  Das  basische  Sul- 
fat (C7H7 .  J  .  OH)a804,  beim  Verreiben  mit  verdünnter  Schwefelsäure  sich  bildend, 
ist  ein  weisses  Pulver  vom  Schmelzp.  50°,  welches  nach  der  Analyse  noch  mit 
Schwefelsäure  verunreinigt  ist.  Das  basische  Chromat  (C7H7  .  J  .  OH)aCr04, 
aus  der  verdünnten  Mutterlauge  des  Sulfats  mit  KaCra07  ausfallend,  explodirt 
bei  55°.  Das  basische  Perchlorat  C7H7  .  J(OH)  .  C104 ,  beim  Eintragen  von 
m -Jodosotoluol  in  erwärmte,  verdünnte  H Cl 04 -  Lösung  sich  bildend,  liefert  aus 
heissem  Wasser  umkrystallisirt ,  kleine,  gelbe  Blätteben,  die  bei  125°  explodiren. 
Das  basische  Jodat  C7H7  .  J(0  H)  .  JOa ,  beim  Digeriren  mit  wässeriger  HJOs- 
Lösung  entstehend,  scheidet  sich  aus  der  heiss  flltrirten  Lösung  in  Flocken  aus, 
welche  getrocknet  ein  weisses  Pulver  vorstellen.  Es  löst  sich  in  Wasser,  Alkohol, 
Eisessig  in  der  Wärme,  nicht  iu  Chloroform,  Ligroin.  Aether.  Die  8alze  sind  mit 
Ausnahme  des  basischen  Sulfats  ziemlich  beständig;  die  Zersetzung  tritt  meist  erst 
nach  mehreren  Tagen  ein  64 ). 

4-  Jodosotoluol  (l)CH3  .  C6H4  .(4)JO  entsteht  aus  p- Tolyljodidchlorid  mit 
verdünnter  Natronlauge  neben  p-Jodtoluol,  jedoch  weit  langsamer  als  die  eben 
genannte  o- Verbindung;  vom  Jodtoluol  lässt  es  sich  durch  Ausziehen  der  ge- 
trockneten Masse  mit  Chloroform  oder  Benzol  befreien.  Man  bekommt  es  ferner 
aus  dem  Jodidchlorid  beim  Lösen  in  Pyridin  und  Zusatz  von  Wasser  43).  In  reinem 
Zustande  ist  es  nicht  explosiv,  sintert  bei  130°  zusammen  und  zersetzt  sich  bei 
175°  bis  178°  unter  vorherigem  Schmelzen  und  lebhafter  Gasentwickelung;  mit 
p-Jodtoluol  verunreinigt,  explodirt  es  mit  geringem  Geräusch  bei  105°  bis  108°.  Mit 
Wasser  unter  Luftzutritt  gekocht,  geht  es  über  in  p-Jodtoluol  und  p-Jodotoluol  20 ). 
Es  ist  in  allen  Lösungsmitteln  bloss  spurweise  löslich  und  giebt  mit  Eisessig,  Sal- 
petersäure krystallisirende  Salze,  aus  deren  Lösungen  mit  HCl  p- Tolyljodidchlorid 
ausfällt.    Das  Nitrat  zersetzt  fich  bei  90°  bis  92"  ohne  Explosion. 

2- Jodotoluol  (l)C  H, .  C()  H4 .  (2)  JOa  eutsteht  durch  Kochen  von  o-Jodoso- 
toluol  mit  Wasser  bei  Luftzutritt30)  oder  aus  o- Jodtoluol  durch  Oxydation  mit 
dem  Caro'schen  Reagenz46).    Es  löst  sich  in  Wasser  sehr  viel  leichter  als  die 
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Isomeren  ib),  in  Alkohol,  Eisessig  und  wird  als  eine  weisse,  krystallinische  Masse  so) 
bezw.  in  weissen,  seidenglänzenden,  zu  Warzen  gruppirten  Nadeln  45)  erhalten,  welche 
Uei  207° 46),  210°  a0)  mit  schwachem  Knall  explodiren. 

3,  5 -Dibroin -2-jodotoluol  (1)CH8  .  CeH2  .(3,  5)Br2  .  (2)  J02  büdet  sich  bei 
der  Destillation  des  3,  5  -  Dibrom  -  2  -  jodosotoluols  im  Dampfstrome  und  bleibt  in 
Form  von  Blättern  zurück  **). 

3-  Jodotoluol  (l)CHj  .  C6H4  .  (3)JOj  entsteht  aus  m- Jod  toluol  durch  das 
Caro'sche  Reagenz*6),  ferner  aus  m - Tolyljodidchlorid ,  wenn  man  durch  die 
Lösung  desselben  in  Pyridin  bei  Gegenwart  geringer  Mengen  Wasser  einen  lang- 
samen Chlorstrom  leitet 43)  oder  es  mit  concentrirter  Chlorkalklösung  verreibt, 
wenig  Salzsäure  zusetzt  und  dann  etwa  einen  Tag  lang  mit  der  Turbine  verrührt rA). 
Es  bildet  weisse,  glänzende  Nadeln,  die  in  kochendem  Wasser  ziemlich  schwer,  in 
kaltem  sehr  schwer  löslich  sind46),  rein  weisse,  glänzende  Blättchen  (aus  Eis- 
essig)64) oder  eine  weisse,  flockige Masse 43).  Explodirt  beim  Erhitzen  sehr  heitig. 
Knallpunkt  ca.  200043),  214°  bis  221°  (je  nach  den  äusseren  Umständen) 4f>),  220°  M). 
Bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  es  sehr  beständig  und  lässt  sich  aufbewahren. 
Es  ist  löslich  in  Wasser,  Eisessig,  unlöslich  in  Aether,  Chloroform,  Benzol 54 >. 
Mit  Wasserstoffsuperoxyd  erwärmt,  entweicht  Sauerstoff  unter  gleichzeitiger  Ab- 
scheidung  einer  Emulsion  von  m-Jodtoluol 45). 

4  -  Jodotoluol  (1)CH3  .  C8H4  .  (4)  JOs  entsteht  analog  wie  die  o- Verbindung 
beim  Kochen  von  p-Jodosotoluol  mit  Wasser  neben  p-.I  od  toluol  ao) ,  ferner  quanti- 
tativ aus  p-Tolyljodidchlorid  mit  Chlorkalklösung  S3>.  Direct  aus  p-Jodtoluol  erhält 
man  es,  wenn  man  den  in  möglichst  wenig  Eisessig  gelösten  Körper  in  Chlor- 
wasser  unter  fortwährendem  Durchleiten  von  Chlor  eiuträufelt,  dann  letzteres  durch 
Zusatz  von  Natronlauge  in  Hypochlorit  verwandelt,  welches  das  gebildete  Jodid- 
chlorid  in  p-Jodotoluol  überführt21).  Es  entsteht  aus  p-Jodtoluol  ferner,  wenn 
man  durch  seine  mit  etwas  Wasser  versetzte  Lösung  in  Pyridin  einen  langsamen 
Chlorstrom  leitet,  neben  geringen  Mengen  von  p-Tolyljodidchlorid43),  desgleichen 
bei  mehrstündigem  Durchschütteln  von  p-Jodtoluol  und  Aether  mit  Caro' schein 
Reagenz46).  Es  scheidet  sich  beim  Erkalten  aus  der  wässerigen  Lösung  in  pracht- 
voll atlasglänzenden,  weissen,  dünnen,  schmalen  [dem  Naphtalin  ähnlichen 4Ji)] 
Lamellen  aus.  Es  lässt  sich  nur  aus  Wasser  und  Eisessig  umkrystallisiren;  in 
allen  anderen  Lösungsmitteln  ist  es  meist  bloss  spurweise  löslich.  Eb  explodirt  mit 
schwachem  Knall  bei  221° 46),  228°,  in  nicht  ganz  reinem  Zustande  bei  22uüao). 

Jodofiuoride  werden  erhalten  durch  Lösen  der  Jodo Verbindungen  in  etwa  40proc. 
Flusssäure  in  der  Hitze  und  Erkaltenlassen ,  wobei  sie  sich  in  reichlicher  Men^e 
ausscheiden.  In  trockener  Luft  sind  sie  ziemlich  beständig,  an  feuchter  Luft  werden 
sie  trübe  und  zerfallen  in  die  Jodoverbindung  und  Fluorwasserstoff;  beim  Ueber- 
giessen  mit  Wasser  tritt  die  Spaltung  sofort  ein  und  ist  beim  Erhitzen  vollständig. 
In  zerriebenem  Zustande  sind  sie  auch  über  Schwefelsäure  nicht  beständig,  spähen 
H  Fl  ab  und  sind  nach  einigen  Tagen  völlig  in  die  Jodoverbindung  übergegangen. 
Sie  verpuffen  auf  dem  Platinblech,  aber  weniger  heftig  als  die  Jodoverbindungen; 
auch  beim  Uebergiessen  mit  Schwefelsäure  erfolgt  Verpuffung 60). 

2-Toluol.jodofluorid  C-H7..I0F18  -  :  (l)CH?  .  CaH4  .  (2)  JOF1,.  Farblose, 
zu  Blättern  vereinigte  körnige  Kry stalle,  welche  bei  180°  schwach  verpuffen,  im 
Capillarröhrcheu  jedoch  bei  120°  zu  schmelzen  beginnen,  von  170°  an  lebhaft  Gas 
entwickeln  ö0). 

3  Toluoljodofluorid  ( 1)  CH3  .  CflH4 .  (6)  J OFlä.  Farblose,  kleine,  verfilzte 
Nadelchen,  welche  beim  Erhitzen  nicht  verpuffen.  Langsam  erhitzt  schmelzen  sie 
bei  178°  und  beginnen  sich  bei  180°  zu  zersetzen;  rasch  erhitzt  schmelzen  sie  bei 
180°  und  heginnen  sich  bei  188°  zu  zersetzen  60). 

4-  Toluoljodofluorid  |l)CH,  .  C6H4  .  (4)  J0F19  krystallisirt  sehr  leicht  in 
glänzenden  Nadeln,  welche  bei  207°,  einmal,  wenn  sehr  rasch  erhitzt,  bei  198°  ver- 
pufften f'°J. 

Jodoniuni  -  i  Jodniiam  - )  baten .  Die  Jodoniumbasen  entstehen  beim  Schütteln 
einen  Gemisches  äquivalenter  Mengen  der  Jodoso-  und  Jodoverbindung  mit  feuchtem 
Silberoxyd  unter  Abspaltung  von  Jodsäure  2J).  Es  lassen  sich  auf  dem  Wege  auch 
gemischte  Jodouiumverbindungen  erhalten  48) i9).  Analog  wirkt  5proc.  Natronlauge, 
welche  übrigens  schon  Jodobenzol  allein  in  die  Jodoniumbase  überführt ,  weshalb 
sich  letztere  bezw.  ihr  Chlorid  auch  in  den  Laugen  der  Darstellung  von  Jodoso- 
benzol aus  Jodidchlorid  und  Natronlauge  findet.  Des  weitereu  erhält  man  das 
Sulfat  beim  Lösen  der  Jodosoverbindung  oder  auch  der  Jodoverbindung  in  concen- 
trirter Srhwefelsäure ,  im  letzteren  Falle  aber  mit  erheblich  geringerer  Ausbeute. 
Sie  entstehen  ferner  l)ei  der  Darstellung  der  Jodo-  aus  der  Jodosoverbindung  mit 
Wassurdampf;  bei  Umwandlung  des  p- Jodosotoluols  in  p-Jodotoluol  auf  diesem 
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Wege  werden  erhebliche  Mengen  der  Jodoniumbas e  gewonnen  aa)  24).  Endlich  bilden 
sie  sich  bei  Einwirkung  der  Jodidchloride  auf  tuet  allorganische  Quecksilberverbin- 
dungen*6). Gemachte  fett -aromatische  Jodoniumverbindungen  sind  durch  Um- 
setzung der  Jodidchloride  mit  Acetyleusilberchlorid  und  Wasser  erhalten  worden47). 

Die  Jodoniumbasen  sind  leicht  loslich  in  Waaser,  giftig,  reagiren  stark  alka- 
lisch, fällen  die  Lösung  von  Schwermetallen;  ihre  wässerigen  Lösungen  lassen  sich 
theilweise  unter  Zersetzung  zu  einem  Syrup  conceutriren.  Die  Salze  zeigen  mit 
denen  des  Bleies,  Silbers,  noch  mehr  mit  denen  des  Thalliums  Aehnlichkeit 2i) 24 ). 

o-Ditoly  Ij odoniumhy droxyd  (o-CHg  .  C6H4)2J  .  OH  as)  ist  nur  in  wässeriger 
Lösung  bekannt.  In  geringer  Menge  tritt  es  bei  der  Darstellung  von  Jodoso-  und 
Jodotoluol  auf.  Es  entsteht  aus  einem  Gemisch  äquivalenter  Mengen  von  o-Jodoso- 
und  o- Jodotoluol  bei  kräftigem  Durchschütteln  mit  feuchtem  Silberoxyd;  man  fallt 
daraus  durch  Zusatz  von  Jodkalium  das  Jodid.  Das  Chlorid  (C7H7|2J.C1  kry- 
stallisirt nadeiförmig,  schmilzt  bei  179°.  Von  Doppelsalzen  desselben  wurden  das 
Quecksilberchloriddoppelsalz  (C7li7)2J  .  Cl  •  HgCl2  (Blättchen  aus  heissem 
Wasser,  Schmelzp.  133°  bis  144°),  das  Platinchloriddoppelsalz  [(C7H7)2 J  .  Cl]2 
.  PtCI4t  fleischfarbiger  Niederschlag,  welcher  aus  Wasser  gelbe  irisirende  Nädelchen 
bildet,  die  bei  169°  unter  Zersetzung  schmelzen,  das  Golduhlorid doppelsalz 
(C7H7)2J  .  Cl .  AuCl3,  goldgelbe  Nädelchen  (aus  Wasser)  vom  Schmelzp.  108°  dar- 
gestellt23). Das  Bromid  (CHS  .  CgH4)2J  .  Br  in  weissen,  stark  lichtbrechenden 
Nadeln  krystallisirend  ,  schmilzt  bei  178°.  Das  Jodid  (CH3  .  CGH4)SJ  .  J  fällt  als 
weisser,  am  Lichte  gelb  werdender  Niederschlag  aus  und  bildet,  aus  viel  heissem 
Wasser  krystallisirt,  weisse  Nädelchen  (Schmelzpunkt  152°);  es  zerfällt  bei  der 
trockenen  Destillation  in  o-Jodtoluol.  Das  Perjodid  (CH8  .  C6H4)SJ .  J  -j-  J2  wird 
von  Wasser  und  Alkohol  zersetzt,  schmilzt  bei  155°.  Das  Pyrochromat  (C7H7 
.  J)2Cr207  bildet  au*  Wasser  gelbe  Nadeln,  welche  beim  Erhitzen  verpuffen  und 
sich  im  Lichte  etwas  zersetzen23).  Die  Einwirkung  von  Schwefelammon  anf  die 
freie  Jodoniumbase  ist  in  der  Phenylreihe  untersucht  worden  2(). 

o  -  Tolyljodtolyljodoniumhydroxyd  CH8  .  0eH4  .  J(OH)  .  C6H8J  .  CH3, 
neben  dem  vorigen  zu  erhalten.  Chlorid  (C14H,8J) J  .  Cl ,  ein  in  heissem  Wasser 
etwas  lösliches  Pulver  vom  Schmelzp.  162,5".  Quecksilberchloriddoppelsalz 
(CJ4U1S  J)  J  .  Cl .  HgClg,  weisses  Pulver,  sehr  schwer  löslich  in  heissem  Wasser  und 
Alkohol,  bei  137°  unter  Zersetzung  schmelzend.  Bromid  (C14Hl8J)J  .  Br,  in  heissem 
Wasser  schwer  lösliches  Pulver  vom  Schmelzp.  162°.  Jodid  (C14H1S J)  J  .  J ,  gelb, 
unlöslich,  unter  Zersetzung  schmelzend.  Pyrochromat  [(C,4Hl3J)J]2  .  Cr807, 
gelbes  Pulver  vom  Schmelzp.  152° 2S). 

Phenyl  -  o- tolyljodoniumhydroxyd  o-C  H8  .  CÄ  H4  .  J  (O  H) .  C6  Hft,  aus  dem 
Chlorid  mit  feuchtem  Ag20  zu  erhalten,  bildet  bei  langsamem  Verdunsten  einen 
Syrup,  der  nach  14  Tagen  fest  und  undurchsichtig  wird.  Das  Chlorid  entsteht 
durch  Einwirkung  von  o - Tolyljodidchlorid  auf  Quecksilberdiphenyl  oder  Phenyl- 
quecksilberchlorid ,  Entfernung  des  Quecksilbers  aus  dem  entstehenden  Doppelsalze 
mit  H28  und  Eindampfen  der  Lösung.  Das  Chlorid  (C7H7) . J Cl .(CeH6),  bildet 
kurze,  gedrungene  Prismen  aus  Wasser  vom  Schmelzp.  213°  bis  214°.  Platin- 
chloriddoppelsalz  (CIS Hl2J  .  Cl)2 .  PtCl4 ,  aus  der  kochenden  Lösung  des  Chlor- 
bydrats  nach  Zusatz  von  PtCl4  beim  Erkalten  in  gelben  Nadeln  sich  abscheidend, 
die  bei  langsamem  Erhitzen  gegen  191°,  bei  raschem  Erhitzen  bei  195°  sich  zersetzen. 
Quecksilberchloriddoppelsalz  bildet  lange,  weisse  Nadeln  aus  heissem  Wasser 
vom  Schmelzp.  135°  bis  137°.  Jodid  Cl,HiaJ.J,  aus  allen  Salzlösungen  der  Base 
mit  KJ  niederzuschlagen,  aus  kochendem  Wasser,  worin  es  etwas  löslich  ist,  in 
Nadeln  oder  kurzen,  farblosen  Prismen  sich  abscheidend  vom  Zersetzungspunkt 
165°,  welcher  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  auf  163°  sinkt,  indem  geringe 
Zersetzung  unter  Jodabscheidung  eintritt.  Mit  Jodtiuctur  gekocht  scheidet  es  ein 
in  dunkelbraunen  Prismen  krystallisirendes  Perjodid  vom  Schmelzpunkt  105°  ab. 
Nitrat  CiaH,2J.NOs,  aus  dem  Chlorid  mit  AgN03  dargestellt,  bildet  durchsich- 
tige, farblose  Prismen  oder  Nadeln,  die  leicht  in  Wasser  sich  lösen  und  bei  183° 
bis  185°  unter  Aufschäumen  schmelzen.  Das  Sulfat  (C,8II,2  J)2S04 ,  aus  dem 
Chlorid  mit  Aga8  04  zu  erhalten,  krystallisirt  in  kleinen,  durchnichtigen  Stächen, 
die  sich  ungefähr  bei  171°  zersetzen.  Bichromat  (Ct8HlsJ)g.Crso7 ,  goldgelbe 
Schuppen  vom  Zersetzung<puukt  141°  bis  143°  46). 

m- Ditoly  ljodonium  hydroxyd  (m-CH,  .  C6H4)2  JOH  wurde  nach  dein  all- 
gemeinen Verfahren24)  dargestellt  und  nur  in  Lösung  erhalten,  welche  rothes 
Lackmuspapier  blaut  Das  Chlorid  (C7H7)2 J  .  Cl2,  aus  der  Lösung  der  Base  auf 
Salzsaurezunatz  in  Flocken  ausfallend,  die  sich  in  einem  grösseren  Uebcrschus*  der 
8äure  wieder  lösen,  schiesst  au?*  Wasser  und  Alkohol  in  weissen  Nadeln  an,  welche 
bei  206°  schmelzen  und  in  Aether,  Benzol  unlöslich  sind.  Das  Q uecksilber- 
chloriddoppelsalz  (C7H7)2J.C1,  HgCI2  fällt  beim  Eintragen  von  kalt  gesiit- 
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tigter  HgClg-Lösung  in  eine  Lösung  des  Chlorids  in  Flocken  aus,  welche  in  kaltem 
Wasser  fast  unlöslich  sind  und  aus  heissem  Wasser  lange,  weisse  Nadeln  vom 
Schmelzp.  125°  bilden.  Das  Platinchloriddoppelsalz  [(C7H?)9  JC1],  .  PtCl4 
schlägt  sich  beim  Eintropfen  von  PtCl4  in  eine  Lösung  des  Chlorids  als  orange- 
gelber,  in  heissem  Wasser  wenig  löslicher  Niederschlag  vom  Schmelzp.  185°  nieder. 
Das  Bromid  (C7H7)aJ  .  Br,  au t  Zusatz  von  HBr  zur  Lösung  der  Base  als  rothgelber 
Niederschlag  ausfallend,  der  aus  weingeistiger  Lösung  beim  Verdunsten  in  gelben 
Blättchen  krystallisirt;  es  schmilzt  bei  146°  und  ist  leicht  in  Chloroform,  schwerer 
in  Benzol  löslich.  Das  Jodid  (C7H7)aJ.J,  beim  Mischen  der  Lösungen  der  Bas-r 
und  KJ  in  gelben  Flocken  ausfallend,  die  aus  wässeriger  Lösung  in  langen,  farb- 
losen Nadeln  oder  auch  sechsseitigen  Tafeln  krystallisiren,  bei  155°  schmelzen  un  i 
von  Wasser,  sehr  leicht  auch  von  Chloroform  aufgenommen  werden.  Das  Nitrat 
(C7H7)a  J .  NOB,  aus  der  conceutrirten  Lösung  der  Base  auf  Zusatz  von  sehr  wenig 
Salpetersäure  1,4  und  Reiben  mit  dem  Glasstabe  in  weissen  Flocken  zu  erhalten, 
welche  sich  in  mehr  Salpetersäure  lösen  und  beim  Einengen  ein  Oel  abscheiden 
Es  schiesst  in  kleinen  farblosen  Nadeln  an,  schmilzt  bei  145°,  ist  in  Waaser  sehr 
leicht  löslich,  löslich  ferner  in  Alkohol,  Eisessig,  Chloroform,  schwer  löslich  in 
Benzol,  unlöslich  in  Aether.  Das  Bich romat  [(C7H7)aJja  .  Cra07,  bei  Vereinigung 
der  Lösungen  von  Base  und  KaCra07  als  hell-  gelber  Niederschlag  ausfallend,  der 
aus  heissem  Wasser  unzersetzt  in  glänzenden  Nadeln  krystallisirt,  bei  113°  schmilzt, 
bei  123°  bis  130°  ohne  Knall  verpufft;  es  ist  wenig  löslich  in  Eisessig,  unlöslich 
in  Aether,  Chloroform,  Benzol64). 

m-Tolyl-o-toly  lj odoniumhydroxyd  (m  CH,.C6H4j  .  J (OH).(o-CH8C6  H4). 
durch  eintägiges  Verrühren  äquimolekularer  Mengen  o  -  Jodosotoluol  und  ni-Jodo- 
toluol  mit  frisch  gefälltem  AgaO  und  Wasser  bei  60°  in  Lösung  zu  erhalten.  Da* 
Chlorid  C14Hl4J.Cl,  durch  Versetzen  der  Lösung  der  Base  mit  NaCl,  nur  aus 
fast  zur  Trockne  eingedampfter  wässeriger  Lösung  in  kleinen,  weissen,  glän- 
zenden, bei  183°  bis  185°  schmelzenden  Blättchen  krystallisirend ,  unlöslich  in 
Aether.  Das  Quecksil herchloriddoppelsalz  C,4H14J.C1,  HgCla,  aus  der 
Lösung  des  Chlorids  mit  Sublimatlösung  als  weisse,  feste  Verbindung  zu  erhalten, 
die  aus  Wasser  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  124°  anschiesst.  Das  Platinchlorid- 
doppelsalz  (Cl4H14J  .  CI)aPtCl4,  aus  dem  Chlorhydrat  zu  erhalten,  ist  ein 
amorphes,  gelbes,  bei  188°  schmelzendes  Pulver.  Das  Bromid  (Cl4H14)  J  .  Br,  mit 
KBr  aus  der  Lösung  der  Base  als  weisse  Fällung,  die  aus  Wasser  in  langen 
Nadeln  vom  Schmelzp.  172°  anschiesst,  sich  in  Alkohol,  leichter  in  Chloroform, 
nicht  in  Aether  löst.  Das  Jodid  C14Hl4J.J,  gelber,  flockiger  Niederschlag  aus 
der  concentrirten  Lösung  der  Base  mit  K  J,  weisse,  am  Licht  gelb  werdende  Nadeln 
(aus  Wasser)  vom  Schmelzp.  150°,  löslich  in  Alkohol,  Chloroform.  Das  Nitrat 
C,4H,4J.N03  durch  Versetzen  der  concentrirten  Lösung  der  Base  mit  8alpeter 
und  etwas  verdünnter  Salpetersäure ,  Eindampfen  und  Ausziehen  mit  Chloroform 
zu  erhalten ;  die  Chloroformlösung  hinterlässt  beim  Eindampfen  ein  gelbes  Oel,  das, 
mit  sehr  wenig  Wasser  vernetzt,  erstarrt  und  aus  wenig  Wasser  in  dünnen  Tafein 
vom  Schmelzp.  159°  krystallisirt;  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Wasser,  Chloro- 
form, nicht  in  Aether,  Benzol54). 

m-Tolyl-p-tolylj odoniumhydroxyd  (m  CHs.CeH4).  J(OH).(p-CH8  .  C«H4). 
aus  p- Jod oso-  und  m-Jodotoluol  auf  bekannte  Weise  darzustellen.  Das  Chlorid 
C,4H14J.C1,  aus  der  Lösung  des  Hydroxyds  durch  festes  Kochsalz  als  weisser, 
flockiger  Niederschlag  zu  erhalten,  welcher  aus  Wasser  in  mikroskopisch  kleinen 
Prismen  vom  Schmelzp.  186°  krystallisirt;  löst  sich  in  Wasser,  Alkohol,  Chloro- 
form, nicht  in  Aether.  Das  Quecksilberchloriddoppelsalz  krystallisirte  nicht. 
Das  Platinchloriddoppelsalz  (C14Hl4  J  . Cl)a  .  PtCl4 ,  2  H20,  auf  Zusatz  von 
alkoholischer  Pt(l4- Lösung  zur  kalten  Lösung  des  Chlorids  als  gelber,  flockiger 
Niederschlag  sich  abscheidend,  welcher  bei  160°  bis  170°  zusammenschrumpft,  bei 
174°  schmilzt.  Das  Bromid  C14Hi4J.Br,  aus  der  Basenlösung  auf  Zusatz  von 
festem  KBr  in  Flocken  ausfallend,  die  aus  der  Lösung  in  verdünntem  W* eingeigt 
in  weissen  Nadeln  vom  Schmelzp.  184°  anschiessen ;  schwerer  in  Wasser  als  in 
Alkohol  und  Chloroform  löslich,  in  Aether  unlöslich.  Das  Jodid  CUH14J.J  fällt 
durch  Zusatz  von  KJ  zur  Lösung  der  Base  als  hellgelber,  flockiger  Niederschlag, 
der  aus  Wasser  in  feinen,  bei  143°  schmelzenden  Nadeln  anschiesst  und  auch  iD 
Alkohol,  Chloroform ,  nicht  in  Aether  löblich  ist.  Das  Cyanid  C14H,4J.CN,  auf 
Zusatz  von  gepulvertem  KCN  zur  concentrirten  Lösung  der  Base  in  weissen  Flocken 
ausfallend,  die  beim  Trocknen  sich  er>t  gelblich,  dann  dunkler  färben,  bei  104°  bis 
U>b°  schmelzen ,  in  Alkohol  sich  leicht  mit  grüngelber  Farbe  lösen  und  beim 
Kochen  mit  Natronlauge  in  m-Jodtoluol,  Kresolnatrium  undNaCN  zerfallen.  Da* 
Nitrat  <14H14J.N03  scheidet  sich  aus  der  Lösung  des  Hydroxyds  in  verdünnter 
Salpetersäure  beim  Emdunsten  in  kleinen  Tafeln  aus64). 
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m-Tolyl-jod-ra-tolyljodoniumhy  droxyd  (m-CHj.C8H4)  .  J(OH) .  (uvCH3 
.  C7H8J).  Man  trägt  m  -  Jodosotoluol  bei  —5°  langsam  in  concentrirte  Schwefel- 
Häure  ein,  rührt  eine  Viertelstunde  und  verdünnt  dann  langsam  unter  Kühlang 
mit  Eisstücken  bei  einer  3°  nicht  übersteigenden  Temperatur;  aus  der  flltrirten 
Lösung  des  Jodoniurasulfats  wird  mit  KJ  das  Jodid  in  dunkelgelben  Flocken  ab- 
geschieden und  daraus  mittelst  feuchtem  AgaO  die  Base  erhalten,  deren  Lösung 
alkalisch  reagirt.  Das  Chlorid  (C14H18J)  J  .  Cl,  aus  der  letzteren  durch  festes 
NaCl  auszufallen,  ist  weiss,  le'.cht  löslich  in  Wasser,  schmilzt  bei  160°.  Das  Pla- 
tinchloriddoppelsalz  [(C14H,3J)  .  JCl]a  .  PtCl4,  aus  der  schwach  saizsauren, 
mit  etwas  Alkohol  versetzten  Lösung  der  BaBe  mit  PtCl4  in  gelben,  amorphen 
Flocken  ausfallend,  die  bei  115°  zusammenschrumpfen,  bei  120°  unter  Dunkelfär- 
bung schmelzen.  Das  Bromid  (CuH18J)J.Br  schlägt  sich  auf  Zusatz  von  festem 
KBr  zur  Hydroxyd lösung  in  weissen  Flocken  nieder,  die  in  Aether  unlöslich  sind 
und  bei  154°  schmelzen.  Das  Jodid  (C14H13 J) J  .  J,  wie  das  vorige  darzustellen, 
ist  ein  gelber,  amorpher,  bei  105°  schmelzender  Niederschlag.  Das  Bichromat 
[(Cl4H,3J)J]aCra07,  hellgelber,  beim  Trocknen  dunkel  werdender  Niederschlag, 
der  in  Alkohol,  Aether  unlöslich,  in  Chloroform  leicht  löslich  ist,  bei  70°  zusammen- 
schrumpft, bei  90°  bis  94°  schmilzt64). 

Phenyl  -  m  •  tolyljodoniumby  droxyd  (m-CH3  .  C8H4)  .  J  (OH)  .  CaH5,  aus 
m  -  Jodotoluol  uud  einem  kleinen  Ueberschuss  von  Jodosobenzol  nach  dem  all- 
gemeinen Verfahren  zu  erhalten.  Die  Lösung  reagirt  alkalisch.  Das  Chlorid 
C18Hia«JCl,  aus  der  Lösuug  der  Base  mit  Na  01 -Lösung,  krystallisirt  aus  Wasser 
in  weissen,  bei  213°  schmelzenden  Blättchen.  Das  Quecksilberdoppelsalz 
C13H12J  •  Cl,  HgClg,  aus  der  Lösung  des  Chlor  hyd  rata  und  kalt  gesättigter  Sublimat  - 
lösung  als  weisser  Niederschlag  ausfallend,  der  aus  Wasser  in  glänzenden,  bei  136° 
schmelzenden  Nadeln  anschiesst.  Das  Platinchloriddoppelsalz  (CJ8H12  J  .  Cl)a, 
PtCl4  ist  ein  gelber,  in  Wasstr  etwas  löslicher  Niederschlag,  der  unter  Zersetzung 
bei  180°  schmilzt.  Das  Biomid  Cl8H]2J.Br,  aus  der  concentrirten  Lösung  der 
Base  auf  Zusatz  von  festem  KBr  als  rein  weisser  Niederschlag  ausfallend;  ziemlich 
löslich  in  Alkohol,  Waster,  leicht  in  Chloroform,  nicht  in  Aether,  Ligroin;  Schmelz- 
punkt 193°.  Das  Jodid  C)8HiaJ.J,  mit  KJ  dargestellt,  schiebst  aus  heissem 
Wasser  in  kleinen,  hellgelben  Nadeln  an,  löslich  in  warmem  Alkohol,  Chloroform, 
und  bei  165°  schmelzend.  Das  Nitrat  C13H12J  .  N03,  aus  der  Lösung  des  Hydroxyds 
beim  Sättigen  mit  KNOs  in  weissen  Flocken  sich  abscheidend  und  aus  Wasser 
uxnzukrystallisiren.  Weisses  Pulver  (aus  abdampfendem  Chloroform),  löslich  in 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  Benzol ;  beim  Erhitzen  wird  es  erst  weich,  färbt  sich 
etwas  braunroth  uud  schmilzt  bei  165°  bis  166° u). 

p-Ditoly lj odoniumhy droxyd  (p-CH3  .  C6 U^.J.OH  entsteht  nach  den  all- 
gemeinen Bildungsweisen  (s.  o ).    Die  Base  ist  nur  in  wässeriger  Lösung  bekannt. 

Das  Chlorid  (C7H7)2J.C1  krystallisirt  aus  Wasser  in  Nadeln,  schmilzt  bei 
178°.  Das  Quecksilberchloriddoppelsalz  (C7H7)aJCl .  HgCl9  bildet  Nadeln 
(aus  Wasser)  vom  8chmt*bp.  179°,  das  Goldcbloriddoppelsalz  (C7H7)aJCl 
AuCI8,  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  126°,  da«  Platinchloridchlorwasser- 
stoffsaure  Salz  [(C7H7)2JCl]a  PtCl4,  gelbrothe  Blättchen,  welche  unter  Zersetzung 
bei  176°  schmelzen.  Das  Bromid  (C7H7).iJ.Br  krystallisirt  aus  Wasser  in  derben 
Nadeln,  die  bei  178°  schmelzen,  sein  Quecksilberchloriddoppelsalz  (C7H7)2JBr 
.  HgCl2  in  kleinen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  1B9°.  Das  Jodid  (C7H7)aJ.J  ist 
ein  weisser  Niederschlag,  wird  am  Lichte  gelb  und  schmilzt  bei  146°  26);  es  bildet 
aus  verdünntem  Alkohol  octaedrische ,  stark  glänzende  Kry stalle,  welche  je  nach 
der  Art  des  Erhitzens  bei  143°  bis  156°  schmelzen*8).  Das  Pcrjodid  (C7H7)aJ 
.  J  -{-  Ja  bildet  dunkelrothe,  lebhaft  glänzende  Blättchen,  schmilzt  bei  156°.  Das 
Nitrat  (C7H7)aJ.NOs  krystallisirt  in  Nadeln,  welche  sich  leicht  in  Wasser  lösen, 
schmilzt  bei  139°.  Das  Pyrochromat  f(C7  H-)a  J]aCr207  bildet  schöne,  rothgelbe 
Blättchen,  die  beim  Erhitzen  verpuffen3*),  bezw.  Platten,  die  langsam  erhitzt  bei 
140°  schmelzen48).  Das  Bromcamphersulfonat  (C7  H7)a  .  .1  .  80, .  C,0H14O  Bl- 
aus dem  Jodid  und  Silberbroracamphersulfonat ,  krystallisirt  aus  alkoholischem 
Essigester  in  langen  Nadeln  vom  Schmelzp.  185°  bis  186°;  es  scheint  dimorph  zu 
sein  4fl).  Das  Verhalten  gegen  Schwefelammon  ist  demjenigen  der  Phenylreihe  ganz 
analog.  Das  durch  8ehwefelnatnum  aus  der  freien  Base  erhaltene  Sulfid 
[(C7H7)2J]2S  zerfällt  in  Jodtoluol  und  p-DitolyNulfid  *6). 

p  -  Tolyl  -  Jod  -  p  -  tolyl-jodoniumhydroxyd  (CH,.CnII4) .  J(0H) . (C(( HVJ 
.CH3)  neben  dem  vorigen  entstehend,  ist  nur  in  wässeriger  Lösung  bekannt.  Von 
ihm  sind  dargestellt  das  Chlorid  C,,H,3J2.Cl,  ein  weisses  Pulver  (aus  heissem 
Wasser)  vom  Schmelzp.  K,.rj.;>u,  dessen  Queeksilberehloriddoppelsalz  <'UH|VT2 
.  CI.HgCI2,  das  aus  beigem  Wasser  in  kleinen  Tafeln  sich  ausscheidet  und  bei 
149°  unter  Zersetzung  schmilzt,  das  Bromid,  ein  amorphes,  in  heissem  Wasser 
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lösliches  Pulver  vom  8chmelzp.  163°,  das  Jodid  C]4H1SJ9.J,  das  ohne  scharfeD 
Schmelzpunkt  unter  Zersetzung  schmilzt,  das  Pyrochromat  (C14 HIS J2)2Cr2^: 
(Schmelzp.  154°),  das  sehr  bald  verharzt36). 

Phenyl  -  p-tolyljodoniumh ydroxyd  C6  H6  .  J  (OH) .  p-CfiH4 .  CH3  enuteht 
aus  Jodosobenzol  und  p-Jodotoluol,  ebenso  aus  p-Jodosotoluol  und  Jodobenzol  durcli 
Schütteln  mit  AgjO  48)  49);  die  fractionirte  Krystallisation  des  Bromocarophersulfo- 
nats  (s.  sp.)  ergiebt,  dass  die  Base  bei  Darstellung  aus  Jodosobenzol  kleine  Mengen 
Ditolylbase,  bei  der  Darstellung  aus  p-Jodosobenzol  etwas  Diphenylbase  enthalt  *") 
Es  entsteht  ferner  aus  p-Tolyljodidchlorid  uud  Quecksilberdiplieuyl  oder  Quecksilber- 
phenylchlorid  46).  Die  freie  Base  bildet  nach  dem  Eindunsten  der  stark  alkalisch 
reagirenden  Lösung  einen  Syrup,  der  zu  einer  firnissartigen  Masse  eintrocknet <€  . 
Das  Chlorid  C13H12J.C1  ist  in  Wasser  leichter  löslich  als  die  entsprechende 
o-Verbindung ,  bildet  grosse,  weisse  Prismen  (aus  Wasser)  vom  Schmelzp.  208°**). 
nadelförmige  Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol)  vom  Schmelzp.  ca.  193°.  Das 
Quecksilberchloriddoppelsalz  scheidet  sich  aus  concentrirten ,  wässerigen 
Lösungen  in  sehr  dünnen,  weissen  Schüppchen  (Schmelzp.  158°  bis  159°),  aus  sehr 
verdünnten  Lösungen  in  kleinen  Prismen  (Schmelz.  157°)  aus*0).  Das  Platin- 
chloridchlorwasserstoffsaure  Salz  (C,8Hl2JCl/3  .  PtCl4  fällt  als  hellgelber, 
nockiger  Niederschlag  aus,  welcher  sich  sehr  schwer  in  Wasser  löst  und  daraus  ir. 
gelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  195°  bis  198°  krystallißirt  *6).  Das  Jodid  ClsH)tJ  . -J 
ist  ein  weisser  Niederschlag,  der  aus  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol  in  Nadeln 
krystallisirt 46).  Es  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  17«>ü46)r  bei  15:t°  bis  IM0,  je 
nach  der  Art  des  Erhitzens  zwischen  152*  bis  158°  48) 4<J).  Es  ist  »ehr  spärlich 
löslich  in  Wasser,  Chloroform,  Essigsaure  oder  absolutem  Alkohol,  leichter  in 
heissem,  wässerigem  Alkohol48).  Das  Nitrat  C13H,2J.N03  löst  sich  sehr  leicht 
in  Wasser46)  und  wässerigem  Alkohol48)  und  k ry stall isirt  in  grossen,  farblosen 
Blättern46)  oder  kleinen  Prismen48);  Schmelzp.  138°  bis  UO046),  117°  4h).  Das  Bi- 
Chromat bildet  lange,  gelbe  Nadeln,  die  unter  Explosion  und  Feuererscheinung 
schmelzen;  Schmelzp.  14304e),  155°  bis  1570  46).  Das  Bromcamphersu  lfonat 
ClgH13J  . 803  . C,0H,4OBr  krystallisirt  in  stark  glänzenden  Dodekaedern  mit  1  Mol. 
Krystall wasser,  welche  gegen  Ivb0  erweichen  und  bei  120°  völlig  geschmolzen  sind, 
während  das  wasserfreie  Salz  bei  etwa  162°  erweicht  und  bei  165°  völlig  verflüssigt 
ist.    Die  speci  tische  Drehung  in  verdünntem  Holzgeist  ist  [a]j)  =  -f*  für  da* 

lufttrockne  Salz,  fo]ß  =  -f-  46,7°  für  das  wasserfreie  Salz,  die  Molekularrotation 
-f-  282°;  da  diejenige  der  Bromcam phersulfosäure  -|-  270°  ist,  so  scheint  die  Bas«* 
inactiv  zu  sein  4t*). 

Dichloräthyl  -  m  -  tolyljodo  niumchlorid  (m-C Ha  .  CeH4) .  J  (Cl) .  C,  H$C1. 
entsteht  beim  Verrühren  von  m  -  Tolyljodidcblorid  (2  Mol.)  mit  AcetylensiÜ*r- 
Silberchlorid  (1  Mol.),  das  durch  Einleiten  von  CjHa  in  eine  animoniakalische  AgC:- 
Lösung  erhalten  wird  und  Wasser.  Aus  dem  Filtrate  scheidet  sich  d*s  Chlorid  in 
kleinen  Krystallen  aus,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  sich  leichter  als  in  Chloro- 
form, in  Aether  und  Benzol  sich  nicht  lösen;  8chmelzp.  174°.  Das  Platin- 
chloriddoppelsalz (C^H10C13. JCl)artCl4,  aus  dem  Chlorhydrat  mit  salzsaurer 
PtCl4-LösunK  niederzuschlagen,  krystallisirt  aus  Alkohol  und  Wasser  in  kleinen, 
gelben  Nadeln,  die  bei  l:*5°  unter  Zersetzung  schmelzen.  Das  Bromid  C,  H10CI2 
..TBr,  aus  der  Chlondlösung  auf  Zusatz  von  festem  KBr  als  weisser  Niederzell  lag 
ausfüllend,  lässt  sich  aus  wenig  Wasser  umkrystallisiren ,  löst  sich  in  Alkohol. 
Chloroform,  nicht  in  Aether,  Benzol,  schmilzt  bei  166°.  Das  Jodid  CaH10CI2  .  J  .J. 
durch  Lösen  von  KJ  in  der  Lösung  des  (  hlorhydrats  zu  erhalten,  ist  ein  gelber, 
flockiger  Niederschlag,  der  bei  101°  schmilzt,  durch  heisses  Wasser  zersetzt  wird, 
in  C 11  Cl,  intensiv  roth  sich  löst54). 

Dichlorät  hy  1-p-toly  I  jo  doniumchlorid  (p-CHs  .  C6 H4) J  CH'CjHjCl^)  au» 
p-Tolyljodidchlorid ,  Aeetylensilber-Silberoblorid  und  Wasser.  Es  krystallisirt  au* 
Wasser  beim  Eindampfen  in  Nadeln  oder  Säulen,  welche  sich  bei  17H°  b»s  179° 
oder  auch  l*i>u  bis  182°  zersetzen,  aus  Alkohol  in  weissen  Nadeln47). 

F  1  u  o  r  d  e  r.  i  v  a  t  e. 

Durch  Eintritt  von  Fluor  in  den  Benzolkern  wird  der  Siedepunkt  sehr  wenig 
das  spezifische  (Vewicht  erheblich  erhöht3).    Das  Fluor  ist  nur  durch  Natrium  zu 
entfernen.    Cotxcntiirte  Schwefelsäure  bewirkt  keine  Umlagerung  unter  Bildung 
hoher  Huorirter  Kohlenwasserstoffe.    Salpetersäure  wirkt  auf  aromatische  Fluor- 

Flu  i.ierivve:  !l  K.  Patern.",  u.  V.  Oliveri,  Ber.  17,  Ref.  S.  109,  1Ss4.  - 
al  <>.  W  1 1 1  a .  h ,  Ann.  <.'ii«m.  X3.i,  S.  2rt  l,  2«".y,  188(5.  —  8)  Fr.  Valentine  r.  Zeit*  hr 
:;m:ew.  0,.m.  12,  S.  ll.r>7,  1  S9'J.  —  *)  Valeutiuer  u.  Schwarz,  D.  B. -IV  Nr.  ^6  li>S 
v  M.i  17.  Juh  1 806  ab. 
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derivate  erst  nitrirend,  treibt  aber  dann  oft  das  Fluor  aus,  es  durch  eine  weitere 
Nitrogruppe  ersetzend.  Sie  werden  durch  den  Organismus  nicht  zerlegt  und  im 
Harn  abgeschieden,  diffundiren  leicht  durch  thieriscbe  Membranen,  wirken  nicht 
antiseptisch,  sondern  aseptisch  3). 

p- Fluortoluol  CH8.C„H4F1,  1 -Methyl- 4-fluorbenzen  entsteht  aus  p-Toluol- 
diazochlurid  bei  Zersetzung  durch  Flussaaure  in  wässeriger  Lösung8)4),  aus  dem 
bei  Vermischen  von  p-Diazotoluolchlorid  mit  wässeriger  Piperidinlösung  entstehen- 
den,  trockenen  Toluol-  p-diazopiperidiü  bei  Uebergiessen  mit  concentrirter  Fluor- 
wasserstoffsäure 2),  aus  p-fluortoluolsulfosaurem  Kalium  durch  Erhitzen  mit  concen- 
trirter Salzsäure  im  Bohre1).  Üh  ist  ein  wasserhelles,  leicht  flüchtiges  Oel4),  welches 
bei  114°  '),  116°*),  116°  bis«  117°  (Thermometer  ganz  im  Dampf)5*)  siedet  und  dem 
Benzonitril  sehr  ähnlich  riecht  a).  Sein  spec.  Gew.  ist  0,992  bei  25°.  Von  Chrom- 
säure und  verdünnter  Schwelelsäure  wird  es  bei  160°  zu  p  -  Fluorbenzoesäure 
(Scbmelzp.  181°  bis  182°)  oxydirt2). 

Die  in  der  Seitenkette  fluorirten  Derivate  liegen  ausserhalb  des  Rahmens  des 
vorliegenden  Artikels. 

Nitroderivate. 

MoHonitrototuole.  Schon  Pelletier  und  Walter,  die  Entdecker  des  Toluols, 
geben  an,  dass  Salpetersäure  beim  Kochen  auf  dasselbe  einwirke1)  und  Deville 
stellte  zuerst  mittelst  rauchender  Salpetersäure  flüssiges  Nitrotoluol  und  festes  Di- 
nitrotoluol  aus  ihm  her2),  desgleichen  A.  Cahours120).    Jaworsky3)  erhielt 


Nitroderivate:  *)  J.  Pelletier  u.  Ph.  Walter,  Ann.  Chem.  28,  S.  298,  1838.  — 
2)  H.  Deville,  Ann.  cb.  phy*.  [3]  3,  p.  175,  1841.  —  s)  VV.  J  aworsky,  Zeitschr.  Chem., 
N.  F.  1,  S.  220,  1865.  —  4)  P.  Alexeyetf,  Bull.  soc.  chim.  [2]  7,  p.  376,  1867.  — 
b)  A.  Kekule,  Zeitschr.  Chem.,  N.  K.  3,  S.  225,  1867.  —  °)  Rosenstiehl,  Ebenda  4, 
S.  557,  1868;  5,  S.  18W,  1869.  —  Berthelot,  Ebenda  5,  S.  190,  1869.  —  8)  F.  Beil- 
stein u.  A.  Kublberg,  Ann.  Chem.  155 ,  S.  1,  1870.  —  •)  P.  Spindler,  Ebenda 
224,  S.  283,  1884.  —  10)  A.  Michael  u.  Tl..  H.  Norton,  Ber.  10,  S.  580,  1877: 
P.  Monnet,  F.  Reverdin  u.  E.  Nöiting,  Ber.  12,  S.  443,  1879.  —  n)  A.  Rosen- 
stiehl, Ann.  «h.  phys.  [4]  27,  p.  433,  1872.  —  12)  Ch.  Girard  in  Wurtz'  Dictionnaire 
de  chimie  3,  1874,  p.  493.  —  la)  K.  Nölting  u.  S.  Forel,  Ber.  18,  S.  2672,  1885.  — 
14)  F.  Beilstein  u.  P.  Geitner,  Ann.  Chem.  139,  S.  335,  1866.  —  16)  M.  Konow»- 
low,  Ber.  27,  Ref.  S.  193,  1894.  —  16)  P.  Friedlaender,  Fortschritte  der  Theerfarben- 
tabrikation  J,  S.  4.    —    l7)  E.  v.  Meyer  in  Muspratt's  Handbuch  der  techn.  Chemie, 

4.  Aufl.,  1888,  1,  S.  935.  —  18)  Girard  et  de  Laire  in  Wurtz'  Dictionnaire  de  chimic 
3,  1874,  S.  492.  —  lü)  C.  Wachendorff,  Ann.  Chem.  185,  S.  259,  18  7  7.  —  20)  Tb.  Bo- 
korny,  Zeitschr.  angew.  Chem.  10,  S.  336,  1897.  —  21)  Pabriques  de  Produits  chim. 
de  Thann  et  de  Mulhouse:  G.  A.  Schoen,  Chero.-Ztg.  (Cbthen)  21,  S.  791,  1897;  22, 

5.  6,  1898.  —  22)  H.  Baum,  Chem.-Ztg.  (Cöthen)  21,  S.  1043,  1897.  —  23)  M.  Lange, 
Patentanmeldung,  L.  5842.  Friedlaender,  Fortschritte  2,  S.  8.  —  24)  H.  Loesner, 
J.  pr.  Chem.  [2]  50,  S.  563,  1894.  —  26)  Der».,  D.  R.  -  P.  Nr.  78  002  vom  17.  Jan. 
18  94.  —  26)  The  Clayton  Aniline  Company  in  Clayton ,  D.  R.-P.  Nr.  92  991  vom 
7.  Febr.  18  96.  —  27)  A.  Bidet,  Compt.  rend.  108,  p.  520,  1889.  —  2e)  R.  Pictet, 
Ebenda  116,  p.  816,  1893;  Zeitschr.  angew.  Chem.  8,  S.  219,  1895.  —  29)  B.  Lepsius, 
Chem.-Ztg.  (Cötlieu)  20,  S.  839,  1896.  —  3Ü)  F.  Neubeck,  Zeitschr.  physik.  Chem.  2, 
S.  656,  1887.  —  *>)  F.  Beilstein  u.  A.  Kuhlberg,  Ann.  Chem.  158,  S.  348,  1871.  — 
82)  F.  Reverdin  u.  Ch.  de  la  Harpe,  Chem.-Ztg.  (Cöthen)  12,  S.  787,  1888;  Zeitschr. 
anal.  Chem.  29,  S.215,  1890.  —  M)  F.Str-ng,  Ber.  24,  S.  1987,  1891.  —  «)  F.  Neu- 
beck, Zeitschr.  physik.  Chem.  1,  S.  649,  1887.  —  S5)  C.  A.  F.  Kablbaum,  Ebenda  26, 
S.  624,  1898.  —  o.  Srpek,  Monatshettc  11,  S.  432,  1891.  —  *7)  H.  Loesner,  D. 
R. -P.  Nr.  82  437  vom  13.  Dec.  1894.  —  S8)  H.  Loesner,  Patentanmeldung  L.  9395. 
(Friedinender,  Fortschritte  4,  S.41).  Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning, 
D.  R.-P.  Nr.  97  847  vom  28.  Juni  1896  ab.  —  39)  C.  Haeusserroann  u.  C.  Beck, 
Ber.  25,  S.  24  45,  189  2.  —  40)  H.  Kniruann,  Anleitung  zur  Durstellung  organischer  Prä- 
parate 1894,  S.  373.  —  41)  Ph.  Greift,  Ber.  13,  S.  288,  1880.  —  42)  W.  A.  S«ve,  u. 
W.  E.Moses,  JB.  1885,  S.  771.  —  43)  E.  Widnmann,  Ann.  Chem.  193,  S.  224,  1878.  — 
44)  P.  Monnet,  F.  Reverdin  u.  E.  Nölting,  Ber.  12,  S.  443,  1879.  —  4ft)  W.  A.  Noves, 
Fittica's  JahresUr.  18*3,  S.464;  Am.  ehem.  Journ.  8,  p.  189,  1886.  —  40)  V.  v.  Richter, 
Ber.  19,  S.  1060,  1886.  —  47)  R.  Walt  her,  J.  pr.  Chem.  [2]  52,  S.  143,  1895.  — 
48)  E.  Bamberner,  Ber.  2S,  S.  245,  1895.    —    49)  Ders.,  Ber.  27,  S.  1348,  1894.  — 

)  C.  Goldschmiilt,  Her.  29,  S.  2307,  1896.  —  ftl)  A.Wohl,  Ber.  27,  S.  1432,  1894; 
D.  R.-P.  Nr.  84  138  vom  13.  Juli  1*93  ab.    —    bi)  Kalle  u.  Co.,    D.  R.-P.  Nr.  89  978 
vom  19.  Nov.  1895.  —  &3)  H.  Wislicenus,  Ber.  29,  S.  4  94,  189  6.  —  64)  R.  Hirsch, 
Ber.  23,  S.  3222,  1890;   l).  R.-P.  Nr.  54  112  v.  24.  Juli  1889  ab.  —  »)  C.  Haeusser- 
Handwörterbuch  der  Chemie.   Bd.  VII.  74 
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zuerst  aus  dem  flüssigen  ein  festes  Nitrotoluol  durch  Lotten  desselben  in  rauchender 
Schwefelsäure  und  Verdünnen  mit  Wasser  als  Niederschlagt  *owie  durch  fractionirte 

mann,  Chem.-Ztg.  (Cüthen),  17.  Jahrg.,  S.  129,  209,  1893.  —  ö6)  L.  Gattermann.  Ber. 
26,  S.  1844,  1893;  27,  S.  1927,  1894.  Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.,  i>. 
R.-P.  Nr.  75  260  v.  7.  Kebr.  189  3.  —  57)  F.  Haber,  Zeitschr.  I.  Elektrochemie,  5.  Jahrg., 
S.  77,  1898/99.  —  «)  L.  ÜHtterraann,  Ber.  29,  S.  3041,  1896.  —  M)  H.  Klinger 
u.  R.  Pietschke,  Ber.  18,  S.  2554,  1885.  —  *°)  K.  Elb»  u.  0.  Kopp,  Zeitachr.  f. 
Elektrochemie  5,  S.  108,  1898/99.  —  6I)  Anilinölfabrik  A.  Wülfing,  D.  K.  -  \\ 
Nr.  100  234  vom  1.  Jan.  1898.  —  •*)  C.  Kellner,  D.  R.-P.  Nr.  94  736  vom  11.  Febr. 
1896.  —  68)  W.  Lob,  Ber.  32,  S.  2201,  1898;  Zeitachr.  f.  Elektrochemie  5,  S.  456, 
1^98/99.  —  6«)  Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.,  D.  R.-P.  Nr.  67  001  v.  6.  Märr 
1892.  —  6Ö)  A.  Rei»sert,  Ber.  30,  S.  1030,  1897;  D.  R.-P.  Nr.  92  794  v.  12.  Aue. 
1896.  —  M)  L.  Gattermann  u.  H.  Rüdt,  Ber.  27,  S.  2293,  1894.  —  eT)  Farben- 
fabriken vorm.  Fr.  Baver  u.  Co.,  D.  R.-P.  Nr.  63  743  v.  19.  Aug.  1891.  —  «)  Th.  Car- 
nelley,  Ber.  23,  Ref.' S.  663,  1890.  —  69)  E.  Nölting  u.  O.N.Witt,  Ber.  18,  S.  133*, 
1885.  —  70)  F.  Beilatein  u.  A.  Kuhlberg,  Ann.  Chem.  155,  S.  24,  1870.  —  71)  Die- 
selben,  Ebenda   158,  S.  346,   1871.    —    78)  K.  Buchka,  Ber.  22,  S.  829,  1889. 

—  7S)  C.  Haeussermann  u.  Fr.Grell.  Ber.  27,  S.  2209,  1894.  —  74)  A.  Scheu  feien, 
Ann..  Chem.  231,  S.  152,  1885.  —  78)  F.  Beilstein  u.  A.  Kuhlberg,  Ebenda  256', 
S.  83,  1870.  —  7e)  K.  Buchka  u.  F.  Schachtebeck,  Ber.  22,  S.  834,  S.  1889.  — 
")  J.  BarsiJowükv,  Ann.  Chem.  207,  S.  114,  1881.  —  TO)  A.  Goldschmidt,  Ber.  IL 
S.  1624,  1878.  —  79)  A.  Rohde,  Zeitschr.  f.  Elektrochemie,  5.  Jahrg.,  S.  322,  1898/99. 

—  80)  P.  Jacobson,  Ber.  28,  S.  2541,  1895.  —  81)  C.  Bodewig,  Fittica's  Jahresber. 
1879,  S.  395.  —  8J)  L.  Calderon,  Ebenda  1880,  S.  371.  —  M)  R.  Schiff,  Ann.  Chem. 
223,  S.  261,  1884.  —  8«)  J.  Zimmermann  u.  A.  Müller,  Ber.  18,  S.  996,  1885.  — 
85)  E.  Lehmann,  Ber.  17,  S.  534,  1884.  —  86)  K.  Elb«,  Zeitachr.  f.  Elektrochemie 
2,  S.  522,  1895/96.  —  87)  Zinin,  J.  pr.  Chem.  27,  S.  149,  1842.  —  M)  E.  Bam- 
berger, Bei.  28,  S.  245,  1221,  1895.  —  89)  G.  Schultz,  Ber.  17,  S.  472,  1884.  — 
w)  J.  V.  Janovsky  u.  K.  Reimann,  Ber.  21,  S.  1213,  1888;  22,  S.  40,  1889.  J.  V.  Ja- 
novsky,  Monatshefte  9,  S.  828,  1888;  10,  S.  594,  1889.  —  91)  F.  Melms,  Ber.  3, 
S.  549,  1870.  —  M)  A.  Werigo,  W.  Jaworsky,  JB.  1864,  S.  527.  —  M)  A.  Wohl, 
D.  R.-P.  Nr.  81  129  v.  11.  Juli  1892  ab.    —    M)  W.  Löb,  Zeitachr.  f.  Elektrochemie 

4,  S.  434,  1897/98.  —  98 )  K.  Elbs,  Chem.-Ztg.  (Cöthen)  17,  8.210,  1893.  —  *)  K.  Elbs, 
Zeitachr.  f.  Elektrochemie  4,  S.  499,  1897/98.  —  97)  L.  Gattermann,  Ber.  26,  S.  1852, 
2810,  1893.  —  w)  Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.,  D.  R.-P.  Nr.  75  261  vom 
19.  Febr.  1893.  —  ")  O.  Fischer  u.  E.  Hepp,  Ber.  26,  S.  2231,  1893.  —  10°)  W.  H.  Per- 
kin,  Ber.  13,  S.  1875,  1880.  —  101)  H.  Klinger,  Ber.  16,  S.  941,  1883.  — 
10a)  J.  R.  Geigy  u.  Co.,  D.  R.-P.  Nr.  86  874  v.  II.  Mai  1895.  —  10s)  G.  Perrier 
Coiopt.  rend.  120,  p.  930,  1895.  —  1<M)  H.  Weil,  Ber.  27,  S.  3314,  1894.  Farben- 
fabriken vorm.  Fr.  Baver  u.  Co.,  D.  R.-P.  Nr.  67  001  t.  6.  März  1892.  —  l0b)  Br.  Ro- 
zanski,  Ber.  22,  S.  2675,  1889.  —  >M)  Fr.  Grell,  Ber.  28,  S.  2564,  1895.  — 
107)  0.  Cunerth,   Ann.  Chem.  172,  S.  222,  1874.    —    J08)  A.  Bernthsen,   Ber.  25. 

5.  3016,  1882.  —  109)  A.  Claus  u.  H.  Becker,  Ber.  16,  S.  1596,  1883.  —  u0)  Chem. 
Fabrik  Griesheim,  Patentanmeldung  C  6139,  Cl.  12  (Friedlaender,  ForUchritte  4, 
S.  33).  —  H.  Limpncht,  Ber.  18,  S.  1400,  1885.  —  "*)  Deville,  Ann.  Chem. 
44,  S.  307  ,  1842.  —  U3)  A.  F.  HoMeman  u.  J.  Boeseken,  Chem.  Centr.  ,  l, 
S.  376,  1898.  —  lu)  C.  L.  Jackson,  Ber.  22,  S.  1232,  1889.  —  n5)  Ü.  Fischer  n. 
J.  Troost,  Ber.  26,  S.  3083,  189:1.  —         E.  J.  Mills,  Fittica's  Jahresber.  1882,  S.  104- 

—  n7)  J.  V.  Janovsky,  Ber.  24,  S.  971,  1891.  —  n8)  F.  Tiemann,  Ber.  3,  S.  217. 
1870.  —  1>9)  Ders.  u.  W.  E.  Judaon,  Ber.  3,  S.  223,  1870.  —  iao)  A.  Cahours. 
Compt.  rend.  30,  p.  320,  1850.  —  F.  Grueff,  Ann.  Chem.  229,  S.  343,  1885.  — 
l32)  R.  An<(  hütz  u.  F.  Heusler,  Ber.  /  S.  2161,  1886.  —  va)  A.  Wülfing,  D- 
R.-P.  Nr.  67  018  vom  2.  M*i  1*91.  —   18,>  P.  Hepp,  Ann.  Chem.  215,  S.  375,  1882. 

—  I25)  R.  Nietzki  u.  A.  I.  Guitcrman,  Ber.  21,  S.  433,  1888.  —  llfl)  W.  Staedel 
n.  H.  Becker,  Ann.  Chem.  217,  S.  205,  1883.    W.  Staedel,  Ebenda  225,  S.  384.  1884. 

—  ,27)  V.  Mever  u.  J.  J.  Sudhnrough  (Benfcv),  Ber.  27,  S.  3146,  1894.  — 
,28)  W.  Staedel,  Ber.  //,  S.  901,  ix*i.  —  »*•)  Fl.  Hübner,  Ann.  Chem.  222.  S.  74, 
1884.  —  1S0)  R.H.C.  Sevile  u.  A.Winther,  Bor.  25,  S.  2984,  1882.  —  M.Hünic, 
Ber.  20,  S.  2418,  1887.  —  F.  Barner,  Fittica's  Jahresber.  1882,  S.  368.  — 
l3S)  J.  Wilbrand,  Ann.  Chem.  /^W,  S.  178,  1863.  —  »**)  O.  N.  Witt,  Ber.  18,  S.  2912, 
1895.  —  '»)  P.  Hepp,  Ann.  Cti.m.  21),  S.  364,  1882.  —  l3«)  Vergl.  V.  Meyer,  Ber. 
2H,  S.84*.  189*3.  —  ,37)  Chem.  Fabrik  Griesheim,  D.  R.-P.  Nr.  77  559  v.  7.  Nov.  1893 
ah.   —   IS«)  C.  A .  Lobrv  de  Bruvn  u.   F.  II.  van  Leent,   Ber.  29,  Ref.  S.  594,  18**. 

—  ,a9)  J.  Heinke,  B-  r.  31,  S.  1395,  1898.  -  u0)  C.  H  aeusserman  n,  Zeitsthr. 
angew.  Chem.,   Jahr-.  1891,  S.  508.    —    >*>)  W.  Löb,   Ber.  32,  S.  2204,   1898.  — 
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Destillation  und  nahm  an,  dass  reines  Nitrotolool  fest  sei  und  durch  flüssige  Bei- 
mengungen gewöhnlich  die  Fähigkeit  verliere  zu  krystallisiren.  Auch  in  die  Indu- 

l*a)  J.  Wilbrand  u.  F.  Beilstein,  Ann.  Chem.  126,  S.  255,  1863;  128,  S.  257, 
1863.  —  14S)  Glenard  u.  Boudeault,  Ebenda  48,  S.  344,  1843.  —  W.  Harmsen, 
Fabrikation  der  Theerfarbstofl'e  und  ihrer  Robmaterialien  (Berlin,  S.  Fischer,  1889),  S.  55, 
67.  —  145)  A.  v.  Janson,  D.  R.-P.  Nr.  107  505  v.  10.  Sept.  1898  ab.  —  P.Cohn, 
Monatshefte  22,  S.  473,  1901.  —  147)  J.Thiele  u.  R.  Escales,  Ber.  34,  S.  2842,  1901; 
Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.,  D.  R.-P.  Nr.  124  681  vom  17.  October  1900.  — 
148)  W.  Staedel,  Ann.  Chem.  217,  S.  1 89  IT.,  1883.  —  ,4")  G.  A.  Schoen,  Bulletin  de  la 
societe  industrielle  de  Mulhouae  67,  p.  391,  1897.  —  16°)  Chem.  Fabrik  Griesheim, 
Ü.  R.-P.  Nr.  77  559  v.  7.  Nov.  1893  ab.  —  *«)  0.  N.  Witt,  Sammelausstellung  Her 
deutschen  chem.  Industrie  auf  der  Weltausstellung  zu  Paris  1900  (Berlin  1900),  S.  43.  — 
1M)  W.  H.  Perkin,  Journ.  Chem.  Soc.  69,  S.  1181,  1239,  1255,  1896.  —  B.  v. 

Schneider,  Zeitschr.  physik.  Chem.  19,  S.  157,  1896.  —  1M)  J.  W.  Brühl,  Ebenda 
16,  S.  205,  216,  222,  1895.  —  1M)  W.  Spring,  Bulletins  de  l'Academie  de  Belgique  [3] 
33,  p.  165,  1897.  —  1M)  B.  B.  Turner,  Zeitschr.  physik.  Chem.  35,  S.  425,  1900.  — 
1M)  M.  Jaffe,  Ber.  7,  S.  1673,  1874.  —  1M)  Societe  chimique  des  usines  du 
Rhone,  D.  R.  -  P.  Nr.  101221  v.  23.  Sept.  1897  ab;  vergl.  Chem.  Industrie  24,  S.  252, 
1901;  Badische  Anilin-  u.  Sodafabrik,  Franz.  Patent  Nr.  294  257  v.  13.  Nov.  1899 
(Chem.-Ztg.  24,  S.  376,  1900).  —  ia9)  J.  Thiele  u.  E.  Winter,  Ann.  Chem.  Sil,  S.  3, 
56,  1900.  —  160)  P.  Pierron,  Chem.  Centr.  72,  2,  S.  1051,  1901.  —  iei)  Kalle  u.  Co., 
D.  R.-P.  Nr.  104  360  v.  19.  Sept.  1897  ab;  Nr.  106  712  v.  17.  Febr.  1898  ab;  Nr.  110  010 
v.  26.  Febr.  1898  ab;  Nr.  115  516  v.  26.  Febr.  1898  ab.  —  "*)  Badische  Anilin-  u. 
Sodafabrik,  D.  R.-P.  Nr.  127  388  v.  25.  Aus?.  1900  ab.  —  1M)  L.  Preuss  u.  A.  Binz, 
Zeitschr.  angew.  Chem.  13,  S.  385,  1900.  —  lM)  Chem.  Fabriken  vorm.  Wei ler-ter  Meer, 
D.  R.-P.  Nr.  138  496  v.  14.  Aug.  1900  ab.  —  1«»)  Badische  Anilin-  u.  Sodafabrik, 
D.  R.-P.  Nr.  114  839  r.  7.  April  1899  ab.  —  1Ä«)  W.  Lob,  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  8, 
S.  775,  1902.  —  l67)  A.  G.  Green  u.  Th.  A.  Lawtou,  Journ.  Chem.  Soc.  69,  p.  1013, 
1891.  —  C.  M.  Stuart  u.  W.  J.  Elliot,  Jahresber.  f.  Chemie  1888,  S.  1544.  — 

H.  Klinger  u.  R.  Pitschke,  Ber.  18,  S.  2553,  1885.  —  17°)  A.  L.  Guiterroann, 
Ber.  20,  S.  2016,  1887.  —  l71)  G.  Schultz,  Chemie  des  Steinkohlentheers,  3.  Aufl., 
1  (1900),  S.  95.  —  17a)  Der».,  Ber.  17,  S.  467,  1884.  —  ,73)  W.  H.  Perkin,  Journ. 
Chem.  Soc.  69,  p.  1181,  1239,  1255,  1896.  —  174)  A.  Lapworth,  Ebenda  79,  p.  1274, 
1901.  —  l7ft)  Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning,  D.  R.-P.  Nr.  107  095 
vom  2.  September  1898  ab.  —  176)  P.  Sabatier  u.  J.  B.  Senderens,  Compt.  rend.  133, 
p.  321,  1901;  J.  B.  Senderens,  H.  A.  d'Andoque  de  Seriege,  H.  R.  de  Chefdebien, 
D.  R.-P.  Nr.  139  457  v.  2«.  Juli  1901  ab.  —  177)  v.  Dechend,  D.  R.-P.  Nr.  43  230  v. 
9.  Febr.  1887  ab.  —  17e)  E.  Nölting,  Ber.  18,  S.  2670  Anm.,  1885.  —  l79)  G.  Cia- 
mician  u.  P.Silber,  Attt  <Jella  Accad.  dei  Lincei.  Rendiconti  [5]  11,  1,  p.  279,  1902.  — 
18°)  A.Bartoli,  Ebenda  [4]  7,  1,  p.  549;  1,  2,  p.  571,  1885.  —  1Bl)  F.  Tiemann,  Ber. 
24,  B.  706,  1891.  —  l82)  Lumiere  freres  u.  SeyeweU,  Ber.  28,  Ret.  S.  156,  1895.  — 
183)  P.  Alexeyeff,  Zeitschr.  Chem.  N.  F.  2,  S.  269,  1866.  —  194)  F.  Bender  u. 
G.  Schultz,  Ber.  19,  S.  3237,  1886.    —  W.  Petrieff,  Ber.  6,  S.  30,  1870.  — 

lM)  J.  Schmidt,  Ber.  32,  S.  2919,  1899.  —  187)  O.  N.  Witt,  Chem.  Industrie  10,  S.  8, 
1887.  —  IM)  K.  Elbs  u.  F.  Silbermann,  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  7,  S.  589,  1900/1. 
—  m)  C.  F.  Boehringer  u.  Söhne,  D.  R.-P.  Nr.  116  942  vom  24.  Mai  1899  ab. 
C.  Haeussermann,  Zeitschr.  »ngew.  Chem.  14,  S.  380,  1901.  —  m)  C.  F.  Boeh- 
ringer u.  Söhne,  D.  K.-P.  Nr.  117  007  v.  10.  April  1900  ab;  Nr.  127  815  v.  8.  Febr. 
1901  ab;  Nr.  131  404  v.  15.  Mai  1901  ab.   —  A.  Chilesotti,  Zeitschr.  f.  Elektro- 

chemie 7,  S.  768,  1901.  —  m)  W.  Löh,  D.  R.-P.  Nr.  116467  vom  31.  Mai  1900.  — 
,M)  A.  Wohl,  D.  R.-P.  Nr.  116  790  v-m  8.  Juli  1899.  —  ,94l  F.  Reverdin,  Ber.  30, 
S.  3001,  1897.  —  l96)  C.  F.  Boehringer  u.  Söhne,  D.  R-R.  Nr.  117  129  v.  20.  April 
1899.  —  m»)  E.  Kock,  Ber.  20,  S.  15Ö8,  1887.  —  1W*)  R.  H.  C.  Nevile  u.  A.  Wintlier, 
Ber.  13,  S.963,  Anm.  1880.  —  ia6>  Dieselben,  t).  R.-P.  Nr.  130742  v.  15.  Mai  1901.  — 
l91)  E.  Keichenbach  u.  F  Beilstein,  Ann.  Chem.  132,  S.  137,  1864.  —  m)  A.  Angeli 
u.  F.  An*eIico,  Atti  della  Accud.  deiLimei  Ren  lironti  f5j  8,  2,  p.  28,  1899.  —  ,9a)  Farb- 
werke vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning,  D.  R.-P.  Nr.  107  ('95  v  im  2.  September 
1898  ab.  —  20°)  U.  Schultz,  Chemie  des  Steinkohlentheers,  3.  Aufl.,  1,  S.  59.  1900  — 
201)  C.  Ullmanu,  Ber.  17,  S.  19j7,  1884.  —  *")  C.  Haeussermann,  Zeitsthr.  a»i:<*w. 
Chem.  4,  S.  *61,  1891.  —  *03)  R.Schiff,  Ann.  Chem.  223,  S.  2*4,  188  4.  —  20»)  K.  Burk- 
ney, Her.  //,  S.  1452,  1878.  —  20f>)  C.  H.  Lobry  de  Bruvn,  JB.  1895,  S.  1535.  — 
**)  R.  Oliveri  Tortoriri,  Chem.  Centr.  71,  2,  S.  325,  1900.  —  2"7)  O.  (iuttmann, 
Industrie  der  Explosivstoffe  1*95,  S.  449,  546.    —  VV.  Staedel,  Ann.  Chem.  2->:j, 

S.  384,  1884.  —  *°»)  V.  Meyer,  Ber.  28,  S.  182,  1895.  —  2,0j  F.  Beilstein 
u.  A.  Kuhlberg,   Ann.  Chem.  15j,  S.  25,  1870.   —   21 1)  Dieselben,   Ber.  3,  S.  202, 
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strie  drang  diese  Entdeckung  ein;  auf  der  Pariser  Weltausstellung  1867  war  eine 
grosse  Menge  krystallisirten  Nitrotoluols  ausgestellt.  Alexeyeff4)  fand,  dass  festes 
Nitrotoluol  bei  der  Reductiou  sofort  festes  Toluidin  gab,  während  flüssiges  Nitr<> 
toluol  flüssiges  Toluidin  Meierte ,  welches  durch  fortgesetzte  Reinigung  in  festem 
Zustande  erhalten  wurde.  Kekule6)  nahm  an,  dass  der  feste,  bei  237°  siedende 
Körper  das  reine  Nitrotoluol  sei,  und  dass  der  flüssige,  bei  220°  bis  225°  siedende 
Theil  ein  Gemisch  von  Nitrotoluol  und  Nitrobenzol  sei ,  da  er  im  Reductionspro 
dutte  Anilin  nachweisen  konnte.  Rosenstiehl6)  fand,  dass  das  flüssige  ToluidiD 
ein  Gemisch  zweier  Toluidine  sei  und  schloss  daraus,  dass  beim  Nitriren  zwei 
Nitrotoluole  entstünden;  durch  besondere  Versuche  wies  er  nach,  dass  das  Toluol 
verschiedenster  Herkunft  diese  zwei  Nitroverbindungen  liefere,  was  nur  möglich 
war,  wenn  das  angewandte  Toluol  selbst  einheitlich  war.  Endlich  stellte  Ber- 
thelot7) Toluol  aus  beiden  Toluidinen  durch  Reduction  mit  Jodwasserstoff  her 
und  erhielt  in  beiden  Fällen  ein  Toluol ,  das  gegen  Salpetersäure  sich  ganz  gleich 
verhielt.  Beilstein  und  Kuhlberg  wiesen  endlich  nach,  dass  jene  constaut  bei 
223°  siedende  Fraction  Kekule's  die  zweite  flüssige  Modifikation  des  Nitrotoluols 
sei  8). 

Was  zunächst  den  Nitrirungsprocess  deB  Toluols  im  Allgemeinen  betrifft,  s-> 
zeigen  Versuche  von  Spiudler  mit  Salpetersäure  von  verschiedener  Concentratioc. 
dass  die  Nitrirung  ein  nicht  umkehrbarer  Process  ist,  aber  durch  die  Massen  der 
aufeinander  wirkenden  Stoffe  beeinflusst  wird  tf). 

Beim  Nitriren  des  Toluols  entstehen  die  drei  möglichen  Monoderivate,  in  der 
Hauptsache  o-  und  p-Nitrotoluol8)197),  in  wesentlich  geringerer  Menge  m  - Nitro 
toluol10).  Das  Mengenverhältniss ,  in  welchem  die  ersteren  beiden  sich  bilden, 
wechselt  nach  den  VersuchsbediuRiingen ,  der  Concentration  der  Salpetersaure  und 
der  Temperatur.  Bei  niedrigerer  Temperatur  und  geringeren  Mengen  Säure  bildet 
sich  mehr  o-,  weniger  p -Verbindung;  mit  5  Thln.  Salpetersäure  1,5  bei  40°  be- 
handelt giebt  es  64,8  Proc.  p  -  Nitrotoluol ,  mit  1  Thl.  Säure  bei  40°  43,6  Proc.. 
bei  10°  33,4  Proc.  p  -  Nitrotoluol ;  Salpetersäure  1,42  reagirt  nicht  mehr  n).  Nach 
Girard12)  kann  man  durch  Anwendung  einer  Salpetersäure  1,47,  welche  soviel 
wie  möglich  von  nitrosen  Dämpfen  befreit  ist,  und  bei  einer  Temperatur,  die 
während  der  ganzen  Dauer  der  Operation  30°  nicht  überschreitet,  die  Ausbeute  an 
p-Nitrotoluol  erhöhen.  Nach  Nölting  und  Forel13)  entsteht  mit  rauchender  Sal- 
petersäure allein  vorwiegend  p-Nitrotoluol  (etwa  66  Proc),  mit  SalpeterscbwefeJ- 
säure  hauptsächlich  o  -  Nitiotoluol  (auch  etwa  60  bis  66  Proc).  Den  Einfluss  sehr 
niedriger  Temperaturen  auf  die  Nitrirung  untersuchte  R.  Pictet,  der  gekühltes 
Toluol  in  Salpeterschwefelsäure  bei  0°  und  — 55°  einträufeln  Hess;  er  fand,  dass 
bei  —  55°  5,5 mal  so  viel  p-Nitrotoluol  entsteht  als  bei  0028).  Kocht  man 
Toluol  mit  rauchender  Salpetersäure,  so  bildet  sich  p-  und  m •  Nitrobenzoe- 
saure14)142)143)197).  Untersuchungen  von  Konowalow16)  ergaben  ferner,  dass 
Salpetersäure  1,075,  die  mit  Toluol  mehrere  Stunden  auf  125°  bis  130°  erhitzt 
wurde,  Benzoesäure  erzeugte,  während  bei  fünfstündigem  Erhitzen  auf  105°  eine 
Nitrirung  stattfand. 


1870.  —  21  *)  C.  L.  Jackson  u  J.  I.  l'hinney.  Her.  2$ ,  S.  3067,  1895.  — 
2,3J  1».  Friedlaender,  JB.  1879,  S.  395.  —  21<)  F.  Beilstein  u.  A.  Kuhlberp.  Ann. 
Ciiem.  15'),  S.  26,  1870.  —  ilb)  G.  Bruni  u.  1*.  Berti,  Atti  della  Atcad.  dci  Lineei. 
Kendiconti  1  T> J  9,  1,  p.  274,  1900.  —  216)  A.  Hantzsch  u.  H.  Eissel,  Ber.  32,  S.  3140. 
1899.  —  217)  F.  Böllstein,  Ber.  13,  S.  '243,  1880.  —  218)  J.  B.  Cohen  u.  H.  D. 
kin,  J,.urn.  Chem.  Soo.  bl,  p.  26,  1902.  —  219)  H.  Weidel,  Monatshette  19,  S.  224, 
1898.  —  22Q)  F.Sachs  u.  R.Kempt,  Ber.  35,  S.  2711  f.,  19ü2.  —  Chemische  Fabrik 
Griesheim- Elektron,  1>.  E.-P.  Nr.  127  325  v.  8.  März  1901.  —  *i2)  s.  a.  I*.  J.  ülon- 
taene,  Chem.  Centr.  74,  1,  S.  151,  19o3.  —  2^3)  R.  II.  C.  Nevile  u.  A.  Winther. 
Brr.  13,  S.  971,  1880.  —  224)  I-  Lorenz,  Ann.  Chrm.  172,  S.  178,  1874.  — 
225i  E.  C.  Kayser,  Zeitsohr.  f.  Farben-  und  Textilchemie  2,  S.  16,31.  190.".  — 
228|  H.  Kauffmann  u.  A.  Rciss  wciiger .  Ber.  30,  S.  561,  1903.  —  *27)  F.  Sachs  u. 
R.  Kempf.  Her  35  S.  1222,  1902.  —  '28)  F.Sachs  u.  W.  Everding,  Ber.  36,  S.  959, 
1903.   —  Ii.  Pribram  u.  A.  Handl,   ."itzunpster.  der  Wiener  Akad.  (Math.  iiMurv. 

Classe)  78,  2,  S.  162,  1878.  —  230)  A.  Seyeweiz  u.  P.  Trawttz,  Compt.  r-nd.  13'J. 
p.  242.  1903.  23t)  P.  Baehmetjew,  Ch  m.  Centr.  74,  I,  S.  703,  1903.  —  232)  Will. 
Chem.  Imlustne  26,  S.  1  A0,  P.KM.  —  28<)  E.  G necke,  Zeitschr.  I.  Elektrochemie  9,  S.  470. 
190t.  —  2«)  K.  Auwer,,  Zeits.hr.  phvsik.  Chem.  44,  S.  522,  19^3.  —  isi>)  F.  Uli 
mann  u.  J.  Bex  l'zbschian,  Ber.  36,  S.  1799,  1903.  —  *86)  J.  Kunz.  D.  R.-P. 
Nr.  144  809  vom  10.  April  1902  ab.  —  2  ")  R.  Zaloziecki.  Chem.  Cen'r.  1903,  II. 
S.  hu.  —  238)  H.  Kaufmann,  Ber.  34,  S.  682,  1901;  J.  pr.  Chem.  |2j  b7,  S.  334, 
190  i. 
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Eine  allzu  starke  Salpetersäure  für  die  Nitrirung  des  Toluols  anzuwenden,  ist 
nicht  vortheilhaft ;  sie  bewirkt  gleichzeitige  Oxydation  und  namentlich  weiter- 
gehende Nitrirung.  Beilstein  und  Kuhlberg  wandten  bei  ihren  Versuchen  eine 
Salpetersäure  1,475  (46,5° B.)  an,  welche  durch  Mischen  von  zwei  Volumen  rau- 
chender und  einem  Volumen  roher  Salpetersäure  hergestellt  war ,  und  gaben  diese 
tropfenweise  zu  kaltgehaltenem  Toluol,  bis  keine  erhebliche  Einwirkung  mehr 
stattfand.  Das  Product  wurde  mit  Wasser  gefällt,  gewaschen,  getrocknet  und 
ötters  fractionirt,  wobei  man  schliesslich  zwei  Antheile  erhält,  von  denen  der 
zwischen  222°  bis  223°  siedende  hauptsächlich  die  o -Verbindung,  der  über  230° 
bleibende ,  zwischen  2M5°  bis  236°  siedende  hauptsächlich  die  p  •  Verbindung  vor- 
stellt, der  über  230°  bleibende  Rückstand  erstarrt  in  der  Kälte  grösstentheils  nach 
einiger  Zeit8). 

In  der  Technik  wendet  man  heute  zum  Nitriren  des  Toluols,  wie  der  aro- 
matischen Kohlenwasserstoffe  überhaupt ,  statt  der  rauchenden  Salpetersäure  die 
sogenannte  .Nitrirsäure" ,  ein  Gemisch  concentrirter  Schwefelsäure  von  66°  B.  mit 
Salpetersäure  von  40°  bis  44°  B. ,  an ,  „welches  in  Folge  der  wasserentziehenden 
Wirkung  der  Schwefelsäure  ein  Arbeiten  mit  nahezu  der  theoretischen  Menge 
Salpetersäure  bei  völliger  Ausnutzung  derselben  gestattet  ,6)tt.  Die  Temperatur, 
das  Verhältnis*  der  Salpeter-  zur  Schwefelsäure  und  ein  Gehalt  der  Nitriraäure  an 
salpetriger  Säure  ist  von  wesentlichem  Einfluss  144).  Man  wendet  auf  110  kg 
Toluol  ein  Gemisch  von  112  kg  Salpetersäure  4o°  B.  und  140  kg  Schwefelsäure 
B6°  B.  ,8),  auf  100  kg  Toluol  ein  Gemisch  von  105  kg  Salpetersäure  42°  B.  und  175  kg 
Schwefelsäure  66n  B.  an 144);  das  in  der  Technik  benutzte  Verhältnis«  weicht 
nicht  wesentlich  von  diesen  Angaben  ab.  Die  Nitrirung  wird  in  gusseisernen 
(ylindem  mit  Rührwerk  vorgenommen,  welche  durch  kaltes  Wasser  gekühlt 
werden  können 17) U4).  Man  lässt  die  Nitrirsäure  in  strohhalmdickem  Strahle 
innerhalb  acht  bis  zehn  Stunden  unter  Kühluug  und  regelmässigem,  ziemlich  raschem 
Rühren  ins  Toluol  laufen,  wobei  die  Temperatur  während  des  Einlaufens  der  ersten 
drei  Viertel  der  Säure  nicht  über  20°,  um  Oxydation  zu  vermeiden,  gegen  Ende  der 
Reaction  nach  Abstellen  des  Kühlwassers  nicht  über  50°  steigen  Boll  u*).  Ist  die 
Nitrirung  beendet,  so  wird  das  Product  von  der  Säure  getrennt,  gewaschen  und  durch 
Abblaseu  mit  Wasserdampf  von  der  Hauptmenge  des  unveränderten  Toluols  getrennt. 
Es  ist  so  direct  gebrauchsfertig.  Die  Ausbeute  an  Nitrotoluol  beträgt  140  bis 
142  Proc.  statt  140  Proc.  Der  Verlust  ist  theils  durch  Nebenproducte  [Nitro- 
kresole  ,7*)]  bedingt,  theils  dadurch,  dass  das  Toluol  nicht  völlig  rein  ist.  Das 
erhaltene  Nitrotoluol  enthält  60  bis  67  Proc  o-  und  40  bis  33  Proc.  p-Nitrotoluol149), 
et  wa  1  bis  2  Proc.  m-Nitrotoluol 10),  also  annähernd  zwei  Drittel  o-  und  ein  Drittel 
p- Verbindung  1Ä).  Das  speciflsche  Gewicht  des  Nitrotoluols  ist  niedriger  als  das- 
jenige de«  Nitrobenzols  und  drückt  dieses  herab. 

Das  Gemisch  wird  in  dieser  Form  in  den  Handel  gebracht,  bezw.  zur  Reduc- 
tion  verwandt.  Eine  Trennung  der  Isomeren  lässt  sich  nach  Beilstein  und  Kühl- 
berg8)  durch  lange  fortgesetztes  directes  Fractioniren  erreichen,  wobei  indessen 
nebenbei  entstandenes  Dinitrotoluol  zu  Explosionen  Anlas«  geben  kann19),  be- 
sonders wenn  die  Destillation  bis  zum  letzten  Tropfen  durchgeführt  wird  144).  Der 
bei  222°  bis  223°  übergehende  Antheil  besteht  der  Hauptsache  nach  aus  flüssigem 
o-Nitrotoluol;  aus  dem  über  230°  bleibenden  Rückstände  krystallisirt  beim  Abkühlen 
auf  0  bis  10°  festes  p-Nitrotoluol  aus  und  kann  durch  Abpressen,  Abschleudern 
und  nochmalige  Destillation  rein  erhalten  werden.  Die  mittleren  Fractionen  ent- 
halten etwas  m-Nitrotoluol  (Siedep.  2:30°  bis  231°) 10)69).  Keines  o-Nitrotoluol  ist 
hingegen  durch  fractionirte  Destillation  oder  Condensation  nicht  zu  erhalten;  das 
auf  dem  Wege  erhaltene  reinste  Product  enthielt  noch  14  Proc.  p -Verbindung  11  (. 
Oder  man  kühlt  das  rohe  Nitrotoluol  durch  Kältemischungen  bezw.  Eismaschinen 
auf  etwa  — 8°  ab,  wobei  sich  ein  grosser  Theil  des  p-Nitrotoluols  abscheidet  und 
in  wohlgekühlten  Centrifugen  abgeschleudert  wird,  und  behandelt  das  Schleuderöl 
mit  Wasserdampf,  mit  welchem  das  o-Nitrotoluol  leichter  flüchtig  ist,  da  1  kg 
Wasserdampf  von  100°  aus  Nitrotoluol  30g  o-  und  20g  p-Verbindung  mit  fort- 
führt; man  wird  also  zuerst  fast  reines  o-Nitrotoluol,  dann  ein  Gemisch  beider 
Isomeren,  das  in  die  Destillation  zurückgeht,  schliesslich  p-Nitrotoluol  bekommen 
und  durch  systematische  Wiederholung  der  Destillation  eine  Scheidung  beider  be- 
werkstelligen können8). 

Eine  Trennung  beider  Isomeren  wird  nach  G.  A.  Schoen il) ,49)  und  nach 
H.  Baum  n)  durch  systematische  fractionirte  Destillation  im  Vacuum  ermöglicht 
und  heute  in  verschiedenen  Fabriken  in  grosiera  Maassstabe  ausgeführt 1M). 

Auch  Trennungen  auf  chemischem  Wege  sind  vorgeschlagen,  o-  von  p  Nitro- 
toluol zu  befreien,  kocht  man  nach  Reverdin  und  de  la  Harpe  s-')  dasselbe 
mit  alkoholischer  Natronlauge,  wobei  das  p -  Nitrotoluol   leichter  zersetzt  wird. 
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als  die  o-  Verbindung ;  man  destillirt  nach  dem  Ansäuern  mit  Wasserdampf  und 
wiederholt  die  Operation.  M.  Lange23)  sucht  die  Trennung  durch  Ein  fliesten  lassen 
der  Mischung  in  rauchende  Schwelelsäure  oder  Schwefelsäurechlorhydrin  bei  einer 
Temperatur  bis  zu  100°  zu  erreichen ,  wobei  zunächst  nur  die  o- Verbindung  sulfirt 
wird,  während  ein  grosser  Theil  der  p-Verbindung  unangegriffen  bleibt.  Die  Tren- 
nung ist  indess  nicht  scharf,  abgesehen  davon,  dass  das  o - Nitrotoluol  aus  der 
Sulfosäure  nicht  gut  wieder  gewonnen  werden  kann.  H.  Loesner  hat  auf  seine 
Beobachtung,  dass  durch  Digestion  mit  arseniger  Säure  in  alkalischer  Losung  nur 
m-  und  p-Nitrokörper  zu  Azoxy-  und  Aminoverbindungen  reducirt  werden,  o- Ver- 
bindungen überhaupt  nicht  reagiren 24 ) ,  ein  Verfahren  zur  Darstellung  reinen 
o  -  Nitrotoluols  gegründet,  wonach  das  Gemisch  mit  der  Lösung  in  Druckkesseln 
auf  130°  bis  150°  erhitzt  wird  26).  Die  Methode  führt  aber  zu  einem  schwer  zu 
trennenden  Gemenge  von  o  -  Nitrotoluol  und  Azoxy  Verbindungen  Sfl).  Ein  weitere« 
Verfahren  hat  die  Clayton  Aniline  Company  angegeben  auf  Grund  der  Beob 
achtung,  dass  die  Sulfide  und  Hydrosultide  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden 
eine  kräftigere  lleduction  auf  p  -  Nitrotoluol  als  auf  o  -  Nitrotoluol  ausüben ;  man 
behandelt  das  Gemisch  mit  einer  grösseren  Menge  von  Leblancsodarückständen. 
als  zur  Reduction  des  p •  Nitrotoluols  nöthig  ist,  bläst  die  Toluidine  und  unver- 
änderten Nitrotoluole  mit  Wasserdaropf  ab  und  trennt  beide  durch  verdünnte  Säure ; 
man  erhält  ein  an  o  -  Nitrotoluol  sehr  reiches  Nitrotoluol,  das  p- Nitrotoluol  al- 
p-Toluidin M).  Thiotolenhaltiges  Toluol  giebt  ein  gelbliches  Nitrotoluol ,  welches 
am  Lichte  immer  dunkler  wird;  davon  befreites  Toluol  zeigt  diese  Eigenschaft 
nicht  27). 

Bei  weiterer  Nitrirung  entsteht  2,  4-Dinitrotoluol  8) ,  daneben  2, 5-111),  2,  6-Di- 
nitrotoluol  109),  deren  Mischung  unter  Umständen  flüssig  ist  („Tropföl")  *•) ,  dann 
2, 4,  6-Trinitrotoluol  1SS).  Letzteres  wird  bei  zweiwöchigem  Erhitzen  nät  rauchender 
Salpetersäure  auf  100°  im  Rohre119),  besser  durch  Erhitzen  mit  einem  Gemisch 
von  5  Thln.  starker  Salpetersäure  und  10  Thln.  starker  Schwefelsäure  auf  150° 
bis  200° ,  in  offenen  Gelassen  unter  Kückfluss  150)  zu  2, 4,  6  -  Trinitrobenzoeaäure 
oxydirt. 

Die  Mononitrotoluole  geben  mit  Aceton  und  Kalilauge  keine  Färbung  [vergl. 
2,  4-Dinitrotoluol  und  Trinitrotoluole  29)]. 

o-Nitrotoluol,  l-Methyl-2-nitrobenzen  (l)  CHS  .  C6H4  .  (2)  N  08  entsteht  beim 
Nitriren  des  Toluols  neben  der  p- Verbindung;  über  die  Trennung  beider  ist  schon 
oben  belichtet.  Beines  o-Nitrotoluol  wurde  von  F.  Beilstein  und  A.  Kuhlberg*: 
aus  2,  4-Dinitrotoluol  dargestellt,  indem  sie  es  vermittelst  alkoholischen  Schwefd- 
ammons,  das  nur  eine  Nitrogruppe  reducirt,  in  2-Nitro-4-toluidin  überführten, 
dieses  diazotirten  und  die  Diazoverbindung  durch  Kochen  mit  absolutem  Alkohol 
zerlegten30).  Sie  erhielten  es  ferner  bei  Behandlung  vou  6-Nitro-3-toluidin  mit 
Wasser  und  salpetriger  Saure  9I).  Durch  Kochen  mit  alkoholischem  Natron  wird 
o-Nitrotoluol  nicht  gefärbt ,67). 

Der  Nachweis  und  die  colorimetrische  Bestimmung  des  p-Nitrotoluols  im  o-Nitro- 
toluol beruht  darauf,  dass  p-Nitrotoluol  nach  dem  Suitiren  mittelst  Schwefelsaure 
von  25  proc.  Anhydrid  beim  Kochen  mit  lOproc.  Natronlauge  leicht  in  Dinitrodi 
sulfostilben  übergeführt  wird ,  das  in  alkalischer  Lösung  dunkelroth  gefärbt  ist, 
während  o-Nitrotoluolsulfosäure  nicht  verändert  wird  und  nur  eine  gelbliche  alka- 
lische Lösung  liefert.  Zur  Bestimmung  sulrirt  man  das  zu  untersuchende  Nitro- 
toluol und  gleichzeitig  ein  4  Proc.  p-Verbindung  enthaltendes  o-Nitrotoluol,  welche« 
als  Vergleichstyp  dient,  giesst  in  Wasser  und  vergleicht  die  Färbung  der  alkali- 
schen Lösungen  in  der  üblichen  Weise.  Diesbezügliche  Versuche  mit  o-Nitrotoluot 
des  Handels  ergaben,  dass  dieses  gewöhnlich  etwas  mehr  als  4  Proc.  p- Verbindung 
enthält  ■•-).  Man  kann  auch  das  Gemisch  der  Nitrotoluole  zu  Toluidin  reduciren 
und  eine  der  bei  diesem  angegebenen  Metboden  zur  Analyse  benutzen. 

o-Nitrotoluol  ist  eine  schwachgelblicbe ,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit.  K> 
siedet  b»<i  222°  bis  223"  8| ,  rein  bei  217,5°  unter  746  mm  Druck*2*),  218°  3S>,  21*'' 
bei  754  mm,f'T),  218°  bis  218,4°  bei  734  mm34),  220,4°  bei  760  mm  Barometer 
stand  36).  224°  bei  749,5  mm  1  ■'•*),  225,2°  bis  226,2°  162).  Bei  —  10,5°  erstarrt  es  voll- 
kommen ss).    Schmelzp.  —  14,8°  ,6S).    Das  spec.  Gew.  bei  0°  ist  1,177,.         bei  1.V 

—  1,1.;h33i,    bei  23,;>°  —  1,163  h).   d  20,4°/4°  =  1,1625  154).     Feiner  ist  d  4°  4 

—  1,1742,  d  5°/5°  =  1,1732,  d  10°/lo°  =  1.1686,  d  15° /15°  1,1643,  d  20°  2u 
=  1,1*  05,  (/  25°/25°  =  l,i:»72162).  Der  Siedepunkt  des  o-Nitrotoluols  und  p-Nitro- 
toluols unter  Drucken  von  7*>i»mm  bis  zu  5  mm  Druck  hat  G.  W.  A.  Kahl 
bäum36)  bestimmt  und  verglichen.  Die  o- Verbindung  siedet  unter  760  mm  Druck 
bei  220,4°,  die  ]i- Verbindung  bei  237,7°  (Differenz  17,4°),  unter  500mm  Druck  t*-i 
204,2°  bezw.  220,8°  (Diff.  16,6°).  unter  250  mm  Druck  bei  179,8°  bezw.  194,6°  (Diff. 
14,*°),  unter  100  mm  Druck  bei  150,6°  bezw.  164,0°  (Diff.  13,4°),  unter  5  mm  Druck 
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kocht  die  o -Verbindung  bei  81,8°,  die  p- Verbindung  bei  92,3°  (Dift*.  10,5)  36).  Die 
Siedepunkte  unter  verschiedenen  Drucken  und  die  specihscheu  Gewichte  bei  diesen 
bestimmte  F.  Neubeck34):  bei  761,4mm  Druck  ist  der  Siedep.  219,8°  und  das 
specirtsche  Gewicht  d  gegen  Wasser  von  4°  =  0,96048,  das  Molekularvolumen 
M  =  142,345;  bei  607  mm  ist  der  Siedep.  209,2°,  d  =  0,97087,  M  =  140,82;  bei 
318,8mm  der  Siedep.  187,1°,  d  =  0,99679,  M  =  137,16;  bei  142,6  mm  Siedep. 
=  160,0°,  d  =  1,02509,  M  =  133,36.  Aus  der  Curve  berechnet  sich  das  Molekular- 
volum beim  Siedepunkte  unter  200  mm  Druck  zu  134,9,  bei  450  mm  Druck  zu 
139,0.  Die  speciflsche  Zähigkeit  untersuchten  Pfibram  und  Handlai9).  Der 
Brechungsindex  bei  20,4°  ist  tip  =  1,54739 ,  das  specifische  Brechungsvermögen 
daher  0,2730  (nach  der  nMTormel),  die  Molekularrefraction  37,39  1M).  Das  Absorp- 
tionsspectrum ist  ein  Bandenspectrum  mit  zwei  Banden,  deren  Wellenlängen  bei 
X  —  604,4  bis  607,9  und  =  583  bis  599,5  liegen  l6ft).  Das  magnetische  Dreh  ver- 
mögen bei  18°  ist  1,6492,  die  Molekularrotation  10,802,  bei  15°  10,806  1M)  [vgl.23*)]. 
Die  Dämpfe  leuchten  unter  dem  Einflüsse  von  Teslaströmen  nicht  ^8).  Die 
Dielektricitätsconstaute  beträgt  27,71  ±  0,05  bei  18°  15e).  Beim  Lösen  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure  tritt  eine,  wenn  auch  nicht  gerade  kräftige  Vertiefung  der 
Farbe  ein  226).  Dem  Organismus  ist  es  in  Folge  seiner  schwereren  Oxydirbarkeit 
weit  verderblicher  als  das  leichter  in  die  unschädlichere  Nitrobenzo«  säure  über- 
führbare m-  und  p-Nitrotoluol 167).  Um  für  die  Dauer  von  6  Tagen  bei  16°  bis  18° 
die  Bildung  von  Bacteriencolonien  in  1  Liter  inticirter  Nährgelatine  zu  verhindern, 
sind  mehr  als  22g  nöthig  (vergl.  p-Nitrotoluol)60).  Versetzt  man  eine  mit  Spalt- 
pilzen versehene  NährstotilÖsung  mit  einer  0,1  proc.  Lösung  von  o-Nitrotoluol ,  so 
tritt  bei  30°  nach  2  Tagen  sehr  starke  Trübung  durch  Spaltpilze  und  Bildung  von 
Spaltpilzhäuten  ein,  bei  Anwendung  von  0,2  proc.  Lösung  eine  schwache  Trübung. 
o-Nitrotoluol  ist  also  nicht  erheblich  giftig  für  Bacterien  ao). 

Chlor  und  Brom  wirken  im  directen  Sonnenlichte  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur nicht  auf  o-Nitrotoluol36).  Dagegen  absorbirt  es  schon  bei  gewöhnlichem 
Druck  bis  zu  11  Proc.  Chlor  und  giebt  es  bei  höherer  Temperatur  oder  ver- 
mindertem Druck  wieder  ab.  Erhöhung  des  Drucks  und  Erniedrigung  der  Tempe- 
ratur steigert  die  Absorptionsfähigkeit  bedeutend ,  so  dass  es  zur  Absorption  von 
Chlor  aus  Gasgemischen,  so  beim  Deaconprocess,  zu  verwenden  ist.  Ebenso  ver- 
halten sich  übrigens  fast  alle  flüssigen  organischen  Körper,  welche  bei  gewöhn- 
lichem Druck  und  gewöhnlicher  oder  wenig  erhöhter  Temperatur  von  Chlor  nicht 
angegriffen  werden;  das  feste  p-Nitrotoluol  absorbirt  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
keiu  Chlor37).  Behandelt  man  ganz  reines  o-Nitrotoluol  mit  der  berechneten  Menge 

fanz  trockenen  Chlors  in  Gegenwart  von  Chlorüberträgern,  z.  B.  unter  Zusatz  von 
/5Thln.  SbCl5  bei  30°  bis  40°,  so  erhält  man  6-Chlor-2-nitrotoluol  Uö)  und  4-Chlor-. 
2-nitrotoluol  l46).  Wirkt  Chlor  auf  o-Nitrotoluol  bei  120°  bis  150°  ein,  bis  die 
Gewichtszunahme  etwa  die  Hälfte  der  berechneten  beträgt,  so  bekommt  man  o-Nitro- 
benzylchlorid  neben  unverändertem  Nitrotoluol,  das  durch  Abdestilliren  im  Vacuum 
von  ersterem,  allerdings  nur  unvollkommen,  geschieden  werden  kann  38).  Ausserdem 
entstehen  neben  anderen  Nebenproducten  in  erheblicher  Menge  durch  Ersetzung 
der  Nitrogruppe  o  -  Cblortoluol  und  Chlorbeuzylehloriü  161).  o  -  Nitrobenzylchlorid 
erhält  man  ferner,  wenn  man  trockenes  Chlor  in  mit  Schwefel  (x/a  Tbl.)  versetztes 
o-Nitrotoluol  bei  einer  Temperatur  von  120°  bis  130°  eiuleitet 39).  An  Steile  des 
8chwefels  kann  auch  Phosphorpentachlorid  Anwendung  finden  40).  Bleitetracblorid- 
chlorammon  ist  bei  210°  ohne  Wirkung  23°).  Brom  wirkt  in  der  Hitze  substituirend 
auf  den  Kern.  Träufelt  man  Brom  in  o-Nitrotoluol,  welches  auf  170°  erhitzt  ist, 
so  entsteht  3, 4  -  Brom -o-aminobeuzoesäure  19)  41).  Bei  weiterem  Nitriren  giebt  es 
2,  4  -  und  J,  6  -  Dinitrotoluol  6y).  Doppeltchronisaures  Kalium  und  Schwefelsäure 
wirktauch  bei  mehrtägigem  Kochen  fast  nicht  ein*1)43).  Durch  Kochen  mit  einer 
Lösung  von  übermangansaurem  Kalium  geht  es  in  die  süss  schmeckende  o-Nitro- 
benzoesäure  über44)107)236;;  ebenso  wirkt  alkalische  Ferricyaukaliumlösung ,  von 
welcher  25  g  aus  1  g  0,69  g  Nitrobenzoesaui  e  46)  erzeugen.  o-Nitrotoluol  wird  durch 
regenerirten  Braunstein  und  Schwefelsäure  bei  100°  im  Autoclaven  zu  o-Nitro- 
benzaldehyd  oxydirt 150).  Die  Ueberführung  in  letzteren  kann  auch  bewirkt  werden, 
wenn  man  das  o  -  Nitrotoluol  (300  kg)  unter  Zugabe  von  Nickeloxyd  (50  kg)  und 
Nickelchlorür  (5  kg)  mit  Wasserdampf  destillirt  und  dabei  Hypochloritlösung  mit 
10  Proc.  wirksamem  Chlor  (10  Liter)  langsam  zulaufen  lässt;  nebenbei  entsteht 
o- Nitro ben zoesäure.  Statt  Nickeloxyd  ist  auch  Kobaltoxyd  zu  verwenden  162).  In 
einem  Gemisch  von  Essigsäureanhydrid  (9  Thle.),  Eisessig  (3  Thle.)  und  concen- 
trirter  Schwefelsäure  (1,5  Thle.)  bei  5°  bis  12°  unter  heftigem  Rühren  mit  fester 
Chromsäure  (1  Tbl.)  versetzt  und  sechs  bis  sieben  Stunden  stehen  gelassen,  giebt 
es  o-Nitrobenzaldebyddiacetat 169).  Durch  elektrolytische  Oxydation  in  Eisessig- 
Schwefelsäure  und  wenig  Wasser  bei  90°  entsteht  o  -  Nitrobenzylalkohol  (3  g  aus 
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15  g  Nitrotoluol) 160).  Mit  Chromoxychlorid  in  Schwefelkohlenstoff losuug  giebt  e* 
eine  dunkelbraune  Verbindung,  welche  beim  Eintragen  in  Wasser  sich  spaltet  und 
geringe  Mengen  o  •  Nitrobenzaldehyd ,  sowie  die  intensiv  süsse  o  -  Nitrobenzoeaaur« 
liefert46)  168). 

Die  Reduction  des  o-Nitrotoluols  in  saurer  Lösung  mittelst  Zinn  und  Salz- 
säure, Eisen  und  Salzsäure  etc.  führt  zum  o-Toluidin,  was  dort  näher  ausgeführt 
werden  wird.    Ebenso  wirkt  überschüssiger  Wasserstoff  oder  Wassergas  auf  die 
Nitrotoluoldämpfe  in  Gegenwart  sehr  fein  vertlieilter  Metalle  bei  höherer  Tempe- 
ratur, so  von  Kupfer  (CuO),  Nickel,  Kobalt,  Eisen,  Platin  bei  300°  bis  400°  17<). 
Leitet  man  den  mit  Wasserdampf  verdünnten  Dampf  des  o-Nitrotoluols  gegen 
einen  durch  den  elektrischen  Strom  auf  500°  bis  1000°  erhitzten  Metalldraht  (auster 
Cu),  so  entstehen  erhebliche  Mengen  Anthranilsäure  neben  etwas  Salicylaäure 
und  Kresol;  Kupferdrähte  führen  es  dagegen  in  o-Toluidin  über166).    Auch  beim 
Durchtreiben  von  o-  Nitrotoluol  (20  g)  mit  Wasserdampf  durch  ein  mit  grobem 
Kupferoxyd  gefülltes  Porcellanrohr  bei  Rothgluth  entsteht  o-Toluidin  (11g)16*/ 
Phenylhydrazin  reducirt  68  in  der  Wärme,  langsam  schon  bei  Zimmertemperatur, 
namentlich    im  Sonnenlicht 47).     Unter  geeigneten  Bedingungen ,   d.  h.  mittelst 
neutraler  Beductionsmittel ,  wird  als  Zwischenproduct  o  -  Tolylhydroxylamin  er- 
halten48); in  dieser  Richtung  wirkt  Zinkstaub  in  wässeriger49),  besser  alkoholisch- 
wässeriger61)  oder  ätherisch- wässeriger  Lösung60),  viel  rascher  bei  Gegenwart 
von  Chlorcalcium  etc.61)182),  quantitativ  bei  Gegenwart  verdünnter,  wässeriger 
Lösungen  gewisser  Ammoniaksalze,  wie  (NH4)2804  in  der  Kälte62).    Ebenso  wirkt 
Aluminiumamalgam  und  Wasser  auf  die  ätherische  Lösung  des  Nitrokohlenwawier- 
stoft's63).    Bei  der  elektrolytischen  Reduction  in  Salzsäure  unter  Anwendung  einer 
Zinkkathode  oder  Zusatz  von  Chlorzink  zur  Kathodenflüssigkeit  entsteht  o-To 
luidin  (65  bis  90  Proc.),  in  Spuren  o-Tolidin,  wenig  Amino-5(?)-kresol ,  5-Chlor- 
2-Toluidin,  ohne  Chlorzinkzusatz  in  salzsaurer  Lösung  reichlich  p-Chlor-o-toluidin, 
während  bei  Anwendung  von  Schwefelsäure  statt  Salzsäure  die  Menge  des  Amtno- 
kresols  steigt  (s.  u.) 188).    Die  Reduction  in  saurer  Lösung  mit  Bleikathode  jriebt 
mindestens  90  Proc.  o-Toluidin188);  ebenso  wirkt  eine  Kathode  aus  Zinn  bexw. 
eine  Sn  Cl2-haltige  Kathodenflüssigkeit 18»);  oder  man  fügt  der  letzteren  Kupfer,  Blei. 
Eisen,  Chrom,  Quecksilber  in  feinvertheilem  Zustande  oder  als  Salze  zu190)195). 
Auch  in  alkalischer  oder  alkalisalzhaltiger  Suspension  gelingt  die  Reduction  zu 
Toluidin ,  wenn  man   eine  Kupferkathode  unter  Zusatz  von  Kupferpulver  ver- 
wendet ,WÄ).    Bei  Elektrolyse  des  o-Nitrotoluols  in  concentrirter  Schwefelsäure  ent- 
steht nach  Gattermann  durch  Umlagerung  des  primär  gebildeten  o-Tolylhydroxyl- 
amins  und  Sulfirung  desselben  2-Amino-5-kresolsulfo8äure  ft6).    Das  Zwischenproduct. 
•  das  o-Tolylbydroxylamiu,  wies  Haber67)  durch  geeignete  Modifikation  der  Metbode 
direct,  bezw.  als  o-Nitrosotoluol  nach,  Gattermann69)  durch  Zusatz  von  Bitter 
roandelöl  zu  dem  zu  reducirenden  o  -  Nitrotoluol ,  wobei  das  Condensationsproduct 
von  o- Tolylhydroxylamin  mit  Benzaldehyd  durch  Wasserabspaltung  entsteht,  das 
bei  Oxydation"  ebenfalls  o-Nitrosotoluol  liefert69).    Auch  in  alkalischer  Lösung  wird 
o-Nitrotoluol  reducirt.    Schon  methylalkoholisches  Natron  für  sich  reducirt  es  zu 
o-Azoxytoluol 16S>).  Alkoholisches  Kali  für  sich  erzeugt  aus  Nitrotoluol  Azo toluol 1  *), 
Azoxytoluol ,  Toluidin .  eine  braungelbe  Azoxy-  oder  Azosäure  59).    Als  Nebenpro- 
duct  entsteht  dabei  Anthranilsäure  neben  den  zugehörigen  Azo-  und  Azoxybenzoe- 
«äuren;  die  Menge  der  Anthranilsäure  ist  bei  Anwendung  verdünnter  alkoholischer 
Alkalilösungen  gering,  nimmt  aber  mit  wachsender  Concentration  zu  und  kann 
durch  nachherjge  Reduction  der  Azo-  und  Azoxysäure  mit  Schwefelammon  noch 
weiter  gesteigert  werden.    Statt  alkoholischen  kann  auch  wässeriges  Alkali  von 
10  bis  70  Proc.  verwandt  werden,  nur  ist  bei  schwacher  Concentration  die  Er- 
hitzung  unter  Druck   vorzunehmen:   man   erhitzt  137  Thle.   o- Nitrotoluol  mit 
120  Thln.  Na  OH  und  500  Thln.  Alkohol  am  Rückflusskühler  mehrere  Stunden 
lang,  oder  man  erhitzt  100  Thle.  Natronlauge  40° B.  im  Druckkessel  auf  150°, 
lä8st  nach  und  nach  100  Thle.  o-Nitrotoluol  unter  gutem  Rühren  zulaufen  und 
erhitzt  unter  Rühren   noch  etwa   zwölf  Stunden 16a) 1M).    Natriumamalgam  171), 
Zinnoxyduluatrium  134)  erzeugen  o-Azotoluol;  durch  Anwendung  der  berechneten 
Menge  Zinkstaub  mit  Natronlauge  lässt  sich  o-Nitrotoluol  der  Reihe  nach  in 
den  Azoxy-170),  dann  den  Azo-17-),  endlich  den  Hydrazokörper  171)  überführen, 
welcher  durch  Mineralsäuren  in  das  technisch  wichtige  Diamidoditolyl  (o-Tolidin  J 
umgelagert  wird.    Ein  Gemisch  von  o-Nitrotoluol  und  Nitrobenzol  in  alkalischer 
Lösung  reducirt    und  umgelagert  giebt   o  - Methyfbenzidin    neben  Benzidin  und 
o-Tolidin  M).     Statt  Zinkstaub  kann  auch  fein  vertheiltes  Blei  verwandt  werden, 
welches  etwas  träger  wirkt,  so  dass  längeres  Erhitzen  oder  stärkeres  Alkali  er 
forderlich  ist93)     Durch  Einen  und  Natronlauge  60°  B.  lftsst  sich  Nitrotoluol  unter 
TTmstäudon  bei  Gegenwart  eines  organischen  Lösungsmittels   in  Azoxy-,  Azo-. 
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ilydrazokörper  und  Amin  überführen  unter  Isolirung  jeder  einzelnen  Phase,  je  nach 
Art  und  Dauer  der  Reduction  104).  Zinkstaub  und  eine  concentrirte  Lösung  von  Chlor- 
caJciuin  und  anderen  Salzen  liefern  bei  hoher  Temperatur  die  Zersetzungsproducte 
des  primär  entstehenden  Tolylhydroxylamins ,  o-  Azoxytoluol  und  Toluidin 177). 
Durch  arsenige  Säure  in  alkalischer  Lösung  wird  es  im  Gegensatze  zu  m  -  und 
p-Nitrotoluol  nicht  reducirt  M)  26);  durch  die  8ulfide  und  Hydrosulflde  der  Alkalien 
und  alkalischen  Erden  [Na$8j  286)j  wird  es  schwächer  reducirt  als  p-Nitrotoluol  26). 
Bei  der  elektrolytischen  Reduction  des  o-Nitrotoluols  in  alkoholisch  •  alkalischer 
Lösung  erhielt  II  aeussermann  o- Uydrazotoluol ,  in  alkoholisch  -  schwefelsaurer 
Lösung  neben  o-Tolidin  geringe  Mengen  von  o-Toluidin  &s).  Vortheilhafter  geschieht 
die  Darstellung  der  Azo-  und  Hydrazokörper  durch  elektrolytische  Reduction  von 
o-Nitrotoluol,  wenn  die  Natronlauge  durch  essigsaures  Natron  ersetzt  wird,  welches 
die  Tbonzelle  langsamer  angreift,  und  höhere  8tromdichten  angewandt  wurden. 
Beide  Phasen  der  Reduction  sind  durch  das  Auftreten  von  Wasserstoff  nach  be- 
endeter Bildung  der  Azo  Verbindung  scharf  zu  unterscheiden  r'°) 6i).  Reducirt  man 
Nitrotoluol  in  2-  bis  4  proc.  Natronlauge,  suspendirt  unter  Rühren  bei  80°  bis  120° 
zur  Azoxyphase  und  dann  in  schwefelsaurer  Lösung  weiter  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  so  erhält  man  direct  o-Tolidinsulfat  l92).  Eine  Methode  der  elektro- 
lytischen Reduction  unter  Verwendung  von  Alkaliamalgam,  das  durch  Elektrolysen 
einer  Alkalichloridlösung  mit  Quecksilberkathode  hergestellt  wird,  hat  C.  Kell- 
ner62) angegeben.  Das  gebildete  Amalgam  wird  in  einen  Red uctionsraum  gepumpt, 
wo  es  als  Lösungsanode  gegenüber  einer  eingesetzten  Secundärkathode  wirkt;  der 
an  dieser  abgeschiedene  Wasserstoff  bringt  die  Reduction  hervor.  Bei  gemeinsamer 
elektrolytischer  Reduction  von  o- Nitrotoluol  und  Nitrobenzol  in  alkalischer  Lösung 
bildet  sich  ein  Gemisch  von  Azobenzol,  o-Azotoluol  und  wenig  o-Toluolazobenzol 
(20  Proc.  der  Theorie),  welches  schlecht  zu  trennen  ist  cs). 

Setzt  man  eine  Lösung  von  o-Nitrotoluol  (10  g)  in  100  proc.  Alkohol  während 
des  ganzen  Sommers  der  Einwirkung  des  Lichtes  aus,  so  entsteht  eine  geringe 
Menge  (0,5  g)  bastscher  Körper ,  bestehend  aus  dem  entsprechenden  Toluidin  und 
Methylchinaldin  ,79).  o-Nitrotoluol  condensirt  sich  mit  Formaldehyd,  wenn  man 
ein  Gemisch  der  Körper  in  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst  längere  Zeit  stehen 
läset  bezw.  schwach  erwärmt,  zu  Dinitro-o-ditolylmethau  [Schmelzpunkt  170° W)J. 
Mit  Oxalester  liefert  es  bei  Gegenwart  von  Natriuraalkoholat  o-  Nitrophenylbreuz- 
traubensäure  C8H4(N02)  .  CH2  .  CO  .  COOH«6).  Mit  Araylnitrit  in  Gegenwart 
von  Natriumalkoholat  giebt  es  o-Nitrobenzaldoxim  17<) 175) ,  mit  Aethylformiat  und 
Natriumäthylat  2,  2' -  Dinitrodibenzyl 174).  Es  lässt  sich  ferner  mit  aromatischen 
Nitroalkoholen  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  condensiren,  wobei 
das  Alkoholhydroxyl  mit  dem  zur  Nitrogruppe  in  m-Stellung  stehenden  Wasserstoff 
des  Toluols  als  Wasser  austritt  :  p- Nitrobenzylacetat  giebt  so  41  -  Nitro  -  3a-nitro- 
42-methyldiphenylmethan  (Schmelzp.  143°),  m-Nitrobenzylalkohol  S^Nitro-ä^nitro- 
42-methyldiphenylmethan  [Schmelzp.  139°  bis  140°  ••)].  Analog  reagiren  die  tetra- 
alkylirten  Diaminobenzhydrole  mit  o-Nitrotoluol  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure 
66°  B.  auf  110°  bis  1206,  mit  Monohydrat  auf  100°  und  geben  Leukobasen  von 
Triphenylmethanfarbstoffen a7).  _  Es  vermag  das  Nitrobenzol  im  Coupier'schen 
Fuchsinverfahren  zu  ersetzen  187). 

m-Nitrotoluol,  1 -Methyl -3- nitrobenzen  (1)CH3 .  CflH4  .  (3)N02  entsteht  bei 
der  Nitrirung  des  Toluols  in  sehr  geriuger  Menge,  die  Monnet,  Reverdin  und 
Nölting  auf  1  bis  2  Proc.  der Gesammtausbeute  schätzen10).  In  grösserer  Menge 
findet  eB  sich  in  den  flüssigen  Nebenproducten  der  technischen  Darstellung  von 
2.  4- Dinitrotoluol,  dem  „TropföP;  da  sich  nämlich  m-Nitrotoluol  weit  schwieriger 
hoher  nitriren  lässt  als  die  beiden  Isomeren,  so  reichert  es  sich  in  den  flüssigen 
Nebenproducten  bei  der  Behandlung  des  rohen  Nitrotoluols  mit  Salpetersäure  an, 
während  die  sehr  leicht  nitrirbare  o- Verbindung  fest  ganz  verschwindet.  Bei 
Destillation  dieses  Oels  mit  Wasserdampf  gehen  zuerst  die  flüchtigeren  Mononitro- 
toluole  (etwa  40  Proc.)  über,  welche  beim  Fractioniren  fast  gleiche  Mengen  m«  und 
p-Verbindung  ergeben.  Da  die  Menge  der  genannten  flüssigen  Nebenproducte  nur 
etwa  7  Proc.  der  Gesammtausbeute  an  Nitroproducten  beträgt,  von  der  wieder  nur 
etwa  20  Proc.  m-Verbindung  ist,  so  ist  die  Ausbeute  an  letzterer  auch  hier  klein69). 
Zuerst  dargestellt  wurde  dasselbe  von  Beilstein  und  Kuhlberg  aus  3-Nitio- 
p- toluidin  (aus  Acet-p-  toluid) 7o)  «*),  sowie  aus  5  -  Nitro -o- toluidin  7I)  durch  Be- 
handeln mit  salpetriger  Säure  und  Alkohol.  Mit  sehr  guter  Ausbeute  (einmal  bis 
90  Proc.  der  Theorie)  erhielt  es  Buchka,  als  er  1  Tbl.  reines  3-Nitro-p-toluidin 
mit  3  Thln.  Alkohol  und  1  Thl.  concentrirter  Schwefelsäure  übergoss  und  nacli 
dem  Abkühlen  eine  möglichst  gesättigte  Lösung  von  etwas  mehr  als  1  Mol.  Nitrit 
zutröpfelte,  dann  einige  Zeit  stehen  liess,  hierauf  vorsichtig  auf  dem  Wasserbade 
erwärmte,  den  Alkohol  abdestillirte  und  die  Nitroverbindung  mit  Wasserdampf  über- 
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trieb  72).  Oder  man  eliminirt  die  Aminogruppe  vermittelst  Salpetrigsäureester  und 
Alkohol  w)  74).  lieber  die  Keindarstellung  auf  Grund  des  Verhaltens  zu  Oxalester 
und  Natriumalkoholat  wird  weiter  unten  berichtet  werden. 

Das  m-Nitrotoluol  ist  ein  hellgelbes  Oel,  welche»  in  einer  Kältemischung,  bis- 
weilen schon  im  Kühlrohre  bei  Destillation  unter  guter  Kühlung  erstarrt73)  und  bei 
16°  schmilzt  e6)70)7*)2*4).  Es  siedet  bei  228°  bis  231°72),  230°  bis  231070),  bei  227.2° 
bis  227,5°  unter  736  mm  Druck  34).  Das  spec.  Gew.  ist  1,168  bei  22°  70).  Neubeck 
hat  Siedepunkt  und  specifisches  Gewicht  bei  demselben  unter  vermindertem  Druck 
bestimmt  und  die  Molekularvolutne  daraus  berechnet.  Bei  762  mm  Druck  ist  der 
Siedepunkt  228,5 ,  d  as  speci  fische  Gewicht  d  gegen  Wasser  von  4°  —  0,949235,  das 
Molekularvolumen  M  144,03  34);  bei  728,2  mm  ist  der  Siedep.  227° ,  d  =  0,950915, 
M  =  143,78;  bei  608,5  mm  Siedep.  218,8°,  d  =  0,96008,  M  =  142,4;  bei  456,4  mm 
Siedep.  =  207,8°,  d  =  0,97189,  M  =  140,67;  bei  311,8  mm  8iedep.  =  194,1°, 
d  =  0,98756,  M  138,44;  bei  156,2  mm  Siedep.  =  171,0°,  d  =  1,01158,  M  =  135,15; 
daraus  berechnet  sich  für  450  mm  Druck  M  =  140,6,  für  200  mm  M  =  136,3 
Beim  Lösen  in  concentrirter  Schwefelsäure  tritt  eine,  wenn  auch  nicht  gerade 
kräftige  Vertiefung  der  gelblichen  Farbe  ein  a26).  Es  ist  in  Folge  seiner  leichteren 
Oxvdirbarkeit  dem  Thierkörper  weniger  verderblich  als  das  schwerer  oxydirbart 
o-Nitrotoluol  ,67). 

Beim  Verrühren  mit  fein  vertheütem  Aetzkali  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
geht  es  über  in  m-Nitro-o-kresol l9i).  Durch  ein  Gemisch  von  chromsaurem  Kalium 
und  Schwefelsäure  wird  es  leicht  zu  m-Nitrobenzoesäure  vom  Schmelzp.  140°  und 
bitterem  Geschmack  oxydirt70).  Ebenso  wirkt  wässerige  Permangana tlösung  * 4  )• 
Durch  alkalische  Ferricyankaliumlösung  ist  es  überaus  schwer  zu  oxydiren;  25  g 
erzeugen  aus  lg  m-Nitrotoluol  0,052g  m-Nitrobenzoesäure42)45).  Bei  der  elektro- 
lytischen Oxydation  in  Eisessig  -  Schwefelsäure  66°  B.  und  etwas  Wasser  entstand 
m  -  Nitrobenzaldehyd  (2  g  aus  10  g  Nitrotoluol)160).  Höchst  concentrirte  Salpeter- 
säure, sowie  Salpeterschwefelsäure  geben  bei  einer  95°  nicht  übersteigenden  Tempe- 
ratur 3,  4 -Di nitrotoluol  und  3,  5 - Dinitrotoluol  70)  7S).  Mit  1  Mol.  Brom  auf  120° 
bis  130°  erhitzt  liefert  es  ra  -  Nitrobenzylbromid  ,  mit  2  Mol.  Brom  m-Nitrobenzy- 
lidenbromid,  ein  Tribromid  konnte  nicht  erhalten  werden19);  in  Gegenwart  von 
Eisenbromür  mit  Brom  bei  70°  behandelt  giebt  es  6-Brom-3-nitrotoluol  und  4-Brom- 
3-nitrotoluol  74).  Chlor  wirkt  weder  bei  höherer  Temperatur  noch  unter  vermehrtem 
Druck  ein,v).  Mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirt  giebt  es  m  -  Toluidin  76)224) ,  neben 
Chlortoluidin  196b) ,  desgleichen  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  neben  o-Cblor- 
m-toluidin  19&a) ;  Zinnchlorür  in  salzsaurer  Lösung  liefert  reines  m  -Toluidin  ie**). 
ebenso  Zinn  und  verdünnte  Salzsäure,  Eisen  und  Essigsäure  Ebenso  wird  es 

reducirt  beim  Ueberleiten  der  mit  überschüssigem  Wasserstoff  gemengten  Dämpfe 
über  feiu  vertheilte  Metalle,  so  über  Cu  bei  300°  bis  400°  17fi).  Bei  der  elektro- 
lytischen Reduction  unter  Anwendung  einer  Zinkkathode  oder  Zusatz  von  Zinksalz 
zur  Kathodenflüssigkeit  geht  m-Nitrotoluol  über  in  m- Toluidin  (70  bis  80  Proc.) 
und  6-Chlor>3-toluidin,  das  bei  Elektrolyse  rein  salzsaurer  Lösung  etwas  reichlicher 
sich  bildet;  bei  der  Elektrolyse  verdünnt-alkoholisch-schwefelsaurer  Lösung  mit  einer 
Bleikathode  bekommt  man  etwa  90  Proc.  Toluidin  188).  Mit  Zinkstaub  und  Wasser 
gekocht  entsteht  m-Tolylhydroxylamin  (8chmelzp.  68°),  das  durch  Oxydation  in 
m  -  Nitrosotoluol  übergeht 4b).  Mit  Aetznatron  und  Holzgeist  auf  dem  Wasserbade 
erhitzt  geht  es  in  m-Azoxytoluol  (Schmelzp.  37°  bh»  39°)  über,  welches  durch  Destil- 
lation mit  Eisenfeilicht  in  m-Azotoluol  (8chmelzp.  54°  bis  55°)  verwandelt  wird  7e). 
Dieses  stellte  Barsilow*ky  77)  direct  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf 
die  alkoholische  Lösung  von  m-Nitrotoluol  oder  besser  durch  Erhitzen  desselben 
mit  alkoholischem  Kali  und  Zinkstaub,  Goldschmidt  durch  Kochen  desselben 
mit  alkoholischein  Kali  her78).  Arsenige  Säure  in  alkalischer  Lösung  erzeugt 
m-Azoxytoluol  neben  Toluidin  26).  In  wässerig -alkoholischer,  mit  essigsaurem  Na- 
trium leitend  gemachter  Lösung  und  unter  Anwendung  höherer  Stromdichte  wird 
m-Nitrotoluol  zu  m-Azotoluol  und  dann  zu  m-Hydrazotoluol  reducirt,  das  ins  Tolidin 
umgelagert  werden  kann  7U).  In  concentrirter  Schwefelsäure  auf  elektroh  tischem 
Wege  reducirt  giebt  es  schwefelsaures  3-Amino-6-kresol;  auch  eine  Sulfosäure  des- 
selben kann  entstehen  M).  Das  als  Zwischen produet  auftretende  m  -  Tolylhydroxyl- 
ainin  konnte,  als  die  Elektrolyse  bei  Gegenwart  von  Benzaldehyd  in  einer  Mischung 
von  Eiseßsig  und  Schwefelsäure  vorgenommen  wurde  ,  in  Form  des  Condensations- 
produetes  mit  dem  Aldehyd  nachgewiesen  werden 68).  In  absolut  alkoholischer 
Losung  während  eines  ganzen  Sommers  dem  Lichte  ausgesetzt,  entstanden  aus  10  g 
m  Nitrotoluol  1,1  g  basische  Körper  (als  Chlorhydrate  isolirt),  d.  h.  doppelt  so 
viel  als  bei  o-  und  p-Nitrotoluol;  sie  wurden  als  m-Toluidin  und  das  entsprechend«? 
Methylchinaldin  erkannt  179).  Mit  Anilin  in  Gegenwart  von  Natron  condensirt 
gi*bt  m-Nitrotoluol  m-Methylazo-henzol ,  mit  p-Toluidin  4-3'  Dimethylazobenzol  w). 
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Es  reagirt  in  Gegenwart  von  Natriumalkoholat  nicht  mit  Amylnitrit ,74)  oder 
Aethyloxalat 66) l74).  Da»  Verhalten  zu  Oxalsäureester  lässt  »ich  zum  Erkennen 
der  Keinheit  des  m  -  Nitrotoluols  bezw.  zur  Entfernung  der  Isomeren  benutzen05;. 

p-Nitrotoluol,  1  -  Methyl-4-nitrobeuzen  (1)  CH8  .  C6H4  .  (4)N02.  Dasselbe  ist 
zuerst  von  Jaworsky3)  aus  dem  Nitrirungsproducte  de»  Toluols  in  der  früher 
genannten  Weise  (S.  1171)  abgeschieden  worden.  Seine  Darstellung  aus  Toluol  ist 
dort  bereits  beschrieben.  Man  trennt  es  vom  beigemengten  o  -  Nitrotoluol  durch 
öfters  wiederholte  fractionirte  Destillation.  Die  über  225"  oder  230°  übergehenden 
Antheile  werden  getrennt  aufgefangen;  sie  geben  beim  Abkühlen  das  krystallisirte 
p-Nitrotoluol,  das  durch  Absaugen,  Abpressen  und  Ausschleudern  von  dem  flüssigen 
Antheil  befreit  und  nochmals  destillirt  oder  aus  Alkohol,  Aether  umkrystallisirt 
wird  5)  8).  Ueber  die  quantitative  Bestimmung  des  p-Nitrotoluols  im  Gemisch  mit 
o-Nitrotoluol  nach  Reverdin  und  de  la  Harpe32)  wurde  bereits  bei  diesem 
berichtet.  Die  Bestimmung  liefert  bei  Gemischen,  welche  bis  zu  20  Froc.  p-Nitro- 
toluol enthalten,  Ergebnisse,  die  höchstens  um  l/%  Proc.  von  den  berechneten  ab- 
weichen; bei  grösserem  Gehalte  ist  der  Unterschied  bedeutender.  Zur  Bestimmung 
lassen  sich  auch  die  Methoden  für  die  Bestimmung  des  p-Toluidins  im  o-Toluidin 
(b.  diese)  benutzen ,  wobei  man  allerdings  erst  die  Nitrotoluole  in  die  Toluidine 
überiühren  muss.  p-Nitrotoluol  bildet  sich  ferner  beim  Nitriren  des  p-Jodtoluols 
als  Nebeuproduct  m). 

p-Nitrotoluol  krystallisirt,  besonders  aus  verdunstendem  Aether6),  in  sehr 
schönen,  ungefärbten,  prismatischen  Krystallen  des  rhombischen  Systems,  welche 
von  C.Bodewig81)  und  von  L.  Calderou  82)  gemessen  wurden.  Der  Schmelzpunkt 
liegt  bei  54°  8).  Die  an  schwimmenden  unterkühlten  p  -  Nitrotoluolkügelchen  auf- 
tretenden Erscheinungen  beschreibt  Bach metjew  und  vergleicht  sie  mit  gewissen 
Erscheinungen  der  organisirten  Welt"1).  Der  Siedepunkt  ist  bei  234°  33),  2  35°  bis 
236°  «)84)*3),  23706),  bei  2380S),  bei  237,5°  unter  734  mm  Druck  ä4),  bei  237,7°  unter 
760  mm  w).  Siedepunkte  (Sp)  unter  vermindertem  Drucke  und  specirische  Gewichte 
{d)  gegen  Wasser  von  4°  und  Molekularvolume  (M)  bei  denselben  bestimmte 
F.  Neubeck.  Danach  ist  bei  760  mm  Sp  =  239°,  d  =  0,94342,  M  =  144,92;  bei 
733,8  mm  8p  =  237,5°,  d  =  0,94522,  M  —  144,65;  bei  446,8  mm  Sp  =  213,0°, 
d  =  0,96812,  M  =  141,22;  bei  299,8mm  Sp  =  210,0°,  d  —  0,98371,  M  =  138,98; 
bei  155,3  mm  Sp  =  177,5°,  d  —  1,00668,  M  =  135,81.  Die  daraus  berechneten 
Molekularvolume  sind  bei  200  mm  =  137,0,  bei  450  mm  =  141,3,  bei  760  mm 
144,92,  also  durchgängig  höber  als  bei  der  o- Verbindung  [s.  diese]84).  Die 
vergleichenden  Untersuchungen  Kahlbaum's  36)  über  die  Siedepunkte  des  p-  und 
o-Nitrotoluols  unter  verminderten  Drucken  sind  bereits  bei  letzterem  angeführt. 
Das  specifische  Gewicht   ist  55°  55°  =   1,1392,   d  60°/60°  =  1,1375,  d  65°/85° 

—  1,1358  173).  Das  specifische  Gewicht  des  verflüssigten  Körpers  bei  f°,  d.  h.  bis 
zu  12°  über  dem  Schmelzpunkte,  berechnet  sich  aus  der  Formel  D(  =  1,1231« 

—  0,0006843  (1"  —  0,0000158  d2,  worin  tf  die  Differenz  zwischen  t  und  dem  Schmelz- 
punkt ,  also  d  —  t  —  54°, »vorstellt ;  das  spec.  Gew.  bei  54°  ist  1,1231,  das  Mole- 
kularvolumen 121,72  8S).  Die  specifische  magnetische  Drehung  bei  54,3°  ist  1,5207. 
die  Molekularrotation  10,166,  auf  15°  berechnet  10,214  "8)  [vgl.  238)].  Die  Dämpfe 
leuchten  unter  dem  Einflüsse  von  Teslaströmen  nicht238).  Die  Constante  der 
molekularen  Gefrierpunktseruiedrigung  ist  K  =  78  234).  Es  leitet  in  flüssigein  Zu- 
stande den  elektrischen  Strom,  wie  denn  überhaupt  der  Eintritt  der  Nitrogruppe  in 
eine  nicht  leitende  Verbindung  die  Leitfähigkeit  hervorruft,  bei  einer  leitenden  Ver- 
bindung sie  erhöht.  Die  Leitfähigkeit  steigt  mit  der  Temperatur,  nimmt  beim 
Uebergang  in  den  festen  Zustand  plötzlich  stark  ab  und  geht  wenige  Grade  unter 
dem  Schmelzpunkt  fast  ganz  zurück180).  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  welchem  es 
aber  seinen  Geruch  raittheilt,  der  dem  des  Nitrobenzols  ähnelt;  leicht  löst  es  sich 
in  Alkohol ,  Aether  etc.  Beim  Lösen  in  concentrirter  Schwefelsäure  tritt  eine, 
wenn  auch  nicht  gerade  kräftige  Vertiefung  der  gelblichen  Farbe  ein.  Es  wirkt 
auf  den  Organismus  nicht  giftig,  obwohl  es  in  reichlichster  Menge  absorbiit  wird; 
es  wird  im  Harne  als  p  -  Nitrobenzoesäure  und  p- nitrohippursaurer  Harnstoff  au- 
geschieden 157).  Für  Spaltpilze  und  Faulnissbacterien  ist  es  sehr  giftig;  0,1  Proc. 
genügt,  um  die  Spaltpilzbitdung,  0,<»2  Proc,  um  die  Fäulniss  zu  unterdrücken20). 
Vm  für  die  Dauer  von  sechs  Tagen  bei  16°  bis  18°  die  Bilduug  von  Colonien  in 
1  Liter  inficirter  Nährgelatine  zu  verhindern,  sind  22  g  p-Nitrotoluol  nöthig  Lh). 

Chlor  und  Brom  wirken  im  directen  Sonnenlichte  nicht  ein  Durch  Ein- 
leiten von  Chlor  in  p-Nitrotoluol  bei  185°  bis  190°  entsteht  p  -  Nitrobenzylehlorid ; 
mehr  Chlor  in  die  Seitenkette  einzuführen,  gelang  nicht1*),  auch  nicht  bei  Gegen- 
wart von  Chloraluminiuin  oder  Jod,  wobei  der  Hauptsache  nach  p - Nitrobeuzoe- 
säure  entsteht*4)-  Antimonpentachlorid  erzeugt  o  -  Chlor  -  p  -  nitrotoluol  >9)  *5)  IM). 
Brom  bei  180°  in  geschmolzenes  p-Nitrotoluol  eingeleitet  oder  damit  im  Bohre 
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auf  125°  bis  130°  erhitzt,  giebt  p-Nitrobenzylbromid ;  mit  2  Mol.  Br  auf  140°  erhitzt, 
liefert  es  p  -  Nitrobenzalbromid ;  bei  Einwirkung  von  3  Mol.  Br  tritt  Zersetzung 
unter  Bildung  von  Brombenzoesäure,  Bromnitrobenzoesäure  ein19).  Giebt  beim 
Nitriren  2, 4 - Dinitrotoluol.  Nach  dem  Sulftren  mittelst  Oleum  25  Proc.  wird  es 
beim  Kochen  mit  10  Proc.  Natronlauge  leicht  in  Diuitrodisulfostilben  übergeführt, 
das  iu  alkalischer  Lösung  dunkelroth  gefärbt  ist,  während  o-Nitrotoluol  nur  eine 
gelbliche  Lösuug  ergiebt32). 

Mit  chromsaureiu  Kalium  und  Schwefelsäure  wird  es  zu  p- Nitrobenzoesäure 
(Nitrodracylsäure)  oxydirt5)14)  und  zwar  leichter  als  die  o-Verbindung  u).  Ebenso 
wirkt  wässerige  Permanganatlösung  l0),  alkalisches  Ferricyankalium,  von  denen  25  g 
aus  1  g  0,73  g  p-Nitrobenzoesäure  erzeugen  *5),  Persulfat  *ö),  elektrolytisch  erzeugter 
Sauerstoff  bei  Gegenwart  einer  Sauerstoffsäure  und  Mangansalz  l9b).  Bei  elektro- 
ly tischer  Oxydation  des  p- Nitrotoluols  in  Eisessig  und  Schwefelsäure  entsteht  hin- 
gegen nur  p-Nitrobenzylalkohol,  keine  Säure  60). 

Durch  Reduction  mit  Eisenfeile  und  Salzsäure  u.  a.  wird  p  -  Nitrotoluol  in 
reines  p-Toluidin  übergeführt,  wahrend  Zinkstaub  oder  Zinkspäne  und  Salzsäure 
ein  chlorhaltiges  Toluidin  liefern195»).  Ebenso  wirken  die  Sulfide  und  Hydrosuhide 
des  Ammoniaks87),  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden,  also  auch  der  Leblanc- 
sodarückstand;  da  letztere  kräftiger  reducirend  auf  p-Nitrotoluo!  als  auf  die  o- Ver- 
bindung wirken ,  so  lässt  sich  auf  dem  Wege  aus  rohem  Nitrotoluol  durch  ♦'ine 
grössere  Menge  des  Reductionsmittels,  als  für  das  p-Nitrotoluol  allein  erforderlich 
ist,  ein  an  p- Toluidin  sehr  reiches  Toluidin  uud  ein  zum  grössten  Theile  aus 
o-Nitrotoluol  bestehendes  Nitrotoluol  gewinnen40).  Ebenso  wirkt  Na^Sj,  das  dabei 
in  Thiosulfat  übergeht  236).  Durch  Phenylhydrazin  wird  p-Nitrotoluol  leicht, 
langsam  schon  bei  Zimmertemperatur ,  namentlich  im  Sonnenlicht  zu  p  •  Toluidin 
reducirt 47).  Die  Methoden  zur  Darstellung  des  als  Zwischenproduct  auftretenden 
p - Tolylhydroxylamins ^)  wurden  schon  bei  o-Nitrotoluol  genannt.  Die  elektro- 
lytische Reduction  des  p- Nitrotoluols  in  alkoholisch -schwefelsaurer  Lösung  liefert 
der  Hauptsache  nach*6),  in  alkoholisch-salzsaurer  Lösung  oder  bei  Suspension  in 
rauchender  Salzsäure  quantitativ  p-  Toluidin 94).  Bei  Verwendung  einer  Zink- 
kathode oder  Zusatz  von  Zinksalz  und  Salzsäure  zur  Kathodenflüssigkeit  bilden  sich 
60  bis  84  Proc.  p-Toluidin,  daneben  wenig  2  -  Chlor-4-toluidin  auch  bei  Weglaasen 
des  Zinksalzes,  mit  Bleikathode  in  verdünnter,  alkoholisch-schwefelsaurer  Lösung 
p-Toluidin,  doch  in  etwas  geringerer  Ausbeute  als  bei  o-  und  m  -  Nitrotoluol  l6,?). 
Eine  glatte  Reduction  in  saurer  Lösung  zu  Amin  wird  auch  bewirkt  durch  An- 
wendung einer  Zinnkathode  oder  zinnchlorürhaltigen  Kathodenflüssigkeit ,99)  oder 
durch  Zusatz  von  fein  pul  vorigem  Kupfer,  Blei,  Eisen,  Chrom,  auch  Quecksilber 
oder  ihrer  Salze  19°)  191 ).  Auch  in  alkalischer  oder  alkalisalzhaltiger  Suspension 
gelingt  die  Reduction  zu  Amin,  wenn  man  eine  Kupferkathode,  eventuell  unter 
Zusatz  von  Kupferpulver  verwendet laß).  Bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam 
auf  die  alkoholische  Lösung  von  p-Nitrotoluol  entsteht  Azotoluol 91) vi)  10°)  1K3), 
dan.ben  Azoxytoluol  1,1 )  19 ').  Durch  Kochen  von  p-Nitrotoluol  mit  Aetznatron 
und  Zinkstaub  nach  Schultz89)  in  alkoholischer,  nach  Janovsky  w)  besser  in 
concetitrirter  wässeriger  Lösung  (mit  Natronlauge  30°  B.)  entstehen  p  •  Azotoluol, 
ferner  Hydrazotoluol  und  zwei  isomere  Azoxytoluole  vom  Schmelzpunkt  70°  und 
75°  ;'n).  Zinkstaub  und  concentrirte  Chlon  alciumlösung  liefern  l>ei  höherer  Tempe- 
ratur durch  Zersetzung  des  erst  gebildeten  p- Tolylhydroxylamins  p  -  Azoxytoluol 
und  p-Toluidin177).  Wie  Zinkstaub,  wenn  auch  etwas  träger,  so  dass  längeres 
Erhitzen  oder  stärkeres  Alkali  angewandt  werden  muss,  wirkt  fein  vertheilte* 
metallisches  Blei,  welches  den  Vorzug  hat,  dass  es  aus  salzsaurer  Lösung  durch 
Eisen  als  Schwamm  gefällt  und  so  regenerirt  werden  kann98),  ebenso  Eisen  und 
Natronlauge  Auch  Zinnoxydulnatrium  reducirt  zum  Azokörper  ,S4I.  p-Azoxv 

toluol  entstellt  ferner  neben  vorwiegendem  p-Toluidin  aus  p-Nitrotoluol  durch 
Reduction  mit  arseniger  Säure  in  alkalischer  Lösung24)26).  Die  elektrolytische 
Reduction  des  p- Nitrotoluols  in  alkalischer  Lösung  ergiebt  p- Azoxytoluol .  p-Az<>- 
toluol,  p  -  Hydrazotoluol  60)04)  M)  9Gi;  mit  Vortheil  verwendet  man  höhere  Strom  - 
dichte,  setzt  essigsaures  Natron  statt  Aetznatron  zur  wässerig-alkoholischen  Flüssig- 
keit, da  hierbei  die  Thonzelle  weniger  leidet.  Der  Punkt,  bei  welchem  die  Bildung 
des  Azokr»rpers  vollendet  ist  und  die  Reduction  zur  Hydrazoverbindnng  beginnt, 
l;<sst  sieh  im  letzten  Falle  durch  Auftreten  von  Wasserstoff  an  der  Kathode  scharf 
erkennen60)0").  Durch  elcktrolytische  Reduction  äquimolekularer  Mengen  von 
p-Nitrotoluol  und  m -Nitrobenzoüsäure  in  alkalischer  Ixisung  erhielt  W.  Löh  Azo- 
p-toluol-m-htfnzoesiiure  (p)CH3  .  C.H,  .  N2  .  C6H4  .  COOH(m) 141).  Durch  elektro- 
lytische Reduction  in  Concentrin  -  schwefelsaurer  J/ösung  entsteht  zuerst  durch 
Vmlagerung  des  intermediär  sich  bildenden  p  -  Tolylhydroxylamins  p-Amidobenzyl- 
alk'»hol,  der  sich  unter  diesen  ('anständen  mit  noch  unverändertem  Nitrokörper  zu 
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Aminophenylnitrotolylmethan  condensirt 91) 98).  Das  als  Zwischenkörper  auftretende 
p-Tolylhydroxylamin  wird  bei  Zusatz  von  Benzaldehyd  zu  der  zu  elektrolysirenden 
Lösung  in  Form  seines  Condensationsproducts  mit  letzterem  nachgewiesen,  welches 
bei  der  Oxydation  p-Nitrosotoluol  gabM).  Nimmt  man  die  elektrolytische  Reduction 
iu  alkoholischer,  salz-  oder  schwefelsaurer  Lösung  bei  Gegenwart  von  Formaldehyd 
vor,  so  entsteht  zuerst  p-Toluidin ,  von  dem  zwei  Molekeln  sich  mit  2  Mol.  Form- 
aldehyd zu  Dimethyleuditoluidin  (CH3  .  C6H4N  .  CH2)2,  wahrscheinlich  aber  einem 
Polymeren  desselben,  dem  Trimethylentritoluidin  2S8),  condensiren,  das  bei  Gegenwart 
von  Formaldehyd  weiter  unter  Sprengung  des  entstandenen  Hinge?  zu  Dimethyl- 
toluidin  und  p-Toluidin  reducirt  wird;  das  Ergebniss  ist  eine  ungefähr  gleiche 
Menge  von  p-Dimethyltoluidin  und  p-Dimethylenditoluidin  9<).  Eine  zugleich  oxy- 
dirende  und  reducirende  Wirkung  üben  alkoholische  Alkalien  aus.  Mit  methyl- 
alkoholischer Natronlauge  gelinde  erwärmt  geht  p -  Nitrotoluol ,  indem  eine  Oxy- 
dation des  Methyls  unter  gleichzeitiger  Reduction  der  Nitrogruppe  eintritt,  über 
in  p-Nitrodibenzyl  N02  .  C6H4 .  CH2  .  CH2  .  C6H4  .  NOa ,  p-Dinitrostilben  N  02  .  C6H4 
.  CH  :  CH  .  C6H4 .  NO,  und  „Dinitrosostilben*  NO.  C6H4  .  CB  :  CH  .  C6H4  .NO  oder 
mit  gegenseitiger  Bindung  der  NO-Gruppen").  Bei  etwas  veränderten  Concentra- 
tionsverhältnissen  des  Reagenzes  oder  mit  Alkohol  und  Natronlauge  entsteht  eine 
schon  von  Perkin100)  und  Klinget10')  beschriebene  rothe,  amorphe  Bubstanz, 
welche  auch  von  Bender  und  Schul  tz  1P4)  untersucht  wurde  und  nach  Schmidt 16t') 
wahrscheinlich  Azoxydihydrostilben  ist.  Durch  längere  Einwirkung  von  Natrium- 
'  äthylat  auf  nitrotoluolhaltiges  Nitrobenzol  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhielt 
Klinger  eiue  Tolylazophenylcarbonsäure  lül).  Bei  Behandlung  der  ätherischen 
LöRung  von  p  -  Nitrotoluol  mit  Natrium  entsteht  je  nach  den  Mengenverhältnissen 
p - Azoxytoluol  und  p-Azotoluol.  als  Hauptproduct  eine  schwarzbraune,  ätherlös- 
liche, an  der  Luit  selbst  entzündliche  Verbindung,  welche  bei  Zersetzung  mit  Salz- 
säure die  oben  genannte,  wahrscheinlich  als  Azoxydihydrostilben  aufzufassende 
Verbindung  liefert ,86).  In  anderer  Weise  verläuft  die  Reaction  bei  Anwenduug 
einer  wässerig-alkoholischen  Lösung  von  Schwefel  in  Alkali  oder  Schwefelnatrium. 
Ohne  dass  eine  Verkettung  zweier  Molekeln  eintritt,  findet  eine  Wanderung  des 
Sauerstoffs  von  der  Nitro-  zur  Methylgruppe  und  zugleich  völlige  Reduction  der 
ersteren  statt;  als  Endproduct  erhält  man  neben  etwas  p-Toluidin  p- Aminobenz- 
aldehyd. Ebenso  wirkt  eine  Lösung  von  Schwefelbluinen  in  rauchender  Schwefel- 
säur«', wobei  zugleich  SulfiruDg  des  gebildeten  Amidobenzaldehyds    stattfindet ,ü2). 

p-Nitrotoluol  liefert  mit  wasserfreiem  Chloralumiuium  in  Schwefel kohlenstoft" 
erwärmt  beim  Abkühlen  gelbe,  grosse  Blätteben  der  Zusammensetzung  AIC13 
.  C6H4(N02)CH3 ,  welche  bei  1(  5°  zu  einer  Flüssigkeit  schmelzen,  die  leicht  über- 
schmolzen  bleibt103).  Mit  Chromylchlorid  in  Schwefelkohlenstoff lösung  verbindet 
es  sich  bei  mehrtägigem  Stehen  zu  dem  Körper  C,  H4(N  02)CH8  .  2  Cr 02C12,  welcher 
beim  Eintragen  iu  Wasser  p  -  Nitrubenzaldebyd  (60  bis  70  Proc.  des  angewandten 
p-Nitrotoluols)  neben  wenig  p-Nitrobenzoesäure  liefert 4b).  p-Nitrotoluol  condensirt 
Bich  mit  Formaldehyd  in  66 gradiger  Schwefelsäure,  indem  die  Aldehydgruppe  in 
o-Stellung  zum  Methyl  und  in  m  Stellung  zur  Nitrogruppe  eingreift,  zu  in-Dinitro- 
o-ditolylmethan  ,0*j.  Mit  Oxalester  (1  Mol.)  condensirt  es  sich  bei  Gegenwart  von 
Natriumalkoholat  (2  Mol.)  zum  Ester  der  p-Nitrophenylbrenztraubensäure  (4)N02 
.  C6H4.[(l)CH2.CO.COOH];  bei  Anwendung  von  2  Mol.  Nitrotoluol  entsteht  p-Di- 
nitiodibeuzyl  fast  quantitativ6*).  Mit  Hydroxylamin  in  Gegenwart  von  Natrium- 
äthylat  bildet  es  das  Natriumsalz  des  Nitroso  -  p  -  tolylhydroxylamins  CH8.C6B4 
.  N  (N O)  .  OH  198),  mit  Amylnitrit  in  Gegenwart  des  Na'riumäthylats  das  Oxini  des 
p-Nitrobenzaldehyds  l74) luö)  199).  Mit  p -  Nitrobenzylalkohol  bei  Gegenwart  conceu- 
trirter  Schwefelsäure  erwärmt  liefert  es  Dinitrobeuzyltoluol ,  mit  p- Aminobenzyl- 
alkohol  Aminophenylnitrotolylmethan,  identisch  mit  dem  elektrolytischen  Rcductions- 
produet  des  p-Nitrotoluols  in  concentrirter  schwefelsaurer  Lösung  (s.  o.)  ü7).  Mit 
tetraalkylirten  Benzhydrolen  vereinigt  es  sich  beim  Erhitzen  mit  inonobydratiscbei 
Schwefelsäure  auf  150°  bis  160°  zur  Leukobase  eines  grünen  Farbstoffs  (i7). 

Din*trotoluo1e.  Bei  weiterer  Nitrirung  von  o- Nitrotoluol  entsteht  hauptsäch- 
lich 2, 4-Dinitrotoluol,  daneben  2,  ft-Dinitrotoluol,  aus  p-Nitrotoluol  bloss  2,  4-Dinitro- 
toluol  und  sodann  2,4,  6  -  Trinitrotoluol.  Zur  Herstellung  des  allein  technisch 
wichtigen  2, 4-Dinitrotoluols  trägt  man  Toluol  in  rauchende  Salpetersäure  ein,  ohne 
zu  kühlen,  fügt  ein  gleiches  Volumer.  trewöhnlicher  Schwefelsäure  unter  Abkühlung 
zu  und  erhitzt,  wenn  die  heftige  Beaction  beendet  ist,  zu  gelinden)  Sieden.  Beim 
Eingiessen  in  Schnee  fällt  sofort  das  Dinitrotoluol  bis  auf  unbedeutende  Mengen 
aus8).  Gewöhnlich  wird  es  durch  Nitriten  von  Toluol  mit  Salpeter  oder  Salpeter- 
säure und  Schwefelsäure  in  der  Wärme  dargestellt;  oder  man  lässt  auf  das 
Gemisch  der  Mononitrotoluole  Nitrirsäure  in  der  Wärme  einwirken  lü).    Die  Lar- 
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Stellung  ist,  da  erwärmt  werden  muss,  für  die  Gesundheit  der  Arbeiter  nacbtheilig. 
Die  Jahresproduction  an  Dinitrotoluol  betrug  1896  etwa  300  000  kg S9).  Etwa 
7  Proc. 6Ö)  bis  10  Proc.29)  der  Gesammtausbeute  besteht  aus  einem,  zuerst  von 
Rosenstiehl  ")  beobachteten  flüssigen  Nebenproduct,  dem  „Tropföl",  welches 
durch  Abschleudern  und  Pressen  entfernt  wird;  es  enthält  neben  betrachtlichen 
Mengen  von  2, 4 -Dinitrotoluol  noch  2,  6 -Dinitrotoluol,  welches  dem  als  Zwischen- 
product  der  Nitrirung  auftretenden  o  -  Nitrotoluol  entspringt107)106)109)201),  ferner 
die  drei  Monouitrotoluole  [etwa  40  Proc.  des  flüssigen  Nebenproduct« t9)  und  zwar 
wenig  o- Nitrotoluol  und  etwa  gleiche  Mengen  in  -  und  p- Nitrotoluol  °6)] ,  endlich 
2, 4,  6  - Trinitrotoluol 109).  Das  reichliche  Vorkommen  des  m -Nitro  toi  uols ,  welches 
viel  bedeutender  ist  als  im  einfach  nitrirten  Toluol,  erklärt  sich  daraus,  dass  e-> 
weit  schwerer  als  seine  Isomeren  höher  nitrirt  wird  und  sich  in  Folge  dessen  bei 
weiterem  Nitriren  des  rohen  Mononitrotoluols  anreichert,  während  das  sehr  leicht 
angreifbare  o- Nitrotoluol  fast  völlig  verschwindet69).  Destillirt  man  in  einem 
kräftigen  Wasserdampfstrome  oder  mit  überhitztem  Wasserdampf,  so  gehen  zuerst 
die  Mononitrotoluole,  dann  die  Dinitrotoluole  über,  während  Trinitrotoluol  zurück- 
bleibt oder  bei  gesteigerter  Spannung  des  Wasserdampfes  auch  noch  übergetrieben 
werden  kann  69)  109).  Die  beutigen  Nitrirungsvertähren  der  Grosstechnik  schliessen 
es  aus,  dass  Mononitrotoluole  in  bemerkbarer  Menge  dem  Dinitrotoluol  beigemengt 
sind;  das  Tropföl  ist  auch  nicht  mehr  ro  leichtflüssig  wie  früher29).  Bei  fractio- 
nirter  Destillation  desselben  unter  vermindertem  Drucke  krystallisirt  aus  den  ersten 
Fractionen  2,  6- Dinitrotoluol ,  aus  den  letzten  2, 4-Dinitrotoluol ,  während  Trinitro-  • 
toluol  im  Rückstände  bleibt29)110);  bei  der  Destillation  kann  unter  Umständen 
Explosion  eintreten 29).  Das  Flüssigsein  des  Tropföls  beruht  auf  einer  Ernie- 
drigung des  Schmelzpunkts  durch  die  Mischung.  2,4-  und  2, 6- Dinitrotoluol 
schmelzen  bei  70,5°  bezw.  65,2°,  zu  gleichen  Theilen  gemischt  bei  32°;  Gegenwart 
von  Trinitrotoluol  erniedrigt  den  Schmelzpunkt  noch  mehr29)"). 

Bei  der  Darstellung  von  Dinitrotoluol  durch  Eintragen  von  Toluol  in  rau- 
chende Salpetersäure  und  Vermischen  der  Lösung  mit  dem  gleichen  Volumen  con- 
oentrirter  Schwefelsäure  unter  Abkühlung  hat  Limpricht  2,  5-  Dinitrotoluol 
erhalten,  welches  in  Form  des  zugehörenden  2-Nitro-5-toluidins  nachgewiesen 
wurde  ul). 

2,3-Dinitrotoluol,  1- Methyl -2,3- dinitrobenzen  (l)CHg.C6H3.(2,3)(SO,) 
erhielt  Rozaüski  bei  sechsstündigem  Erhitzen  von  2,3-Dinitro-p-toluylsäure  mit 
der  dreifachen  Menge  5proc.  Salzsäure  auf  etwa  265°  l0Ä),  Fr.  Grell  aus  3-Nitro- 
o-Tolnidin  bei  Ersetzung  der  Amino-  durch  die  Nitrogruppe  nach  Sandmeyer's 
Methode  lM).  Bei  Destillation  mit  Wasserdämpfen  geht  es  als  Oel  über,  das  schon 
im  Kühlrohre  erstarrt  und  sich  aus  Petrolätner  und  verdünnter  Essigsäure  um- 
krystallisiren  lässt.  Es  bildet  bei  63°  schmelzende ,  farblose  Nädelcheu  ,w) l0*). 
Reim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  im  geschlossenen  Bohre  auf  140°  bis  150°  geht 
es  in  2.  3-Dinitrobenzoesäure  (Schmelzp.  201")  über108). 

2,  4-Dinitrotoluol,  «-Dinitrotoluol,  m  -  Dinitrotoluol ,  l-Methyl-2,  4-dinitro- 
benzen  (l)CH3.C4HJ.(2,4)(N02)j1  das  Hauptproduct  der  zweifachen  Nitrirung 
deB  Toluols  und  zugleich  das  einzige  technisch  wichtige  Dinitrodenvat,  ist  zuerst 
von  Deville  durch  Behandlung  von  Toluol  mit  rauchender  Salpetersäure  erhalten 
worden112).  Nach  Rosenstiehl  entsteht  es  sowohl  aus  o-  wie  aus  p- Nitro- 
toluol ll)  bei  Behandlung  mit  Salpetersäure  in  der  Hitze,  wodurch  die  Constitution 
festgestellt  ist;  aus  o-Nitrotoluol  entsteht  es  in  überwiegender  Menge  neben  2,  6-Di- 
nitrotoluol ,  aus  p  -  Nitrotoluol  allein.  Seine  Darstellung  ist  bereits  oben  erwähnt. 
Ganz  rein  erhält  man  es  ohne  weiteres,  wenn  man  zu  lOOThln.  p  Nitrotoluol  eine 
Mischung  von  75  Thln.  91-  bis  92  proc.  Salpetersäure  und  150Thle.  95-  bis  96  proc 
Schwefelsaure  in  dünnem  Strahle  zufliessen  lässt,  die  Temperatur  dabei  zwischen 
ri0°  bis  66°  hält,  dann  noch  eine  halbe  Stunde  auf  80°  bis  85°  erhitzt.  Das  Pro- 
duct,  welches  völlig  reine  Dinitroverbindung  ist,  wird  von  der  Abtallsäure  getrennt, 
entsäuert  (Ausbeute  1^0  statt  132,5  Proc.)  2U/)  und  aus  Alkohol  oder  Schwefelkohlen- 
stoff umkrystallipirt.  Eine  ausführlich»«  Beschreibung  d»*r  Darstelluug  von  2, -4-Di- 
nitrotoluol  im  Grossen  und  im  Laboratorium  hat  E.  C.  Kayser226)  veröffentlicht; 
er  nitrirt  4"0  g  Toluol  durch  allmähliche  Zugabe  eines  kalten  Gemisches  von  700  g 
stärkster  englischer  Schwefelsäure  und  45o  g  Salpetersäure  44,1°  B.  bei  60°  inner- 
halb vier  Stunden,  lässt  sodann  zu  dem  bo  erhaltenen,  von  der  8äure  abgezogenen 
Nitrotoluol  innerhalb  drei  Stunden  ein  kaltes  Gemisch  von  1350  g  Schwefelsäure 
OB0  B.  und  450g  Salpetersäure  46,8°  B.  zulaufen,  wobei  die  Temperatur  115°  er- 
reichen kann,  erhitzt  dann  noch  eine  Stunde  auf  dem  Wasserbade,  zieht  die 
Suure  ab  und  lässt  das  gebildete  Dinitrotoluol  in  kochendes  Wasser  unter  tüchtigem 
Rühren  laufen.  Das  vom  Wasser  befreite  Product  erstarrt  nach  ein  bis  zwei  Tagen 
zu  einer  schwach  gelben,   faserig  krystallinischen ,  massig  harten  und  spröden 
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Masse;  die  Abfallsäure  wird  bei  der  nächsten  Operation  wieder  mit  verwandt 
(Ausbeute  90  bis  93  Proc).  Aus  2,  4,  6-Trinitrotoluol  erhält  man  durch  Reduction 
mit  20  proc.  Ammonsulfhydrat  in  alkoholischer  Lösung  2,  6  -  Dinitro-4-toluidiu  und 

4,  6-Oinitvo-2-toluidin ;  letzteres  giebt  bei  Diazotirung  in  eiskalter  Lösung  und  Be- 
handlung der  diazotirten  Lösung  mit  siedendem  Alkohol  2,  4-Dinitrotoluol 11S).  Es 
wurde  ferner  aus  4, 6  -  Dinitro-3-toluidin  durch  Eliminirung  der  Aminogruppe  er- 
halten114), endlich  aus  o  -  p-Toluylendiamin  durch  halbstündiges  Kochen  mit  Na* 
triumsuperoxyd  U6).  Es  fand  sich  neben  2,  5  -  Dinitrotoluol  in  dem  Nitrirungspro- 
duct  der  niedrig  siedenden  Fractionen  des  galizischen  Erdöis  aa7).  Das  o-p-Dinitro- 
toluol  bildet  monokline  Nadeln,  welche  von  0.  Bodewig  gemessen  wurden81).  Der 
Schmelzpunkt  liegt  bei  690113),  69,21011B),  70011),  70,5°«) llft) 203) ,  71081) lia) ,14). 
Durch  einen  Gehalt  an  2, 6-Dinitrotoluol  wird  der  Schmelzpunkt  sehr  herabgedrückt73) ; 
bei  Anwesenheit  von  etwaB  Trinitrotoluol  sinkt  der  Schmelzpunkt  noch  mehr  (s. 

5.  1182) M).  Es  siedet  bei  300°,  destillirt  aber  nicht  unzersetzt m).  Es  ist  un- 
löslich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Benzol,  schwer  in  kaltem  Aether  und  Alkohol, 
leichter  beim  Kochen ,  noch  schwerer  in  kaltem ,  leichter  in  siedendem  Schwefel- 
kohlenstoff8). lOOThle.  des  letzteren  lösen  bei  17°  2,190  Thle.  ai°).  Das  specifische 
Gewicht  bei  70,5°  ist  1,3208,  das  Molekularvolum  137,51;  das  specifische  Gewicht 
zwischen  dem  Schmelzpunkt  und  15°  bis  20°  oberhalb  desselben  lässt  sich  be- 
rechnen aus  der  Formel  Dt  =  1,3208  —  0,00088  <f  (&  =  t  —  70,5)  2M).     Es  leitet 

im  flüssigen  Zustande  die  Elektricität;  die  Leitfähigkeit  wächst  mit  der  Tempe- 
ratur180). Durch  Alkalien  Wirdes  schnell  verändert 147);  Natriummethylat  bewirkt 
völlige  Zersetzung a06).  Mit  Aceton  und  Kalilauge  versetzt  giebt  es  eine  schön 
königsblaue  Färbung,  die  auf  Zusatz  von  Essigsäure  oder  bei  längerem  8tehen 
violett  wird  ao) 117).  Dinitrotoluol  wird  weder  durch  Kochen  mit  rauchender  Sal- 
petersäure noch  durch  anhaltendes  Digeriren  damit  im  geschlossenen  Rohre  auf 
100°  höher  nitrirt 118).  Durch  längeres  Erhitzen  mit  rauchender  Säure,  namentlich 
unter  Druck  bei  100°,  entsteht  2, 4-Dinitrobenzoesäure  [Schmelzp.  179°]  l1»);  ebenso 
wirkt  Permanganatlösung  bei  90°  bis  95° aoa).  Rascher  und  glatter  scheint  die 
elektrolytische  Oxydation  zum  Ziele  zu  fuhren.  Man  suspendirt  das  geschmolzene 
Dinitrotoluol  in  30 proc.  Schwefelsäure,  hält  es  durch  stetes  Rühren  in  feiner  Sus- 
pension und  elektrolysirt  unter  Anwendung  eines  Diaphragmas  bei  90°  bis  95°;  bei 
gewöhnlicher  oder  nur  wenig  erhöhter  Temperatur  wird  das  Dinitrotoluol  nicht 
angegriffen  aao).  Ein  Gemisch  von  englischer  Schwefelsäure  und  rauchender  Sal- 
petersäure wirkt  bei  mässig  erhöhter  Temperatur  nicht  ein,  giebt  aber  bei  vier« 
bis  fünftägigem  Erhitzen  Trinitrotoluol  [Schmelzp.  82°J  n8)  (s.  d.).  Durch  Einwir- 
kung von  alkoholischem  Schwefelammonium  erhielt  Cahours*30)  ein  Nitrotoluidin, 
welches  Beilstein  und  Kuhlberg  durch  Uebergiessen  des  Dinitrotoluols  mit 
Weingeist,  Zufügen  von  etwas  concentrirtem  Ammoniak  und  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff in  der  Kälte  darstellten ;  dasselbe  gab  beim  Entfernen  der  Aminogruppe 
o-Nitrotoluol,  war  also  o- Nitro- p-toluidin  8)  ™)  ««).  Erhitzt  man  aber  beim  Ein- 
leiten des  Schwefelwasserstoffs  die  Lösung  auf  dem  Wasserbade  soweit,  dass  der 
Weingeist  langsam  überdestillirt ,  so  entsteht  daneben  p  -  Nitro  - o-toluidin ,  welches 
sich  im  Unterschiede  von  o-Nitro-p-toluidin  in  warmer,  sehr  verdünnter  Salzsäure 
nicht  löst 1U) iai).  In  weingeistiger  Lösung  mit  einer  Auflösung  der  berechneten 
Menge  Zinnchlorür  in  mit  Salzsäure  gesättigtem  Alkohol  unter  Kühlung  versetzt, 
entsteht  nur  p  -  Nitro-  o  -  toluidin  122).  Eisen  und  Essig  -  oder  Salzsaure,  Zinn  und 
Salzsäure  erzeugen  o-p- Toluylendiamin.  Eine  partielle  Reduction  lässt  sich  auch 
hier  durchführen,  wenn  man  durch  Beschränkung  von  Säure  und  Wasser  dafür  8orge 
trägt,  dass  der  zunächst  gebildete  Nitroaminokörper  ungelöst  bleibt,  und  so  einer 
weiteren  Einwirkung  des  Reductionsmittels  entzogen  wird;  zu  dem  Ende  werden 
91  Thle.  des  Dinitrokörpers  mit  3  Thln.  concentrirter  Salzsäure  oder  der  entspre- 
chenden Menge  Essigsäure,  Schwefelsäure  und  10  Thln.  Wasser  auf  100°  erwärmt 
und  sehr  allmählich  mit  90  Thln.  feinem  Eisen  pul  ver  und  40  Thln.  Wasser  versetzt; 
es  resultirt  ein  Gemisch  der  beiden  Nitrotoluidine 123).  Iu  Concentrin- schwefel- 
saurer Lösung  auf  elektrolytischem  Wege  bei  Wasserbadtemperatur  reducirt  liefert 
es  ein  2, 4-Diainino  -  5  •  kresol ,  welches  bei  gutem  Abkühlen  des  Zelleninhaltes  zu 
langen  Nadeln  erstarrt58).  Mit  A1C1,  in  C82- Lösung  erhitzt,  liefert  es  ein  gelb- 
lichen Oel,  das  bei  Abkühlung  schwierig  zu  einer  amorphen  Masse  erstarrt;  dieselbe 
verändert  sich  an  feuchter  Luft  und  wird  durch  Wasser  unter  Rückbildung  von 
Dinitrotoluol  zerfetzt108).  Mit  Chromoxychlorid  verbindet  sich  o-p- Dinitrotoluol 
nicht4").  Es  vereinigt  sich  mit  Kohlenwasserstoffen,  z.  B.  mit  Naphtalin  zum 
Korper  ChHjINOjIj-  CH,  +  C,0Hfl  ia4).  Mit  Benzaldehyd  und  seinen  Abkömm- 
lingen condensht  es  sich  in  Gegenwart  von  Piperidin  zu  nitrirten  ßtilbenen  u7), 
mit  Nitrosodialkylanilin  zum  p  •  Dialkvlamidoanil  des  2. 4- DiuitrobenzaMebyds 
CflH3(NO^a.CH:N.t\,H4.N(R)2  -f  H^O,  das  bei  Behandlung  mit  verdünnten 
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Mineralsäuren  in  der  Kälte  in  Dimethylphenylendiamin  und  2,  4-Dinitrobenzaldebyd 
zerfallt227).  Es  dient  in  der  Technik  zur  Darstellung  von  2.  4-Tolnylendiamin.  An 
Mich  kein  Explosivstoff,  zersetzt  es  sich  bei  Temperaturen  über  80u°  und  bildet  in 
Verbindung  mit  anderen  eigentlichen  Explosivstoffen  eine  explosive  Mischung 3:07 ). 
Gegen  Schlag  ist  es  relativ  sehr  unempfindlich.  Auf  200°  erhitzt  schmilzt  es  und 
verbrennt  mit  russender  Flamme,  ebenso  beim  Aufwerfen  auf  ein  rothglübendea 
Eisenblech;  durch  die  Stichflamme  einer  Zündschnur  tritt  keine  Entzündung,  aber 
locale  Verkohlung  ein.  In  einer  rauhen  Porcellanschale  verrieben  knistert  es  leicht  ; 
im  Verpuflüngsapparat  findet  bei  langsamem  Erhitzen  bis  auf  225°  keine  Ver- 
puffung, bei  Initialzündung  mit  Knallquecksilber,  von  dem  erheblich  mehr  nötbig 
ist  als  bei  Schiesswolle,  Schwarzpulver,  Sprenggelatine,  vollsiändige  Explosion 
statt232).  Es  hat  Verwendung  gefunden  bei  dem  von  H.  Güttier  erfundenen 
rauchlosen  Pulver  .Plast oinenit"  ,  einer  Schmelze  von  Holznitrocellulose  und  Di- 
nitrotoluol  207). 

2,5-Dinitrotoluol,  p-Dinitrotoluol,  l-Metbyl-2, 5-dinitrobenzen  (1)CH3.C€HJ 
.  (2,  5)(N02)2.  Es  entsteht  nach  Limpricht  bei  Einwirkung  von  Salpeterschwefel- 
säure auf  Toluol,  wurde  aber  nicht  isolirt,  sondern  bloss  in  Form  des  zugehörigen 
Nitrotoluidins  nachgewiesen111).  Nietzki  und  Guiterman 126)  erhielten  es  aus 
dem  entsprechenden  Dinitrosotoluol  oder  2,  5  -  Toluchinondioxim  durch  Oxydation 
mit  rauchender  Salpetersäure;  aus  dem  Toluchinondioxim  entsteht  es  auch  t>ei  Ein- 
wirkung äquimolekularer  Mengen  von  N204  in  ätherischer  Lösung 20A).  Ferner 
bekam  es  liozaiiski  durch  sechsstündiges  Erhitzen  von  2,  5-Dinitro-p-toluylsäure 
mit  5proc.  Salzsäure  im  geschlossenen  Bohre  auf  250° 106),  Grell  aus  5-Nitro- 
o-toluidin  bei  Ersetzung  der  Amino*  durch  die  Nitrogruppe  nach  Sandmeyer's 
Methode100).  Es  fand  sich  neben  2,  4  •  Dinitrotoluol  in  dem  Nitriruugsproduct  der 
niedrig  siedenden  Fractionen  des  galizischen  Erdöls  2S7).  Es  krystallisirt  aus  Petro- 
leumäther in  gelben,  derben,  keilförmigen  Krystallen,  ferner  aus  Essigsäure,  Ligroin, 
aus  Alkohol  in  schwach  gelblichen,  ziemlich  dicken,  büschelförmig  geordueten 
Nadeln  12ßJ.  Schmelzpunkt  4»°  Uf>)  2ü6),  52,5"  105)  10u).  Es  löst  sich  sehr  leicht  in 
Alkohol,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  ziemlich  schwer  in  Fetroleuniäth**r,  kry- 
stallisirt aus  Benzol  ohne  Krystallbenzol 10A).  Durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  im 
geschlossenen  Bohre  giebt  es  2,  5  -  Dinitrobenzoesäure  106).  Durch  Zinn  und  Salz- 
säure wird  es  zum  Toluylendiamin  reducirt 10£>). 

2,  6-Dinitrotoluol,  ^-Dinitrotoluol,  l-Methyl-2,  6-dinitrobenzen  (l)CHs.C«Ha 
.  (2,  61  (N  02)2  entsteht  als  Nebenproduct  bei  der  Ueberlührung  des  Toluols  in  2,  4-Di- 
nitrotoluol  aus  dem  als  Zwischenproduct  auftretenden  o- Nitrotoluol,  sowie  beim 
Nitriten  des  letzteren  neben  2, 4 •  Dinitrotoluol  und  findet  sich  in  dem  „  Tropfbi  *, 
der  Flüssigkeit,  welche  beim  Abschleudern  und  Abpressen  der  2,  4-Verbindung  ab- 
iallt 107)  ,0b) 10u);  die  weitere  Verarbeitung  des  Troptöls  ist  S.  1162  beschrieben.  Die 
Trennung  des  2,4-  und  2,  6  -  Dinitrotoluols  gelingt  nicht  durch  Krystallisation  aus 
Alkohol 10<J),  bei  grossen  Mengen  des  Gemnche»  durch  lange  fortgesetztes  Umkry- 
staliisiren  aus  Benzol Ts).  Dagegen  läsot  sich  durch  geeignete  Fractionirung  im 
Vacuum  das  2,  6  Diuitrotoluol  direct  aus  dem  „Troptöl"  abscheiden  und  von  4- Di- 
nitrotoluol und  2,  4,  6 -Trinifrotoluol  treuneu29).  Es  entsteht  aus  2,  6  -  Diuitro- 
p-toluidin  bei  Ersetzung  der  Aminogruppe  durch  Wasserstoff  m) i0S);  man  diazotirt 
in  eiskalter  Schwefelsäure  und  schüttet  das  Product  so  rasch  als  möglich  in  sie- 
denden 96  proc.  Alkohol  m).  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  prachtvollen,  glnnzenden, 
breiten  Nadeln  vom  Scbmelzp.  60°  bis  61°  la*)2»»),  65,2° Jy),  6601IS).  Der  Schmelzpunkt 
wird  durch  beigemengtes 4-Dinitrotoluol  sehr  herabgedrückt ai*)73)  (s.  2.  4-Dinitro- 
toluol).  Es  gelingt  nicht,  die  Seitenkette  des  2, 6-Dinitrotoluols  zu  chloiiren  oder  zu 
bromiren;  uiiter  20üu  tritt  keine  Beaction,  über  2u0°  tiefgreifende  Zersetzung  ein113|. 
Durch  partielle  Beduction  mit  Schwefelammon  giebt  es  6- Nitro -2-toluidin  vom 
Schmelzp.  1*0°  bisyi0,  welches  i'unerth  mit  dem  Schmelzpunkt  94, i.0107),  Bernthsen 
mit  dein  Schmelzpunkt  91,ö0K^)  aut  dem  gleichen  Wege  aus  dem  oben  genannten 
rlü'Mgeu  Nebenproduct  des  'J,  4-Dmitrotoluols  erhielten.  Es  ist  bei  Weitem  schwie- 
riger oxydirbar  als  das  symmetrische  Tnuitrotoiuol  2ll°).  Durch  Oxydation  mit 
Salpetersäure  im  Bohre  hei  15u°  entsteht  2, 6  -  Dinitrobenzoefäure,  welche  nicht 
esterificirbar  ist,  da  beicle  o -Stellen  zur  Carboxylgruppe  besetzt  sind;  sie  läsM. 
daher  sich  auf  diese  Wen«  leicht  von  ihren  Isomeien  trennen  ,a").  Auch  Per- 
manganat  iewirkt  die  Oxydation  zur  Saure2"2).  Mit  Aceton  und  Kalilauge  giebt 
es  im  Unt-rschiede  von  2,  4  Dinitrotohu  l  keine  Färbung  2y). 

Durch  weitere  Nitrirung  von  m  -  Nitrotoluol  mit  Salpetersäure  1,5  und  Sal- 
pttemhw.fels;iuie,  welche  in  der  Menge  von  75  Oewthln.  Salpetersäure  1,5  mit 
15u  Gewthln.  Schwefelsaure  1,*4  auf  HO  Gewthle.  Nitrokörper  zur  Anwendung 
kam,  bei  einer  1*5U  nicht  übersteigenden  Temperatur,  erhielten  C.  Haeussei  mann 
und  Fr.  Grell  ein  Gemenge  zweier  Nitrokörper,  welches  sich  durch  Destillation 
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mit  Wasserdampf  in  ein  leichter  flüchtiges,  die  Hauptmasse  bildendes  Oel  und 
schwerer  flüchtige  Nadeln  zerlegen  lässt.  Letztere  stellen  das  3, 4-  Dinitrotoluol 
dar,  wahrend  das  Oel,  welches  bei  gewöhnlicber  Temperatur  nicht  erstarrt,  nach 
seinen  Oxydationsproducten  ein  Gemisch  von  3,4-  und  3, 5  -  Dinitrotoluol  ist,  die 
sich  auf  directem  Wege  nicht  scheiden  Hessen.  Der  Schmelzpunkt  jeder  der  beiden 
Körper  wird  durch  Beimengung  des  anderen  erheblich  herabgesetzt 7a). 

3,  4-Dinitrotoluol,  y-Dinitrotoluol,  l-Methyl-3,  4-dinitrobenzen  (1)CH3.C6HS 
.(3,4)(N02)j  wurde  bereits  von  Beil  stein  und  Kuhlberg  bei  längerem  Schütteln 
von  m -Nitrotoluol  mit  höchst  coucentrirter  Salpetersäure  erhalten210).  Wie  eben 
angegeben,  entsteht  dabei  nach  Haeussermanu  und  Grell  ausserdem  3,  5- Dinitro- 
toluol ,  das  durch  Wasserdampf  übergetrieben  werden  kann,  wobei  allerdings  ein 
Theil  des  3, 4  -  Dinitrotoluol»  mit  übergeht78).  Es  entsteht  ferner  aus  in -Nitro- 
p-toluidin  durch  Austausch  derAraino-  gegen  die  Nitrogruppe  nach  Sandmeyer's 
Vorgang  7S).  Aus  Schwefelkohlenstoff  oder  Alkohol  wird  es  umkrystallisirt.  Aus 
ersterem  scheidet  es  sich  in  langen,  feinen,  farblosen  Nadeln  ab.  welche  in  heissem 
Wasser  etwas  löslich  Bind.  100  Thle.  CS2  lösen  bei  17°  2,188  Thle.210).  Schmelz- 
punkt 600210),  61078).  Schmilzt  man  3,5-  und  3, 4-Dinitrotoluol  unter  Wasser  zu- 
sammen im  Yerhältniss  2:5,  1:5,  1:1,2:1.  so  erhält  man  Gemenge,  von 
denen  das  erste  bei  Sommertemperatur  lange  flüssig  bleibt,  wahrend  die  übrigen 
sich  zwischen  42°  bis  72°  völlig  verflüssigen  73).  Beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure 
1,5  auf  140°  oder  beim  Kochen  mit  Chromsäuregemisch  liefert  es  3,  4-Dinitrobenzoe- 
aäure  73). 

3,5-Dinitrotoluol .  tf-Dinitrotoluol,  l-Methyl-3,  5-dinitrohenzen  (l)CH3.CflH8 
.  (3,  5)(N02)2  entsteht,  wie  erwähnt,  als  Nebenproduct  bei  weiterer  Nitrirung  des 
m-Nitrotoluols,  lässt  sich  aber  vom  3,  4-Dinitrotoluol  nicht  scheiden  und  konnte  nur 
in  Form  der  entsprechenden  3,  5- Dinitrobenzoesäure  nachgewiesen  werden73).  Es 
entsteht  aus  3,5-Dinitro-o-toluidin  128>  '♦«),  wie  aus  3,5-Dinitro-p-toluidin1W)lli9)1S0)1,8) 
durch  Entfernung  der  Aminogruppe ,  indem  man  dieselben  in  conceutrirter  Sal- 
petersäure suspendirt,  unter  Kühlen  Salpetrigsäuregas  eiuleitet,  so  lange  noch  etwas 
aufgenommen  wird,  und  dann  die  Masse  in  kleinen  Portionen  in  heissen  absoluten 
Alkohol  einträgt 12s)  143).  Erhöht  wird  die  Ausbeute  (auf  90  Proc.  der  berechneten 
Menge),  wenn  man  das  3,  5- Dinitro-p-toluidin  in  heissem  Alkohol  suspendirt  und 
trockenes  Nitrosylsulfat  zusetzt;  nachdem  die  Hauptmenge  des  Alkohols  verjagt 
ist,  wird  mit  Wasser  gefällt131).  Es  löst  sich  in  Wasser  und  Ligroin  schwer,  in 
kaltem  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff  ziemlich  leicht,  in  der  Wärme  leicht,  in 
Chloroform,  Aether,  Benzol  schon  in  der  Kälte  leicht148).  Es  krystallisirt  aus 
siedendem  Wasser  oder  verdünntem  Weingeist  in  citronengelben  Nadeln,  aus 
Ligroin  in  Kryatallbüseheln,  aus  Benzol  in  grossen,  wohlausgebildeten,  gelben  Säulen, 
welche  nach  der  Formel  C-  HC(N  02)2  -\-  Ce  H,}  zusammengesetzt  sind  ;  da  sie  das 
Benzol  sofort  an  der  Luft  verlieren ,  verwittern  sie  stark  120)  ,4R).  Aus  Eisessig 
krystallisirt  es  in  langen  Nadeln ,  besonders  gut  aus  einer  Mischung  von  viel  Eis- 
essig und  wenig  Benzol  12B).  Die  Krystalle  sind  monosymraetrisch  und  von 
F.  Barner  gemessen132).  Mit  Wasserdämpfen  ist  es  sehr  leicht  flüchtig129): 
es  sublimirt  in  citronenzelben  Nädelchen  148).  Es  schmilzt  bei  90°  bis  91° "»)««), 
91°  bis  92°  128),  92,4U13°),  93°  129).  Beimischung  von  3 ,  4  -  Dinitrotoluol  drückt 
den  Schmelzpunkt  stark  herunter  (s.  3,  4  -  Dinitrotoluol)  Durch  Chromsäure- 
mischung 12*) 14*),  zwei-  bis  dreistündiges  Erhitzen  mit  Salpetersäure  1,5  im  Rohre 
auf  150°  73>1;<0)  wird  es  zu  3,  5-Dinitrobenzoesäure  oxydirt.  Mit  wenig  Chromsäure- 
mischung erwärmt,  wird  das  nicht  oxydirte  Dinitrotoluol  rein  weiss  128)  iiH).  Mit 
alkoholischem  Schwefelammon  geht  es  in  5  Nitro-3-toluidin  1Sl)  ,4") ,  mit  Zinn  und 
Salzsäure  in  3,  5-Toluylendiamiu  über  14fi). 

TrinitrotoluoU  C6 H.,(N02)sCH3.  Ks  sind  sechs  Isomere  möglich,  von  denen 
drei  dargestellt  sind.  Hei  directer  Nitrirung  des  Toluols  ist  das  2,  4,  t>  •  Trinitro- 
toluol,  huh  m-Nitrotoluol  sind  zwei  Isomere  erhalten  worden. 

2,4, 6-Triuitro toluol,  «-Trinirrotoluol,  t-Methyl-2,  4.  ß-trinitrobenzen  (OCH, 
.C8Ht.(2,  4,  6)(XOa)  entsteht  bei  Nitrirung  des  Toluols133),  des  o-  und  p- Nitro- 
toluol^ 211),  des  2,  4  Dinitrotoluol!*  U81;  es  bildet  sich  daher  immer  als  Nebenproduct 
bei  der  Darstellung  de«  2, 4  -  Dinitrotoluols  und  kaun  von  diesem  in  der  früher 
geschilderten  Art  und  Weise  getrennt  werden.  Mau  erhält  es  beim  mehrtägigen 
gelinden  Kochen  von  Toluol  mit  einer  Mischung  von  rauchender  Salpetersäure 
und  rauchender  Schwefelsäure13'1),  ebenso  bei  vier-  bis  fünltagripem  Krhitzen  von 
2,  4  -  Dinitrotoluol  mit  dem  genannten  Nitrirungsgemisch ;  rauchende  Salpetersäure 
vermag  hingegen  letzteres  auch  beim  Erhitzen  im  geschlossenen  Kohre  auf  100° 
nicht  höher  zu  nitnren,  ehenso  wenig  ein  Gemisch  derselben  mit  englischer  Schwefel- 
säure bei  mehrtägiger  Einwirkung  in  massig  erhöhter  Temperatur  ll").  Zweck- 
Handw<irtorbuch  <ier  Chemie.    Bd.  VIT.  75 
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mässiger  gebt  man  vom  reinen  2,  4-Dinitrotoluol  aus,  das  man  unter  Anwendung 
gelinder  Wärme  in  der  vierfachen  Menge  95-  biß  96  proc.  Schwefelsäure  löst,  unter 
guter  Kühlung  mit  dem  1,5  fachen  Gewicht  des  Dinitrotoluols  an  90-  bis  92  proc 
Salpetersäure  versetzt  und  dann  unter  gelegentlichem  U inschütteln  auf  90°  bis  95° 
erwärmt,  bin  sich  kein  Gas  mehr  entwickelt  (Ausbeute  105  Thle.  aus  100  Thln. 
Dinitrotoluol).  Mit  dem  2,  6-Isomeren  verunreinigtes  Dinitrotoluol  giebt  auch  reines 
2, 4,6-  Trinitrotoluol ;  aber  die  Reaction  verläuft  wenig  ruhig ,  verbraucht  mehr 
Salpetersäure  und  giebt  eine  geringere  Ausbeute  202).  Es  entsteht  ferner  aus  Tri- 
nitropbeuylessigsäure  beim  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol  oder  Wawi 
unter  Kohlend  ioxydabgabe  2 12). 

Es  krystaliisirt  in  weissen,  glänzenden  Nadeln,  die  sich  im  äusseren  Ansehen 
von  denen  des  Dinitrotoluols  kaum  unterscheiden  13S),  aus  heissem  Alkohol  in  grossen, 
stark  glänzenden  K ry stallen  202).  Sie  sind  von  P.  Friedländer  gemessen  und 
gehören  danach  dem  rhombischen  Systeme  zu  lsö) 213).  Es  schmilzt  bei  78,84°  und 
80,52° nB),  81,5°  20-),  82°  158).  Es  ist  in  Aether  und  heissem  Alkohol  leicht,  in 
kaltem  Alkohol  sehr  wenig  löslich m);  1  Thl.  Substanz  erfordert  bei  22°  etwa 
61  Thle.,  bei  58°  etwa  10  Thle.  98 proc.  Alkohols  zur  Lösung  so*).  100  Thle.  CS2 
lösen  bei  17°  0,386  Tble.  214).  In  heissem  Wasser  ist  es  nicht  ganz  unlöslich;  aus 
1  Liter  kochend  gesättigter  Lösung  scheiden  sich  beim  Erkalten  etwa  1,5  g  ab  202), 
lu  Benzol  löst  es  sich  leicht  unter  bedeutender  Temperaturerniedrigung;  die  dar- 
aus anschiessenden  Krystalle  sind  beuzollrei  u*).  Bringt  man  es  in  gesättigter 
weingeistiger  Lösung  mit  Naphtalin  zusammen ,  so  scheidet  sich  die  Verbindung 
C7H6(N02)3  -f-  C10H9  (Schmelzp.  97°  bis  98°)  ab.  Auch  mit  Anihracen  bil.iet  es 
eine  Verbindung,  die  aus  Benzol  in  rothen  Nadeln  krystaliinirt 124 ).  Es  liefert 
Molekularverbindungen  mit  Aminen:  in  alkoholischer  Lotung  mit  Anilin  versetzt 
scheidet  es  krystallisirtes  «-Trinitrotoluol-Auilin  (Schmelzp.  83"  bis  85°)  ab,  welches 
sich  beim  Liegen  an  der  Luft  allmählich,  sofort  beim  Uebergi  essen  mit  verdünnten 
Säuren  zersetzt;  es  verbindet  sich  ferner  mit  Dimethylanihn  l3b).  Die  Untersuchung 
des  kryoskopischen  Verhaltens  vom  Trinitrotoluol  in  Ameisensäure  ergiebt  eine  deut- 
lich merkbare  Dissociation ,  vielleicht  indem  sich  Additionsproducte  der  Ameisen- 
säure an  die  Nitrogruppe  bilden,  welche  dann  dissociiren  Kochende  Alkalien 
greifen  es  weit  leichter  an  als  Dinitrotoluol ;  aus  der  tief  rothen  alkalhu-hm  Losung 
fallen  Säuren  dunkle  Flocken  m) 13S).  Freie  oder  kohlensaure  Alkalien  rufen  auch 
in  verdüuntem  Zustande  eine  tiefgreifende,  mit  Brauntäibung  verbundene  Zer- 
setzung hervor;  selbst  beim  Stehen  mit  concentrirter  Kalilauge  in  der  Kälte  tritt 
schon  nach  kurzer  Zeit,  wie  bei  vielen  anderen  zwei-  und  mehrfachuitrirten  aro- 
matischen Kohlenwasserstoffen,  schwache  Ammoniakabspaltung  ein.  Es  ist  dies 
Verhalten  beim  Entsäuern  des  Trinitrotoluols  zu  beachten  S02).  Bei  Einwirkung 
von  Natriumtuethylat  liefert  es  Nitrit  und  erleidet  gleichzeitig  tiefei  greifende 
Zersetzung  unter  Bildung  amorpher  Producte  l06).  Fügt  man  die  berechnete  »enge 
Kaliummetli)  lat  zu  einer  concentrirten  methylalkoholischen  Lösung  von  Trinitro- 
toluol und  lässt  die  sofort  tiefviolett  gewordene  Flüssigkeit  eine  Stunde  bei  einer 
Temperatur  unter  0°  stehen,  so  erhält  man  das  Trinitrotoluolkaliummethylat  oder 
dimtrotoluolnitroesterfaure  Kalium  CHS  .  C„  H9(N  02)a  .  NO(OK)(OCHs)  -f-  H90, 
dunkelviolette  Krystalle,  welche  beim  Erhitzen  heftig  verpuffen,  in  Alkohol  wenig, 
in  Aether  nicht  löslich  sind  und  sich  in  Wasser  leicht  unter  starker  Hydrolyse 
lösen;  bei  Ueberschuss  von  Kali  entsteht  leicht  etwas  Nitrit.  Vei>etzt  man  die 
wässerig-holzgeistige  Lösung  des  Kaliumsalzes  bei  etwa  — 5°  mit  der  berechneten 
Menge  Salzsäure,  so  bekommt  man  die  fieie  Dinitrotoluohütromethyle*ter>äure  als 
dunketrotheu  voluminösen  Niederschlag  vom  Molekulargew.cht  265  "(ber.  2.  9).  der 
sehr  schwer  sich  in  Wasser,  Aether  Benzol,  leichter  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  und 
unverändert  in  Ei-e*sig  löst,  bei  mehrwöchigem  Stehen  im  trockenen  Zustande  sich 
nicht  verändert,  beim  Erhitzen  verpufft;  durch  concentrirte  Schwelelsäure  wird 
sie  in  Trinitrotoluol  und  Meihylalkohol  gespalten.  Sie  ist  eine  schwache  Säure. 
Beim  U-bergiessen  mit  Acetylchlorid  löst  hie  sich  unter  Erwärmen  auf  und  giebt 
beim  Verdunsten  oder  auf  Wassel zusatz  ein  Acetylderivat  l'7HB(XOs)t.  XO(OCHs)0 
.CüCHj  als  mikrokrystallinische  Fällung,  die  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  fast 
unlöslich  ist  und  nur  von  Eisessig  aufgenommen  wird.  Beim  Erwärmen  explodirt 
es  gelinde;  in  Alkali  lost  es  sich  tiefroth  unter  Spaltung  in  die  Componenten  Uii 

Mit  Aceton  und  Kalilauge  färben  sich  alle  Trinit rotoluole  bordeauxroth  Ä».  Mit 
alkoholischem  Ammonsult  hydrat  geht  v?.  4,  6  Trinitrotoluol  in  2,  6-Dimiro-p-toluidin 
und  4,  6-Dinitro  o  toluiilin  über  1U)  2I7).  Bei  der  Behandlung  mit  H9S  in  alko- 
holischer Lösung  unter  Zusatz  einiger  Tiopfen  concent» irten  Ammoniaks  entsiebt 
als  Zwischenproduct  2,  4  -  Dinitro- 6  •  tolvihyilroxylamin  218).  Bei  der  Keduction  des 
Trinitrotoluttls  mit  alkoholischem  Schwefelamnion  entsteht  ausser  den  Dinitm- 
toluidinen  auch  Nitrotoluylendiamin  nö).    Mit  Zinn  und  38proc.  Salzsäure  wird  es 
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zu  2,  4, 6-Triaminotoluol  reducirt *18).    Bei  zweiwöchigem  Digeriren  von  Trinitro- 
toluol  mit  rauchender  Salpetersäure  bei  100°  im  zugeschmolzenen  Rohre  geht  es 
theilweise  in  Trinitrobenzoesäure  (Schmelzp.  190°)  Über      »*),  beim  dreistündigen 
Erhitzen  mit  dem  zehnfachen  Gewichte  rauchender  Salpetersäure  im  v erschlossenen 
Kohre  auf  180"  unter  Abspaltung  der  Carboxylgruppe  in  symmetrisches  Trinitro- 
benzol  (Schmelzp.  121°  bin  122°) 109).    In  beliebiger  Menge  und  völliger  Reinheit 
kann  man  Trinitrobenzoesäure  erhalten,  wenn  man  Trinitrotoluol  (1  Thl.),  bezw. 
die  zur  Darstellung  desselben  dienenden  Ausgangsstofle ,  Toluol,  Nitrotoluol,  Di- 
nitrotoluol,  nach  vorhergehender  Nitrirung  im  selben  Apparate  mit  einem  Gemisch 
von  starker  Salpetersäure  (5  Thle.)  und  starker  Schwefelsäure  (10  Thle.)  bei  150° 
bis  200°  am  Rückflusskühler  erhitzt,  bis  das  Product  in  Wasser  vollständig  löslich 
ist.    Beim  Erkalten  krystallisirt  die  Säure  aus  1S7);  da»  Bariumsalz  der  Säure  zer- 
fällt beim  Kochen  leicht  in  BaC08  und  Trinitrobenzol  2ft).    Die  Oxydation  des  Tri- 
nitrotoluols  zur  Säure  gelingt  schon  bei  40°  bis  50°  leicht  und  glatt  durch  Chrom- 
saure,  wenn  man  concentrirte  Schwefelsäure  als  Lösungsmittel  benutzt,  während 
bei  Anwendung  von  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Eisessig  die  Reaction  Hehr 
träge  verläuft  und  in  der  Hauptsache  völlige  Verbrennung  der  Molekel  herbei- 
führt **1).     Auch   durch   elektrolytische  Oxydation   bei  Suspension   in  30proc. 
Schwefelsäure  von  60°  entsteht  Trinitrobenzoesäure  (lg  aus  7  g)  **°).    Durch  Er- 
hitzen mit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gesättigter  Cblorwasserstoffsäure  auf  200° 
bis  300°  wird  es  zereetzt;  bei  Trinitrobenzol  werden  hierbei  die  Nitrogruppen 
durch  Chlor  ersetzt 1S8).   Mit  Nitrosodimetbylanilin  condensirt  es  sich  in  sodaalka- 
lischer  Lösung  zum  Dimethylamidoauil  des  2, 4,  6-Trinitrobenzaldehyds  C^H^NO^ 
.  CH  :  N  .  CjHt .  N(CH3)g,  welches  durch  Mineralsäuren  in  Dimethyl- p-phenylendi- 
amin  und  2,  4,  6-Trinitrobenzaldehyd  gespalten  wird  »")  228).   Eb  reagirt  mit  3  Mol. 
Diazomethan  in  ätherischer  Lösung,  wobei  1  Mol.  vollständig  addirt  wird,  während 
die  beiden  anderen  ihren  Stickstoff  abgeben,  nach  der  Gleichung  CÄHa(CH8)N308 
4-  3CH2N2  =  C10HnN6O6       2N,  ,8H).   Trinitrotoluol  wird  jetzt  in  der  Technik 
zu  Sprengzwecken  dargestellt »).     Es  ist  durch  Schlag  nur  in  unbedeutendem 
Maasse  zu  zersetzen,  knittert  leicht  beim  Verreiben  in  einer  rauben  Porcellan- 
schale  und  brennt  beim  Erhitzen  auf  200°  oder  beim  Aufwerfen  auf  ein  roth- 
glühendes Eisenblech  unter  starker  Russentwickelung  ruhig  ab.    Die  8tichflainme 
einer  Zündschnur  bewirkt  keine  Entzündung,  aber  örtliche  Verkohlung.    Im  Ver- 
puffungsapparat  langsam  auf  225°  erhitzt,  tritt  keine  Verpuffung  ein.  Dagegen  gab 
es,  als  es  in  eine  Kapsel  eingeschlossen  und  die  Zerlegung  durch  Knallquecksilber 
eingeleitet  wurde,  eine  vollkommene  Explosion  mit  starkem  Knall  und  schwacher 
Rauchentwickelung;  die  dazu  nöthige  Menge  Knallquecksilber  ist  1,8 mal  so  gross 
als  bei  Schiesswolle,  Sprenggelatine,  Schwarzpulver.    Die  dabei  erzielte  Wirkung 
zeigt,  dass  Trinitrotoluol  zu  den  brisanten  und   kräftigeren  Sprengstoffen  ge- 
hört")»«0)»*;. 

Von  den  beim  Nitriren  von  m  -Nitrotoluol  möglicher  Weise  entstehenden  fünf 
Isomeren  haben  Beilstein  und  Kublberjj  ein  y -Trinitrotoluol  vom  Schmelzp. 
76°  bis  80°  8),  P.  Hepp  ausserdem  ein  ß -  Trinitrotoluol  vom  Schmelzp.  1120  186) 
dargestellt.  Letzterer  brachte  m -Nitrotoluol  (2  Thle.)  mit  concentrirtester ,  mit 
dem  doppelten  Gewichte  Schwefelsäure  deBtillirter  Salpetersäure  (10  Thle.)  zu- 
sammen, fügte  nach  dem  Aufhören  der  dabei  eintretenden  heftigen  Reaction  unter 
Kühlung  rauchende  Schwefelsäure  (25  Thle.)  zu  und  erhielt  das  Ganze  einen  Tag 
lang  in  gelindem  Sieden;  beim  Eingiessen  in  Wasser  fallen  beide  Isomeren  aus 
und  wer-ien  durch  ihre  verschiedene  Löslichkeit  in  Alkohol  oder  Schwefelkohlen- 
stoff getrennt. 

/J-Trinitrotoluol  entsteht  bei  der  eben  beschriebenen  Reaction  in  geringerer 
Menge  als  der  y- Körper  und  kann  von  diesem  durch  seine  leichtere  Löslichkeit  in 
Schwefelkohlenstoff  und  durch  Umkrystahisiren  aus  Alkohol,  wobei  zuerst  nur  die 
y-Verbindung  sich  abscheidet,  getrennt  werden.  Es  bildet  aus  Alkohol  krystalli»irt 
blendend  weisse,  dünne  Krystallblättcben ,  manchmal  auch  flache  Nadeln  vom 
Schmelzp.  112°.  Es  ist  schwer  in  kaltem,  leichter  iu  siedendem  Alkohol  und  Eis- 
essig löslich,  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol,  Aceton  und  scheidet  »ich  aus  diesem 
in  wasserhellen,  dicken  Prismen  ab,  welche  von  Vollhardt  gemessen  wurden  und 
dem  asymmetrischen  Systeme  zugehören.  Erhitzt  man  es  mit  alkoholischem 
Ammoniak  fünf  Stunden  auf  10u°,  so  wird  einn  Nitrogrunpe  durch  die  Amino- 
gruppe  ersetzt,  eB  enUteht  ß-  Dinitrotoluulin  (8chroelzp.  94°),  das  in  concentrirter 
Salzsäure  etwas  löslich  ist.  Mit  Anilin  und  mit  Natronlauge  reagirt  es  wie  die 
y-Verbindung  1S&).  In  Leisler,  concentrirter,  alkoholischer  Lösung  verbindet  es  sich 
mit  Naphtalin  zu  dem  Körper  C6H2(N02)3CHj  +  C10Hft  (Schmelzp.  lüo0)"«). 

3,  4,  6-Trinitrutoluol,  y-Triuitrotoluol,  l-Methyl-3,  4,  6-triiiitrobenzeu  (l)CH„ 
.  CeH2 .  (3,  4,6)(NOa)s  wurde  zuerst  von  Beilsteiu  und  Kuhlberg  durch  Kochen 

75  * 
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des  m  -  Nitrotoluols  mit  einem  Ueberechuase  eines  Gemenges  von  rauchender  Sal- 
petersäure und  rauchender  Schwefelsäure  in  unreinem  Zustande  dargestellt8).  Nach 
Hepp  au«  m  -  Nitrotoluol  neben  der  0- Verbindung  in  der  vorhin  genannten  Weo>e 
erhalten,  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  der  heiss  gesättigten  alkoholischen  Lösung 
des  Gemisches  beider  Isomeren  in  gelblichweissen ,  sehr  harten  und  glänzenden, 
compacten  Krystallen  von  rautenförmiger  Gestalt  aus,  welche  bei  104°  schmelzen 
Der  Körper  ist  in  kaltem  Alkohol  sehr  wenig,  in  heissem  Alkohol  und  heii^m 
Eisessig  viel  leichter  löslich,  leicht  löslich  ferner  in  Aether,  Benzol,  Aceton  und 
bildet  beim  langsamen  Verdunsten  dieser  Lösungen  grosse  Krystalle.  Aus  Aceton 
wurden  sechsseitige,  gelbliche  Täfelchen  erhalten,  welche  von  Friedländer  ge- 
messen wurden;  sie  gehören  dem  rhombischen  Systeme  an  und  sind  nach  dem 
Hrachvpinakoid  ausgebildet.  Mit  concentrirtera,  alkoholischem  Ammoniak  längere 
Zeit  in  Berührung  gelassen,  geht  es  in  eine  braune  Krystallmass«  über,  welche 
nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Eisessig  unter  Anwendung  von  Thierkohle  kleine, 
harte,  anscheinend  rhombische,  goldgelbe  Krystalle  von  4,  6 -Dinitro-3  -  toluidin 
(Schraelzp.  192°  bis  193°)  liefert;  dasselbe  ist  völlig  unlöslich  in  Salzsäure.  Beim 
Erhitzen  mit  Anilin  wird  in  analoger  Weise  eine  Nitrogruppe  durch  die  Phenyl- 
aminogruppe  ersetzt;  es  entsteht  y- Dinitrotolylphenylamin  (Schmelzp.  142°; ,3Ä). 
Mit  Naphtalin  verbindet  es  sich  wie  die  beiden  Isomeren;  der  Schmelzpunkt  de» 
Additionsproducte«  CHS  .  CflH2(N02)s  +  C,0H8  liegt  bei  88°  bis  89° l24).  Mit 
Natronlauge  übergössen  färbt  sich  das  y-Trinitrotoluol  sofort  roth;  beim  Erwärmen 
damit  wird  es  bis  auf  einen  sehr  kleinen  Best  zu  einer  rothbraunen  Flüssigkeit 
gelöst,  welche  reichliche  Mengen  salpetriger  Säure  enthält,  sowie  ein  Nitropheuoi. 
wahrscheinlich  ein  Dinitrokresol 13f'). 

Chlorn  itrotol  uole. 
1.  Einfach  nitrirte  Chlor toluole. 

Monochlormononitrotoluole   CH,  .  CcH,CI(N09).     2  -  Chlor  -  3  -  nitrotoluol 
( v)  r>-Chlor-m-nitrotoluol,  l-Metbyl-2-chlor-3-nitrobeuzen  < 1  > CHS .  CßHg  [<  2 )CI  J .  ( 3  >  N0t 
entsteht  aus  3-Nitro-2-to!uidin  nach  dem  Sand mey er'schen  Verfahren.    Es  siede; 
unter  Normaldruck  bei  263°.     Mit  Wasserdampf  flüchtig")  73)  74).    Giebt  reducrt 
2-Chlor-3-toluidin  73|74). 

Halogenderivate  der  Nitrotoluole :  l)  H.  Goldschmidt  u.  M.  Hon  ig,  Her.  JU 
S.  2438,  1886.  —  3)  A.  En  gel  brecht,  Bor.  7,  S.  797,  1874.  —  3)  E.  Wroblevsk  y. 
Ann. Chem.  WS,  S.  203,  1873.  —  *)  K.  Beilstein  u.  A.  Kuhlberg,  Ebenda  1öS,  S.  335, 
1871.  —  A.  Grohmann.  Ber.  24.  S.  3813,  1891.  —  *)  L.  Varnholt,  J.  pr.  Chem. 
[2]  Mi,  S.  30,  1887.  —  7)  A.  Green  u.  Th.  I.awson,  J.  Chem.  Soc.  59,  p.  1013,  1  l ; 
l'.er.  25,  Ref.  -76,  1892.  —  w)  V.  Meyer.  Ben  2S.  S.  1»2,  1 81*5.  —  •)  W.  P.  Wynn« 
u.  A.  Greeves,  Ber.  29,  Ref.  S.  867,  1896;  Proceedings  Chem.  Spc.  1894/9.S,  Nr.  IM. 
p.  IM.  —  10)  L  Gattermann  u.  A.  Kaiser,  Ber.  76,  S.  2699,  1885.  —  n)  11.  Gold- 
Ji  hmidt  u.  M.  Hi.nie,  Ber.  20.  S.  199,  1887.  —  12)  A.  von  Jansoii,  D.  K.  -  \\ 
Sr.  107  505  ,om  10.  September  1898  ah.  —  ,3>  M.  Hünig,  Ber.  20,  S.  2417,  1887.  — 
u)  C.  Warhendorff,  Ann.  Cnem.  185,  S.  255»,  1877.  —  lö)  K.  Lellmann.  Ber.  17, 
S.  534,  1884.  —  >"}  J.  K.  Geigv  u.  Co..  I).  K.-P.  Nr.  86  874  vom  11.  Mai  189:». 
17)  E.  Seelisr,  Ann.  Cbem.  237,  S.  163,  1887.  —  >M)  E.  Wroblevskr  u.  Piro-otY. 
Ebenda  WS.  S.  212,  1873.  —  ")  E.  Seelig.  Ebenda  237,  S.  139,  1887.  —  20l  F.  Bei  I- 
ftein  u.  A.  Kuhlherg,  Ebenda  152,  S.  240,  1869.  —  2l)  K.  Schultz.  Ebenda  W7 
S.  274.  1877.  --  -2)  W.  Prcnnt/.oll,  Ebenda  29<>,  S.  182,  1*97.  —  23)  R.  Nietiki  u. 
E.  Rehe,  B  r.  2'k  S.  3mi.r,,  1892.  —  24)  E.  Seelig,  Ann.  Chem.  237,  S.  139,  1**7.  — 
25 )  R.  II  C.  Nevile  ii.  A.  Winther,  Ber.  13,  S.  I'345.  1880.  —  *«)  F.  Keverdin  n. 
P.  Crepieui.  Ber.  33.  S.  2505,  1900.  —  *7)  E.  Wroblevsky,  Ebendi  io> ,  S.  177. 
1873.  —  ä"i  M.  Hühner  u.  P.  F.  R..«,R,  Bor.  (i,  S.  7W.  1873."  —  2'J)  E.  Lvllmanr- 
u.  R.   I.iht,  Ber.  24,  S.  JIM,  l*vM.   —   30)  L.  G  a  tt  or  in  h  n  n ,  Ber.  27,  S.  l'.'M,  1894. 

—  !,l  E.  A.  Grete,  Ann.  Chem.  177,  S.  245.  1*75.  —  32)  F..  Wroblevsky,  Eh«nd* 
WS.  S.  17".  1h7:;.  —        F.  BeiUtein  u.  A.  Kuhlberg.  Ebenda  1>S,  S.  344^  1871.  — 

R.  H.  C.  Nevi!.-  u.  A.  Winther,  Ber.  J3.  S.  «72,  1880.  —  3i)  A.  Sc  heu  fei  er. , 
Ann.  (:em.  V.'/,  S.   1 52,  18S5.   —  3«;)  F..  Wrn  b  I  e  v  >■  k  v .  Ebenda  192,  S.  203,  207,  187*. 

—  V)  R.  H.  C.  Nevile  u.  A.  Winther.  Ber.  /3,  s'.  964,  1880.  —  -8,  I), eilten. 
Her.  //,  S  418.  18*1.  —  A.  S<  heMelen,  Ann.  Chem.  231.  S.  170.  18-5.  — 
10)  F.  Wr  o  Ii  |  e  v  >  k  v  ,  Khendi  /OS.  S.  1*4,  1*73.  —  *')  R.  B.C.  Nevile  u.  A.  Winther. 
He,-,  i-/.  S.  419.  1<S1.  —  Dieselben.  Ber.  13,  S.  974,  1880.  —  *3)  I>  i  e  1  I.  <■  n . 
»'.er.   /.;,  S.  9ii5.  1*^".  —  "l  IlM'Ml.cn,  Ber.  /.'i,  S.  963.  '.'72,  1880;  N,  S.  417,  1**1 

—  \.  G  l.n.s,  J.  pr.  Chem.  J  2 1  .V;,  S.  14,  1^*8.  —  4<;>  R.  B.C.  Nevile  u.  A.  Win- 
i.  Bor.   13,  S.  •>.;.,  m-o.  *")  E.  Wrohlevsky,   Ann.  Chem.  70X,  S.  i«»5t  187v 
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2-ChIor-4-nitrotoluol,  o-Chlor-p-nitrotoluol ,  1  -Methy  l-2-chlor-4-nitrobeuzeu 
U  I  CH3  .  C6U3[<2)C1] .  (4>N09  wurde  von  Wacheudorff  durch  Erwärmen  von 
p-Nitrotoluol  und  Antimon  pentachlorid  auf  Wasaerbadtemperatur  erhalten  14) ,&) 17); 
das  ölige  Reactionsproduct  wird  mit  Salzsäure,  dann  mit  Wasser  bi»  zum  Fest- 
werden  gewaschen  und  mit  Wasserdampf  destillirt lf>).  Chlor  wirkt  auf  p-Nitro- 
toluol  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Sonnenlicht  nicht  ein 7Ö).  Es  entsteht 
ferner  aus  p- Nitro -o - toluidin  beim  Ersetzen  der  Aminogruppe  durch  Chlor7)9). 
Ks  krystallisirt  aus  Alkohol  in  fingerlangen,  weissen,  metallglänzendeu  Spiessen  ui, 
mit  einem  dem  des  p-NitrotoJuols  gleichenden  Geruch  7).  Sclimelzp.  64°  bis  65°  u), 
65«  *)77),  65,5°  lö),  08°  7),  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  scliwer  in 
heissem  Wasser,  woraus  es  beim  Erkalten  in  zarten  Nädelchen  anschiesst 14).  Mit 
Wasserdämpfen  int  es  ungemein  leicht  flüchtig1*).  Reducirt  giebt  es  o-Chlor- 
p-toluidin  ")  ")  7e) ™),  das  sich  in  o-Chlortolnol  überführen  lässt  mit  Permanganat 
in  alkalischer  Lösung  oxydirt  NitrochJorbenzoesäure  (Schmelzp.  106°  bis  IST0)14)1"). 
Beim  Kochen  von  p-Nitro-o-chlortoluol  mit  einer  Lösung  von  Schwefel  in  wässerig- 
alkoholischer Natron-  oder  Kalilauge,  in  wässerig-alkoholischem  Schwefelalkali  oder 
in  rauchender  Schwefelsäure  bildet  sich,  indem  die  Nitrogruppe  die  Methylgruppe 
oxydirt  und  selbst  völlig  reducirt  wird,  p-Amino-o-chlorbenzaldehyd  neben  o-Chlor- 
p-toluidin  In  alkoholischer  Lösung  mit  einem  bedeutenden  Ueberschusse  von 
Alkali  oder  Natriumäthylat  8  bis  10  Stunden  lang  gekocht,  entsteht  p-Azoxy-o-di- 
chlorstilben60).  Mit  Brom  etwa  4  Stunden  auf  13o°  bis  135°  erhitzt  liefert  es  p-Nitro- 
o-chlorbenzylbromid  77). 

2  •  C  h  1  or  - 5 -  n  i  t ro toi uol .  (as)  m - Nitro-o-cblortoluol ,  l-Methyl-2-chlor-5-nitro- 
benzen  ( 1 j C  IL, .  C6H3  [(2)  Cl]  .  < b )  N02  ist  das  Hauptproduct  der  Nitrirung  des 
o-Chlortolools  ^)  und  entsteht  ausserdem  aus  5-Nitro-2-toluidin  nach  Sandmeyer ?g 
Methode11),  aus  5-Nitro-2-chlor-4-aminotoluol  durch  Entfernung  der  Aminogruppe 7ti). 

—  «»)  K.  IL  C.  Nevile  u.  A.  Winther,  Bcr.  14,  S.  418,  1881.  —  «»)  E.  A.  Grete, 
Ann.  Chem.  177,  S.  258,  1875.  —  60)  C.  L.  Jnck»on,  Ber.  22.  S.  1232,  188y.  — 
01 )  bers.  u.  M.  H.  Ittner,  Bor.  2S.  S.  3063,  1895;  JB.  1897,  S.  1762;  Chem.  Ceutr. 
68,  1,  S.  319,  184*7.  —  52j  L\  IL  C.  Nevile  u.  A.  Winther.  Ber.  13,  S.  971,  973, 
1880.  —  M)  Dieselben,  Ber.  1H,  S.  967,  1880.  —  M)  Dieselbe»,  Ber.  13,  S.  '370, 
188U.  —  »)  W.  B.  Bentlev  u.  W  H.  Warren,  Ber.  23,  Kef.  S.  846,  18y0.  — 
bt)  A.  W.  ruinier,  Ber.  21,  S.  3501,  1888.  —  ö7>  Der*,  u.  W.  C.  Drenke,  Ber.  20, 
S.  1346,  1896.  —  «*)  C.  Willtrcrudt  u.  H.  Salr.ni.mn,  J.  pr.  Chem.  [2]  39,  S.  478, 
1889.  —  ftü)  Dieselben,  Ebenda  [2]  30,  8.  480,  482,  1889.  —  co)  F.  Reverdin,  Ber. 
30,  S.  2999,  1897.  —  «»)  A.  H  e  y  n  einatin,  Anu.  Chem.  lüS ,  S.  337,  1871.  — 
*'*)  IL  filassncr,  Bcr.  S,  S.  561,  1875.  —  ö3|  F.  Iloil  stein  u.  A.  Kuhlberg,  Ann. 
Chem.  JA*,  S.  344.  1871.  —  bi)  Dieselben,  Ebenda  15S,  S.  347,  1871.  —  Die- 
selben, Ebenda  158,  S.  350,  1871.  —        E.  Wroblevsky,  Ebenda  108,  S.  165,  1873. 

-  671  Ders.,  Ebenda  168,  S.  Ifiü.  1873.  -  f,el  Ders..  Ebenda  102,  S.  210,  1878.  — 
"a)  P.  Cohn.  Monatshefte  22,  8.  474,  1901.  —  70)  J.  B.  Cohen  u.  H.  D.  Dakin,  Chem. 
Centr.  74,  I,  S.  232,  l'JU.L  -  "»)  A.  von  Jansoii,  D.  K.-P.  Nr.  107  5«.»  1  vom  23.  Jan. 
1898  ab.  —  Ti)  Actiencesellv,  h.  f.  A  n  1 1  i  u  t'a  b  r  i  k  a  t  i  o  n ,  Berlin,  D.  R.-P.  Nr.  82  14o 
v.  19.  Juli  1894  ah.  —  7s)  J.  B.  Cohen  u.  H.  D.  Dakin.  J.  Chem.  Soc.  79,  p.  1127,  1901. 

—  74)  Dieselben,  Ebenda  *L  y.  1327,  1902.  —  '•''!  F.  Ulimann  u.  W.  Ii.  Furgau, 
Ber.  34,  S.  8804,  1901.  -  ™)  J.  Ii.  Cohen  u.  IL  D.  Dakin,  J.  Chem.  Soc.  *1, 
p.  1339,  1902.  —  77 )  V.  Tieina  im,  Ber.  24.  S.  706.  1891.  —  78)  U.  Srpek.  Monats- 
hefte 11,  S.  432,  1890.  —  79)  J.  B.  Cohen  u.  H.  D.  Dakin,  J.  Chem.  Soc.  *1.  p.  1344, 
1902.  —  *°)  <>.  Witt,  Ber.  25.  S.  Sl,  1892.  —  8l)  J.  B.  Cohen  u.  H.  D.  Dakin, 
J.  Chem.  Soc.  81,  p.  1330,  190-2.  —  Ebenda,  p.  1338.  —  68l  Ebenda,  p.  1333.  — 
*4)  Ch.  Rabaul,  Compt.  rend.  120,  p.  \\\>,h  1895.  —  O.  Wallach,  Ann.  Chem. 
235,  S.  248,  lt*»«.  —  ötil  Ii.  üeigv  u.  Co..   I).  K.-P.  Nr.  86874  vom  11.  Mai  1895  ab. 

—  s7)  R.  H.  C.  Nevile  ii.  A.  Winther,   Per.  13,  8.  969,  1880.  —  88,l  Ebenda.  8.  96". 

—  Ebenda,  S.  971,  1880.  —  <JUI  V.  M  eyer,  Ber.  2b,  S.  187,  1895.  —  ,J1)  W.A.Da- 
vis, J.  Chrtn.  S.,..  81.  p.  S72,  19"2.  —  ÜJ)  K.  H.  C.  Nevile  u.  A.  Winther,  Ber.  A7, 
S.  971,  972  .  1*80.  —  E.  Wrol>lev*kv,  Ann.  Chem.  IG* ,  S.  185,  1873.  - 
»*.»  A.  (Maus  u.  Ii.  Seihert.  Ebenda  265,  S.  379,  Anm.,  1891.  —  ",f>)  R.  IL  C  Neviie 
u.  A.  Winther,  Ber.  13,  8.  973.  1880.  —  E.  Wroblevskv,  Ann.  Chem.  IG*, 
S.  192,  1873.    —    !>7'  K.  IL  C.  Nevile  u.  A.  Winther,   Bei.  13,  S.  970 ,    1880.  — 

Dieselben,  Ebenda  14,  S.  417,  1881.  —  ")  C  L.  Jackson  w.  M.  IL  Ittner,  JB. 
1897.  S.  1764.  —  10ft)  J  Ma.-Crae,  Chem.  Centr.  70.  I,  S.  277,  1899.  —  10l>  H.  Hirt/, 
Ber.  ^.0,  S.  1404,  1896.    —  E.  Wr  o  hie  v  s  k  v  .  Ann.  Chem.  102.  S.  212.  187«.  — 

lu»)  V.  Mi-vr  r  u.  J.  van  l.oon,  Bei.  S.  841,  189«.  —  ">*)  E.  Wr..  b i e  v.« k  y .  Ann. 
Chem.  S.  189,    1873.    —  Ver-l.  R.  IL  C.  Nevile   u.  A.  Winther,   Ber.  i»', 

8.  975,  188C  —  10>:|  W.  Koeiner,  Compt.  rend.  0'8,  S.  8'J4,  18^". 
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Das  aus  5  -  Nitro-2-toluidin  beim  Dämpfen  erhaltene  gelbe  Oel  erstarrt  zu  spröden, 
gelblichen  Pyramiden  vom  Schmelzp.  44° n),  45°  7e),  welche  unter  711  mm  Druck 
bei  248°  ohne  Zersetzung  destilliren.  Sie  haben  eineu  schwach  bittertnandelartigeu 
Geruch.  In  Aether  ist  der  Körper  leicht  löslich  und  scheidet  sich  daraus  iu  Nadeln 
ab11).  Das  aus  o - Chlortoluol  entstehende  Nitrirungsproduct  erstarrt  nicht:  da« 
erhaltene  Oel  destillirt  vollständig  zwischen  248°  bis  250°  und  ist  identisch  mit  dem 
„0-Chloraitrotoluol",  welches  Wroblevsky3)  aus  rohem  p-Chlortoluol  durch  Nitrirunjt' 
und  folgende  Fractiouirung  isolirte11).    Giebt  reducirt  ö-Chlor-.'Moluidin  l)  n). 

2-  Chlor-6-nitrotoluol,  o-Chlor-o-nitrotoluol ,  1- Methyl-2-chlor-6-uitrobenzen 
(l)OHj  .  CeH3[(2)ClJ  .  <6>N0a  erhielt  v.  Janson  durch  Chloriren  von  reinem 
o-Nitrotoluol  in  Anwesenheit  von  SbCI6  bei  30°  bis  40°  12)  neben  2 -Nitro -4- chlor- 
toluol69); die  Trennung  wird  durch  langes  Stehen  in  der  Winterkälte  oder  Frae- 
tionirung  bewirkt69).  Ferner  bekamen  es  Green  und  Lawson  aus  o-Nitro-o-toluidio 
durch  Behandlung  des  Diazochlorids  mit  Kupfer  und  Salzsäure 7) ,  in  derselben 
Weise  V.  Meyer8);  auch  der  Versuch,  aus  der  Diazoverbinduug  des  o -Nitro- 
o-toluidins  durch  Reduction  mit  Zinnchlorür  und  folgendes  Kochen  mit  Kupfersulfat 
die  Aminogruppe  zu  entfernen,  ergab  o - Chior-o-nitrotoluol  in  fast  theoretischer 
Ausbeute  7).  Es  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  weissen ,  langen  Nadeln 
von  eigentümlichem  Gerüche,  welche  bei  37° 7)  ia)  schmelzen.  Schon  durch  geringe 
Verunreinigungen  wird  es  flüssig  erhalten  n).  Siedep.  ca.  236°  bis  238°  12) ,  leicht 
flüchtig  mit  Dampf7).  Bei  der  Oxydation  durch  Permanganat 7)  oder  durch 
62  stündiges  Erhitzen  mit  Salpetersäure  1,37  am  Rückflusskühler  °)  liefert  es  o-Chlor- 
o-nitrobenzoesäure  (Schmelzp.  181°)  7)69),  welche  in  Wasser  leicht  löslich  ist  und 
mit  Methylalkohol  und  8alzsäure  keinen  Ester  giebt  8).  Liefert  nitrirt  2,  3-Dinitro- 
6-chlortoluol 18)  M) ;  Chlor  erzeugt  kein  o-Chlor-o-nitrobenzylchlorid,  Brom  dagegen 
bei  170°  o-Cblor-o-nitrobenzylbromid  (8cbmelzp.  51°  bis  51,5°) 12) 71).  Bei  Reduction 
in  saurer  Lösung  entsteht  6  -  Chlor-2-tolnidin  ia) 69);  in  alkalischer  Lösung  reducin 
und  sodann  mit  concentrirter  Salzsäure  im  Ueberschuss  versetzt  erhält  man 
o-o-Dichlorazotoluol,  Chlortoluidin  und  o-o-Dichlortolidin  *>9)  7a). 

3-  0hlor-4-nitrotoluol,  1  -Methyl-3-chlor-4-nitrobenzen  ( 1 ) 0 Hs . C6 Hs [«3 ) Cl ] 
.  (4)N02  entsteht  neben  6  -  Nitro -3 -chlortoluol ,  wenn  man  m-Chlortolnol  mit  Sal- 
petersäure 1,52  unter  Kühlung  versetzt  und  24  bis  30  Stunden  stehen  lasst.  Auf 
Zusatz  von  Wasser  scheiden  sich  beide  als  gelbliches  Oel  ab,  welches  mit  Wasser- 
dampf destillirt  nnd  dann  sofort  reducirt  wurde.  Die  beiden  Toluidine  wurden 
mittelst  der  Acetylderivate  getrennt.  Das  4-Nitro-3-chlortoluol  wurde  nach  der 
Reduction  als  3-Cblor-4-toluidin  nachgewiesen  2fl). 

3-Chlor-5-nitrotoluol,  (s)  m  -  Nitro  -  m-chlortoluol ,  1  -Met  hy  l-3-chlor-5-nitro- 
benzen  (l)CHs.C6Us((3)Cl].<ö)NOa  bildet  sich  aus  m  -  Nitro- m  -  toluidin  nach 
8andmeyer's  Methode13),  desgleichen  aus  5- Nitro- 2- toluidin  durch  Chloriren  in 
Gegenwart  von  Jod  und  Abspaltung  der  Aminogruppe  hub  dem  entstehenden 
5- Nitro- 3 -chlor- 2 -toluidin  nach  der  Hydrazinmethode  9).  Geht  mit  Wasserdampf 
destillirt  in  gelben  Nadeln  über.  Schmelzp.  55°  (aus  Weingeist)13),  6109).  Giebt 
reducirt  5-Chlor-3-toluidin  9)  13). 

3-  Chlor-fi-nitrotol u ol ,  m-Chlor-o-nitrotoluol,  l-Methyl-3-chlor-6-nitrob«nzeu 
M>CH8.C<H1[(3)C1].(6)N0S  entsteht  aus  m  -  Chlortoluol  durch  Nitrirung  mit 
Salpetersäure  1,52  in  der  Kälte  neben  4 -Nitro -3 -chlortoluol ,  welche  in  Form  der 
Toluidine  bezw.  ihrer  Acetylderivate  geschieden  wurden36),  ferner  aus  dem  6- Nitro- 
derivat  des  m-Acettoluids  70).    Ueber  die  Eigenschaften  ist  nichts  mitgetheilt. 

4-  Chlor-2-nitrotoluol ,  pOhlor-o-nitrotoluol ,  l-Methyl-2-nitro-4-chlorbeozen 
U>CHs.CßH3[<4)Cl] .  (2)N02.  H.  Goldschmidt  und  M.  Hönig  stellten  dasselbe 
dar  durch  Nitriren  von  p-Chlortoluol ,  indem  sie  in  100  g  dieses  unter  guter  Küh- 
lung und  Schütteln  ein  Gemisch  von  120  g  concentrirter  Salpetersäure  und  170  g 
Schwefelsäure  tropfenweise  eintrugen,  das  Ganze  einige  Stunden  stehen  Hessen, 
dann  in  Wasser  gosseu  und  ausätherten.  Das  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers 
bleibende  Oel  wurde  durch  Fractioniren  in  2-Nitro-4-chlortoluol  und  S-Nitro-4-chlor- 
toluol  zerlegt1).  Auf  demselben  Wege  erhielt  beide  A.  Engelbrecht2)3).  Bs 
entsteht  ferner  in  beträchtlicher  Menge  neben  6-Chlor-2-nitrotoluol  ,a)  bei  der 
Chlorirung  von  o-Nitrotoluol  in  Anwesenheit  von  8bCl5  bei  30°  bis  40° ••);  im 
Sonnenlicht  wirkt  Chlor  auf  o- Nitrotoluol  nicht  ein78).  Beilstein  und  Kuhl- 
berg stellten  es  aus  o-p-Dinitrotoluol  her  durch  partielle  Reduction  zu  o-Nitro- 
p-toluidin  und  Ersetzung  der  Aminogruppe  desselben  durch  Chlor4),  ebenso  Groh- 
mann5),  Green  und  Lawson7)  aus  dem  durch  Nitriren  von  p- Toluidin  er- 
haltenen 2 -Nitro-4 -toluidin.  Es  krystallisirt  in  langen,  farblosen  Nadeln,  die  bei 
:*8°  schmelzen1)4)7)  und  unter  718  mm  Luftdruck  bei  239,5°  bis  240°  sieden1). 
Es  verflüchtigt  sich  leicht  mit  Wasserdämpfen 4) 7)  und  löst  sich  sehr  leicht  in 
Aether  und  Alkohol.    Ein  Gemisch  von  Kaliumbichromat  und  verdünnter  Schwefel- 
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saure  wirkte  selbst  nach  dreitägigem  Kochen  nicht  ein  *).  Durch  Permanganat 7) 
[vergl.  *)],  glatt  durch  zehnstündiges  Erhitzen  mit  Salpetersäure  1,19  im  Rohre  auf 
2uO°  wird  es  zu  o-Nitro-p-chlorbenzoesäure  [Schmelzpunkt  i:i8°  bis  13t*° 6),  140°  bis 
141° 7)]  oxydirt6)*);  ebenso  wirkt  60  ständiges  gelindes  Kochen  mit  Salpetersäure 
1,4  am  Rückflusskühler  6tt).  Oiebt  mit  Zinncblorür  und  concentrirter  Salzsäure 
reducirt  4-Chlor-2-toluidin  *)  69). 

4-Chlor-3-nitro  toluol,  p-Chlor-m-nitrotoluol,  1-Methy  l-3-nitro-4-chlorbenzeu 
(  HCH3  .  CÄHa[<4)Cl] .  (3)  NOj  entsteht  aus  m- Nitro -p-toluidiu  bei  Ersetzung  der 
Aminogruppe  durch  Chlor  nach  Sandmeyer's  Reaction  l0).  Giebt  man  umgekehrt 
die  salzsaure  CuCl-Lösung  zur  kalten  Diazolösung,  so  entsteht  neben  wenig  3-Nitro- 
4-chlortoluol  2, 2' -  Dinitro-4,  4'-bitolyl  7&).  Das  3-Nitro-4-cblortoluol  stellt  ein  stark 
lichtbrechendes,  goldgelbes  Oel  dar,  welches  wie  die  Nitrokohlenwasserstoffe  riecht, 
im  Kältegemisch  zu  gelben,  bei  7°  schmelzenden  Nadeln  erstarrt  und  unter  745  mm 
Druck  bei  260°  bis  261°  siedet.  Das  speci tische  Gewicht  bei  22°  auf  Wasser  von 
derselben  Temperatur  bezogen  ist  1,297;  ziemlich  leicht  flüchtig  mit  Dampf.  Es 
giebt  reducirt  p- Chlor -m- toluidin  (Schmelzp.  29°  bis  30°) 10).  Goldschmidt  und 
Honig1),  sowie  Engelbrecht2)  erhielten  es  beim  Nitriren  von  p-Chlortoluol  und 
trennten  es  durch  Fractioniren  und  Ausfrieren  vom  gleichzeitig  entstandenen 
4-Chlor-2-nitrotoluol;  es  stellte  in  dem  Falle  ein  bei  250°  bis  253"  übergehendes, 
nicht  erstarrendes  Oel  vor,  welches  sich  zu  p-Chlor-m-toluidin  reduciren  liess. 

Dichlormonotiitrotoluole  CH3  .  C6HaCla(N02).  2,  3-Dichlor-4 -nitrotoluol, 
1  -  Methyl -2,  3-dichlor-4-nitrobenzen  ( 1 )  CU8 .  C6HS  .  [<2,  3)  ClJ  .  (4)  N  Oa  bildet  sioh 
beim  Nitriren  des  2,  3-Dichlortoluoht  mit  einem  Gemisch  von  2  Thlu.  Salpetersäure 
1,4  und  3  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade78)  oder  beim 
Lösen  desselben  in  etwas  mehr  als  dem  gleichen  Volumen  rauchender  Salpetersäure 
unter  Kühlung  u)  7*).  Verfilzte  feine  Nadeln  (aus  einer  Mischung  von  Alkohol  und 
Essigsäure).  Schmelzp.  50,5°  bis  51,5°  7S).  Giebt  reducirt  2,  3  -  Dichlor-o-toluidin 
(Schmelzp.  40°  bis  42°),  das  sich  in  2,  3, 4-Trichlortoluol  überführen  lässt 7*)  ™). 
Dinitroderivat,  Schmelzp.  71°  bis  72° 73). 

Seelig  erhielt  beim  Erwärmen  von  «-  (2,  3)- Dichlortoluol  mit  der  25 fachen 
Menge  Salpetersäure  1,42  ein  Mononitroproduct.  Es  fiel  aus  Holzgeist  in  undeut- 
lichen Krystallfiocken  aus,  welche  beim  Drücken  zu  einer  speckigen  Masse  sich 
vereinigten,  schmolz  bei  51°  und  gab  ein  bei  48°  bis  50°  schmelzendes  Toluidin 
und  ein  Dinitroderivat  vom  Schmelzp.  121°  bis  122°  17). 

2,  3-Dichlor-5-nitro toluol,  1-Methy  1-2, 3-dichlor-5-nitrobenzen  (l )  CH8 . C6H2 
[<2,  3)Cla]  .  (5)N02  entsteht  aus  3 -Chlor-5-nitro-2-toluidin  nach  Sandmeyer's 
Verfahren,  krystallisirt  in  gelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  83°  und  giebt  reducirt 
2,  3-Dichlor-5-toluidin  (Schmelzp.  88°)  9). 

2,  4-Dichlor-5-nitro toluol,  1-Methy  1-2, 4-dichlor-5-nitrobenzen  (1  )CH« .  C6Ha 
l<2,4)Cla]  .  (5)NO,  bildet  sich  beim  Nitriren  von  2, 4  -  Dichlortoluol  l7j  73),  aus 
2-Chlor-4-toluidin  durch  Nitriren  und  Ersetzen  der  Aminogruppe  im  erhaltenen 
2- Chlor- 5 -nitro -4 -toluidin  durch  Chlor79).  Lange  harte  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.  53°  l7),  54°  bis  55° 73).  Giebt  reducirt  2,  4- Dichlor- 5-toluid in  (Schmelz- 
punkt 87°),  das  sich  in  2,  4,  5  -  Trichlortoluol  überführen  lässt79).  Dinitroderi- 
vat, Schmelzp.  101»  bis  102°  ,7),  10407S). 

2,  5-Dichlor-3-nitrotoluol,  l-Methyl-2,  5-dichlor-3  nitrobenzen  (l)CHs.CeH2 
(«2,  5)Cla)  .  (3)  NOa  entsteht  aus  5 -Chlor -  3-  nitro-  2 -toluidin  nach  dem  Sand- 
meyer'sehen  Verfahren.  Lange,  dünne  Nadeln  (aus  Weingeist).  8chmelzp.  54°  bis 
55°.  Leicht  flüchtig  mit  Dampf.  Giebt  reducirt  2,  5-  Dichlor- 3-toluidin  (Schmelz- 
punkt 69°  bis  70°),  welches  *ich  in  2,  3,  ;>- Trichlortoluol  überführen  lässt81).  Di- 
nitroderivat, Schmelzp.  69°  79). 

2,  5-Dichlor-4  - nitrotoluol,  l  - Methy  1-2, 5-dichlor-4-nitrobenzen  1 1 ) CHS . C6Ha 
[<2,  5)Cla]  .  (4)NOa  entsteht  aus  2,  5 -  Dichlortoluol,  wenn  man  zu  1  Thl.  desselben 
langsam  eine  kalte  Mischung  von  lV2  Thln.  Salpetersäure  1,4  und  3  Thln.  con- 
centrirter Schwefelsäure  unter  Vermeidung  starker  Temperatursteigerung  fügt  und 
hierauf  auf  dem  WasBerbade  erwärmt.  Feine  Nadeln  (aus  einer  Mischung  von 
Alkohol  und  Aether).  Schmelzp.  50°  bis  51°.  Giebt  reducirt  2,  ö-Dichlor  4-toluidin, 
das  sich  in  2,  4, 5-Trichlortoluol  umwandeln  lässt.  4,  6-Dinitroderivat,  Schmelz- 
punkt 100°  bis  lul0  73)™). 

2,  6-Dichlor-3-uitrotoluol,  l-Methyl-2,  6-dichlor-3-nitrobenzen  ( 1  )CH;i.C8II2 
l<2,  H)C12] .  (3)  NOa  wird  erhalten  beim  Nitriren  des  2, 6-Dichlortoluols  mit  rauchender 
Salpetersäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Nadeln  (aus  einem  Gemisch  von  Alkohol 
und  Essigsäure).  Schmelzp.  5S°.  Giebt  reducirt  2, 6-Dichlor-3-toluidiu,  das  in  2, 3,  fi-Tri- 
chlortoluol  übergeführt  werden  kann.    3,  5-Dinitroderivat,  Schmelzp.  121°  bin 

,22  0  73  )  79). 
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3,  4-  Die  hl  or-  5  -  nitro  toi  uol,  l-Methyl-3, 4-dichlor-5-nitrobenzen  ( 1 >  CHS .  C6Iit 
(<3,  4>Cl2j  .  (äiNOj  entsteht  aus  3-Chlor-5-nitro-4-toluidin  bei  Ersetzung  der  Amino 
gruppe  vermittelst  Chlor.  Gelbliche  Nadeln  (aus  Weingeist).  Flüchtig  mit  Dampf. 
Schmelzp.  49°  bis  50°.  Liefert  reducirt  3,  4  -  Diehlor-ö-toluidin ,  das  in  3,  4,  :>- Tri- 
chlortoluol verwandelt  werden  kann.    Dinitroproduct,  Schmelzpunkt  80M  bu 

3,  4-Dichlor-6-nitrotoluol,  l-Methyl-3,  4dichlor-6-nitrobenzen  <1)CHS.C*H* 
[(3,  4/CI2]  .  (6)  N03  ist  das  directe  Niiriruugsproduct  de«  3,4-Dinitrotoluols  bei  Be- 
handlung diese»  mit. 2  Thln.  Salpetersäure  1,4  und  4  Thln.  concentrirter  Schweiei- 
i-äure73)  und  wird  erhalten  auB  6-Nitro-3-chlor-4-toiuidiu  nach  Sandmeyer's  Ver- 
fahren. Feine,  lange  Nadeln  (aus  Alkohol  und  Essigsäure),  flüchtig  mit  Dampf. 
Schmelzp.  63°  bis  64°.  Giebt  reducirt  3,  4- Dichlor- 6 -toluidin  (Schmelzp.  100g  bis 
101°),  das  »ich  in  2, 4,  :>  -  Trichlortoluol  überführen  lässt.  2,  :i  -  Dinitroproduct, 
Schmelzp.  91,:>°  bis  92,5°  7!»;  ö3)- 

3,  4-Dichlornitrotoluol  von  Wroblevsky  und  Pirogoff.  Dichlortoluol 
(erhalten  durch  Einwirken  von  Chlor  auf  Toluol  in  Gegenwart  von  Jod)  gab  ein 
flüssiges  Dichlornitrotoluol,  das  bei  —  14°  fest  wird,  bei  274°  unzersetzt  siedet  und 
das  spec.  Gew.  1,455  bei  17°  hat-  Es  wird  zu  einem  Dichlortoluidin  reducirt,  welche» 
bei  88°  schmilzt  und  bei  259°  unzersetzt  siedet l8). 

3,  5-Dic  Ii  lor  - 2  - nitro  toluol,  l-Methyl-3,  5-dichlor-2-nitrobenzen  <  U  C  H3 .  C«  Us 
[i3,5)Cl2]  .  <2iN02  entsteht  beim  Nitriren  des  5 -Dichlortoluol».  Nadeln  (aus 
Alkohol  und  Essigsäure),  Schmelzp.  61°  bis  t>2°.  Bei  der  Rednction  geht  es  über 
in  3,  5- Dichlor- 2-toluidin  (Schmelzp.  a8°  bis  G0°),  das  sich  in  2,  3,  5 -Trichlortoluol 
verwandeln  lässt.    Dinitroderivat,  Schmelzp.  99°  bis  1000  78)  7'-'). 

TrichlormuHOmtrotoluole  CH3  .  C,;  11  C18(N03).  2,  3,  4  -  Trichlomitrotol  u«>  I , 
ß  -  Nitrotrkhlortoluol  »») ,  1  -  Methyl  -  2,  3,  4  -  trichlor  - 1  r>  -  nitrobenzen  1 1  >  C  H3  .  C6  U 
j(2,  3,  4)CI3]  .  <  ;>  N02  entsteht  durch  Einwirkung  von  kalter,  rauchender  Salpeter- 
säure auf  fein  zertbeiltes  2,  3,  4-Trichloi  toluol  und  krystallisirt  in  langen,  spröden, 
anfangs  etwas  gelblich  gefärbten ,  bei  längerem  Liegen  unter  Trübung  sich  ent- 
färbenden Nadeln  vom  Schmelzp.  Gu°  xv),  »>o°  bis  61" 74).  Es  giebt  reducirt  ein 
2.  3,  4-Trichlortoluidin,  Schmelzp.  105°  1£>).  5,  t> - D  i  n  i  t r od e r  i  v a  t ,  Schmelzp.  1 4 1 0 lf>), 
140°  bis  141°  71). 

2,  3,  :> -Trichlor  nitro  toi  uol,  1  -  Methy  1-2,  3,  5-trichlor-f  r nitrobenzen  liCH4 
.  C,;H[<2,  3,  5)C13] .  I?)-N02,  durch  Lösen  des  fein  vertheilten  Ttichlortoluols  in 
kalter,  rauchender  Salpetersäure  oder  Nitriren  mit  3  Thln.  Salpetersäure  1,4  und 
4  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  und  Erwärmen  der  Mischung  zu  erhalten. 
Feim«,  verfilzte  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  wenig  verdünnter  Kssigsäure),  Sclunelz- 
puukt  :.»"  bis  *9".    4,  6-Diuitroderivat,  Schmelzp.  149°  bis  i:»00  7<). 

2.  3,  H  -  Trich  lornitrotoluol,  l-Methyl-2,  3,  6-trichlor-f  ''.  »-nitrobenzen  <  1 1  C 11^ 
.  Ce;  H  [(2,  3,  6 1  Cl8) .  I  'i  N  02 ,  durch  Lösen  fein  vertheilten  2.  3,  6  -  Trichlortoluol»  in 
rauchender  Salpetersäure  zu  erhalten,  (ilänzeude,  lange  Nadeln  (aus  Weingeist), 
Schmelzp.  .07°  bis  r>8u.    4,  5- D  in  i  troder  i  vat,  Schmelzp.  140°  bis  1420  7<}. 

2,  4.  5-Triehloruitrotoluol.  n-Nitrotrichlortoluo)  l-Methyl-2,  4.  5-trichlor- 
(  '  i-nitr<ibenzeu  U  )  CH3  .  C0H  [(2.  4.  5/ ClJ  . < 'i  t  N  02  entsteht  beim  Losen  von  gepul- 
vertem 2,  4,  5 -Trichlortoluol  in  höchst  concentrirter  Salpetersäure  1,52  unter  ganz 
gelindem    Krwärmen    und    Eingiessen    in    Wasser-0)21).     Es    krystallisirt  nach 

H.  Sch uli  7.  in  langen  weissen  Nadeln  vom  Schmelzp.  *8,a0!n).  nach  Cohen  und 
Dukiu  in  Nadeln  (au*  Weingeist)  vom  Schmelzp.  91°  bis  920  74),  nach  Seelig 
in  farblosen  Blattchen  vom  Schmelzp.  92°  ia).  Absoluter  Alkohol  löst  bei  2"v' 
4,1»  Prof. -M.  Durch  Ohromsäuregemisch  -°)  und  ebenso  bei  dreitägigem  Kochet; 
mit  Permanganat -1)  wird  es  nicht  angegriffen.  Giebt  reducirt  ein  2,  4,  f-Trichlot - 
toluidin  vom  Schmelzp.  miu ->),  bis  9:>0,<J).  S,  C» - Din  i trod er  i  v at .  Schmelz- 
punkt 22VJJli.  227«>").  'iL*"  bis  227° 

2.  4,  H-Triehlornitrotoluol,  l-Methyl-2.  4.  6-trichlor-f '  i-nitrobenzen  M*CH:> 
.  i\  11  (<  2,  +.  «5 1  t'l ;]  .  t  <\ NO,  durch  Nitriren  von  2.  4,  »1  -  Trichlortoluol  erhalten. 
Weisse,  weiche  Nadeln  (aus  Weingeist  und  Essigsäure),  Schmelzp.  54"  inieht  sehr 
scharf  )     3.  ."«  Dinitroderivat,  Schmelzp.  178°  bis  18007*). 

!.  4,  ">  T  r ich  1  orn  i  t  rot  o  1  u o  1 ,  1  -  Methyl  -  3.  4.  ä-trichlor-  '.  -nitrobenzen  M  >  CH^ 
.  < H  [  1  :s,  4 ,  "> j  <  ls |  .  1 '  >  N  < »1 .  Prismen  aus  Weingeist,  worin  es  spärlich  löslich  xst. 
Schmelzp.  H°  bis  2,V.  -  Di  ni  trod  eri  va  t ,  Schmelzp.  163u  bis  164o:«). 

II.    Zweifach  nitrirte  C  h  lorto  I  uole. 

Mono*  hloriiimtrofolnol>  C  ll:1 .  HaCl(N  02).,.  2  -  Chlor  -  3,  5-diuitrotol  uol . 
l-Methyl-2-ehlor-3,  -Vdiuitrobenzen  1  l  >  C  Ha  .  (>,  H2[<  -  >  Cl]  .  (3.5)(N02  a  entsteht  nach 
Nietzki  und  Peh<  -;j,  wenn  mau  o-Chlortoluol  in  ein  Gemisch  von  Salpetei>ätire 

I.  4-  M  Tbl.)  und  conceiitrirte  Schwefelsaure  (3  Thle.)  unter  Kühlung  einträgt  und 
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dann  einige  Stunden  auf  80"  erhitzt.  Beim  Aufgießen  auf  Eis  erstarrt  der  Körper 
zum  Theil  k  ry  stall  in  isch ,  zum  Theil  scheidet  er  sich  als  Oel  ab,  das  erat  nach 
monatelangem  Stehen  erstarrt.  Es  bildet  sich  ferner  aus  3,  5-Dinitro-2-toluidin  bei 
Ersetzung  der  Aminogruppe  durch  Chlor84).  Aus  Alkohol  urakrystallisirt  giebt  es 
nahezu  farblose,  iu  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Nudel»  vom  Schmelzp.  45° äts). 
Gelbe  Krystalle  vom  Schmelzp.  45°  bis  46°  ««).  Mit  Wasserdampf  flüchtig  8*).  Mit 
alkoholischem  Ammoniak  giebt  es  ."»,  5-Dinitro-o-toluidin  (Schmelzp.  208°),  mit  alko- 
holischer Kalilauge  gekocht  8,  5-Dinitro-o-kresol  (Schmelzp.  85°),  reducirt  2-Chlor- 
toluylen-3,  5-diamin.    Das  Chlor  reagirt  mit  Aminen  sehr  leicht23). 

2-Chlor-5,  6-dinitrotoluol,  l-Methyl-2-cblor-5,  Ö-dinitrobenzen  ( I » CH3  .  Cfili2 
[(2)C1J  .  (5,  6)  (N<)2)2  bekommt  man  aus  o  - Chh)rnitrotoluol  durch  Nitriren  mit 
rauchender  Schwefelsaure  (1  Tbl.)  und  concentrirter  Schwefelsaure  (2  Thle.)  unter 
Eiskuhlung  und  zwölfstündigem  Stehenlassen,  wobei  sich  das  Dinitrochlortoluol 
theils  in  Krystallen ,  theils  als  Oel  abscheidet r2) fcö).  Aus  Weingeist  in  weisseu, 
etwas  gelbstichigen  Tafeln  des  rhombischen  Systems,  welche  v.  Laug  maass 60). 
Schmelzp.  106° «»),  10ft°  bis  107° ia).  Wird  durch  Kochen  mit  Kalilauge,  Anilin 
nicht  verändert;  giebt  reducirt  6-Chlortoluylen-2,  3-diamin  69). 

3  -  Chlor  -  4,  »">  -  dinitrotoluol,  1- Methyl- 3- chlor-4,  H-dinitrobeuzen  (1)CH;} 
.  C6H2[(3)C1] .  I4,6)(N02)2  bildet  sich  bei  Einwirkung  eines  kalten  Gemisches  von 
Salpetersäure  1,52  (26  Thle.)  und  coucentrirter  Schwefelsäure  (4«<Tble.)  auf  m-Cblor- 
toluol  (13  Thle.)  während  12-  bis  18 stündigem  Stehen  in  Zimmertemperatur  (Aus- 
beute 95,8  Proc.)2®),  bezw.  aus  dem  4-  und  6  -  Nitro- 3-chlortoluol  *6)  ,0).  Schwach 
gelbliche  Nadeln  vom  Schmelzp.  91°.  Flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Giebt  bei 
tbeilweiser  Reduction  Chlornitrotoluidin  (Schmelzp.  120°),  dann  5  -  Chlortoluyleu- 
2.  4-diamin  26). 

4 -Chlor-2,  3-diuitro toluol,  l-Methyl-4-chlor-J,  3-dinitrobeuzen  ( 1 )  CHH.  C0H2 
[<4>C1]  .  (2,  SHNOjij  bildet  sich  beim  Nitriren  von  p-Chlortoluol  mit  rauchender 
Salpetersäure  1,47  neben  2 -Nitro-  und  3 - Nitro-4-chlortoluol ,  welche  sich  von  ihm 
durch  fractionirte  Destillation  mit  Wasserdampf  trennen  lassen.  Aus  Alkohol  und 
dann  aus  Aether  umkrystallisirt,  bildet  es  kleine  Nadeln  vom  Schmelzp.  760  1). 
Reducirt  giebt  es  ein  o  -  Dianiin  ,  4  •  Chlortoluyleu  -  2,  3  -  diamin.  Vermag  sich  in 
Alkalien  zu  lösen13). 

4-Chlor-2,  »»-dinitrotoluol,  l-Metbyl-4-chlor-2,  6-dinitrobenzen  ( l)Clls.CaUa 
[(4»C1] .  (2,  6)  (N02>2  entsteht  bei  Behandlung  von  -Nitro-4-chlortoluol  mit  einem 
Gemenge  von  rauchender  Salpetersäure  und  concentrirter  Schwefelsäure  und  kry- 
stalljsirt  aus  Alkohol  in  langen,  weissen  Nadeln  vom  Schmelzp.  101°.  Reducirt 
giebt  es  ein  öliges  Chlortoluylendiamiu ,  das  seinen  Reactionen  zufolge  ein  m  -  Di- 
amiu  ist13). 

4-Chlor-3,  .Vdiuitrotoluol,  l-Methyl-4-chlor-3,  '>-dinitrobenzen  (1  iCH3.C6H2 
[<4)C1]  .  (3,  5hNÜ2)2  entsteht  aus  {-Nitro-4-chlortoluol  und  rauchender  Salpeter- 
säure. Es  krystaüisirt  in  langen,  weissen  Nadeln  vom  Schmelzp.  48°  und  giebt 
reducirt  ein  Chlortoluylendiamiu  vom  Schmelz}».  111°,  welches  die  Merkmale  der 
Metadiamine  besitzt13). 

DichlorilinitroUAtiob  CH3  .  C611  C12(N  02)2.  2 ,  3-Diohlor  - 4,  tf-d  in i  trotoluol , 
1  -  Methyl  -  2,  3  -  dichlor  •  4,  «  -  dinitrobenzen  f  1  iC1I3  .  CCH[(2,  3)CI2|  .  <4,  6>(N02I2. 
Cohen  und  Dakin  erhielten  es  aus  2,  -Diehlortoluol  (1  Tbl.)  bei  laugsamem  Zu- 
satz eines  Gemisch»-?  von  Salpetersäure  1,5  (7  Thle.)  und  concentrirter  Schwefel- 
säure (3'/2  Thle.)  und  nachherigem  Erwärmen  auf  «lern  Wasserbade.  Bas  durch 
Wasser  ausgefällte  Product  ward  aus  Alkohol  oder  Eisessig  fractionirt  krystallisirt 
und  so  auf  seine  Einheitlichkeit  geprüft.  Schmelzp.  71 u  bis  72°.  Liefert  reducirt 
ein  Dianain,  welche«  sich  in  Weingeist  leicht  löst,  daraus  in  Blattchen  krystallisirt 
uud  an  der  Luft  sich  dunkel  färbt;  es  stiebt  die  m-Diaminreaction  mit  salpetriger 
Säure  und  die  Chrysoidinreaction,  reagirr  nicht  mit  einer  Lösung  von  l'henanthren- 
chinon  in  Essigsaure  '•>)  j. 

Seelig  bekam  aus  seinem  i<-{2,  3)-Dichlortoluol  beim  Eintragen  in  die  zehnfache 
Menge  eines  gekühlten  Gemisches  von  2  Tbln.  rauchender  Salpete:  säure  und  1  Tbl. 
concentrirter  Schwefelsaure  und  folgendem  Erwärmen  ein  Dichlordinitrotoluol,  das 
aus  Methylalkohol  in  »chonen  Nudeln  vom  Schmelzp.  121"  bis  12J°  krystallisirt. 
Reducirt  giebt  es  ein  Toluylendiamin  vom  Schmelzp.  137° ,  welches  weder  Cliinon 
noch  Auhydrobase  Ii«  fei  t,  augenscheinlich  aiso  ein  m-Diamin  ist 1T). 

2.4  -  Dichlor-;«,  5-d  initro  toi  uol ,  1  -  Methyl  -  2.  4  -  dichlor-3,  :>  -  dinitrobenzen 
( 1  j  CH3  .  C6H  \(  2,  4)  Cl2j  .  i  3,  :>  h  N  02)2  ,  in  eben  solcher  Weise  wie  2,  3  -  Dichlordi- 
nitrotoluol dargestellt,  bildet  aus  einer  Mischung  von  Eisessig  und  Alkohol  kry- 
stallisirt feine  Prismen  Schmelzp.  lol°  bis  102°  ,7),  104ü73i.  Reducirt  giebt  es 
ein  Dichlortoluyleiidiamin  vom  Schmelzp.  H0OKi,  welches  nach  Seelig  eine  An- 
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bydrobase  liefert  und  demnach  ein  o-Dianiin  wäre17),  nach  Cohen  und  DakiD 
die  Salpetrigsäure-  und  Chrysoidinreactioii  der  m- Diamine  zeigt79).  Ihre  alkoho- 
lische Lösung  erzeugt  keinen  Niederschlag  mit  Phenanthrenchinon.  gelöst  in  Essig- 
säure 79). 

2,  5  -  Dichlor-  4,  tf-din itrotoluol,  1  -Methyl-2,  5-dichlor-4,  6-dinitrobenzeu 
(1)CH8  .CeH  [(2,  5)Cla] .  (4,6)<NOa)2,  aus  2,  5-Dichlortoluol.  Schmelzp.  100°  bii 
10 l'J  (aus  Eisessig)78).  Liefert  bei  der  Keduction  eine  Base,  welche  die  Salpeter- 
säure- und  Chryso'idinreaction  der  m-Diamine  giebt 79). 

2,  6  -  Dichlor  -3,5  -  dinitrotoluol  ,  1  -Methyl-2,  6 -dichlor-3,  5-dinitrobenzen 
(1)CH8  .  C6H[<2,  6)CJa] .  (3,5)(N02)g,  aus  2,  6  -  Dichlortoluol  nach  der  oben  au- 
gefährten Methode  erhalten.  Platte  Nadeln  (aus  "Weingeist).  Schmelzp.  121°  bis 
122073).  Wird  reducirt  zu  einer  weissen,  krystallinischen  Base,  welche  mit  einer 
Spur  salpetriger  Säure  eine  prächtige ,  orangerothe  Färbung  erzeugt  und  die 
Cbrysoidinreaction  der  m-Diamine  liefert 79). 

'.'>.  4  -  Dichlor-  2,6-  dinitrotoluol,  1  -Methyl- 3, 4-dicblor-2,  6-dinitrobenzen 
U)CH8.C6H[<3,  4)C12]  .<2,6MNOa)2.  Durch  Nitriren  von  3,  4  -  Dichlortoluol  und 
3,  4  -  Dichlor-6-nitrotoluol  zu  erhalten.  Lange,  fast  farblose  Nadeln  (aus  Eisessig). 
Schmelzp.  91,5°  bis  92,5°.  Giebt  reducirt  eine  Base,  welche  die  8alpetrigsäure-  und 
Chryso'idinreaction  der  m-Diamine  aufweist;  mit  Phenanthrenchinon  reagirt  sie 
nicht  ™). 

3,  4-Dichlor-5?-dinitrotoluol,  l-Methyl-3, 4-dichlor-5?-dinitrobenzen  (1  )CHS 
.  C$  H  [< 3,  4)  Cla] .  (5,  ?)  (N 02 >2  aus  3,  4 •  Dichlor-5-nitrotoluol  bei  weiterer  Nitriruug. 
Schmelzp.  80°  bis  81°  79). 

3,  5-Dichlor-2,(4Y  6r)-dinitrotoluol,  l-Methyl-3,  5-dichlor-(2, 4 ''.  co-dinitro- 
beuzen  ( l )  CH3  .  C6H  [<3,  5)  Cla] .  (2,  4*  6?)  (NOa)a  erhält  man  beim  Versetzen  von 
5-Dichlortoluol  (l  Tbl.)  mit  4  Thln.  Salpetersäure  1,5  und  4  Thln.  conceutrirter 
Schwefelsäure.  Lauge,  weisse  Nadeln  (aus  Weingeist).  Schmelzp.  99°  bis  100° 73)7'). 

Tri chlor dinUrotoluole  CH8  .  C6C1,(N  0a>a.  2,3,4  -  Trichlor  -  ...  6  -  dinitro- 
toluol, ß  -  Dinitrotrichlortoluol ,  1  -  Methyl-2,  3,  4-trichlor-5,  6-dinitrobenzen  <  1 )  C  BL 
.  Crt  [*2,  3,  4)C18] .  (5,  6>(N0a)a  wird  in  analoger  Art  wie  das  2, 4,  5-Trtchlor-3,  6-di- 
n itrotoluol  aus  (/*)  2 ,  3,  4  -  Trichlortoluol  bei  Wasserbadtemperatur  erhalteu*4) 
[vergl.  aa)]  und  bildet,  aus  Alkohol  umkrystallisirt ,  gedrungene,  schwach  gelblich 
gefärbte,  bezw.  weisse  Nädelchen  vom  Schmelzp.  141"  a4),  140°  bis  141°  74) ,  welche 
in  Alkohol  bedeutend  löslicher  sind  als  die  Krystalle  des  2, 4,  5-Tricblor-3,  6-dinitro- 
toluols  24).  Oiebt  mit  alkoholischem  Ammoniak  nach  längerem  Stehen  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  oder  beim  Erhitzen  auf  80°  bis  100°  während  vier  bis  »ecb« 
8tunden  ein  Aminonitrotrichlortoluol  [Schmelzp.  192°],  mit  Zinnchloriir  und  Salz- 
säure 4,5,ß-Trichlortoluylen-2,3-diamin  [Schmelzp.  195M  bis  2070JM),  197°  bis  203°» >]. 

2,  3,  5-Trichlor-4,  6-dinitrotoluol,  1  -Methyl-2,  3,  5 -trichlor -4, 6-dinitro- 
benzen ( 1)CH3  .  C6  [(2,  3,  5)C18] .  (4,  6><NOa>a,.  aus  2, 3, 5-Trichlortoluol  (1  Thl.)  mit 
«>  Thln.  rauchender  Salpetersäure  und  4  Thln.  Schwefelsäure.  Glänzende,  platte 
Nadeln  (aus  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Eisessig).  Schmelzp.  149"  bis  150°  u). 

2,  3,  6  •  Triohlor-4,  5  -  dinitrotoluol,  1 -Methyl-2,  3,  6 -trichlor -4,  5-dtnitro- 
benzen  <  1  >  CH3  .  C6  [(2.  3,  6)  Cl3]  .  (4,  5)  ( NOa)a ,  aus  2.  3^  «-Trichlortoluol  durch  Nitri- 
rung  auf  die  gewöhnliche  Weise  erhalten.  Feine  Prismen  (aus  Essigsäure).  Schmelz- 
punkt 14o°  bis  142°  '*). 

2,  4,  5  -  Trichlor  -  3,  6  -  dinitrotoluol.  « -  Dinitrotrichlortoluol ,  1-Methvl- 
'2,  4,  5 -trichlor- 3,  ö-dinitiobenzen  < 1 )  CHS  .  C«  1(2,  4,  6)  Cl8] .  18,  6MN0ala  bildet  sich 
beim  Aufnehmen  und  gelinden  Erwärmen  von  («)  2,  4,  5-Trichlortoluol  mit  der  40- 
bis  ö"  fachen  Menge  eines  Gemisches  von  2  Thln.  rauchender  Salpetersäure  und  1  Thl. 
concentrirU«r  Schwefelsäure.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt,  worin 
es  sehr  schwer  löslich  ist,  krystallisirt  es  in  schönen,  weissen  Blättchen  oder  auch 
Nädelchen»*).  Schmelzp.  2  2  7  0  24),  225°  a>),  226°  bis  227°  74).  Ist  in  Alkohol  be- 
deutend löslicher  als  2,  3, 4-Trichlor-ö,  6-dinitrotoluol  a4) ;  nur  »ehr  weuig  löslich  in 
Alkohol 74).  Spärlich  löslich  in  Essigsaure  '*).  Giebt  mit  alkoholischem  Ammo- 
niak einen  in  orange^elben,  etwas  spröden  Nadeln  anscbiessenden  Aminonitrokörper 
(Schmelzp.  191°).  mit  Zinncbloriir  und  Salzsäure  8,  4,  6-Tricblortoluylen-2,  5-diamin 
(Schmelzp.  19'iV4)- 

2.  4,  6  -  Trichlor  -  3.  r>  -  dinitrotoluol,  1 -Methyl-2,  4,  5-trichior-3,  5-dinitro- 
benzen  IllCH,  .  C6[i2,4,  6>CI3]  .  (3,  .r.)(N0,)2,  durch  Nitriren  von  2,  4,  6 -Trichlor- 
toluol erhalten,  krvstallisirt  leicht  aus  Eisessig.    Schmelzp.  178°  bis  180°  T|). 

>,  4,5-  Trieb  lor-2,  6-dinitrotoluol.  l-Methyl-3,  4,  5 -trichlor -2,  6-dinitro- 
lienzen  ( 1 )  CHS  .  Cc  [(3,  4,  5i  Cl3j .  1 2,  6» '  N02)a,  durch  Nitriren  von  3,  4,  5  -  Trichlor- 
toluol dargestellt.  Prismatische  Nadeln  (aus  Essigsäure),  sehr  spärlich  löslich  iu 
Alkohol.    Schmelzp.  163«  bis 
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Broranitrotoluole. 
I.  Einfach  nitrirte  Bromtoluole. 

MonobrommoHonitrotoluole  C H3 .  Cfl Hs Br (N Oa).  2  -  Brom  -  4  -  nitrotoluol, 
1  -  Methyl  -  2-brom-4-nitrobenzen  ( 1 )  C  H,  .  C6  H8  [( 2)  BrJ  .U)NO«  wurde  aus  2-Brom- 
4-nitro-5-toluidin  durch  Entfernung  der  Aminogruppe  erhalten  38),  sowie  aus  p-Nitro- 
toluol  beim  Erwärmen  mit  Eisenbromür  und  Brom  auf  7003tt),  desgleichen  aus 
p-Nitrotoluol-o-diazopiperidid  beim  Kochen  mit  H  Br  85).  Es  krystallisirt  hus  Alkohol 
in  schönen,  weissen  Nadeln  vom  Schmelzp.  74°  bia  75°  38),  77" 86),  77,5°  3*);  es  ist 
leicht  löslich  in  Aetber,  Schwefelkohlenstoff  und  heisseni  Alkohol.  Oxydirt  giebt  es 
4-Nitro-2-brom-l-benzoesäure  89),  bei  der  Reduction  o-Brom-p-toluidin  [Schmelz- 
punkt 25°  bis  26°]  89),  mit  einer  Lösung  von  ßchwefel  in  wässerig  -  alkoholischem 
Alkali,  Schwefelalkali  oder  in  rauchender  Schwefelsäure  erhitzt  2-Brom-p-amino- 
benzaldehyd  8fl). 

2-  Brom-5 -  nitrotoluol,  1-Methy l-2-broni-5-nitrobenzen  1 1 )  C  H8 . C6  H 3  [( 2 )  Br] 
.  (5)N0j  wurde  vonNevile  und  Winther  aus  5-Nitro-2-toluidiu  durch  Austausch 
der  Aminogruppe  gegen  Brom  erhalten  87).  Es  bildet  sich  ferner  nach  Scheufeien36) 
neben  4 -Brom -5 -nitrotoluol  bei  Bromirung  von  m- Nitrotoluol  in  Gegenwart  von 
Eisenbromür  im  zugeschmolzenen  Rohre  bei  70°  und  lässt  sich  durch  Einbringen 
in  eine  Kältemischung  von  letzterem,  das  dabei  flüssig  bleibt,  trennen.  Es  scheidet 
eich  aus  Alkohol  in  kleinen,  derben  Krystallen  aus.  Schmelzp.  76,3° 87),  7b03A). 
Es  löst  sich  leicht  in  Aetber,  Schwefelkohlenstoff  und  heissem  Alkohol,  weniger 
in  kaltem  Alkohol;  mit  Wasserdämpfen  ist  es  schwer  flüchtig86).  Es  giebt  mit 
verdünnter  Salpetersäure  bei  130°  oxydirt  2-Brom-o-nitrobenzoesäure.  Liefert  bei 
der  Beduction  6-Brom-3-toluidin  (Schmelzp.  76°  bis  78.5°) 87). 

3-  Brom-2-nitrotoluol,  1  -  Methy  l-3-brom-2-nitrobenzen  (1 ) CH8 .  C6H3  [(3) Br] 
.  (2)N02  entsteht  aus  2  -  Nitro  -  3  -  brom  -  5  -  toluidin  durch  Entfernung  der  Amino- 
gruppe und  wird  beim  DeBtilliren  mit  Wasserdarapf  als  Oel  erhalten.  Giebt  reducirt 
flüssiges  3-Brom-o-toluidin  2Ä). 

3-  Brom-5-nitrotoluol,  1  -Methyl- 3-brom-5-nitrobenzen  f  1 ) C Hs  .  C„ Hs  [( 3 )  Br] 
.(5)N03  entsteht  aus  5-Nitro-3-brom-4-toluidin  3C)  und  aus  3- Brom -5 -nitro- 2 -to- 
luidin 3e)  37)  B8) ,  3-Nitro-5-brom-2-toluidin  w)  durch  Entfernung  der  Aminogruppe. 
Es  kryBtallisirt  aus  Weingeist  in  weissen,  glänzenden  Prismen  vom  Schmelzp.  81,4° 
bis  81,8°  87),  86°  3«)  und  siedet  ohne  Zersetzung  bei  269°  bis  270°  3'*).  Reducirt  giebt 
es  m-Brom-m-toluidin  (Schmelzp.  35°  bis  36°)  3T). 

3  -  Brom  -  6  -  nitrotoluol,  1  -  Methyl- 3  -  brom- 6 -  uitrobenzen  (1)CH8  .  C6H8 
((3)Br]  .(6)  NOa  entsteht  beim  Schütteln  von  reinem  m-Bromtoluol  mit  nicht  sehr 
starker  Salpetersäure  und  Eiogiessen  in  Wasser  als  blassgelbes  Oel ,  das  in  einer 
Kältemischung  erstarrt31)32).  Es  schiesst  aus  Alkohol  in  sehr  grossen,  bald  gross- 
plattigen,  bald  säulenartigen,  rhombischen  Krystallen  an,  welche  ausserordentlich 
hart  und  spröde  sind  und  beim  Lösen  in  Alkohol  und  Abscheiden  ein  starkes  Kni- 
stern hören  lassen,  ohne  dass  dabei  eine  Lichterscheinunjj  auftritt81).  Es  schmilzt 
bei  54°  bis  55° 81),  55°  3a)  und  siedet  ohne  Zersetzung  bei  267° S2).  Reducirt  liefert 
es  5-Brom-o-toluidin  (8chmelzp.  57V9°  bis  58°)  S1). 

Wroblevsky  3ij  erzielte  bei  derselben  Reactiou  aus  nicht  ganz  reinem  m-Brom- 
t  oluol  ausserdem  ein  flüssiges  Isomeres ,  welches  von  ersterem  durch  Abpressen 
getrennt  wurde,  bei  —22°  erstarrt,  bei  269°  ohne  Zersetzung  siedet  und  bei  20° 
e  in  spec. Gew.  =  1,612  hat.  Nach  Grete  ist  dieser  Antheil  durch  Nebenproducte 
verunreinigtes  und  flüssig  gehaltene»  m- Brom -o- nitrotoluol  S1). 

4-  Brom-2-nitrotoluol,  1  -Methyl-2-nitro-4-brombenzen  ( 1 ) C H3 . C„ H3 [( 4 ) Br] 
.  (2)N02  eutsteht  durch  Nitriren  von  p-Bromtoluol  neben  3-Nitro-4-bromtoluol, 
welches  zunächst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig  ist  und  von  ersterem  durch 
Abpressen  getrennt  werden  kann  27)  28)  106).  Die  Trennung  beider  lässt  sich  sehr 
leicht  und  schnell  auf  Grund  der  Thatsache,  dass  die  Brom-  und  Chlornitrobenzole 
der  o-  und  p-Reihe  ausserordentlich  leicht,  die  der  m -Reihe  sehr  träge  mit  Pipe- 
ridin  reagiren,  durch  Erwärmen  des  Gemisches  im  Wasserbade  mit  Piperidin  er- 
zielen. Neben  3-Nitrotolyl-4-piperidin,  welches  in  8alz*äure  löslich  ist,  bleibt  2-Nitro- 

4-  bromtoluol  unverbunden  zurück29).  Man  erhält  es  weiter  ans  2 -Nitro- 4 -toluidin 
durch  Diazotiren  und  Ersetzung  der  Diazogruppe  durch  Brom  *) 89) 90).  Es  kry- 
stallisirt  aus  schwachem  Weingeist  in  feinen ,  gelblichen  Krystallnadelu ,  bei  lang- 
samem Verdunsten  in  dicken  Prismen4),  welche  bei  43° 27),  44,4°  bis  45,2" 8'). 
4b0*),  45,50  28),  4  7  029)  schmelzen.  Sie  sieden  bei  126°  unter  4,:»  mm,  bei  130°  unter 
6  mm  Druck106),  bei  256°  bis  257°  ohne  jegliche  Zersetzung  27 ).  Bei  der  Reduction 
entsteht  4-Brom- 2 -toluidin10«)  [Schmelzp.  3o04>,  30°  bis  31"89)],  :>2°  2ft).  Bei  der 
elektrolytischen  Reduction  in  schwefelsaurer  Lösung  liefert  es  2  -  Amido  -  4  -  brom- 

5-  kresol  in  sehr  guter  Ausbeute  80). 
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4-Brom-3-nitrotoluol,  l-Metbyl-3-nitro-4-brombenzen  <  1 i  CH, .  C6H3  [<4>  BrJ 
.  <3)NOa  bildet  sich  aus  p -  Brointoluol  beim  Nitriren  neben  2  -  Nitro-  4  -  bronitohiol 
(s.  d.)  und  kann  von  diesem  in  der  dort  geschilderten  Art  getrennt  werden.  Es 
ist  nach  Scheufeien  im  öligen  Nebenproducte  der  Bromiruug  von  m-Nitrotoluoi 
in  Gegenwart  von  Eiseubromür  bei  70"  enthalten  und  wurde  durch  L'eberführen 
in  5-Nitro-4-broui-l-benzoesäure  nachgewiesen35).  Es  entsteht  ferner  aus  p-Toluidin 
beim  Nitriren  und  Ersetzung  der  Aminogruppe  im  3-Nitro-4-toluidin  durch  Brom 
über  das  Diazoperbromid  :i3)  ,4).  Wroblevsky  beschreibt  dasselbe  als  eine  bei 
—  20"  nicht  erstarrende  Flüssigkeit,  welche  ohne  Zersetzung  bei  2W°  bis  25f.°  aou 
und  das  spec.  Gew.  1,631  bei  18°  hatte27).  Schwach  gelblich  gefärbte  Nadeln  (aus 
schwachem  Weingeist)33).  Schmelzp.  31°  bis  32ü34)f  33°  bis  3403;i).  Mit  Wa»er- 
dampf  flüchtig  t*).  Giebt  reducirt  4  -  Brom-3-toluidin  [Schmelzp.  30.6°  bis  32°J  3*,i. 
Bei  elektrolytiscber  Reduotion  in  concentrirter  Schwefelsäure  giebt  es  ein  >Amino- 
4-brom-ti-kresol  (Schmelzp.  180°)  in  guter  Ausbeute31'). 

lHbrommononürotoluole  CH3  .  C6H2Br2(N02).  2,  3-Dibrom-5-nitrotoluol, 
l-Methyl-2,  3-dibroin-5-nitiobenzen  (1 )  CHj  .  C6 Ha  [(2,  3)  Br2] . ' 5 » N 02  ensteht  aus 
3-Brom-5-nitro-2-toluidiu  bei  Substitution  der  Aminogruppe  durch  Brom,  als  da* 
Diazoperbromid  mit  Eisessig  erwärmt  wurde.  Es  schmilzt  bei  105,4°.  Liefert  mit 
Eisen  und  Kssigsäure  reducirt  2,  3-Dibroin-5-toluidin  (Schmelzp.  8t>.4ü) 43). 

2,  ;i-Uibrom-4(r)ß(?)-nitrotoluol,  1  -Methyl -2,  3 -dibrom -4?  « r-nitrobenzeu 
ll)CH3.C6ll2[(2, 3)Br2j  (4?6')NOa  erhielten  Nevile  und  Winther  beim  Ni- 
triren von  2. 3-Dibromtoluol  mit  Salpetersäure  1,52  als  eine  bei  56,5°  bis  57,5* 
schmelzende  Substanz,  welche  reducirt  ein  bei  52°  bis  53°  schmelzendes  Dibroin- 
toluidin  liefert*1)4"). 

2,  4-Dibrom-5-nitrotoluol,  l-Methyl-2,  4-dibrom-5-nitrobenzen  1 1  >CHS . C6H8 
f<  2,  4)BraJ  .  (5)  NÖa  entsteht  aus  Borgfaltig  getrocknetem  2,  4  -  Dibromtoluol ,  wenn 
man  es  zur  dreifachen  Menge  Salpetersäure  1,52  setzt,  gelinde  auf  dem  Wasser- 
bade erwärmt,  die  eintretende  Keaction  durch  rasche  Kühlung  mässigt  und  dann 
noch  40  Minuten  unter  stetem  Schütteln  auf  dem  Wasserbade  erhitzt;  bei  zu 
langem  Erhitzen  bildet  sich  viel  ::,  5-Dinitro-2,  4-dibromtoluol.  Das  ausgeschiedene 
Oel  wird  beim  Kühlen  mit  Wasser  fest  und  aus  Weingeist  umkrystalluMrt.  Schmelz- 
punkt 81°  bis  82«*M  "')  •-').  Giebt  reducirt  2,  4-Dibrom-5-toluidin ,  Schmelzp.  74,:>ft 
l)  s  75°  «). 

2,  5  -  Di  brom- 3 -nitro toluol ,  1  -  Methyl  -  2,  5  -  dibrom  -  3-  nitrobenzen  <  1  >  C 
.  C6  Ha  [<2,  5)  Br2] .  <3>  N  02  wird  aus  5-Brom-3-nitro-2-toluidiu  erhalten  durch  Aus- 
tausch der  Aminogruppe  gegen  Brom.   Es  schmilzt  bei  6'.*, 5°  bis  70,2° 41)  *-).  Wird 
durch  Zinn   und  Salzsäure  zu  dem  Aminokörper  vom  Schmelzp.  72,5°  bis  7  ,1* 
reducirt "). 

2 ,  5  -  Di  brom-4-nitrotol  uol ,  1 -Methyl- 2, 5-dibrom-4-nitrobenzeu  ( 1 1  CU:i .  C€  Ha 
|'2,  5>Br2]  . '4>NOa  entsteht  beim  Nitriren  von  2,  5-Dibromtoluol  44)  93) ,  ferner  aus 
J-Broui-5-toluidin  durch  Ueberführung  in  2 -Brom -4-nitro-5-toluidin  und  Ersetzung 
der  Aminogruppe  durch  Brom44).  Claus  erhielt  es  aus  2,  5  -  Dibrom  -  p -cymol 
K'Hj  =  1)  besonders  reichlich  beim  Nitriren  mit  r:\uchender  Salpetersäure  auf 
dem  Wasserbade ,  imlem  die  Propylgruppe  unter  Kohlensaureeutwickelung  weg- 
oxydirt  und  durch  die  Nitrogruppe  ersetzt  wird46).  Es  krystallisirt  in  langen  farb- 
losen Nadeln,  welche  aus  heissein  Weingeist  anschiessend  bis  zu  3  cm  lang 
werden45),  bei  t<7°  4 ')  *  V3) ,  >8,2°  bis  88,6° 44;  schmelzen  und  mit  Wasserdampf 
flüchtig  sind*5).  Wird  durch  Zink  und  Salzsäure  zu  2.  5  -  Dibrom-)>-toluidin  redu- 
cirt **)  *b)  'ni).  das  sich  in  2,  4,  5-Tribromtoluol  überführen  lässt ,jS). 

2,  6  - D  i  brom-4  -  u  i  t rotol  uol ,  1  -Methyl -2,  ri-dibrom- 4 -nitrobenzen  U  » CIlj  .  C6H2 
[i2,  <>  1 15r2J  .  <  4  >  N  o.,  entM«  ht.  aus  p  -  Nitrotoluol  und  -  Brom  -  p  -  uiirotoluoi  mit 
Hrom  in  Gegenwart  von  Kis.  nbn.mnr  oder  Kisenfeilicht  bei  90°  *■')  !'4),  aus  2,«>-Di- 
brom-4-nitro-m-toluidin  durch  Ausschalten  der  Aminogruppe !,f)).  Es  krystallisirt 
in  Nadeln,  welche  in  Aetlier,  Schwefelkohlenstoff,  heissem  Alkohol  leicht  löslich 
sind.  Schmelzp.  57"  bis  5h"  ') .  5<;,^'  bis  57041).  Giebt  reducirt  2, 6- Dibrom 
p-toluidin  <><hme]/p.  ^7°  bis  ^>"i 

2,  6  -  H  i  b  roTii  -  i  'i  -  ii  i  t  rot<>!  u  i.l ,  l-Methyl-2,  6-dibrom- f-nitrobenzen  ( 1  )CHS  .  L\tit 
[>  2,  6  i  Br2| .  i '  t  NOo.  Wroblevsky  erhielt  aus  seinem  2,  6-Dibromtoluol  ein  Nitro- 
derivat,  das  aus  Benzol  in  schönen,  prismatischen  Kryst allen  vom  Schmelzp.  7y*' 
anschoss  '"•). 

4  -  Di  brom -5  - 1» i  t ro t  o I  u <>1 .  l-Methyl-M,  4-dibrom-5-nitrobenzen  <  1  >  t'H3  . C^H^ 
t'S,  4i  BraJ  .  imN02  wur.ie  von  Nevile  und  Winther  aus  m  -  Brom  -  m  -  nitro- 
!  loliiuiin  mittelst  Ersetzung  d^r  Aminogruppe  durch  Brom  dargestellt  und  bildet 
farblose  Idattchen  vom  Schmelzp.  62°  bis  63,6Ü.  Giebt  mit  Eisen  und  Ks<ijfs*ure 
nducirt  3,  4  Dibrom  5-to luidin  (Schmelz]).  :.8°  bis  5i»l')4i!). 
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3,  4-Dibrom  -  «-nitrotoluol,  l-Methyl-4,  5-dibroni-2-nitrobeuzen  ( 1 )  CH3  .  C6H2 
[<3,  4)  Br2]  .  (6)  N02  entsteht  beitn  Nitriren  von  m-p-Dibrom toluol 40)  üT)  und  kry- 
»tallisirt  aus  schwachem  Alkohol  in  schönen  Nadeln,  welche  bei  86°  bin  87°*"i, 
86,6°  bis  97,;»°  97)  schmelzen.  Giebt  reducirt  3,  4-Dibrom-6-toluidin  (Schmelzp.  95° 4*'), 
96,8°  bis  980}97),  welches  »ich  in  3,  4,  5-Tribromtoluol  überführen  lässt  ö8). 

3,  5-l>ibromnitrotoluol  von  Wroblevsky,  beim  Nitriren  von  3,  5-üibrom- 
toluol  erhalten.  Löst  sich  in  Alkohol  leicht  und  scheidet  sich  aus  ihm  iu  pris- 
mtUischen  Krystallen  ab,  schmilzt  bei  124°  104). 

JrtbroHimonomtrotoluoh  CH,.  C6HBr8(N02).  2,  3,  4-Tribromnitro toluol , 
l  -  Methyl -2,  3,  4-tribrom-Y-nitrobeuzen  U)CH8  .  C6H  [(2,  3,  4)  Br3) .  {<)  N04 ,  aus 
2,  3,  4  -  Tribromtoluol  mit  Salpetersaure  1,52  erhalten,    Schmelzp.  lo6°  bis  lu70  42). 

2,  3,  .'»-Tribromnitrotoluol,  1  -Methyl -2,  3,  5-t,ribrom-?-nitrobenzen  (l)CHa 
.C6H[<2,  3,  5)Brg]  .<V>N09,  aus  2,  3,  5  -  Tribromtoluol  beim  Lösen  in  Salpetersäure 
1,52.    Schmelzp.  95°  bis  170°  (aus  Weingeist)49). 

2,  3,  6-Tribrom-4-nitrotoluol,  l-Methyl-4-nitro-2,  5,  6-tribrombenzen  <  ljCH8 
.  C6H  [(2,  3,6)  Brs]  .(4)  <  NO)2  wurde  aus  2,  0-Dibrom-4-nitro-3-toluidiu  bei  Ersetzung 
des  Amiuoradicals  durch  Brom  über  das  Diazoperbromid  erhalten.  Weisse  Nadeln. 
Schmilzt  bei  105,8°  bis  106,8°.  Mit  Eisen  und  Essigsäure  reducirt  giebt  es 
2,  3,  6-Tribrom-p-toluidiu  (Schmelzp.  118°  bis  118,»i°)4P>. 

2.  3,  6-Tribromnitrotoluol,  1- Methyl -2,  3,  6-tribrom- Y-nitrobenzen  1 1)CH:, 
.  CÄH  [(2,  3,  6)Br8] .  <y>N02,  aus  2,  3,  «  -  Tribromtoluol  durch  Nitriren  mit  Salpeter- 
säure 1,52  erhalten.    Schmelzp.  91°  bis  91,4°  (aus  Weingeist)42) 

2,  4,  6-Tribrom-3-nitrotoluol,  l-Methyl-3-nitro-2,  4,  O-tribrombenzen  ( 1 )  CIIS 
.  C6H  [(2,  4,6)Br8].  (3)  N'Os  bildet  sich  aus  2,  4,  6-Tribromtoluol  iSchmelzp.  700)1"5) 
beim  Nitriren;  es  löst  sich  schwer  in  Alkohol,  leicht  in  Benzol  und  krystallisirt 
aus  diesem  in  schönen,  blätterigen  Krystalleu,  die  bei  215°  schmelzen47). 

Tetrabrommononitrotoluolr  CH8  .  C6Br4(N02).  2,  3,  4,  5-Tetrabrom-6-nitro- 
toluol,  1 -Methyl-6-nitro-2,  3,  4,  5 - tetrabrorabenzen  (1)CHS  .  (-«[(2,  3,  4,  5)Br(] 
,(6)N02,  durch  Nitriren  von  2,  3, 4,  5-Tetrabroratoluol  erhalten,  schmilzt  bei  212042;. 

2.3.4,  <>•  Tetrabrom -5-ni tr  otol uol,  1  -  Methyl-5-nitro-2,  3,  4,  »Metrabrom- 
benzen  (1)CH, .  C„  [(2,  3,  4,  *?>BrJ  Ah)  N02  ,  aus  2,  A,  4,  ti-Tetrabromtoluol ,  schmilzt 
bei  215°  bis  218° i2). 

2.3.5,  6-Tetrabrom-4-nitrotoluol,  1  -  Methyl  -  4  -  nitro-2,  3,  5,  6  -  tetrabrom- 
benzen  (llCH,.  Cft [i 2,  3,  5,  6) BrJ  .  (4) N 02 ,  aus  2,  3,  5, 6-Tetrabromtoluol,  schmilzt 
bei  213°  4  -0. 

II.  Zweifach  nitrirte  Bromtoluole. 

Monobromdinitrotoluole  CH„  .  C8H2Br(N  02)2.  3-Brom-4,  6-dinitrotoluol, 
1  -  Methyl-3-brom-4,  6-diuitrobenzen  ( 1 )  CHjd  H2  .  [(3>  Brj .  u,  6;(N02)2  entsteht  aus 
m- Brom  toi  uol  und  sehr  concentrirter ,  rauchender  Salpetersäure  und  ebenso  aus 
6-Nitro-3-bromtoluol 4<J).  Es  lässt  sich  ferner  aus  3-Brom-4,  6-dinitrophenyleBsigsäure 
erhalten60).  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  blassgelblichen,  langen  Säulen  oder 
Nadeln.  8chmelzp.  103°  bis  104° 4J).  Mit  alkoholischem  Ammoniak  erhitzt  wird 
es  erst  tiefblau  und  liefert  4,  «  -  Dinitro- 3-toluidin  ,  welches  identisch  ist  mit  dem 
Keactionsproduct  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  y-  Trinitrotoluol  (g.  d.)  und 
durch  Eliminirung  der  Aminogruppe  2,  4-Dinitrotoluol  giebt  o0). 

4-  Brom- 3,  5-  Di  nitro  toi  uol,  l-Methyl-4-brom-H,  5-dinitrobenzen  ( 1)  CH3 .  C6H2 
[(4)  Br]  .  (3,  5MN02>2  wurde  aus  3,  5-Dinitro-4-toluidin  dargestellt,  welches  in  con- 
centrirter Bromwrtsstrstoffsiiure  suspendirt  mit  Natriumnitrit  diazotirt  wurde;  die 
ausfallende  Diazoverbindung  wurde  weiter  mit  Bromwasserstoft  versetzt  und  unter 
TJraschütteln  vorsichtig  erwärmt.  Das  erhaltene  Dinitrobromtoluol  wurde  aus 
heisser  Salpetersaure  1,3«!  umkrystallisirt.  In  weniger  guter  Ausbeute  entsteht  es 
neben  einem  Isomeren  aus  Brom  -  m  -  nitrotoluol  und  Salpetersäure  1,52.  Tri- 
metrische  l'rismen  (aus  Salpetersäure),  Nadeln  oder  Tafeln  (aus  Alkohol).  Es  schmilzt 
bei  118°.  Alkalien  wirken  iu  der  Kälte  nicht  ein,  beitn  Kochen  mit  Natronlauge 
und  Sodalösung  entsteht  Dinitrokresol  (Schmelzpunkt  8.r>°),  beim  Kochen  mit  Aumio- 
niak  Dinitrotoluidiu  (Schmelzp.  1*6°);  mit  Natriumäthylat  bildet  sich  ein  blauer 
unbeständiger  Korper.  Brom  wirkt  nicht  ein.  Mit  Schwefelsäure  und  Kalium- 
dichromat  wird  es  oxydirt  zu  p- Brom  -  di- m- nitrobenzoesäure  iS  -hmelzp.  181"). 
Liefert  mit  Anilin  erwärmt  p  -  Anilido  -  di  •  m  -  nitrotoluol ,  mit  m  -  Phenyh  ndiamin 
m-Aminophenjleninmh idinitrotoluol.  Natriummnlonsäureester  reagirt  weder  in  der 
Kälte  noch  in  der  Wärme  mit  Bromdinitrotoluol  öl). 

Dihromrlinifratoluole  CH;i.C6H  Br2  (N  02)2.  2,  4-Di  brom  -  3,  '>  -  d  in  i  t  ro  toi  uol , 
1  •  Methyl- 2, 4 -dibrom-3.  5 -dinitrobenzen  H  )CH3  .  C(J  H  ((2,  4 )  Br2| .  ( 3,  5)(N02).,  wird 
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dargestellt,  indem  man  2,  4  - Dibromtoluol  mit  einer  Mischung  von  rauchender  Sal- 
peter- und  concentrirter  Schwefelsäure  während  drei  bis  vier  Stunden  auf  dem 
Wasserbade  und  dann  noch  während  fünf  Wb  zehn  Minuten  gelinde  auf  dem  Sand- 
bade erhitzt.  Oft  halbzolllange ,  etwas  gelb  gefärbte  Prismen  (hus  Essigester), 
Büschel  glanzloser  Prismen  (aus  Weingeist).  Schmelzp.  127,5°.  Oiebt  mit  Zinn 
und  concentrirter  Salzsäure  in  der  Hitze  reducirt  s-Toluylendiamin  Bl). 

2,  5-Dibrom-4,  6-din  itrotoluol ,  1  -  Methyl  -2,  5  •  dibrom-4,  6«dinitrobenzeu 
(1)CH8  .  C6H  [(2,  5)Br2J  .  (4,  6)(N02)2  wurde  von  Claus  beim  Nitriren  von  2,  5-Di- 
brom-p-cymol  mit  Salpeterschwefelsäure  neben  Dinitrodibromcymol  und  2,  5-Dibrom- 
4-nitrotoluol  (s.  d.)  erhalten.  Es  ist  ausser  Wasser  in  allen  gebräuchlichen  Lösungs- 
mitteln löslich  und  krystallisirt  meist  in  kleinen,  spitzen,  schwach  gelblichen  Nadeln, 
aus  Eisessig  und  Chloroform  jedoch  unter  Umstanden  in  grossen,  gelben  Prismen 
von  mehreren  Centimetern  Länge.  Schmelzp.  142°.  Es  sublimirt  ziemlich  leicht 
in  dünnen,  kleinen  Blättchen.  Wird  durch  alkoholische  oder  wässerige  Kalilauge 
schon  in  der  Kälte  gelöst  und  unter  H  Br  •  Abspaltung  zersetzt,  giebt  mit  Anilin 
erhitzt  Dinitrobrorotolylanilin  4S). 

2,6-Dibromdinitrotoluol  (1)CH8  .C6H  [(2,  6)  Br] .  <?  »)  (N02)2.  2,  6-Dibrom- 
toluol  wird  von  Salpetersäure  1,52  langsam  gelöst;  beim  Stehenlassen  scheidet  sich 
ein  Dinitroderivat  vom  Schmelzp.  159°  bis  160°,  161,6°  bis  162,2°  in  langen,  farb- 
losen Nadeln  oder  Prismen  ab.    In  Alkohol  nicht  sehr  löslich63). 

3,  5-Dibromdinitrotoluole.  Durch  Lösen  von  3,  5-Dibromtoluol  in  Salpeter- 
säure 1,52  entstehen  zwei  Dinitroderivat«,  von  denen  eins  in  Alkohol  schwerer 
löslich  ist  und  in  kurzen  Prismen  vom  Schmelzp.  K>7,5°  bis  158°  krystallisirt, 
während  das  andere  leichter  löslich  ist,  in  Nadeln  krystallisirt  und  etwa  bei  105" 
schmilzt.  Aus  der  salpetersauren  Lösung  krystallisirt  das  schwerer  lösliche  zuerst 
aus68). 

Tribromdinürotoluol.  2, 4, 6-T r  ibrom -  3,  5-d in  i  trotol  u  o  1 ,  l-Methyl-2 ,4,  6-tri- 
brom-3, 5-dinitrotoluol  (1)CH,  .  C«  [(2,  4,  6)Brsl .  (3,  5)(N02)2  erhielten  Nevile  und 
Winther  beim  Nitriren  von  2, 4,  6-Tribrom  toluol  mit  Salpetersäure  1,52.  Es  kry- 
stallisirt aus  Alkohol  in  farblosen  Prismen  oder  quadratischen  Tafeln.  Schmelz- 
punkt 217°  bin  220°  M). 

III.  Dreifach  nitrirte  Bromtoluole. 

3-Brom-2,  4,  6-trinitrotoluol,  1 -Methyl- 3-brom-2, 4, 6-trinitrobenzen  (1)CH, 
.  C6B  [(3)  Ür]  .  (2,  4,  6)(N«>j)3  entsteht  aus  2,  6-Dinitro-3-br<>mtoluol  beim  Kochen 
mit  2  Vol.  rauchender  Salpetersäure  und  1  Vol.  concentrirter  Schwelelsäure  bis 
zum  Aufhören  der  rothen  Däraple  und  Eiugiessen  in  kaltes  Wasser.  Der  Nieder- 
schlag bildet  aus  Alkohol  umkrystalÜBirt  kleine,  weisse  Naileln  vom  Schmelz- 
punkt 143°,  welche  von  kaltem  Alkohol  so  gut  wie  nicht,  von  heissem  Alkohol  nur 
spärlich  gelöst  werden.  Weder  Natronlauge  noch  Säuren  greifen  den  Körper  an. 
Durch  alkoholisches  Ammoniak  wird  es  in  2,  4,  6-Trinitro-3-toluidin  (Schmelzp.  136°i 
verwandelt.    Hihi  et  ein  Anilidotrinitrotoluol  (Schmelzp.  151°)  66). 

3,  5-Dibrom- 2, 4,  6-trinitrotoluol,  l-Metbyl-3, •t«-dibrom-'A4, 6-trinitrobenzen 
(1)CH8.C,  [(3. 5)13r2]  .(2,4, 6)(NU2),  entsteht  nach  Palmer  beim  Kochen  von 
B-Dibromtoluol  mit  dem  2o fachen  Gewicht  einer  Mischung  gleicher  Volume  eng- 
lischer Schwefelsäure  und  Salpetersäure  1,52.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
langen,  schwach  gelb  gefärbten  Prismen.  Schmelzp.  229°  bis  230°.  Mit  alkoho- 
lischem Ammoniak  unter  Druck  aut  Wasserbad temperatur  erhitzt  giebt  es  Tri- 
nitrodiaminotoluol  (Schmelzp.  222°),  woraus  durch  Beduction  Pentaminotoluol 
dargestellt  wurde66);  mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirt  liefert  es  2,  4,  6 - Triamino- 
toluol67). 

Chlorbromnitrotoluole. 

Willgerodt  und  Salzmann68)  nit ritten  ein  Gemisch  von  2-  und  3-Chlor- 
4-bromtoluol  durch  Lösen  in  Salpetersäure  1,48  un'er  gelindem  Erwärmen  und 
erhielten  dabei  ein  feste»  Mononitropro  luct  vom  Schmelzpunkt  61° ,  das  sie  vom 
3-Chlor-4-bromtoluol  ableiten,  und  in  weit  geringerer  Menge  ein  flüssiges,  möglicher- 
weise durch  andere  Mononitrokörper  verunreinigte*  Nitroproduct,  das  sie  vom 
2-Chlor-4-bi  ointoluol  herleiten.  Sie  nitriiten  feiner  das  bei  Broruirung  von  o-Chlor- 
toluol  erhaltene  Ciemisch  von  Brom -o-chlorloluolen  und  bekamen  einen  festen 
Nitrokorper  vom  Schmelzp.  t»8"  und  ein  flüssiges  Nitroproduct  in  annähernd  glei- 
chen Mengen.    Die  erhaltenen  Nitrokorper  sind  demnach  folgende: 

2  -  Chlor- 4  -  bi  omnitrotoluol  (1)CHS.  C^H, [(2)CI(4)Br].('0(NO,).  aus 
o-Chlor-p-brom-toluol.    Es  ist  flüssig,  möglicherweise  unrein  h8). 

2-Chlorbromnitrotolnol  aus  dem  Biornirungsproduct  von  o- Chlortolool. 
Aus  heissem  Alkohol  in  zarten,  weichen  Nadeln  krystallisirend.    Schmelzp.  68,M). 
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2-  Chlorbromnitrotoluol,  Nebenproduct  des  vorigen,  flüssig  M). 

3-  Chlor-4-  bromnitrotoluol    U)CH8  .  C6Ha  [(3)  CI  (4)  Brj  .  (*)N02,  au» 

3-  ChIor-4-bromtoluol.  Es  bildet  Nadeln,  welche  in  heissem  Alkohol  leicht  löslich 
wind  und  bei  61°  schmelzen68). 

2,  r>-Dichlor-4-broinuitrotoluol  (1)  CH8  .  C6H(NO,) .  (2,  5)01,  .  (4)Br  ent- 
steht beim  Lösen  von  2,  5-Dicblor-4-bromtoluol  in  Salpetersäure  1,48  unter  gelindem 
Erwärmen  und  krystallisirt  aus  Alkohol  iu  perlmutterglänzenden  Blätteben  (Schmelz- 
punkt 10«°  M). 

Trichlor-p-bromnitrotoluol  C1I8  .  C0(NO2)2C18  .  (4)Br  bildet  sich  beim  Er- 
hitzen von  Trichlor-p-bromtoluol  mit  rauchender  Salpetersäure  und  krystallisirt  in 
woblausgebildeten  Nadeln  (Schmelzp.  162°) b9). 

Jodnitrotoluoie. 

•lodmononitrotoluole  CH8 .  C6H8  J(N02).  2- J od-4-nitrotoluol,  l-Methyl-2-.jod- 

4-  nitrobenzen  (1)  CH3  .  Ca H8  [(2)  J]  .  (4)N Oa  entsteht  aus  4-Nitro-2-toluidin  bei  Zer- 
setzung der  Diazoverbindung  mit  Jodkalium.  Es  bildet  nach  dem  Uebertreiben  mit 
Wasserdampf  und  Uinkrystallisiren  aus  Alkohol  und  Ligroin,  worin  es  etwas  leichter 
löslich  ist  als  2-Jod-r>-nitrotoluol,  grosse,  gelbliche  Tafeln.    Schmelzp.  51° 60). 

2  -  Jod-5-nitrotoluol,  1  •  Methyl  - 2-jod-5-nitrobenzen  (l)CH8  .  C6H8  [(2)  Jj 
.(5)NOj  bildet  sich  als  Hauptproduct  bei  Behandlung  von  o-Jodtoluol  mit  dem 
gleichen  Gewicht  Salpetersäure  1,51  6Ü)W).  Man  träufelt  die  Säure  )augsam  eiu  und 
lässt  stehen,  bis  ein  Tropfen  der  Flüssigkeit  in  Wasser  erstarrt60).  Es  entsteht 
ferner  aus  5-Nitro-2toluidin  bei  Zersetzung  der  Diazoverbindung  mit  Jodkalium60). 
Beim  Untkrystallisiren  aus  Alkohol,  dann  aus  Ligroin  erhält  man  es  in  weissen, 
mikroskopischen  Nadeln.  Schmelzpunkt  103°) 60) ,  103°  bis  104° w).  Sie  sind  in 
kochendem  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich04). 

Da«  Dichlorid  CH8  .  C6Hs(NOa)  .  JCI2  ,  beim  Einleiten  von  Chlor  in  die 
gekühlte  Lösung  des  Nitrojodtolunla  in  Chloroform  sich  abscheidend ,  schmilzt  bei 
102°  uater  Gasentwickelung  und  wird  von  Alkohol,  Aether,  Chloroform  aut- 
genommen 101 ). 

3-  Jodnitrotoluol,  (l)  CHS  .  C9HS  [(3)  J] .  (?)NOa.  Beim  Lösen  in  rauchender 
Salpetersäure  und  Fällen  mit  Schnee  liefert  3-Jodtoluol  ein  bald  erstarrendes  Oel> 
aus  welchem  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  ein  bei  108°  bis 
109°  schmelzender,  in  kleinen  Nadeln  krystallisirender  Körper,  wahrscheinlich  ein 
Nitrojodtoluol,  erhalten  wurde  6£>). 

4-  Jod-2-nitrotoluol,  1 -Methyl- 2  -  nitro  -  4 -jodbenzen  (l)CH8  .  C6H8[(4)JJ 
.(2)NOa.  Gepulvertes  p-Jodtoluol  in  das  gleiche  Gewicht  Salpetersäure  1,51  ein- 
getragen ,  einige  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  gelassen  und  dann 
in  Wasser  gegossen ,  giebt  neben  p-Nitrotoluol ,  einem  Dijodnitrotoluol  und  einem 
öligen  Product  der  Hauptsache  nach  p-.lod -o-nitrotoluol  60)  62).  Derselbe  Körper 
entsteht  aus  o-Nitro-p-toluidin  beim  Diazotiren  und  Zerlegen  der  wässerigen  Diazo- 
lösuug  mit  Jodwasserstoflsäure 61).  Aus  Alkohol  oder  Ligroin  um  krystallisirt 
bildet  es  gelbliche  Nadeln.  Schmelzp.  60,5° eo),  60,5°  bis  61° 6l)-  I«  Aether  und 
Schwefelkohlenstoff  ist  es  sehr  leicht  löslich.  Für  sich  erhitzt  kommt  es  bei  etwa 
286°  ins  Kochen,  wobei  es  sich  aber  stark  zersetzt.  Mit  Wasserdämpfen  ist  es 
schwer,  aber  unzersetzt  flüchtig.  Chlor  in  die  geschmolzene  Substanz  eingeleitet, 
wird  verschluckt61). 

4  -  Jod  -  3-nitrotoluol,  1  -  Methyl- 3 -nitro- 4 -jodbenzen  (1)CH8  .  C6H8[(4)  Jj 
.  (3)NOs  entsteht  aus  .'i-Nitro-4-toluidin  durch  Ueberlübrung  in  das  Diazosalz  und 
Zersetzung  dieses  mit  Jodwasserstoffsäure.  Es  ist  in  kochendem  Alkohol  leicht 
löslich  und  krystallisirt  daraus  in  gelben,  flachen  Nadeln  (Schmelzp.  55°  bis  56°). 
Es  ist  äusserst  leicht  löslich  in  Schwefelkohlenstoff  und  lässt  sich  durch  Wasser- 
dampf nur  schwer  übertreiben  6S). 

4  -  Jodnitrotoluol  lässt  sich  mit  einer  Lösung  von  Schwefel  in  wässerig- 
alkoholischer Alkalilautie,  in  wässerig-alkoholischem  Schwefelkalium  oder  -nattiutn, 
oder  in  rauchender  Schwefelsäure  erwärmt  zu  einem  p- Aminobenzaldehyd  redn- 
ciren  86). 

Nitrodijodtoluol  CHH  .  CflH2J2(N02).  Ein  solches  bildet  sich  bei  derNitrirung 
des  4-Jodtoluols  neben  4  -  Jod-'2-nitiotoluol  und  4-Nitrotoluol.  Es  krystallisirt  aus 
Ligroin  in  kleinen,  citronengelben  Prismen  (Schmelzp.  112°J60). 

4  -  Joddinitrotoluol  C  Ha  .  C6H2(NO?)2  .  (4)J  wurde  von  H.  Glassner  aus  d*m 
Geroisch  von  Nitroverbindungen,  welche  beim  Nitriren  von  p-Jodtoluol  entstehen, 
isolirt.    Es  bildet  farblose,  bei  \M°  bis  138°  schmelzende  Krystalle 

Nürojodoso-  und  Jodotoluole :  2  -  Jodoso  -  5  -  nitrotoluol  (l)CHs.C8Hg 
[(5)N02]  .(2)  JO,  aus  dem  5-Nitrotoluol-2-jodidchlorid  durch  Verreiben  mit  massig 
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verdünnter  SodalöBiing  erhalten,  «teilt  ein  gelbliche«,  amorphe«,  in  Alkohol  schwer 
lösliche«  Pulver  vor,   welches   bei  175°  schmilzt.     Diacetat  CH3.C6Hs(NO, 
.  J(OC2HsO)2,  farblose  Nadeln  vom  Schmelzp.  i:t&»     Dinitrat  CH8  .  C« H3(N0jl 
.J(N03>2,  aus  der  Lösung  der  Jodosoverbindung  in  verdünnter,  warmer  Salpeter- 
säure beim  Erkalten  auskrystallhürend,  erweicht  bei  104°,  schmilzt  bei  1!>0Ü|W0). 
•j-Jodo-5-nitrotoluol  schmilzt  bei  198° 

Xitrojodoniumrerbindutigeu  :  Dinitrotolyljodoniumjodid  [C  H; 
.  C6ii3(N  U2)]2J  .  J  ist  wahrscheinlich  der  weisse,  krystallinische  Niederschlag.  >.l-r 
beim  Vernetzen  de«  gelben,  alkalischen  Filtrat«  von  der  Bereitung  de«  2-dodosu- 
.'-nitrotoluols  (s.  oben)  mit  KJ  entsteht.    Schmelzp.  99°  ,0°). 

B  r  o  m  j  o  d  n  i  t  r  o  t  o  1  u  o  1  e. 

'_'  ■  B r  o m  -  4  -  j  o d  n  i  t  r  o t o  1  u o  1 ,  1  •  M  ethy  l-2-brom-4-jod-?-nitrobenzen  (1 )  C H j  .  11 , 
[( 2>  Ur  f 4)  Jj .  l'!)NÜj  aus  o -Brom -p-  jod toluol  (bromirtera  p- Jo<ltoluol)  durch  Kin- 
giessen  in  eiskalte,  rauchende  Salpetersäure.  Hellgelbe,  spiessige  Nadeln  mit  dem 
Schmelzp.  92°  ,fM). 

i  -  B  r o  m  -  2  -  j  o d  n  i  t  r  o  t ol  u o  1 ,  1  -Methy  l-3-brom-2-jod-?-nhrobenzen  ( 1 )  C  H3 .  C6  H i 
[(3)  Br  (2)J  J  .  (?)  N  Oa  entsteht  bei  der  Behandlung  von  3- Brom-2-jodtoluol  mit 
rauchender  Salpetersäure,  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  krystallisirt  in  schönen, 
prismatischen  Krystallen  M). 

3-  Brom-4-jodn  i  tro toluol,  1 -Methy l-3-brom-4-jod-?-nitrobenzen  ( 1 )  CHS .  C^B. 
[' 3»  Br  (4)  Jj .  ( i)  N  02  entsteht  aus  3-Brom-4-jodtoluol  mit  rauchender  Salpetersäure 
und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  schöueu ,  nadeiförmigen  Krvstallen ,  welche  he; 
118"  schmelzen«7). 

3,  5  -  Dibrom-4-jod-2-nitrotoluol,  l-Methyl-3,  5-dibrom-4-jod-2-nitrobenzen 
(1)CH3.C6H[<3,  5)Bra(4)J]  .<2)N02  erhielt  Wroblevsky  beim  Behandeln  von 
3,  5-Dibrom-4-jodtoluol  mit  Salpetersäure  1,43  und  Uebertreiben  de«  Nitroproduct* 
mit  Wasserdampf.  E«  krystallisirt  aus  Essigsäure  in  grossen,  festen  Nadeln. 
Schmelzp.  69°.  Durch  Reduction  geht  es  über  in  Dibromjodtoluidin.  welches  beim 
Knthalogeniren  durch  Natriumamalgam  o-Toluidin  liefert 68). 

')  -  Dibrom  -  2,  4  -  di  jod  -  6  -  nitrotoluol,  1  -Methyl-3,  5-dibrom-2,  4-dijoO- 
0-nitrobenzen  (1)CH3  .  Ce[(3,  5)  Bra(2.  4)J2] .  (6lN02  bekam  Wroblevsky  bei  Ni- 
n  irung  von  :;,  5  -  Dibrom  -  2,  4  -  dijodtoluol  mit  rauchender  Salpetersäure  1,<2.  Da« 
selbe  geht  sehr  schwer  mit  Wasserdämpfen  über  und  krystallisirt  aus  Weingeist 
in  hübscheu,  glänzenden  Blättchen,  welche  bei  129"  schmelzen.  Relucirt  giebt  es 
einen  Aminokörper,  der  bei  der  Enthalogenirung  mit  Natriumamalgam  o-Toluidin 
lieferte  «*). 

B  rom  -  m -j  od  di  nitro  toluol  U)CHs.C6H[Br<3)  J]  .(N02)2  entsteht  bei  längerem 
KocIk-u  von  bromirtem  m-Jodtoluol  mit  einem  Gemische  gleicher  liaumteile  rau- 
chender Salpetersäure  und  concentrirter  Schwefelsäure  und  scheidet  sich  beim  Er 
kalten  in  feinen,  hellgelben  Nädelchen  aus.    Schmelzpunkt  nicht  ganz  scharf  1  :•;*»" 
bis  141°  (aus  etwas  verdünntem  Eisessig)1"1*. 

Fluornitrotoluol. 

2-  Fluor  -  0  -  nitrotoluol  CH,  .  C6  Hs[f  2>  Fl]  .  (6)  NOj  entsteht  aus  ti  -  Nitro 
•1  -toluidin,  wenn  dessen  Diazopiperidid  mit  gasformiger  Fluorwasserstoffsaure  be- 
handelt oder  besser  mit  trockenem  Fluorwasserstortrluorkalium  erhitzt  wird.  Nach 
Nitrobenzol  riechendes  Oel  vom  Schmelzp.  218°.  Wird  durch  sechstägiges  Kochen 
mit  Salpetersäure  l in  Nitrofluortteuzoesäure  übergeführt11'3). 

A  n  h  a  n  g  *). 

PhenylnitroiiiHt  hau  *t.  Nitrotoluol,  1  ^Nitrotoluol  C6  Hs  .  C  H?  .  N  ü2.  Die 
Kinführnnur  der  Nitrogruppe  in  die  Seitenkette  des  Toluols  gelingt  nach  K'ono 
walow  ')•')  durch  4^>tündiges  Krhitzen  desselben  mit  Salpetersäure  1,12  im  Bohre 
auf  10i'°;  zur  Reinigung  wurdf  es  ins  Natriumsalz  übergeführt  und  dieses  ruit 
Kohlen-  oder  Hoi -saure  zerlegt1!2!.  Die  Ausbeute  ist  recht  gering3!.  Holleman'i 
erhielt  den  Körper  t>eim  Zusammenbringen  von  Benzylchlorid  (12  g)  und  Silber 
i.itrit  117g)  unter  Kühlung,  eintägigem  Stehenlassen,  Ausziehen  mit  Aether,  Ab- 


)  Ist  Iiier  eiriLy."  Ii  ol  .o  n . 
Aul, an-:     M  M.  K  ■>  n  o  w  a  I «» w  ,   Kor.  <2\  S.  18Ho,  1S^5.  —  2)  Der<.,   Che  in.  Cvnir 
:<h  I,  S.  1237,    189'.».   —   »)  A.   v  an  Raalte,   Ree.   des  trav.   chim.   des  Pay*  -  Bas  lb. 
y.  37.s.  Jsy.»;    Chetn.  Cent,.   71,  I,  S.  176,   1000.    —    *)  A.  F.  H  n  1 1  e  f  n  a  u ,    Ree.  13. 
\.  4o.i,  |KM4;  lit-r.  2S,  i;et'.  S.  2.T.,  l^'O.  —  5)  A.  EUntzsih  u.  O.  \V.  Schultie.  B<?r 
<"■>,  S.  2251,  1890.         ')  S.  Gabriel.  Her.  J.S.  S.  1251,  1885;  27,  S.  27:?8.  1894. 
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destilliren  des  Aethers  nach  sorgfältigem  Trocknen  und  Behandlung  des  syrupö»en 
Reactionsproducts  mit  einer  Lösuug  von  Natrium  (4  g)  in  absolutem  Hoizgeist 
(100  ccm),  wobei  sich  das  Natriumsalz  ausscheidet,  während  das  Hauptproduct  der 
Reaction,  das  Benzyluitrit ,  in  Lösung  bleibt.  Der  hellgelbe,  gelatinöse  und  *ehr 
voluminöse  Niederschlag  wird  abgepreßt,  in  kaltem  Wasser  gelöst,  durch  Au>- 
scbütteln  mit  Aether  gereinigt  und  dann  mit  der  berechneten  Menge  Essigsäure 
versetzt.  Das  abgeschiedene  Oel  wird  ausgeäthert  und  nach  dem  Abdestiüiren  des 
Aethers  mit  NaaS04,  dann  in  einem  trockeuen  C02-Stroiu  auf  dem  Wasserbade 
getrocknet4);  die  Ausbeute  beträgt  l.r»  Proc.  der  berechneten3).  Hantzsch  und 
Scbultze&)  stellen  es  dar  durch  Eintragung  von  Silbernitrit  in  eine  auf  o°  ab- 
gekühlte ätherische  Lösung  von  Benzyljodid,  eintägiges  Stehenlassen  des  Gemisches 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  Fällen  desselben  mit  Nati  iummethylat  als  Na- 
triumsalz. Die  Ausbeute  bei  diesem  Verfahren,  welches  weniger  Vorsicht  erfordert 
als  das  vorhergehende,  beträgt  nach  Hantzsch  und  Schultze  30  Proc,  nach 
van  Raalte8)  16  Proc.  der  berechneten.  Bei  beiden  Methoden  ist  die  heftige  Ein- 
wirkung der  Benz^i Verbindungen  auf  die  Schleimhäute  nicht  zu  vermeiden.  Es 
entsteht  ferner  aus  Benzaldoxim  durch  Oxydation  mit  Caro's  Reagenz  neben 
BenzhydroxamBäure  und  anderen  Körpern1"),  bei  Einwirkung  von  Diazobenzol 
auf  i  -  Nitromethan  neben  Nitroformaldehydphenylhydrazon  und  einer  Anzahl 
weiterer  mit  und  ohne  Betheiligung  des  Diazobenzols  sich  bildender  Umwandlungs- 
und  Zersetzungsproducte  13) ,  aus  dem  Condensationsproducte  von  Phenylessigester 
und  Aetbylnitrat  in  Gegenwart  von  Natrium,  dem  Phenjd-i-nitroessugester ,  beim 
Verseifen  mit  kochender  Natronlauge  14).  Ebenso  condeusirt  sich  Aetbylnitrat  mit 
Benzylcyauid  in  alkoholischer  Natriumäthylatlösung  zur  Natriumverbindung  des 
Phenylisonitroacetonitrils  C6H6C(CN) :  NO  .  0 Na,  welche  beim  Kochen  mit  über- 
schüssiger, starker  Natronlauge  unter  Abspaltung  der  Cyangruppe  eine  alkalische 
Lösung  von  Phenylnitrometban  (Ausbeute  54  Proc.)  neben  etwas  Stilben  [Bam- 
berger23)! liefert14». 

Die  erste  Darstellung  des  Phenylnitromethans  gelang  Gabriel0),  als  er  da» 
Natriumsalz  des  Nitrobenzylidenphtalids ,  welches  aus  Dinitrobenzylidenphtalid 
durch  Natronlauge  und  Alkohol  erhalten  wird,  mit  verdünnter  Säure  zersetzte, 
durch  freiwilligen  Zerfall  der  erst  entstehenden  Säure.  Die  Identität  des  erhaltenen 
Products  mit  dem  Körper  aus  Silbernitrit  und  Benzylchlorid  bewies  llol leinan  7). 
G.  Cohn  bekam  es  aus  Oxynitrobenzyldiphenylmaleid  beim  Kochen  mit  Wasser 
neben  Diphenylmaleinsäureanhydrid  B). 

Das  Phenylnitrometban,  aus  dem  Natriumsalze  durch  Zersetzung  mit 
Kohlensäure,  Essigsäure  zu  erhalten  und  durch  Destillation  im  Vacuum  oder  mit 
Wasserdampf  zu  reinigen,  bildet  ein  gelbes,  sehr  schwach  aromatisch  nach  Nitro- 
benzol  riechendes,  brennend  schmeckendes  Oel,  das  in  einer  Kältemischung  nicht 
erstarrt1).  Es  siedet  nach  den  später  von  Gabriel  bestätigten  Beobachtungen 
Konowalow'a  und  Holleman's  bei  gewöhnlichem  Druck  unter  starker  Zersetzung, 
wobei  Wasser,  8tickoxyde,  Benzaldehyd  auftreten,  zwischen  225"  bis  226° '),  unter 
35  mm  Druck  zwischen  141°  bis  142°  mit  geringer  Zersetzung ') ,  158u  bis  16004). 
Sein  spec.  Gew.  ist  d  0rt/u°  1,1750,  d  2o°/0°  1,15**8,  der  Brechungsiudex  bei  'Jo° 
r\y  ~  1,5323,  die  Molekularrefraction  nach  der  n'2- Formel  36,61  *). 

Es  ist  ein  neutraler,  völlig  indifferenter,  stabiler  Körper,  giebt  mit  Eisen- 
chlorid keine  Färbung,  leitet  den  Strom  nicht  direct.  Es  reagirt  nicht  mitPhenyl- 
i-cyanat R)  ,7I.  Giebt  mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirt  Benzylamin  J)  fi) ,  ebenso  bei 
elektrolytischer  Reduction  unter  Anwendung  einer  Zinnkathode  oder  Zusatz  von 
Zinnchlotür  zur  Katbodenrlüssigkeit  bei  indifferenter  Kathode22),  mit  rauchender 


—  7)  A.F.  Hollemun,  Ree.  d«  s  trav.  chiin.  dos  Pays-Bas  14,  p.  121,  1895;  Chem.  Cenlr. 
66",  II,  S.  1151,  1895.  —  8)  G.  Cohn,  Ber.  2  t,  S.  38Ö7,  1891.  —  »)  A.  F.  Hollcman, 
Ree.  des  trav.  dum.  des  Pays-Bas  Jj,  p.  ;(56,  1896;  Chem.  Centr.  68,  I,  S.  1054,  1897. 

—  10)  A.  Hantzsch  u.  Ä.  Veit,  Ber.  32,  S.  60ü,  620,  1899.  —  ")  S.  Gabriel  u. 
M.  Koppe,  Ber.  19,  S.  1145,  1886.  —  IJ)  A.  F.  Ilolleman,  Ree.  des  trav.  chiin.  des 
I'ays-Ba»  15,  p.  365,  1S96;  Chem.  C<-ntr.  68,  I,  S.  1054,  1897.  —  13)  E.  Bambei  irer, 
O.  Schmidt,  H.  Levinstein,  Ber.  33,  S.  2043,  1900.  -  14)  W.  Wislicenus  u. 
A.  Endre«,  Ber.  33,  S.  77;,  1900;  35,  S.  1755,  1902.  —  1&)  E.  Bamberger,  Ber.  13, 
S.  1781,  190".  —  16)  A.  F.  Ilolleman,  Kon.  Akademie  van  Wctenschappen  te  Am>terd. 
Verslagen  1896/97,  ö,  p.  36.  —  17)  A.  Hantzsch,  Ber.  32,  S.  575,  1899.  —  **)  E.  Bam- 
berg er  u.  E.  Küst,  Ber.  .iö,  S.  45,  1902.  —  10)  G.  Ponzio,  Chem.  C.nlr.  72,  II, 
S.  1007,  1901.  —  M)  Der;-.,  J.  pr.  Chem.  [2]  G5.  S.  197,  l'JOJ.  —  F..  Bambcreer 
u.  R.  Seliginan,  Ber.  36',  S.  701,  1903.  —  *22)  C.  F.  Böhrin^er  u.  Söhn.-,  1>.  R.-l'. 
Kr.  116  942  vom  24.  Mai  1899  ab.  —  2S)  W.  Wi?licenu>  u.  A.  Kndros.  Ber  30, 
S.  1194.  1903. 
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Salzsäure  auf  150°  erhitzt  Benzoesäure  und  Hydroxylamin  4) n).  Das  Zw-ische« 
product,  die  Benzhydroxamsäure,  lässt  sich  mittelst  ihrer  FeCl8-Reactiou  deutlich 
nachweinen ,  wenn  man  das  Phenylnitromethan  (0,ft  g)  am  Rückflusskübler  eine 
halbe  Stunde  lang  mit  3  ccm  einer  massig  verdünnten  Schwefelsäure  (65  Vol. 
H2S04  Concentrin  -f-  100  Vol.  H20)  erhitzt,  dann  verdünnt  und  ausäthert;  sie 
wird  rasch  hydrolysirt l8).  Couceutrirte  Schwefelsäure  wird  durch  Spuren  von 
Phenylnitromethan  tief  indigblau  gefärbt4);  die  Losung  verharzt  bald7).  Mit 
Phenol  und  Schwefelsäure  erhitzt  und  dann  mit  Wasser  vevsetzt  entsteht  eine 
schmutzigrothe,  grün  schillernde  Emulsion,  welche  sich  auf  Alkalizusatz  mit 
prächtig  blauer  Farbe  löst**). 

Es  ist  neutral  und  liefert  direct  keine  Salze;  in  ätherischer  Lösung  vermag  es  mit 
trockenem  Ammoniak  kein  Amnion  salz  zu  bilden  10).  Es  lost  »ich  aber  in  Alkalien 
mit  dunkel  gelbrother  Farbe4),  indem  es  augenblicklich  in  eiu  Salz  des  Pheoyl- 
i-nitromethans  übergeht,  schwierig  und  langsam  in  Alkalicarbonat;  aas  dem 
Natriumsalz  scheidet  Kohlen-  und  verdünnte  Essigsäure  Pheuyluitrouiethan ,  über- 
schüssige, nicht  zu  verdünnte  Mineralsäure  i-Nitrophenylmethan  6)  aus  (s.  u.).  Löst 
man  es  in  verdünnter  Natronlauge,  fügt,  vorsichtig  verdünnte  Schwefelsäure  zu,  bi» 
eine  leichte  Trübung  sich  einstellt,  und  sodann  Diazobenzolnitratlösung  4),  oder  setzt 
man  die  alkalische  Lösung  tropfenweise  zu  einer  eiskalten,  überschüssige  Essigsäure 
und  Natriurnacetat  enthaltenden  Diazobenzollösung,  so  fällt  Benzolazophenylnitro- 
metban  (Phenylnitroformaldehydrazon  C6 H6 . C (N 02) :  N 8H C( H&)  als  Oel  aus,  da« 
u.  IT.  erst  beim  Abkühlen  erstarrt,  aus  Weingeist  in  zinnoberrothen  oder  bronze- 
glänzeuden  oraugerothen  Blättchen  oder  Prismen  krystallisirt  und  bei  101°  (mit 
Zersetzung)4)7),  101,5°  bis  102,5°  (ohne Zersetzung  zu  einer  korallenrothen  Flüssig- 
keit) u)  ,6)  schmilzt.  Erhitzt  man  Phenylnitromethan  mit  der  berechneten  Menge 
einer  etwa  10  proc.  Natronlauge  einige  Stunden  auf  160°,  so  werden  85  bis  90  Proc. 
des  Nitrokörpers  in  Stilben  verwandelt,  während  nebenbei  Natriumnitrit  entsteht23-. 

Isopheny lnitromethan  C6Hj.CH:NOOH,  nach  Hantzsch  höchst  wahr- 
scheinlich C6H*CH — NO  II,  zuerst  von  Gabriel  und  Koppe  n)  erhalten,  von 

Holleraan  dargestellt9)10).  Bringt  man  das  echte  Phenylnitromethan  mit  Alkali 
zusammen,  so  löst  es  sich  und  geht  im  Augenblicke  des  Gelöstwerdens  über  in  das 
Alkalisalz  der  i -Verbindung.  Durch  Zusatz  verdünnter  Schwefelsäure  unter  Ver- 
meidung allzu  starker  Erwärmung  fällt  es  als  kry  stall  inischer  Niederschlag  aus. 
Als  Nobenproduct  entsteht  vorübergehend  Benzhydroxamsäure,  welche  indessen  in 
kürzester  Frist  fast  völlig  zu  Benzoesäure  und  Hydroxylamin  hydrolysirt  wird 
Das  i -Phenylnitromethan  löst  sich  leicht  in  Aether,  Alkohol,  etwas  schwerer  in 
Benzol,  fast  nicht  in  Petroleumftther  und  wird  durch  diesen  aus  der  kalt  bereiteten, 
absolut  ätherischen  Lösung  in  Form  weisser  Kryställchen  ausgefällt,  die  frisch  dar- 
gestellt und  rasch  erhitzt,  bei  84°  schmelzen;  der  Schmelzpunkt  sinkt  beim  Liegen  in 
Folge  der  Isomerisirung  zum  echten  Nitrokörper b)  9).  Es  hat  ausgeprägt  sauren 
Charakter,  der  denjenigen  der  Essigsäure  erheblich  zu  übertreffen  scheint6).  Es 
bildet  Salze  (s.  u.).  Aus  der  ätherischen  Lösung  fällt  trockenes  Ammoniak  augen- 
blicklich ein  Ammonsalz l0).  Es  löst  sich  leicht  in  kaltem  Alkalicarbonat  ohne 
C02-Entwickelung,  also  unter  Bildung  von  Bicarbonat  und  giebt  mit  Eisenchlorid  in 
alkoholischer  Lösung  eine  intensiv  roth braune  Färbung.    Es  leitet  den  Strom  6). 

Die  Isoverbindung  stellt  die  labile  Form  des  Körpers  dar,  welche  schon  beim 
Liegen  in  den  echten  Nitrokörper  übergeht,  wobei  der  Schmelzpunkt  sinkt,  der 
Körper  klebrig  und  nach  einigen  Tagen  völlig  flüssig  wird  5) 9).  Auch  in  Lösung 
lindet  die  Umwandlung  statt,  am  raschesten  durch  Wasser;  dann  folgen  der  Reihe 
nach  Alkohol,  Aether,  Henzol ,  Chloroform.  Noch  mehr  beschleunigen  dieselbe 
Mineralsauren,  auch  Eisessig.  Die  ümlageruug  lasst  sich  durch  Zurückgehen  und 
schliessliches  Verschwinden  der  Eisenchloridreaction  verfolgen,  sowie  durch  das 
schrittweise  stattfindende  Abnehmen  der  Leitlähigkeit  des  mit  1  Mol.  HCl  ver- 
setzten Natriumsalze*,  welche  indessen  in  Folge  der  durch  eine  Nebenreaction  be- 
dingten Bihlung  von  etwas  salpetriger  8«ure  nicht  auf  Null  sinkt;  die  Gesehwin 
diL'keit  der  Isomerisation  wächst  rasch  mit  der  Temperatur6).  Wie  die  Titrirung 
des  Natriumsalzes  mit  Salzsäure  bei  Zimmertemperatur  ergiebt,  wird  der  neutrale 
Punkt,  d.  h.  das  Svst.-m  Cfl  IL,  C  Ha  .  N  Oj,  -f  N*C1  bei  der  grossen  Beständigkeit 
der  i- Verbindung  nur  sehr  langsam  erreicht.  Die  Umwandlung  erfolgt  auch  nur 
zu  etwa  f.r>  Proc,  während  der  Kest  primär  in  Renzaldehyd  und  untersalpetrige 
Shutc  zerfällt  ,0).  Die  L*mkrhruiiur  des  Vorganges,  die  Isomerisirung  des  indifferenten 
echten  Nitrokörper*  zum  säiireahnlichen  Lonit  r  okörper  erfolgt  momentan  durch 
Alkali -V  In  ih  r  Form  seiner  Alkaü-alze  ist.  der  i  Körper  stabil.  Die  kryoskopische 
Molekulargewiclitfhestimtnung  des  letzteren  in  Benzol  ergab  zuerst  das  Ändert- 
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halbfache  des  auf  die  einfache  Formel  stimmenden  Werthes  (vergl.  p-Chlorphenyl- 
nitronictban),  nimmt  jedoch  rasch  in  Folge  der  lsomerisation  zu  dem  echten  Nitro- 
körper  ab,  während  die  Eisenchloridreaction  zugleich  verschwindet.  In  Eisessig- 
lösung wurde  fast  augenblicklich  das  einfache  Molekulargewicht  gefunden,  wobei 
ebenfalls  die  Eisenchloridreaction  ausbleibt.  Die  Isoverbindung  dürfte  daher  bi- 
molekular, die  echte  Nitroverbindung  monomolekular  sein.  Dagegen  sind  die  Salze 
der  Isonitroverbindung  bezw.  ihre  Ionen  inonomolekular r>).  Bei  Reduction  der 
alkalischen  Lösung  mit  Natriumamalgam  oder  Zinkstaub  entsteht  Benzaldoxim  •'). 
In  ätherischer  Lösung  mit  trockenem  Chlorwasserstoff  oder  Acetylchlorid  digerirt 
zeigt  es,  wie  alle  i  -  Nitrokörper,  eine  besonders  beim  Erwärmen  vortretende  sehr 
deutliche,  himmelblaue  Färbung6). 

Mit  Phenyl-i-eyanat  reagirt  die  i- Verbindung  in  Benzol-  und  Chloroform lösung 
bei  0°  langsam  ,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  rasch  und  unter  starker  Er- 
wärmung und  giebt  lJiphenylharnstofT  neben  braunen,  zähen  Massen6)10).  PC'J:> 
liefert  in  heftiger  Reaction  ein  anscheinend  sehr  unbeständiges,  öliges  Chlorid  10). 
Das  Natriumsalz  giebt  in  Benzol  mit  Acetylchlorid  Acetylphenylnitromethan,  iden- 
tisch mit  Benzhydroxamsäureacetat  C6 H6C  (O H) :  N  O  .  COC H3  (Schmelzp.  125°  bis 
l'-'rt03),  bei  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  Dibenzhydroxamsäure  C,jH6C(OH) 
:  NOCOCjHf,  (Schmelzp.  161°),  während  p-Nitrobenzoylchlorid  in  Alkalien  lösliche 
Nitrobenzoylbenzhydroxamsäure  (Schmelzp.  168°)  und  darin  unlösliche  Düiitro 
dibenzoylbenzhydroxamsäure  (Schmelzp.  187°)  erzeugt")16).  Mit  p - Chlorbenzoyl- 
chlorid  entsteht  ein  krystallisirtes  Product,  das  anscheinend  aus  p  -  Chlorbenzoyl-, 
p-Dichlordibenzoylbenzhydroxamsäure  und  p- Chlorbenzoesäure  besteht,  aber  sich 
weder  durch  fractionirte  Kristallisation  noch  bei  der  Unbeständigkeit  der  Hydr- 
oxamsäure,  selbst  gegenüber  sehr  verdünnten  Alkalien,  trennen  lässt  und  beim 
Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  120°  Bydroxylamin  liefert3). 

Die  Isoverbindung  hat  deutlich  ausgesprochenen  Säurecharakter.  Die  Alkali- 
salze,  welche  monoraolekular  sind,  entstehen  aus  dem  echten  Nitrokörper  bei  Ein- 
wirkung von  Alkalien  augenblicklich,  wie  das  Eintreten  der  Eisenchloridreaction 
ergiebt").  Sie  zeigen  die  Nitrolsäurereaction  x)  *).  In  ihnen  iBt  die  i- Verbindung 
stabil.  Das  Ammon salz  fällt  aus  der  Lösung  der  Isoverbindung  in  wasserfreien 
Lösungsmitteln  bei  Behandlung  mit  trockenem  Ammoniak  als  weisse  Masse  vom 
8chmelzp.  89"  bis  90°  aus,  während  der  echte  Nitrokörper  kein  Ammonsalz 
bildet10).  Das  Natriumsalz  C7HcNO  .  ONa  fällt  aus  der  absolut-alkoholischen 
Lösung  des  Phenylnitromethans  auf  Zusatz  von  alkoholischem  Natriumäthylat  aus, 
ist  ein  krystallinischcs,  weisses11)  oder  wenig  gefärbtes  Pulver*),  wenig  löslich  in 
Alkohol13),  leicht  löslich  in  Wasser4).  Eigenschaften  und  Beactionen  des  Salzes 
sind  schon  oben  beschrieben.  Aus  der  wässerigen  Lösung  des  Natriumsalzes  und 
aus  der  frischen  alkoholischen  Lösung  des  freien  Isokörpers  fällt  essigsaures  Kupfer 
das  wasserfreie,  brauniothe  Kupfersalz  (C7H0 N  O  .  0)9Cu ,  im  letzteren  Falle  in 
besonders  schön  ausgebildeten  seidenglänzenden  Nadeln 6).  Es  ist  in  Benzol  lös- 
lich !).  Das  Silbersalz,  mittelst  AgN03  zu  erhalten,  bildet  weisse  Nadeln,  die 
sich  sehr  leicht  bräunen  und  beim  Versuch,  sie  umzukrystallisiren ,  metallisches 
Silber  abscheiden r').  Es  ist  in  Benzol  und  Aetber  unlöslich  l).  Eine  ähnliche 
Fällung  erzeugt  Quecksilberchlorid5).  Das  Eisenoxydsalz,  bezw.  das  Verhalten 
zu  Eisenchlorid  ist  schon  erwähnt. 

p-Chlorphenylnitroinethan,  ^Chlor-l^nitrotoluol8)  wird  aus  p  Chlorbenzyl- 
jodid  auf  allmählichen  Zusatz  von  Silbernitrit  zur  getrockneten  ätherischen  Lösung 
und  24  stündiges  Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhalten  und  nach  Abtreiben 
des  Aethers  mit  einer  4proc.  Lösung  von  Natriummetbylat  in  Holzgeist  gefällt. 
Die  Ausbeute  ist  H2  vom  Hundert  der  berechneten  Menge. 

a)  Echtes  p -C  hlorphenylnitromethan  (4)C1 .  CCH4 .  (l)CH2N02  wird 
in  krystallisiitem  Zustande  aus  der  Lösung  des  Natriumsalzes  durch  Kohlensäure 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  als  Syrup,  bei  0°  in  krystallisirtem  Zustande  gefällt. 
Schmelzp.  33ft  bis  .^4°.  Ks  ist  ungefärbt,  bildet  Prismen,  löst  sich  sehr  wenig  in 
Wasser  mit  neutraler  Reaction  ,  giebt  keine  Reaction  mit  Eisenchlorid  und  leitet 
in  V50-Normallösung  gleicher  Theile  HolzgeiBt  und  Wasser  den  Strom  nur  ausseist 
wenig.  Es  löst  sich  langsam  in  Alkalilauge  zum  Salz  der  Isoverbindung.  In  einer 
Lösung  gleicher  Theile  HolzgeiBt  und  Wasser  geht  es  auf  Zusatz  von  Aetzkali  im 
gleichen  Lösungsmittel  ziemlich  rasch  in  die  saure  Isoverbit. dung  über,  wie  <lie 
Zunahme  der  Leitfähigkeit  beweist;  die  rot  he  Farbe  des  zugesetzten  Phenolphtalein? 
verschwindet.  Leitet  man  trockenes  Ammoniak  in  die  getrocknete  ätherische 
Lösung  von  p  -  Chlorpheuylnitromethan ,  so  bleibt  die  Lösung  einige  Augenblicke' 
klar,  wandelt  sich  aber  dann  plötzlich  unter  gleichzeitiger  lsomerisation  in  einen 
aus  Blättchen  bestehenden  Krystallbrei  des  Ammonsalzos  der  i -Verbindung  um 
(h.  unten).    Weniger  leicht  geht  die  Umwandlung  in  Benzollösung  vor  sich3). 
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b)  Iso-p-Chlorphenylnitromethan  (4)  Cl .  C6H4  .  (1)  CH  .  (O) .  N  .OH  »ml 
aus  der  Lösung  des  Natriumsalzes  mit  conceutrirter  Salzsäure  ausgefallt  und  durch 
Lösen  in  heissem  Benzol  und  Fällen  mit  Petroleumäther  gereinigt.  Schmelzp.  ^4". 
Es  ist  farblos .  krystallisirt  in  Nadeln  und  geht  beim  Liegen  über  Natronkalk  all- 
mählich in  die  normale  Verbindung  über,  wobei  der  Schmelzpunkt  zuerst  unter 
denjenigen  der  normalen  Verbindung  sinkt,  dann  in  dem  Maa&se,  wie  die  i- Ver- 
bindung verschwindet,  steigt  und  schliesslich  denjenigen  der  normalen  Verbindung 
erreicht.  Hingegen  bleibt  die  i- Verbindung  bei  raschem  Erhitzen  auf  100°  unver- 
ändert. Das  Molekulargewicht,  mittelst  des  Eykman'schen  Depressitneters  be- 
stimmt, ergab  in  Phenol  und  Eisessig  normale  Werthe,  in  dem  indifferenten  Diphenyl- 
methan  etwas  zu  hohe  Werthe,  wie  dies  auch  Hantzsch  für  PhenylnitroiueLhai< 
in  Benzollösuug  fand.  Es  löst  sich  leicht  in  8odalösung,  ist  in  Wasser  sehr  wenig 
und  mit  saurer  Ueaction  löslich  ,  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  dunkle  Färbung.  Es 
leitet  in  wässerig  -  alkoholischer  Lösung  den  Strom,  geht  aber,  auch  bei  niederer 
Temperatur,  sehr  rasch  in  die  normale,  nicht  leitende  Form  über.  Da»  Natrium- 
salz giebt  mit  Benzoylchlorid  erhitzt  ein  Gemisch  vou  Hydroxamsäuren,  eiue  weisse, 
krystallisirte  Substanz  ohne  bestimmten  Schmelzpunkt,  welche  sich  völlig  analog 
dem  Product  aus  Natriumphenylnitromethan  und  p  -  Chlorbenzoylcblorid  verhielt, 
eiue  Scheidung  der  einzelnen  Reactionsproducte  nicht  erlaubte  und  beim  Erhitzen 
mit  Salzsäure  auf  120°  Hydroxylamin  lieferte9).  Natriumsalz  (s.  oben);  sein<> 
wässerige  Lösung  reagirt  neutral  und  leitet  die  Elektricität  sehr  gut.  Amnion 
sulz  wird  aus  der  trockenen  ätherischen  Lösung  des  i- Körpers  durch  trockene* 
Ammoniak  direct  in  Blättchen  ausgefällt  und  entsteht  ebenso  aus  dem  echten 
Nitrokörper  unter  Isomerisirung  (s.  oben,).  Schmelzpunkt  118°  bis  119°  unter  Zer- 
setzung **). 

p-Bromphenylnitromethan,  4  - Brom- 1  '-uitrotoluol ,  1  -N i tromethyl-4-brom- 
benzen  wird  aus  p-Brombenzyljodid  und  Silbernitrit  in  einer  Ausbeute  von  65  bis 
70  Proc.  erhalten,  aus  dem  IteactionBproduct  in  Form  seines  Natriumsalzes  isolirt 
und  aus  dessen  wässeriger  Lösung  durch  Kohlensäure  ausgefällt.  Die  Fällun* 
geschieht  langsam  und  unvollständig. 

a)  Echtes  p-Bromphenylnitromethan  (4)  Br .  CSH4  .  ( 1 )  CH,  .  N02  ent- 
steht auch  aus  i-Bromphenylnitrometban  (s.  unten)  schon  bei  halbtägigem  Liegen 
im  Exsiccator.  Ks  schmilzt  bei  60°,  bildet  grosse,  glänzende  Kry stalle  und  läsat  sich 
bequem  aus  allen  organischen  Lösungsmitteln  umkrystallisiren.  lOOgWasser  lösen 
bei  o°  etwa  0,008  g.  Es  ist  unlöslich  in  Soda ,  löst  sich  in  Natronlauge  unter  so- 
fortiger Isomerisirung;  aus  der  Lösung  fällt  C02  echtes  Brompheny  lnitromethan. 
Salzsäure  die  i-Nitroverbindung.  Es  leitet  den  Strom  nicht.  Beagirt  nicht  mit 
Phenyl-i-cyanat.  ö). 

b)  p-Brom-i-phenylnitroiuethan  CeH4Br.CH  .(O)  .NOH  aus  dem  Natrium 
salz  durch  Salzsäure  fällbar  und  aus  Benzollösung  durch  Zusatz  von  Petroläther 
in  Form  von  Nadeln  auskrystallisirend ,  schmilzt  bei  89°  bis  90°,  giebt  eine  braun 
rothe  Eisenchloridreaction,  leitet  den  Strom.   100  g  Wasser  lösen  bei  0°  etwa  0,056  g 
Es  geht  beim  Liegen  nach  etwa  12  Stunden  von  selbst  in  den  echten  Nitrokörper 
über.    Unter  Wasser  bezw.  unter  verdünnten  Säuren  vollzieht  sich  die  Isomeri- 
sirung noch  rascher.    Es  löst  sich  leicht  in  Natronlauge  und  Soda.     Auch  die 
Leitfähigkeit  der  mit  Salzsäure  versetzten  Lösung  des  Natriumsalzes  geht  in  dem 
Maasse,  als  die  Umwandlung  in  den  indifferenten  eigentlichen  Nitrokörper  erfolgt, 
zurück,  desgleichen  die  Eisenchloridreaction;  nebenbei  entsteht  salpetrige  Säure. 
Pheuyl-i-cyanat  wirkt  wasserentziehend  unter  Bildung  vou  Diphenylharnstoff 5). 

o  -  Nitronhen>  lnitromethan  (2)  N  02  .  C6H4  .  (1)  CH2NO,  12)  wurde  aib 
Nitrobenzyljodid  und  salpetrigsaurem  Silber  durch  achtstündiges  Kochen  in  äthe- 
richer  Lösung,  Ausziehen  der  letzteren  mit  verdünnter  Natronlauge  und  Fällen 
des  Auszuges  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhalten.  Es  bildet  aus  Alkohol  kry 
stallisirt  flache,  last  weisse  Prismen  mit  mattem  Glanz.  Schmelzp.  72°  12).  Erhitzt 
man  o  -  Nitrophenylnitromethan  (1  g)  1."»  Minuten  lang  mit  5  ccm  Schwefelsaure 
('»öRthle.  H2S04  conc.  -f- 100  Kthle.  1I20),  so  eutsteht  durch  Umlagerung  o-Nitro- 
henzhydroxanisäure  neben  o-Nitrobenzoesäure  ,8). 

Die  Isoform  ist  gelb  gefärbt  und  in  wässeriger  Lösuug  nur  einige  Secundeu 
beständig,  in  äusserst  verdünnter  Lösung  immerhin  länger  als  die  m-  und 
p- Verbindung;  die  gelbe  Farbe  verschwindet  rasch  und  der  normale  Nitrokörper 
fällt  aus  U). 

Das  Kali  um  salz  C7Hr)N204K  -f-  H20,  durch  Versetzen  der  holzgeistigen 
Losung  des  Nitrokörpei  s  mit  der  lierechueteti  Menge  starker  Kalilauge  uud  Zusatz 
von  A«»ther  zu  bekommen,  stellt  glänzende,  alizariurothe  Krystalle  vor11). 

m  -  Nit  ropheuy  lnitromethan  (3)  N02  .  CfiH4  .  (l)ÜHjNOa  entsteht  beim 
Eintrug««!»  von  IMnnylnitromethin  in  d.is  siebenfache  Gewicht  Salpetersäure  1,5  bei 
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einer  unter  10°  liegenden  Temperatur  und  Eingiessen  des  Products  in  Wagner.  Das 
ausfallende,  bald  fest  werdende  Oel  wird  aus  Eisessig  unikrystallisirt.  Schmelz- 
punkt 94°.  Mit  Pennanganat  in  alkalischer  Lösung  wird  es  zu  ni-Nitrobenzoesäure 
oxydirt.  Es  löst  sich  ziemlich  leicht  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln,  etwas 
auch  in  heissem  "Wasser '). 

Die  Isoform  ist  sehr  wenig  beständig,  gelb  gefärbt.  Macht  man  aus  der 
Lösung  des  Alkalisalzes  die  Isoverbindung  durch  Zusatz  der  berechneten  Menge 
Mineralsäure  frei,  so  verschwindet  die  gelbe  Farbe  nicht  sofort,  aber  nach  ganz 
kurzer  Zeit,  während  die  echte  neutrale  Nitroverbindung  ausfällt;  zugleich  geht 
die  Leitfähigkeit  zurück  7)  «). 

Die  echte  Nitroverbindung  löst  sich  in  Alkalien  und  Alkalicarbonaten  zu  Salzen  der 
Isoverbindung.  Die  Lösungen  der  Alkalisalze  sind  sehr  intensiv  gelb;  eine  1/io24**sor* 
mallösung  ist  noch  deutlich  gefärbt.  Im  festen  Zustande  sind  die  Alkalisalze  roth 
und  beständig  an  der  Luft;  sie  zeigen  äusserst  schwache  alkalische  Reaction. 

Das  Natriumsalz  C7H5N204Na.  durch  Zusatz  einer  Lösung  von  Natrium  in 
Holzgeist  zur  weingeistigen  Lösung  des  Nitrokörpers  zu  erhalten ,  schiesst  aus 
kochendem  Aethylalkohol  in  langen,  rotben,  verfilzten  Nadeln  an,  sehr  leicht  löslich 
in  Wasser.  Aus  der  Lösung  fällt  auf  Säurezusatz  der  echte  Nitrokörper  aus.  Das 
Kaliumsalz  C7Hr,N204K  ist  mittelst  einer  holzgeistigen  Lösung  von  Aetzkali 
darzustellen  und  bildet  ebenfalls  roth«  Nadeln;  ihre  Löslichkeit  in  Alkohol  ist 
grösser  als  diejenige  des  Natriumsalzes.  Beide  Salze  sind  wasserfrei.  Mit  alkoho- 
lischem Ammoniak  und  Aether  entsteht  das  Ammonsalz  C7  H5  N204  .  NH4  .  H20, 
gelbe,  seidenartige  Nadeln.  Verliert  bei  eintägigem  Liegen  au  der  Luft  Wasser 
und  Ammoniak  und  wird  weiss;  lässt  sich  nur  in  einer  Ammoniakatmosphäre  auf- 
bewahren. Giebt  sein  Ammoniak  schon  bei  70°  ab;  schmilzt  beim  Erhitzen  und 
verwandelt  sich  völlig  iu  den  ursprünglichen  Nitrokörper  7).  Aus  den  Alkalisalzen 
erhält  man  durch  doppelte  Umsetzung  die  Salze  der  Schwermetalle.  Das  Silber- 
salz, als  gelatinöser  Niederschlag  auf  Zusatz  vonAgN03  ausfallend,  schwärzt  sich 
beim  Erhitzen.  Das  Kupfersalz  scheidet  sich  aus  der  heissen ,  mit  Cu804  ver- 
setzten blauen  Lösung  beim  Abkühlen  in  haarfönnigen  Krystallen  aus.  Das  Blei- 
salz entsteht  aut  Zusatz  von  essigsaurem  Blei  als  amorpher,  gelbweisser  Nieder- 
schlag, das  Quecksilbersalz  mit  HgCl2  als  weisser,  amorpher  Niederschlag7). 

p-Nitropheuylnitromethan  bekommt  man  aus  p •  Nitrobenzyljodid  (nicht 
-chlorid)  und  Silbernitrit  in  ätherisch  -  benzolischer  Lösung  (Siedep.  50u)  bei  zwölf- 
stündigem  Stehen  und  folgendem  zweistündigen  Kochen  neben  p- Nitro benzylalkohol. 
Der  Lösung  wird  das  Product  mit  Natronlautre  entzogen,  woraus  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  rasch  und  unter  Kühlung  der  i-Nitrokörper  gefällt  wird.  (Ausbeute 
:r.  Proc.)10)12). 

a)  Echtes  p  -  Nitrophen  ylnitromethan  (4)  N02  .  C'ßH4  .  (1)  CHaN02  ent- 
steht aus  der  i-Verbindung  beini  Stehen,  rasch  beim  Erhitzen,  ebenso  in  Lösungs- 
mitteln (s.  u.).  Giebt  keine  FeCls-Keactiou ,  reagirt  nicht  mit  PC15  und  Phenyl- 
i-eyanat.  Schinelzp.  91° ,0).  Erhitzt  man  p  -  Nitrophenylnitromethan  (2  g)  mit 
lOccm  Schwefelsäure  (65  Rthle.  H2804  conc.  4-  loo  Rthle.  H20)  8  Minuten  lang 
unter  fortwährendem  Schütteln  am  Rückflusskühler  auf  130°,  so  erhält  man  durch 
Umlagerung  desselben  p -  Nitrobenzhydroxamsäure  (Schmelzp.  176°  bis  177°)  neben 
p-Nitrobenzoesäure  und  Hydroxylamin  li<). 

b)  p  -  Nitro  -  i  -  pheny  lnftromethan  (4 >  NO ._.  .  » V, H4  .  (1  > C H  .  (O) .  N  .  O H 
bildet  platte,  glänzende  K.rystalle  (aus  Alkohol)  y2).  Ks  ist  gelblichweiss.  in  Wasser 
schwer,  doch  leichter  löslich  als  echte  Nitrokörper,  in  den  es  allmählich  beim 
Stehen,  rascher  beim  Erwärmen  übergeht.  Sein  Schmelzpunkt  ist  daher  derjenige 
des  echten  Nitrokörpers  [ü0°  ,a),  91°"»)].  Im  festen  Zustande  hält  es  »ich  mehrere 
Tage,  wie  die  Eisenchlorid  reaction  zeigt10;.  In  Lösungen  ist  es  sehr  wenig 
stabil ,a),  am  wenigsten  in  Wasser.  Die  Beständigkeit  nimmt  zu  in  der  Reihen- 
folge Wasser.  Alkohol,  Act  her.  Benzol,  Chloroform;  die  Lösungsmittel  zeigen  in 
dieser  Hinsicht  dieselbe  Reihenfolge  wie  bei  Phenyl-i-nitromethan.  Es  giebt  eine 
intensiv  schwarze  Fe  ('!.,-  Reaction  10).  Vom  echten  Nitrokörper  unterscheidet  sich 
die  i-Verbindung  noch  durch  ihre  Reactionsfähigkeit  mit  Phenyl-i-cvanat,  mit  dem 
sie  ähnlich,  wie  Phenylnitromethan  reagirt.  PCI.-,  jrreift  sie  lebhaft  nn,  doch  Hess 
sich  bloss  rürkisomerisirtes  Nitrophenylnitroniethau  nachweisen.  Get-en  uber- 
schÜBsiges  Alkali  ist  sie  besonders  empfindlich  und  wird  dadurch  leicht  in  compli- 
cirtere  Verbindungen  übergeführt. 

Aus  alkalischen  Lösungen  kann  schon  nach  kurzer  Zeit  nicht  mehr  der  reine 
Nitrokörper  abgeschieden  werden.  Reim  Erhitzen  des  Nitrokörpers  mit  concen- 
trirten  Alkalien,  besser  bei  Zusatz  von  etwas  Alkali  zur  heissen  concentrirten 
Lösung  des  Natriumsalzes  entsteht  neben  NaNOa  eine  gelbe,  etwas  schmierige 
Mass»',   welche  schwer  zu  reinigen  und  nach  ihren  Eigenschaften  vermuthlich  ein 
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Stilbenderivat  ist  10>.  Lägst  man  Benzoylcblorid  auf  das  Kaliutnsalz  in  Benzol  ein- 
wirken, so  entsteht  bloss  Benzoyluitrobenzhydroxam&äure,  welche  sich  auB  Ei>essig 
krystalliäiren  lässt  und  bei  187"  unter  Zersetzung  schmilzt9). 

Das  Natriumsalz  C7H6N204Na  +  2y2H.jO  entsteht  beim  Eintragen,  auch 
des  echten  Nitrokörpers  in  concentrirte  Natronlauge  als  intensiv  rothe,  blätterim- 
krystallinische  Masse ,  welche  aus  Wasser  umzukrysUllisireu  ist.  Beim  Abkühlen 
der  heiasgesättigten ,  wässerigen  Lösung  des  Salzes  auf  —  10°  scheidet  sich  ein 
Theil  des  Salzes  wahrscheinlich  wasserreicher  mit  tiefgrüner  Farbe  aus ,  wir  ! 
beim  Liegen  wieder  roth.  Letzteres  Salz  verwittert  nicht  an  der  Luft,  langsam  im 
Exsiccator,  rasch  beim  Erhitzen  über  100°.  Hei  langem  Stehen  über  Schwefel- 
säure zersetzt  es  sich  unter  Entfärbung.  Es  gicbt  eine  intensive,  schwarze  Eisen- 
chloridreaction  wie  der  freie  Nitrokörper10).  Das  Ammonsalz  wird  in  zwei 
Modifikationen  erhalten.  Ammoniakgas  fällt  aus  der  alkoholischen  Lösung  des 
Nitrokörpers  eine  amorphe,  dunkle  Masse,  aus  der  ätherischen  Lösung  goldflim- 
mernde Blättchen.  Beide  lösen  sich  in  Wasser  mit  rein  gelber  Farbe,  welche  in 
der  Hitze  in  Roth  umschlägt,  beim  Abkühlen  wieder  verschwindet,  haben  den- 
selben Schmelzp.  (140°),  geben  dieselbe  tiefschwarze  Eisenchlorid reaction,  verlieren 
ihr  Ammoniak  beim  Stehen  an  der  Luft,  rascher  beim  Kochen  mit  Wasser  und 
gehen  dabei  in  den  echten  Nitrokörper  über;  doch  tritt  diese  Zersetzung  beim 
dunkeln  Salz  rascher  ein  als  beim  hellen10).  Das  Kaliumsalz  C;H6Ns04K 
-f-  2H20,  auB  heisser,  concentrirter,  holzgeistiger  Lösung  des  Nitrokörper«  auf 
Zusatz  der  berechneten  Menge  concentrirter  Kalilauge  fast  quantitativ  ausfallend, 
bildet  kleine,  rothe,  glänzende  Krystalle,  und  ist  nach  der  Entwässerung  viel 
dunkler19).    Das  Cuprisalz  zeigt  ähnliche  Modificationen  wie  das  Ammonsalz10;. 

Phenylbromnitromethan  C6H6.CHBrN02  durch  directe  Bromirung  von  Phe- 
nylnitromethan  erhalten  10),  reagirt  nicht  mit  FeClg,  ist  also  ein  echter  Nitrokörper 10 ). 
Durch  Natriumäthylat  fällt  das  Salz  der  Isoform,  welches  eine  intensive,  tief- 
schwarze Fe  Cl3«Reaction  giebt,  aber  sich  in  festem  Zustande  und  in  Lösung  sehr 
rasch  unter  Rothfärbung  und  Bildung  von  NaBr  zersetzt.  Der  daraus  durch 
Salzsäure  zu  erhaltende  i-Nitrokörper  ist  noch  unbeständiger  ,0)  (vgl. 7). 

Phenyldibromnitromethan  C6H5 .  CBr2(N02)  wurde  von  Gabriel  und 
Koppe  beim  Zutröpfeln  von  Bromwasser  zu  einer  wässerigen  Lösung  des  Natrium- 
salzes von  Nitrobenzalphtalid  erhalten  und  bildet  ein  stechend  riechendes,  nahezu 
farbloses  Oel,  welches  mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirt  Benzoesäure  liefert  n). 

Phenyldinitromethan  C6H5 .  CH(N02)2  entsteht  aus  i-Nitrosomethylbenzyl- 
keton  CHS  .  CO  .  C(NOH) .  CÖH6,  durch  Versetzen  seiner  absolut-ätherischen  Lösung 
mit  der  berechneten  Menge  Stickstofftetroxyd  und  Schütteln  der  Lösung  nach  be- 
endeter Gasentwickelung  mit  Pottaschelösung,  so  lange  sich  diese  noch  gelb  färbt. 
Aus  dem  Auszuge  fällt  verdünnte  Salzsäure  das  Phenyldinitromethan.  "Weis**' 
Prismen  (aus  Petroleuinäther)  vom  8chmelzp.  79°,  die  sich  leicht  in  heissem  Wasser 
lösen  und  mit  Dampf  flüchtig  sind.  Es  löst  sich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe 
und  wird  durch  verdünnte  Säuren  wieder  gefällt.  Es  hat  das  einfache  Molekular- 
gewicht. Auf  130°  erhitzt,  liefert  es  Benzaldehyd,  desgleichen  bei  der  Einwirkung 
von  Zinkstaub  und  Eisessig  1<J).  In  ätherischer  Lösung ,  mit  Aluminiumamalgam 
reducirt.  liefert  es  Ammoniak  und  Benzylamin,  was  darauf  hindeuten  würde,  das« 
nur  ein  N-Atom  direct  au  0  gebunden  ist20). 

Methylphenylnitromethan  (C6H5)(CH8)CHNOj  entsteht  bei  Oxydaüou 
de.-  Acetophenonoxiius  Vft  HB  .  CM  NO  H ) .  0  H3  und  phenylirten  Aethylamins  CH3 
.  C  H  ( Ct>  Ht))  N  H2  mit  neutraler  Sulfomonopersäurelösung  in  der  Wärme  neben  Aceto 
phenoii,  Phenol"  und  anderen  Stoffen.  Es  ist  ein  nicht  erstarrendes,  farbloses  Oel, 
welches  unter  U  mm  Druck  bei  115°  bis  115,5°  (corr.)  siedet  und  sich  schwer  in 
Wasser,  leicht  in  den  üblichen  organischen  Solventien  löst.  Aetzlaugen  nehmen 
♦•8  nach  einigem  Schütteln  als  uitronsaures  Salz  mit  gelber  Farbe  auf.  Die 
alkalische  Lösung  Riebt  mit  FeCl3  eine  dunkelbraune,  in  Aether  mit  tief  kirsch- 
rother  Farbe  losliche  Fälluug  '-')• 

Die  Methylpht uy  lnitronsäuve  (CflHr,)lCH3)'.  C  :  NOOH  fallt  aus  der  alka- 
lischen Losung  bei  Zusatz  von  Salzsaure  unter  starker  Kühlung  in  schnee weissen, 
glänzenden  Nadeln  aus  ,  die  bei  etwa  4f>°  mit  himmelblauer  Farbe  erweichen  und 
sehr  rasch  unter  Blaufärbung  sich  zersetzen.  Ihr  Natriumsalz  (C^H^CE^C 
:  NGO  Na  fällt  aus  der  Concentrin  -  alkoholischen  Lösung  de»  Methylpheuylnitro- 
metlians  mit  Xatriumätbylatlosung  aus  und  bildet  rein  weisse,  beim  Erhitzen  ver- 
puffende Krystalle.  Das*  Phenylnieth  vlpseudonitrol  (C„ H&)(CH3)C(NO|NO_„ 
aus  Phenylmethylnitromethan  beim  Ueberniessen  mit  gesättigter  Kalilauge.  Zusatz 
von  Nitrit  und  verdünnter  Schwefelsäure  zu  erhalten,  scheidet  sich  als  grünblau*, 
haM-ieste  Masse  alt,  welche  sich  in  organischen  Lösungsmitteln  mit  rein  blauer 
Farbe  löst,  aber  sehr  ra^ch  sich  zersetzt  -l). 
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H  y  d ;  o  j'  y  l  a  m  i  ti  •  und  Nitrosoderirat  e. 

Tolylhydroxylamim:  Bei  der  Reduction  der  Nitrobenzole  mittelst  neutraler 
Reductionsmittel  entstehen  gegen  Alkalien  äusserst  empfindliche,  durch  sie  momentan 
zerlegt  werdende  phenylirte  Derivate  des  Hydroxylamins.  E.  Bamberger  erhielt 
dieselben  zuerst  durch  Reduction  der  Nitrokohlenwasserstoffe  mit  Schwefelsaure  und 
Zink,  noch  besser  unter  Weglassen  der  Säure  durch  Kochen  derselben  mit  Wasser  und 
Zinkstaub  x)  2t>);  nebenbei  entstehen  noch  andere  Producte  der  Reduction,  Nitroso-, 
Azoxy-,  Azo-,  Hydrazo-,  Aminokörper  3a).  Wie  letztererwirken  nach  Wohl  auch  andere 
leicht  oxydirbare  Metalle  (Eisen,  Blei)  in  fein  vertheiltem  Zustande;  die  Keaction 
geht  am  besten  vor  sich,  wenn  man  den  Nitrokörper,  wenn  nöthig,  durch  Zusatz 
von  verdünntem  (60proc.)  Alkohol  in  Lösung  bringt  und  die  Reaction  möglichst 
beschleunigt,  damit  weitere  Reduction  thunlichst  ausgeschlossen  wird.  In  der  letzteren 
Richtung  wirkt  Zusatz  geringer  Mengen  von  Neutralsalzen  (NaCl,  MgCl3,  CaClj, 
ZnCl3),  welche  die  Umsetzung  des  Zinks  zu  Zinkhydroxyd  erleichtern  und  mit  diesem 
unlösliche  basische  Doppelsalze  bilden.  Sie  bewirken,  dass  die  trüge,  nur  bei  Wärme- 
zuführung fortschreitende  Reaction  unter  starker  Wärmeentwickelung  von  selbst 
weitergeht  und  binnen  kurzer  Zeit  beendet  ist 2) Da  die  Reductionswirkung  fein 
vertheilter,  leicht  oxydirbarer  Metalle  durch  Berührung  mit  elektropositiveren 
Elementen  wesentlich  erhöht  wird,  so  wird  die  Wirksamkeit  des  Zinkstaubes,  der 
stets  geringe  Mengen  anderer  Elemente  enthält,  durch  Vermehrung  der  letzteren 


Hvdroxylamin-  und  Nitrosoderivate :    *)  E.  Bambergen,  Ber.  27,  S.  1348,  1548,  1894. 

—  2)  A .  Wohl,  Ber.  27,  S.  1432,  1894.  D.  R.  -  F.  Nr.  84  138  v.  13.  Juli  1893  ab.  — 
s)  A.  Wohl,  D.  R.-P.  Nr.  84  891  vom  16.  Juni  1895  ab.  —  4)  Kalle  u.  Co.,  D.  K.-l'. 
Nr.  89  978  v.  19.  Nov.  1895.  —  6)  C.  Goldschmidt,  Ber.  29,  S.  2307  ,  1896.  — 
f)  H.  Wislicenus  u.  L.  Kaufmann,  Ber.  28,  S.  1326,  1983,  1895;  H.  Wislicenu«, 
Ber.  2U,  S.  494,  1896.  —  ">)  F.  Haber,  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  4,  S.  506,  1897/98;  5,  S.  77, 
1898  99.  —  s)  L.  Gatterroaun,  Ber.  26,  S.  1844,  1893.  —  9)  E.  Bamberger,  Ber.  2*, 
S.  245,  1895.  —  1(Jj  A.  Michaelis  u.  K.  Petou,  Ber.  31,  S.  984,  1898.  —  ll)  Kalle  u. 
C,.,  D.R.-F.  Nr.  87  972  v.  21.  Sept.  1895.  —  ia)  K.  Ehrhardt,  Ber.  30,'S.  2016,  1897. 

—  13)  J.Kunz,  Ber.  31,  S.  1528,  1898.  —  ")  E.  Bamberger,  H.  Büsdorf  u.  H.Sand, 
Ber.  31,  S.  1513,  1898.  —  »*)  Lumiere  freies  u.  A.  Seyewetz,  Ber.  28,  Ref.  S.  156, 

1895.  —  lö)  E.  Bamberger,  Ber.  28,  S.  1218,  1895.  —  n)  Ders.,  Ber.  31,  S.  574, 
1898.  —  18)  Ders.  u.  F.  Tschirner,  Ber.  31,  S.  1524,  1898.  —  lö)  Der«.,  H.  Büsdorf 
u.  B.  Szolayski,  Ber.  32,  S  210,  1899.  —  20)  Der..,  Ber.  28,  S.  1220,  1895.  — 
a»)  R.  Nietzki  u.  A.  L.  Guiterman,  Ber.  21,  S.  432,  1888.  —  22)  F.  Mchne,  Ber. 
21,  S.  734,  1888.  —  2S)  F.  Haber  u.  C.  Schmidt,  Zeitschr.  phvsik.  Chem.  32,  S.  271, 
1900.  —  **)  E.  Baroberirer  u.  F.  Brady,  Ber.  33,  S.  271,  1900.  —  J.  Schmidt, 
Ber.  32,  S.  2911,  1899.  —  2fi)  W.  Lob,  Ber.  30,  S.  1572,  1897.  —  27)  E.  ltamberger, 
Ber.  33,  S.  113,  1900.  —  2H)  P.  Friedlaender,  Ber.  26,  S.  177,  1893.  —  29)  E.  Bam- 
l.er  cer,  Ber.  27,  S.  1548,  1894.  —  30)  Ders.  u.  E.  H  inderman  n,  Ber.  30,  S.  654,  1897; 
Ders.  u.  J.  Kunz,  Ber.  30,  S.  2274,  1«97.  —  31)  Ders.  u.  M.  Knecht,  Ber.  29, 
S.  863,  1896.  —  *»)  A.Wohl,  D.R.-F.  Nr.  83  433  vom  7.  Juli  1893  ab.  —  33)  E.  Bam- 
berger,  Vierteljnbrssi  hrift   der   naturforschenden   Gesellschaft   in  Zürich  41,  11,  S.  174, 

1896.  —  34)  Der«.,  Ber.  2»,  S.  102,  1896.  —  3i)  K.  Hirsch  u.  M.  Edel,  Berl.  klin. 
Wochenschrift  1895,  S.  41;  Chem.  Centr.  66,  II,  S.  1168,  1895.  —  S6)  E.  Bamberger 
u.  F.  Ttichirner,  Ber.  32,  S.  1675,  1899.  —  37)  Ders.  u.  H.  Destraz,  Ber.  35, 
S.  1875,  1902.  —  38)  K.  Bamberger,  Ber.  33,  S.  941,  1900.  —  3!>)  Der«,  u.  E.  Re- 
tiauld,  Bei.  30,  S.  2278,  1897.  —  *°)  Ders.  u.  A.  Riding,  Ann.  Chem.  316,  S.  257. 
277,  1901.  —  41)  W.  Bretschneidor,  J.  pr.  Chem.  [2]  55,  S.  285,  1897.  — 
42)  I..  Gatteruiann,  Ber.  29,  S.  3040,  1896.  —  4S)  J.  B.  Cohen  u.  H.  I».  Dakin,  J. 
Chem.  Soc.  81,  p.  27,  1902.  --  **)  E.  Bamberger,  Ber.  35,  S.  3697,  1902.  —  *5)  Dcrs. 
u.  F.  Tschirner,  Ber.  32>,  S.  935,  1900.  —  *6)  II.  Caro,  Zeitschr.  angew.  Chem.  11, 
S.  845,  1898.  —  *7)  H.  Lev  u.  E.  II  o  I  z \v  e  j  s s  i  e ,  Ber.  30,  S.  20,  1903.  —  4e}  P.  Fried- 
laender u.  M.  Z.-itlin.  Bor.  27,  S.  192,  1894.  —  *9)  A.  Baeyer,  Ber.  7,  S.  1638, 
1874.  —  &n)  B.Aronhcim.  Bor.  12,  S.  509,  1879.  —  6l)  E.Bamberger  u.  L.Storch, 
Ber.  26,  S.  471.  1893.  —  r'2)  Der«,  u.  K.  Landsteiner,  Ber.  26,  S.  482.  1*93.  — 
63)  A.  Baever  u.  V.  Villi^cr,  Ber.  32,  S.  1578,  19(»0.  —  &4)  Ch.  Mills,  Ber.  2s. 
Ref.  S.  982,  1895.  —  ö'')  E.  Bninherger  u.  A.  Stiege  Imann,  Ber.  32,  S.  3554,  1899. 

—  M)  H.  v.  Pechmann,  Ber.  30,  S.  2461,  1898.  —  &7J  E.  Ramberzer  u.  F.  T  >•  h  1 1 - 
ner,  Ber.  32,  S.  342,  1899.  —  **)  E.  Bamberger.  Ber.  30,  S.  506.  1897.  —  ' ')  I>er>.. 
Ber.  27,  S.  1275,  1894.  -  *'°)  Ders.,  Ber.  27,  S.  1182,  1894.  —  61)  I'e .-.  u.  F.  T> I.  i .  - 
ner,  Ann.  Chem.  32/,  S.  87,  I9u0.  —  n2)  Bad.  A  nilin- u.  Sod  afa  brik  ,  D.  R.-P.  Nr.  1 10  3  7.". 
vom  2.  Juni  1 890  ab.   —   f>3|  K.  A  u  w  er«  u.  W.  Bartsch,   Zeil  sehr,  (liv-ik.  Chem.  32. 


1208 


Toluol. 


sehr  gesteigert,  z.  B.  durch  Anwendung  de»  Zinkkupierelements  von  Gladstone 
und  Trine;  man  erhält  dieses,  wenn  man  10  Thle.  Zinkstaub  in  Wasser  fein  auf- 
schlämmt und  mit  einer  Lösung  von  4  Thln.  Kupfervitriol  bis  zur  Eutfarbimz 
der  letzteren  digerirt 3).  Bei  dieser  Art  des  Arbeitens  liegen  indessen  die  Bedin- 
gungen für  die  Entstehung  des  Hydroxylarainderivats  und  seiner  weiteren  Reduc- 
tion  zu  Anilin  und  Azoverbindungen  sehr  nahe  beisammen  ,  so  das»  die  Ausbeute 
an  ersterem  um  so  kleiner  wird,  je  grosser  die  in  Arbeit  genommenen  Mengen  sind. 
Quantitativ  und  ohne  Bildung  der  letzteren  verläuft  die  Reaction  mit  Zinkstaub, 
wenu  man  dieselbe  in  der  Kälte  bei  Gegenwart  verdünnter,  wässeriger  Losungen 
gewisser  Ammonsalze ,  Salmiak ,  Amuionsulfat  vornimmt,  da  das  Hydroxylamin  in 
der  Kälte  relativ  beständig  ist,  während  es  in  der  Wärme  rasch  zersetzt  wird*)15). 
Nach  C.  Goldschmidt  lässt  sich  auch  die  Bildung  von  Anilin  vollständig  ver- 
meiden, wenn  man  die  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Chlorcalcium  in  mit  etwas 
Wasser  versetzter  ätherischer  Lösung  vornimmt6).  Nach  H.  Wislicenus  erfolgt 
die  Reduction  des  Nitrokörpers  zum  Hydroxylaminderivat  glatt,  wenn  man  ersteren 
in  ätherischer  Lösung  mit  frisch  bereitetem  Aluminiumamalgam  versetzt ,  dann 
allmählich  Wasser  zusetzt  und  durch  Kühlung  dafür  sorgt,  dass  der  Aether  ener- 
gisch siedet,  aber  nicht  schäumt6).  Ebenso  wirkt  Zinkamalgam  und  Aluminiuni- 
sulfat  (Ausbeute  83  Proc.)  31)  88). 

Hydroxylaniinderivate  lassen  sich  aus  den  Nitrokörpern  auch  auf  elektro- 
lytischem Wege  darstellen,  wenn  man  diese  in  Eisessig  löst,  mit  Wasser  verdünnt 
und  unter  Kühlung  einen  8trom  von  hoher  Stromdichte  und  nicht  zu  geringer 
Stromstärke  durch  die  im  Kathodenraum  befindliche  Lösung  hindurchsendet  7),  oder 
eine  alkoholisch  -  ammoniakaliscbe  Lösung  z.  B.  von  Nitrobenzol  und  Chlorammon 
elektrolytisch  reducirt28).  Sie  entstehen  ferner  durch  Oxydation  der  entsprechenden 
aromatischen  Amine  mit  Permanganat  in  Gegenwart  vou  wenig  Formaldehyd  in 
schwefelsaurer  Lösung  neben  anderen  Producten  18)  &7>  und  mit  Caro's  Reagenz 
neben  Arylhitrosoverbindung,  von  der  sie  sich  durch  8alzsäure  trennen  lassen  36) 1 ')  tai. 

Von  den  so  zu  erhaltenden  /9-Arylhydroxylaminen  ist  am  genauesten  das  Phenyl- 
hydroxylamin  untersucht;  es  ist  wenig  beständig  und  wird  durch  die  verscbieder.- 
artigsten  Agenden  auffallend  leicht  zersetzt.  Selbst  beim  Liegen  verändert  es  sich; 
völlig  reines  Phenylhydroxylamin  war  nach  vier  Monaten  völlig  in  verharztes 
Azoxybenzol  verwandelt33).  Die  Lösung  bezw.  Suspension  in  luftfreiem  Wasser 
wird  bei  längerem  Stehen  in  gewöhnlicher  Temperatur  nicht',  bei  Anwesenheit 
von  Luft  ziemlich  rasch  verändert.  Im  letzteren  Falle  bildet  sich  zuerst  die 
Nitrosoverbindung,  die  sofort  mit  noch  unveränderter  Hydroxylaminbase  zur  Azoxy- 
verbindung  zusammentritt,  daneben  H202,  und  zwar  ziemlich  annähernd  1  Mol. 
auf  1  Mol.  Nitrosoaryl ;  die  ß  -  substituirten  Hydroxylamine  vermögen  also  den 
Sauerstoff  zu  activiren,  wie  sie  denn  auch  Indigcarmin  entbläuen  27|  w).  Phenyl- 
hydroxylamin wird  beim  Kochen  mit  Wasser  zum  Theil  unzersetzt  verflüchtigt, 
zum  grossen  Theil  unter  Bildung  von  Nitrosobenzol,  Azoxybenzol,  Azobenzol  u.  a. 
zersetzt  2<l).    Auch  die  alkoholische  Lösung  wird  beim  Kochen  zersetzt s). 

Sie  haben  zugleich  saure  und  basische  Eigenschaften.  Phenylhydroxylauiiu 
löst  sich  in  nicht  zu  verdünnter  Natronlauge  unter  peinlichstem  Luftabschluss 
erst  klar  und  viel  reichlicher  als  in  heissem  Wasser  auf;  die  Lösung  wird  indessen 
allmählich  verändert.  Aus  der  ätherischen  Lösung  des  Phenylhydroxylamin«  und 
Natrium  lässt  sich  ein  krystallinisches  Mononatriumsalz  gewinnen");  eine  Di 
natriumverbinduns:  des  Phenylhydroxylamius  entsteht  au»  Nitrobenzol  und  Natrium 
in  Aether  bezw.  Toluol  25)  vr').  Gegen  Alkalien  sind  die  ß- Arylhydroxylamine  **>br 
empfindlich.  Die  Lösuug  des  Phenylhydroxylamins  in  luftfreier,  wässeriger  Natron- 
lauge bezw.  des  Natriumsalzes  in  Wasser"  reagirt  fast  quantitativ  im  Sinne  der 

S.  ;,4  ,  Ivo...  —  «'•<)  B.  Nürnberger  u.  A.  Rising.  Ber.  34,  S.  3877.  1901.  — 
A.  Ar1L'.'li  u.  F.  AiiL'olico.  Oiejn.  Centr.  71,  II,  S.  563,  1900.  —  6«)  K.  Kam- 
her  gor,  Hm.  .V.7.  S.  I  ;«:?9,  1 '»00.  —  b')  O.  Spitzer,  Chem.  Centralbl.  71,  II,  S.  110*, 
190U.  —  Ii.  WaltlitT,  J.  j.r.  Chem.  .V.\  S.  144,  1895.  —  69)  K.  Auwer>  u. 
H.  Hi.hri-.  Bor.  10,  S.  990.  1897;  M.  Kruuse,  Ber.  :12,  S.  126,  1899.  —  7w)  E.  Rum- 
h.-riror  u.  F.  Bra.ly,  l'.er.  .'»'.7,  S.  _*74,  l'.mO.  —  71)  A.  Angdi,  Ber.  29,  S.  1884,  1*98; 
vor  gl.  O.  W.  Schult/.*,  Ber.  2<K  S.  22*7.  1896.  —  '•-)  Ders.  u.  K.  Ancelioo,  Am 
a.-il.i   U.   A.r.i-l.  I.jn.t-i.   KcnJir-nti  \;>]   8,   II,  j>.  29   fCbein.   Centr.   70,  II,   S.  371. 

!h"9|.  —  73,  Tb.  Zineke.  .1.  ],r.  Cher...  |2)  5  7,  S.  540,  1890.  J)ers.  u.  Ph.  Schaar.-, 
Ann.  «•Iietn.  :>07,  S.  28,  1 S!",!,  —  7|)  l\  Brost,  Ann.  Chem.  >J.>\  S.  299,  1900.  — 
:'i  U.  v.  1' e  c  Inn  m:  n  u.  A.  NnM,  l'.tr.  .7,  S.  5r»7  ,  1898.  —  T6)  A.  An  50  Ii  u. 
Fr.  Aii-eli.o,  Atti  ib-lb  l.\  .Vr.,,1.  ,iei  Lui.  ei.  IJendironti  j>]  10,  I,  p.  167,  1901.  — 
::f  A .  A  11  U  el).  F.  An-elir«,  eF.Sc.nn.  |Im:„I.,    /J,  1,  p.  1902.  —  78l  O.  BiB.ty. 

i'-v.    J'J,  S.    l.V.il.  1 
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Gleichung  3C6H&XHOH  =  (C6H6)2N20  -f-  C6H:,NH2  -f  2IIa0  24),  während  hei 
Luftzutritt  Azoxybenzol  und  Nitrobeuzol  entsteht.  Die  Reactiou  erfordert  im  ersten 
Falle  Monate,  im  zweiten  Falle  Stunden,  wie  tlenn  Phenylhydroxylamin  in  Gegen- 
wart von  Hydroxylionen  den  Sauerstoff  so  rasch  absorbirt ,  dass  es  vielleicht  für 
gasanaly tische  Zwecke  verwendet  werden  könnte  24 )  2,i).  In  alkoholischer  Lösung 
mit  äthylalkoholischen)  Kali  reagirt  Phenylhydroxylamin  nach  der  Gleichung 
2C6HftNIIOH  --  (CflH6)2Na  -f  Ha0  24).  Durch  Oxydationsmittel  wie  KeCl., 
AgNOf,,  CuS04,  CuClg,  HgCla,  Chlorkalk,  Arsensäure,  Salpeter  und  salpetrige 
Säure  werden  die  0-Arylhydroxylamine  in  Nitrosokohlen  Wasserstoff  übergeführt l) i9) ; 
am  besten  geschieht  die  Oxydation  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  in 
der  Kälte  2'J)  oder  FeCl3  40).  Phenylhydroxylamin  wird  schon  in  Benzollösung 
durch  wasserfreies  Cu804  oxydirt ,  dergleichen  durch  Verreiben  mit  pulverigem 
Kupferoxyd  Sie  zeigen  ein  ausserordentlich  grosses  Reducirvermögen  gegenüber 
Metallsalzlösungen.  8ie  reducireu  Fehling 'sehe  Lösung  [Phenylhydroxylamin 
unter  Bildung  von  Azoxybenzol  neben  wenig  Nitrosobenzol88)]  und  ammoniakalische 
Silberlösung  in  der  Kälte  mit  grösster  Leichtigkeit'-')29).  Sie  sind  daher  photogra- 
phische Entwickler 2).  Wasserstoffsuperoxyd  reagirt  in  neutraler  Lösung  äusserst, 
langsam  unter  Bildung  von  Azoxykörpern  als  nahezu  einzigem  Product.  Gegenwart 
von  Natronlauge  steigert  die  Reactionsgeschwindigkeit  ausserordentlich  und  liefert 
neben  Azoxykörpern  beträchtliche  Mengen  Nitroverbindung  durch  Oxydation  des 
als  Zwischenproduct  auftretenden  Nitrosokörpers  unter  diesen  Umständen  27).  Zinn 
und  8alzsäure  reduciren  zu  Amin  ss).  In  Folge  ihrer  basischen  Eigenschaften  lösen 
sieh  die  ^-Arjlhydroxylamine  leicht  und  reichlicher  als  in  Wasser  in  verdünnten 
Mineralsäuren  und  Essigsäure.  Beim  Erwärmen  der  essigsauren  Lösung  auf  dem 
Wasserbade  verflüchtigt  sich  die  Essigsäure2).  Mineralsäuren  (HCl,  HBr,  HaS04  . . .) 
erzeugen,  kurze  Zeit  in  der  Kälte  einwirkend,  krystallisirende  Salze  33).  Salzsäure- 
gas,  in  die  gekühlte  Aetherlösung  der  Phenylverbindung  geleitet,  ergieht  ein 
krystallisirtes  Chlorid-)2")-  Phenylhydroxylamin  wird  ferner  durch  Salzsäure, 
und  zwar  so  leicht,  dass  schon  Kochen  seiner  Acetonlösung  mit  ZnCI2  genügt,  iu 
p-('hloranilin ,  durch  Bromwasserstoffsäure  in  p- Bromanilin  verwandelt13).  Ver- 
dünnte Schwefelsäure  isomerisirt  es,  und  zwar  schon  bei  ein-  bis  zweiwöchigem 
Stehen  mit  Säure  1  :  9  in  der  Kälte83) ,  in  p- Aminophenol ,  bildet  aber  nebenbei 
auch  Azoverbindung 'J2)28)29) 3'-)33).  Es  erklärt  sich  daraus  die  Bildung  der  Amino- 
phenole  bei  der  elektrolytischen  Reduction  der  Nitrokörper  in  conceutrirter  Schwefel- 
säure **).  Ebenso  wirkt  Fluorwasserstoff  sr).  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  Phenyl- 
hydroxylamin mit  tiefblauer  Farbe  2).  Schwefeldioxyd  giebt  Phenylsulfamiusüuie 
und  o- Anilinsulfosäure;  die  Reaetion  gilt  allgemein  für  die  Gruppe30)33)41).  Mit 
Natriumnitrit  in  eiskalter,  salzsaurer  Lösung  bilden  sie  Nitroso-/9-arylhydroxylamin, 
z.  B.  C6H6N(NO)OH,  welches  sehr  unbeständig  ist  und  schon  durch  kochendes 
Wasser  augenblicklich  unter  Erzeugung  reichlicher  Mengen  Nitrotobenzol  zersetzt 
wird  ,7)  2*).  Nitrosophenylhydroxylamin  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  Hydr- 
oxylamin  und  Natriumalkoholat  auf  Nitrobeuzol  als  Natriumsalz,  ebenso  aus 
p-Nitrotoluol  das  Natriumsalz  des  Nitrosotolylhydroxylamins  71) 72).  Die  /?-Arylhydr- 
oxylamine  lassen  sich  nach  dem  Verfahren  von  Schotten-Baumann  in  Bicarbonat- 
lösung  benzoyliren  2) ;  aus  Phenylhydroxylamin  und  Benzoylchlorid  entsteht  Mono- 
und  Dibeuzoylhydroxamsäure  33).  Sie  sieben  Urethane,  ferner  in  absolut  alkoholischer 
Lösung  mit  Natriumalkoholat  und  Jodäthyl  behandelt  Aetbylderivate  a).  Sie  ver- 
binden sich  leicht  und  glatt  mit  Aldehyden,  mit  Formaldehyd  n)  33)  37)  38) ,  Benz- 
aldehyd33), Furfurol12),  mit .  Diazosal/en  /u  Azohydroxamidoverbiudungen  33)  34). 
Bringt  man  die  in  Alkohol  gelösten  drei  Tolylhydroxylamine  bei  0°  mit  der  be- 
rechneten Menge  einer  wässerigen,  schwach  salzsauren  Lösung  von  Benzoldiazouium- 
chlorid  zusammen,  so  erzeugt  die  m  Verbindung,  wie  das  Phenylhydroxylamin,  in 
kürzester  Frist  und  fast  quantitativ  analysenreines  Azohydroxyamid ;  hei  der 
p-Verbindung  vermindert  sich  die  Atisbeule  ein  wenig,  bei  der  <»- Verbindung  noch 
mehr4").  Die  Heartionen  mit  Aldehyden  und  Diazosalz  eignen  sich  zur  Charakteri- 
sirung  der  ß  -  Hx ■dmxylamine  Phenylhydroxylamin  giebt  ferner  mit  Phenyl- 
senföl  Monooxyphen vlthi'diarnstorl ,  mit  Phenylcyanat  Monooxyharnst«  .ff 33).  Mit 
N'jtrosoarylen  entstellen  quantitai  iv  Az.ixykörper  s" ) 4Ü) :  am  schnellsten  reagirt 
m-Nitrosotoluol  und  m-Tolylbydroxylamin,  und  zxvar  gleich  oder  doch  annähernd 
gleich  schnell,  wie  die  methyltreien  Verbindungen,  ausserordentlich  viel  langsamer 
die  p-  und  noch  etwas  langamer  die  o- Verbindungen  (vergl.  das  Verhalten  zu  Diazo- 
salz)40!. 

Sie  wirken  antiseptisch  -).  Keim  Menschen  kann  das  Phenylhydroxylamin 
schwere  Vergiftungserscheinungen  hervorrufen.  In  einem  beobachteten  Falle,  wo 
"ich  eine  alkoholische  Phenylhydroxylarainlösung  durch  Springen  des  Kolbens  über 
Unterleib  und  Ob«r>chenkel  eines  Menschen  ergossen  hatte,  traten,  .ihm?  dass  An 
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ätzung  der  Haut  stattgefunden  hatte,  nach  20  Minuten  heftige  Vergiftungserscbei 
nungen  auf.  Die  Haut  zeigte  Leichenfarbe;  der  Puls  war  fast  unfühlbar.  Sic 
wurden  gehoben  durch  Ablassen  von  etwa  300  ccm  de»  schwarzbraun  gewordenen 
Venenbluts  und  Injection  von  1  Liter  einer  Lösung,  welche  0,3  Proc.  NaCl  und 
0,4  Proc.  Soda  enthielt36). 

Die  Homologen  des  Phenylhydroxylaniins ,  insonderheit  diejenigen  mit  freier 
p-Stelle,  zeigen  im  Allgemeinen  ein  ähnliches  chemisches  Verhalten  wie  das 
Phenylhydroxylaniiu  selber  as). 

o  Tolylhydioxylamin  (l)CH,  .  CfiH4  .  (2)NH()H,  aus  o- Nitrotoluol  dar 
gestellt9)4)16)41)7).  Man  erhitzt  eine  Mischung  von  20  g  reinem  o  -  Nitrotoluol. 
30ccni  Alkohol,  2  g  Salmiak,  20 ccm  Wasser  fast  zum  Sieden  und  trägt  innerhalb 
20  Minuten  allmählich  30  g  Zinkstaub  unter  beständigem  Schütteln  derart  ein. 
dass  die  Flüssigkeit  ohne  äussere  Wärmezufuhr  65°  bis  70°  hat,  schüttelt  dann 
noch  eine  Minute,  nutscht  ab ,  wäscht  mit  Aether  nach ,  destillirt  das  alkoholisch 
ätherische  Filtrat  bis  auf  ein  Viertel  ab  und  lässt  da9  übrige  im  Vacuum  üb*r 
Schwefelsäure  abduusteu.  Nimmt  man  den  Rückstand  in  20  ccm  Benzol  auf  und 
lässt  ihn  sehr  langsam  unter  stetem  Rühren  in  200  ccm  Petroläther ,  der  durch 
eine  Kältemischung  gekühlt  ist,  laufen,  so  fällt  das  o-Tolylhydroxyhimin  in  reinen, 
weissen,  atlasglänzenden  Nadeln  aus  (Ausbeute  12,69  g)40)  (vergl.  41).  13,7  kg  o-Nitro- 
toluol  werden  in  einer  Lösung  von  7  kg  schwefelsaurem  Ammoniak  in  300  Liter 
Wasser  durch  allmähliche  Zugabe  von  140  kg  Zinkstaub  zwischen  15°  und  20" 
iunerhalb  fünf  Stunden  reducirt4).  Es  entsteht  aus  o  -  Nitrotoluol  ferner  durch 
elektroly tische  Reduction  in  verdünnter  Essigsäure '),  aus  o-Toluidin  durch  Caro's 
Reagenz  neben  o  -  Nitrosotoluol ,  von  dem  es  sich  durch  Salzsäure  leicht  trennen 
lässt 3e).  Schmelzp.  44°.  Bleibt  bei  den  geringsten  Verunreinigungen  dauernd 
flüssig 40).  Ist  in  Petroleumäther  schwierig ,  aber  etwas  leichter  löslich  als  die 
Isomeren40).  Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  ziemlich  schwer  in 
Wasser,  besonders  in  der  Kälte.  Es  oxydirt  sich,  wie  bereits  beschrieben,  leicht 
an  der  Luft,  zeigt  starkes  Reductionsvermögen.  Bei  der  Oxydation  mit  FeCls  etc 
liefert  es  o-  Nitrosotoluol  u)  40).  Es  giebt  mit  salpetriger  Säure  ein  Nitrosamin 
Mit  Salzsäure  entsteht  5 -Chlor-2-toluidin ,  mit  Bromwasserstoff  5  -  Brom  -  '.2  -  tolui- 
diu  3S).  SOa  erzeugt  hauptsächlich  o-Toluidin ,  daneben  wenig  o-  Toluidin-3-sulfo- 
säure4').  Aus  o  -  Tolylhydroxylamin  und  o -  Nitrosotoluol  bildet  sich  o  -  Azoxy 
toluol ,  und  zwar  langsamer ,  ah  bei  den  p  -  und  viel  langsamer  als  bei  den  ent- 
sprechenden m  -  Verbindungen 4Ü).  Mit  Diazobenzolchlorid  entsteht  ,  wie  schon 
oben  erwähnt.  Pheuylazohydroxy -o-toluid  CfiH6  .  N2  •  N(OH) .  CaH4  .  (l)CHj  vom 
Schmelzp.  79°  (  Ausbeute  unter  den  oben  angegebenen  Umständen  74,9  Proc.)  36)  *°). 
Mit  Formaldehvd  in  alkoholischer  Lösung  entsteht  Methylendi-o-tolylhydroxylamin 
(''Ha[f2»N(OH)\ccH4.(l)CHsl?  vom  Schmelzp.  116°  bis  116,5° 3f) 38) ;  in  saurer 
Lösung  condensirt ,  giebt  es  ein  Anhydroderivat  des  Hydroxylamininethylbeozyl 
alkohols  als  rasch  gelbroth  werdenden  Niederschlag,  welcher  beim  Erhitzen  mit 
Anilin  und  salzsaurem  Anilin  das  entsprechende  Leukanilin  liefert11).  Mit  aro- 
matischen Aldehvden  entsteht  ein  N-Aryläther  des  entsprechenden  Benzaldoxims 
C7  H7.N  .•<)).  Hi'  Ar38),  mit  Furfurol  der  Körper  CH,  .  C6H4N  .  (0) .  CH  .  C4 HsO  ,2). 
Durch  das  Condeusationsproduct  mit  Bittermandelöl  C7H7X  .  (0).CHCÄH5  (Schmelz- 
punkt 119"  bis  120°)  wies  Gattermann  die  Zwischenhildnug  von  o-Tolylbydroxyl- 
amin  bei  der  elektrolytischen  Reduction  von  o- Nitrotoluol  in  einem  Gemisch  von 
concentrirter  Schwefelsaure  und  Eisessig  nach451).  Mit  Thionylanilin  in  Benzollösung 
entsteht  o  -  Azo.vytoluol  und  phenylsulfaininBaures  o-Toluidin  Cft  H5 .  N  H  .  S02  .  O  H 
.  KH3C:11;,  mit  o-Thionyltoluidin  o-Azotoluol  uud  o-tolylsulfaminsaures  o-Toluidin. 
mit  m -Thionyltoluidin  in-Toluol-azo-o-toluol  neben  einem  Gemisch  sulfaminsaurer 
Salz*-,  mit  p  Thionyltoluidin  o- Azoxvtoluol  und  p-tolvlsulfaminsaures  o-Toluidin  ,0). 

4,  6 -Di  nitro  -2-toly  l  hy  d  roxvlamin  (1)CH3.C6H,[(4,  6)(NOa)a] .  <2)NHOH 
entsteht  mis  2,  4,  6-Trinitrotoluol  bei  Reduction  einer  absolut  alkoholischen  Lösung 
desselben  mit  H¥S  in  Gegenwart  von  sehr  wenig  Ammoniak  unter  Eiskühlung  und 
häufigem  Schütteln,  wobei  die  Krystalle  verschwinden  und  ein  dicker,  tiefgelber 
Niederschlag  entsteht.   Derselbe  wird  abftltrirt  und  mit  Alkohol  nachgewaschen,  bis 
die  Flüssigkeit  farblos  ablauft,  wobei  Schwefel  zurückblieb.  Aus  dem  Filtrat  scheidet 
sich  ein  Gemenge  von  etwas  Dinitrotolylhydroxylamin  und  '2, 6  -  Dinitro-4-toluidin 
ab.  dessen  Filtrat  in  Wasser  gegossen  wurde.     Der  Niederschlag  wurde  nach  dem 
Trocknen  successive  mit  Benzol  behandelt;  die  Krystalle  ans  den  letzten  Antheilen 
schmolzen  scharf  bei  14M0  bis  14.">°  und  änderten  ihren  Schmelzpuukt  b»*im  Um 
krystallisiren  nicht.  Molekulargewicht  21."»  (ber.  213).  Reducirt  alkoholische  Silber 
nitratlösung  unter  Spiegelhildung  und  Fehling'sche  Flüssigkeit,    l^eicht  löslich 
in  Alkohol,  wenig  löblich  in  Benzol,  daraus  in  Rhomboedern  krystallisirend ,  un 
1 « >m  1 1 ■  b  in  den  leicht  -n-denden  A ntheileu  des  Petroleums.   Es  löst  sich  in  kochender, 
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verdünnter  Salzsäure  ohne  Veränderung  und  krystallisirt  daraus  in  kleiuen ,  blass- 
gelben Nadeln;  bei  Jüngerem  Kochen,  rascher  bei  Anwendung  concentrirter  Saure 
wird  es  unlöslich  und  verwandelt  sich  in  farbloses,  krystalliniRches  4,  6-Dinitro 
2-toluidin  unter  8auerstoffabgabe  43). 

m-Tolylhydroxylamin  (1)CH8  . C6H4  . (3)NHO H  wird  von  Kaniberger 
und  Rising  nach  zwei  Methoden  dargestellt.  In  einem  Falle  werden  5  g  ni-Nitro- 
toluol,  in  2,5  g  NH4C1  und  90  ccm  "Wasser  suspendirt,  unter  andauerndem  lebhaftem 
Schütteln  mit  5,8  g  Zinkstaub  allmählich  unter  Kühlung  versetzt ,  so  das»  die 
Temperatur  nicht  über  18°  steigt,  dann  noch  15  Minuten  geschüttelt,  abgesogen 
und  der  Niederschlag,  wie  das  mit  NaCl  versetzte  Filtrat  erschöpfend  ausgeätbert. 
Der  Aetherrückstand  scheidet,  in  ganz  wenig  Benzol  gelöst  uud  unter  Umrühren 
mit  Petroleumäther  versetzt,  das  Tolylhydroxylamin  in  Krystallen  ab  (Ausbeute 
70  bis  75  Proc).  Im  anderen  Falle  werden  10  g  Nitrotoluol,  lg  NH4C1,  25  ccm 
Alkohol  zum  Sieden  erhitzt  und  unter  andauerndem  Schütteln  15  g  Zinkstaub  in 
kleinen  Antheilen  zugefügt,  derart,  dass  die  Lebhaftigkeit  der  Reaction  auch  ohne 
äussere  Wärmezufuhr  nicht  nacblässt.  Dann  wird  noch  eine  Minute  geschüttelt, 
abgekühlt,  abgenutscht,  mit  etwas  warmem  Alkohol  nachgewaschen  und  in  150  ccm 
Eiswasser  gegossen,  wobei  das  Tolylhydroxylamin  in  weissen  Blättchen  sich  ab- 
scheidet.   Sie  werden,  wie  oben,  umkrystallisirt  (Ausbeute  5,5  g) 4Ü). 

m- Tolylhydroxylamin  bildet  atlasglänzende,  weisse,  napbtalinartige  Blätter 
vom  Schmelzp.  68,5° 9)40).  Es  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform, 
heissem  Benzol,  viel  weniger  in  kaltem  Benzol;  es  löst  sich  ziemlich  leicht  in 
kochendem  Wasser,  schwer  in  Ligroin.  In  Mineralsäuren  ist  es  viel  leichter  lös- 
lich als  in  "Wasser.  Es  wirkt  stark  reducirend.  Bei  der  Oxydation  mit  FeCI3  etc. 
liefert  es  m  -  Nitrosotoluol  ")  40).  Mit  letzterem  condensirt  es  sich  zu  m-Azoxy- 
toluol  39).  Die  wässerige  Lösung  scheidet  bei  Luftzutritt  bald  m-Azoxytoluol  ab9); 
daneben  entsteht  wenig  m-Toluidin  27).  Lässt  man  concentrirte,  unter  0°  gesättigte 
Salzsäure  längere  Zeit  auf  m-Tolylhydroxylamin  wirken ,  so  entstehen  drei  Chlor- 
toluidine,  weitaus  der  Hauptsache  nach  6  -  Chlor  -  3  -  toluidin ,  sehr  viel  weniger 
2-Chlor-  und  4-Chlor-3-toluidin ,  ferner  m-Azoxytoluol,  wahrscheinlich  m-Toluidin 
und  endlich  3-Amino-6-kresol 44).  Mit  Formaldehyd  entsteht  die  Methylenverbindung 
CHa[N(OH) .  C6H4  .  CH3]a  vom  Schmelzp.  IIS03'»),  desgleichen  mit  Diazomethan 4r'). 
Das  Condensationsproduct  mit  Bittermandelöl  C  H3 .  Cfi  H4  .  N  .  (0) .  C  H  C6  Hö,  Schmelz- 
punkt 95°  bis  96°,  erhielt  Gattermann  bei  elektrolytischer  Reduction  von  m-Nitro- 
toluol  in  einer  Mischung  von  Eisessig  und  concentrirter  Schwefelsäure  bei  Anwesen- 
heit des  Aldehyds  42).  Die  alkoholische  Lösung  des  Arylhydroxylamins  giebt,  zur 
berechneten  Menge  schwach  salzsaurer  Benzoldiazoniumchloridlösung  bei  0°  zu- 
gefügt, in  kürzester  Zeit  und  fast  quantitativ  (96,6  Proc.)  Phenylazohydroxy-m-toluid 
C8H5.N,.N(OH).CjH4.(3)CHa  als  dicken  Krystallbrei  (Schmelzp.  125,5°) 40). 
Durch  Umsetzung  von  1  Mol.  Thionylanilin  mit  2  Mol.  m-Tolylhydroxylamin  bildet 
sich  phenylsulfaminsaures  m-Toluidin  und  Benzol-azo-m-toluol.  o - Thionyltoluidin 
setzt  sich  mit  2  Mol.  m-Tolylhydroxylamin  um  zu  o-tolylsulfaminsaurem  m-Toluidin 
und  m-Azotoluol;  m- Thionyltoluidin  giebt  m-tolylsulfaminsaures  m-Toluidin  und 
m-Azotoluol;  p-Thionyltoluidin  giebt  p-tolylsulfaraiusaures  m-Toluidin  und  m-Azo 
toluol  10). 

Nitroso-m- tolylhydroxylamin  CHs.C(H4.N.(NÜ).OH.  Salpetrige  Säure 
erzeugt  sofort  mit  m-Tolylhydroxylamin  ein  Nitrosnmin.  Es  ist  im  Wasser  wenig, 
in  den  üblichen  orgauischen  Lösungsmitteln  leicht,  in  Petroläther  ziemlich  leicht 
löslich  und  krystallisirt  aus  letzterem  beim  Verdunsten  in  glänzenden ,  weissen 
Nadeln.  Schmelzp.  54°  bis  54,5°.  Durch  salpetrige  Säure  wird  dieses  wie  die  ana- 
logen Nitrosamine  leicht  diazotirt,  weshalb  etwas  Diazosalz  in  der  Regel  als  Nebeu- 
product  bei  der  Darstellung  der  Nitrosoverbindung  aus  m-Tolylhydroxylamin  ent- 
steht 

o-Tolylnitroso-m-tolvlhvdroxy  lamin,  2',  3- Dimethyl-4-nitro9o-dipben\l 
hydroxylamin  (2')CHS  .  C(iH4 .  NlOH) .  CfiH3[<  3)  CII3] .  (4)  NO  14),  s.  bei  o-Nitro.^- 
toluol. 

p-Tolylhydroxylamin  (1)CH3  .  C6H4 .  (4)NHOII  ist  nach  der  allgemeinen 
Methode  dargestellt  worden  l)  -)  *) lr') 1C).  13,7  kg  p  -  Nitrotoluol  werden  in  einer 
Lösung  von  7  kg  schwefelsaurem  Ammoniak  in  300  Liter  Wasser  allmählich  mit 
140  kg  Zinkstaub  versetzt  und  so  bei  15°  bis  20°  innerhalb  fünf  Stunden  r<;tlueirt4>; 
100  Thle.  p-Nitrotoluol  und  20  Thle.  CaCl2  werden  in  1700  Thln.  70  proc.  Alkohol 
gelöst  und  mittelst  120  Thln.  Zinkstaub  reducirt2).  Bainherger  und  Rising 
geben  dafür  drei  Vorschriften  an,  von  denen  hier  nur  die  dritt«  genannt,  sei,  welchp 
sie  den  auf  diesem  Gebiete  Ungeübten  empfehlen.  Die  warme  Lösung  von 
p-Nitrotoluol  in  Joo  ccm  Alkohol  wird  mit  100  ccm  doppeltnormaler,  heisser,  wässe- 
riger Salmiaklösung  vermischt  und  in  die  entstehende  Emulsion  innerhalb  einer 
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halben  Stunde  unter  kräftigem  Schütteln  1 6u  g  Zinkstaub  in  Autheilen  von  1  bis  2  g 
eingetragen,  wohei  die  Temperatur  auf  6o°  bis  70°  zu  halten  ist.   Hierauf  wird  noch 
zehn  Minuten  bei  derselben  Temperatur  geschüttelt,  gut  gekühlt  und  abgenutscht. 
Der  Rückstand  wird  gut  abgepresst,  nicht  nachgewaschen.    Das  Filtrat  wird  in 
1  Liter  Eiswasser  gegossen,  wobei  das  Tolylhydroxylamin  als  gelbliehweisser  Kry 
Stallniederschlag  sich  abscheidet;  letzterer  wird  nach  viertelstündigem  Stehen  bei 
0°  abgesogen ,    möglichst  trocken  gepresst  und   mehrmals  mit  l'etroläther  au» 
gewaschen  ,  wobei  man  ganz  reines,  schneeweisses  p  -  Tolylhydroxylamin  erhalt. 
Aus  den  Rückstanden  der  Mutterlauge  lässt  sich  durch  Aether  noch  ein  Tbei] 
gewinnen40}  [vergl.  9)  le) ir»)  2)  4)].    Es  entsteht  ferner  aus  p-Toluidm  durch  Oxy 
datiou  vermittelst  des  Caro  ^chen  Reagens  neben  p-Nitrosotoluol3*). 

p-Tolylhydroxylarnin  bildet  grosse,  perlrnutterglänzende,  fettig  anzufühlende 
Tafeln  vom  Aussehen  des  Naphtalins  •').  Es  zeigt  Neigung  sich  zu  zersetzen 2). 
Es  löst  sich  in  Wasser  und  Benzol  in  der  Hitze  leicht,  in  der  Kälte  ziemlich  schwer, 
leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  sehr  schwer  in  Ligroin ,  besonders  in  der 
Kälte  9).  Die  wässerige  Lösung  trübt  sich  schnell  und  scheidet  unter  dem  Einflu?» 
des  Luftsauerstofts  p- Azoxvtoluol  ab9)lf>).  Bei  115°  bis  120°  geht  es  überhaupt  in 
letzteres  über10).  Schmelzp.  92°  bis  93° 93,5°  bis  94° 9),  94° 2).  Es  ist  viel  halt- 
barer als  Phenylhydroxylamin *°).  Bei  der  Oxydation  in  der  Kälte  mit  rotheni, 
chromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure,  weniger  gut  mit  Eisenchlorid  liefert  ee 
p-Nitrosotoluol  16).  Wirkt  energisch  reducirend.  Ist  ein  photographischer  Entwick- 
ler 16).  Bei  der  Oxydation  der  wässerigen  Lösung  durch  den  Luftsauerstor)  ent 
stehen  neben  der  Azoxy-,  bezw.  der  Nitrosoverbindung  geringe  Mengen  p-Toluidin  27 . 
Es  ist  stark  basisch,  daher  in  Mineralsäuren  erheblich  leichter  löslich  als  in  Wasser  . 
Das  Chlorhydrat  bildet  weisse,  in  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln15).  Heisse.  ver- 
dünnte Schwefelsäure  erzeugt  neben  kleineren  Mengen  p-Toluidin,  p-Azoxytolool 
Kresol  und  Aminokresol 15)  •)  als  Hauptproduct  unter  Atomverschiebung  2,  5-T<>lu- 
hydrochinon  und  Ammoniak9)33).  Mit  Salzsäure  entsteht  3-Chlor-4-toluidin  und 
3-Chlor-4-kresol  33).  Schweflige  8äure  giebt  p-Tolylsulfaminsäure  und  4-Toluidin- 
:;-sulfosäure33)41).  Mit  p-Nitrosotoluol  entsteht  p -Azoxy toluol  36).  Die  alkoho- 
lische Lösung  giebt.  einer  schwach  salzsauren  Benzoldiazoniumchloridlösung  bei  0* 
hinzugesetzt,  einen  dicken  Niederschlag  von  Pheuvlazohydroxv -p- toluid  r6H5.N} 
.  N(OH) .  C6H4 .  (4)CH3  [Schmelzp.  124°]  3r')40).  MkFormaldebyd  in  eiskalter,  alko- 
holischer Lösung  entsteht  Methylen-bis-di-p-tolylbydroxylamin  CHa[N(0 H)  .  C«H4 
.(pJCIIsk  (Schmelzp.  103°),  dessen  anfangs  farblose  Lösung  in  Folge  der  Bildung 
de»  N-Tolylglyoxims  bald  gelb  wird  88)  37) ;  dieselbe  Verbindung  entsteht  aus  Diaxo 
methan  und  p  -  Tolylhydroxylamin  4f)).  Das  Coudensationsproduct  mit  Benzaldehvd 
C7  U7  .  X  .(O).CH  C6  llj,  (Schmelzp.  123°  bis  124°)  erhielt  Gattermann,  als  "er 
p  -  Nitrotoluol  in  einem  Gemisch  von  Eisessig  und  concentrirter  Schwefelsäure  bei 
Anwesenheit  vou  Bittermandelöl  elektrolytisch  reducirte  4a) 15).  Mit  Furfurol  scheint 
es,  wenigstens  unter  den  eingehaltenen  Versuchsbedingungen,  nicht  in  Reaction  zu 
treten12).  Mit  Thionylaniliu  in  Benzollösung  zusammengebracht,  entsteht  phenyl- 
sultäniinsaures  p-Toluidin  neben  o,  p  -  Azotoluol  durch  theilweise  eingetretene  fm* 
lagerung  des  p-Tolylrestes ,  mit  o  -  Thionyltoluidin  o-tolylsulfaniinaaures  p-Toluidin 
und  p-Azotoluol,  mit  m-Thionyltoluidin  m-tolylsulfaminsaures  p-Toluidin  und  m- Azo- 
toluol, mit  p  -  Thionyltoluidin  p-tolylsulfaminsaure*  p-Toluidin  uud  p-Azotoluol  10i. 
Mit  Benzanilidimidchlorid  entsteht  1,  2- Phenyl  -  3  -  p  -  Tolvloxyamidin  C,,Hr,  .C(:X 
.CfiHr,).N(OH).CcH4.CH,47). 

Nitroso  -  p  -  tolylhydroxylamin  C  H3  .  Cfl  H4  .  N  (N  0)0  H.  Mit  salpetriger 
Säure  giebt  p- Tolylhydroxylamin  ein  Nitrosamin  '•')  ,6>.  Das  Natriumsalz  desselben 
entsteht  auch  aus"  p  -  Nitrotoluol  und  Hydmxylamin  in  Gegenwart  von  Natrium 
athylat  ~2).  Es  entsteht  ferner  aus  p-Nitrosotoluol  und  nitrohydroxylarainsaurem 
Natrium  in  wässeriger  Lösung76)-  Weisse,  glänzende  Nadeln  (auR  Petrolather), 
leicht  in  Weingeist,  Aether,  Chloroform.  Benzol,  Aceton  und  heissem  l'etroläther. 
sehr  Wenig  in  kaltem  ,  etwas  reichlicher  in  heisr>em  Wasser  löslich  9).  Sohnielzp. 
59°  bis  59,509),  ü7°  bis  .'>H,M  ,i.  (ieht  beim  kurzen  Liegen  von  selbst  oder  durch 
salpetrige  Säure  in  p-Diazotolaolnitrat  neben  p-Nitrosotoluol  über,  weshalb  Wide 
Körper  als  Neben producte  bei  der  Darstellung  des  Nitrosamins  auftreten  *).  Da.« 
Nitroso-p-tolylhydroxylaiuinkalium  giebt,  mit  Natriumamalgam  reducirt,  p-Tolyl- 
hvdrazin  (Schmelzp.  »>.">°  bis  66°)  und  i-Diazotoluolkalium  M). 

o-Chlor-p-tolylhydroxylamin  (l)CH3  .  C6H3 1(2)  Cl] .  (4)NHOH  bildet  sich 
bei  Einwirkung  von  Benzolchlorwasserstoff  auf  p-Nitrosotoluol  in  geringer  Menge 
iihIjpd  zwei  Dichlortoluidinen,  Azoxytoluolen,  Kresolen.    Schmelzp.  90,5°  bis  Hl01*). 

o  -  N  itro  -  p  -  toi  v  lhy  d  roxy  la  mi  n.  Die  Anwesenheit  desselben  vcrmuthen 
Kriedlaender  und  Zeitlin48)  in  der  bräunlichgelben  Lösung,  welche  man  be- 
kommt, wenn  das  Diazoimid  des  Nitro-p-toluidins  (Schmelzp.  77,'»°)  mit  verdünnter 
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Schwefelsäure  unter  Abgabe  von  glatt  2  Atomen  Stickstoff  zersetzt  wird.  E» 
konnte  nicht  isolirt  werden ,  da  es  sich  bei  allen  darauf  zielenden  Versuchen  in 
ein  hochmolekulares,  amorphes  Coudensationsproduct  verwandelt,  lteducirt  wird 
es  zu  m-Toluylendiainin. 

4-Nitroso-2',3-ditolylhydroxylamin  (2')CH8  .C6H4  .  N(0H).CflH8.(3)CH3 
.(4)  (NO)  -h  H20  entsteht  aus  o -  Nitrosotoluol  uud  concentrirter  Schwefelsäure. 
Glänzeud  hellgelbe  Nadeln,  welche  sich  in  kaltem  Wasser  äusserst  wenig,  sehr 
leicht  in  Alkohol,  etwas  schwerer  in  Benzol  und  noch  schwerer  in  Ligroin  lösen. 
Zersetzt  sich  bei  etwa  110°,  schmilzt  zwischen  110°  bis  115°.  Löst  sich  leicht  in 
Alkalien  mit  tiefrother  Farbe  und  wird  auf  Säurezusatz  wieder  ausgefällt.  Wird 
zu  4- Amido-2'  3-ditolylamin  (Schmelzp.  63°  bis  64°)  reducirt.  Beuzoy  lderi vat 
C7H7  .  N(OCOC6Hß) .  C7H6N0  ,  hellgelbe,  glänzende  Nadeln,  welche  unter  Braun 
färbung  und  Aufschäumen  bei  181°  bis  182°  schmelzen  und  sehr  leicht  verseif  bar 
sind  »). 

Xitrosotoluole.  Den  ersten  aromatischen  Nitrosokohlenwasserstoff,  das  Nitroso- 
benzol ,  erhielt  Baeyer4-')  als  grüue  Lösung  von  senfölartigem  Geruch,  als  er 
Nitrosylbromid  auf  Quecksilberdiphenyl  in  Benzollösung  einwirken  liess ,  ohne  den 
Körper  selbst  isoliren  zu  können.  Später  zeigte  Bamberger,  dass  Quecksilber- 
diphenyl mit  N02  Quecksilberphenylni trat  und  Nitrosobenzol,  NaOs  ausserdem,  und 
zwar  überwiegend,  Phenyldiazoniumnitrat  giebt  68).  Die  zweite  Beobachtung  der 
Bildung  von  Nitrosobenzol  machte  Aronheim  5Ü) ,  als  er  Zinnphenylchlorid  und 
salpetrige  Säure  auf  einander  einwirken  liess,  wobei  ausserdem  Zinntriphenyl- 
chlorid  eutstand.  Isolirt  wurde  es  zuerst  von  Bamberger,  als  er  Diazobenzol- 
chiorid  in  eiue  eiskalte,  alkalische  K3  FeCy6-Lösung  eintrug,  wobei  es  in  geringer 
Menge  neben  Diazobenzolsäure,  Azobenzol,  Diphenyl  und  Nitrobenzol61)  entsteht, 
ebenso  wirkt  alkalische  Permanganatlösung  &2).  Er  erhielt  es  auch  bei  Einwirkung 
eiskalter  Natronlauge  auf  Diazobenzolperbromid  in  geringer  Menge  neben  anderen 
Stoffen  5,•,),  ebenso  in  sehr  geringer  Menge  bei  allmählichem  Erhitzen  von  Azoxybenzol 
im  C 02-Strom 60).  Es  entsteht  aus  Anilin,  wenn  dieses  bei  Gegenwart  von  Form- 
aldehyd in  schwefelsaurer  Lösung  der  Einwirkung  von  Permanganat  überlassen 
wird,  neben  anderen  Stoffen18)57)1*1;,  mit  Caro's  Reagens46)68)30),  mit  Beuzoyl- 
waBBerstoffsuperoxyd 53).  Dargestellt  werden  die  Nitrosoaryle  aus  den  entspre- 
chenden ß-  Arylhydroxylatninen  (s.  d.)  durch  eine  ganze  Reihe  dort  bereith  auf- 
geführter Oxydationsmittel,  am  besten  durch  eine  Lösung  von  K«Cr207  und 
Schwefelsäure  bei  u°  *'•*)  oder  kalte,  stark  verdünnte  Eisenchloridlösung  40).  Es  sind 
farblose,  krystallisirende  Stoffe,  welche  sich  in  Lösungsmitteln  mit  grüner  Farbe 
lösen  und  auch  im  geschmolzenen  Zustande  grün  gefärbt  sind.  Mit  Wasserdampf 
sind  sie  leicht  flüchtig  9)  und  riechen  besonders  beim  Erwärmen  mit  Wasser  nach 
Senföl  und  noch  mehr  nach  Cyansäure 51).  Ihr  Molekulargewicht  bestimmten 
Bamberger  und  Ri sing04),  auch  Au  wers  e3).  Am  eingehendsten  ist  das  Nitroso- 
benzol untersucht  33).  Bei  der  Reduction  liefert  es  Phenylhydroxylamin ') ,  Ani- 
lin 4a)M),  bei  der  Oxydation  mitKMn04  Nitrobeuzol  33).  Wasserstoffsuperoxyd  oxy- 
dirt  es  in  alkalischer  Sitspensiou  ziemlich  rasch  zu  Nitrobenzol ,  während  eine 
Wechselwirkung  beider  Stoffe  in  neutraler  Lösung,  wenn  überhaupt,  dann  nur 
äusserst  langsam  stattfindet;  in  gleichem  Sinne  bewirkt  Natronzusatz  die  Luft- 
oxydation des  Nitrosobenzols,  z.  B.  in  wasserhaltiger  Pyridinlöaung 27).  Wasser 
zerlegt  es  bei  10»°  in  Azoxy-  und  Nitrobenzol :53).  Wässerige  Natronlauge  erzeugt 
als  Haupt product  Azoxybenzol,  daneben  in  wechselnder,  von  der  Versuchstempe- 
ratur  abhängiger  Menge  Nitrobenzol,  Anilin,  p-Nitrosophenol,  o-  und  p-Aminophenol, 
o  -  Oxyazobenzol ,  o-Oxyazoxybenzol  und  i  -  o  -  Oxyazoxybenzol ,  p-Oxyazoxybenzol, 
Blausäure,  Ammoniak  neben  Harz,  das  viel  reichlicher  auttritt,  wenn  der  Versuch 
langsam  bei  Zimmertemperatur,  als  wenn  er  rasch  bei  100°  ausgeführt  wird06). 
Alkoholische  Natronlauge  giebt  ebenfalls  Azoxybenzol 3S).  Salzsäure  erzeugt  in 
wechselnden  Mengen  je  nach  den  Versuchsbedingungen ,  der  Art  des  Lösungs- 
mittels p-p-Dichlorazoxybenzol ,  p-Chloranilin.  4-Dichloranilin,  2,  4,  Ö-Tricblorani- 
lin,  p-Chlorpheuylhydroxylainin,  Harze  uud  Farbstoffe;  Bromwasserstoff  erzeugt, 
ebenso  p-p-Dibromazoxybenzol,  p-Bromanilin,  J,  4-Dibromanilin  ,  2,  4,  (5-Tribromani- 
üd,  p-Bromphenylhydroxylainin,  Harze,  Farbstoffe,  Kresole  ,,J);  Jodwasserstoff  wird 
zu  Jod  oxydirt33).  Cuncentrirte  Schwefelsäure  liefert  aldolartige  Polymerisation» 
producte  der  Formel  Ar1  .  N  (Ü  H) .  Ar"  .  N  0  14 ).  Nitrosobenzol  und  wässerige 
schweflige  Säure  geben  Nitrobenzol,  Azoxybenzol,  Anilin,  Sulfanilsäure Si),  Natrium- 
bisulHt,  Phenylsulfaminsäure  neben  geringen  Mengen  Nitro-  und  Azoxybenzol33). 
Salpetrige  Säure  erzeugt  Diazobenzolnitrat  33),  ebenso  NO68);  untersalpetrigsaures 
Natron  in  wässeriger  Lösung  verwandelt  es  rasch  in  Nitros«>pheuvlli vdroxvlamin 
C6Hß.N(:0).N0Ilcr'). 


Digitized  by  Google 


1214 


Toluol. 


Nitrosobenzol  und  p  -Tolylsulßnsäure  addiren  Rieb  zu  p- Tolylsulfonylpbenyl- 
hydroxylamin  C6H6  .N(OH) .  802  .  C7H7  ,,J).  Mit  primären  ,  aromatischen  Aminen 
condensiren  sich  die  NitroBoaryle  zu  Azokörpern  Xi) 34) 64).  Häutig  wirkt  Nitr«j>s«>- 
benzol  auf  organische  Basen  oxydirend,  indem  es  zu  Pbenylbydroxylamin  .  Az«- 
benzol,  Azoxybenzol  u.  8.  f.  reducirt  wird84).  Hydrazobenzol  und  Nitrosobenzol 
geben  Azobenzol  nach  der  Gleichung  2C12H,aN3  -f-  2CÄHßN0  =  2C1SHI0N} 
-f-  2Ha067).  Mit  Phenylhydrazin  entstehen  Diazoxyamidoverbindungen  (Azohydr- 
oxyamide)  Ar  .  N  :  N  .  N  (0  H)  Ar'  3S)  34);  bei  Nitrosobenzol  wurden  ausserdem  erhalten 
Phenylhydroxylamin34),  Azobenzol  M)  neben  Benzol07),  Anilin  Asymmetrisch 
substituirte  Hydrazine  ArBN.NHj  liefern  Diazoamidoxyde  (Azoamidooxyde)  Ar' 
.  N<  :  0) :  N  .  NB  Ar  oder  Ar\  ( .  0  . ) .  N  .  NArR  w).  Mit  o-Aminophenolen  couden 
sirt  sich  Nitrosobenzol  zu  o-Azoxykörpern ;  daneben  entstehen  durch  die  oxydirende 
"Wirkung  des  Nitrosobenzols  Tripbendioxaziuderivate  6!').  Mit  Hydroxylamin  werden 
i-Diazohydrate  Ar  .  N  :  N  OH  erhalten16),  mit  ß -  Arylhydroxylaminen  quantitativ 
Azoxykörper  39)  40).  Diazomethan  und  Nitrosobenzol  geben  Glyoxim-N-pheuvläthfcr 
C6H5  .  N  .  ( .  0  .  )  .  CH  .  CH  .  (  .  O  . ) .  NCcHfi  neben  Phenylhydroxylamin  M). 

o-Nitrosotoluol,  1-Methyl -J-nitrosobenzen  (1)CH3  .  C,jH4  .  (2)N0  entsteht  au* 
<>  Tolylbydroxylamiu  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemiscb  oder  eiskalter  ver 
dünnter  FeCl,- Lösung  [Ausbeute  77  Proc.J4)40).  Es  bildet  sich  ferner  bei  Oxy- 
dation von  o  -Toluidin  durch  Caro's  Reagens  neben  o  -  Tolylhydmxylamin ,  von 
dem  es  durch  Salzsäure  getrennt  werden  kann96),  in  geringer  Menge  beim  Ein- 
tragen von  o-Tolylquecksilber  in  eine  auf  —  15°  abgekühlte  Chloroformlösung  von 
Na0s  neben  o  -  Tolyldiazoniumnitrat  und  o-Tolylquecksilbernitrat ,  neben  letzterem 
auch  beim  Versetzen  einer  Lösung  von  o-Tolylqueeksilber  in  Chloroform  mit  einer 
Chloroformlösung  von  N204  bei  0°yi).  Es  bildet  weisse Nadeloben  und  krystallisirt 
bei  freiwilliger  Verdunstung  des  Lösungsmittels  in  dicken ,  kurzen,  glasgläuzenden 
Prismen  oder  flachen,  büschelig  angeordneten  Nadeln9).  Schraelzp.  72"  4),  72°  bi» 
72,5° 9) 40).  Es  ist  in  geschmolzenem  oder  gelöstem  Zustande  grün  und  besitzt 
einen  stechenden  Geruch  °).  Molekulargewicht  (ebullioskopisch  in  Aceton  bestimmt) 
113  bis  122  (her.  121)  64).  Es  ist  mit  Dampf  äusserst  leicht  flüchtig  und  löst  *ich 
leicht  in  Aether,  sehr  leicht  in  Chloroform,  in  heissem  Alkohol,  wenig  in  Wasser, 
reichlich  in  kaltem  Alkohol;  Ligroin  löst  es  in  der  Hitze  reichlich,  scheidet  es 
aber  beim  Erkalten  nur  schwer  wieder  ab 9).  Durch  concentrirte  Schwefelsaure 
erleidet  es  eine  aldolartige  Polymerisation  und  liefert  2',  3  -  Dimethyl  •  4  -  nitroso-di- 
phenylhydroxylamin  (2')CH,  .  C6H4 .  N(OH)  .  CaH4  [(3)CHa]  .(4) NO  +H20,  hell- 
gelbe Nadeln,  welche  bei  110°  bis  1 15°  schmelzen  und  sich  bei  etwa  130«  zersetzen; 
es  löst  sich  in  Alkalien  mit  tiefrotber  Farbe,  fällt  auf  Saurezusatz  wieder  aus  und 
giebt  mit  Zinkstaub  und  Wasser  reducirt  4-Amino-2',  3-ditolylamin  (Schmelzp.  ♦>  <° 
bis  *)4°)  14).  NO  giebt  mit  o  -  Nitrosotoluol  o  -  Diazotoluolnitrat  6e).  Mit  o-Tolyl- 
hydroxylamin  entsteht  o-Azoxytoluol,  und  zwar  langsamer  als  bei  den  p-  und  viel 
langsamer  als  bei  den  entsprechenden  m  -Verbindungen 40).  Mit  Diazomethan  in 
ätherischer  Lösung  liefert  es  den  Glyoxim-N-o-tolyläther  CHS  .  C6H4  .  N  .  (  .  O  . )  .  CH 
.  C  H  .  (  .  O  .  )  .  N  .  C6H4  .  CH8  (Schmelzp.  188°)  75). 

m-Nitrosotoluol,  l-Methyl-3-nitrosobeuzeo,  (I  i  CHS  .  CeH4  .  (3)  NO,  das  Oxy- 
dationsproduet  des  m-Tolylhydroxylamins,  am  besten  mit  FeCls  zu  erhalten  (Au*b. 
11  Proc.)40),  bildet  weisse,  kleine,  meist  warzenförmig  verbundene  Nadelchen, 
welche  im  gesclmiolzeuen  und  gelösten  Zustande  grün  sind.  Schmelzp.  .ri3*  bi» 
53,5°.  Es  löst  sich  leicht  in  Aether,  Benzol,  Chloroform,  heissem  Alkohol,  auch  in 
heissem  Ligroin,  scheidet  sich  aber  aus  letzterem  erst  bei  starkem  Abkühlen  oder 
Einengen  wieder  ab.  Es  ist  mit  Waserdampf  leicht  flüchtig  und  hat  einen 
stechenden  Geruch 9).  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  giebt  es  ein  gelbes,  in 
Alkalien  mit  rot  her  Farbe  lösliches  Pmduct,  ähnlich  wie  o- Nitrosotoluol  u).  Mit 
m-Tolylhydroxylamin  entsteht  quantitativ  m-Azoxytoluol ,  und  zwar  ebenso  rasch 
wie  bei  den  meih\ I freien  Körpern,  während  die  Isomeren  viel  langsamer  reagiren  4'". 

{»-Nitrosotoluol,  l-Methyl-4-nitrosobenzen  (1)CHS.C6H4  .  (4)  NO  erbalt  nian 
aus  p-Tolylh\ droxylamin  durch  Oxydation  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure 
in  der  Kalte  mler  mit  Kisenchlorid ;  durch  Dampfdestillation  oder  Kryvtnllisation 
aus  Weingeist  wird  es  gereinigt  Ki  (Ausbeute  hu  bis  8.*>  Proc)40)4).  Ks  l-ihlet  sich 
auch  bei  «ler  Zersetzung  von  p-Tolylhydroxylamin  durch  Natron  T0).  Es  bildet  sieb 
ferner,  wenn  m.in  p-ToInidin  in  schwelelsaurer  Losung  in  Gegenwart  von  wenn; 
Forinaldehyd  mit  zweckmässig  bemessenen  Mengen  Kaliumpermanganat  behandelt 
aus  p-Toluidin  durch  Caro's  Reagens  neben  p-  J  'olylhydmxylamin  $c),  sowie  bei  Ein- 
wirkung von  NjO.'i  auf  p  -  Tolylquecksilber  in  Chloroformlösung  bei  — 6°  neigen 
</ueck-ilber-p  tolylnitrat.  p-TolyHiazoniuiunitrat .  ebenso  bei  Einwirkung  von  N?04 
neben  t^uecksilbert«»lylnitrat  J  V,SJ. 

Ks  bildet  weisse,  at lavehinzende  Nadelchen,   bei  Krystallisation  aus  Ligroin 
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lange  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  47°  bis  48° ,a),  48° 4),  4b,ä09) lb) In  ge- 
löstem und  geschmolzenem  Zustande  ist  es  grün.  Es  löst  sich  sehr  schwer  in 
Wasser,  leicht  in  Chloroform  und  Benzol,  heissem  Holzgeist;  etwas  schwieriger 
löst  es  sich  in  Ligroin  und  scheidet  sich  daraus  nur  bei  starker  Abkühlung  oder 
beim  Einengen  wieder  ab.  Es  ist  mit  Dampf  äusserst  leicht  flüchtig  und  riecht 
ähnlich  wie  Nitrosobenzol ,J).  Molekulargewicht  (kryoskopisch  in  Benzol  bestimmt) : 
114,6  bis  120,  (ebullioskopisch  in  Aceton)  lül  bis  115,6  (ber.  121 ) 64).  Eine 
Aldolpolymerisation  unter  dem  Einflüsse  von  concentrirter  Schwefelsäure  wie  bei 
«>-Nitrosotoluol ,  ist  nicht  möglich ,  da  die  p-Stelle ,  in  welcher  die  Condensirung 
eintritt,  besetzt  ist14)33).  Salzsäure  erzeugt  in  wässeriger  Lösung  3 -Chlor-  und 
3,  5-Dichlor-4-toluidiu ,  ein  Dichlortoluidin  vom  Schmelzp.  91°  bis  92°,  p-Toluidin, 
Kresole,  Harze  und  Farbstoffe,  in  alkoholischer  Lösung  überwiegend  Chlorazoxy- 
toluol,  p,  p-Azoxytoluol  neben  den  erstgenannten  Körpern,  in  Benzollösung  wenig 
Chlortolylhydroxylamin ,  3,  5-Dichlor-p-toluidin ,  Kresole.  Azoxytoluole,  Spuren  von 
p-Toluidiu,  Dichlortoluidin  vom  Schmelzp.  91°  bis  92°  in  Spuren,  viel  Harz  l'J). 
BromwaBserstoff  liefert  in  bei  0°  gesättigter  Lösung  3,  5-Dibrom-4-tolnidin,  Spuren 
von  p-Toluidin,  Monobrom-p-toluidin (?) ,  Kresole,  Harz,  in  alkoholischer  Lösung 
3,  5-Dibrom-4-toluidin  ,  3-Brom-4-toluidin,  8puren  von  p-Toluidin  ,  p,  p-Azoxytoluol, 
sehr  viel  Harz  und  Farbstoffe  l9).  Mit  p-Tolylhydroxylamin  condensirt  es  sich  zu 
p-Azoxytoluol  33),  und  zwar  rascher  als  die  o-,  aber  ungleich  träger  als  die  m-Ver- 
bindungen  40).  Mit  freiem  Hydroxylarain  entsteht  p  -  i  -  Diazotoluol ,  das  in  Form 
seines  Condensationsproducts  mit  /S-Naphtol  nachgewiesen  wurde  20)  33),  mit  Phenyl- 
hydrazin Phenyldiazooxyaminotoluol  C6H&  .  N  :  N  .  N(OH)  .  C7H7  (Schmelzp.  124°) 
und  p  -Tolvlhydroxylamin  33i.  Mit  Diazomethan  in  ätherischer  Lösung  giebt  es 
Glyoxim-N-p-tolyläther  CH3  .  CeH4  .  N.(  .0.)  .  CH  .  CH  .  (  .  0  .  )C„H4  .  CH3  ™), 
welcher  auch  bei  weiterer  Einwirkung  von  Formaldehyd  auf  Methylen-  bis  -di- 
p  -  tolvlhydroxylamin  sich  bildet38)  (s.  p-Tolylhydroxylamin);  derselbe  schmilzt 
durchschnittlich  bei  208° s8),  218°  76)  und  giebt  bei  andauerndem  Kochen  der  mit 
Eisessig  befeuchteten  Krystalle  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Toluhydrochinon, 
mit  Salzsäure  ebenso  behandelt  p-Toluidin  und  3-Cblor -p-toluidin,  mit  Oxydations- 
mitteln (FeCI3,  CrO^-Gemisch  u.  dergl.)  p-Nitrosotoluol  38),  mit  alkoholischer  Kali 
lauge  p-Azoxytoluol  ,6). 

w-N  itrosotoluol  C6Hft.CH2.NO,  aus  BenzsuIfo-/?-benzylhydroxylamin  C6H5 
80a.N(OH).CH2.C6HB78),  durch  Spaltung  mit  Alkali  neben  Sulfinsäure  ent- 
stehend, lagert  sich  schnell  ins  Oxim  des  Benzaldehyds  um  ~7). 

2-Chlor-4-nitroso toluol,  1  -  Methyl -2 -chlor -4-nitrosobenzen  (1  )CH3  .  C6  H3 
[!2)C1]  .  (4)  NO  ist  aus  2 -Chlor-4-tolylhydroxvlamin  durch  Oxydation  zu  erhalten. 
Ks  schmilzt  bei  74,5°  »»). 

Vimtrosotoluole.  2,  3  -  Dinitrosotoluol  (1) CH3  .  CflH3  .  (2,  3) (NO)a  entateht 
aus  3  -  Nitro  -  2-diazotoluolimid  CH8  .  CfiH3(N  09) .  Na,  wenn  man  dieses  im  Vacuum 
drei  bis  vier  Stunden  auf  120°  bis  130°  erhitzt  und  dann  mit  Wasserdampf  abbläst. 
Es  krystallisirt  aus  Benzin  in  wasserhellen  Blättern,  die  leicht  einen  Stich  ins 
Grünliche  annehmen,  ist  leicht  löslich  in  Weingeist,  Eisessig,  Benzol,  etwas  schwer 
in  Benzin.  Schmilzt  bei  60°.  Giebt  bei  Reduction  mit  Hydroxylamin  in  Gegen 
wart  von  Alkali  2,3-Toluohlioxim,  bei  energischer  Reduction  Diamiu.  Oxydations 
mittel  geben  keine  Dinitroverbindung  7S). 

2,  5  -  Dinitrosotoluol,  p -Dinitrosotoluol  (1)CH3  .  CflH3  .  (2,  5)(NO),  entsteht 
aus  2, 5  -  Toluchinondioxim  durch  Oxydation  mit  Ferricyaukalium  in  alkalischer 
Lösung  als  gelber  Niederschlag,  welcher  in  allen  Lösungsmitteln,  ausser  in  Eisessig, 
unlöslich  ist,  aus  diesem  aber  nicht  krystallisirt  erhalten  werden  konnte.  Es  ist  mit 
Wa»serdämplen  ,  wenn  auch  unter  theilweise  eintretender  Zersetzung  flüchtig  und 
besitzt  einen  erstickenden,  an  Chinon  oder  unterchlorige  Säure  erinnernden  Geruch, 
der  besonders  beim  Kochen  mit  Wasser  deutlich  hervortritt.  Es  ist  bei  100°  etwas 
sublimirbar  2I)  *1*).  Bei  längerem  Erhitzen  auf  60°  bis  70°  zersetzt  es  sich,  beginnt 
aber  bei  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  erst  bei  125°  sich  zu  bräuneu  und 
schmilzt  gegen  144°  unter  schwacher  VerputTung 22).  Nach  Nietzki  und  (Juiter- 
man  schmilzt  es  bei  1  M3° 21 ).  Rauchende  Salpetersäure  führt  es  in  2,  ;>  -  Dinitro- 
toluol  (s.  d.)  über*1).  Beim  Kochen  mit  einer  salzsauren  Lösung  von  Hydroxyl- 
amin geht  es  unter  Wasserstottäufnahme  in  Toluchinondioxim  über**). 

3,4  -  Dinitrosotoluol  (l)CH3  .  C'VH8  .  (3,  4)(NO)2  erhält  man  aus  3-Nitro- 
4  •  diazotoluolimid  (l)CH„.t'((Iil.(:i)NU2.(4)N,  beim  Erhitzen  im  \\  asserbade ; 
nach  beendeter  Gasentwickelung  wird  es  mit  Wassel  dampf  übergetrieben  und  aus 
Alkohol  umkrystMllisirt.  Weisse,  an  der  Luft  grüngelb  werdende  Nadeln,  die  sich 
fa*t  in  allen  Lösungsmitteln  leicht  lösen.  Schmelzpunkt  sui°  bis  97°.  Durch  Hydr- 
oxylamin in  Gegenwart  von  Alkali  wird  es  zu  3, 4  -  Toluoldioxim  reducirt ,  bei 


Digitized  by  Google 


1216 


Toluol. 


energischer  Reduction  zu  Diamin.  Oxydationsmittel  geben  keine  Dinitrover- 
bindung  73). 

Dinitrosomtrotoluole.  2 ,  3  -  D  i  n  i  t  r  o  s  o  •  4  (Y)  •  n  i  t  r  o  t  o  1  u  o  1  U >  C  H,  .  C,>  Il2 
[(4'0(N*02)]  •  (2,  3)(NO)2  bekommt  man  beim  Eintragen  von  2,  3  - Dinitrosotoluol  in 
Salpetersäure  1,51  unter  Eiskühlung.  Fällt  aus  Benzol  in  braunen,  harten  Kry- 
stallen,  aus  Salpetersäure  1,4  in  hellgelben  Krystallen  von  federartigeni  Gefüge  au*. 
Schmelzp.  162°.  Ziemlich  schwer  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösung*niitteln. 
Zersetzt  *ich  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  unter  Dunkelfärbung.  Löst  sich  in 
Natronlauge  und  Ammoniak.    Ist  weiter  zu  nitriren  (s.  u.)74). 

2,  3  -  Diniti  oso  -  5-nitrotol  uol  (1)0H8  .C6  H2  f(5)(N09)]  .12,  3)  (N'Ol2  wird 
erhalten  aus  3,  5-Dinitro -2-diazotoluolimid  CHfl  .  Ca  Ha(X02)3  .  Ns  beim  Erwärmen 
auf  100°.  Es  fällt  aus  Alkohol  in  gelben  Blättchen  aus,  welche  bei  7u°  schmelzen 
und  leicht  von  Alkohol,  Eisessig,  Benzol,  etwa»  schwerer  von  Benzin  nufgenoinuieu 
werdeu.  Löst  sich  in  Alkalien  und  Ammoniak.  Konnte  nicht  weiter  nitnrt 
werden 

;;,4-Dinitroso-2(6?)-nitrotoluol  (1>CH3  .C„H2[(2?)(6*KN09)].<3,4»<NO)f 
bildet  sich  aus  3,  4-Dinitrosotoluol  beim  Nitriren  mit  Salpetersäure  1,48  oder  1.51. 
ferner  aus  o-  Nitro  -  4  -  diazotoluolimid  durch  Nitriren  mit  Salpeteraäuse  1,31  und 
Erhitzen  des  Dinitroitnid*  im  Kochsalzbade  bis  zum  Aufhöreu  der  Gaseutwicke 
lung.  Es  wird  aus  Eisessig  oder  Salpetersäure  1,4  umkrystallisirt.  Hellgelbe  Kry 
stalle,  die  sich  in  Alkohol  und  Benzin  schwer,  leichter  in  Benzol  lösen  und  unter 
Zersetzung  bei  164°  schmelzen,    ist  uitrirbar  (s.  u.) 74). 

3,4  -  Dinitroso-5(f)-nitrotoluol  (1)CH3.  CöHa((5oNOa] .  (3,  4MNO>a  ent 
steht  aus  3  -  Nitro-4-diazotolnolimid  durch  Nitriren  mit  Salpetersäure  1,52  und  Er- 
wärmen des  erhalteneu  Dinitrodiazotoluolimids  (Schmelzp.  97°)  im  Schwefelsäure 
bade  auf  110°.    Glänzende,  gelbe  Blättchen  aus  Eisessig,  die  bei  145°  schmelzen, 
sich  leicht  in  Eisessig  und  Benzol,  schwieriger  in  Alkohol  und  Benzin  lösen.  Ist 
nicht  nitrirbar  74). 

binitrosodinitrololuole.  2 ,  ;i  -Dinitroso-4,  6 (?)  -  d i n i t r o t o l u o  1  U  >  C H;. 
.  C6H[4,  6(v)(N02)aJ .  (2,  3)(Nü)ä.  Es  entsteht  aus  4(?)-Nitro-2,  3 - dinitrosotoluof, 
wenn  es  iu  coucentrirt  schwefelsaurer  Lösung  unter  Kühlung  mit  einem  Gemisch 
gleicher  Theile  Salpetersäure  1,51  und  concentrirter  Schwefelsäure  allmählich  ver- 
setzt wird  und  scheidet  <<ich  aus  der  Lösung  krystallinisch  aus.  Krystallisirt  au> 
Benzol  in  nadeiförmigen,  gelben  Krystallen,  welche  etwas  Benzol  enthalten.  Färbt 
sich  beim  Erhitzen  dunkler  und  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  122°  bis  123°.  Beim 
stärkeren  Erwärmen  mit  Salpetersäure  1,4  zersetzt  es  sich  unter  Aufschäumen: 
auch  beim  Lösen  in  Alkohol,  Eisessig  tritt  Zersetzung  ein.  Leicht  löslich  in  Natron- 
lauge, Ammoniak;  Natronlauge  macht  schon  in  der  Kälte  NH3  frei74). 

3,4  -  Diniti  oso  -  2,  6-dini trotoluol,  (l)CHs.C,H[(2,  6)(N  0.2)?] .  (3,  4>(NOii 
euthteht  aus  2  (6  ? )  -  Nitro •  3,  4-dinitrosotoluol ,  wenn  dieses  in  kalter,  cuncentririer 
Schwefelsäure  gelöst  und  unter  Kühlung  mit  einer  Mischung  gleicher  Teile  con 
centrirter  Schwefelsäure   und  Salpetersäure  1,51   nach   und  nach  versetzt  wird- 
Man  fällt  durch  Wasser.    Feine,  seidenglänzende ,  gelbe  Nadeln  (aus  Salpetersaure 

I,  4).  Schmelzp.  13;;°  unter  Zersetzung.  Wenig  löslich  in  Benzol.  Beim  Erwärmen 
mit  Alkohol,  Eisessig  tritt  unter  Dunkelfärbung  Zersetzung  ein.  Alkalien  lö*en 
es  mit  ilunkelrother  Farbe,  beim  Stehen  mit  Natrontauge  wird  schon  in  der  Kalt- 
N  H3  frei.    Auch  Alkalicarbonate  wirken  zersetzend  7*). 

S  u  1  f  o  säuren  des  Toluol  s. 

Monosulfostiurrn.  Deville1)  fand  zuerst,  dass  sich  Toluol  in  rauchender 
Schwefelsäure  unter  Wärmeentwickelung  löst  und  beim  Erkalteu  der  gesättigten 

Sulfosiiuren  -Ks  Toluol«:  l)  Deville,  Ann.  Cbem.  44,  S.  306,  1842.  —  2)  W. 
wor-ky,  Zeits.hr.  Ciiem.  N.  F.  1,  S.  221,  1865.  —  s)  A.  E  n  s?e  I  h  ard  t  u.  P.  I.atscbi- 
notf,  Ebenda  X.  F.  5,  S.  617,  1860.  —  *)  A.  Wolkow,  Ebenda  X.  F.  «,  S.  321.  1*70. 
—  b)  K.  Fitti-  u.  F.  Kamsiiv,  Ann.  Cliem.  WS,  S.  242,  1873.  —  •)  H.  Beckurt«. 
Ber.  10,  S.943.  1877.  —  ")  C.'Fahlberc.  Ber.  12,  1048.  1879;  Am.  Chem.  J.  1,  p.  17<\ 
1879,80.   —   8)  II.  <»tto,  Bcr.  13,  S.  1292,  1**0.  —  »)  H.  Betkurt«  u.  R.  Otto,  Bor. 

II,  S.  2061,  1878.  —  10)  P.  Claesson  u.  K.  Wallin,  Ber.  12,  S.  1848,  1879.  — 
iJ)  W.  A.  Xoves,  Am.  Ciiem.  J.  6,  }>.  176,  1886;  Bit.  10 ,  Ref.  S.  690,  1886.  — 
i-i  P.  Cla.  sson,  Bor.  17,  lUt.  S.  <><l,  1**4.  —  ,s)  P.  Chrustschoff.  Ber.  7.  S.  1167. 
1*74.  —  M)  f.  Fahll.er-  u.  A.  Li»t's  Erbot»,  D.  R.-P.  Xr.  35  211  vom  16.  Aujja« 
]»s4  _-  Iftj  m,  Lan.c»',  D.  K.-P.  Xr.  57  391  vom  23.  September  1890.  —  n)  A.Kekule. 
Ann.  Chem.  137.  S.  183,  Ist,.;.  -  1")  H.  Armstrong  u.  A.  K.  Miller,  Ber.  IT,  Ret. 
S.  -.24,  1884.  -  18)  W.  Kelle,  Bor.  19.  S.  93,  1886.  —  »•)  X.  M.  Terry,  Ann.  Chem. 
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Losung  eine  Sulfosäure  als  kristallinische  Masse  abscheidet;  er  stellte  das  Kalium-, 
Barium-,  Ammonium-,  Bleisalz  dar.    Auch  Jaworsky  beschreibt  nur  Salze  einer 

169,  S.  27,  1873.  —  2°)  M.  Ascher.  Ebenda  161,  S.  8,  1872.  —  2l)  F.  Jeinsen, 
Ebenda  172,  S.  235,  1874.  —  P.  R.  Moale,  Chem.  Centr.  69,  I,  S.  1109,  1898.  — 
23)  F.  H.  S.  Müller,  Ber.  12,  S.  1348,  1879.  —  24)  J.  H.  Zicgler,  Patentanmeldung 
Z  1780,  Friedlaender,  Fortschritte  etc.  4,  S.  1266.  —  **)  R.  F.  Weinland  u.  (J.  Kap- 
peller,  Anu.  Chem.  315,  S.  366,  1901.  —  2<J)  Genellsch.  f.  chem.  Industrie  in  Basel, 
D.  R.-P.  Nr.  68  708  v.  19.  Aug.  1892.  —  27)  L.  Barth,  Ann.  Chem.  154,  S.  360,  1890. 

—  28)  C.  Fahlberg  u.  List's  Erben,  D.  R.-P.  Nr.  36  717  vom  16.  Aug.  1884.  — 
2Ä)  M.  Weibull,  Fittica's  Jahresber.  1888,  S.  2134.  —  *°)  Societe  chiroique  des  Usi  ue> 
da  Rhone  act.  Gilliard,  P.  Monnet  et  Cartier  in  Lyon.  D.  R.-P.  Nr.  91314  vom 
25.  üec  1895.  —  3l)  Dieselben,  D.  R.-P.  Nr.  95  965  vom  29.  Dec.  1895.  —  3 ■)  Die- 
selben, 1).  R.-P.  Nr.  98  030  vom  4.  Aue.  1894;  vergl.  Engl.  Patent  Nr.  9962  vom 
II.  Mai  1899  [Chem.-Ztg.  (Cöthen)  24,  S.  800,  1900].  —  83)  Majert  u.  EberB,  D.  K.-l\ 
Nr.  95  338  vom  14.  Oct.  1896  ab.  —  34)  J.  Troeger  u.  W.  Voigtländer-Tetzner,  J. 
pr.  Chem.  [2]  54,  S.  513,  1896.  —  36)  Soc.  chim.  des  Usines  du  Rhone,  D.  R.-P. 
Nr.  98  433  vom  12.  Dec.  18  96.  —  36)  Dr.  F.  v.  Heyden  Nacht'.,  D.  R.-P.  Nr.  77  435 
v.  21.  März  1894  ab.  —  37)  Ders.,  D.  R.-P.  Nr.  76  881  v.  20.  Mai  1892.  —  3Ö)  A.  Heff- 
ter,  Ann.  Chem.  221,  S.  208,  1883.  —  39)  0.  Mügge,  Fittica's  Jahresber.  1879,  S.  756. 

—  40)  C.  Fahlberg  u.  J.  Remsen,  Ber.  12,  S.  469,  1879.  —  «)  A.  Wolkow,  Zeitschr. 
Chem.  N.  F.  6,  S.  577,  1870.  —  42)  C.  Fahlberg  u.  R.  List,  Ber.  20,  S.  1603,  1887. 

—  «)  Dieselben,  Ber.  21,  S.  242,  1888.  —  **)  F.  v.  Heyden  Nachf.,  D.  R.-P. 
Nr.  85  491  vom  21.  April  1895.  —  **)  R.  N.  Brackett  u.  C.  W.  Haves,  Bor.  21,  Ret. 
S.  100,  1888.  —  46)  J.  Troeger  u.  P.  W.  Dhlmann,  J.  pr.  Chem.  [2)  51,  S.  435,  1895. 

—  47)  A.  Delisle,  Ber.  22,  S.  2205,  1889.  —  48)  F.  C.  G.  Müller,  Ann.  Chem.  160, 
S.  47,  1873.  —  4B)  F.  A.  Pagel,  Ebenda  176,  S.  291,  1875.  —  M)  R.  H.  C.  Ncvile  u. 

A.  Winther,  Ber.  13,  S.  1940,  1880.  —  61)  J.  J.  Griffin,  Am.  Chem.  J.  19,  p.  183. 
1897  [Chem.  Centr.  68,  I,  S.  750,  1897].  —  52)  H.  v.  Pechmann,  Ann.  Chem.  173, 
S.  202,  1874.  —  6S)  K.  Vallin,  Ber.  19,  S.  2952,  1886.  —  64 )  W.  V.  Metealf,  Chem. 
Centr.  64,  II,  S.  203,  1893.  —  M)  J.  R.  Geigy  u.  Co.,  D.  R.-P.  Nr.  87  176  vom  15.  No- 
vember 1895.  —  50)  P.  Klason,  Ber.  19,  S.  2887,  1886.  —  M)  J.  J.  ii  riffin,  Am. 
Chem.  J.  19,  p.  163,  1897  [Chem.  Centr.  68,  l,  S.  759,  1897].  —  M)  Ch.  Palmer, 
Fittica's  Jahresber.  1882,  S.  1012.  —  M)  W.  A.  Noyes  u.  Ch.  Walker,  Amer.  ehem. 
Journ.  8,  p.  187,  189,  1886;  JB.  1886,  S.  589.  —  G0)  R.  Otto  u.  0.  v.  Gruber,  Ann. 
Chem.  142,  S.  95,  1867.  —  61)  Dcrs.  u.  A.  Rössing,  Ber.  19,  S.  1226,  1886.  — 
62)  A.  Hälssig,  J.  pr.  Chem.  [2]  56,  S.  213,  1897.  —  •»)  T.H.Norton  u.  A.  H.Ottet,, 
Amer.  chem.  Joorn.  10,  p.  140,  1888;  Fittica's  Jahresber.  1888,  S.  2165.  —  *4)  I.  Remsen, 
Ann.  Chem.  178,  S.  283,  1875;  Zeitschr.  Chem.  N.  F.  7,  S.  297,  1871;  Ber.  8,  S.  878, 
1875.  —  w)  Ders.,  Ber.  8,  S.  1412,  1875.  —  ««)  P.  Bonomi  da  Monte  u.  A.  Zoso, 
Chem.  Centr.  69,  I,  S.  30  7,  189  8.  —  67)  J.  M.  Loven,  Zeitschr.  physik.  Chem.  19, 
S.  456,  1896.  —  68)  A.  Michael  u.  A.  Adair,  Ber.  20,  S.  583,  1877.  —  ••)  R.  Otto, 
Ann.  Chem.  142,  S.  98,  1867.  —  70)  Ders.,  Ber.  19,  S.  1832,  1886.  —  ")  W.  Kelbe, 
Ber.  16,  S.  621,  1883.    —    72)  W.  Jaworsky,  Zeitschr.  Chem.  N.  F.  1,  S.  220,  1865. 

—  73)  F.  Kr  äfft  u.  A.  Boos,  Ber.  25,  S.  2259,  1892.  —  74)  H.  Wege,  Ber.  24, 
S.  3538,  1891.  —  7&)  R.  Otto,  Ann.  Chem.  145,  S.  10,  1868.  —  7B)  K.  Heumann  u. 
P.  Köchlin,  Ber.  15,  S.  1114,  1882.  —  77)  A.  Töhl  u.  O.  Eberhard,  Ber.  26, 
S.  2940,  1893.   —    78)  C.  Märcker,  Ann.  Chem.  136,  S.  79,  1865.  —   79)  R.  Otto  u. 

0.  v.  Gruber,  Ebenda  142,  S.  92,  1867.  —  80)  R.  Schiller  u.  R.  Otto,  Ber.  9, 
S.  1586,  1876.  -  8l)  C.  W.  Blomstrand,  Ber.  3,  S.  965,  1870.  —  82)  H.  Beckurts 
u.  R.  Otto,  Ber.  11,  S.  472,  2066,  1878.  —  M)  R.  Otto,  Ber.  18,  S.  246,  1885.  — 
M)  S.  G.  Hedin,  Ber.  23,  S.  3198,  1890.  —  8S)  Anna  Wolkow,  Zeitschr.  Chem. 
N.  F.  7,  S.  421,  1871.  —  86)  R.  Otto,  Ber.  24,  S.  715,  1891;  R.  Schiller  u.  R.  Otto. 
Ber.  9,  S.  1636,  1876.  —  87)  Dcrs.  u.  J.  Troeeer,  Ber.  24,  8.  478,  489  Anm.  1,  1891. 

—  »)  Dieselben,  Ber.  24,  S.  488,  1891.  —'")  K.  Auwers,  Zeitschr.  physik.  Chem. 
23,  S.  449,  1897.  —  90)  1.  Remsen,  Ann.  Chem.  178,  S.  297,  1875;  Amer.  ehem.  Journ. 

1,  p.  36,  1879/8H.  —  91)  A.  Noves,  Fittica's  Jahresber.  1885,  S.  1600.  —  92)  J.  H.  Kästle. 

B.  C.Keiser  u.  E.Bradley.  JB.  18lJ6,  S.  1068.  —  ")  P.  Ti  Schendorf .  J.  pr.  Chem.  [2] 
51,  S.  350,  1895.  —  °3»)  I.  Remsen  u.  CS.  Palmer,  Aroer.  chem.  Journ.  8,  p.  ü23.  188»). 

—  94)  W.  Marek  wald  u.  A.  v.  Droste-H  uelshoff,  Ber.  32,  S.  560,  1899.  —  w5)  Die- 
selben, Ber.  31,  S.  32ß2,  1898.  —  9G)  L.  Bruenatelli,  Chem.  Centr.  G9,  II,  S.  Hö8. 
1898.  —  97)  C  A.  Tenne.  Beiblätter  zu  Ann.  Phvs.  3,  S.  327,  1879.  —  !'8)  A.  Wolkow , 
Ber.  5,  S.  140,  1872;  O.  Wallach  u.  M.  Holtmann,  Ber.  8,  S.  313,  1875.  — 
M)  P.  Klason,  Bor.  19,  S.  2887,  1886.  —  10°)  L.  Richter,  Ann.  Chem.  230,  S.  326, 
188."..  —  101 )  W.  P.  Wvnne  u.  J.  Bruce,  J.  Chem.  Soc.  73,  p.  731.  1898;  Chem.  Centr. 
70,  I,  S.  195»,  1899.  —  i"2j  C   w.  Blomstrand,  Ber.  4,  S.  717,  1871.  —  »*»)  C.  Sen- 
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Sulfoaäure2).  Engelhardt  und  Latschinof f  wiesen  1869  nach,  dass  dabei  zwei 
isomere  Toluohmlfosäuren  entstehen,  welche  durch  die  zwei  verschieden  krystalli 
«irenden  Kaliumsalze  erkannt  wurden8).  Barth117)  erhielt  in  der  Kalischinel/'* 
aus  dem  Gemisch  beider  Säuren  Salicyl-  und  p  -  Oxybenzoeaäure ,  ebenso  Anna 
Wulkow  aus  den  getrennten  Isomeren;  sie  erkannte  die  eine  Säure  als  p-Sulfo- 
saure,  die  andere  in  geringer  Menge  entstehende  schrieb  sie  der  m-Reihe  zu  *),  da 
sie  in  der  Kalischmelze  die  damals  der  m-  Reihe  zugezählte  Salicylsaure  liefert. 
Wie  diese  als  o- Verbindung  erkannt  wurde,  musste  auch  die  Sulfosäure  al>  solch- 
angesprochen  werden,  was  Fittig  und  Ramgay  durch  den  Versuch  bestätigten  b>. 
Beckurts  fand  weiter,  dass  bei  derSulftrung  desToluols  noch  ein  drittes  Isomeres 

hofer,  Ann.  Cheio.  164,  i>.  126,  1872.  —  104)  C.  W.  Blomstrand  u.  P.  Hfikans5on, 
Ber.  ',t  s.  108  4,  18  7  2.  —  ,05)  P.  Claesson  u.  H.  Berg,  Ber.  13,  S.  1170,  1880.  - 
10*)  K.  Gnehui  u.  K.  Forrer,  Ber.  10,  S.  542,  1877.  —  I07)  K.  Gnehm,  Ber.  10. 
S.  1276,  1877.  —  108)  C  Fahlberg,  Am.  Chem.  J.  2,  p.  181,  1880/81;  Ber.  14,  S.  12o.\ 
1881.  —  l09)  P.  Klason,  Ber.  20,  S.  350,  1887.  —  C.  Fahlheit  u.  R.  List,  Ber. 
21,  S.  246,  1888.  —  »»)  W.J.Pope,  Chem.  Centr.  70,  I,  S.  1151,  1899.  —  ,1J»)  P.  Cla^- 
son,  Ber.  17,  Ref.  S.  284,  1884.  —  ,1S)  0.  Kornatzki,  Ann.  Chem.  221,  S.  191,  1883. 

—  »«)  H.  Ha.se,  Ebenda  230,  S.  286,  1885.  —  116)  P.  Claesson,  Ber.  14,  S.  3uT, 
1881.  —  J.  Troeger  u.  W.  Voigtl  ändcr-Tetzner,  J.  pr.  Ohorn.  [2]  54.  S.  51*. 
1896.    —    117)  L.  Barth,  Ann.  Chem.  152,  S.  91,  1869.    —  V.  Mever.  Ber. 

S.  1468,  1883;  17,  S.  2641,  1884.  —  nn)  K.  E.  Schulze,  Ber.  17,  S.'  2852,  1884; 
IS,  S.  497,  3032,  1885.  —  12°)  E.  Bourgeois,  Chem.  Centr.  71,  I,  S.  253,  1900.  — 
1-M)  Fabriques  de  Produit*  chimiijue*  de  Thann  et  de  Mulhouse,  D.  R.  -  P. 
Nr.  137  935  v.  17.  Juli  1901.  —  «*)  C.  Fahlberg,  I>.  R.-P.  Nr.  103  943  v.  25.  Apnl 
1895  ab.  —  IM)  Dcth.,  D.  R.-P.  Nr.  103  299  v.  11.  März  1898  ab.  —  ,2<)  Farbwerk* 
vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning,  D.  R.-P.  Nr.  133  919  v.  7.  Februar  1902  ab.  — 
1Jb)  P.  Friedlaender,  Fortschritte  der  Theerfabrikation  4  (1894  bis  1897),  S.  1080.  — 
126)  E.  Gfeller,  Engl.  Pat.  Nr.  11676  vom  27.  Juni  1900  [Chem. -Ztg.  (Cöthen)  25. 
8.  95  9,  19011-  —  ,27)  I.  Reinsen  u.  W.W.  Carner,  Chem.  Centr.  72,  I,  S.  885,  1901. 

—  1W)  Rasier  chem.  Fabrik,  l>.  R.-P.  Nr.  124  407  v.  19.  Juni  1900  ab.  —  Farb- 
werk»; vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning,  I).  R.-P.  Nr.  125  390  vom  17.  Juni  1900 
ab.  —  13t)  S.  Uli  mann  u.  H.  Blei  er,  Ber.  35,  S.  4274,  1902.  —  ,32)  B.  C.  K  eiser 
u.  F.  Bradlev,  Ber.  29.  Ref.  S.  1  144,  1896.  —  1S3)  E.  v.  Mever  u.  Th.  v.  FiudeUen. 
J.  pr.  Chem.  [2]  05,  S.  529,  1902.  —  >")  E.  P.  Kohler  "und  M.  B.  Mac  Donal  i. 
Chem.  Centr.  70,  II,  S.  7  20,  18  99.  —  135)  Farbwerk  MUhlheim  vorm.  A.  Leonhard t  u 
Co.,  I).  R.-P.  Nr.  128  086  vom  15.  Januar  1901.  —  1S6)  I.  Rennen  u.  E.  P.  Kohler 
Chem.  Centr.  66,  11.  S.  44.  18  9  5.  —  137)  F.  (Server,  Ann.  Chem.  160,  S.  374.  1873.  — 

F.  Krafft  u.  W.  Wilke,  Ber.  33,  S.  3208,  1900.  —  1W)  E.  Hart.  Am.  Chem.  J. 
1,  p.  342,  1879/80.  —         H.  Armstrong  u.  A.  K.  M  i  1 1  e  r ,  Ber.  17,  Ref.  S.  523,  1>>4 

—  ln)  E.  Bamb.  r-er  u.  A.  RLsing,  Ber.  34,  S.  228,  1901.  —  m)  Dieselben,  Ber 
31,  S.  241,  1901.  —  HS)  W.  Bretschneider,  J.  pr.  Chem.  [2]  55,  S.  301,  1897.  — 
"*)  F.  rilmann  u.  P.  Wenner,  Ann.  Chem.  327,  S.  120,  1903.  —  146)  Farbwerke  von«. 
Meister,  Lucius  u.  Brüning,  D.  R.-P.  Nr.  112  177  vom  1.  August  1899;  Patentanmel- 
dung F  Nr.  11  904,  11  197,  Kl.  22.  (Friedlaender,  Fortschritte  etc.  5,  S.  228.)  — 
14<i)  F.  Rcver.iii.  u.  P.  Crepieux,  Ber.  34,  S.  2996,  1901.  —  l<7)  Dieselben,  Ber. 
35,  S.  1439.  1902.  —  llfi>  R.  Schiller  u.  R.  Otto,  Ber.  9,  S.  1588,  1876.  —  »«»)  C,  f  - 
seilst  liaft  t  ü  r  chemische  Industrie  in  Basel,  1).  R.-P.  Nr.  133  00*»  v.  23.  Noremt-er 
1901.  —  lso>  F.  Revcrdin  u.  P.  Crepieux,  Ber.  34,  S.  2992.  1901.  —  151)  U.  Hin- 
l.erg.  Hör.  23,  8.  2962,  1890.  —  1M)  I.  Reinsen  u.  iL  T.  Turner,  Chem.  Centr.  72,  1. 
S.  Sh5.  19ul.  —  lhS)  E.  C.  Franklin  u.  O.  F.  Stafford,  Ebenda  73,  II,  S.  787,  1902. 

—  VA)  II.  Hefelmnnn,  Zoits.hr.  analvt.  Chem.  36,  S.  535,  1897.  —  1M)  P.  Fried- 
laeuder,  Fortschritte  etc.  3,  S.  901,  1896.  —  1M)  C.  Fahlberg,  D.  R.-P.  Nr.  64  624 
vom  2^.  November  1891  ab.  —  1 '")  1.  Kennen  u.  W.  M.  Burton,  Zeituchr.  analvt. 
Chem.  29,  S.  364,  189»».  —  Klt)  R.  Hefelmann,  Ebenda  36,  S.  532,  1897.  — 
15a)  H.  Liinpncht.  Ber.  /\  S.  2173,  1885.  —  16°)  W.  Marckwald.  Ber.  32,  S.  3M-y. 
H99.  —  Der-,  u.  A.  v.  Droste-H  uelshotf,  D.  R.-P.  Nr.  105  870  vom  l.  Decemt^r 
1**7  ab.  —  lca)  Ders.  u.  O.  C.  Howard,  Ber.  32,  S.  2036,  1899.  —  '«)  Dieselben, 
Ebenda,  S.  2031.  —  UH)  Dieselben,  Ebenda,  S.  2038.  —  W.  Esch  n.  W.  Marck- 
wald, Ber.  33,  S.  761,  1900.  —  lt(6)  R.  Otto,  J.  pr.  Chem.  [2]  4S,  S.  369,  1893.  — 
,,;:)  F.  UUmann.  Ann.  Chem.  327,  S.  110,  1903.  —  F.  Reverdin  u.  P.  Cre- 
]  ieux,  Ber  .75,  S.  314,  1902.  —  163)  A.  Wolkow.  ZeiUchr.  Chem.  N.  F.  7,  S.  421. 
1*71.  —  1T0)  E.  v.  .Mever,  J.  pr.  Chem.  [2j  63,  S.  167,  1901.  —  l71)  C.  Kahlb..rg, 
Am.  Chem.  J.  2,  S.  192,  18SO/S1.  —  l7if)  L.  F.  Rosengren,  Ber.  27.  Ref.  S.  888.  1*94. 

—  .1.  Troc-er  u.  W.  Meine.  Ber.  35,  S.  1960,  1902.  —  174 )  W.  I  .  Wvnne  u. 
.!.  Bruce,   Per.  2'J.  Ref.  S.  8H8.  1S96.  —  17ft)  A  c  tien  genel  Uchaft  für  A  n  i  I  in  fahr  i- 
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entstünde,  welches  von  ihm  in  Form  seines  Amids  isolirt  und  als'  m -Sulfaraid 
angesprochen  wurde8).  Fahlberg  erkannte  letzteres  nach  seinem  Verhalten  bei 
der  Oxvdation  als  ein  Gemenge  der  beiden  anderen  Sulfamide  7),  was  lt.  Otto  be- 
stätigtb).  Beckurts  und  Otto  erhielten  durch  Einwirkung  von  Sehwefelsäure- 
monochlorhydrin  auf  Toluol  nur  p-Toluolsulfosäure,  deren  Chlorid  und  Sulfotoluid  ö). 
Claesson  und  Wallin  bekamen  bei  niedriger  Temperatur  (10°)  und  bei  Anwendung 
viel  grösserer  Mengen  neben  der  p-  auch  die  o«  und  ausserdem  die.  ra-Verbindung 
in  Form  von  Sulfochloriden  und  Sulfosäuren  10).  Die  m-Verbindung  stellte  Claesson 
dar,  als  er  ganz  reines  Toluol  mit  Chlorsulfosäure  hei  o°  behandelte,  die  p-  und 
o-Sulfosäure  entfernte,  den  Rest  ins  Chlorid  uberführte  und  aus  letzterem  ein  Sult- 
amid  vom  Schmelzp.  108°  darstellte,  welches  er  als  das  Amid  der  m-Sulfosäure 
ansah  ia).  Dieses  ist  aber  seinem  Verhalten  bei  der  Oxydation  gemäss  ebenfalls 
eine  Mischung  der  o-  und  p- Verbindung  Die  Menge  der  ua-Säure,  welche  sich 
beim  Sulfiren  des  Toluols  bildet,  ist  sehr  gering  iaa) 123). 

Beim  Erwärmen  von  Toluol  mit  dem  gleichen  Volumen  Nordhäuser  Schwefel- 
säure bis  zur  vollständigen  8ulflrung  entsteht  der  Hauptsache  nach  p-Sulfosäure 
neben  geringen  Mengen  o-Säure 3) 4)  *)  u).  Lässt  man  in  siedendes  Toluol  concen- 
trirte  Schwefelsäure  oder  ein  Gemisch  gleicher  Volume  englischer  und  rauchender 
Schwefelsäure  tropfenweise  einfliessen,  so  bildet  sich  p- Säure13)  neben  wenig 
o-Säure  iaoj.  Die  besten  Ergebnisse  werden  erhalten  bei  Anwendung  gleicher 
Gewichte  Kohlenwasserstoff  und  Säure  (i3).  Auch  beim  Einleiten  von  Schwefelsäure- 
anhydrid in  eisgekühltes  Toluol  und  beim  Lösen  von  Toluol  in  rauchender  Schwefel- 
säure unter  Kühlung  wurden  nur  äusserst  geringe  Mengen  der  anderen  Isomeren 
erhalten  6).  Sultirt  man  Toluol  mit  gewöhnlicher  concentrirter  Schwefelsäure  unter 
andauerndem  Rühren  bei  einer  Temperatur,  welche  100°  nicht  übersteigen  darf, 
bis  der  auf  der  Oberfläche  lagernde  Kohlenwasserstoff  vollständig  verschwunden 
ist,  so  erhält  man  40  bis  50  Proc.  an  o-Sulfosäure  M).  Oder  man  lässt  zu  406  Thln. 
Schwefelsäure  66°  B.  langsam  und  unter  gutem  Rühren  einerseits  184  Thle.  Toluol. 
andererseits  250  Thle.  Oleum  25  Proc.  einfliessen,  indem  man  durch  Abkühlen  die 
Temperatur  auf  14°  bis  lfi°  hält,  bis  das  Toluol  verschwunden  ist  [8oci£te  des  pro- 
duits  chimiques  de  Thann  et  de  Mulhouse  iai)  (vergl.  120)|. 

Für  die  Trennung  beider  Isomeren  sind  verschiedene  Wege  eingeschlagen 
worden.  Nach  M.  Lange  kann  man  beide  Sulfosäuren  durch  verdünnte  Schwefel- 
säure trennen;  66 proc.  Schwefelsäure  löst  die  o-Sulfosäure  leicht,  die  p-Sulfosäure 
nicht.  Setzt  man  daher  dem  Sulflrungsgemisch  nach  und  nach  Wasser  oder  Eis 
zu,  bis  die  Schwefelsäure  obige  Concentration  hat,  so  lässt  sich  dadurch  die  p-8äure 
allein  abscheiden.  Man  verfolgt  den  Vorgang  mit  dem  Mikroskope  und  setzt  so 
lange  Wasser  zu,  als  noch  einheitliche  Krystalle  der  p-8äure  sieh  bilden  16).  Nach 
einem  Patent  der  Fabriques  des  produits  chimiques  de  Thann  et  de  Mulhouse  l21) 
ist  die  p-Sulfosäure  in  66-  bis  71  proc.  Schwefelsäure  sehr  wenig  löslich,  während 
die  o-Sulfosäure  gelöst  bleibt;  letztere  ist  in  45-  bis  55 proc.  Schwefelsäure  wenig 
löslich  und  ist  daraus  durch  Abkühlen  völlig  abzuscheiden.  Man  trennt  zu  dem 
Ende  zuerst  die  p- Säure  aus  dem  oben  erwähnten  Sulflrungsgemisch  ab,  indem 
mau  langsam  140  Thle.  Wasser  oder  Eis  zufügt,  wobei  die  Temperatur  20°  nicht 
übersteigen  soll.  95  Proc.  der  p-Säure  scheiden  sich  hierbei  frei  von  o-Säure  kry- 
stallinisch  aus  und  werden  ab^esehleudert;  den  Rest  derselben  bekommt  man, 
wenn  man  noch  5  Thle.  Wagner  zusetzt  und  auf  10°  abkühlt.  Aus  dem  Filtrat 
erhält  man  durch  Zusetzen  von  130  bis  140  Thln.  Wasser  und  mindestens  48  stün- 
diges Kühlen  auf  —  5°  die  in  der  entstehenden  45-  bis  55  proc.  Schwefelsäure  sehr 
schwer  lösliche  o-Sulfosäure  vollständig  rein  und  meist  in  grosskryatallinischem 
Zustande  131).  Die  Abscheidung  der  p-Toluolsulfosäure  gelingt  auch  durch  Eintragen 
der  Sulfirungsflüssigkeit  in  etwa  38  proc.  Salzsäure  hei  o°  und  darunter,  da  sie  in 
dieser  fast  vollständig  unlöslich  ist171'). 

Für  die  Trennung  beider  Sulfosäuren  mit  Hülfe  von  8alzen  kamen  zuerst  die 
Kaliumsalze  in  Anwendung.  Das  Sulfirungsproduct  wird  in  Wasser  gegossen,  mit 
Kalk  neutralisirt,  aus  der  abfiltrirten  Lösung  der  Rest  der  Schwefelsäure  mit  Baryt - 

katiou,  I>.  K.-l'.  Nr.  1  55  016  vom  7.  August  1901  ab.  —  l'tJ)  J.  M.  Crafts,  Ber.  34, 
S.  1352,  1901.  —  177)  VV.  Mujert,  Patentanmeldung  M  Nr.  5410,  1887,  Kl.  12  (verd. 
Friedlaender,  Fortschritte  etc.  i,  S.  594).  —  l'8)  I.  Hemsen  u.  A.  U.  Palmer. 
Amer.  ehem.  Journ.  8.  p.  223,  1886.  —  l7a)  R.  Schiller  u.  R.  Otto,  Her.  .9.  S.  1585. 
Anm.,  1876.    —    lg0)  K.  Otto,   J.  pr.  Chem.  [2]  37,  p.  218,   1888.    —    ,pl)  K.  Otto, 

J.  Löwenthal  u.  A.  v.  Gruber,  Ann.  Chem.  149,  S.  108,  18«9.  —  ,8a)  J.  Sohnr, 
ZeiUchr.  t.  Klektrochemie  'J,  S.  370,  1903.  —  l83)  Fabrhmes  de  pnxluit*  diimi<|ues  <l<» 
Thann  et  de  Mulhouse,  I).  R.-P.  Nr.  142  116  vom  17.  Juli  1901  a»..  —  1H4)  1.  Reinen 
u.  Fahlber?,  Am.  Chem.  Journ.  /,  y.  426,  187^/80. 
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hydrat,  der  Ueberschuss  von  letzterem  durch  Kohlensäure  ausgefällt,  das  Filtrat 
durch  Pottasche  zersetzt  und  die  Lösung  der  Kaliumsalze  zur  Krystallisation  ein- 
gedampft. Dabei  scheidet  sich  zuerst  reines  p •  sulfosaures  8alz  in  grossen,  pris- 
matischen Krystallen  aus,  dann  ein  Gemenge  desselben  mit  warzenförmigen  Kry- 
stallen  des  o - sulfosauren  Salzes,  welche  durch  Auslesen  getrennt  werden,  aber 
immer  noch  p- Verbindung  enthalten,  so  dasB  nur  eine  Reiudarstellung  der  p-Säure 
auf  dem  Wege  durchzuführen,  eine  solche  der  o-Säure  aber  unmöglich  ist,  weil  zu 
viel  vom  p-Salz  in  Lösung  bleibt3)4)5).  Aehnlich  verhalten  sich  die  Na. 
Ba-,  Cd-,  AI-,  Be-,  Cu-,  Pb-Salze;  dagegen  ist  der  Unterschied  in  der  Löslichkeit 
der  Mg-Salze  so  gross,  dass  beim  Einengen  die  Hauptmenge  der  p-Säure  als  fes^te*. 
kristallinisches  Mg-Salz  zur  Abscheidung  gebracht  werden  kann  und  das  Salz  der 
o-Säure  neben  wenig  p-saurem  Salz  in  Losung  bleibt122).  Ebenso  verhalten  sich  die 
Zinksalze 

-Für  die  Trennung  der  Isomeren  kommen  ferner  in  Betracht  die  Sulfochloride. 
weil  die  p-8äure  ein  festes,  die  o-8äure  ein  flüssiges  Sulfochlorid  liefert.  Beide 
werden  mechanisch  von  einander  getrennt,  der  erhaltene  flüssige  Antheil  dnrch 
wiederholtes  Abkühlen  auf  —  15°  bis  20°  und  Abfiltriren  von  dem  gelösten  festen 
Chlorid  befreit0)184).  Aus  dem  flüssigen  Rückstände,  welcher  in  der  Regel  aus 
70  Proc.  o-  und  30  Proc.  p-Chlorid  besteht,  wird  ein  Theil  der  o-Verbindung  unter 
vermindertem  Druck  abdestillirt,  aus  dem  Destillationsrückstande  durch  Krystalli- 
sation in  der  Kälte  wieder  p- Sulfochlorid  gewonnen,  abermals  destillirt  u.  s.  f.  M). 
Das  Verfahren  bietet  aber  im  Grossen  der  Apparate  wegen  erhebliche  Schwierig- 
keiten1-6). Die  Sulfochloride  erhält  man,  wie  schon  erwähnt,  aus  Toluol  direct 
durch  Schwefelsäurecblorhydrin  im  Ueberschuss  und  in  der  Kälte  zu  annähernd 
gleichen  Theilen11)32),  eventuell  unter  Nachbehandlung  mit  Schwefelnänrechlor- 
hydriu  über  20°,  um  nebenbei  entstandene  8ulfo8a'uren  nachzuchloriren  (s.  S.  1222)  m). 
Beckurts  führte  die  Kaliumsalze  der  Sulfosäuren  durch  Fünffachchlorphosphor 
in  die  entsprechenden  Sulfochloride  über6)  [vergl.  7S)  12o)j.  Fahlberg  und  List 
mischen  die  trockenen  Natriumsalze,  welche  durch  Eindampfen  der  mit  Kalk  neu- 
tralisirten  und  nach  dem  Abfiltriren  des  Gypses  mit  Soda  umgesetzten  Lösung 
erhalten  werden,  mit  Phosphortrichlorid  und  leiten  über  das  Gemisch  einen  Chlor- 
strom unter  beständigem  Rühren  und  bei  einer  Temperatur,  die  hart  unterhalb 
des  Siedepunktes  vom  Phosphoroxychlorid  liegt,  wobei  ein  Eingriff  des  Chlors  in 
den  Benzolkern  nicht  stattfindet.  Das  Phosphoroxychlorid  wird  dann  abdestillirt. 
das  Gemisch  von  o-  und  p-Toluolsulfochlorid  stark  abgekühlt,  wobei  letzteres  aus- 
krystallisirt  und  durch  Centrifugiren  etc.  getrennt  wird  u). 

Bequemer  als  bei  den  ßulfochloriden  lässt  sich  die  Scheidung  beider  Isomeren 
mit  Hülfe  derSulfamide  durchführen,  welche  man  aus  ersterem  als  festes,  gelblich 
aussehendes  Product  erhält,  wenn  man  durch  sie  gasförmiges,  trockenes  Ammo- 
niak leitet  oder  besser  sie  mit  kohlensaurem  Ammon  mischt  und  erwärmt,  während 
mit  wasserigem  Ammoniak  stets  Sulfosäure  zurückgebildet  wird.  Das  technische 
rohe  Sulfamid  enthält  75  Proc.  o-  und  25  Proc.  p-Amid  ,SM).  Es  lässt  sich  tbeil 
weise  zerlegen  durch  fractionirte  Krystallisation  aus  Weingeist*)  oder  durch  frac- 
tionirte  Lösung  in  Wasser  und  Krystallisation7)1*).  Eine  vollständige  Trennung 
beider  Sulfamide  auf  diesem  Wege  ist  nicht  möglich,  da  sie  Gemenge  von  nahezu 
constantem  Schmelzpunkt  liefern,  welche  sich  nicht  weiter  spalten  lassen7),  und 
wie  oben  erwähnt,  früher  für  das  m- Sulfamid  gehalten  wurden.  Man  bringt  das 
Rohprodukt  durch  kochendes  Wasser  fast  völlig  in  Lösung,  kühlt  auf  ungefähr 
70°  und  hält  die  Lösung  unter  häufigem  Rühren  einige  Zeit  bei  dieser  Temperatur, 
wobei  die  o- Verbindung  zum  grössten  Theil  als  körniger  Niederschlag  ausfällt  und 
heiss  abfiltrirt  wird;  sie  wird  nochmals  in  gleicher  Art  um  krystallisirt  und  ist 
dann  gewöhnlich  völlig  rein  (Ausbeute  33  g  aus  200  g  Toluol)  !1).  Krystallisirt 
mau  das  rohe  Sulfamid  aus  Wasser  oder  Alkohol  um ,  so  erhält  man  fast  reines 
o-  und  ein  Gemisch  von  70  Proc.  p-  und  30  Proc.  o-Amid ,  das  sich  nicht  weiter 
zerlegen  lässt.  Führt  mau  dieses  durch  Chlorsulfonsäure  in  Sulfochloride  über 
und  kühlt  *tark  ab,  so  scheidet  sich  die  p- Verbindung  zum  grössten  Theile  aus 
und  wird  abgeschleudert.  Das  rückbleibende  Gemisch  von  70  Proc.  o-  und 
30  Proc.  p- Verbindung  wird  wieder  amidirt  und  aus  Alkohol  urakrystallisirt,  wobei 
ca.  4<»  Proc.  reines  o-Amid  gewonnen  werden  124).  Aus  dem  rohen  Sulfamid  lassen 
sich  ferner  die  beiden  Isomeren  angenähert  auf  Grund  ihrer  verschiedenen  Acidit&t 
oder  mittelst  der  vere  in*  den  grossen  Krystallisationsfähigkeit  der  Alkalisalze,  vor- 
zugsweise der  Natriums-alze,  trennen.  Die  Sulfamide  lösen  sich  leicht  in  Alkalien 
unter  Bildung  von  Salzen.  Heim  Ausfallen  mit  stärkeren  Säuren  fällt  erst  dAs 
o-,  dann  das  p-Sulfamid  aus,  so  (last*  si<  h  auf  dem  Wege  ein  angereichertes  o-Amid 
gewinnen  lässt;  oder  man  behandelt  das  rohe  Sulfamid  von  vorn  hei  ein  mit  unge- 
nügenden Mengen  Alkali ;,T).    Sie  lassen  sich  besser  scheiden  auf  Grund  ihrer  Eigen- 


Digitized  by  Google 


Toluol. 


1221 


schaft,  feste,  krystallisirte  Alkalisalze  zu  bilden,  welche  bei  der  o- Verbindung  schwerer 
löslich  sind  als  bei  der  p -Verbindung;  man  erhält  beim  Lösen  des  Gemisches  in 
einer  geeigneten  Menge  kalter  Natronlauge  und  Stehenlassen  das  Natriumsalz  der 
o- Verbindung  als  fast  weisse  Krystallmasse;  aus  den  Lösungen  können  die  Amide 
durch  Ansäuern  gefällt  und  demselben  Verfahren  nochmals  unterworfen  werden36). 

Durch  trockene  Destillation  16),  besser  durch  Einleiten  von  Dampf  in  die  Lösung 
der  Sulfosäure  in  concentrirter  Schwefelsäure  bei  höherer  Temperatur  (150°)  n)  m) 
oder  Einwirkung  von  überhitztem  Dampf  auf  die  trockenen  Sulfosäuren  oder  die 
mit  etwas  Schwefelsäure  gemischten  Salze  u) 122)  m)  erhält  man  den  Kohlenwasser- 
stoff zurück.  Oder  man  unterwirft  nach  H.  Caro  dasAmmonsalz  (das  Bleisalz  mit 
V4NH4C1  gemischt)  der  trockenen  Destillation118). 

Zur  Charakterisirung  der  8ulfosäuren  dienen  von  den  Derivaten  die  Chloride, 
Amide,  besonders  die  gut  krystallisirenden  Anilide  101).  Um  die  Einheitlichkeit 
der  aus  Mischungen  abgeschiedenen  Sulfosäuren  zu  prüfen,  ist  es  zweckmässig, 
möglichst  verschiedenartige  Derivate  herzustellen  und  zu  untersuchen. 

o -  ToluoUulfosäure ,  o-Sulfitoluol ,  1  -Methylbenzen -2-sulfosäure  (l)CH3.C6H, 
.  (2)S08H  wird  durch  Suitiren  von  Toluol  in  der  vorhin  beschriebenen  Weise 
erhalten.  Aus  dem  o-Toluolsulfochlorid  entsteht  sie  beim  Mischen  mit  alkoholischer 
Kalilauge4),  aus  o-Toluolsulfamid  durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  überschüssiger 
Salzsäure  auf  13£>°  biB  14ü00)lü).  Sie  entsteht  ferner  aus  4-Bromtoluol-2-sulfosäure 
mit  Natriumamalgam  19)  oder  gelindes  Erwärmen  in  Aetzuatronlösuug  mit  Zink- 
staub, nach  Sandmey er !'9)  aus  der  Diazoverbindung  des  o-Toluidins  mittelst 
schwefliger  Säure  23),  aus  o-Toluidinsulfosäure  beim  Erhitzen  der  Diazoverbindung 
mit  Alkohol  unter  Druck20)21),  aus  4-Aminotoluol-2-sulfosäure  durch  Behandlung 
der  Diazoverbindung  mit  absolutem  Alkohol  unter  dem  Druck  einer  Quecksilber- 
säule von  300  min20)21)  oder  einer  Lösung  von  Natriummethylat  in  absolutem  Holz- 
geist22)  oder  aus  p  -  Diazotoluol  -  o  -  sulfosäure  durch  Reduction  mit  Natriurasulrtt. 
wobei  ein  sulfosaures Salz  der  p-Tolylhydrazin-o-sulfosäure  (l)CH8.C6H3[(2)808Na] 
.  ((4) NU  .  NHS03NaJ  entsteht,  und  Kochen  der  letzteren  mit  kaustischen  Alk alieu 
oder  Barythydrat 26) ,  aus  o- Toluolsulfinsäure  beim  Kochen  mit  Wasser  neben 
o-Toluoldisulfoxyd  lie),  durch  Oxydation  aus  o-Tolylmercaptan  u). 

Die  freie  Säure  krystallisirt  in  dünnen,  sehr  leicht  löslichen,  zerfliesslichen, 
Krossblätterigen  Krystallen  mit  2H2010)19).  Mit  Aetzkali  geschmolzen  liefert  sie 
zuerst  o-  Kresol  *)  27),  dann  Salicylsäure  *).  Mit  Cyankalium  destillirt  geht  sie  in 
das  Nitril  über,  das  beim  Verseifen  mit  alkoholischem  Kali  o-Toluylsäure  giebt  6). 
Durch  Oxydation  mit  Kalium-  oder  Natriumpermanganat  oder  anderen  Oxydations- 
mitteln l22) ll3)  liefert  sie  o-Sulfoben zoesäure ,  deren  trockenes  Alkalisalz  mit  Phos- 
phorpeutaehlorid  oder  freiem  Chlor  bei  Gegenwart  von  Phosphortrichlorid  be- 
handelt ein  Dichlorid  C6H4(S02C1)(COC1)  liefert;  dieses  giebt  mit  trockenem 
Ammoniak  o  •  sulfaminbenzoesaures  Ammon,  woraus  beim  Ansäuern  die  Sulfamin- 
benzoesäure  in  Form  ihres  inneren  Anhydrids,  des  Benzoesäuresulhnids  („Saccharins" 
Fahlberg),  ausfällt  (s.  p-Toluolsulfosäure)  ae). 

Die  Salze  der  o-ToluoIsulfosäure  sind  vonClaesson  und  Wallin10),  in  einzelnen 
Fällen  auch  von  anderer  Seite  dargestellt,  von  Wei  bull29)  krystallograpbisch  unter- 
sucht und  gemessen  worden. 

Das  Kaliumsalz  C7 11-80..,  K  .  HaO  bildet  sehr  lösliche0),  an  der  Luft  nicht 
verwitternde,  rhombische,  dünne  Tafeln10)19)2").  Das  Fluorwasserstoffaddi- 
tionsproduct  C7  H7 .  S03  K  .  II  Fl  scheidet  sich  au8  einer  warmen,  gesättigten 
Lösung  des  Salzes  in  40-  bis  60  proc.  Flusssäure  beim  Erkalten  in  schönen  klaren, 
ziemlich  luftbestiüuligen  Krystallen  aus,  welche  von  B.  Gossner  gemessen  wurden, 
monoklin  und  dem  o-toluolsulfosauren  Kalium  nicht  isomorph  sind25).  Das  Na- 
triumsalz  (  7H7SOsNa .  H20  ist  dimorph;  über  25°  krystallisirt  es  rhombisch, 
unter  12°  in  monosymmetrischen,  dünnen,  biegsamen,  schief  vierseitigen  Tafeln  v0). 
Das  Ammonealz  C7H7 .  SO,NH4  krystallisirt  ohne  Krystallwasser  in  dünnen, 
leicht  löslichen  Blättern  des  monosymmetrischen  Systems  ,0)2a|.  Das  Magnesiu  m  - 
«alz  (C7H7  .SOs)oMg  .  7Ua0  krystallisirt  gut  in  leicht  löslichen,  monosymmetrischen 
Prismen10)29).  "Das  Bariurasalz  (C7H7.  SO,l2Ba  .  HaO  bildet  nach  Claesson 
und  Wallin10)  sehr  dünne,  schwer  losliche  Blätter  oder  Schuppen,  von  denen 
1  Tbl.  26  Thle.  Wasser  vun  1  ü '  zur  Lösung  braucht,  während  sie  Terry19)  al> 
monokline,  farblose ,  leiclit  lösliche  Tafeln  von  wetzsteinartigem  Aussehen,  Jenssen  -l) , 
Beckurts0)  als  kleine,  glänzende,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Blattchen  be- 
schreiben. Das  Calciumsalz  (07H7  .  SO<  }2Ca  krystallisirt  nach  Claesson  und 
Wallin  in  schwer  löslichen  Blättern  ohne  Krystallwasser,  nach  Terry  in  Nadeln, 
welche  in  Wasser  und  Alkohol  ungemein  löslich  sind.  D,is  Zinksalz  (C7  H7 
.  SOs)._>Zn  bildet  nach  Clavsson  und  Wallin  grosse,   leicht  lösliche  Prismen  mit 
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<HäO,  nach  Weibull  iuouosymmetrische  Tafeln  mit  HHjO,  das  Cadmiumsalz 
(C7H7 . 808)aCd  kleine,  monosymmetrische  Tafeln  mit  2  H80 ,  welche  »ehr  leicht 
löslich  sind  und  grosse  Neigung  zur  Efflorescenz  besitzen  10) 29)  und  in  iuono- 
symmetrischen,  dem  Zinksalz  isomorphen  Tafeln  mit  öHjO29).  Das  Bleisalz 
(C7H7.S03)2Pb  bildet  nach  Claesson  und  Wallin  schwer  lösliche,  1  Mol.  H30 
enthaltende  Kry stallschuppen ,  nach  Terry19)  und  Jeussen81)  unter  Umständen 
warzenartig  vereinigte  Nadeln,  welche  4H30  enthalten,  in  Wasser  und  Alkohol 
«ehr  leicht  löslich  sind  und  schon  an  der  Luft  Wasser  verlieren,  nach  Weibull 
dicke,  rhombische  Tafeln  mit  3  H?0.  Das  Silbersalz  C7H7.80sAg  bildet  in 
Wasser  schwer  lösliche,  wasserfreie,  dünne  Krystallschuppen ,  das  Kupfersalz 
(C7H7  .  808)äCu  .  4  Ha0  sechsseitige,  blätterige,  leicht  lösliche  Krystalle,  da*  Man- 
gansalz (C7H7.S03)aMn.2H20  kleine,  quadratische,  sehr  leicht  lösliche  Tafeln, 
welche  grosse  Neigung  zur  Effiorescenz  besitzen  l0).  Das  Guanylharnstoffsalz 
C7  H7 .  S  08  H .  C2  0  N4  H« ,  aus  o  -  Toluol  sulfochlorid  und  Harnstoff,  bildet  Krystall- 
warzen  vom  Schmelzpunkt  205°  1Si7).  Der  Phenylester  entsteht,  wenn  man  das 
Sulfochlorid  im  Ueberschuss  allmählich  in  eine  alkalische  Lösung  von  Phenol  ein- 
trägt und  erwärmt,  bis  das  überschüssige  Sulfochlorid  zersetzt  ist.  Er  wird  nach 
dem  Abkühlen  von  der  Flüssigkeit  geschieden  und  mit  Wasser  gewaschen. 
Schmelzpunkt  52°  a0).  Mit  Kalisalpeter  und  englischer  Schwefelsäure  nitrirt  giebt 
er  4-Nitrotoluol-2-sulfosäure-4-nitrophenylester  (Schmelzp.  M*5°),  welcher  durch 
Kochen  mit  wässerigem  Alkali  in  4  -  Nitrotoluol  -2-sulfosäure  und  4-Nitrophenol 
mit  alkoholischem  Alkali  ebenfalls  in  4-Nitrotoluol-2-sulfosäure  und  4-Nitrophenetol 
zerlegt  wird  31 ). 

o-Toluolsulfochlorid  (l)CH3  .  C6H4  .  (2)80, Cl  wird,  wie  beschrieben,  neben 
der  p  -  Verbindung  erhalten ,  wenn  man  das  Gemisch  der  trockenen  sulfosauren 
Alkalisalze  mit  Phosphorpentachlorid  oder  mit  Phosphortrichlorid  und  Chlor  be- 
handelt. Aus  o-Toluolsulfosäure  erhält  man  es  bei  Einwirkung  von  Chlorsulfon- 
säuve  in  beträchtlichem  Ueberschuss  auf  das  Magnesiumsalz  l88).  Direct  aus  Toluol 
bildet  es  sich  durch  Einwirkung  der  Chloride  der  Schwefelsäure.  Beckurts  und 
Otto  erhielten  aus  Toluol  und  Schwefelsäureraonochlorhydrin  mit  oder  ohne  Phos- 
phorsäureanhydrid  nur  p  -  Sulfochlorid  neben  p-Sulfosäure  und  Sulfotoluid  s|  *\. 
Nach  Claesson  und  Wallin,  welche  mit  viel  grösseren  Mengen  arbeiteten,  scheidet 
sieh ,  wenn  man  Toluol  in  die  doppelte  Menge  Chlorsulfonsäure  bei  gelinder  Küh- 
lung einträufelt  und  das  Product  in  Wasser  giesst,  ein  Gemisch  von  p-  und  o-Sulfo- 
ehlorid  ab10),  in  welchem  die  feste  p -Verbindung  von  dem  flüssigen  o- Chlorid 
durch  wiederholtes  Abkühlen  auf  — 20°  und  Abflltriren  getrennt  wird.  Zur  Nach- 
chloriruug  der  als  Nebenproducte  entstehenden  Sulfosäuren  kann  man  eine  Nach- 
behandlung mit  Chlorsulfonsäure  bei  Temperaturen  über  20°  folgen  lassen  12*>. 
Man  kann  die  Ausbeute  an  flüssigem  Chlorid  bis  auf  00  Proc.  der  theoretisch 
möglichen  Ausbeute  an  Chloriden  steigern,  wenn  man  das  Toluol  in  die  vierfache 
Menge  auf  u"  abgekühlter  Chlorsulfonsäure  unter  beständigem  Rühren  einfließen 
lässt.  noch  längere  Zeit  rührt  und  dafür  sorgt,  dass  während  der  ganzen  Zeitdauer 
der  Operation  die  Temperatur  nicht  über  -f-  5°  sich  erhöht;  man  giesst  dann  auf 
Eis,  kühlt  12  Stunden  auf  — 20°  ab  und  saugt  das  flüssige  Chlorid  ab3*).  Nach 
einer  späteren  Angabe  derselben  Fabrik  lässt  man  die  Chlorsulfonsäure  in  grossem 
Ueberschusse  bei  einer  Temperatur  oberhalb  5°,  am  besten  bei  10°  bis  20°  ein- 
wirken; die  Chlorsulfonsäure  muss  frei  von  Schwefelsäure  und  deren  Anhydrid 
sein32).  NachMajert  löst  man  das  Toluol  (50  Thle.)  in  der  fünffachen  Menge  CS* 
kühlt  auf  —  10°  ab  und  giebt  allmählich  unter  Umrühren  und  Vermeidung  jeder 
Temperaturerhöhung  126  Thle.  8chwefelsäuremonochlorhydrin  oder  79  Thle.  Pyro- 
sulfurylchlorid  zu.  Oder  man  setzt  zur  Lösung  von  50  Thln.  Toluol  in  250  Thln.CS] 
50  Thle.  PC1S  oder  55  Thle.  P0C1S  oder  45  Thle.  PC16,  kühlt  auf  —  10°  ab  und  lässt 
dann  bei  dieser  Temperatur  63  Thle.  8chwefelsäurechlorbydrin  zufliessen.  Mau  lässt 
12  Stunden  stehen,  destillirt  dann  CSa  ab,  lässt  den  dunkeln,  flüssigen  Rückstand 
auf  Eis  fliegen  und  trennt  das  feste  p-Chlorid  von  dem  flüssigen  Antheil,  der  neben 
wenig  m-  und  p-Chlorid  hauptsächlich  aus  o-Chlorid  besteht 177).  Ueber  die  Tren- 
nung der  beiden  Sultöchloride  «.  8.  1220.  Das  o- Sulfochlorid  entsteht  endlich  aus 
gelöstem  0  -  toluolsulrinsaurem  Natrium  oder  der  mit  Salzsäure  versetzten  Lösung 
desselben,  welche  die  Sultinsäure  theils  gelöst,  theils  suspendirt  enthält,  wenn  man 
hu  rasch  als  möglich  einen  Chlorstrom,  am  besten  aus  einer  Chlorbombe,  einleitet, 
st»  lange  noch  Sulfochlorid  sich  abscheidet;  die  Temperatur  soll  35°  bis  40°  nicht 
übersteigen  34 »  1/SJ.    Das  Sulfamid  eriebt  mit  Chlorsulfonsäure  Sulfochlorid  K'4). 

Das  Toluol-o-sulfochlorid  ist  ein  in  Wasser  unlösliches,  gelbliches,  dickes  Oel. 
Mit  Kalilauge,  mit  alkoholischer  Kalilauge  zersetzt  es  sich  ausserordentlich  heftig 
und  liniert  toluol-o-suliösaun-s  Kalium  *).  Reducirt  liefert  es  o-Thiokresol,  Meiches 
i  -1  !.)'J  schmilzt  und  bei  r.».".°  siedet  ,:>).    Mit  Zinkstaub  und  warmem  Wasser  redu 
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cirt  giebt  es  o  -  toluolsulfiusaures  Zink 34).  Bei  der  Erhitzung  auf  250°  liefert  es 
zum  Theil  o-Chlortoluol ,  wahrend  ein  anderer  Theil  tiefergreifend  zersetzt  wird. 
Leichter,  schon  bei  150°,  geht  die  Reaction  vor  »ich,  wenn  man  trockene»  Chlor 
durch  die  Masse  leitet,  wobei  jedoch  zugleich  Chlorirung  der  Seitenkette  eintritt 
und  o -  Chlorbenzylidenehlorid  entsteht36).  Mit  o-  Toluolsulfamidnatrium  liefert  es 
D i-o-toluolsulfimid  ,so),  mit  Harnstoff  o-toluolsulfosauren  G uanylharn- 
stoff  (s.  o.)127),  mit  Glycocoll  o  -  Toluolsulfongly cocoll  C7H7 .  SOa  .  NH  .  C'H, 
.COOH,  dessen  molekulare  Leitfähigkeit  =  34«  und  dessen  Aftimtätscon- 
stante  K  =  0,0282  ist07). 

o-Toluolsulfobromid  (1)CH,  .  C6H4  .  (2)S02Br,  durch  Einwirkung  von  Broni 
auf  o-toluolsulfinsaures  Natron  in  wässeriger  Lösung  zu  erhalten,  stellt  eine  weisse, 
krystallinische  Fällung  dar,  welche  sich  in  Alkohol ,  Aether,  nicht  in  Wasser  löst. 
Schmelzp.  000  84). 

*  o-Toluolsul  fojodid  ist  wahrscheiulich  der  eigelbe,  sehr  unbeständige  Nieder- 
schlag, der  bei  der  Einwirkung  alkoholischer  Jodlösung  auf  die  wässerige  Lösung 
von  o-toluolsulfinsaurem  Natrium  entsteht34). 

o-Toluolsulfamid  (1 ) Cll3  .  C6 II4  .  (2)  S09 .  N H2.  Durch  Digestion  des  Chlo- 
rids mit  wässerigem  Ammoniak  im  Ueberscliuss  und  Erkaltenlassen  des  Reaction  s- 
gemisches,  wobei  theilweise ,  unter  Umstanden  auch  völlige  Verseifung  eintritt  u), 
quantitativ  durch  Einwirkung  von  trockenem  Animoniakgas  oder  Erwärmen  mit 
trockenem  Ammoncarbonat 14) ,  erhält  man  da*  Sulfamid.  Die  Trennungsweisen 
der  o-  und  p- Verbindung  sind  schon  oben  (ß.  1220)  beschrieben. 

Toluol- o-sulfamid  entsteht  ferner  aus  p-Aininotoluol-o-*ulfamid  durch  Behand- 
lung der  alkoholischen  Lösung  mit  salpetriger  Säure  und  Zersetzung  des  ent- 
stehenden gelben  Körpers  mit  absolutem  Alkohol  unter  erhöhtem  Drucke  **) ,  aus 
p-Diazo-o-toluolBiilfosäure  beim  Eintragen  in  eine  Lösung  von  Natriummethylat 
in  Holzgeist,  Eindampfen  zur  Trockne  und  Behandlung  des  Rückstandes  mit  PC16 
und  des  erhaltenen  Chlorids  mit  Ammoniak22),  aus  o-Toluolsulfonanilid  bei  Oxy- 
dation mit  KMn04  in  neutral  gehaltener  Lösung46). 

Das  o-Toluolsulfamid  krystallisirt  aus  Weingeist  in  harten,  schweren  Octa- 
edern6),  die  tetragonal  und  zwar  pyramidal  hennedrisch  sind;  die  Krystalle  sind 
von  O.  Mügge39)  und  Weibull2*)  gemessen  worden.  Es  ist  schwer  löslich  in 
kochendem  Wasser,  woraus  es  in  gezackten,  aus  kleinen,  octaedrischen  Krystallen 
bestehenden  Nadeln  krystallisirt4).  In  kaltem  Wasser  ist  es  beinahe  unlöslich,  in 
Alkohol  schwer  löslich:  1  Tbl.  Amid  löst  sich  in  958  Thln.  Wasser  von  9°  und  in 
28  Thln.  Alkohol  von  56l°):  Schmelzpunkt  152°  bis  153019),  153°  bis  15404)wl 7) 10) 40), 
154°  155°  2»),  155°  bis  15603«»).  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat40)  u*)  liefert 

es  Saücylsäure;  mit  Chlorsulfonsäure  entsteht  Sulfochlorid  m)  l5v).  Die  Einwirkung 
von  Halogenen  auf  die  Lösung  der  Sulfonamide  in  möglichst  wenig  KOH  ist  nur 
bei  der  p  -  Verbindung  untersucht.  Mit  HCl  im  Rohr  auf  130°  bis  140°  erhitzt 
entsteht  o-Toluolsulfosäure  *•)  10),  ebenso  mit  salpetriger  Säure  4). 

Durch  chromsaures  Kali  und  verdünnte  Schwefelsäure  wird  es  zum  Unter- 
schied von  den  Isomeren  nur  wenig  angegriffen  90).  Bei  Oxydation  mit  Ferricvan- 
kalium  in  stark  alkalischer  Lösung  erhält  man  die  o-Sulfaminbenzoesäure  ('_')  [802 
.  NHj]  .  C6H4 .(1 ) COOH  in  der  Menge  von  21  Proc.  der  Theorie,  neben  geringen 
Mengen  o-Sulfobenzoes äure;  der  urösste  Theil  des  Sulfaniids  wird  dabei  nicht  an- 
gegriffen u)  43).  25  g  K.  FeCy6  in  Alkali  erzeugen  aus  lg  Sulfamid  etwas  über 
0,59  g  Suifaminsäure M).  Nimmt  man  die  Oxydation  mit  alkalischer  Manganat- 
lösung  im  Ueberachuss  bei  Wasserbadtemperatur  oder  mit  stark  alkalischer  Per 
manganatlösung  vor,  so  bildet  sich  o-Sulfaminbenzoesäure  in  nahezu  theoretischer 
Ausbeute43),  bei  Oxydation  mit  neutraler  PermanganatlÖBiinj?  hingegen  das  innere 
Anhydrid  der  o-Sulfaminbenzoesänre,  Benzoesäuresulfinid184)  („Saccharin"  Fa  h  1  - 
berg),  und  in  dem  Maasse,  als  bei  der  Zersetzung  des  Permanganats  freies  Alkali 
auftritt,  o-Sulfaminbenzoesäure,  welche  beim  Ausfällen  des  Sulnnids  aus  der  alka- 
lischen Lösung  mit  Salzsäure  und  Eindampfen  des  salzsauren  Filtrats  unter  Animo- 
niakabspaltung  in  Sulfobeuzoesäure  übergeht.  Stumpft  man  daher  während  der 
Oxydation  das  freie  Alkali  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Säure  ab.  so  lässt  sich 
die  Bildung  von  o-sulfaiuinbenzoesaurem  Salz  sehr  einschränken.  Man  Concentrin 
nach  dem  Abfiltrireu  dns  Mangandioxydhydrats  di^  neutrale  Lösung  und  scheitlet 
durch  Säurezusatz  das  Denzotsäuresulnnid  ab  14)  40)  *'■'•)  17s).  Statt  des  Permanganats 
lässt  siel)  auch  der  elektrische  Strom  zur  Oxydation  des  Sulfamids  in  alkalischer 
oder  erdalkalischer  Losung  verwenden;  durch  Ansäuern  der  elektrolvsirteu  Lösumr 
lallt  Benzoesäuresulfinid  neben  unverändertem  Toluolgulfajnid  aus,  welches  bei 
Digestion  mit  8odalösung  ungelöBt  bleibt.  Durch  Ansäuern  der  erhaltenen  Lösung 
bekommt  man  dann  das  Benzoesäuresulfinid  44).  Bei  Oxydation  von  Sulfamid  mit 
Perrnanganatlösung  unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  oder  Einleiten  von  Kolilen- 
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säure  bildet  sich  o-Sulfobenzoesäure  und  Salpetersäure  43).  Das  Benzoesäuresuifinid 
ist  oüne  Zersetzung  Bublimirbar 178)  und  wird  beim  Eindampfen  mit  conceutrirt-T 
Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  in  o-Sulfobenzoesäure  übergefübrt ib) <J)  *7) l6T),  ebenso 
beim  Kocbeu  mir  Schwefelsäure  45°  B.158)  oder  mit  concentrirtem  Barytwasser  175  l 

Das  Amid  bat  schwach  saure  Eigenschaften,  löst  sich  in  Ammoniak  und  Kali- 
1  auge  leichter  als  in  Wasser  und  wird  durch  letzteres  selbst  beim  Kochen  nicht  zer- 
h-gt4);  beim  Eindampfen  mit  Kalilauge  entsteht  o-Sulfaininbenzoesäure  *3).  Es  löst 
hieb  auch  in  Erdalkalien,  nicht  in  Sodalüsung  44).  Es  bildet  krystallisireude  Alkali- 
salze30),  welche  schwerer  löslich  sind  als  bei  der  p- Verbindung.  Durch  lÄ>sen  in 
kochender,  alkoholischer  KaUlauge  erhält  mau  das  Kaliumsalz,  das  beim  Erkalt»  n 
zu  einer  blätterigen  Krystallmasse  erstarrt,  welche  nach  dem  Umkrystallisiren  au» 
Alkohol  die  Zusammensetzung C7H7  .SO.>NHK  -\-  V>H.20  hatte4).  Ks  ist  äusseret 
unbeständig  und  schon  durch  Kohlensäure  zersetzbar41).  Das  Natriumsalz  ist 
bereits  bei  der  Darstelluugsweise  des  Amids  erwähnt  <S.  l22o),  ebenso  seine  Um- 
setzung mit  dem  o-Toluol»ulfochlorid  (s.  d.). 

o  -  Toluolsulfanilid  (1) C U3  .  C6H4  . (2) S02NH C6HR  entsteht  auso-Toluol- 
sulfochlorid  und  Anilin,  wenn  diese  in  ätherischer  Lösung  in  der  Kälte  zusammen- 
gebracht und  nach  dem  Abduusten  des  Aethers  in  alkoholischer  Lösung  längere 
Zu.i.  erwärmt  werden.  Nach  Entfernung  des  salzsauren  Anilins  mit  Wasser  und 
öliger  Beimengungen  mit  Alkohol  wurde  es  aus  wässerigem  Alkohol  umkrvstalli- 
sirt").  Schmelzpunkt  136°  23)  46)  1S6)-  Ist  in  Alkalieu  leichter  löslieh  als  das  o-Tol- 
anilid,  und  wird  durch  Kochen  mit  Alkalien  und  Säuren  nicht  verändert,  während 
das  o-Tolauilid  leicht  Anilin  abspaltet136).  In  verdünnt  alkalischer  Lösung  mit 
einer  ungenügenden  Menge  KMn04  oxydirt,  entsteht  nach  Bernsen  und  Kohler 
o-Sulfanilidobenzoesäure  (Sehmelzp.  156°)  13fl),  nach  Troeger  und  Uhlmann  bei 
Oxydation  mit  Permanganat  in  neutral  gehaltener  Lösung  o  -  Toluolsulfamid 
(Scbmelzp.  153°  40|. 

o  -  Toluolsulfo  -  o-  toluid  (ljCH3  .  C6H4  .  12)8 O., .  NHC7H, (o).  Schmelz- 
punkt 134°  23). 

Benzoyl  -  o  -  toluolsulfamid  (l)CHs.C6H4  .(2)S0a.NH(C0C6H6)  entsteht 
durch  Erhitzen  von  o- Toluolsulfamid  mit  Benzoylchlorid  auf  150°  bis  160°,  und 
krystallittirt  aus  Aetber  in  durchsichtigen  Täfelchen  oder  flacheu  l*rismen  vom 
Schmelzpunkt  110°  bis  112°.  Ks  löst  sich  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  Aetber.  Es  besitzt  saure  Eigenschaften,  röthet  Lackmus  und  zersetzt  kohlen- 
saure 8alze.  Das  Kaliumsalz  C»  H7 .  SOaN(C7 1I60)K  .  V2  HaO  krystallisirt  in  seiden 
artigen,  zu  Kugeln  vereinten  Nadeln,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  lösheb 
sind.  Das  Bariumsalz  [C7H7 .  S09N(C7HfiOj|aBa  .  Ha0  bildet  flache  Prismen,  das 
Caleiumsalz  [C7 H7 .  S02N(C7lI*0)]2Ca  zu  Kugeln  vereinigte  Nadeln  ohne  Kry 
stallwasser,  das  Silbersalz  C7H7 .  802N  (C7H60)  Ag  bildet  einen  in  Ammoniak 
leicht,  in  Wasser  schwer  löslichen  Niederschlag  41). 

Di-o-toluolsulfi  mid.  Man  mengt  trockenes  o-Toluolsulfamidnatrium  (42Thle.) 
und  o-Toluolsulfochlorid  (38  Thle.)  innig  und  erhitzt  das  Gemisch  auf  180°  oder 
kocht  es,  in  Toluol  (2ou  Thln.)  gelöst,  mehrere  Stunden  am  Bückflusskühler.  Das 
eventuell  vom  Toluol  befreite  Product  wird  mit  Wasser  ausgezogen ,  der  Rückstand 
mit  Sodalusung  behandelt  und  die  Lösung  mit  Mineralsäure  gefallt.  Man  erhalt 
«jiu  in  Wasser  schwer  lösliches  Oel,  das  erst  bei  längerem  Stehen  krystallisirt  und 
mit  Aether  angerührt  zu  einer  festen ,  krümeligen  Masse  wird.  Leicht  löslich  iu 
Aetber,  Alkohol,  aus  diesem  in  Nüdelchen  auschiessend.  Leicht  löslich  in  Soda- 
lösung, durch  Sauren  unverändert  ausgefällt 130 1. 

m  -  ToluohulfosHitn  .  in  -  Sulritoluol ,  1  -  3lethylbenzen  -  3  -  suifosäure  <i)CHs 
.  Ct  H4  .  (:; )  SO;> H.  Die  Bildung  derselben  beim  Sulfurireu  des  Toluols  ist  bereit.« 
früher  besprochen  worden.  Sie  wurde  aus  o- Bromtoluol -m-sulfosäure  durch  Ent- 
br.'inen  mit  Natriumamalgam  oder  in  gelinde  erhitzter  Aetznatronlösung  durch 
Zinkstaub  nach  Sandmcyer  ''■  i  in  reinem  Zustande51)  erhalten 4e)  68) &'*)»  ferner 
aus  3-Toluidin  durch  Behandlung  der  Diazoverbindnng  mit  schwefliger  Säure3*!, 
aus  2-Toluidin-j-su]i'o>äure  durch  Erhitzen  der  Diazoverbindung  mit  Alkohol  unter 
Druck50)13*)  bezw.  durch  Keduction  der  uus  letzterer  dargestellten  Bromsulfosäure 
mit  Natriumamalgam  * ')  60),  aus  4  -  Toluidin  -  3  -  sulfosäure  b2)  53)  [vergl.  50)]  durch 
Ivo  heu  der  Diazov.  rbinduug  unur  Druck  mit  Alkohol.  In  diesem  Falle  findet 
inde-siu  nach  Metealf64)  nur  zum  geringeren  Theil  Ersatz  der  Diazogruppe 
durch  Wasserstoff,  hauptsächlich  durch  Aethoxyl  statt.  Holzgeist  giebt  die  ent- 
sprechende p-Methoxy-,  Propylalkohol  die  Propoxy  Verbindung.  Mit  steigendem 
Druck  nimmt  die  Bildung  dieser  Alkoxy  Verbindung  zu.  so  das«  v.  Pechmann63) 
und  Vallin  '  )  Gemische  in  Hunden  hatten. 

Griff  in  stellte  sie  dar  au-  der  p  -  Diaz.  »toluol-  m-sulfosäure  durch  Behandlung 
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derselbeu  in  holz-  oder  weingeistiger  Lösung  mit  Alkallen,  Alkalicarbonaten,  wäh- 
rend CaC03  ohne  Wirkung  zu  sein  scheint,  mit  Zinkstaub,  Abdestilliren  des  Alkohol» 
und  Ueberführung  des  Hückstaudes  mit  PC15  ins  m  -  ßulfochlorid  und  dieses  ins 
m-Sulfamid,  das  unter  diesen  Umstanden  als  einziges  Reactionsproduct  gewonnen 
wurde.  Mit  Zinkstaub  wurde  nicht  das  meiste,  aber  das  reinste  Sulfamid  erhalten ; 
PCI8  an  Stelle  von  PC10  angewandt,  erhöht  die  Ausbeute  wesentlich,  wirkt  aber 
nicht  auf  das  mittelst  Soda  erhaltene  Product67).  Aus  dem  Sulfonamid  erhält 
man  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  140°  die  m-Toluolsulfosäure  51). 

Die  Angaben  über  die  Säure,  ihre  Salze  und  ihre  Abkömmlinge  weichen  zum 
Theil  ziemlich  stark  von  einander  ab,  da,  wie  erwähnt,  vielfach  Gemische  oder 
unreine  Stoffe  untersucht  wurden. 

Die  freie  Säure  wird  als  Syrup  erhalten,  welcher  nach  Griff  in  nicht  krystalli- 
sirt61). Entgegengesetzte  Angaben  machten  Valiin  M)  undClaesson  und  Vallin  lü). 
Mit  Tetramethyldiaminobeuzhydrol  bei  Gegenwart  von  concentrirter  Schwefelsäure 
condensirt,  entsteht  die  Leukobase  einer  Sulfosäure  der  Malachitgrünreihe,  welche 
die  Sulfogruppe  in  o-Stellung  zum  Methankoblenstoflatoin  enthält  und  durch  Oxy- 
dation einen  alkaliechteu,  blaugriinen  Farbstoff  liefert ß5). 

Die  Salze  sind  von  J.  J.  Griffin61),  früher  von  K.  Valiin63)  und  tbeilweise  auch 
von  Anderen  dargestellt  und  von  Weibull29)  krystallographisch  untersucht  wordeu. 

Das  Kaliumsalz  C7H7.803K  krystallisirt  mit  VaH20  aus  concentrirter 
Lösung  in  dünnen  Blättern48)61)63).  Es  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  weniger  in 
kaltem,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol51).  Das  Natriumsalz  C7H7.S03Na 
krystallisirt  aus  Wasser  mit  1  H20  in  grossen  Tafeln,  welche  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich  sind61)  [vergl.  29)  48)].  Das  Ammonsalz  C7H7.80SNH4  bildet  leicht  lös- 
Jiclie  Krystallschuppen  ohne  Krystallwasser  10).  Das  Bariumsalz  (C7H7  .  803)2Ba 
.  H20  bildet  aus  Wasser  anscheinend  rechtwinklige  Tafeln.  Es  ist  sehr  löslich 
in  Wasser,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol  und  Aether,  löslich  in  verdünntem 
Alkohol  51)  [vergl.82)53)].  Das  Calciumsalz  (C7H7  .  S03)2Ca  .  2H20  ist  in  Wasser 
ausserordentlich  löslich;  die  Lösung  trübt  sich  beim  Erhitzen  und  wird  beim  Ab- 
kühlen wieder  klar61)  [vergl  48)63)].  Das  Magnesiumsalz  (C7H7S03)2Mg .  10  H20 
krystallisirt  in  langen,  dicken,  durchsichtigen,  anscheinend  rhombisch-hemiedrisehen 
Prismen,  welche  sehr  rasch  an  der  Luft  verwittern  und  in  Alkohol  wenig  löslich 
sind61)  fvergl.  M)j.  Das  Zinksalz  (C7U7  .  S03)2Zn  .  6  HaO  bildet  lange,  dünne, 
sehr  luftbeständige  Prismen,  löslich  in  Weingeist  und  Wasser,  unlöslich  in  Aether51) 
fvergl.63)211)].  Das  Cadmiumsalz  <C7H7S03)2Cd  .  6  H20,  in  schönen,  monosym- 
metrischen,  glänzenden  Prismen  oder  Tafeln  krystallisirend ,  ist  nur  von  Vallin 
dargestellt  29)63).  Das  Bleisalz  (C7H7S03)2Pb  .  HaO  krystallisirt  in  kleinen 
Tafeln,  welche  nicht  hygroskopisch,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  löslich 
in  starkem  Alkohol  sind61)  [vergl. 6S)  B2)  48)].  Das  Silbersalz  C7H7SOsAg  kry- 
stallisirt ohne  Wasser  in  rechtwinkligen ,  spaltbaren  Tafeln ,  welche  im  Wasser 
leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich  sind  und  am  Licht  sich  schwärzen51)  [vergl.63)29)], 
das  Kupfersalz  (C7H7S03)2Cu  .  4  H20  in  kleinen,  blauen  Tafeln,  welche  in  Wasser 
und  gewöhnlichem  Weingeist  leicht,  in  absolutem  Alkohol  sehr  wenig,  in  Aether 
nicht  löslich  sind61)  [vergl. r'3)];  aus  der  alkoholischen  Lösung  fällt  es  Aether  in 
kleineu,  beinahe  weissen  Schuppen;  die  mit  Aether  aus  der  alkoholischen  Lösung 
gefällten  Proben  gebeu  keine  übereinstimmenden  Resultate  im  Wassergehalt.  Das 
Mangansalz  (C7H7S03ta  Mn  .  H2()  krystallisirt  in  langen  Prismen,  leicht  löslich 
in  Wasser,  wenig  loslich  in  Alkohol  M)  [vergl.68)]. 

m  -  Toluolsulfochlorid  (1)CH3  .  CCH4 .  (  j)SO.,Cl ,  aus  dem  Kaliumsalz  mit 
Phosphorpentachlorid  dargestellt,  bildet  ein  gelbliches  Oel,  das  nicht  zur  Krystalli- 
sation  zu  bringen  ist62)'3!.  Durch  Kocheu  mit  Wasser  im  offenen  (iefässe  wird 
es  leicht  in  die  Sulfosäure  verwandelt 61)  [vergl.  48)].  Durch  Zinn  und  Salzsäure 
wird  es  zu  m-Thiokresol  reducirt 4*)  ™). 

m  -  Toluolsult'amid  (1)CH3  .  Cgl^  .  (:t)S02NH2,  aus  dem  vorigen  beim 
Erwärmen  mit  Concentrin. m  Ammoniak  zu  erhalten,  krystallisirt  aus  Wasser  in 
weissen,  hexagonalen  Tafeln  oder  farnartigen  Aggregaten,  aus  Alkohol  in  grossen, 
mnnoklinen  Prismen07)  [vergl.-*)].  Schraelzp.  9o°  bis  91° 69),  106,5°  bis  107,5°  r,°,i, 
107°,  108°  &3J,  108°  67)  [vergl.  i8)i  J) A2)  **)**)].  Es  löst  sich  sehr  wenig  in  Wasser  m 
der  Kälte,  leicht  bei  70°,  sehr  leicht  in  Alkohol  67)  (vergl.  6B)  lü)].  Bei  der  Oxydation 
mit  schwach  alkalischer  l'ermanganatlösung68)69)  oder  Kaliumdichromat  und 
Schwefelsäure57)68)  oder  mit  alkalischer  Kerrieyankaliumlösung 59)  liefert  es  m-Sulf- 
arainbenzoesäure  [Schmelz]».  23S067),  2;«5068),  246°  bis  2470  5f,)|;  lg  giebt  mit  25  g 
K5FeCy„  in  Alkali  0,75  g  Sulfaminsäure  B9>. 

in  -  Toluolsulfanilid  U)  C  ll:i .  C,,U4 .  (3)S02  .  NHC,;H5  aus  in  -  Toluolsulfo- 
chlorid und  Anilin  in  geringem  Ueberschusse  unter  sehr  starker  Erhitzung  ent- 
stehend, und  nach  Behandlung  mit  heisscr,  verdünnter  Salzsäure  aus  Aether  tun 
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krystallisirt.  Grosse,  inonokline  Prismen  (au«  Alkohol)  vom  Schmelzpunkt  *6°. 
Sie  sind  unlöslich  in  kaltem,  »ehr  wenig  löslich  in  heilem  Wasser,  sehr  It-icht  lös- 
lich in  Alkohol,  Aether61).    In  analoger  Weise  wurde  erhalten: 

m  •  ToluolBulfo  -  o  -  toluid  (1)CI13  .  C6H4  .  (3)SO,N  H  C7H7 ,  au»  dem  Sulfo 
chlorid  und  o-Toluidin  in  geringem  lieber  schule  unter  sehr  heftiger  Reaction  ent- 
stehend  und  wie  das  Anilid  gereinigt.    Priemen  und  dicke  Tafeln  vom  Schmelz- 
punkt 108°  61).    Unlöslich  in  Wasser,  sehr  löslich  in  Aether,  Weingeist,  Benzol 51 1. 

m  -  Toluolsulfo-p-toluid,  wie  da«  o- Derivat  zu  erhalten,  kleine  Prismen 
vom  Schmelzpuukt  103°  a3),  10»;001).    Unlöslich  in  Wasser,  leicht  in  Aether,  Wein 
geint,  Benzol  löslich 

I>-  Toluolsulfosdure ,  p  -  Sulfitoluol ,  l-Metbyl-benzen-4-8ulfosäure  (l)CH3.C<H< 
.  (4)S03H  wird  aus  Toluol  in  der  früher  beschriebenen  Weise  dargestellt  und  von 
der  eventuell  gleichzeitig  entstehenden  o-Sulfosäure  getrennt  (8.  1219).  Man  tragt 
die  Lösung,  welche  durch  zweistündiges  Erhitzen  von  2  Thln.  gewöhnlicher, 
trirter  Schwefelsäure  und  1  Tbl.  Toluol  auf  100°  erhalten  wird,  unter  Vermeidung 
jeder  Erwärmung  in  auf  0°  oder  unterhalb  0°  abgekühlte,  etwa  38proc.  Salzsaure 
ein,  worin  sie  fast  völlig  unlöslich  ist 17e).  Aus  p-Toluolsulönsäure  entsteht  sie  beim 
Liegen  an  feuchter  Luft00),  sowie  durch  Oxydation  des  Esters  mit  Kaliumper- 
manganat in  essigsaurer  Lösung01).  Ihr  Ammonsalz  entsteht  beim  Behandeln  voi. 
p-Toluolsultinsäure  in  siedender  Benzollösung  mit  Ammoniak  neben  p  -  Toluolsulf- 
oxyd,  beim  Zusammenschmelzen  von  p-Toluolsulfinsäure  mitAcetoxim  oder  a-Benz- 
aldoxim  neben  p-Toluolsulfonamid ,  während  in  Eisessiglösung  Acetoxim  dieselben 
Producte  ergiebt,  Benzaldoxim  ein  Condeusationsproduct  liefert62).  Sie  entsteht 
ferner  neben  anderen  Stoffen  bei  der  Einwirkung  von  p-Toluolsulfinsäure  aufHydr- 
oxylamin62),  auf  Nitrosobeuzol  durch  Oxydation141)  und  auf  /J-Phenylhydroxyl- 
amin  14a) 14*) ,  bei  der  Einwirkung  von  COCl2  auf  p  -  toluolsulfinsaures  Natron*5). 
Sie  krvstallisirt  besser  als  die  isomeren  Säuren  und  zwar  nach  Claesson  und 
Vallin10),  Grafts176)  mit  1H20.  nach  Weibull-'«)  mit  V^Of')  in  dieken, 
monosymmetrischen  Tafeln,  welche  von  letzterem  gemessen  wurden.  Sie  sind  zer- 
fliesslich  10).  Der  Schmelzpunkt  lie^t  bei  92° 6S),  102° 176).  Ueber  Schwefelsäure 
krystallinisch  erstarrte  Säure  schmolz  bei  104°  bis  105° 60).  Sie  siedet  im  Vacuum 
des  Kathodenlichts  bei  14<>°  bis  147°  (die  Steighöhe  der  Dämpfe  beträgt  65  mm) 
und  erstarrt  zu  einer  bei  34°  bis  35°  schmelzenden  Krystallmasse  Die  Leit- 

fähigkeit, das  Inversionsvermögen  und  die  Gefrierpunktserniedrigung  haben  P.  Bo- 
noini  da  Monte  und  A.  Zoso  untersucht  und  dabei  nahezu  vollständige  Disso- 
ziation constatirt tf').  Die  molekulare  Leitfähigkeit  ist  /u*,  =  35.*»,  die  Affinität*- 
coustante  K  —  ca.  2,5  67). 

Mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  oxydirt  liefert  sie  p  -  Sutfobenzc*- 
säure  C4) ,  desgleichen  mit  Permanganat 139).  Bei  der  elektrolytischen  Oxydaticn 
in  schwefelsaurer  Lösung  mit  Platinanoden  werden  selbst  bei  80°  höchstens 
20  Proc.  des  entwickelten  Sauerstoffs  verbraucht;  bei  Bleisuperoxydanoden  beträgt 
die  Atisbeute  an  Sulfohenzoesäure  rund  30  Proc.  der  Theorie,  da  sie  unter  COä- 
Abgabe  weiter  oxydirt  wird  1M2).  Beim  Schmelzen  mit  der  dreifachen  Menge  Aetz- 
kali  liefert  sie  p-Kresol  und  p  -  Oxybenzoesäure  4),  beim  Schmelzen  mit  ameisen- 
saurem  Natrium  p  -  Toluylsäure  ,tö).  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  versetzt  und 
mit  stark  überhitztem  WaRserdampf  behandelt,  wird  Toluol  zurückgebildet 13K!)  123>. 
Leitet  man  Wasserdampf  durch  ein  (iemisch  von  ungefähr  gleichen  Theilen  Sulfo- 
säure  und  Schwefelsäure,  t*o  beginnt  die  Hydrolyse  bei  150°  14°).  Mit  Anilinclüor- 
hydrat  und  P^O*  auf  15*»°  erhitzt  entsteht  Amidophenyl -p  -  tolylsulfon  14-).  Mir 
Toluol  und  Phosphorsäureauhydrid  im  Rohre  auf  150ö  bis  170°  sech?  bis  acht 
Stunden  lang  erhitzt  entsteht  Di- p- tolylsulfon  (Sulfotoluid 68).  Mit  Tetraalkyldi- 
aminohcnzhydrol  la.sst  sie  sich  zu  einer  Leukosulfosäure  (l)l'Hs .  C6HS .  (2)CH 
[C,H4NR2]?  .(4)80sli  coudensiren,  welche  in  die  4,  6-Disulfosäure  verwandelt  und 
oxydirt  einen  grünblauen  Wollfarbstoff  der  Triphenylmethanreihe  giebt  ,3ß). 

Die  Salze  sind  von  P.t-laesson  und  K.  Vallin  10)  dargestellt,  von  Weibu  11 2') 
krystallographisch  untersucht  worden.  Das  Kaliumsalz,  C7H7.S03K,  auch  aus 
p-Toluulsulfobiomid  durch  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  erhalten  ••),  krystalli- 
sirt  mit  1  IfjO  in  langen,  rhombischen,  salpeterähnlichen,  ziemlich  leicht  löslichen 
Prismen  10)2ji,  aus  Alkohol  in  wasserfreien  Blättchen  6B).  Die  Kry stalle  sind  ausaer 
von  Weibull  auch  von  Köbig70)  gemessen  worden.  Aus  einer  warm  gesät- 
tigu-n  Lösung  des  Salzes  in  40-  bis  50 proc.  Flusssäure  krystallisirt  das  Fluor- 
w ass« rstoff-kal  ium -  p-su  1  fona t  C- 117  .  S08K  .  H  Fl  beim  Erkalten  in  ziemlich 
b«-st>indigen,  salpeterähulichen  Prismen  aus,  aus  einer  Lösung  in  mindestens  65  proc. 
l'lus'ssäure  das  D i  f luor was s erstof f- kali um-p-sulfonat  C7H- .  803K  .  2HFI  in 
sülpeteruhnlichen ,  klaren  Prismen,  die  heim  Herausnehmen  aus  «1er  Mutterlauge 
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oder  Uebergiessen  mit  weniger  starker  Flusssäure  unter  H  Fl  -  Abgrabe  sehr  rasch 
sich  trüben25).  Das  Natriumsalz  C7H780sNa  ist  leicht  löslich,  bildet  blätterige 
Krystallmassen  mit  2HaO  oder  bei  sehr  niederer  Temperatur  vierseitige,  rhom- 
bische1'9) Tafeln  mit  4  HsO M).  Aus  absolutem  Alkohol  krystallisirt  es  in  atlas- 
glänzenden Blättchen  mit  lHäOM).  Das  Ammonsalz  C7H7Sü3NÜ4  (s.  o.)  kry- 
stallisirt wasserfrei  in  kleinen,  leicht  löslichen,  rectaugulären ,  rhombischen  Tafeln 
ohne  Wasser.  Da»  Bariumsalz  (C7H7SOa)aBa  krystallisirt  oberhalb  30°  in  wasser- 
freien Blättern,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Nadeln  mit  :»  Mol.  Ha071)6*). 
Das  Kalksalz  (C^B^SOj^Ca  bildet  leicht  lösliche,  wahrscheinhch  inonokline  Pris- 
men mit  4  HaO  10).  Das  Magnesiumsalz  (C7IJ7S03)aMg  krystallisirt  mit  GHsO 
in  grossen,  monosymmetrischen  Tafeln  l0) aj),  das  ziemlich  leicht  lösliche  Mangan - 
salz  (C7H7S08)2Mn  ebenfalls  mit  6H80  isomorph  mit  dein  vorigen,  desgleichen  das 
leicht  lösliche  Zinksalz  (C7H7SOs)2Zn  10)2*).  Das  Cadmiuiusalz  (C7H7SO0)2CM 
.  6HjO  bildet  leicht  lösliche,  lange,  vierseitige,  monosymmetrische  Prismen l0) 211 ).  Ein 
Magnesium-Cadmiumdoppelsalz  mit  %Mgund  \7Cd,  6H20  enthaltend,  bildet, 
hauptsächlich  Krystalle  von  der  Form  des  Magnesiumsalzes;  solche  von  der  Form  des 
Cadmiumsalzes  erhielt  Weibul  1  erst  bei  der  vierten  Krystallisation  a9).  DasKupler- 
salz  (C7H7S 03)aCu  .  6  HaO  krystallisirt  in  leicht  löslichen,  monosyminetrischen 
Formen;  es  ist  isomorph  den  vorher  genannten  Salzen  mit  gleichem  Wasser- 
gehalt10)29). Das  Silbersalz  C7H7S08  Ag  krystallisirt  mouosymmetrisch  in  langen, 
sechsseitigen,  weniger  leicht  löslichen  Tafeln  ohne  Wasser'0)20).  Das  Blei  salz 
(C7H7S03j2Pb  bildet  lange,  weniger  leicht  lösliche  Nadeln  ohne  Krystallwasser  10). 

Araiusalze  sind  von  T.  H.  Norton  und  A.  H.  Otten  63)  dargestellt  worden. 
8ie  sind  meist  löslich  in  Wasser.  Die  Salze  der  aromatischen  Amine  sind  weniger 
löslich  in  Wasser  und  löslicher  in  Alkohol  als  diejenigen  der  fetten  Amine,  welche 
iu  Folge  ihrer  grossen  Löslichkeit  im  Allgemeinen  nur  in  kristallinischen  Massen 
oder  Rosetten  erhalten  wurden ,  während  die  ersteren  leicht  in  gut  bestimmten 
Formen  krystallisiren.  Erstere  reagiren  ausgesprochen  sauer,  letztere  neutral  oder 
alkalisch.  Sie  krystallisiren,  wie  das  Ammonsalz,  sämmtlich  wasserfrei.  Das 
Monome th>  laminsalz  C7H7  .  80SH  .  NH2CHg  bildet  schwach  roth  gefärbte, 
perlmutterglänzende,  wasserfreie,  sehr  zerrliessliche  Rosetten  (Schme  lzp.  125°),  welche 
sich  in  lVa  Thln.  Wasser  von  23°,  in  weniger  als  1  Thl.  Wasser  bei  100°,  in  10  Thln. 
Alkohol  lösen.  Das  Dirne thy  laminsalz  C7H7 .  S03H  .  NH(CHS)2  ist  eine  weisse, 
faserige,  sehr  zerrliessliche ,  wasserfreie  Krystallmasse  (Schmelzp.  78°),  welche  in 
2  Thln.  Alkohol  und  l  Thl.  Wasser  von  23°  löslich  ist.  Das  Trimethylaminsalz 
C7H7  .  S08H  .  N(('Hs)j|,  schwach  grün  gefärbte,  wasserfreie,  sehr  zerrliessliche  Roset- 
ten (Schmelzp.  92°),  löslich  in  4,3  Thln.  Alkohol  und  3,7  Thln.  Wasser.  Das  Mono- 
äthy laminsalz  C7H7  .  S03H  .  NHaC2Hft  stellt  eine  weisse,  strahlige,  wasserfreie, 
sehr  zerttiessliche  Krystallmasse  (Schmelzp.  111°)  dar,  welche  sich  in  7.7  Thln. 
Alkohol,  in  Va  Thl.  Wasser  von  100°  und  in  nicht  ganz  1  Thl.  Wasser  von  23° 
löst.  Das  Diäthy laminsalz  C7H7  .SOsH .  NH(CaU6)2,  weisse,  wasserfreie,  sehr 
zerrliessliche  Rosetten  oder  Warzen  (Schmelzp.  88°) ,  löslich  in  3,7  Thln.  Alkohol 
und  in  1  Thl.  Wasser  von  23°.  Das  Triäthylaminsalz  07H7  .  S03H  .  N(C-,lifi)8, 
eine  sehr  zerfliessliche ,  faserige,  weisse  Krystallmasse,  die  bei  05°  schmilzt,  bei 
110°  sich  grün  färbt  uud  in  2  Thln.  Alkohol,  in  0,0  Thln.  Wasser  von  22°  löslich 
ist.  Das  Anilin  Balz  C7H7  .  S03H  .  NHaC0H6  wurde  erhalten  in  langen,  weissen, 
glänzenden,  wasserfreien,  sauer  reagirenden  Nadeln,  welche  hei  1 10°  Perlmutter- 
glanz annehmen,  bei  223°  schmelzen  und  in  5,2  Thln.  Alkohol,  2  Thln.  Wasser  von 
100°  und  8  Thln.  Wasser  von  23°  löslich  sind03).  Gelbweisse  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 235"  bis  236°  ui).  Es  entsteht  neben  anderen  Stoffen  bei  der  Einwirkung 
von  p -Toluolsulrinsäure  auf  Phenylhydroxylamin ,4a),  beim  Erhitzen  von  toiuol- 
sulfiusaurem  Anilin  auf  215°  neben  einem  blauen  Farbstoff  und  anderen  Pro- 
ducten  170i.  Das  Di  pheny  lam insa  1  z  C7  H7  .  S03H  .  NH(C6H6)a  bildet  feine,  grün- 
lichgraue, wasserfreie  Nadeln,  welche  bei  ti4°  schmelzen,  bei  225°  sich  tiefgrün  fär- 
ben, bei  '2bö°  sich  zersetzen,  in  21/2  Thln.  Alkohol  und  31  Thln.  Aether  sich  lösen 
und  durch  Wasser  zersetzt  werden.  Das  o-Tolnidinsalz  C7H7  .  803H  .  N  H.,C:  H: 
krystallisirt  in  langen,  zart  purpurn  gefärbten,  wasserfreien,  bei  180°  schmelzenden 
Prismen,  das  « - N  a  ph t y  la  111  i  nsalz  C7 fl7  .S 0;;H  .  N  H2Ci0H7  in  wasserfreien,  nadel- 
ähnlichen, graulich  gefärbten ,  beim  Erhitzen  sich  purpurn  färbenden,  bei  2:<y° 
schmelzenden  Prismen,  welche  in  Wasser  unlöslich,  in  20  Thln.  Alkohol  löslich  sind. 
Ein  krystallisirendes  Dimethy lanilinsalz  konnte  nicht  erhalten  werden  t3>.  Das 
p-Aminophenolsalz  C7H:  .  803H  .  N  H2C,;  H4(OH)  wird  durch  Eindampfen  d<>r 
wässerigen  Lösung  der  Componenten  und  neben  anderen  Producten  bei  Einwirkung 
von  Nitrosobenzol oder  Phenylhydroxylamin142)  auf  p-Tolylaulrinsaure  in  Chloro- 
form und  Eisessigiösung  in  reichlicher  Menge  erhalten;  es  bildet  silberweisse, 
glänzende  Blättchen,  welche  bei  220°  sich  zu  verflüssigen  beginnen,  hei  24.'°  unter 
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Zersetzung  schmelzen,  in  Wasser,  Alkohol  ganz  leicht,  in  Aceton  ziemlich  leicht, 
in  Benzol,  Chloroform,  Ligroiu  sehr  schwer  löflich  sind.  Sodalösung  fällt  p-Amino- 
phenol  aus141).  Das  Harnstoffsalz  C7H7 .  S03H  .  CO  N2H4 .  aus  Harnstoff  und 
p-Toluolsulfochlorid  in  alkoholischer  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhalten, 
krystallisirt  aus  Wasser  in  Platten  (Schmelzp.  178°).  Das  Guauylharnstoffsalz 
CTH7 .  S03H  .  C2H6N40  ,  durch  Erhitzen  des  Sulfochlorids  mit  gepulvertem  Harn 
stoff  auf  100°  erhalten,  scheidet  sich  aus  Wasser  in  farblosen,  warzenartigen 
Aggregaten  vom  Schmelzp.  224°  ab;  mit  Salzsäure  auf  180°  erhitzt,  liefert  es 
p-toluolsuifosaures  Guanidin  CT  H-  .  S03H  .CN3H5 ,  das  aus  Wasser  in  farb- 
losen Platten  vom  Schmelzp.  206°  krystallisirt  m). 

Der  Methylester  C7H7.S03CH3  entsteht  aus  p - Sulfochlorid  (10g)  und 
Methylalkohol  (3,2g)  bei  ein-  bis  zweistündigem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade 
(Ausbeute  6,3  g).  Grosse  Krystalle  (aus  Aether-Ligroin).  Schmelzp.  28°.  Ist  unlös- 
lich in  Wasser  und  wird  beim  Kochen  damit  nur  langsam  zersetzt,  leicht  lösheb 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol.  Er  dient  als  Alkylirungsmittel 1,4J  145).  Der  Aethyl- 
estcr  C7H7.S03C.2Hfi  wurde  zuerst  von  Jaworsky  72)  bei  langsamem  Verdunster» 
einer  absolut  alkoholischen  Lösung  von  p  -  Toluolsulfoehlorid  in  sa Im iak ähnlichen 
Krystallen,  später  von  R.  Otto  aus  p-Toluolsulfobromid  beim  gelinden  Erwärmen 
mit  absolutem  Alkohol  erhalten  ö9).  Mau  löst  das  Chlorid  in  der  dreifachen  Menge 
Alkohol  in  der  Kälte,  giesst  nach  einwöchigem  Stehen  in  Eiswasser  und  destilbr. 
den  sich  ausscheidenden  Ester  zweimal  im  luftverdnunten  Räume  7J).  Einfacher 
erhält  man  ihn  aus  p  -  Sulfochlorid  0ng)  und  Aethylalkohol  (4,6  g)  beim  zwei-  bi> 
dreistündigen  Erhitzen  am  Rückflusskühler  (Ausbeute  7  g)144)17u).  Er  entsteht  ferner 
aus  p  -  Toluolsulftnsäureester  durch  Oxydation  mit  Permanganat  in  essigsaurer 
Lösung01!.  Er  bildet  aus  Aether  dicke,  monosvmmetrische  Säulen,  welche  von  Fock 
gemessen  wurden  6!),  schmilzt  bei  32°  61)  69),  *32°  bis  33°  ") 144),  33° ra),  siedet  unter 
lf>mm  Druck  bei  1 73IJ  73).  Das  speeifische  Gewicht  des  geschmolzenen  Esters  ist 
,W  —  1,1730,  dW1  —  i,i.i78  7a).  Er  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  nicht  in 
Wasser  und  besitzt  besonders  bei  schwachem  Erwärmen  einen  eigentümlichen, 
angenehm  fruchtartigen  Geruch  6l)  69|.  Er  dient  als  Alkylirungsmittel  ,44)  l46).  Der 
Acetoximester  C7H7  . 802  .  O  .  N  :  C(CH3)2  entsteht  aus  der  alkoholischen  Lösung 
des  Säurechlorids  und  Acetoxims  beim  Schütteln  mit  Natronlauge  und  bildet  weisse 
Nadeln,  die  bei  89°  schmelzen  und  bei  135°  sich  unter  explosionsartigem  Geräusche 
zersetzen74).  Der  Phen  ylester  C-H7 .  S03  .  C0H5 ,  aus  dem  Sulfochlorid  und 
Phenoluatrium  durch  Erhitzen  in  Benzol70)  oder  aus  Phenol  und  Sulfochlorid  in 
Pyridin,  wobei  von  selbst  starke  Erhitzung  eintritt147),  oder  beim  Erwärmen  der 
Componenten  mit  Natronlauge30)  zu  erhalten,  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Aether. 
Benzol ,  Alkohol  reichlich  löslich  und  krystallisirt  sehr  leicht  aus  letzterem  in 
weissen,  stark  glänzenden,  rhombischen  Nadelu,  welche  von  Köbig  gemessen  sind 
Schmelzpunkt  94°  bis  00° 70),  95°  bis  96°  14?).  Durch  Wasser  unter  gewöhnlichem 
Druck  wird  er  nicht  verseift,  durch  siedende  Kalilauge,  wenn  auch  nicht  gerade 
leicht,  gespalten.  Alkoholisches  Ammoniak  wirkt  bei  200°  nicht  ein  70).  Salpetersäure 
l,4t<  bei  niederer  Temperatur  erzeugt  aus  ihm  fast  ausschliesslich  Toluol -p-sulfou- 
säure-p-nitropheuylester  (s.  u.)14;).  Behandelt  man  hingegen  den  Ester  mit  Kalisal- 
peter und  englischer  Schwefelsäure  bei  10°  bis  25°,  so  entsteht  2-Nitrotoluol-4-sulfou- 
säure-4-nitrophonylester  vom  Schmelzpunkte  115°,  welcher  mit  wässeriger  Natron- 
lauge erhitzt  in  J-Nitrotoluol-4-sulfosäure  und  4-Nitrophenol  zerfällt30).  Beim  Ver- 
seifen mit  alkoholischer  Alkalialkoholatlösung  oder  mit  alkoholischer  Alkalilösung 
entsteht  neben  2-nitrotoluol-4-sulfosaurem  Salze  4-Nitrophenetol  31).  Der  o- Nitro- 
phenylester  CT H7  .  SU,, .  (l )  0  .  Cf,  H4  .  (2) N 02  aus  dem  Säurechlorid  und  o-N'itro- 
phenol  in  absolut  alkoholischer  Lösung,  welche  die  berechnete  Menge  Natrium- 
athylat  enthielt,  stellt  glasglänzende  Säulen  dar  vom  Schmelzp.  81,5° 141).  Der 
p-N  itropheny  lester  Cr  H7  .  S 03  .  ( 1  > O  .  C6H4 . (4) NO2,  durch  Nitriren  des  Phenyl- 
esters  mit  Salpetersaure  I.4S  bei  niederer  Temperatur147),  aus  dem  Säurechlorid 
und  p - Nitrophenolnatrium  in  Weingeist  und  Einengen  der  filtrirteu  Lösung 1,1 
oder  dem  Säurechlorid  und  dem  Phenol  beim  Erwärmen  mit  Sodalösung  erhalten, 
bildet  ans- -heinend  quadratische  ,  glimmerähnliche  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  y?" 
bis  V7,:>0141),  1  '''>  147 > ;  er  wird  durch  kochende  Salzsäure  nicht  angegriffen 
durch  kochende  Natronlauge  etwas  verseift146).  Der  o  -  A  m i no ph  eny  I  es ter 
C:  H7  .  S  02  •  (1 )  O  .  C6  H4 . 1 2 )  N  H2.  durch  Reduction  der  o-Nitroverbindung  inEisessig 
mit  salzsanrer  SnCL-Lösung  dargestellt,  bildet  harte,  glasglänzende,  weisse  Nadeln 
vom  Schmelzp.  lui°  bis  i*M,."»°  ,41>.  Der  p- A m inopheny  fester  C7H7  .  SO,  .  (1)0 
.  r,,ll(  ,  (4)NU2,  wie  der  vorige  erhalten,  ferner  aus  Nitrosobenzol  14ll  oder 
t'henyllndruxylamm  ,l2)  und  p-Toluolsulrinsäure  neben  anderen  Körpern,  bildet 
^l;is-;länzende  Prisnun  vom  Schmelzp.  14J,r''\  Er  ist  sehr  beständig  gegen  Säuren 
und  Alkalien,  so  dass  er  von  emeentrirter  Salzsäure  eist  bei  200°  zerlegt  wird 
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bildet  Salze,  die] leicht  hydrolytisch  gespalten  werden,  so  ein  in  wawellitähnlichen 
Nadelaggregaten  krystallisirendes Chlorhyd rat,  ein  M  o  n  o  a  c  e  t  y  1  d  e  r  i  v  a  t C13Hj aS03N 
(C.jHgO)  vom  Schmelzp.  145,5  bis  146°,  ein  Diacety lderi  vat  C,3HnS03N^C,HsÖ>2 
vom  Schmelzp.  101°  ,41).  Der  o-Tolylester  C7 H7  .  S02  .  (1)  O  .  C6H4  .  (2) CH3,  aus 
dem  Sulfochlorid  und  o-Kresol  in  Pyridinlösung  erhalten,  schienst  aus  Alkohol  in 
langen,  weissen  Nadeln  vom  Schmelzp.  54°  bis  55°  an.  Mit  Salpetersäure  1,48  bei 
4°  behandelt,  liefert  er  ein  Gemisch  von  Mono-  und  Dinitroderivaten,  woraus  nach 
dev  Verseifung  nur  2,  «5-Nitrokresol  isolirt  werden  konnte,  mit  Salpetersäure  1,518  bei 
•J5°  den  Toluol-p-sulfosäure-3,  5-dinitro-o-toly  lester  vom  Schmelzp.  los0 
bis  109°  (au»  Alkohol),  der  beim  Verseifen  3, 5- Dinitro-2-kresol  giebt147).  Der 
ro-Tolyle8ter,  wie  der  vorige  dargestellt,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weissen 
Nadeln  vom  Schmelzp.  51°,  der  p-Tolv lester  ebenfalls  in  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 69°  bis  70°  147).  Der  Resorcinester  (C7H78  02)202C6H4 ,  aus  Sulfochlorid 
und  Besorcin  in  Gegenwart  von  Na2COs  zu  erhalten,  scbiesst  aus  einem  Gemisch 
von  Aceton  und  verdünntem  Alkobol  in  farblosen,  langen  Säulen  vorn  Schmelzp.  80" 
bis  81°  an,4fi).  Der  Guajacolester  C7H7  .  S02  .  ( 1  >0  .  Ce H4  .  (2  )OCH3 .  durch  Er- 
hitzen von  Guajacol,  p-Toluolsulfochlorid  und  Natronlauge  dargestellt,  krystallisirt  aus 
wässerigem  Alkohol,  schmilzt  bei  85°,  wird  durch  concentrirte  Salzsäure  und  alkoho- 
lische Kalilauge,  nicht  durch  verdünnte  Salzsäure  oder  wässerige  Natronlauge  ver- 
seift. Mit  rauchender  Salpetersäure  und  Eisessig  erwärmt  geht  er  in  einen  Toluol- 
I»  -  sulfosäurenitroguajacolester  C7H7  .  SOa  .  (l)O  .  C6H4  . [(2)0  CH3]  .(4)N02 
über,  der  aus  Alkohol  in  weissen,  schief  abgestumpften  Säulen  vom  Schmelz- 
punkt 145°  anschiesst  und  mit  kalter,  concentrirter  Schwefelsäure  verseift  Nitro- 
guajacol  CflH,.(l)0H.(2)0CHs.(4)N02  liefert146).  Der  0-Naphtolester  C7H7 
.  S02 .  O .  C,0H7(/?)  aus  Sulfochlorid  und  /J-Naphtol  bei  140°,  besser  in  Gegenwart 
von  Natronlange  darzustellen,  krystallisirt  aus  Benzol- Ligroin  und  schmilzt  bei  125°. 
Der  Di- toluol- p-sulfonsäure-2,  7-dioxy  naph  talinester  (C7H7 .  8Q2h .(2. 7)  02 
.  C10H6,  ebenso  aus  2,  7-Dioxynaphtalin  erhalten,  krystallisirt  ziemlich  schwer  aus 
Essigester  oder  CC14,  ist  völlig  unlöslich  in  Alkali  und  schmilzt  bei  150°  14e). 

p-Toluolsulfochlorid  (1)CHS .  CfiH4 .  (4)S0VC1  erhält  man  aus  den  Alkali- 
salzen mit  PC)fi  oder  PC1S  und  Chlor  oder  direct  aus  Toluol  mit  Chlorsulfonsäure 
in  der  früher  beschriebenen  Art  neben  der  o -Verbindung  und  trennt  beide  in  der 
dort  geschilderten  Weise  (8.  1220,  1222).  Es  entsteht  auch  aus  Toi  uolsu  Irin  säure 
bei  Behandlung  mit  Chlor  oder  Phosphorsuperchlorid  ,6),  aus  p-toluolsulfosaurem 
Natrium  beim  Mischen  mit  Chlorsulfonsäure  und  Eintragen  in  Wasser70)  (vergl. "), 
aus  Sulfurylchlorid  und  Toluol  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  neben  wenig 
p-Chlortoluol  und  p-Ditnlylsulfon  77),  aus  p-Toluolsulfamid  mit  Chlorsulfonsäure  m). 
Es  wird  aus  alkoholfreiem  10)  Aether  oder  Benzol  in  grossen  Krystallen  erhalten  72)  ,2°). 
Dieselben  sind  von  Köbig  gemessen  und  gehören  dem  asymmetrischen  8ystem 
zu70).  Die  aus  Aether  erhaltenen,  gut  ausgebildeten  Krystalle  leuchten  selbst  in 
der  ätherischen  Mutterlauge  beim  Zerdrücken  mit  einem  Metallspatel  stark;  auch 
beim  Schütteln  des  frisch  umkrystallisirten  Körpers  tritt  die  Erscheinung  ein,  ver- 
schwindet aber  nach  kurzem  Stehen  46).  Es  ist  luftbeständig,  in  Wasser  unlöslich, 
in  Aether  und  Alkohol  leicht  löhlich,  in  letzterem  unter  geringer  Zersetzung.  Bei 
Behandlung  mit  Weingeist  in  der  Wärme  geht  es  ausnehmend  leicht  in  den 
Sulfonsäureäthy  lester  über179).  Durch  Wasser  wird  es  selbst  beim  Kochen  nur 
schwierig  zerlegt4),  beim  Erhitzen  über  1<>0°  im  Bohre  binnen  einigen  Stunden  in 
Sulfosäure  und  Salzsäure  gespalten4)7*).  Ebenso  wird  es  zerlegt  durch  anhaltendes 
Kochen  mit  concentrirter  Natronlauge72),  durch  Lösen  in  concentrirter  Kali- 
lauge75). Es  schmilzt  bei  68°  bis  70° 72),  6906') ™) ,2°)  und  siedet  bei  145°  bis  146° 
unter  15  mm  Druck73),  bei  136,1°  unter  11mm,  bei  151,6°  unter  20  mm  Druck  12°), 
im  absoluten  Vadium  bei  80°  (Steighöhe  der  Dämpfe  ca.  95  mm)138).  Unter  ge- 
wöhnlichem Druck  siedet  es  bei  2.'>i,w  mit  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  72) 
und  giebt  p-Chlortoluol ,  während  ein  Theil  tiefer  greifende  Zersetzung  erfahrt35). 
Leitet  man  dabei  einen  trockenen  Chlorstrom  durch  die  Masse,  so  geht  die  Beac- 
tion  schon  bei  150°  unter  gleichzeitiger  Chlorirung  der  Seiteukette  vor  sich,  indem 
vornehmlich  p-Chlorbenzotrichlorid  entsteht35).  Leitet  man  in  geschmolzenes,  mit 
einigen  Procenten  Antimonchlorid ,  Jod,  Eisenchlorid,  Eisen  u.  dergl.  versetztes 
p-Toluolsulfochlorid  bei  70°  bis  120°  unter  gutem  Rühren  einen  trockenen  Chlor- 
stiom  ein,  so  entsteht  o-Chlor-p-toluolsulfochlorid:  über  120°  beginnt  die  Abspal- 
tung der  Sullburuppe  und  die  hildung  hoher  gechlorter  Toluolderivate  x *'•').  Kei 
Nitrirung  mit  Salpetersäure  1.518  <2Thle.)  und  concentrirter  Schwefelsäur»'  (3  Tide.) 
unter  Vermeidung  jeglicher  Temperaturerhöhung  entsteht  o  •  Nitro  -  p  -  toluolsullo- 
chlorid,  auf  den»  Wassel  bade  oiler  bei  allmählichem  Zusatz  von  Na  NO.,  zu  der 
erwärmten  Lösung  des  Chlorids  in  concentrirter  Schwefelsäure  2.  0 -  Dinitrotoluol- 
4-sullosäure  u,0t.     Mit  Zink   und  Schwefelsäure   reducirt    liefert   es  p-Thiokresol 
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neben  Disulfid63)7-)78)  UB),  in  wasser-  und  alkoholfreier  Aether-  oder  in  Benzol 
lösung  mit  Natriumamalgam  p  -  Toluoisultinsäure 7y) ,  desgleichen  beim  gelinden 
Erwärmen  mit  Zinkstaub  und  Wasser  80)  oder  Natriumsulfit 81).  Mit  Kohle  gemischt 
und  unter  Druck  mit  überhitztem  Wasserdampf  behandelt  spaltet  es  sich  in  Toluol. 
Schwefelsäure  und  Salzsäure  J4).  Ha8  wirkt  nicht  ein180).  Mit  Toluol  bildet  es  bei 
Gegenwart  von  Chloraluminium  Di-p-tolylsulfon  (Sulfotoluid),  mit  m-Xylol  Tolylxylyl- 
sulfon82),  mit  Quecksilberdiphenyl  wenig  Phenyl-p-tolylsulfon  nebeu  viel  Queck- 
silber-p-tolylehlorid  bS).  Mit  Ammoniak  giebt  es  das  Sulfamid,  mit  primäreu  und 
secundären  Aminen  substituirte  Sulfamide,  welche  weiter  unten  einzeln  aufgeführt 
werden.  Die  Sulfamide  aiiB  primären  Basen  lösen  sich  in  Alkalien,  diejenigen  hu« 
secundären  Basen  nicht161).  Mit  Harnstoff  in  alkoholischer  Lösung  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  entsteht  p-toluolsulfosaurer  Harnstoff  (Schmelzp.  178°),  beim  Kr- 
hitzeu  von  p-Toluolsulfochlorid  und  gepulvertem  Harnstoff  auf  100°  p  -  toluolsulfo 
saurer  Guanylharnstoff  C7H7  .  S03H  .  C2H6N40  (Schmelzp.  224°),  daraus  mit  Salz- 
säure bei  180°  p-toluolsulfosaures  Guanidin  C7 H7S03H .  CN3Hß  (Schmelzp.  206°)  llT): 
Thioharn8toff  und  p -Sulfochlorid  geben  p-Toluoldisulfoxyd  CuH14S,Oa  (Schmelz- 
punkt 78°) ir'2).  Wie  mit  primären  Aminen  condensirt  es  sich  mit  Arainophenolen  *S 
Auch  mit  Aminosäuren  geht  es  glatt,  Verbindungen  ein  8|).  Das  p  -  Toluolsulfon- 
glycocoll  C7H7.SOa.NH.CH2.COOH  hat  eine  molekulare  Leitfähigkeit  u  x  =  34V 
und  eiue  Afflnitätsconstante  K  =  0,0347  c7).  Mit  Anthranilsäure  entsteht  p-Toluol 
sulfonanthranilsäure  C7H7  .  SOa  .  NH  .  C6H4  .  COOH  (Schmelzp.  217u) 131).  Mit 
p-Tduolsulfamidnatrium  auf  180°  erhitzt  oder  in  Toluollösung  einige  8tunden 
am  Kückflusskühler  gekocht  giebt  p  -  Toluolsulfochlorid  Di -p-toluolsulfoimid  1J0). 
Säureamide,  wie  Acetamid,  Benzamid,  Zimmtsäureamid,  werden  beim  Erhitzen  mit 
l»-Tuluolsulfochlorid  auf  i:>5°  in  Nitrile  übergeführt,  während  letzteres  in  die  Säur* 
übergeht86).  Mit  Acetoxim  bildet  es  p - Toluolsulfusäureacetoximester  (s.  o.);  mit 
Thiu-p-kresol  entsteht  bei  Gegenwart  von  Alkali  Tolyldisulrtd  und  Toluolsulriu- 
säure m).  Mit  Natracetessigester  giebt  das  Sulfochlorid  A cetessi gester ,  p-toluol- 
sulfosaures Natron,  p-toluolsulfinsaures  Natron,  Chloracetessigester  lW)  1S4) ,  Diacet- 
bernsteinsäureester  1S4),  mit  Dinatriummalonsäureester  ein  Estersalz  der  ToIuoIsmI- 
fonmalonsäure  C7 H7  .  S  Oa  .  CNa  .  (CO ONa) .  COOC2H6,  welches  beim  Ansäuern  der 
wässerigen  Lösung  rasch  in  p-Tolylsulfonessigester  und  C03  zerfällt134). 

p  -  Toluolsulfobrornid  (l)CHs  .  CCH4  .  (4)S02Br  entsteht  aus  p-ToluoUulHn- 
säure  bei  Behandlung  mit  Brom  cfl),  ebenso  aus  Toluoldisulfoxyd,  welches  in  Wasser 
suspeudirt  ist,  in  der  Wärme  181  >.  Es  bildet,  aus  Aether,  Benzol  krystallisirt,  inw»>. 
wasserhelle,  raonokline  Säulen  mit  Perlmutterglanz  und  starkem  Glasglanz  an 
einzelnen  Flächen.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether,  Benz<>l. 
Alkohol ,  in  letzterem  nicht  unzersetzt.  Schmelzpunkt  95°  bis  9f»°.  Beim  Kochen 
mit  Wasser  gieht  es  p -Toluolsulfosäure.  Mit  concentrirtem  Ammoniak  erwärmt 
triebt  es  Toluolsulfamid ,  mit  eoncentrirter  Kalilauge  gekocht  toluolsulfosaurea  Ka- 
lium, mit  absolutem  Alkohol  gelinde  erwärmt  den  Aethylester;  mit  Zink  und 
Schwefelsäure  wird  es  zum  Thiophenol,  mit  Natriuraamalgara  zu  Sulfmsäure  redu« 
cirt«»)1«». 

p  -  Toluolsulfojodid  (l) CH3  .  C6H4  .  (4)SOaJ  bildet  sich  aus  toluolsulnn- 
saurem  Natrium  bei  Zufügung  von  weingeistiger  Jodlösung  als  schwefelgelber, 
krystallinischer  Niederschlag,  welcher  beim  Liegen  leicht  Jod  abgiebt  und  in 
duukel  gefärbte  Zersetzungsproducte  übergeht.  Es  bräunt  sich  wenig  oberhalb  SO", 
schmilzt  etwa  bei  84°  bis  85°  und  beginnt  gleich  oberhalb  dieser  Temperatur  J.-d 
abzuspalten,  wobei  Toluolsulfonsäure  entsteht.  Es  löst  sich  in  der  Kälte  wenig  in 
Petroleumäther,  reichlich  in  Benzin,  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  spaltet  aber  aurh 
in  den  Lösungen  laicht  Jod  ab.  Mit  Wasser  erhitzt  giebt  es  Jod,  p-Toluolsulfo- 
-äure  und  p  -  Toluoldisulfoxyd ,  mit  Alkohol  bei  wenig  erhöhter  Temperatur  neben 
Jod  p-Toluolsulfosäureäthylester,  wenig  p  -  Toluolsulfosäure  und  p  -  Toluoldisulf- 
oxyd. Mit  heilem,  überschüssigem  Ammoniak  entsteht  das  Amid,  mit  siedendem 
wässerigem  Kali  bildet  sich  p-Toluolsulfinsäure,  Jodkalium  und  jodsaures  Kalium, 
woraus  bei  vorsichtigem  Salzsäurezusatz  wieder  p  -  Toluolsulfojodid  erhalten  wird, 
mit  molekularem  Silber  Toluoldisulfoxyd  und  Toluolsulfosäure 87).  Mit  Zinkäthyl 
entsteht  p-t«duolsultinsaures  Zink-  und  Jo  läthyl 

p-Toluolsulfamid  fl)  C  H3  .  C6  H4  .  (4)  S02  .  N  H2  entsteht  bei  Behandlung 
<lts  Sulfochlorids,  -bromids,  -jodids  mit  concentrirtem  Ammoniak,  besser  mit 
trockenem  Ammoniak  oder  Erwärmen  mit  trockenem  Ammomarbonat  14i  und  rindet 
sich  daher  in  dem  durch  Amidiren  des  rohen  Toluolsulfochlorids  erhaltenen  Producte 
neben  o- Toluolsulfamid.  Heber  die  Trennung  beider  ist  das  Nötbige  bereite*  mit- 
getheilt  worden  (s.  S.  1220).  Es  entsteht  ferner  bei  der  Oxydation  des  p-Tolu<üsulf- 
imilids  mit  l'ermatiyanat  in  neutral  gehaltener  Lösung,  desgleichen  aus  den  Conden- 
sationsproducten  des  p -  Sulfochlorids  mit-  o,  m,  p  -  Aminophenol  und  wohl  auch  mit 
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Phenylhydrazin  durch  Oxydation  in  neutraler  Lösung46),  ferner  beim  Eindampfen 
des  HydroxylaminBalzes  der  p-Toluolsultinsäure  unter  Abscheidung  von  HaO,  beim 
Zusammenschmelzen  von  p-Toluolsulfinsäure  mit  Acetoxim  neben  p-toluolanlfo- 
saurem  Amnion,  desgleichen  mit  «-Benzaldoxim  w2),  aus  Di-p-tolyldisulfon  beim  Er- 
hitzen mit  alkoholischem  Ammoniak  neben  p-toluolsulftnsaurem  Ammon  17°). 

Es  krystallisirt  aus  Wasser  und  Alkohol  in  vier-  bis  sechsseitigen  Tafeln  de» 
mouosymmetrischen  8yatems  lü) ao).  Es  ist  löslich  in  515  Tbln.  Wasser  von  9°,  in 
13,5  Thln.  Alkohol  von  5010);  in  heissem  Wasser,  Alkohol  löst  es  sich  ziemlich 
leicht*)69).  Schmelzpunkt  136°'°),  137«*)  »«)  «•)  ««)  13»°  bis  140°  2)w).  Das 
anormale  kryoskopische  Verhalten  des  p-Toluolsulfamids  haben  K.  Auwers  und 
J.  Pelzer  untersucht89). 

Das  p-8ulfamid  hat  schwach  saure  Eigenschaften,  löst  sich  leichter  als  in  Wasser 
in  Ammoniak ,  ebenso  in  Kalilauge  und  zersetzt  sich  auch  beim  Kochen  mit 
wässeriger  oder  alkoholischer  Kalilauge  nicht  4).  Es  ist  stärker  sauer  als  das 
o-Amid.  Setzt  man  zu  der  alkalischen  Lösung  beider  stärkere  Säuren,  so  fällt 
zuerst  das  o-,  dann  das  p-Amid  aus.  Ebenso  löst  sich  durch  fractionirte  Behand- 
lung mit  kaustischen  oder  schwerer  und  in  der  Wärme  mit  kohlensauren  Alkalien 
oder  Erdalkalien  erst  das  p-Amid.  Die  Trennungen  sind  nicht  glatt  87).  Die  Salze 
sind  unbeständig  und  werden  schon  durch  Kohlensäure  zerlegt41).  Das  Kalium- 
salz C7H7SOaNHK  .  HaO  krystallisirt  aus  Alkohol  in  dünnen,  seidenartigen 
Nadeln  4).  Das  Salz  entsteht  auch  bei  Zusatz  des  Sulfamids  zu  einer  Lösung  von 
Kaliumamid  in  flüssigem  Ammoniak  als  amorphe  Masse103).  Das  Natriunisalz 
bildet  eine  weisse  Krystallmasse,  ist  leichter  löslich  als  dasjenige  des  o-Sulfatnids  3fii 
und  bereits  boi  der  Darstellung  des  letzteren  erwähnt.  Es  reagirt  mit  Chlorkohlen- 
oxyd in  Benzollösung  unter  Druck  mit  Bildung  eines  sauren  Körpers  vom  Schmelzp. 
180°,  welcher  aus  drei  Molekeln  des  Ausgangskörpers  entstanden  zu  sein  scheint ,J*). 

Durch  Kaliumpermanganat  wird  das  Sulfamid  nur  sehr  schwer  zu  p-8ulfamin- 
benzoesäure  oxydirt4b).  Sehr  glatt  gelingt  die  Oxydation  nach  Hemsen  durch 
Kaliumbichromat  und  verdünnte  Schwefelsäure90),  nach  Noyes  auch  mit  Ferri- 
cyankalium  in  alkalischer  Lösung91)  (25g  K8FeCya  in  Alkali  erzeugen  aus  lg 
Sulfamid  0,80  g  Sulfaminsäure B9) ,  endlich  durch  elektroly tische  Oxydation  in 
alkalischer  Lösung  44j.  Bei  Anwendung  von  rohem  Sulfamid  erhält  man  ein 
Gemisch  von  Benzoesäuresulfinid  und  p -Sulfaminbeuzoesäure  („Rohsaccharin"). 
Eine  unvollkommene  Trennung  beider  wird  erzielt  durch  8chütteln  mit  Aetlier, 
worin  das  Sulfinid  viel  leichter  löslich  ist164),  durch  Auskochen  mit  Xylol,  worin 
Saccharin  ziemlich  leicht,  p -Sulfaminbeuzoesäure  fast  nicht  löslich  ist156),  oder 
durch  die  stärkere  Acidität  des  Sulfiuids  ir>ö).  Mit  Chlorsulfonsäure  wird  daB  Sulf- 
amid in  Sulfochlorid  übergeführt  16!i). 

p-Toluoldichlorsul  famid  C7  H7  .  S09  .  NC12.  Die  Lösung  des  Sulfamids  in 
möglichst  wenig  Kalilauge  giebt  mit  Chlur  diese  explosive  Verbindung  (Schmelz- 
punkt 80°"-). 

AU; ijläeriüate  des  jt-Tolitulstdf  amtds .  p-Toluolaulfomethy  lamid  C8Un02NS 
—  (1  iCH3  .  C'6H4  .  (4)S02  •  NHCH,  entsteht  beim  Zusammenbringen  von  p-Toluolsulfo- 
chlorid  mit  33  proc.  Methyhiminlösung  unter  starker  Selbsterwärmung  als  bräun- 
liches Oel,  das  beim  Waseheu  mit  Wasser  weiss  wird  uud  erstarrt.  Es  krystalli- 
sirt aus  verdünntem  Alkohol  in  rechtwinkligen  Tatein,  welche  in  Alkohol  äusserst 
leicht  löslich  sind.  Schmelzp.  75°.  (Jiebt  mit  Henzoy Ichlorid  p-Toluolsulfonmethyl- 
benzoy lamid  [s.  d.J  u;J*). 

p -Toluol  su  1  foäthy  lamid  C:)H1:,02NS  —  (OCHj.CtfH« .  S02.(4)NHC.,H5 
wird  in  analoger  Weise  erhalten  wie  das  vorige93»)  oder  in  alkalischer  Lösung94) 
und  krystallisirt  in  rechtwinkligen  Tafeln.    Schmelzp.  58°  63°  bis  64°  (aus 

Ligroin'114).    (Jiebt  mit  Benzoylchlorid  p  -  Toluolsulfonäthylbenzoylamid  (s.  d.) !,Ä»). 

p-Toluolsulfodiäthy lamid  CUU1702N8  =  (1)CH3  .Cr>H4.(4)8t)2.N(CgHfi),_! 
entsteht  aus  p -Tohiolsulfamid  (17,1g)  beim  Erhitzen  mit  Bromäthyl  (21,8  g). 
40  proc.  Natronlauge  110  g)  und  Alkohol  (looccm)  unter  Drink  im  Dampfbade; 
die  Lösung  ist  dabei  stets  alkalisch  zu  halten.  Es  ist  in  fast  allen  Lösungsmitteln 
ausser  Wasser  und  Ligroin  sehr  leicht  löslich  und  scheidet  sich  aus  siedendem 
Ligroin  in  grossen,  durchsichtigen  Krystallen  ab.  Schmelzpunkt  »50°.  Mit  Chlor- 
sulfousäure  auf  130°  bis  IM)0  erhitzt  entsteht  das  Sulfochlorid  C:11T .  S02C1,  welches 
durch  Wasser  abgeschieden  wird,  während  die  Lösung  mit  Alkali  Diäthvlamin 
giebt  9B) 1C1). 

p-Toluolsulfopropylamid  C10H]5OaNS  =  (1)CH3  .  C6H4  .  (4)S02 .  N  H  C3HT 
entsteht  aus  p-Toluolsulfochlorid ,  Propylamin  und  Alkali.  Weisse  Krystalle  (aus 
heissem  Ligroin),  leicht  löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln,  schwer 
in  kaltem,  leicht  in  heissem  Ligroin  löslich.    Schmelzp.  52°  lt0). 
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p-Toluolsulfoäthylisobutylamid  C13H2102NS  —  ( 1 )  CHS .  C6  H4 .  (4)  S02 .  N 
(C2Hr,)(i-C4H9)  entsteht  aus  p-Toluolsulfoäthylamid  beim  Erhitzen  mit  i-Butyl- 
bromid  und  alkoholischem  Kali  auf  100°.  Oelig.  Giebt  durch  Spaltung  mit 
Schwefelsäurechlorhydrin  Aethyli-butylamin  94). 

p-Toluolsulfopropyl-i-butylamid  CI4Hgi}02NS  =  (l)CHs  .  CfiH4 .  (4)SO, 
.  N(CsH7)(i«C4H9),  aus  p-Toluolsulfopropylamid  bei  etwa  zehnstündigem  Erhitzen 
mit  äquivalenten  Mengen  i  -Butylbromid  und  Alkali  in  alkoholischer  Lösung  auf 
100°  zu  bekommen.  Weisse  Krystalle  (aus  Ligroin),  in  den  meisten  organischen 
Lösungsmitteln  schon  in  der  Kälte  sehr  leicht,  in  Ligroin  nur  in  der  Hitze  leicht, 
in  der  Kälte  ziemlich  schwer  löblich.  Schmelzp.  59°  bis  60°.  Liefert  bei  der  Spal- 
tung mit  Cblorsulfon säure  Propyl-i-butylamin  16°). 

p  -  Toluolsulfodimethy  leuimid  C9H„08NS  =  (l)CH,.C6H4  .(4)S0, 
.  N(CH2)2,  aus  Dimetbylenimin  (Vinylamin)  beim  Schütteln  mit  p-Toluolsulfochlorid 
und  Alkali  im  Ueberschuss.  Kry stalle  (aus  Ligroin),  leicht  in  Alkohol,  kaum  in 
Wasser  löslich,  in  heissem  Ligroin  ziemlich  leicht,  in  kaltem  schwer  löslich. 
Schmelzp.  52°  162). 

p-Toluol8ulfotrimethylenimidC10H13OaNS  =  C7H7.SO2.N<^«>CHj 

entsteht  aus  p- Toluolsulfamid ,  Triniethylenbromid  und  Kalilauge  beim  Erhitzen 

neben    Di  -  p-toluolsulfobistriinethylendiimid    C7H7S02  .  N<[£jj^>N  .  SOaC7H- 

fs.  S.  1233).  Entere«  ist  in  heissem  Alkohol  und  Benzol  leicht,  in  der  Kälte  ziem- 
lich schwer,  in  siedendem  Ligroin  und  Wa«ser  ein  wenig  löblich,  krystallmrt  an« 
heissem  Ligroin  in  langen  Nadelu.  Schmelzp.  120°.  Molekulargewicht:  gef.  2«'<>, 
her.  211  95).  Durch  Säuren  wird  es  aufgespalten.  Mit  25proc.  Salzsäure  zwei  Stunden 
laug  auf  150°  erhitzt,  wird  es  glatt  in  Toluol,  Schwefelsäure  und  y-Cblorpropylamin 
zerlegt,  mit  der  vierfachen  Menge  25proc.  Schwefelsäure  vier  Stunden  laug  auf 
170°  bis  180°  erhitzt,  in  Toluol  und  y - Oxypropylamin.  Natrium  in  siedender 
alkoholischer,  besser  amylalkoholischer  Lösung  spaltet  durch  den  nascirendeo 
Wasserstoff  fast  glatt  Trimethylenimin  ab  neben  Toluol,  S02,  H2S  etc.;  Natriura- 
amylat  ist  fast  ohne  Wirkung  ,e3). 

Di  -  p-toluolsulfoäthylendiamid  C16H2004NaS2  =  C7  H-  .  802  .  NH  .  CHj 
.CHj.NH.  SO2.C7H7  au»  p- Toluolsulfocblorid ,  Aethylendiamin  in  alkalischer 
Lösung,  weniger  glatt  neben  Piperazid  aus  p  -  Toluolsulfamid  mit  Aethylenbromid 
und  Alkali  in  alkoholischer  Lösung  bei  100°.  Krystalle  au«  Eisessig,  welche  in 
Alkohol ,  Eisessig ,  Benzol  in  der  Kälte  schwer ,  in  der  Hitze  leicht  löslich ,  in 
Wasser  unlöslich  sind.  Schmelzp.  159,5°  bis  160,5°.  Löst  sich  in  Alkalien  und 
wird  durch  8äuren  wieder  gefällt  (Trennung  vom  Piperazid)  m). 

Di  -  p  -  toluolsulfoproylendiamid  C17H2a04NaS8  =  C7H7  .  802  .  NH  .  CH2 
.  CH(CH3)  .NH  .  SOs  .  C7H7  beim  Schütteln  von  Propyleudiamin  mit  p- Toluolsulfo- 
cblorid in  alkalischer  Lösung  und  folgendem  Ansäuern  der  Lösung  darzustellen, 
wobei  es  als  harziger,  beim  Anreiben  mit  Aetber  krystallinisch  werdender  Nieder- 
schlag ausfällt.  Weisse  Krystalle  (aus  wenig  heissem  Alkohol  oder  Benzol),  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Benzol,  schwer  in  Aether,  nicht  in  Wasser,  Ligroin.  Schmelz- 
punkt 103°  bis  104°.  Das  Natriumsalz  Ci7H20S2O4NÄNaf  erhält  man,  wenn 
man  das  Di  -  p-toluolsulfopropylendiamid  in  verdünnter  Natronlauge  löst  und  coo- 
centrirte  Lauge  zufügt,  als  krystallinischen  Niederschlag,  reiner  beim  Eintragen 
der  berechneten  Menge  Sulfamid  in  eine  Lösung  von  Natriumalkoholat,  wobei  die 
Lösung  bald  zu  einem  Krystallbrei  erstarrt,  welcher  mit  absolutem  Alkohol  und 
Aether  gewaschen  wird.  Es  zieht  an  der  Luft  begierig  COa  an  und  wird  selbst  in 
alkoholischer  Lösung  zum  Theil  hydrolytisch  gespalten.  Das  Natriumsalz  giebt 
mit  Aethylenbromid  auf  130°  bis  140°  erhitzt  Di  -  p- toluolsulfometbylpiperazid 
(Schmelzp.  174°)  1C6). 

Di- p- toluolsulfotrimethylendiamid  C17H22N2S204  =  C7H7.802.NH 
(CH2)3  .  HN  .  SO,  .  C7  H7  aus  p- Toluolsulfocblorid  uud  Trimethylendiamin  in  alka- 
lischer Lösung  zu  bekommen,  ist  in  Alkohol,  Benzol  in  der  Kälte  ziemlich  schwer, 
in  der  Hitze  leicht  löslich  und  schmilzt  bei  148°.  Das  Natrium  salz  giebt  mit 
Trimethylenbromid  Di  p-toluolsulfobistrimethylendiimid  (s.  u.)  ,&*). 

Di  -  p  •  toluolsulfo  -  äthylentrimethylendiamid,  Trimethylenäthylendi- 

p-toluolsulfimid  C, H24  N2  S2  04  —  C7H7  .  S02  .  N<f£*ja)a>N  .  S02  .  C-H7  entsteht 

aus  dem  Kaüumsalz  des  Aethylendi-p-toluolsulfamidR  und  Trimethylenbromid  in 
alkoholischer  Lösung  bei  fünfstündigem  Kochen  unter  Rückflnss,  Reinigen  de* 
Producta  durch  Ausziehen  mit.  wässerigem  Alkali.  Weisse  Krystalle  (aus  absolutem 
Alkohol),  welche  in  Alkohol,  Benzol,  Eisessig  in  der  Hitze  leicht,  in  der  Kälte 
schwer  löslich  sind.  Unlöslich  in  Alkali.  Schmelzp.  15(  °  bis  151°.  Durch  Erhitzen 
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mit  25  proc.  Salzsäure  auf  165°  oder  mit  Chlorsulfonsäure  auf  150°  wird  Trimethylen- 
äthyleadiimid  abgespalten  i<:<). 

Di  -  p-toluolsulfo-bistrimethylendiamid,  Bistrimetbylendi-p-toluolsulf- 

imid  CaoHacNaSaO^  =  C7H7  . 802N<j^aj8>N  .80a  .  C7H7  wird  gebildet  bei  der 

Einwirkung  von  Trimethylenbromid  auf  p-Toluolsulfamid  in  Gegenwart  von  Alkali 
neben  vorwiegendem  p-Toluolsulfontrimethylenimid95),  ferner  durcb  Einwirkung 
von  Trimethylenbromid  auf  das  Natriumsalz  des  Di  -  p  -  toluolsulfotrimethylendi- 
amids  (a.  d.)  in  geringer  Ausbeute  10<).  Ist  in  allen  Lösungsmitteln  nicht  oder  nur 
schwer  löslich,  krystallisirt  ans  viel  siedendem  Alkohol  in  grossen  silberglänzenden 
Blättchen.  Schmelzp.  215°.  Molekulargewicht  374  (ber.  422)  96).  Mit  25  proc.  Salz- 
säure auf  180°  erhitzt,  wird  daraus  Bisirimethylendiimid  abgespalten 

Aryldertvate  des  p -  Toluoteulfamids.  p  -  Toluolsulfophenylamid, 
p-Toluolsulfonanilid  (1)CH3  .  CÄH4 .  (4)S02  .  NHCflH6  wurde  zuerst  von 
F.  H.  8.  Müller  dargestellt*3)  und  bildet  »ich  aus  Anilin  und  p  -  Toluolsulfochlo- 
rid  lfcfl).  Man  kann  beide  auch  in  ätherischer  Lösung  zusammenbringen  und  die 
Beaction  nach  Abdunsten  des  Aethers  durch  Erhitzen  in  alkoholischer  Lösung 
beenden  *6)  oder  eine  concentrirte  ätherische  Lösung  des  Sulfochlorids  in  eine 
wässerige  Lösung  von  salzsaurem  Anilin  gieasen  und  die  Mischung  mit  wässeriger 
Sodalösung  schütteln116).  Entsteht  aus  p-Toluolaulfonphenylbenzoylamid  (s.  dj 
beim  Verseifen  98ft).  "Wird  aus  Wasser  ,  wässerigem  Alkohol  *6)  oder  Benzol- 
Ligroin Ui)  umkrystallisirt.  Stark  diamantglänzende,  vollkommen  durchsichtige 
Krystalle  von  prismatischem  Habitus,  welche  dem  asymmetrischen  Systeme  zu- 
gehören und  von  Brugnatelli  gemessen  wurden166).  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Essigäther,  schwer  in  Wasser"*);  schmilzt  bei  99°  M),  103°  M»)  "6"). 

Schmilzt  mit  concentrirter  Kalilauge  erhitzt  und  wird  wieder  fest,  indem  ein  in 
überschüssiger  Kalilauge  unlösliches  Kaliumsalz  entsteht,  welche»  in  Wasser  bei 
gelinder  Wärme  gelöst  und  durch  Salzsäure  wieder  zerlegt  wird.  Durch  nascenten 
Wasserstoff  wird  es  nicht  verändert 10fl).  Mit  Salpetersäure  1,518  entsteht  Toluol- 
sulfon-2, 4-Dinitranilid  (s.  d.)  l4*).  Mit  Permanganat  in  neutral  gehaltener  Lösung 
oxydirt  entsteht  p-Toluolsulfamid  40).  Es  liefert  mit  Benzoylchlorid  p-Toluolsulfo- 
phenylbenzoylamid  (s.  d.)93).  Behandelt  man  das  trockene  Natriumsalz  mitOhlor- 
kohlenoxyd  in  Benzollösuug  unter  Druck,  so  entsteht  Di-p-tolylsulfondiphenylharn- 
stoff  (Schmelzp.  210°)  »3). 

p  -  Toluolsulfo  -  3  -  nitro  -  4  -  chloranilid  (1)CH3.C6U,  .  <4)S02  .(l)KH 
.  C6H3  .  (4)  Cl  •  (3)  N0a.  3-Nitro-4-chloranilin  wird  in  Wasser  suspendirt,  unt«r  Rüh- 
ren mit  dem  Sulfochlorid  erwärmt  und  nach  einiger  Zeit  mit  Soda  versetzt.  Das 
Beactionsproduct  wird  durch  Lösen  in  verdünnter  Natronlauge  und  Fällen  mit 
Salzsäure  gereinigt.  8chmelzp.  142°.  Giebt  bei  der  Keduction  p  -  Toluol auifon- 
3-amiuo-4-chloranilid  176). 

p  -  Toluolsulfo  -  2,  4  -  dinitranilid  (1)CH3  .  C„H4  (4)  SOa  .  N H  .  C6  H3 
.  (2,  4)  (S  Oj)2  entsteht  beim  Eintragen  von  p-Sultönanilid  in  4  Thle.  kalt  gehaltene 
Salpetersäure  1,518  und  Fällen  mit  Wasser.  Farblose  Krystalle  (aus  Aceton-Alko- 
hol).  Schmelzp.  219°.  Durch  concentrirte  Schwefelsäure  bei  50°  bis  60°  verseift, 
ergiebt  es  2,4-Dinitrauilin  »*). 

p-Toluolsulfo-o-oxyaniüd  (l)  CH3.  CBII4  .  (4)SOa .  N  H  .  C6H4  .  (2)011  wird 
aus  p-ToIuolsulfocblorid  und  o  Aminophenol  beim  Erhitzen  in  alkoholischer  Lösung 
gewonnen.  Es  krystallisirt  au«  heissem  Wasser  in  weissen,  schwach  röthlich  ge- 
färbten Nadeln.  Schmelzpunkt  138°  bis  139°.  Es  ist  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Essigäther  und  giebt  mit  Permanganat  oxydirt  in  neutraler  Lösung 
p-Toluolsulfamid,  iu  alkalischer  Lösung  wahrscheinlich  p-Sulfaminbenzoesäure  46j. 

p-Toluolsulfo-m-oxyauilid  (l)CH,  .  CCH4  .  (4)  S02 .  N  H  .  C6H4  .  (3)  OH, 
aus  m-Aminophenol  wie  das  vorigt;  erhalten,  scheidet  sich  aus  heissem  Wasser  in 
weissen  Nadeln  ab.  Schmelzpunkt  157°.  Giebt  in  neutraler  Lösung  mit  Per- 
manganat oxydirt  p-Toluolsulfamid46). 

p  -  Toluolsulfo  -  p  •  oxyauilid  (l)CH,.CsHr  (4)  S  Oa  .  N  II .  C6U4  .  (4)  OH. 
aus  p- Aminophenol  und  p  -  Toi uolsu hoch lorid  ,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  iu 
weissen  Nadeln.  Schmelzpunkt  143°.  Mit  Permanganat  oxydirt  giebt  es  in  alka- 
lischer Lösung  p-Sulfaminbenzoesäure,  in  neutraler  Lösung  p-Toluolsulfamid ,  mit 
Chromsäure  p-Sultauiiubenzoesäure  in  bedeuteud  geringerer  Ausbeute  46). 

p  -  Toi  uolsu  1  fometh  y  Ipheny  lam id,  p  -  Toluolsulfonmethylanilid  (1) 0  H  ; 
.  Cfl  H4 .  (4)SÜ2  .  N(CH,)C,;  H5  entriieht  ans  Methylanilin  und  p-Sulfochlorid  bei  Gegen- 
wart von  Alkali nach  Schotten'«  Methode,  au*  Anilin,  p-Toluolsulfochlorid  und 
Natronlauge  mit  Dimet hylsulfat l*7).  Es  krystallisirt  aus  Essigäther  in  monoklinen. 
farblosen,  wasserhellen,  sehr  glänzenden  Krystallen,  welche  von  L.  Ürugnatelli 
Handwörterbuch  <k-r  Clieiuie.    Bd.  VII.  7^ 
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gemessen  wurden,  ßchmelzp.  94°  bis  95°.  Unlöslich  in  Wasser,  reichlich  löslich 
in  siedendem  Alkohol,  Benzol,  Essigäther  °6)  16e).  Mit  einem  Gemisch  von  Eisessig 
und  englischer  Schwefelsäure  bis  120°  erhitzt,  spaltet  es  MethyUnilin  ab  ,67). 

p-Toluolsulfoäthylphenylamid,  p -Toluolsulfonäthylanilid  (1)CH,  .C(U4 
.  (4)80a.  N(C2H6)C6H6  ans  Aethylanilin  und  p-Toiuolsulfochlorid  nach  Schottels 
Methode  erhalten,  krystallißirt  aus  Essigäther  in  weissen,  wenig  durchsichtigen, 
prismatischen  Krystallen  des  rhombischen  Systems,  welche  von  Brugnatelli  ge- 
messen sind.  8chmelzp.  87°  bis  88°.  Unlöslich  in  Wasser,  reichlich  loslich  in 
siedendem  Alkohol,  noch  mehr  in  siedendem  Benzol,  Essigäther  96)  lfc6). 

p  -  Toluolsulfotoluide  werden  bei  den  entsprechenden  Toluidinen  be- 
sprochen werden. 

p -Toluolsulfo-p-phenetidid  C,aHl708N8  =  (l)OH,  .  CflH4  .  (4)  SOa  .  NH 
.  CflH4 .  (4)OCtH6  aus  p-Toluolsulfochlorid,  p-Phenetidin  und  Natronlauge.  Nadeln 
(aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.  106°  bis  107°.  Wird  beim  Erwärmen  durch 
verdünnte  Natronlauge  oder  Salzsäure  nicht  verseift,  wohl  aber  durch  concentrirte 
Salzsäure  14tt). 

p-Toluolsulfodiphenylamid  019H,7O3NS  =  (1)CHS .  C6H4  .  (4)80a 
.  N(C6H6)a,  aus  Toluolsulfocblorid  und  Dipbenylamin  in  Pyridinlösung  auf  dem 
Wasserbade  oder  aus  den  Ausgangskörpern  beim  Erhitzen  mit  gepulvertem  NasCOs 
auf  150°  unter  Bildung  von  Nebenproducten.  Weisse  Nadeln  (aus  Alkohol  oder 
verdünnter  Essigsäure).  Schmelzp.  141°.  Leicht  löslich  in  heissem,  wenig  in 
kaltem  Alkohol.  Wird  nicht  durch  kochende  verdünnte  8alzsäure,  Schwefelsäure, 
alkoholisches  Kali  verseift,  dagegen  von  concentrirter  Schwefelsäure.  Oiebt  beim 
Nitriren  zwei  Nitroderivate ,  welche  bei  der  Verseifung  o-  und  p  •  Dinitrodiphenyl- 
amin  liefern  **'). 

Di- p- toluolsulfo-o-phenylendiamid  Cw  Hso  04  Na  Pa  =  (1,  2)(C7H7  .  S03 
.  NH)gC6H4.  Durch  einstündiges  Kochen  der  alkoholischen  Lösung  der  Corapo- 
nenten  am  Rückflusskühler  zu  bekommen.  Weisse  Nadeln  (aus  verdünntem  Wein- 
geist). Schmelzp.  201°  bis  202°.  Leicht  löslich  in  verdünntem  Alkohol,  Eisessig, 
schwer  löslich  in  Ligroin  1C8). 

Di-ptoluolsulfo-m-pheny  lendiamid  (1,  3)(C7H7.80a.HN)a.CeB4,  aus 
den  Componeuten  durch  Kochen  ihrer  alkoholischen  Lösung  am  Rückflusskühler 
oder  in  Pyridinlösung  unter  starker  Selbsterwärmung  entstehend.  Weisse  Nadeln 
(aus  Essigsäure),  leicht  löslich  in  Alkohol,  heissem  verdünntem  Alkohol  und  Eis- 
essig.   Schmelzp.  172°.   Wird  durch  concentrirte  Schwefelsaure  verseift 168). 

Di -p-toluolsulfo-p-pheny  lendiamid  (1, 4)(C7  B7  .  80, .  HN)a  .  CCH4 ,  wie 
die  Isomeren  darzustellen  lbt?)  oder  aus  p-Phenylendiaminchlorhydrat,  p-Toluolsulfo- 
chlorid  und  Natriumacetat  (2  Mol.)  beim  Erwärmen  146).  Schwach  gelbe  Priemen 
(aus  verdünntem  Aceton),  welche  bei  250°  noch  nicht  schmelzen.  Schwer  in 
Alkohol,  Aether,  fast  nicht  in  Benzol,  Ligroin,  Chloroform,  Eisessig,  nicht  in  Wasser, 
ziemlich  in  heissem  Aceton  löslich  IW)  l*b).  Wird  bei  Wasserbadtemperatur  weder 
von  concentrirter  Salzsäure  noch  von  wässeriger  Natronlauge  oder  von  alkoho- 
lischem Kali  verseift »«). 

p  -  Toluolsulfotoluylendiamide  sind  bei  den  Toluylendiaminen  nachzu- 
sehen. 

Phenyl-p-toluolsulfazid,  p-Toluolsulfopbenylhydrazid  C,3H,4SOaNf 
=  (l)CHj  .CflH4  .(4)SOa.NH.NHC6H6,  aus  p  -  Toluolsulfocblorid  und  Pben>l- 
hydrazin  in  ätherischer4")  oder  alkoholischer"2)  Lösung,  sowie  aus  p-Toluolsulrin- 
säure  und  Phenylhydrazinchlorhydrat  und  etwas  Salzsäure  neben  p-Toluoldisulf- 
oxyd  C2)  zu  erhöhen,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weissen  Nadeln.  Schmelzp.  150° 
bis  151°  4e),  \bb°  (unter  Zersetzung) pa).  Es  löst  sich  nicht  in  Wasser,  Benzol, 
Aether,  relativ  leicht  in  heissem  Alkohol  und  färbt  sich  bei  laugeivm  Liegen 
braun  üi!).  Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Natronlauge  entsteht  unter  lebhafter 
8tiekstoffentwickelun£  Benzol  und  p-toluolxulflnsaures  Natrium  neben  rothen  Kry- 
ställchen  (Schmelzpunkt  6f>°)  ( Azobenzol  ?)  ' 2).  Durch  Kaliumpermanganat  in  neu- 
traler Lösung  •  ntsteht  wahrscheinlich  p-Toluolsultaraid  4'J). 

Di  -  p  -  s  u  1  fo  -  o-n  i  trobe  n  zid  id  02fl  H23Sa06Ns  =  (l)CH3.CfH4.  (4)SOa 
.  [(4)NH  .CCH4  .C6HS  .(2)NOa.(4)NH  .  ]  (4) S02  .  ("eH,  (i)  C Ha,  aus  o-Nitrobenzidm 
un<l  2  Mol.  ()-Toluol>ulf(K.'hlorid  entstehend,  schmilzt  bei  164°  und  piebt  reducirt 
Di  -  p-t .oluolsulf-o-aminobenzidid  C-H7  .  SOa  .  [(4)  NU  .  C6H4  .  C6H3  .  (2)  (NHj) 
.(4)NHJ.1S0S.C;H7  vorn  Schmelzp.  198°  >'5). 

Acihbrimte  des  p  -  Tohiohulfonumids.  p  -  Toi  uolsu  lfoben  zoy  I  am  id 
CuHnSOsN  -  (l)(.,Hs.(,cH4  ,(4)S()2.  N  H  .  COC6H&41),  aus  p-Toluolsulfnmid  und 
Benzcylcl<l>rid  b»  i  l.:>o°  bis  ltio°  entstehend  41) ,  wahrend  p  •  Toluolsulfocblorid  und 
Benzamid  hei  135°  p-Toluolsulfosäure,  Benzonitril  und  Salzsäure  ergeben  lfl») v3»). 


Digitized  by  Google 


Toluol 


1235 


krystallisirt  aus  Alkohol  in  vierseitigen  Prismen  oder  Nadeln  vom  Schmelzp.  147" 
bis  150°.  Es  löst  sich  leicht  in  siedendem  Alkohol,  Schwerin  kaltem  Alkohol,  sehr 
schwer  in  Aether  und  siedendem  Wasser.  Beine  Lösungen  röthen  LackmuBpapier. 
In  kohlensauren  Alkalien  löst  es  sich  unter  Kohlensäureentwickelung;  seine 
kochende  wässerige  Lösung  zersetzt  BaCOs,  CaC08.  Das  Kaliumsalz  C7H7  .  802 
.  N(C7H60)K  bildet  aus  Alkohol  Blättchen,  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol.  Das 
Bariumsalz  [C7  H7S02N(C7H60)]2Ba  krystallisirt  wasserfrei  in  zu  Sternen  ver- 
einigten Nadeln,  welche  in  Wasser  schwer  löslich  Bind.  Das  Calciumsalz 
[C7H7802N(C7HB0)]2Ca .  H20  krystallisirt  in  Warzen,  welche  in  Wasser  und  Wein- 
gebt löslich  sind.  Das  Silbersalz  C7 H7 8 Oa N (C; H6 O)  Ag,  durch  Fällen  des  Kali- 
salzes mit  AgN08  als  weisser  Niederschlag  zu  erhalten,  löst  sich  leicht  in  Ammo- 
niak; beim  Verdunsten  der  Lösung  krystallisirt  das  Salz  C7H780a  •  N(C7HR0) 
.  NH3Ag  in  zu  8ternen  vereinigten  Nadeln*').  Die  Darstellung  von  Estern  aus 
den  Salzen  und  Jodalkylen  wurde  in  der  Phenylreihe  vergeblich  versucht 9Sa). 

Das  Imid Chlorid  des  p - Toluolsulfonbenzoylamids  (1)CH8  .  C8H4  .  (4)80a .  N 
:  CCl.CHHg  entsteht  aus  dem  vorigen  durch  Erwärmen  mit  PCLj  auf  dem  Wasser- 
bade und  krystallisirt  aus  Aether  in  sechsseitigen  Prismen,  welche  an  den  Ecken 
in  vierseitigen  Pyramiden  auslaufen.  Schmelzpunkt  100°.  Durch  Kochen  mit 
"Wasser  oder  schwachem  Weingeist  wird  es  in  p-Toluolsulfobenzoylamid  über- 
geführt98) ö8tt).  Ester  Hessen  sich  nicht  darstellen  Ma).  Durch  kohlensaures  Ammon 
entsteht  das  Amid  C7  H7  .  8  Oa .  N  :  C (C6 H6) N  Ha  (Schmelzp.  114°)  98). 

p-Toluolraethylbenzoy  lsulf  amid  C,5H1680SN  =  (l)CH8  •  C6Ht 
.  (4)S09  .  N(CH3) .  COC6H6  entsteht  beim  dreistündigen  Erhitzen  von  p-Toluolsulfo- 
methylamid  mit  Benzoylchlorid  auf  140°  als  bräunliches  Oel  und  krystallisirt  aus 
verdünntem  Weingeist  in  anscheinend  asymmetrischen,  bei  58°  schmelzenden  Kry- 
st  allen  ■»•). 

p- Toi u olsu  1  foü t hy Iben zoylamid,  aus  p-Toluolätbylsulfamid  und  Benzoyl- 
chlorid, krystallisirt  schwerer  als  die  Metbylverbiudung.    Nicht  analysirt  •*»). 

p-Toluolsulfophenylbenzoylamid  C20H,78O8N  =  (1)CH,  .  C6H4  .  (4)802 
.  N(C6H6).  COCaHfi,  aus  p-Toluolphenylsulfaimd  und  Benzoylchlorid  bei  dreistün- 
digem Erhitzen  auf  140°,  krystallisirt  leicht  aus  Alkohol  in  viereckigen,  bei  149° 
(corr.)  schmelzenden  Tafeln  und  zerfallt  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge 
in  Benzoesäure  und  p-Toluolsulfanilid08»). 

p-Toluolsulfosuccinylamid  CnHnS04N  =  (l)CH,  .  C„H4  .  (4)80a 
.  N(C4H402) 41)  entsteht  beim  Erwärmen  von  p- Toluolsulfamid  mit  Succinyl- 
chlorid  auf  160°  und  bildet  aus  Aether,  worin  es  sehr  schwer  lös-lich  ist,  vierseitige 
Prismen.  Bei  Lösung  in  Ammoniak  erhält  man  zwei  durch  Salzsäure  fällbare 
Producte.  Einmal  entsteht  durch  Ammoniakaddition  eine  in  kochendem  Wasser 
leicht,  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  schwer  lösliche  einbasische  Säure  C7H7.802 
.  N2H3(C4H402)  vom  Schmelzp.  180°,  welche  Lackmus  röthet,  in  Ammoniak  und 
kohlensauren  Alkalien  in  der  Kälte  sich  löst  und  beim  Kochen  mit  Kalilauge 
Ammoniak  entwickelt.  Aus  der  ammoniakahscheu  Lösung  fällt  8ilbernitrat  das 
Silbersalz  C7H7  .  802  .  N2B2  Ag(C4H402)  -|-  H20,  aus  siedendem  Wasser  in 
Nadeln  krystallisirend.  Ferner  entsteht  eine  in  kochendem  Wasser  unlösliche 
zweibasische  Säure  C7H7S02  .  NaH2  .  (C4H4Oa),  welche  aus  heissem  Alkohol  in 
flachen  Nadeln  krystallisirt  und  ein  Silbersalz  C7  802Na(C4H4  02)Ag2  und  ein 
Bariumsalz  C7H7S02N2(C4H402)Ba  giebt,  die  bei  Zusatz  von  AgN Os  bezw. 
BaCI2  zur  ammoniakaliachen  Lösung  als  weisse  Niederschläge  ausfallen.  Letztere 
Säure  erhält  man  auch,  wenn  man  das  rohe  p-Toluolsulfosuccinylamid  mit  Wasser 
kocht,  als  unlöslichen  Rückstand,  während  eine  Säure  C7H7S02NH2 0(C4H402) 
in  Lösung  geht  und  beim  Erkalten  in  Nadeln  sich  abscheidet.  Diese  eutsteht 
durch  Addition  von  H20  zum  Amid,  röthet  Lackmus,  löst  sich  in  kohlensauren 
Alkalien  unter  Kohlensäureentwickelung  und  bildet  ein  8ilbersalz  C7H7802N 
(C4H4Oa)Aga  «»). 

Di- p- toluolsulfamid,  Di  -  p-toluolsulfoimid.  Trockenes  p-Toluolsulf- 
amidnatrium  (42  Thle.)  und  p-Toluolsullochlorid  (38  Thle.)  werden  innig  gemengt 
und  auf  180°  erhitzt  oder,  in  Toluol  (200  Thle.)  gelöst,  mehrere  Stunden  am  Rück- 
flusskühler erhitzt.  Die  Masse  wird  eventuell  na»-h  Abdestilliren  des  Toluols  mit 
Wasser  ausgezogen,  der  Rückstand  mit  Sodxlösung  behandelt  und  die  erhaltene 
Löxuntr  mit  Mineralsäuren  gelallt.  Krystalliuische  Masse,  leicht  löslich  in  Aether. 
Alkohol,  schwer  in  Wasser.    Löst  eich  leicht  iu  Sodalösung  130). 

p-Toluolsulfobenzolsuhoimid  entsteht,  wenn  man  p-Toluol^ulfamidnatrium 
(176  Thle.)  mit  Benzolsuluchlorid  (176  Thle.)  innii?  gemischt  auf  18i'°  erhitzt. 
"Wird  wie  das  vorige  gereinigt.  Oelig,  eist  nach  langem  Stehen  krystallisirend. 
Die  Eigenschaften  sind  die  gleichen  wie  beim  vorigen  u0). 

Tri  -  p  -  toluolsulfamid  C21H2l06NB3  =  H8  .  C,I14  .  (4)S02J3N  ent- 

78* 
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stellt  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  die  Alkohol-  oder  Eiseasiglösung 
des  Di-p-toluolsulfonhydroxylamins  (b.  d.),  beim  Erhitzen  de«  letzteren  für  sich  in 
Eisessiglösung  unter  Abspaltung  von  Stickoxyden  oder  beim  Zusammenbringen  mit 
p-Toluolsulfonchlorid  in  Pyridinlösung  unter  Entbindung  von  salpetriger  Saure. 
Man  erhält  es  ferner  aus  p-Toluolsulfonhydroxylamin  und  p-Toluolsulfonchlorid  in 
Pyridinlösung  oder  in  ätherischer  Lösung  mit  fester  Pottasche  ebenfalls  unter  Ent- 
wickelung  von  salpetriger  Säure,  ülatt  bildet  es  sich  durch  gelindes  Erwärmen 
gleicher  Molekeln  Di  -  p  -  toluolsulfonhydroxylamin  und  p  -  Toluolsulfinsäure  in  Ei< 
essiglösung,  wobei  keine  salpetrige  Säure  auftritt.  Bhombisehe  Blättchen  vou. 
Schmelzp.  184°,  schwer  löslich  in  Alkohol,  Eisessig.    Sehr  schwer  verbrennlich  17°*. 

lhidroxylamindericate.  p  -  T  o  1  u  o  1  s  u  1  f  o  h  y  d  r  o  x  y  1  a  m  i  n  C7  03 N  s 
=:  (1)CHj.CjH4.(4)8ü2.NHUH  entsteht  durch  allmähliche  Zugabe  von  p-Sulfo 
chlorid  in  Alkohol  zu  einer  weingeistigen  Lösung  von  Hydroxylamin ,  Abdampfen 
des  Alkohols,  Ausziehen  des  Rückstandes  mit  Aether  und  Abdestilliren  dieses.  Aa> 
warmem  Wasser,  besser  aus  Beuzol  oder  Chloroform-Petroläther  in  verfilzten  Nadeln 
anschiessend,  die  sich  in  den  üblichen  Lösungsmitteln  lösen.  Schmelzp.  148°.  Wird 
leicht  von  wässerigen  Alkalien  gelöst  und  verseilt.  Mit  Natriumäthylat  in  alkoho- 
lischer Lösung  entsteht  das  Natriumsalz  C7  H7  .  S Oa  .  NHO Na  als  weisse  Füllung. 
Das  Toluolsulfohydroxylamin  siebt  mit  p-Toluolsulfochlorid  in  Pyridinlösung  oder 
iu  ätherischer  Lotung  mit  fester  Pottasche  Tri-p-toluolsulfamid  unter  Entwicke- 
lung  von  salpetriger  Säure,  bei  Behandlung  in  wässeriger  Lösung  mit  geschmolzenem 
p-Sulfochlorid  und  Pottasche  bei  70°  Di- p-tolyldisulfon.  Das  D i benzoy ld e rivat 
C7H7  .  S02  •  N  O  (C  0  C6  H5)2i  aus  dem  Uydroxylaminderivat  und  Benzoyle  hlorid  bei  tu 
Schütteln  mit  Pottasche  zu  erhalten ,  bildet  sechseckige  Tafeln  vom  Schmelz- 
punkt 120°  l7°). 

p  Toluolsulf  -  ß  -  phenylhy  droxylamin  CiXHIS0,,NS  =  C7H7.SO, 
.  N(CfiHs)OH  entsteht  fast  quantitativ  aus  p-Tolylsulfchlorid  (9  g)  in  Alko- 
hol (öOecm).  bei  allmählichem  Zusatz  von  Phenylhydroxylamin  (10  g)  in  Alkoh  -. 
<30ccm)Ha).  Es  entsteht  ferner,  wenn  mau  p-Toluolsultinsäure  und  Phenylhydr 
oxylamin  in  alkoholischer  Lösung  im  Druckkolben  auf  Wasserbadtemperatur 
erhitzt  142)  U3),  sowie  aus  Nitrosobenzol  und  p-Toluolsulfinsäure  besonders  in  alkoho- 
lischer Lösung  neben  anderen  Producten  Ul).  Es  krystallisirt  aus  warmem  Wasser. 
Benzol.  Weisse,  glänzende  Blättchen  vom  8chmelzp.  142°  l|S),  143°  bis  143,5°  ul). 
Molekulargewicht  her.  263,  gef.  237  bis  241  (ehullioskopisch  in  Aether),  2^4,2  bis 
305  (kryoskopisch  in  Benzol);  zeigt  dank  der  Hydroxylgruppen  in  Benzollöauug 
Neigung  zu  molekularer  Association.  Löst  sich  in  kaltem  Alkohol,  Aceton,  Aether 
sehr  leicht,  iu  Ligroin  schwer,  in  heissem  Benzol  sehr  leicht,  in  kaltem  ziemlich 
leicht.  Es  löst  sich  leicht  in  Alkalien  und  kohlensauren  Alkalien1*1)  und  wird 
durch  sie  und  durch  Alkoholate  in  Nitrosobenzol  und  Tolylsultinsaure  zerlegt  1*1)1*'k 
Mit  Zinkstaub  in  alkoholisch-wässeriger  Losung  wird  es  reducirt;  aus  dem  Product 
lässt  sich  Anilin  abspalten  143). 

Di-p-toluolBulfohydroxylamin  C14H15Or,NS2  —  [<1)CIIS  .C6H4  (4)30,1, 
.  NOH  bildet  sich  hei  Einwirkung  von  sitlpetriger  Säure  auf  p - Toluolsulfinsäure 
in  Alkohol  oder  Eisessig  als  erstes  Einwirkungsproduct  uud  wird  dargestellt,  indem 
man  eiiiH  Lösung  von  p-Toluolsulfinsäure  (2  Mol.)  in  verdünnter  Natronlauge  unter 
Zusatz  von  NaNOj  (l  Mol.)  langsam  und  unter  Vermeidung  einer  Erwärmung  in 
verdünnte  Salzsäure  einträgt.  Der  tlockige  Niederschlag  schiesst  aus  der  alkoho- 
lischen Lösung  in  Nadeln  an.  die  gegen  125°  unter  Zersetzung  schmelzen.  In  alka 
lischer  Lösung  ist  es  in  Sultiusäure  und  salpetrige  Säure  gespalten ,  da  die 
alkoholische  Lösung  der  Verbindung  auf  Zusatz  von  Natriumäthylatlösung  p-toluol 
sulfinsaures  Natrium  abscheidet;  beim  Ansäuern  der  alkalischen  Lösung  vereinigen 
Mich  indessen  beide  wieder  zum  Hydroxylaminderivat,  das  ausfällt.  Durch  weiten 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  die  weiugeistige  oder  Eisessiglösung  entsteht 
reichlich  TritoluoUultamid  <».  d.).  Benzoy  Ideri  vat  <C7  H7  .  SO,),  .  N  O  . "COC«  Ilv 
aus  dein  l>i-p-toluol<uIiöhydroxylamin  durch  Schütteln  mit  C6HRCOCl  und  l'ott- 
aschelösuug  zu  bekommen,  bildet  aus  Alkohol  Bhoinboeder  vom  Schmelzp.  lfö'', 
welche  durch  Alkali  zu  Benzoesäure  und  p-Toluolsulünsäure  verseilt  werden  l7c). 

f'olnolfhsirffostiurcn.  Sie  sind  sämmtlich  in  Wasser  äusserst  leicht,  löslich  loi,h 
a)  2.4-Toluoldisulfosä  ure,  «-Toluoldisulfosäure  ( 1) CH, . C6U, . < 2. 4) (SO,U);. 
da?  atu  längsten  bekannte  Isomere,  wurde  etwa  gleichzeitig  von  V.  \\ .  Bioin 
!.tr;iiid  und  von  Senho  fer 10:1 1  dargestellt.  Die  Disulfosäure  des  letzteren 
wurde  lungere  Zeit  als  eine  besondere  y-Disuliosaure  aufgefnsst,  bisKlason  zeigte, 
dass  sie  eins  mit  der  Bio m  s  t  ra  n d 'sehen  Säure  sei  w)  lla).  Ausführlich  wunle 
die  Säure  von  P.  11  ü  k a n » son  untersucht.104).  Letzterer  erhielt  sie  durch  Erhitzen 
•  ou  roher  Monotoluohiulfosäui e  l>ezw.  ihrer  Bariumsalze  mit  rauchender  Schwefel- 
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säure  auf  100°  [s.  a.  w)  109)].  Ihre  Constitution  folgt  daraus,  das«  sie  sowohl  aus 
o-  wie  au»  p - Toluolsulfcwäure  unter  den  genannten  Umständen  entsteht106).  Sie 
findet  sich  daher  in  dem  Rohproduct  der  Sulriruug  des  Toluols  mit  rauchender 
Schwefelsäure  ').  Sie  bildet  sich  ferner  aus  Toluol  •  p  •  sulfochlorid  und  o-chlorid 
durch  Behandlung  mit  rauchender  Schwefelsäure  bei  14U°  bis  1  f>0° " ) Direct 
aus  Toluol  entsteht  sie  durch  Erhitzen  mit  3  bis  4  Thln.  krystallisirter  Schwefel- 
säure auf  150°  bis  180°,  schliesslich  auf  200°  1WÜ),  sowie  durch  Einleiten  von  Toluol- 
dämpfen  in  Schwefelsäure  bei  240° 107)  und  durch  Erhitzen  von  Toluol  mit  dem 
fünflacheu  Gewichte  eineB  Gemisches  von  2  Thln.  Vitriolöl  und  1  Tbl.  Phosphor- 
säureanbydrid  im  zugeschraolzenen  Rohre  auf  230°  »»)»<»).  Die  Trennung  von 
nebenbei  entstehender  Monosulfosäure  und  Isomeren  gelingt  auf  ürund  der  Unlös- 
lichkeit  des  Bariumsalzes  in  Alkohol104),  indem  man  in  Wasser  lost  und  mit 
Alkohol  fallt  103>  10t,> ;  zur  Reinigung  eignet  sich  besser  das  krystallisationsfähigere 
Kaliumsalz  103)  104) lt)f';.  Sie  wird  ferner  erhalten  aus  4-Toluidiu-2-sulfosäure  durch 
Behandlung  ihrer  Diazolösuns;  mit  Xanthogenat,  Kochen  des  entstehenden  Di- 
sulfids  [S  .  C6H4(CHS) .  803Kja  .  H20  mit  alkoholischer  Kalilauge  und  Oxydation 
des  Thiopheuols  mit  Permanganat;  auf  die  gleiche  Weise  entsteht  sie  auch  aus  der 
2-Toluidin-4-sulfosaure  101).  Endlich  entsteht  sie  aus  2-Chlortoluol- 4,  6-disulfosäure 
durch  Entchloren  mit  Natriumamalgam  101). 

Die  freie  2,  4-Toluoldisulfosäure  ist  dickflüssig  und  kann  weit  über  Uk>°  erhitzt 
werden ,  ohne  sich  zu  zersetzen  104).  Durch  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  Salicyl- 
säure,  viel  weniger  p  -  Oxybenzoesäure  und  i  -  Drein  103) 1<M) ,  durch  Oxydation  mit 
Chromsäuremischung  sehr  langsam  2,  4«  Disulfobenzoeaäure ,  welche  in  der  Kali- 
schmelze 2,  4-Dioxybeu  zoesäure  giebt 101).  Mit  ameiseuBaurera  Natron  geschmolzen 
entsteht  die  Säure  C9H„04  (i-Xylidinsäure  105>. 

Die  Salze  sind  vornehmlich  von  Hakansson  dargestellt  l0t)  10!,l.  Die  von 
Senhofer103)  beschriebenen  Salze  wurden  mit  dem  Rohproduct  oder  unreiner 
Säore  erhalten  und  weichen  in  ihren  Eigenschaften  von  den  ersteren  ziemlich 
stark  Hb  ""). 

Das  Kaliumsalz  C7  H6820GKa .  H20  scheidet  sicli  aus  wässerigen  Lösungen 
in  durchsichtigen  Krusten  ab,  welche  aus  Prismen  mit  weberschiff  förmig  ge- 
krümraten Flächen  bestehen.  Ist  in  Wasser  nicht  so  leicht  löslich  wie  das  Barium- 
salz 10to),  fast  unlöslich  in  t»3-  bis  i>r>proc.  Alkohol108).  Das  Krvstallwasser  geht  erst 
bei  160°  bis  K,.<>°  vollständig  weg104)  HW)ioi).  Nach  Senhofer  verliert  es  das  Wasser 
zum  Theil  schon  beim  Lienen  ,os).  Das  Natriumsalz  07HcS2O6Na2 . 7H20  krystalli- 
sirt  in  grossen  viereckigen  Prismen  10y).  Das  Ammoniumsalz  C- H,- SjOö( N H4 »2 
.  HaO  bildet  wasserhelle,  sechsflächige  Prismen  oder  Tafeln  104^  l0*l  oder  "leicht  lös- 
liche Nadeln108).  Das  Bariumsalz  C7H6S2U6Ba  krystallisirt  Schwerin  kleinen 
Prismen,  welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  l1  2  bis  2,  bei  100°  1  H20  enthalten; 
es  löst  Bich  bei  17"  in  1,33  Thln.  Wasser,  nicht  in  Alkohol104).  Nach  Wynne 
und  Bruce  bildet  es  kleine,  seidenartige,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln  mit 
1  H20  10,l;  auch  nach  Gnehm  und  Forrer  enthält  das  Salz  J  H20,  das  erst  über 
100°  weggeht10').  Nach  Senhofer  hat  es  3a/2  Wasser103).  Das  Magnesium- 
salz C-H^OjjMg .  t<H2Ü  krystallisirt  in  ziemlich  grossen,  wasserklaren,  sechs- 
seitigen Prismen,  das  Zinksalz  C7II(  S2OcZn  .  8  HaO  in  derselben  Weise  Das 
Cadmiumsalz  bildet  nach  Hakansson  eine  Btrahlirj-krystallinische  Masse  oder 
lange,  feine  Nadeln  1,M),  nach  Senhofer  eine  fiumniiartige  Masse  10S).  Das  Silber- 
salz C7H6820„Ap2  stellt  nach  Hakansson104)109)  farblose,  ziemlich  grosse  Kry- 
stalle  mit  gekrümmten  Flächen  vor,  welche  am  Lichte  sich  wenig  Bchwärzen; 
es  ist  wasserfrei.  Das  Silbersalz  Senhofer's  war  ^elb  und  enthielt  2  H4()  wl  ,03). 
Das  Kupfersalz  C-H6S2Of  Cu  .  8  H.O  krvstallisirt  in  breiten,  langen,  vierseitigen 
Prismen  10*). 

2,4-Toluoldisulfochlorid  ( 1)  C1I;[ .  (',,  H;.  .  ( 2,  4 ) (S02 Cl)a,  aus  dem  trockenen 
Kaliumsalze  mit  PCI-,  in  gelinder  Wärme  zu  erhalten  10C),  findet  sich  trotz  seines 
hohen  Schmelzpunktes  in  dem  durch  Sulftren  des  Toluols  und  Behandlung  der 
Snlfoßäuren  mit.  Pf'l-  entstehenden  flüssigen  Antheile  des  Products*!.  Ks  löst  sich 
leicht  in  Aether  und  Benzol101)  und  krystallisirt  aus  Aether  in  grossen  viersei- 
tigen Prismen  ir") 10ü)  ■'"),  am  besten  aus  Ligroin  in  glänzenden,  verlängerten  Pris- 
men oder  prismatischen  Nadeln501).  Schmelzp.  51"  bis  52°  »■'*)  10"i ,  .»-"  m>) 1,,v). 
53°  ,06),  5rt0101).  Giebt  reducirt  ein  Dithiokresol  C7Hfl(Slll2  vom  Schmelzpunkt  V' 
bis  37°,  Siedepunkt  2tu0109).  Giebt  mit  Glvcocoll  sehr  langsam  T o l uold i s u  1  lon- 
diglycin  C7H(i.(802.NH.CH2.COOH)2,  welches  in  Wasser  leicht  löslich  ist 
und  bei  18:>°  schmilzt172). 

2,  4  -  Toluoldisulfam  id  ( 1 )  C  1I3  .  C6H3  .  (  J,  4)  (S02NH2)2  »  HUS  dem  vorigen 
beim  Erhitzen  mit  wässerigem7)  oder  alkoholischem100)  Ammoniak  entstehend, 
ist  in  Ammoniak  sehr  1-icht  löslich  7)  und  wird  daher  beim  Abdunsten  der  Rc- 
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actionsflüssigkeit  erhalten.  Es  krystallisirt  aas  Wasser  oder  Weingeist  in  dünne», 
langen  Prismen  m) 10fi)  oder  langen,  feinen,  seidenglänzenden  Nadeln  7),  welche  sich 
leicht  in  Alkohol  und  siedendem  Wasser  lösen109).  Schmelzp.  185°  105),  185°  bi- 
!8e010P),  186°  io»)  W)  t  186o  Dig  1 87«')  108).    Mit  Permanganat  in  neutraler  Lösuus: 

0«KH 

oxydirt,  liefert  es  neben  2, 4-DiBulfobenzoesäure  ein  Sulfinid  (NH2)S02 .  C6HS<"    . j 

(Schmelzp.  285°),  dessen  wasserige  Lösung  mit  Carbonaten  neutralisirt  Salze  der 
Disulfaminbenzoesäure  giebt108);  letztere  werden  direct  bei  Oxydation  mit  alk.v 
lischer  Manganatlösung  gewonnen  110).  Leitet  man  während  der  Oxydation  de« 
Sulfamids  mit  KMn04  C09  ein,  so  entsteht  nur  Disulfobenzoesäure ,  ebenso  bei 
Oxydation  des  Amids  mit  KaCr207  und  Schwefelsäure,  wenn  auch  in  geringer 
Menge  171). 

2,  4  -  Toluoldisulfanilid  (l)  CH8  .  CaH3  .(2,  4)(809.NHC«H5)9  entsteht  bei 
längerem  Erwärmen  des  Chlorids  mit  Anilin  auf  dem  Wasserbade  und  fractionirter 
Krystallisation  des  vom  Anilin  befreiten  Reactionsproductes  aus  verdünntem  Wein- 
geist173).  Es  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  schmalen  Prismen,  au« 
Benzol  in  kleinen,  zu  Büscheln  verbundenen  Nadeln,  aus  Aceton  in  glasglänzenden 
2  mm  langen,  0,5  mm  dicken  Platten,  welche  von  Pope  gemessen  wurden  10M 
und  dem  monosymmetrischen  System  zugehören.  Sie  lösen  sich  leicht  in  Alkohol 
und  Aether,  spärlich  in  Benzol  und  schmelzen  bei  187°  i01),  189°  17S) . 

Die  Toluide  werden  bei  den  Toluidinen  angeführt  werden. 

b)  2,  5  -  T  ol  u  o  1  d  i  s  u  1  f  os  ä  u  re  ,  Toiuol- 0-disulfosäure  (1)CH,.C,H; 
.  (2, 5)  (808H)2.  Dieselbe  wurde  zuerst  von  Hakan sson  ,04)  in  geringer  Menge  b*; 
der  Sulfirung  des  Toluols  bezw.  der  Monosulfosäure  mit  rauchender  Schwefelsäure 
erhalten  und  in  der  Mutterlauge  des  2, 4-disulfosauren  Kaliums  aufgefunden.  AI» 
Hauptproduct  entsteht  sie  nach  Klason ")  i°9)  na) ,  wenn  man  das  wasserfrei« 
Bariumsalz  der  Toluoi  -  m  -  sulfosäure  (aus  Toluidin)  mit  dem  zweieinhalbfachen 
Gewicht  stark  rauchender  Schwefelsäure  drei  bis  vier  Stunden  auf  etwa  180° 
erhitzt,  neben  3,  5-Toluoldisulfosäure ;  die  Säuren  wurden  mit  Hülfe  ihrer  Chlorid«, 
welche  aus  Schwefelkohlenstoff  umkrystallisirt  werden ,  gereinigt  und  dann  in  die 
Bariumsalze  übergeführt,  aus  deren  concentrirter,  wässeriger  Lösung  zuerst  das  8a U 
der  2, 5  -  Di  sulfosäure  auskrystallisirt.  Klason")  stellte  sie  ferner  dar  aus 
2-Toluidin-5-sulfosäure,  deren  Diazoverbindung  durch  alkoholisches  Schwefelkalium 
in  2-Thiokresol-ä-sulfosäure  übergeführt  ward;  diese  gab  mit  Permanganat  oxydirt 
die  2,  6  -  Dismlfosäure.  Wynne  und  Bruce101)  erhielten  sie  aus  der  2 -Toluidin- 
f>-sulfosäure,  deren  Diazoverbindung  zuerst  in  den  Xanthogensäureester  SOsK 
.  C»H|(CHj) .  8  .  C8  .  0C9H6  4-  H,0  übergeführt  wurde,  einen  leicht  in  Waiwr 
löslichen,  in  sehr  kleinen  Schuppen  krystallisirenden  Körper;  durch  alkoholisch« 
Kali  entstand  daraus  ein  Thioäther  C9H5S  .  C6HS(CH3)  .  803K  neben  Disulfid 
[8 .  C„H8(CH8) .  SOsK]9  -f-  2H20,  welches  mit  Permanganat  zu  Disulfosäure  oxy- 
dirt und  über  das  Chlorid  gereinigt  ward,  während  sich  der  Thioäther  zu  einem 
Sulfonsulfonat  C2H5802  .  C6H8(CH8) .  SOsK  oxydiren  lässt.  Die  Ausbeute  an  Di- 
sulfosäure betrug  20  Proc.  der  berechneten.  Identisch  mit  dieser  Säure  ist  di<? 
Toluoldisulfosäure ,  welche  man  erhält,  wenn  man  aus  der  von  Bichter  durch 
Sulriren  von  4-Aminotoluol-2-sulfosäure  erhaltenen  2,  5-Disulfosänre  10°)  die  Amin<> 
pruppe  nach  Baeyer's  Hydrazinmethode  abspaltet101)174). 

Das  Kaliumsalz  C7H<t(SOs  K)2  .  H20  krystallisirt  in  ,  ballförmigen  Kry  stall - 
anwachsungen  von  spitzigen  Prismen"  und  ist  ziemlich  leicht  löshch w)  i01).  Y)%* 
Bariumsalz  C7H6(S08)2Ba  .  H20  stellt  ein  undeutliches  Krystallpulver  vor 
welches  in  kaltem  und  warmem  Wasser  sehr  schwer  löslich  ist  und  eine,  erst  über 
K>0°  weggehende  Molekel  H20  enthält.  100  Thle.  Wasser  von  15°  lösen  3,9  Thh-. 
Wassel-freies  8alz  99 ). 

2,  b  -  Toluoldisulfochlorid  ( 1 )  CH3  .  C6U,  .  (2,  5)(S09C1)9  krystallisirt  au* 
Bonzol  oder  einer  Mischung  desselben  mit  Petroleumäther  in  Prismen,  glänzenden 
rhombischen  Tafeln  oder  vierseitigen  Platten,  welche  von  Pope  näher  untersucht 
wurden  101).  Schmelzp.  >»50,<*),  96°  99)109),  98°  101 1.  Der  Schmelzpunkt  wird  nicht 
geändert,  wenn  man  das  aus  2-Toluidin-5-sulfosäure  und  das  aus  4-Toluidin-2-sulfo- 
*aure  dargestellte  Disulfochlorid  mischt,  so  das?  beide  identisch  sein  müssen.  ¥.* 
löst  sich  leicht  in  Benzol,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Essigäther,  spärlich  in 
Petroleumäther101!.  In  Aether  ist  es  nach  Klason99)  schwer,  nach  Wynne  und 
Bruce10!)  leicht  löslich. 

2,  5  -  Toluoldisulfamid    U  >  C  H3  .  CfiH3  .  (2,  5)  (S09N  ist    in  Wasser 

schwor  löslich  und  krvstallisirt  in  mikroskopischen  Prismen.    Schmelzp.  224°  H). 

2 ,  o  -Toluoldisulfanilid  1 1 )  C  II,  .  C6 H8 .  (2,  5)  (8  09 .  N  H  C«, H-)ä  krystallisirt 
ftib  Benzol  unl  verdünntem  Alkohol  in  dünnen,  prismatischen  Nadeln.  Schmidt' 
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punkt  178°;  er  wird  nicht  geändert,  wenn  man  die  aus  2-Toluidin-j'8ulfosäure  und 
aus  4-Toluidin-2-sulfosäure  hergestellten  Disulfanilide  mischt.  Er  ist  leicht  lös- 
lioh  in  Aether  und  Alkohol,  weniger  in  Benzol  und  fast  unlöslich  in  Petroleum- 
ather  101). 

c)  2,  6-Toluo  1  d  i su  lfoaäu  re  (1)  CH3  .  C6Ha  .  (2,  6)  (S03H)a  wurde  vonKor- 
natzki  dargestellt  durch  Einleiten  von  Schwefeltrioxyd  in  eine  Mischung  von 
p-Bromtoluol  mit  dem  gleichen  Volumen  rauchender  Schwefelsäure  und  Behand- 
lung der  erhaltenen  p  -  Bromdisulfosäure  mit  Natriumamalgam.  Die  entstandene 
DisnlfosÄure  wurde  ins  Chlorid  übergeführt  und  dieses  durch  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  150°  zerlegt118).  Wynne  und  Bruce  führten  das  Kaliumsalz  der  p-Chlortoluol- 
-2-sulfosÄure  durch  zweistündiges  Erhitzen  mit  20  proc.  Anhydrid  haltender  Schwefel- 
aäure174)  auf  150°  in  die  2,  6  -  Disulfosäure  über  und  entchlorten  sie  mit  Natrium- 
amalgam  101). 

Das  neutrale  Kaliumsalz  C7H6(808K)a  bildet  farblose,  wasserfreie  Blätt- 
chen 11S)  oder  flache  Prismen  101).  Es  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  wird 
aus  der  Lösung  am  leichtesten  durch  Zusatz  von  Alkohol  erhalten  11S).  Auch  das 
saure  Kaliumsalz  ist  in  Waaser  sehr  leicht  löslich;  Weingeist  fällt  aus  der  con- 
centrirten  Lösung  das  neutrale  Salz,  während  freie  Säure  in  Lösung  bleibt113). 
Das  Bariumsalz  C7H6(8  08)aBa  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  scheidet 
sich  auf  Zusatz  von  viel  absolutem  Alkohol  zur  concentrirten  Lösung  in  farb- 
losen, seidenglänzenden,  langen,  feinen  Nadeln  mit  4H20  ab118).  Nach  Wynne 
und  Bruce  krystallisirt  es  aus  concentrirter,  heisser Lösung  in  Rauten  mit  2HaO, 
unter  50°  in  strahlenförmigen,  glänzenden,  flachen  Nadeln  101). 

2,6-Toluoldisulfochlorid  (1)  CHB  .  CÄH3  .  (2,  6)(80aCl)a  ist  leicht  löslich  in 
Benzol,  Aether ,  Chloroform ,  schwerer  in  Petroläther  und  krystallisirt  aus  diesem 
oder  aus  Benzol  in  farblosen ,  verlängerten ,  harten ,  sehr  zerbrechlichen  Pris- 
men113),n),  welche  von  Pope  gemessen  wurden  und  dem  monosymmetrischen 
Systeme  zugehoren  101)  U1).    8chraelzp.  86,.«>0  11S),  88°  101>. 

2,  6-Toluoldisulfamid  (l)  CH8  .  C6H8  .  (2,  6)(SOaNHa)a  krystallisirt  in  farb- 
loseu ,  langen ,  feinen ,  seidenglänzenden  Nadeln ,  welche  sich  schwer  in  Wasser, 
leichter  in  concentrirtem  Ammoniak  und  Weingeist  lösen.  Schmelzpunkt  über 
26u°  118). 

2,  6  -  Toluoldisulfanilid  (1)  CH3 . CSH8  .  (2,  6)[80a  .  (NH  .C«H6)]a  krystalli- 
sirt aus  verdünntem  Alkohol  in  rautenförmigen  Prismen,  ans  Benzol  in  kleinen 
Prismen;  es  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aceton,  Aether,  spärlich  in  Chloroform 
und  Benzol  und  schmilzt  bei  162°  101). 

d)  3,4-Toluoldisulfosäure  (l) CH8 .  CflH8  .  (3,  4) (808H)a  wurde  von  Kla- 
son109)  dargestellt.  Die  4-Toluidin-3-sulfosäure  von  Nevile  und  Winther  wurde 
diazotirt  und  durch  alkoholisches  Schwefelkalium  in  eine  4-ThiokreBol-3-Bulfosäura 
verwandelt,  welche  durch  Permanganat  oxydirt  ward.  Zur  Reinigung  ward  sie  ins 
Chlorid  übergeführt,  letzteres  wiederholt  aus  Chloroform  um  krystallisirt  und  durch 
Wasser  bei  140°  bydrolysirt.  Wynne  und  Bruce  wandten  statt  des  Schwefel- 
kaliums Xanthogenat  an.  Das  entstehende Product  808K  .  CAHt(CH8)S  .CS  .  OCaH5 
-}-  2HaO  wird  durch  kochendes,  alkoholisches  Kali  verseift  und  dann  der  Oxy- 
dation mit  Permanganat  unterworfen.  Sie  erhielten  sie  ferner  aus  o-Toluidin- 
4,  5 -disulfosäure  durch  Entfernung  der  Aminogruppe  mittelst  der  Baeyer'schen 
Hvdrazinmethode  10)). 

Das  Kaliumsalz  C7H7(80ÄK)2  .  HaO  10t)  krystallisirt  in  leicht  löslichen 
Nadeln.  Das  sehr  charakteristische  Bariumsalz  CjH^SO^Ba  .  2  HaO  ,09)  10") 
ist  in  kaltem  und  warmem  Wasser  sehr  schwer  löslich  und  krystallisirt  während 
des  Abdampfens  in  glänzenden  Prismen.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  0,15  Thle.,  in  der  Siedehitze  nicht  viel  mehr109). 

3,4-Toluoldisulfochlorid  <1)CHS  .  C„HS  .  (3,  4)(80aCl)a  ist  in  Chloroform 
leicht  löslich,  schwieriger  in  Aether,  krystallisirt  aus  Petroleumbenzin  für  sich  oder 
in  Mischung  mit  Benzol,  aus  concentrirter  Benzollösung,  aus  Chloroform,  Aether 
in  Schuppen  ,  aus  verdünnter  Benzollösung  in  Prismen  mit  V2  Mol.  Krystallbenzol, 
welches  an  der  Luft  rasch  weggeht,  wobei  die  Krystalle  trüb  und  weiss  werden  101 1. 
Schmelzp.  III0109)101).  Das  krvstallbenzolhaltige  Product  schmilzt  bei  70°  bis 
80°  101). 

3,4-  Toluoldisulfamid  (0  C  H,  .  C6H3  .  (3,  4)(802NH2)2  ist  jrf  Wasser, 
Alkohol  leicht  löslich  und  schmilzt  bei  23;>°  bis  239°  unter  geringer  Zersetzung  l0"'\ 

3,  4  -  Toluoldisulfanilid  (l1C!I3.C6H3  .  (3,  4)(SOa  .  NHC6H:,)2  krystalli- 
sirt aus  Aceton  in  wohl  entwickelten  Tafeln,  aus  Alkohol  in  kleinen  Prismen,  aus 
Benzol  in  Büscheln  kleiner  Tafeln.  Es  löst  sich  leicht  in  Aceton,  Benzol,  Aether. 
spärlich  in  Alkohol,  sein-  leicht  in  Petroleumäther  und  schmilzt  bei  190°.  (ileiche 
Antheile  des  Anilids  der  Disulfosäure,  welche  aus  4  •  Toluidin- :'. -sulfosäure  und 
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2-Toluidin-4,  5-disulfosäure  hergestellt  waren,  zeigten  denselben  Schmelzpunkt,  wo- 
durch ihre  Identität  bewiesen  ist  101). 

e)  3,  5-Toluoldiaulfosäure  (1)CH,  .  Cf,H8 .  <3,5)(80aH}2.  Die  von  K  lason  *• 
aus  3-Toluolsulfosäure  durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  2%  Gewthln.  stark  rau- 
chender Schwefelsaure  auf  180°  neben  2,  5-Disulfosäure  und  von  Richter  aus 
p  Joddisulfosäure  (aus  p-Toluidin)  bei  Entfernung  des  Jods  mit  Natriumamalgam 
erhaltene  und  von  Klason  als  2, 3 - Sulfosäure  angesehene  Verbindung  ist  nach 
Wynue  und  Bruce  die  3,  5-Sulfosäure  m). 

Die  3,  5-Disulfosäure  entsteht,  wie  erwähnt,  aus  3-Toluolsulfosäure  durch  mehr 
ständiges  Erhitzen  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  180°  neben  2,  5-Toluoldisuho- 
säure      l09) 101).    Sie  entsteht  ferner  aus  4-Toluidin-8-sulfosaure  durch  Sulfining 
und  Ausschaltung  der  Aminogruppe  in  der  entstandenen  3,  5-Disulfosäure  über  die 
Diazoverbindung  nach  der  oben  genannten  Methode  Richter's  oder  durch  Red uc 
tion  derselben  mit  salzsaurem  Zinnchlorür  zum  Hydrazin  und  Oxydirung  diese» 
mit  Kupfersulfat ,  ferner  aus  2-Toluidin-3,  5-disulfosäure  nach  dem  letzteren  Ver 
fahren1«)    Die  von  Hasse114)  aus  2- Toluidin- 3,  5-disulfosäure  über  die  Bromdi- 
sulfosäure  erhaltene  und  als  3, 5  -  Disulfosäure  beschriebene  Säure  war  offenbar 
unrein;  die  zweite  Methode  Hasse's,  sie  aus  der  Diazoverbindung  genannter 
Aminosäure  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  auf  130°  bis  140°  darzustellen,  könnt«? 
nach  den  angewandten  Bedingungen  kein  befriedigendes  Ergebnis»  liefern ,  so  da« 
also  die  3, 5-Disulfosäure  Hasse's  nicht  existirt 101). 

Richter's  Toluoldisulfosäure  krystallisirt  in  gelblichen,  feinen  Nadel u,  die  sich 
in  Wasser  und  Weingeist  sehr  leicht  lösen  lü0). 

Das  Kaliumsalz  C7 H6 (8 03 K)2  krystallisirt  aus  Wasser  oder  verdünntem 
Alkohol  in  mikroskopischen,  leicht  löslichen  Schuppen101)  oder  in  Warzen").  E# 
enthält  nach  Wynne  und  Bruce101)  und  Klasou  w)  kein  Wasser,  nach  Rich- 
ter100) lHjO.  Das  Bariurasalz  C-HßlSO.^Ba'  krystallisirt  aus  Wasser  mit 
31/2H20  in  leicht  löslichen  Prismen '*'•')  10°) 10 ») ,  auf  Zusatz  von  Weingeist  zur 
wässerigen  Lösung  ebenfalls  mit  ;s1'2H20  in  weissen,  seidenglänzenden  Blatt- 
chen !"»). 

3,5-Toluoldisulfochlorid  (1)  CH8  .C6H8  .  <3,  5)(SOaCl)a  ist  in  Benzol  leicht, 
in  Aether  ziemlich  leicht,  viel  weniger  in  Petroleuuibenzin  löslich  und  krystallUirt 
aus  ihnen  oder  aus  einer  Mischung  von  Benzol  und  Petroleum benzin  in  farblosen 
oder  blassgelben ,  kleinen  Prismen  vom  Schmelzp.  94°  10°),  95°  ") 101).  Sie  wurden 
von  Pope  gemessen  und  gehören  dem  inonosymmetrischen  System  an  m)lul). 

3,  5  -  Toluolsulfamid  ( 1 ) CH3  .  CßHs  .  (3,  5) (8 02 N H2>2  krystallisirt  au« 
heissem  Wasser  in  kurzen,  weissen  Prismen,  welche  sich  schwer  in  kaltem,  leichter 
in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Ammoniak  lösen.  Die  Krystalle  erweichen  bei 
210°  und  sind  bei  216°  geschmolzen100).    Nach  Klason  schmilzt  es  bei  214° 

3 ,  -  T  o  1  u  o  1  d  i  s  u  1  f  a  n  i  1  i  d  d)OH3.C6  H  { .  (3,  5 )  (S  Oa .  N  H  C6  H6)2  krystallisirt 
aus  Benzol  oder  verdünntem  Alkohol  in  dünnen  Schuppen,  welche  Meli  spärlich 
in  Benzol,  schnell  in  Alkohol  oder  Aether  lösen  und  bei  153°  schmelzen.  D*r 
Schmelzpunkt  blieb  gleich,  als  die  Anilide  der  aus  4-Toluidin-3,  5-di8ulfoe&ure  und 
2- Toluidin-3,  5-disulfosäure  hergestellten  Toluoldisulfosäuren  gemischt  wurden.  ^ 
An**  beide  gleiche  Constitution  haben  müssen  l01). 

ToluoUriiiulfosu  u  rc. 

a)  2.  4,  rt-Toluoltrisulfosüure  ( 1 )  CH8  .  C6Hä  .  (2,  4, 6)(SÜ,H)8  entsteht  nach 
K  lason  llf»)  aus  2,  4-toluoldisulfosaurem  Kalium  durch  Erhitzen  mit  3  Mol.  Chlor 
sulfonsäure  auf  24un.  Zur  Reinigung  wird  die  Trisulfosäure  erst  ins  Barium-,  dann 
ihm  Kaliumsalz  übergeführt,  weiter  mit  3  Mol.  PCb,  in  Chlorid  verwandelt,  diese« 
durch  Aether  von  1  »isulfochlorid  befreit  und  aus  Aether  oder  besser  aus  Chloiv- 
form  uinkrystalliftirt.  Aus  dem  Chlorid  wird  die  freie  Säure  durch  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  bis  Wo!t  dargestellt.  Sie  krystallisirt  mit  6H20  in  langen,  feinen 
Nadeln,  welche  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind.  Bei  100"  verliert  sie  3HS0 
schmilzt  dann  hei  145°  und  zertliesst  rasch  an  der  Luft.  Die  drei  anderen  Mol. 
HaO  weiden  erst  hei  höherer  Temperatur  abgegeben.  Die  Salze  sind  durch 
grossen  Krystallwrfssergehalt  ausgezeichnet. 

Das  Kaliumsalz  c;H-('SO.;K)s  .  :;'/2  HaO  bildet  grosse,  rhombische,  an  der 
Luft  leicht  verwitternde  Tafeln,  welche  in  Wasser  leicht  löslich  sind  und  bei  1"'  " 
ihr  Wasser  vollständig,  wenn  auch  langsam,  verlieren.  Das  Bariumfalz 
|  c7  Hf,iS08)3]2Bas  .  14  H20  krystallisirt  undeutlich,  ist  in  Wasser  leicht  löslich  un<i 
v. Hievt  im  Vacuutu  10H2O,"bei  100°  2H20,  da»  Uebrige  über  200°.  Das  Blei 
salz  |C7  H|i(S  Os);,  |2  l»b3  .  h  il2U  krystallisirt  ebenfalls  undeutlich»6). 

J.  4,  f>-Toluoltrisulfochlorid  ( I  )CH, .  CflHa  .  (2,  4,  öKSOgCI^,  zu  erhalten, 
wie  oben  beschriehen,  krystallisirt  an*  Aether  oder  Schwefelkohlenstoff  in  süber- 
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glänzenden  Massen,  aus  Chloroform  in  Tafeln  von  rhombischem  Habitus.  Schmelz- 
punkt 153°  >16). 

2,4,6-Toluoltrisulfamid  (1)CH3  .  C6H2  .  (2,  4,  6)(S02  .  NH2)3  entsteht 
leicht  aus  dem  Chlorid  durch  Behandlung  mit  Ammouiaktliissigkeit  in  der  Wärrae. 
Es  ist  in  Wasser  beinahe  unlöslich ,  in  warmem  Ammoniak  ziemlich  leicht  löslich 
und  bildet  mikroskopische  Krystalle,  die  erst  über  300°,  wie  es  scheint,  unter  Zer- 
setzung, schmelzen  Ub). 

Halogen  derivate  der  Sulfosfturen. 

I.  Chlortoluolsulto.säuren. 
A.    Chlorderivate  der  Monosulfosäureu. 

Monochlorxulf osäuren.  a)  Sulfoaäuren  des  o-Chlortoluol9.  o-Chlortoluol  liefert 
mit  reiner  lOOproc.  Schwefelsäure  bei  60° l)  oder  beim  Lösen  in  rauchender 
Schwefelsäure2)  nur  2Chlortoluol-5-sulfosäure. 

«)  2-Chlortoluol-4-sulfosäure  (1)  CH3  .  CCUS[(2)CI] .  (4)S03H  wurde  von 
Wynne  und  Bruce  aus  2-Toluidiu •  4 -sulfosäure  nach  der  Sand meyer'scheu  Re- 
action  dargestellt8).  W.  Paysan  erhielt  sie,  indem  er  2-Chlortoluol-4-sulfamid 
(s.  u.)  mit  Salzsäure  mehrere  Stunden  auf  150°  erhitzte4).  Sie  »teilt  ein  braunes, 
nicht  krystallisirendes  Oel  dar4)  Weitere  Sulfirung  gelingt  nur  mit  Oleum  von 
3;.  Proc.  808  (1,4  Thln.)  bei  150°  und  ergiebt  2-Chlortoluol -4,  5 -disulfosäure  und 

4,  6-disulfosäure  3).    Beim  Nitriren  eutsteht  2-Chlor-5-nitro-4-sulfo8äure,  welche  sich 
in  2,  a-Dichlortoluol-4-8ulfosäure  überführen  lässt  b). 

Die  Alkalisalze  entstehen  aus  dem  Sulfochlorid  (s.  d.)  beim  Erwärmen  mit 
wässerigen  Alkalien  I7).  Das  Kaliumsalz  C;HfiCl .  SOsK  ,  wasserfrei*),  %  HaO 
enthaltend3),  krystallisirt  in  grossen,  verlängerten  hexagonalen  Platten  oder  aus 
concentrirtever  LöBung  in  perlmutterglänzendeu  Blättchen ,  die  in  Wasser  sehr 
leicht4)  massig3)  löslich  sind  und  sich  auch  in  95  proc.  Alkohol  lösen4).  Das 
Natriumsalz  C~H6C1  .  S03Na  .  l/a  HäO  krystallisirt  in  dicken,  aber  kleineren 
Platten  als  das  vorige,  von  etwa  derselben  Löslichkeit  in  Wasser3).  Das  Barium- 
salz  (C7HflCl  .  SO.,)aBa,  wasserfrei 4) ,  1  HaO  enthaltend3),  krystallisirt  iu  rhom- 
bischen, dünnen,  glänzenden,  in  Wasser  ziemlich  loslichen  Blättchen. 

2-Chlortoluol-4-sulfochlorid  (1) CH3  .  CeH8 [(2)  Cl j .  (4 ) S02C1  ist  aus  dem 
Kalium^alze  mit  Phosphorchlorid  zu  erhalten4),  desgleichen  beim  Einleiten  von 
trockenem  Chlor  in  geschmolzenes,  mit  einigen  Procenten  Antimonchlorid ,  Jod, 
Eiseuchlorid ,  Eisen  u.  dergl.  versetztes  p- Toluolsulfochlorid  unter  gutem  Bühren 
bei  70°  bis  120°;  über  120°  beginnt  die  Abspaltung  der  SOaCKiruppe  und  die  Bil- 
dung höher  chlorirter  Toluolderivaie  ").  Wurde  von  Paysan4)  als  ein  hellgelbes, 
nicht  krystallisirendes  Oel  erhalten.  Wird  wie  die  anderen  Arten  dargestellt,  nament- 
lich beim  Verreiben  mit  kaltem  Wasser17)  fest.  Krystallisirt  aus  verdunstendem 
Petroleumiither,  Aether  ,7)  in  langen,  massiven,  oft  büschelförmig  vereinigten  Pris- 
men, Schmelzp.  37°  3),  t8,M").  Leicht  löslich  in  den  üblichen  Lösungsmitteln  3 ).  in 
Ammoniak;  aus  der  Lösung  in  diesem  scheidet  sich  nach  einigen  Augenblicken 
das  Amid  ab4).  Geht  beim  Erwärmen  mit  wässerigen  Alkalien  in  die  Salze  der 
o-  Chlortoluol-4-sulfosäure  über,  woraus  man  nach  bekannten  Methoden  die  Sulfo- 
gruppe  abspalten  kann.    Auch  das  Sulfochlorid  selbst  kann  dieser  Behandlung 

Cblorsulfosäuren :  ')  W.  1'.  Wvnne,  Journ.  Chem.  So».  62,  y.  1042,  1892.  — 
2j  H.  Hübner  u.  W.  Majert,  Ber.  6,  S.  791,  1873.  —  3>  W.  P.  Wynne  u.  J.  Bruce. 
Journ.  Chera.  Snc.  73,  p.  730,  1898.  —  4)  W.  Paysan,  Ann.  Chem.  .2,22,  S.  212,  1883. 

—  6)  W.  P.  Wynne  u.  A.  (iieeves,  Ber.  29,  Ket.  S.  867,  1896.  —  6)  W.  P.  Wynne, 
Journ.  Chem.  Soc.  61,  p.  1030.  1892.    —   "')  A.  Klages  u.  K.  Knoe  venagel,  Ber.  27, 

5.  3023,  1894.  —  »)  C.  Schraul.e  u.  K.  Bomig,  Ber.  26,  S.  578,  1893.  —  fl)  0.  Voart 
u.  A.  Henninger,  Ann.  Chem.  165,  S.  362,  1873;  Ann.  ch.  phvs.  [4j  27,  p.  129,  1872. 
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unterworfen  werden.  Am  besten  gelingt  die  Hydrolyse  mit  80proc.  Schwefel 
säur© 

2-Chlortoluol-4-sulfamid  (1)CH3  .  C„H8[(2)C1]  .(4)802.NH2,  aus  dem 
Chlorid  durch  Ammoniak  und  aus  2-Toluidin-4-sulfamid  durch  Diazotiren  und  Zer- 
setzung der  Diazoverbindung  mit  8alzsäure  darzustellen 4) ,  bildet  aus  heissem 
Wasser  oder  verdünntem  Alkohol  weisse,  glänzende  Blätteben  oder  Nadeln 
Schmelzp.  13408),  135° 4).  Schwer  löslich  in  Wasser.  Durch  mehrstündiges  Er- 
hitzen mit  Salzsäure  auf  150°  wird  es  in  die  Sulfosäure  übergeführt4). 

2  -  Chlortoluol  -4  -  sulfanilid  (l)CH8  .  CflH3  [(2) C1J .  (4) S02 .  N  HCeH*  löst 
sich  leicht  in  Benzol,  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Aceton,  Essigester,  spärlich  in 
Petroleumäther  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  braunen,  rhombischen,  sehr  spröden, 
glänzenden  Platten,  welche  Pope  untersuchte.   8chmelzp.  96° 3). 

ß)  2-Chlortoluol-5-sulfosäure  (1)CH8.C„H3L(2)C1] . (5)80., H entsteht,  wie 
vorhin  bemerkt,  beim  Sulfiren  des  o-Chlottoluols ')  2),  sowie  aus  o-Toluidin-5-sulto- 
säure  über  die  Diazoverbindung  nach  Sandmeyer's  Methode6).  Sulfirung  mit 
Oleum  von  20  Proc.  808  führt  sie  bei  150°  über  in  2  -Chlortoluol-  3,  b  -  Disulfo- 
säure 3).  Beim  Nitriren  tritt  die  Nitrogruppe  hauptsächlich  in  die  vierte  Stelle, 
nebenbei  auch  in  die  dritte  Stelle5).  Giebt  mit  Natriumamalgam  m  -  Toluolsulfo- 
säure;  mit  PCI6  tritt  nur  Substitution  in  der  Methylgruppe  ein1). 

Da«  Kaliumsalz  C7H6C1.808K  krystallisirt  mit  %HaO,  welches  bei  14m0 
entweicht,  in  quadratischen  Tafeln  mit  Perlmutterglanz  *) 2).  Das  Natriumsalz 
C-HeC1.8  03Na  krystallisirt  mit  VaHaO  in  dünnen,  feingestreiften,  spröden  Blätt- 
chen ,  welche  oft.  über  1  cm  Länge  erreichen  und  calcitähnlichen  Glanz  haben  1  /. 
Das  Ammonsalz  C7HflCl.SO3NH4.H3O  bildet  farblose,  matte,  zu  Rosetten  ver- 
einigte Nädelchen2).  Das  Calciumsalz  (C7H«C1 . 803)aCa  .  2H20  stellt  flach«», 
vorn  abgestumpfte,  zu  strahlenförmigen  Gruppen  vereinte  Krystalle  vor;  das 
Kry stall wasser  geht  schon  über  Schwefelsäure  weg2).  Das  Bariumsalz 
(C7H6 Cl .  S08)aBa  . 2  H20  krystallisirt  in  glänzenden,  dünnen,  langen  Prismen1! 
oder  rautenförmigen  Blättchen2),  welche  in  heissem  Wasser  schwer  löslich  sind. 
Es  verliert  sein  Wasser  erst  bei  18002>.  Das  Bleisalz  (C7H6Cl .  808)aPb .  2  H20 
stellt  kurze,  gedrängte,  zu  Rosetten  vereinte,  stark  glänzende  Nadeln  vor3).  Das 
Kupfersalz  (C7H6C1 .  S03)aCu  .  Va  H20,  das  schönste  und  besteh  arakterisirte  Salz 
der  Reihe,  bildet  dicke,  blaue,  reguläre  Krystalle;  das  Kupferammoniumsalz 
stellt  prachtvoll  dunkelblaue,  reguläre  Kryställchen  vor,  welche  leicht  Ammoniak 
abgeben  a). 

2-Chlortoluol-5-sulfochlorid  (l)CHg  .  C6H3  [(2)  Cl]  .  (5)  80aCl  krystallisirt 
aus  Petroleumbenzin  (Siedepunkt  :>0°,  80°),  Benzol,  worin  es  leicht  löslich  ist,  in 
langen,  flachen,  perlglänzenden  Prismen  des  triklinen  Systems.  Schmelzp.  6<A 
65°  l)  «). 

2-Chlortoluol-5-sulfobromid  U )  C  H8  .  C6H8  [(2)  Cl] .  (5)80aBr  krystallisirt 
aus  Ligroiu  in  verlängerten  Prismen,  aus  Benzol,  worin  es  sich  leicht  löst,  in 
dünnen,  flachen  Prismen.    Schmelzp.  67,.r>°  6). 

2  -  Chlortoluol  -  5-sulfamid  (l)CH3  .  CßH8[(2)Cl] .  (5)SOaNn2,  aus  d»*ni 
Chlorid  oder  Broraid  zu  erhalten,  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  dünnen, 
glänzenden  Schuppen.    Schmelzp.  128°  1)a). 

2  -  Chlortoluol  -  5-sulfanilid  (l)CH8  .  CflH8[(2)Cl]  .  (5>S02NH  .  C6H&  kn- 
»tallisirt  auB  Alkohol  in  kleinen  Prismen,  aus  den  meisten  Lösungsmittelu  in  dünnen, 
unregelmässigen  Schuppen.  Die  Krystalle  sind  nach  Pope  triklin.  Schmelz- 
punkt 92°  3). 

b)  Sulfosäure  des  m-Chlortoluols: 

'/)  ::-Chlortoluol  -  6  -  sulfosäure  ( 1 )  CHS  .  C6H3  [(3)C1] .  (ö)  803H  K)  ent- 
steht beim  Sulfiren  des  in-Chlortolnols  mit  der  dreifachen  Menge  100 proc.  Schwefel 
säure1)  oder  Oleum  mit  6  Proc.  S08  bei  60°  bis  70°  7)18)  oder  mit  der  dreifachen 
Menge  Oleum  von  23  Proc.  S08  bei  fiO"*4).    Durch  Nitriren  geht  sie  in  3-Chlor- 
4-nitrotoluol-»'.-sulfo*;iure  über  8). 

Das  Kali  um  salz  C7  IffiCl .  SOsK  krystallisirt  in  dünnen,  monosymmetrischen 
Rauten  mit  Glasglanz1),  das  Natriumsalz  C7H6C1 . 803Na  .  1  HaO  aus  Wasser 
in  monoklinen  Rauten  mit  l'eilglanz  und  Streif ung  M.  Beide  sind  von  Pope  ge- 
messen l) 19 ).  Das  Bari  um  salz  (C7H6C1 .  803)2Ba  .  1  HaO  J)7)  krystallisirt  iu 
kleinen,  perlmutterartigen  Schuppen  oder  unregelmässig  gestalteten  kryst&llinischen 
Aggretraten,  welche  aber  beide  dasselbe  Kaliumsalz  und  Chlorid  liefern;  das  Salz 
ist  also  dimorph.    Es  ist  leicht  löslich  in  heissem  Wasser"). 

3  -  Chlortoluol  -  «  -snlfochlorid  ( 1)  CH3  .  C«  H3[(3)  Cl] .  (6)  80,C1 ,  aus  der 
Saure  mit  Chlorphosphor  bereitet,  krystallisirt  aus  Petroleumäther  (Siedep.  :^ic>. 
worin  es  in  der  Hitze  leicht  loslich  i*t  .  .  in  glänzenden,  langen,  orthorhombischen 
1  iNnien.    Schmelzp.  4i>°  bi*        7).  5'J'''  "S.  r)'.01)21). 
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3  -  Chlortoluol  -  6  -  sulfamid  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  sehr 
kleinen,  dünnen  Schuppen  vom  Schmelzp.  182° 1). 

c)  Salfosäuren  des  p-Chlortoluols.  p-Chlortoluol  wird  schwerer  sulfirt  als  seine 
Isomeren  ai).  Beim  Erwärmen  mit  dem  dreifachen  Gewicht  concentrirter  Schwefel- 
säure während  mehrerer  Stunden  9)  oder  100  proo.  Schwefelsäure  auf  dem  Wasser  - 
bade  unter  häufigem  Schütteln  während  40  Minuten  *)  entstehen  zwei  Sulfoaäuren. 
Hübner  und  Majert  verwandten  rauchende  Schwefelsäure3).  Als  Hauptproduct 
entsteht  2  •  Sulfosäure  ,.  in  geringer  Menge  3  -  Sulfosäure  1)  s).  Beide  unterscheiden 
sich  durch  die  verschiedene  Löslichkeit  ihrer  Bariumsalze.  Das  Salz  der  3 -Säure 
krystalliairt  zuerst  aus 9)  *).  Doch  siud  die  Säuren  auf  diesem  Wege  nicht  rein 
zu  erhalten ,  weshalb  die  Angaben  über  ihre  Abkömmlinge  bei  den  einzelnen 
Autoren  ziemlich  weit  aus  einander  gehen.  Ans  den  Mengen  der  bei  weiterer  Sul- 
ftrung  entstehenden  Disulfosäuren,  welche  mittelst  der  Kaliumsalze  getrennt  werden 
konnten,  schlössen  Wynne  und  Bruce,  dass  die  3-  und  2 -Sulfosäure  im  an- 
nähernden Verhältnis«  1  :  6  gebildet  werden  3).  Bein  erhält  man  sie  aus  4-Toluidin- 
2-  und  4-Toluidin-3-sulfosäure  nach  8andmeyer's  Methode8). 

tf)  4-Chlortoluol-2-sulfosäure  (1)CHS  .  CeH8[(4)  Cl]  .  (2)808H,  0-p-Chlor- 
toluolsulfosäure  von  Hübner  und  Majert2),  /9-Chlorkresylsulfosäure  von  Vogt 
und  Henninger9),  entsteht  als  Hauptproduct  bei  der  SulArung  des  p-Chlortoluols 
<s.  o.)  und  wurde  zuerst  von  F.  Jenssen  10)  aus  p- Aminotoluol-o-sulfosäure  durch 
Zersetzung  der  Diazoverbindung  mit  Salzsäure  erhalten ,  in  gleioher  Weise  von 
R.  de  Roode11),  von  Wynne  und  Bruce  nach  Sandmeyer's  Methode8)28). 
Die  Säure  scheint  zu  krystallisiren  l0).  Weiteres  Sulflren  mit  Oleum  von  20  Proc. 
&'09  bei  150°  ergiebt  2,  5-  und  2,  6-Disnlfosäure  im  Verhältniss  von  etwa  1  :  3  neben 
unveränderter  Monosulfosäure  3). 

Das  Kaliumsalz  OyB^Cl.SO.K  krystallisirt  in  strahlig  angeordneten,  langen, 
wasserfreien  [leicht  gelb  gefärbten  ")]  prismatischen  Nadeln  und  ist  leicht  löslich 
in  Wasser3)8)11).  Das  Natriumsalz  C7H6Cl .  808Na  .  %  HsO  scheidet  sich  aus 
Wasser  in  leicht  löslichen,  rechtwinkligen,  glänzenden  Blättchen  ab8).  Das 
Barinmsalz  (C7H«C1 .  803),Ba  .  1  H90  8)  10)  ll)  bildet  aus  heissen  Lösungen  glän- 
zende Schuppen,  unter  50°  kleine,  prismatische  Aggregate,  welche  etwas  (2,85  bis 
3,1  Proc.)  Wasser  weniger  enthalten,  als  die  Schuppen  ■).  Es  verliert  sein  Krystall- 
waaser  tbeilweise  über  Schwefelsäure 10)  und  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  und  zwar 
in  heissem  Wasser  sehr  wenig  löslicher  als  in  kaltem  Wasser  n);  1  Thl.  braucht 
etwa  100  Thle.  Wasser  von  1508)  [vergl.  a)  •)"}.  Hübner  und  Majert  stellten  noch 
dar:  Das  Galciumsalz  (C?HÖC1 .  S03\Ca  .  6 HaO,  das  Bleisalz  (C7 Hfl Cl .  SO„)2Pb 
.  8H80,  das  Kupfersalz  (C7HÄC1 .  SOs)aCu  .  7  HaO  a). 

4-Chlortoluol-2-sulfochlorid  (1)CH8  .  C«H8  [(4)01]  .  (2)8  09C1,  ölig,  kry- 
stallisirt in  einer  Kältemischung  in  grossen,  vierseitigen,  dünnen,  verlängerten 
Platten ,  welche  bei  24°  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Benzol ,  Aether ,  Petroleum- 
benzin *)»). 

4- Cblortoluol-2-sulfamid  (l)Cfl,  .  CeH8[(4)Cl]  .(2)809NH2  entsteht  aus 
dem  Chlorid  in  der  gewöhnlichen  Weise,  ferner  aus  p- Aminot oluol -o -sulfamid 
beim  Uebergiessen  mit  starker  Salzsäure  und  Einleiten  von  salpetriger  Säure  n). 
Es  krystallisirt.  aus  verdünntem  Alkohol,  Wasser  in  langen,  schlanken  Nadeln. 
Scbmelzp.  138°  ia) ,  142°  8)aa),  145°  ").  Lässt  sich  durch  alkalische  Permangaoat- 
lösung  in  p-Chlortoluolsulfinid  (Schmelzp.  218°)  überführen  11  )• 

4  -  Chlortoluol  -  2  -  sulfanilid  (1)  CHS  .  CflH8  f(4)Cl] .  (2)80aNHC6Hft  kry- 
»tallisirt  aus  Alkohol  in  Platten,  welche  von  Pope8)1*)  gemessen  wurden  und  dem 
rnonoklinen  System  zugehören;  sie  sind  glasglänzend,  durchscheinend  und  sehr  zer- 
brechlich. Sie  lösen  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  wenig  in  Benzol,  sehr  spärlich 
in  Petroleumbenzin.    Schmelzp.  144°  a). 

e)  4-Chlortoluol-3-sulfosäure  (l)  CH8  .  C6H3  [(4)C1]  .  (3)803H ,  ct-Chlor- 
kresylsulfosäure  von  Vogt  und  Henninger9).  Die  Angaben  von  Hübner  und 
Majert3)  über  die  Salze  ihrer  a-p-Ohlortoluolsulfosäure  und  ebenso  diejenigen  von 
A.  Engelbrecht20)  weichen  von  den  unten  mitgetheilten  sehr  stark  ab.  Sie 
entsteht  neben  der  vorigen  beim  Sulflren  des  p  -  Chlor toluols  (s.  o.),  sowie  aus 
p- Toluidin- 3 -sulfosäure  durch  Eintragen  ihrer  Diazoverbindung  in  lauwarmes 
Kupferchlorür  und  Erhitzen  zum  Kochen  8).  Nach  Vogt  und  Henninger9)  bildet 
die  freie  Säure  concentrisch  gruppirte,  sehr  zerfliessliche  Nadeln.  Durch  schmel- 
zendes Kali  erhielten  beide  aus  der  Säure  Orcin,  etwas  8alicylsäure,  p-Oxybenzoe- 
säure  und  Kresol.  Durch  weitere  8nlfirung  mit  Oleum  von  20  Proc.  SO,  bei  150° 
entsteht  4  -  Chlortoluol  -  2,  5  und  -3,  5  -  disulfosäure  ungefähr  im  Verhältniss  von 
1:2,  während  ein  Theil  unangegrift'en  bleibt 8).  Die  folgenden  Angaben  über  die 
Salze  beziehen  sich  auf  die  reine,  von  Wynne  und  Bruce  aus  4-Toluidin-ri-sulfo- 
säure  dargestellte  Säure3). 
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Das  Kaliumsalz  C7H6C1 .  S03H  .  H80  krystallisirt  in  rechteckigen  Platten, 
die  oft  zu  grossen  Krystallen  vereinigt  sind  oder  gelegentlich  aus  schwach  alka- 
lischer Lösung  in  schlanken  Nadeln ,  welche  in  Berührung  mit  der  Mutterlauge 
langsam  in  die  prismatische  Form  übergehen.  Das  Natriumsalz  C7HflC1.803N» 
.  H20  krystallisirt  in  sehr  schlanken  Nadeln,  aus  verdünuterer  und  schwach  alka- 
lischer Lösung  in  Nadeln  gemengt  mit  Hachen  Prismen,  welche  auf  Kosten  der 
ersteren  zunehmen,  bis  sie  allein  vorhanden  »ind.  Das  Bariumsalz  <C7H«C1 
.  S08)2Ba,  au«  den»  Chlorid  durch  Hydrolyse  mit  Aetzbaryt  oder  aus  einer  con- 
eentrirten  Lösung  des  Kaliumsalzes  durch  Fällen  mit  Chlorbarium  darzustellen, 
krystallisirt  in  dünnen  Schuppen  mit  1  H20,  häufiger  in  verlängerten,  prismatischeD 
Formen  mit  2H2Ü,  welche  an  der  Luft  trüb  werden  und  1  HaO  verlieren.  1  Tbl. 
Salz  löst  sich  in  etwa  10  Thln.  Wasser  von  15° 3). 

A eitere  Angaben  über  die  Salze:  Kaliumsalz  C7H„C1 .  S03K  . \.2  H20,  Blatt 
chen ,  welche  ihr  Wasser  bei  160°  abgeben9).     Natriumsalz  C7H6(1 .  S03Ns 

•  MijO,  lange,  derbe  Nadeln  oder  kleine,  langgestreckte  Vierecke,  äusserst  leicht 
verwitternd-).  Bariumsalz  (C7H6C1 .  SO.)9Ba  .  V3HsO,  lange,  nicht  verwitternde 
Nadeln,  die  sich  in  7  Thln.  Wasser  von  14v2°  lösen*).  Nach  Engelbrecht  ao)  ent- 
hält es  7  HaO.  Nach  Vogt  und  Henninger  krystallisirt  es  mit  2H20  in  länglichen, 
rhombischen  Blättchen,  welche  gegen  180°  ihr  Wasser  abgeben,  löslich  in  175  Thln. 
Wasser  bei  16,5":  einmal  wurde  es  mit  1  HaO  erhalten.  Bleisalz  (C7HÄC1 .  S03)5Pb 
.6H20,  Nadeln;  Kupfersalz  <C7HÄC1  .803)aCu  .  10HaO,  grosse,  hellblaue  Pris- 
men20). C  a  d  m  i  u  m  s  a  1  z  (C7  Hfi  Cl .  8  03 ) ,  Cd  .  2  H9  O ,  flache  Nadeln  ,  leicht  löslich 
in  Wasser,  löslich  in  Alkohol »). 

4-Chlortoluol-3-sulfochlorid  (l)CH3  .  CeH8[(4)ClJ.  (3;S02C1  krystallisirt 
aus  Petroleumäther  in  grossen,  verlängerten,  hexagonalen  Platten,  welche  oft  21  # 
bis  3  cm  lang  sind.    Es  löst  sich  leicht  in  Benzol,  Aether,  schmilzt  bei  56° 3). 

4-Chlortoluol-3-sulfamid  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  Machen, 
speerspitzenäbnlichen  Platten.    Schmelzp.  15608). 

4-Chlortoluol-3-sulfanilid  (1  )CH3  .  C6H3[(4)C1] .  (3)802 .  NHC6H5  ist  in 
kochendem  Alkohol  viel  weniger  (Vi0)  löslich  als  2-  8ultänilid ,  in  heissem  Benzol 
hingegen  20  mal  so  löslich.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  monosym metrischen 
Prismen,  welche  von  Pope  untersucht  wurden.    Schmelzp.  188° 3). 

Dichlurtuluolmlfosäuren.  «)  2,  3  -  Dichlortoluolsulfosäure  (1)CH3.C«H2 
|(2,  3)Cla] .  S03H  entsteht  nach  Seelig  beim  Sulfiren  von  2,  3  -  Dichlortoluol  (au* 
o- Chlortoluol)  mit  der  fünffachen  Menge  concentrirter ,  der  doppelten  Menge  rau- 
chender Schwefelsäure14).  Nach  Wynne  und  Greeves6)  bilden  sich  beim  So.1- 
liren  von  reinem  2,  3  -  Dichlortoluol  zwei  durch  die  verschiedene  Löslichkeit  ihrer 
BrtriumBalze  zu  trennende  Sulfosäuren.  Cohen  und  Dakin  erhielten  nur  ein 
Isomeres  auf  dem  Wege  2\). 

a>  «Sultosäure  von  Seelig:  Ihr  Natriumsalz  C7 H5CI2  .  SOgNa  .  Ha0 
krystallisirt  in  grossen,  perlmutterglänzenden  Blättchen,  das  Üariumsalz  (C7HaCl2 
.  S08)aBa  .  ll20  in  Blättchen,  das  Kalksalz  (C7 H6C12  .  SOs)2Ca  .  H20,  schwer  lös- 
lich, in  Blättchen  (vergl.  2,  ^-Dichlortoluolsulfosäure).  Wynne  vermuthet,  dass  <\* 
eine  2,  .'>-Dichlorsulfosäure  sei23). 

b)  2,3-Dichlortolu«>l-5-sulfosäure  von  Wynne  und  Greeves  (1)CH5 

•  <  »,H2  [(2,  3)('l.,j  .  (5>S03H  mit  leichter  löslichem  Bariumsalz.  Sie  bildet  ein  in 
l'rismen  krvstallisirench's  Chlorid  vom  Schmelzp.  85°  und  ein  Amid  vom  Schmelz- 
punkt lHf.1'. 

c)  2,  3  - 1)  ichlort ol uolsul f osäure  von  Wynne  und  Greeves  mit  schwerer 
löslichem  Bariumsalz.    Hie  bildet  ein  leicht   lösliches  Chlorid  vom  Schmelzp. 
und  ein  Amid  vom  Schmelzp.  221°. 

2,  3  -  Dichlortoluolsulfamid  vom  selben  Schmelzp.  (222°)  erhielten  Cohen 
und  Dakin  als  einziges  Product  aus  sulfirtem  2,  3-Dichlortoluol,  Umwandlung  des 
Bariumsalzes  der  Sultosäure  ins  Chlorid  und  dieses  ins  Amid.  Aus  Alkohol  umkry- 
stallisirt  -4). 

ß)  2,  4-Di«  l(iortoluolsulfosäuren: 
v  a)  /<-Su  lfosäure  von  Seelig14)  in  analoger  Weise  wie  die  vorige  aus  2,  4-Di- 
chlortoluol  entstehend,  ihr  Natriumsalz  C7Ilr,Cl2  .803Na  .  l'/a  1*8°  krystallisirt 
in  Nadeln,  das  Barium  salz  (C7  HßCl2 .  S03)aBa  mit  4H20,  unter  Umstanden 
auch  mit  2H20.  in  Nadeln,  das  Calciuinsalz  <C7H5C12  .  SO^Ca  .  3  HaO  in 
langen,  dünnen  Nadeln,  welche  in  Wasser  leichter  löslich  sind  als  das  Calciumsalx 
der  2,  3-Dichlortoluolsulfosaure. 

2,  4  -  Dichlortoluol  -  o-sult'osäure  von  Wynne  und  Greeves^),  (nCH? 
.  t:,;H2[<2,  4)Clal  .  <.r>)SO:,IJ,  aus  reinem  2,  4-Dichlortoluol  durch  8ulfireu  dargestellt, 
1  Met  i.'in  in  verlängerten  Bluttehen  r>) ,   harten  Prismen  (aus  Petroleumäther34) 
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krystallisirendes  Chlorid  vom  Schmelzp.  7106)2*)  und  ein  Amid,  welches  aus 
"Weingeist  zu  krystallisiren  ist24),  vom  Schmelzp.  176° u),  177°  6). 

y)  2,  5-Dichlortoluolsulfosäure  entsteht  beim  Sulfiren  von  2, 5-Dichlortoluol 
mit  rauchender  Schwefelsäur«  von  10  Proc.  SOj  auf  dem  Wasser  bade  und  kry- 
stallisirt au«  der  letzteren  beim  Erkalten  in  schönen,  dünnen  Platten  1). 

Das  Kaliumsalz  C7HftCl2.  SOaK  krystallisirt  in  strahlig  angeordneten,  langen 
Nadeln  ohne  Wasser,  welche  sich  unter  der  Mutterlauge  in  ein  krystalliuLsches 
Pulver  verwandeln  und  in  Wasser  leicht  löslich  sind.  Das  Natriumsalz  C7H&C12 
.SOsNa.  iyaU20  kryatallisirt  in  langen,  dünnen  Nadeln,  welche  sich  leichter  in 
Wasser  lösen  als  das  Kaliumsalz.  Das  Bariumsalz  (C7  H6C12  .  S03)2Ba .  H20  ist 
in  Wasser  schwer  löflich  und  bildet  ein  Gemisch  sehr  kleiner  Blättchen  und  pris- 
matischer Nadeln ,  welche  sich  nicht  trenneu  oder  in  einer  Form  krystallisiren 
liessen  l). 

2,  5  •  Dichlortoluolsulfochlorid  C7HB  1(2,  5)  Cl3] .  802C1  krystallisirt  aus 
Petroleumäther  (8iedep.  50°),  worin  es  sehr  löslich  ist,  in  sehr  grossen,  wahrschein- 
lich triklinen  Tafeln  von  bräunlicher  Farbe  und  mit  stark  corrodirten  Flächen  1), 
aus  Aetber  in  grossen,  farblosen  Platten24).    Schmelzp.  43°  *),  45°  bis  46°  24). 

2,  5- Dichlortoluolsulfam  id  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  langen, 
dünnen,  flachen  Nadeln.    Schmelzp.  191°  l),  191°  bis  192°  24). 

<f)  2,  6-Dichlortoluolsulfosäure  (1)CHS  .  CCH2[(2,  6)C12] .  SOsH  bildet  sich 
leicht  bei  der  Sulflrung  von  2,  6-Dichlortoluol  mit  rauchender  Schwefelsäure6)*4); 
sie  giebt  ein  Chlorid,  welches  prismatische  Nadeln  vom  Schmelzp.  60°  vorstellt6) 
und  ein  Amid,  welches  aus  Weingeist  krystallisirt,  mit  dem  Schmelzp.  204°  5)  u). 

e)  3,4-Dichlortoluolsulfosäure  (1)  CH3  .  C6H2[(3.  4) Cl2]  .  S03 H.  Löst  man 
3,  4-Dichlortoluol  in  der  dreifachen  Menge  Oleum  mit  5  proc.  S03,  so  krystallisirt 
die  Sulfosäure  aus  ihm  beim  Stehen  an  feuchter  Luft  in  kleinen,  dünnen  Nadeln. 
Sie  wird  mit  Wasser  verdünnt  und  als  Bariumsalz  zur  Krystallisation  gebracht, 
wobei  eine  geringe  Menge  anderer  Krystalle  erhalten  wird.  Bei  der  Hydrolyse 
mit  überhitztem  Wasserdampf  in  schwefelsaurer  Lösung  entsteht  wieder  3, 4-Di- 
chlortoluol  V). 

Das  Kaliumsalz  C7H6CI2.S03K  bildet  dünne,  lange,  prismatische  Nadeln 
von  caleitähnlichem  Glanz,  welche  wasserfrei  sind  und  sicli  in  kaltem  Wasser  spär- 
lich lösen.  Das  Natriumsalz  C7H6C12  .  803Na  .  H20  krystallisirt  aus  Wasser, 
worin  es  verhältnismässig  schwer  löslich  ist ,  in  langen ,  dünnen ,  spröden  Nadeln. 
Das  Bariumsalz  (C7 HftCI2  .  S 03)2Ba  .  (?)  2 1I20  ist  in  Wasser  spärlich  löslich  und 
schiesst  daraus  in  Büscheln  langer,  sehr  dünner,  weisser  Nadeln  an,  welche  bei 
240°  bis  250°  nicht  ganz  2H20  (4,83  bis  4,89,  her.  5,:>2  Proc.)  abgeben1). 

3, 4-Dichlortoluolsuliochlorid  krystallisirt  aus  Petroleumbenzin,  worin 
es  etwas  schwer  löslich  ist,  in  langen,  monosymmetrischen  Prismen  mit  calcitartigem 
Glanz1),  aus  Aether  in  langen  Nadeln24).    Schmelzp.  81°  24),  H201). 

3, 4  -  Dichlortoluolsulfamid  scheidet  sich  aus  Alkohol  in  verlängerten 
Prismen  ab.   Es  ist  spärlich  darin  löslich  und  schmilzt  bei  189° »),  190°  bis  19  1  0  24). 

C)  3,  5-Dichlortoluolsulfosäure  entsteht  bei  der  Sulflrung  von  3, 5-Dichlor- 
toluol. Ihr  Chlorid  ist  sehr  löslich,  krystallisirt  aus  Petroleumäther  in  langen, 
dicken  Prismen24)  und  schmilzt  hei  45°  v),  44°  bis  45°  24).  Das  Amid  schiesst  aus 
Sprit  in  Nadeln  an  und  schmilzt  bei  U>80  5J,  168°  bis  109°*'"). 

Trich  lortnl  u  olsiä  f osa  uren : 

a)  2,  3,  4  -  Triehlortoluolsulfosäuren  (1 )  C  H3  .  C„H  [(2,  3,  4)  Cla]  .  S03 H.  Beim 
Schütteln  von  ß-  oder  2,  3,  4-Trichlortoluol  mit  der  doppelten  Menge  rauchender 
Schwefelsäure  bei  60°  entstehen  nach  See  1  ig14)  zwei  durch  die  Verschiedenheit 
ihrer  Natriumsalze  gekennzeichnete  Sulfosäuren.  Sie  lassen  sich  durch  Abspaltung 
der  Sulfogruppe  quantitativ  wieder  in  2,  3,  4-TrichIort<>luol  überführen. 

Erste  Saure:  Das  Natriumsalz  C7H4  Cl3 .  SO*  Na  .  4%  H2Ü  der  in  überwie- 
gender Menge  (zu  4 7,  etwa?)  fich  bildenden  Säure  krystallisirt  in  feinen,  verfilzten 
Nadeln  oder  milchigweissen,  sehr  weichen  Blättchen.  An  der  Luft  verliert  es 
3V2  Mol.  H20. 

Zweite  Säure:  Das  Natriumsalz  C7H4C13  .  SOsNa  .  H2 O  bildet  durchsichtige 
compacte  Blättchen. 

ß)  3,  4,  5  -  Trichlortoluolsulfosäure  ( 1 ) C H3  .  C6 H  f (3,  4,  5) Cl9]  .  S  O-,  H  ent- 
steht aus  3,  4,  5-Trichlortoluol,  das  sich  unter  den  Eiuwirkungsproducten  von  Sul- 
furylchlorid  auf  p-Acettoluid  nach  Abspaltung  der  Aminogruppe  rindet,  durch 
Sulfirung  mit  Oleum  von  10  proc.  SOs.  Durch  Einleiten  von  Dampf  in  die  schwefel- 
saure Lösung  wird  3,  4,  5-Trichlortoluol  zurückgebildet1). 

Das  Kaliumsalz  CTH4C1,.S03K  krystallisirt  aus  Wasser  in  kleiuen  Schuppen, 
auf  Alkoholzusatz  beim  Erkalten  in  Gruppen  langer,  dünner,  flacher,  glänzender 
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Nadeln.  Eh  ist  weniger  löslich  als  das  Kaliumsalz  der  3,  4-Dichlortoluolsulfosäure. 
Das  Natriumsalz  C7H4C13  .  S03Na  .  %  HaO  krystaüisirt  aus  33proc.  Alkohol  in 
Büscheln  weisser,  sehr  dünner  Nadeln,  welche  in  Wasser  sehr  leicht  loslich  sind. 
Das  Bar  iumsalz  (C7H4C18  .  S03)2Ba  .  ti20  krystallisirt  aus  heissem  Wasser,  worin 
es  spärlich  löslich  ist,  in  Gruppen  kleiner,  gekrümmter,  über  einander  gelagerter 
Schuppen  oder  in  einzelnen  dünnen,  geraden,  unregelmässigen  8chuppen  l). 

3,4,5  -  Trichlortoluolsulfochlorid  (l)CH8  .  C6H[(3,  4,5)  Cl8J .  SOaCl  kry- 
stallisirt  aus  Petroleumäther  (Siedep.  50°),  worin  ea  leicht  löslich  ist,  in  verkürzten 
Nadeln  vom  Schmelzp.  88°  1). 

B.    Chlorderivate  der  Disulfosäuren. 
Monoch lord inul fomiurtn  : 

«)  2 -Chlortoluol- 3,  5-di-sulfosäure  (1)  CHS  .  C6H2  [(?)C1]  .  (3,  5>(80SH), 
entsteht  aus  o-Toluidin-3, 5-disulfosäure  nach  Sandmeyer's  Methode,  ferner  aus 
2-Chlortoluol-5-sulfosäure  und  direct  aus  o-Chlortoluol  beim  zweistündigen  Erhitzen 
mit  Oleum  von  20proc.  808  auf  150°.  Sie  krystallisirt  aus  coucentrirten  Losungen 
in  sehr  kleinen  und  sehr  löslichen  Nadeln  s). 

Das  Kaliumsalz  C7H6C1(S0BK)2 .  2V2  H,0  krvstallisirt  aus  Wasser,  worin 
es  sehr  leicht  löslich  ist,  in  grossen,  massiven,  unregelmässigen  Kristallen;  aus 
verdünntem  Alkohol  scheidet  es  sich  ab  in  kleinen,  kugeligen  Aggregaten  von 
Nadeln  mit  2HaO.  Das  Bariumsalz  C7H6Cl(808)aBa .  4% ü20  ist  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich  und  bildet  kleine  Nadeln  8). 

2-Chlor-3,  5-disulfochlorid  (1) CH8  .  C8H2  [(2) Cl]  .  (3,  5)(802C1)2  krystalli- 
sirt  aus  einem  Gemisch  von  Benzol  und  Petroleumäther  in  strahlig  angeordneten, 
kurzen,  dünnen  Nadeln,  die  leicht  sich  in  Benzol  und  Aether,  spärlich  in  Petro- 
leumäther lÖBen  und  bei  85°  schmelzen  s). 

2-Chlor-3,5-disulfanilid  (1)  CH8 .  CeH2  [(2)  Cl] .  (3,  5)  (8  0, .  N  HC, 
schiesst  aus  Benzol  und  verdünntem  Alkohol  in  dünnen,  verlängerten,  flachen 
Prismen  an,  die  sich  leicht  in  Alkohol,  spärlich  in  Benzol  lösen  und  bei  183° 
schmelzen  8). 

ß)  2  -  Chlortoluol  -  4,  5  -  disulfosäure  (l)CH,  .  CeHaf(2)Cl] .  (4,  5)(80SH), 
wurde  aus  2 -Toluidin- 4,  5-disulfosäure  nach  Sandmeyer's  Methode  dargestellt3). 
Sie  entsteht  ferner  bei  der  Sulrirung  von  2- Chlortoluol -4 -sulfosäure  durch  zwei- 
stündiges Erhitzen  mit  Oleum  von  35proc.  808  auf  150°  neben  4,  6  -  Disulfosäure 
im  Verhältniss  von  1  :  8  und  wird  von  dieser  mittelst  des  Bariumsalzes  getrennt 8). 

Das  neutrale  Kali  um  salz  C;  HbCl(S08K)a .  H20  krvstallisirt  aus  Wasser  in 
leicht  löslichen,  langen  prismatischen  Nadeln;  das  saure  Kaliumsalz  C7H6CI 
(S03)2HK.H20  bildet  ein  mikrokristallinisches  Pulver,  das  sich  in  hei»*em 
Wasser  löst,  leim  Erkalten  sich  abscheidet;  es  fällt  bei  der  Darstellung  der  Säure 
aus  2- toluidin-4,  5-disultösaurein  Kalium  bei  der  Einwirkung  der  sauren  Kupfer - 
chlorürlösung  auf  die  Diazoverbindung  aus.    Das  Barium  salz  C7D&C1(808>2  Ba 

•  2HjO  krystalhsirt  aus  Wasser  in  sehr  schwer  löslichen,  kleinen,  rechtwinkligen 
Prismen  3). 

2  -  Chlortoluol  -  4,  5  -  disu lfochlorid  (l)CH,  .  C6Ha  [(2)C1]  .  (4,  ^XSOjCl), 
Beneidet  sich  aus  Benzol,  Chloroform  in  glänzenden,  kleinen,  wohlentwickelten  Pris- 
men ab,  die  etwas  schwer  in  Benzol,  fast  nicht  in  Aether  und  Ligroin  löslich  sind 
und  nach  Pope  dem  monosymmetrischen  Systeme  zugehören.    Schmelzp.  15m08). 

2  -  C  h  1  o  r  t  o  1  u  o  1  -  4,  5  -  d  i  su  I  f  a  n  i  1  id  (l)CH„  .  CeHa((2)Cl]  .  (4.  5)(S02 
.  NHC6H&)2  krystallixirt  aus  Alkohol  oder  einer  Mischung  von  Benzol  und  Petro- 
leumäther in  schmalen  Prismen,  leicht  löslich  in  Benzol,  schwer  in  Alkohol. 
Schmelzp.  18303). 

y)  2  -  Chlortoluol -4,  6 -disulfosäure  ())  CH8  .  C6Ha[02)  Cl) .  (4,  fi)(B03H)a. 
Bei  der  Sulrirung  der  2-Cblortoluol-4-Bulfosäure  mit  Oleum  vou  35proc.  S08  bei  150° 
entsteht  als  Hauptproduct  4,  6  -  Disulfosäure  neben  4,  5  -  Disulfosäure  (s.  d.);  beide 
lassen  sich  durch  die  verschiedene  Löslichkeit  ihrer  Bariumsalze  trennen.  Das 
Kaliumsalz  liefert  durch  Entchloren  mit  Natriumamalgam  Toluol  -  2,  4  -  disulfonat, 
welches  durch  das  Chlorid  und  Anilid  gekennzeichnet  wurde8). 

Das  Kaliumsalz  C7  Hr,(  1  (8  03  K)a  .  2  HaO  krvstallisirt  in  langen,  durchsich- 
tigen, sehr  leicht  in  Wasser  löslichen  Prismen.  Das  Bariumsalz  C7HRCl (SOs)aBa 

•  6H20  krystallisirt  in  mikroskopischen  Prismen,  die  in  Wasser  sehr  leicht  lo*lnh 
sind.  Das  K  aliumbariumsalz  [C7H5Cl(SOfl)y].;BaKa  .  3  H20  wird  aus  Wasaer 
in  weisen  Massen  sehr  schmaler  und  leicht  löslicher  Nadeln  erhalten  3). 

2  -  C  h  1  o  r  t o  1  u  o  1  -  4 ,  6  - d  i  s  u  1  f  oc  h  1  o r  i  d  (1) C Hs  .  C,,  Ha  ((2)  Cl] .  (4.  6)  (S02Cl)a 
schies>t  aus  einer  Mischung  von  Benzol  und  Petiolr utnather  in  achttJächigt* n. 
orthorhombischen  Prismen,  welche  von  Pope  gemessen  wurden,  oder  in  Aggregaten 
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vierseitiger  Platten  an,  welche  leicht  in  Benzol  und  Aether,  spärlich  in  Petroleum - 
Äther  sich  lösen.    Schnaelzp.  88° 8). 

2 -Chlortoluol- 4,  6-disulfanilid  (l) CH3  .  C6Ha  [(2)  Cl] . (4,  tf) (SOa .  NHCjH^ 
krystallisirt  aus  verdünntem  Weingeist  in  schmalen,  verlängerten  Platten,  die  leicht 
in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Benzol  löslich  sind.    Schmelzp.  180° 3). 

(f)  4  -  Chlortoluol  -  2,  5-disulfosäure  (l)  CH3  .  CfiHal(4)Cl] .  (2,  5)(SOsH)2 
wurde  dargestellt  aus  4-Toluidin-2,  5-disulfosÄure  nach  Sandineyer's  Verfahren. 
Aus  4-Cblortoluol-2-sulfosäure  entsteht  sie  als  Nebenproduct  beim  Sulfiten  mit  Oleum 
von  20proc.  808  bei  150u  neben  2,  6-Disulfosäure  und  zwar  im  angenäherten  Ver- 
hältnis von  1  :  3,  ebenso  aus  p- Chlortoluol  •3-sulfosäure  als  Nebeuproduct  neben 
3,  5-Disulfosäure  im  Verhältnis«  1  :  2.  8ie  findet  sich  in  Folge  dessen  auch  im 
Gemisch  der  Disulfosäuren ,  welche  durch  Sulfirung  von  p- Chlortoluol  mit  der 
genannten  Schwefelsäure  aus  der  erst  gebildeten  2-  und  3-Bulfosäure  entstehen. 
Die  ßäure  krystallisirt  aus  concentrirter  Lösung  in  sehr  löslichen,  kleinen 
8chuppen  3). 

Das  Kaliumsalz  C7H5C1(S03K)2 . 2  H90  krystallisirt  aus  Wasser  in  leicht 
löslichen,  kleinen,  schimmernden  Schuppen,  das  Bariumsalz  C7H&Cl(SOs)aBa.HaO 
aus  Wasser  in  schwer  löslichen,  kleinen  Prismen  3). 

4-Cblortoluol-2,5-sulfochlorid  (l)CH3.t'6H2[(4)Cl]  .(2,  5)(80aCl)9  erhält 
man  aus  Benzol  in  sehr  kleinen  Prismen  vom  Schmelzp.  144°,  die  nicht  sehr  lös- 
lich in  Benzol,  beinahe  unlöslich  in  Aether  und  Petroleumbenzin  sind.  Sie  wurden 
von  Pope  untersucht8). 


4 -Chlortoluol- 2,  5- sulfanilid  (l)CHj  .  CaHa[(4)Cl]  .(2,  5)(SOj.NHCaH8), 


bildet  aus  Alkohol  kleine,  rautenförmige  Schuppen,  aus  Aceton  grosse  Prismen, 
die  sehr  schwer  löslich  in  Benzol,  spärlich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  Aceton 


*)  4  -  Chlortoluol-  2,6-disulfosäure  (l)  GH,  .  C6Ha  [(4)  ClJ .  (2,  6)  (80sH)r 
entsteht  als  Hauptproduct  bei  der  Sulfirung  der  p-Chlortoluol-2-sulfofäure  22)  neben 
der  2,  5  -  Disulfosäure  (s.  d.)  und  ebenso  bei  der  Sulfirung  des  4  -  Chlortoluols  mit 
Oleum  von  20proc.  SOa.  Beim  Entchloren  mit  Natriumamalgam  liefert  sie  2,  6-Di 
sulfoeäure  8). 

Das  Kaliumsalz  C7HBCl(803K)a  krystallisirt  in  löslichen,  wasserfreien 
Schuppen,  das  Bariumsalz  C7HaCl(803)2Ba .  3Va  HaO  aus  Wasser  in  schwer 
löslichen,  kleinen  Prismen  8). 

4-Chlortoluol-2,6-disulfochlorid  (1)CH3  .  CflH2l(4)Cl]  .  (2,  6)(SOaCl)a  be- 
kommt man  aus  Benzol  für  sich  oder  im  Gemisch  mit  Petroleumäiher  in  langen, 
blassgelben  Prismen  von  calcitähnlichem  Glänze,  welche  von  Pope16)  gemessen 
wurden  und  dem  monoxymmetrischen  System  angehören.  8ie  lösen  sich  leicht  in 
Benzol,  weniger  in  Aether,  spärlich  in  Petroleumäiher.   Schmelzp.  10b03). 


4-Chlortoluol-2,6-disulfanilid  (l)  CH3  .  ChHj  [(4)  ClJ .  (2, 6)<S02 .  NHC6H6)a 


krystallisirt  aus  Benzol  oder  verdünntem  Weingeist  in  kleinen,  glänzenden  8chuj>pen, 


0  4-Chlortoluol-3,5-disulfosäure  (l)  CH3  .  C6H2[(4)C1]  .  (3,  5)(803H)2  er- 
hält man  aus  4-Toluidin-3, 5-disulfosäure  nach  dem  Sandmeyer'schen  Verfuhren, 
sowie  als  Hauptproduct  aus  p-Chlortoluol-3-sul!osäure  beim  Sulflren  mit  Oleum 
2ü  Proc.  neben  2, 5 -Disulfosäure,  und  zwar  annähernd  im  Verhältnis  von  2:1, 
und  bei  der  Sulfirung  des  p-Chlortoluols.  Sie  krystallisirt  aus  concentrirter  Lösung 
in  leicht  löslichen,  laugen,  farblosen  Nadeln3). 

Das  Kaliumsalz  C7HftCl(S08K)2  . 6  HaO  scheidet  sich  aus  WT asser  in  langen, 
dünnen,  leicht  löslichen  Nadeln  aus,  welche  an  der  Luft  sehr  rasch  verwit- 
tern; sie  werden  undurchsichtig  und  wamset  frei.  Das  Bariumsalz  C7H5C1 
(803)2Ba  .  3  HaO ,  direct  oder  aus  dem  Chlorid  durch  Hydrolyse  mit  Aetzbaryt 
zu  erhallen,  bildet  aus  Wasser  kleine,  ziemlich  lösliche  Prismen. 

4-Chlortoluol-3.5-sulfochlorid  (l)CH, .  C„H2((4)ClJ  .(3,  5)(SO?Cl)a  kry- 
stallisirt aus  Benzol,  worin  es  leicht  lühlich  i*t,  in  kleinen,  verlängerten,  irisirenden 
und  opalisii  enden  Priemen ,  welche  l/2  Mol.  Kryntallbenzol  enthalten  und  von 
Pope  '^)  gemessen  find;  sie  sind  monosymmetriseh.  Sie  geben  da»  Benzol  nur 
theilweise  an  der  Luft,  rasch  bei  140°  ab;  sie  erweichen  bei  78°  bis  80°,  >-chmelz»-n 
bei  80°  bis  10o°  und  nach  der  Entfernung  des  Benzols  bei  118°.  Sie  lö*en  sich 
leicht  in  Aether,  Aethylao  tat,  spärlich  in  Petroleumbenzin  und  scheiden  sic  h  daraus 
in  tafelförmigen  Krystallen  ab,  welche  nach  Pope  dem  tetragonalen  Systeme  an- 
gehören und  bei  11>°  schmelzen3). 

4  -  C  b  1  o  r  t  o  I  u  o  1  -  3,  h  -  d  i  s  u  1  f  a  n  i  1  i  d  (1)  CH3  .  C6  Ha  [ (4)  Cl] .  (:\  (S  02 
.NHC8Hr,)2  krystallisirt  aus  Benzol  oder  Alkohol  in  htrahligen  Gruppen  verlän- 
gerter Schuppen,  die  sich  spärlich  in  Benzol,  leicht  in  Alkohol,  Aether  lösen  und 
bei  184°  schmelzen. 


sind  3). 
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II.    H  rumtolu.jlsuH'osäuren. 

A.    Bromderivate  der  Monosulfosäuren. 
Mot'obromsulfosäuren. 

a)  tiulfOBiiuren  des  o  -  Bromtoluols.  Bei  der  Sulfirung  deB  o- Bromtoluols  mit 
Nordhauser  Schwefelsäure  erhielten  Hühner  und  Post1)  nur  2-Bromtoluol-ö-sul/o- 
aäure;  nach  Miller  2)  entsteht  nebenbei  in  kleiner  Menge  2-Bromtoluol-»>-8ulfoBäur* 
mit  leichter  löslichem  Bariuinaalz. 

«)  2-Bromtoluol-4-sulfo8äure  (1  )CHs.C6H2[<2)Br]  .(4)SOsH  entsteht  au^ 
p  -  toluolsulfosaurem  Kalium  durch  Erwärmen  mit  Brom  in  einer  verschlossenen 
Flasche  auf  60°  bis  70° a),  sowie  aus  o-Amino-p-toluolsulfosäure  durch  Behandlung 
ihrer  Diazoverbiuduug  mit  Bromwasserstoli  in  der  Wärme  s).  Gieht  bei  der  Hydro- 
lyse reines  o-Bromtoluol  -). 

Das  Kaliumsalz  C7H6Br.80sK  ist  wasserfrei  und  bildet  warzenförmig 
Aggregat«  9ehr  feiner  Nadeln  aus  Weingeist  oder  weisse  Platteu ,  leicht  lö&lich  io 
Wasser2)3).  Das  Bariumsalz  (C7  H6Br  .  8Ü3)2  Ba  .  2  H20  stellt  glänzende  Tafeln 
dar ,  welche  über  Schwefelsäure  kein  Wasser  verlieren  und  in  Wasser  schwer  lös- 
lich sind  a)  3).  Das  Bleisalz  (C7H6Br.S03)2Pb.2V2H80  bildet  weisse,  warzen- 
förmige, in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Massen:  das  Wasser  geht  zum  Tbeii 
langsam  über  Schwefelsäure  weg. 

2-Bromtoluol-4-sulfochlorid  ( l)CH8  .  Ce_Ha[(2) Br]  .  (4) 80aCl  i*t  ölig  und 
erstarrt  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  zu  einer  Krystallmaaae ,  die  bei  S48 
sohmilzt 3). 

2-Bromtoiuol-4-sulfamid  ( 1 )  CH3  . C6H3 1(2 )Br] .  (4)  SO, .  NH,  bildet  weil*, 
in  Wasser  schwer,  in  Weingeist  leicht  lösliche  mikroskopische  Prismen  voiu 
Schmelzp.  151°  3). 

fl)  2-Bromtoluol-5-8ulfosäure  (1 )  C H:, .  C6HS  [(2)  Br] .  [b)  803H  bildet  sich, 
wie  eben  erwähnt,  beim  Sulftren  von  o-Bromtoluol  mit  rauchender  Schwefelsäure 
(3  Thle.'27)  als  Hauptproduct.  aus  Brom-p-toluidin-m-sulfosäure  durch  Austcbalten 
der  Aminogruppe  über  die  Diazoverbiuduug4),  aus  o-ToIuidin-ä-suIfosäure  durch 
Diazotireu  und  Erhitzen  der  Diazoverbindung  mit  BromwasserstoOf  auf  dem  Wasser 
bade6)6)7)  oder  nach  Sandmeyer's  Methode  mit  Kupferbromür f}).  Sehr  zart*?, 
sechsseitige ,  sehr  leicht  lösliche  Blättchen 7 ).  Durch  Entfernung  des  Brom« 
mittelst  Zinkstaub  in  alkalischer  Lösung  entsteht  Toluolsulfonat ,  das  in  Toluol- 
m-sulfamid  übergeführt,  wurde  a)  a7).  Bei  der  Oxydation  mit  K2Cra07  und  Schwefel- 
säure liefert  sie  die  entsprechende  Bromsulfobenzoesäure  1). 

Das  Kaliumsalz  C7 H6 Br  .  S03 K  .  l/2 HaO  bildet  Tafeln  oder  kleine,  dick- 
Nadeln1)2).  Nach  v.  Pechmann4)  krystallisirt  es  in  wasserfreien  Prismen,  nach 
Pagel7)  in  Blättchen  mit  1H20,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Da« 
Natriums  alz  C7  He  Br  .  S03  Nu  .  l/2H20  bildet  grosse,  meist  ganz  dünne,  rhomboi- 
dale Tafeln  von  starkem  Qlauz  oder  gestreifte  Prismen.  1  Tbl.  wasserfreies  Sali 
löst  sich  in  1»  Thlu.  Wasser  von  14^.  Bei  240°  noch  nicht  zersetzt1)8).  Da* 
Bariumsalz  <C7 H6  Br  .  8Ü3)4Ba  .  2  H20  krystalliairt  in  rhomboidalen  Tafeln  *)*\. 
1  Tbl.  wasserfreie«  Salz  erlordert  bei  14°  288  Thle.,  bei  17°  253  Thle.  Waaser  zur 
hösunir1!.    Nach  Nevile  und  W i nther  °)  krvstalliiiirt  es  aus  concentrirter,  wäise- 

Brumtoluolsultosaureii:  J)  H.  Hiibner  u.  J.  Post  (G.  Retschy,  F.  G.  Müller. 
V.  Hässelbnrth),  Ann.  Chem.  16fJ,  S.  1,  1873.  —  a)  A.  K.  Miller,  Journ.  Che».  $<k. 
*>i,  p.  1023,  1892.  —  3)  M.  Hayduck,  Ann.  Chem.  172,  S.  204,  1874.  —  4)  B.  v.  Pech- 
uj  inn,  Ann.  Chem.  173,  S.  195,  1874.  —  6)  F.  G  erver,  Ebenda  16V,  S.  384,  1873.  - 
*)  R.  H.  C.  Nevile  n.  A.  Winther,  Ber.  13,  S.  194Ü,  1880.  —  7)  F.  A.  Pagel,  Ann 
Chnn.  176,  8.  293,  1875.    —   «)  W.  P.  Wvnne,  Journ.  Chem.  Soc.  61,  p.  103«, 

—  !»)  R.  H.  C.  Nevile  u.  A.  Winther,  Her.  15,  S.  2990,  1882.  —  10)  E.  Wrol- 
Ipvskv,  Ann.  Ohorn.  108,  S.  lt>6,  1873.  —  ")  E.  A.  Grete,  Ebenda  177,  S.  233,  1875 

—  ,2)  E.  Weckwarth,  Ehend»  172.  S.  191,  1874.  -  13)  F.  A.  Pngel,  Ebenda  176. 
S.  301,  1875.  —  14l  M.  Hayduck,  Ebenda  177,  S.  57,  1875.  —  l5)  F.Jenssen,  Ebenda 
i:2,  S.  237,  1874.  —  1C)  K.  de  Roode,  Am.  Chem.  J.  13,  S.  221,  1891:  Ber.  24,  Rei. 
S.  45a,  1891.  -  17)  L.  Richter,  Ann.  Chem.  230,  S.  319,  1885.  —  18)  M.  Schäfer. 
Ebenda  174.  S.  'Mb,  1874.  —  lil)  M.  Havduck,  Ebenda  174,  S.  354,  IS74.  — 
-°)  A.  Claus  u.  Fr.  Immcl,  Ehenda  20.1,  S.  77,  1391.  —  ai)  H.  Hasse,  Ebenda  230. 
S.  294,  1885.  —  ")  W.  P.  Wvnnc.  Journ.  Chem.  Soc.  73,  p.  734,  749,  1898.  - 
-3)  O.  Kornatzki,  Ann.  Chein.  221,  S.  191,  1883.  —  24)  G.  Weis»,  Aon.  Chem.  ICK 
S.  52,  1*73.  —  2Ä)  l.  Richter,  Ebenda  230,  S.  324,  1885.  —  20 )  A.  T.  Neale,  Ebend« 
W3,  S.  82.  1880.  —  27)  W.  A.  Novci  u.  Ch.  Walker,  Amer.  chem.  Journ.  5,  p.  187. 
;wSt;.  _  28)  ,    Hemsen  u.  W.  S.  Bayley,  Fbenda,  S.  229. 
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riger  Lösung  in  Blätteben  ohne  Krystallwasser,  au«  verdüunterer  Lösung  in  Warzen 
mit  2%HaO;  es  ist  nicht  leicht  löslich  in  Waaser.  Nach  H.  v.  Pechmann  krystalli- 
•irt  es  mit  3YS  Mol.  H204)  in  langen,  derben  Nadeln,  nach  Pagel")  in  warzigeu 
Kry stallen  mit  V«HjO,  welche  84  Thle.  Wasser  von  15°  zur  Lösung  gebrauchen, 
nach  Gerver6)  mit  9HsO.  Das  8trontiumsalz  stimmt  mit  dem  Bariumsalz 
fast  überein  l).  Das  Calciumsalz  (C7H6Br .  SO^jCa  bildet  derbe,  rhombische, 
sechsseitige  Tafeln,  welche  wasserfrei  sind  und  bei  14°  ungefähr  60  Thle.  Wasser  zur 
Lösung  erfordern1).  Nach  Pagel7)  bildet  es  aus  Wasser  warzenförmige  Massen, 
aus  verdünntem  Weingeist  Blättchen  mit  1H20,  leicht  in  Wasser,  schwer  in 
Alkohol  löslich.  Das  Magnesiumsalz  stellt  leicht  lösliche  kleine  Schuppen 
vor1).  Das  Zink  salz  ist  leicht  löslich  und  bildet  zarte,  getrocknet  fast  wie  Silber 
glänzende  Blättchen Das  Bleisalz  <C7H6 Br .  803),  Pb  .  2  H,0  >)  bildet  Nadeln 
oder  Tafeln;  1  Tbl.  Salz  braucht  192  Thle.  Wasser  bei  18°  zur  Lösung.  Beginnt 
bei  210°  sich  zu  zersetzen1).  Nach  v.  Pechmann4)  schiesst  es  in  langen  Nadeln 
mit  3HjO  an,  die  sich  schwer  in  Wasser  lösen.  Nach  Pagel7)  krystallisirt  es 
mit  2H,0  in  Warzen,  die  aus  Nadeln  oder  Tafeln  bestehen;  es  bedarf  in  wasser- 
freiem Zustande  44  Thle.  Wasser  von  '24°  zur  Lösung.  Das  Kupfers  alz  (C7H6Br 
♦  803)2Cu  .  3  H20  scheidet  sich  nach  Pagel  aus  Alkohol  als  schwer  zu  trocknende, 
aus  schwach  grün  gefärbten  Täfelchen  bestehende  Krystallmasse  ab,  die  beim 
ßtehen  an  der  Luft  oberflächlich  pulverig  wird7).  Nach  Hübner  und  Post1) 
bildet  es  grosse,  dünne,  sehr  schwach  gefärbte  Tafeln,  welche  leicht  im  Krystall- 
wasser schmelzen,  an  der  Luft  verwittern  und  sehr  leicht  löslich  sind  l). 

2-Bromtoluol-5-*ulfochlorid  (l)CHs  .  C8H8[(2)  BrJ .  (;>)802C1  bildet  eine 
nadelig-krystallinische  Masse  von  stechendem  Geruch,  unlöslich  in  Wasser,  löslich 
in  Aether  1),  leicht  löslich  in  Benzol  8).  Krystallisirt  aus  Aether  in  grossen  Tafeln  •), 
langen  Nadeln4),  aus  Petroleumäther  in  verlängerten  Prismen,  sehr  ähnlich  denen 
des  o-Chlortoluolsulfochlorids,  aus  Benzol  in  flachen  Prismen  *).  Schmelzp.  52°  bis 
5301),  53°  <)7)»  55,fi°  bis  56,6°«),  61u8).  Bei  260°  wird  es  plötzlich  zersetzt  unter 
Abscheiduug  von  Kohle,  Entwickelung  von  S02  und  Bildung  eines  Oels  von  dem 
Brom  toluol  ähnlichen  Gerüche.  Im  luftverdünnten  Räume  destillirt  es  unzersetzt. 
Durch  Wasser  von  200°  und  Natronlauge  wird  es  «ehr  langsam  zersetzt.  Mit  Zinn 
und  8alzsäure  wird  es  zum  Thiophenol  C7HfiBr.SH  redneirt1). 

2-Brom-toluol-5-sulfobromid  (1)CH3.C6H8  |(2)Br| .  (5)80,Br  krystallisirt 
aus  Petroleumäther  in  kleinen,  glänzenden  Schuppen  vom  Schmelzp.  63,-?»°8). 

2-Bromtoluol-5-sulfamid  C7  HÄ  Br .  80?N  H2,  aus  dem  Chlorid  oder  Brouiid 
durch  Zusamraenreiben  mit  kohlensaurem  Amnion  bei  gelindem  Erwärmen  zu  er- 
halten1), löst  sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Wasser,  noch  leichter  in 
Alkohol  und  Aether,  Chloroform.  Anwesenheit  von  Ammoniak  befördert  die  Lös- 
lichkeit in  Wasser;  mit  Säuren  verbindet  es  sich  nicht.  Aus  Wasser,  verdünntem 
Alkohol  krystallisirt  es  in  langen,  dönnen  Nadeln.  Schmelzp.  133°  bis  134° *), 
13404).  13*°  bis  137°  (je  nach  dem  Krystallisationsmittel)  *) ,  146,3°  bis  147,2°«). 
Siedet  über  290°  unter  8  Oa- Abgabe  *)• 

y)  2-Bromtoluol-6-sulfosäure  (l)  CH8 . C„H4  f(2)  Br] .  (6)  808H  entsteht  in 
kleiner  Menge  neben  5-Sulfosäure  beim  Sulflren  von  o-Bromtoluol  mit  rauchender 
Schwefelsäure  und  lässt  sich  von  jener  durch  ihr  leichter  lösliches  Bariurasalz 
trennen.  Nach  Entfernung  des  Broms  lässt  sie  sich  durch  geeignete  Weiterbehand- 
lung in  Toluol-o-sulfamid  überführen  2). 

Ihr  Kaliumsalz  C7H7Br.803K  ist  wasserfrei,  das  Bariumsalz  (C7H7Br 
.  808)3Ba  .  HjO  krystallisirt  in  kleinen  Schuppen. 

b)  Sulfosäuren  des  m-Bromtoluols. 

ef)  3-Bromtoluol-5-sulfo»äure  (l) CH5 . CflH8  [(3)  Br] . (5) SOsH  entsteht  aus 
2-Aminotoluol-5-sulfoaäure,  ferner  aus  4-Aminotoluol-3-sulfosäure  durch  Broroirung 
und  Entfernung  der  Aminogruppe  über  die  Diazoverbindung  «).  In  der  Kali- 
schmelze liefert  sie  Orcin 

Das  8ulfochlorid  schmilzt  bei  f.l°  bis  51,8°,  das  Sulfamid  bei  137,5°  bis 
138,5°«). 

«)  ra-Bromtoluolsulfosäuren  von  Wroblevsky.  Der  Genannte  ,0)  erhielt 
beim  Lösen  von  m-Bromtoluol  in  Nordhäuser  Vitriolöl  drei  verschiedene  Sulfo- 
säuren ,  welche  durch  die  verschiedene  Löslichkeit  ihrer  Bariumsalze  getrennt 
wurden,  indem  zuerst  das  die  Hauptmasse  bildende  schwer  lösliche  Salz  einer 
«-Säure  mit  1H20,  hierauf  das  Salz  einer  £-Säure  mit  lV2H20  auskrystalli*irt, 
während  das  Salz  einer  y-Kaure  (mit  2l/2H20)  in  Lösung  bleibt.  Grete  welcher 
Wroblevsky's  Ergebnisse  nachprüfte,  konnte  bei  Sulflrung  von  reinem  ra-Brom- 
toluol  (Schmelzp.  I83,.r>°)  niit  rauchender  Schwefelsäure  bloss  «  ine  Sulfosäure  er- 
halten, die  ein  Bariumsalz  mit  1  H20  gab,  also  Wroblevsky's  «-Säure  entsprechen 
würde. 

Handwörterbuch  «1er  Chemie.    Bd.  VII.  -rj 
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«-Saure  von  Wroblevsky  und  Grete.  Sie  giebt  in  der  Kaliscbmelze Salicyh 
säure10)11).  Das  Kaliumsalz  C7HeBr808K  bildet  prismatische  Kry stalle 10  i, 
welche  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  fast  zerfliesslicb,  in  Alkohol  wenig  löslich  sind 
und  sich,  erhitzt,  unter  Aufblähen  schwärzen11).  Das  Bariumsalz  (CyH^Br 
.  SOs)aBa.HaO  liefert  prismatische  Krystalle10)  oder  breite,  glänzende,  naphtalin- 
artige  Blättchen11);  das  Wanser  geht  über  200°  weg,  während  von  240°  bis  250* 
Zersetzung  eintritt11);  1000  Thle.  Wasser  von  19°  lösen  5,26  Thle.  Salz10).  Das 
wasserfreie  Salz  zieht  begierig  Feuchtigkeit  an11).  Das  Strontiumsalz  (C-H«Br 
.  S03)aSr.HaO  zeigt  kurze,  dreieckige,  mit  breiter  Basis  zu  Warzen  vereinigte  Blätt- 
chen ,  welche  in  entwässertem  Zustande  ebenfalls  ausserordentlich  hygroskopisch 
sind  »).  Das  Calciumsalz  (C7  HÄBr .  8  03)tCa  .  2  HaO  krystallisirt  in"  gläuzenden, 
klaren,  grossen,  sechsseitigen  Säulen  oder  rhombischen  Tafeln.  Es  giebt  das  Wasser 
auf  dem  Platinblech  unter  Knistern  ab,  um  dann  rasch  zu  verkohlen;  es  ist  ge- 
trocknet nicht  hygroskopisch11).  Das  Magnesiumsalz  (C- HaBr .  803)aMg  .  6  HsO 
schiesst  in  glänzenden,  concentrisch  strahligen  Nadeln  an,  welche  in  Wasser  sehr 
leicht  sk-h  lösen.  Es  giebt  das  Krystallwasser  erst  über  200°  ab;  es  ist  getrocknet 
sehr  hygroskopisch  n).  Das  K  upfersalz  <C7H6Br  .  S03)aCu  .  4  H20  bildet  bUse- 
blaue,  rhombische,  häufig  rosettenförmig  vereinigte  Tafeln;  das  Wasser  geht  bei 
2*20°  weg ,  wobei  das  Balz  grün  wird.  Bei  250°  bräunt  es  sich.  Die  wässerige 
Lösung  istgrüu11).  Das  Bleisalz  (C7HfiBr  .  S03)aPb  .  8  HaO  zeigt  grosse,  rosetten- 
oder  schleifenförmig  angeordnete  Tafeln ,  welche  auf  dem  Platinblech  sich  auf- 
blähen und  verglimmen  n). 

ß-B&ure  von  Wroblevsky.  Sie  giebt  in  der  Kalischmelze  ebenfalls  Salicylsäure. 
Das  Kaliumsalz  C7  H6Br  .  SOsK  krystallisirt  leicht  in  grossen,  glänzenden  Blattern 
ohne  Wasser.  Das  Bariumsalz  (C7H6  Br  .  S03)aBa  .  lVaHaO  bildet  schöne,  glän- 
zende Krystalle;  lOOü  Thle.  Wasser  lösen  bei  10°  14,52  Thle.  Salz.  Das  Kalksalz 
(C7H6Br .  S03)aCa .  2VaH20  stellt  grosse,  rhombische  Blättchen,  das  Bleisalx 
(C7H6Br.S03)2Pb.3H20  grosse  Nadeln  vor10). 

y-Säure  von  Wroblevsky.  Sie  entsteht  nur  in  geringer  Menge.  Giebt  in  «1er 
Kalischmelze  eine  Säure,  welche  durch  FeCl3  nicht  gefärbt  wird.  Das  Barium- 
salz  (C7H6Br  .  S03)2Ba.  2VsHaO  bildet  Nadeln;  1000  Thle.  Wasser  lösen  52,48  Thle. 
Salz  10). 

C)  m-Brom-o-toluolsxilfosäure  von  Weck warth  1S),  aus  p-Amino-o-toluol- 
sulfosäure  durch  Bromiren  und  Entfernung  der  Aminogruppe  erhalten.  Die  freie 
Säure  bildet  weisse,  rhombische,  sehr  zerfliessliche  Tafeln.  Beim  Kochen  mit 
feuchtem  Silberoxyd  scheidet  sie  Bronunlber  ab;  ob  dabei  eine  Kresolsulfosäure 
entsteht,  wie  Weck  warth  angiebt,  lässt  sich  aus  diesbezüglichen  späteren  Ver- 
suchen Pagels  nicht  folgern13).  Weckwarth  schliesst  aus  der  Aehnlichkeit 
der  Salze  und  des  Nitroderivata  (s.  8.  1265)  der  Säure  mit  derjenigen  der  oben 
genannten  /*-Säure  Wroblevsky  's  auf  die  Identität,  beider  Säuren,  wenn  auch  für 
die  Salze  nicht  immer  derselbe  Wassergehalt  gefunden  wurde. 

Das  K  a  1  i  u  m  s a  1  z  C;  H6  Br .  8  03  K  .  B2  O  bildet  dünne ,  schwach  gelbliche, 
grosse,  rhombische  Tafeln,  das  Natriumsalz  C7 HflBr  . SOsNa  .  7a HaO  glänzend«, 
gelbe  Schuppen,  aus  Weingeist  zerfliessliche  Warzen,  welche  ihr  Wasser  bei  höherer 
Temperatur,  nicht  über  Schwefelsäure  abgeben,  das  Bari u m salz  (CjHe Br .  S Ü3\>  B* 
.  21'9H20  rosetteufurmig  augeordnete  Blättchen  oder  silberglänzende  Schuppen, 
welche  beim  Stehen  über  Schwefelsäure,  selbst  schou  beim  8tehen  an  der  Luft  l3j 
lVaH20,_den  Rest  bei  16u°  verlieren  und  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind.  Da» 
Strontiumsalz  (C7H6Br  .  SO-^Sr  .  2VaHaO  zeigt  glänzende,  gelbe  Nadeln,  welche 
1  H20  beim  Stehen  über  Schwefelsäure,  den  Rest  bei  160°  abgeben,  das  KuptVr- 
salz  (C-  Hfi  Hr .  S()3)2Cu  .  l/2  HaO  zeisiggrüne,  glänzende  Blättchen,  bezw.  Prismen, 
sehr  leicht  loslich  in  Wasser,  unlöslich  in  starkem  Alkohol.  Das  Bleisalz  <CTHÄBr 
.  S03)2lJb  bildet  entweder  zarte,  gelbe,  zu  Warzen  vereinigte  Säulen  mit  31JH;t> 
oder  hellgelbe,  stark  glanzende  Nadeln  mit  5HaO;  erstere  geben  beim  Stehen  über 
Schwefelsaure  1  .jH^O,  letztere  1  H20,  den  Rest  bei  150°  ab. 

m  -  Bromtoluol  -  o-sulfochlorid  C H3  .  CflH3 Br  .  SOaCl  bildet  ein  in  einer 
Kältemischiintr  strahlig  krystalliuisch  erstarrendes  Oel,  das  bei  gewöhnlicher  Temj»*- 
ratur  wieder  flüssig  wird  u). 

m  -  Brom  toluol  -  o  -  su  Ifamid  C  H3  .  Cc  H3Br  .  80aN  Ha  bildet  aus  Wasser, 
worin  es  sehr  schwer  löslich  ist,  feine,  weisse  Nadeln,  welche  je  nach  dem  Kry- 
staliisationsmittel  bei  bis  1  ti.">°  schmelzen.    Sie  sind  leicht  löslich  in  Weiucevt 

und  Aetlier,  ziemlich  leicht  iu  Chloroform  '*). 

i,\  Bromtoluolsu  lfosäure  von  Hayduck14).  Toluol  wird  mit  rauchender 
Schwefelsaure  sultivt .  das  Gemisch  der  iSulfosäuren  uitrirt  und  die  in  Form  der 
Bleisalze  '„'•■trennten  Nitrosauren  mit  Schwefelammou  reducirt1*).  Aus  der  p-Nitrc- 
o-toluulsulfosänre  eihult  man  hierbei  nach  Hayduck  neben  p-Amino-o-toIuolsulfo- 
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säure,  welche  auskrystallisirt,  eine  isomere  Säure,  deren  Diazoverbindung  mit  Brll 
eine  Bromtoluolsulfosäure  von  unbekannter  Constitution  giebt. 

Ihr  Bari  um  salz  (C7H6Br  .  S08)2Ba .  HaO  bildet  kleine,  weisse,  kugelige 
Massen  ohne  bestimmte  Krystallform ;  sie  sind  in  heissem  Wasser  kaum  mehr  lös- 
lich als  in  kaltem  und  geben  ihr  Krystallwasser  erst  bei  180°  vollständig  ab14). 

Das  Sulfochlorid  C7H6Br.S02Cl  ist  ein  Oel,  das  langsam  zu  einer  undeut- 
lich krystallini sehen  Masse  erstarrt u). 

Das  Sulfamid  C7HfiBr .  80j .  N Ha  ist  in  Wasser  und  Weingeist  leicht,  in 
Aether  wenig  löslich  und  krystallisirt  aus  Aether- Weingeist  in  weissen,  von  mikro- 
skopischen Blättcheu  gebildeten  Warzen,  welche  bei  230°  noch  nicht  schmelzen, 
auf  dem  Platinblech  verkohlen  14). 

c)  Sulfosäuren  des  p  -  Bromtoluols.  Durch  Lösen  von  p- Brom  toluol  in  3  bis 
4  Vol.  rauchender  Schwefelsäure  bei  40°,  höchstens  80°,  erhielten  H.  Hübner  und 
J.  Post1)18)  (vergl. 24)  zwei  Sulfosäuren,  von  denen  die  eine  («-Säure,  3-8ulfo- 
säure)  ein  sehr  leicht  lösliches  Bariumsalz  mit  7H20,  die  andere  (£-Säure,  2-Sulfo- 
säure)  ein  schwer  lösliches  Bariumsalz  mit  1  HaO  liefert.  Auch  Miller3)  bekam 
zwei  Sulfosäuren,  als  Hauptproduct  die  letztere  Säure,  deren  Bariuinsalz  aber 
2H„0  enthielt,  während  die  Mutterlauge  eine  kleine  Menge  eines  schlecht  defl- 
nirten  anhydrischen  Salzes  ergab. 

9)  4-Bromtoluol-2-sulfosäure,  /J-Sulfosäure  von  PoBtund  Retschy  (l)CHs 
.  CeH8[(4)Br) .  (2)SOsU  entsteht,  wie  erwähnt,  als  Hauptproduct  beim  Sulfiren  des 
p-Bromti >luols,  sowie  aus  4-  Aminotoluol-3-sulfosiiure  durch  Zerlegung  ihrer  Diazo- 
verbindung mit  Bromwasserstoff ,ö) 1C).  Sie  bildet  eingedampft  eine  in  Wasser  sehr 
leicht  lösliche  Masse  von  grossblätterigem  Gefüge1)  oder  feine,  weisse  Nadeln  lfi). 
In  Alkohol  ist  sie  leicht,  in  Aether  schwer  löslich1).  Mit  Kaliumbichromat  und 
verdünnter  Schwefelsäure  wird  sie  zu  p  -  Bromsulfobenzoesäure  oxydirt;  durch 
Natriumamalgam  wird  sie  entbromt 1). 

Das  Kaliumsalz  C7H(,Br .  808K  .  HaO  bildet  nach  de  Roode  aus  concen- 
trirter,  wässeriger  Lösung  dünne,  glänzende  8chuppen18);  nach  Miller  enthält  es 
V2H20  2).  Das  Natriumsalz  C7HflBr  .  SOsNa  .  HsO  stellt  lange,  durch  einander 
gewachsene,  vierseitige,  monokline(?)  Säulen  oder  Blätter  von  Atlasglanz  vor;  das 
Wasser  geht  über  Schwefelsäure  nicht  weg1).  DaB  Calciumsalz  (C7HflBr 
.  S03),Ca  .  4  H20  bildet  sehr  lösliche,  dünne,  rhombische  Nadeln;  das  Wasser  geht 
zum  Theil  über  Schwefelsäure  weg1).  Das  Strontiumsalz  (C7H6Br  .  S03)28r 
.  HaO  zeigt  farblose  Blätter  1).  Das  Wasser  entweicht  nicht  bei  100".  Das  Barium- 
salz (C7H6Br.803)2Ba  .  1H„0  ») 15)  »•)  w),  nach  Miller  mit  2H20»),  stellt  dünne, 
glänzende  Blätter  dar.  Es  giebt  sein  Krystallwasser  erst  bei  180°  ab,  wird  über  250° 
zersetzt  und  ist  leicht  in  heissem ,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Wasser  löslich  lö). 
Dan  Magnesiumsalz  (C7  HeBr  .  S03).jMg  .  8V2  H20  (?)  •)  zeigt  zarte,  biegsame, 
atlasglänzende  Nadeln.  Das  Bleisalz  (C7H6Br  .  803)2Pb  .  3  H20  bildet  atlasglän- 
zende Nadeln  J) 16) **) ;  es  enthält  nach  Miller  2H202).  Das  Kupfersalz  (C7H6Br 
.  80jt)2Cu  .  7  H2Ot  grosse,  hellblaue,  spröde  Tafeln1). 

4-Bromtoluol-2-»ulfochlorid  (l)CHa  .  C6HS  [(4)Br] .  (2)SOaCl ,  bildet  aus 
Chloroform  oder  Aether  krystallisirt,  Tafeln  oder  Säulen.  Schmelzp.  30°  bis  35° 15), 
ungefähr  35° 

4  -  Brom  toluol  -  2  -  Bulfamid  (1)CH3  .  CßHs[(4)  Br] .  (2)802NH2  krystallisirt 
aus  Wasser  in  feinen  Nadeln ,  aus  Aetherweingeist  in  seidenglänzenden  Säulen. 
Schmelzp.  165° 26),  16602*),  166°  bis  167°  >),  165,5«  (auB  Wasser),  167°  bis  rT»8°  (aus 
Aether-Weingeist )  lß).  Es  löst  sich  schwer  in  kaltem ,  leicht  in  heissem  Wasser, 
leicht  auch  in  Aether,  Weingeist15).  Giebt  in  Btark  alkalischer  Lösung  mit  Per- 
manganat  in  beträchtlichem  Ueberschuss  p-Brombenzoesulfinid  neben  p-bromsulfo- 
benzo^saurem  Kalium  16)  S8). 

*)  4-Bromtoluol-3-sulfosäure,  «-Sulfosäure  von  Post  undBetschy  (l)CHj 
.  C6H3[(4Br)) .  (3)S03H  entsteht  als  Nebenprodukt,  wie  erwähnt,  bei  derSultirung 
des  p-Bromtoluols,  ferner  aus  4-Aminotoluol-3-sultosäure  durch  Ersetzung  der  Amino- 
gruppe  über  das  Diazosalz  mittelst  Brom  4)  •) 17).  Sie  bildet  farblose  Blätter  und 
Prismen  mit  1  HäO,  welche  bei  100°,  aber  nicht  über  Schwefelsäure  ihr  Wasser 
abgeben  und  bei  105°  bis  1 1<»<>  ohne  Zersetzung  schmelzen;  sie  lösen  sich  leicht  in 
Wasser,  Alkohol,  nicht  in  Aether4).  Mit  Chromsäuregemisch  liefert  sie  p-Brom- 
m-sulfobenzoesäure  l). 

Das  Bariumsalz  (C7H6Br  .  SOs)2Ba  .  H20  krystallisirt  in  langen  Prismen. 
Nadeln  oder  Tafeln,  welche  sich  in  Wasser  leicht  lösen  und  über  Schwefelsäure 
verwittern1)4)17)27),  das 8t ronti umsalz  (C7 H,;  Br . 803)28r .  7H20  in  auf  einander 
sitzenden  vierseitigen  Pyramiden1),  das  Bleisalz  (C7  H8Br  .  803)2Pb  .  3  HaO  in 
Nadeln,  welche  nach  Pech  man  n  über  Schwefelsäure  verwittern  *).  nauh  Hübner  und 
Post    nicht  undurchsichtig  werden.  Es  ist  schwerer  löslich  als  das  B*i  iumfalz 4) 27). 

7!»* 
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4-Bromtoluol-3-sulfochlorid  (l)CH3  . C6H8((4)  Br] .  (3)SOaCl  int  ein  Od. 
das  nach  längerer  Zeit  erstarrt  und  au»  Aetber  Krystalle  liefert4)17).  Schmelz- 
punkt 61° 4)17),  61°  bis  62°  6). 

4- Bromtoluol-3-sulfamid  (l)CH8  .  CÄHs[(4)Br](3)803NHs  bildet  lange, 
seidenglänzende  Nadeln,  welche  sich  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Waaser,  sehr 
eicht  in  Alkohol,  Aether  lösen.  Scbmelzp.  147C4),  151°  bis  152°  *),  151,5  bis  152,3°«) 

Dibromtoluolmonosulfosäureiu  a)  2, 3-Dibromtoluol-5-sulf  osaure  (l)CBs 
.  Ce  Ha  [(2,  3)  Br9] .  (5)  8  03  H  bekommt  man  aus  3  -  Brom  -  2  -  aminotoluol-5-suliosäure 
nach  Sandmeyer's  Methode.  Erhitzt  man  das  Natriumsalz  mit  syrupförmiger 
Phosphorsäure  und  leitet  dann  überhitzten  Wasserdampf  ein,  so  geht  2,  3  •  Dibrom- 
toluol  über  8). 

Das  Kaliumsalz  C-H6Br2  . 80SK  bildet  lange,  glänzende,  wasserfreie  Nadeln, 
das  Natriumsalz  C7H6Br2  .  803Na .  HaO  Büschel  dünner,  flacher  Nadeln:  beide 
sind  in  heissem  Wasser  ziemlich  löslich.  Das  Bariumsalz  (C7  H«, Bra  .  S Os)j Bs 
.3VaHaO  krystallisirt  in  dünnen,  langen  Nadeln;  es  ist  spärlich  löslich  in  heissem 

2,3-Dibromtoluol-5-sulfochlorid  (l)CH,  .  C„Ha[(2,  3)  Bra] .  (5)  SOaCl  kn- 
stallisirt  aus  Petroleumbenzin  (8iedep.  80°)  oder  Benzol  in  kleinen ,  vierseitigen 
Prismen,  aus  Alkohol  in  strahlig  angeordneten  Nadeln.    Schmelzp  93°  p). 

2,3  -Dibromtoluol-5-sulfobromid  (l)CH,.C„H2|(2,3)Br2](5)SOaBr  kry 
stallisirte  aus  Petroleumbenzin  (8iedep.  80°),  worin  es  etwas  schwer  löslich  war.  in 
strahlig  angeordneten  Nadeln  vom  Schmelzp.  97° 8). 

2,  3-Dibromtoluol-5-sulfamid  (l)CH,  .  C8Ha[(2,3)Bra] .  (5)SO,NH, ,  an» 
dem  Chlorid  und  Bromid  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  und  Ammoniak,  krystallisirt 
in  kleinen,  spärlich  löslichen  Prismen  vom  Schmelzp.  214° 8). 

ß)  Dibromtoluolsulfosäure  von  Schäfer.  Sie  stellte  Schäfer ,e)  dar 
durch  Nitriren  von  4- Bromtoluol-2-nulfosäure,  Reduction  derselben  und  Ersetzung 
der  Aminogruppe  durch  Brom.  Sie  bildet  einen  nicht  krystallisirenden  Syrup.  Bar 
Natriumsalz  C4H5Br2  .  803Na  .  2  H20 ,  aus  Weingeist  in  hellgelben,  verästelten 
Nadeln  krystallisirend ,  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist,  ihr  Barium* 
salz  (C7H6Bra.80,,)aBa.2VaHaO  bildet  sehr  schwer  lösliche,  weberschiffähnliche 
Krystalle. 

Tribromtoluolmonosulfo&äure.  2,3,  5-Tribromtoluol-4-8ulfosäure  (1)  CHj 
.  C6H  [(2,  3,5)Brs]  .  (4)80SH  erhielt  Hayduck  >•)  aus  o  -  Amino- p-toluolaulfosäur« 
durch  Brorairen  und  Ersetzung  der  Aminogruppe  in  der  entstandenen  Dibroro- 
o-amino-p-toluolsulfosäure  durch  Brom.  Sie  entsteht  ferner  nach  Claus  und 
Imrael20)  aus  3,  5Dibrom-2-aminotoluolsulfosäure  durch  Umsetzung  der  Diazover- 
bindung  mit  Kupferbromür.  Die  8äure  bildet  nach  Hayduck  eine  gelbliche,  zer- 
rliessliche ,  feste  Masse;  nach  ('laus  und  Immel  ist  sie  in  heissem  Wasser  leicht 
löslich  und  krystallisirt  aus  dieser  Lösung  in  kleinen,  farblosen  Prismen.  Durch 
Abspaltung  der  Sulfogruppe  giebt  sie  2,  3,  5-Tribromtoluol  *°). 

Das  Kali  um  salz  C7H4Br3.S03K  bildet  aus  heiss  gesättigter  Losung  weisse, 
wasserfreie  Nadeln,  die  sich  sehr  leicht  in  heissem,  viel  weniger  in  kaltem  Wasser 
lösen,  das  Barium  salz  (C7  H4Br3  .  80„)a  Ba  .  lVa  HaO »  weisse  r  undurchsichtige 
Warzen,  welche  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  sind1*). 

2,  3,  5-Tribroro-4-sulfochlorid  C7H4Br8 .  SOaCl  war  ein  zähes,  nicht  kry- 
stallisirendes  Oel. 

2,  3,  5-Tribrom-4-sulfamid  C7H4Br3 .  SOaN  Ha  ist  ein  Pulver,  das  sich  in 
kochendem  Wasser  kaum,  in  kochendem  Alkohol  mit  röthlicher  Farbe  löst,  aber 
nicht  krystallisirt.  Beim  Erhitzen  verkohlt  es,  ohne  zu  schmelzen  lf). 

B.    Br.omderivate  der  Disul fosäuren. 

Jirotntoluoldi^ulfoaäuren.  «)  2-Bromtoluol-3,  5-disulfosäure  (l)CHj 
.  CflH2  l(2)Br  j .  <>,  5)(S03H)a  wurde  aus  2-Toluidin-3,  5-disulfosäure  mittelst  Ersetzung 
der  biazognippe  durch  Brom  erhalten  41 ) M). 

Die  Angaben  Hasse's21)  und  Wy nne's 22)  über  die  Abkömmlinge  dieser  Säure 
weichen  sehr  von  einander  ab,  was  von  letzterem  darauf  zurückgeführt  wird, 
dass  Hasse's  Saure  unrein  gewesen  sei. 

Das  Kaliumsalz  C7H,,Br(803K)2 .  HaO  bildet  nach  Wynne  Büschel  sehr 
leicht  löslicher,  kleiner  Nadeln,  nach  Hasse  tafelförmige  Krystalle  mit  4  11)0,  d*# 
beim  Stehen  an  der  Luft  langsam,  vollständig  bei  120"  fortgehen.  Das  Barium- 
salz C7H5Br  .  (S(>3>2Ba  .  4  H2ü  krystallisirt  nach  Wynne  in  sehr  kurzeu  ,  dünnen 
Nadeln,  nach  Hasse  in  langen,  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslichen  Nadeln  mit 
lVfH.,0. 

2  -  ßromtoluol  -  3,  5-disulfochlorid  C7H5Br.(SOaCl)a  scheidet  sich  nach 
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Wynne  aa)  aus  Benzol  oder  einer  Mischung  von  Benzol  und  Petroleumbenzin  in 
kleinen  Gruppen  von  Nadeln  ab,  die  sich  leicht  in  Benzol  und  Aether,  spärlich  in 
Petroleumbenzin  lösen  und  bei  102*  schmelzen.  Hasse  erhielt  es  aus  Aether  in 
Prismen  vom  Schmelzp.  90° 21). 

2-Bromtoluol-3, 5-disulfamid  C,  HßBr  .  (SOaNHa)a  ist  nach  Hasse  schwer 
in  Wasser,  leicht  iu  Weingeist  löslich  und  schmilzt  bei  236°  bis  238°"). 

2-Bromtoluol-3,5-disulfanilid  (l)CH3 .  CBHa[(2)Br]  .  (3,5)(80a .  NHC6H6)a 
krystallisirt  nach  Wynne22)  aus  Benzol  in  sehr  kleinen,  viereckigen  Prismen,  aus 
verdünntem  Weingeist  in  kurzen,  unregelmässigen  Nadeln,  die  leicht  in  Alkohol, 
spärlich  in  Benzol  sich  lösen  und  bei  194°  schmelzen. 

ß)  4  -  Bromtoluoldisulfosäure  von  Kornatzki  M)  (1)  CHS  .  CBHa[(4)  Br] 
.  (S08H)a.  Man  erhält  sie  beim  Einleiten  von  803  in  ein  Gemisch  gleicher  R'aum- 
theile  p-Bromtoluol  und  rauchender  Schwefelsäure.  Sie  bildet  eine  sehr  zerfliess- 
liche,  blumenkohlartige  Krystallmasse.  Concentrirteste  Salpetersäure  ist  in  der 
Kälte  ohne  Einwirkung  auf  sie;  erhitzt  man  sie  16  Stunden  mit  dem  vierfachen 
Volumen  der  letzteren ,  so  erleidet  sie  tiefgreifende  Zersetzung  unter  Bildung  von 
Schwefelsäure ,  Bromdisullöbenzoesäure ,  Dibromnitrotoluolsulfosäure ,  Nitrotoluoldi- 
sulfosäure,  während  ein  reichlicher  Theil  nicht  angegriffen  wird. 

Das  Kaliumsalz  C7H6Br(S03K)a  .  H20  bildet  bei  rascher  Abscheidung Nadeln, 
bei  langsamer  Kristallisation  rhombische  Prismen.  Verliert  das  Wasser  über 
Schwefelsäure;  es  löst  sich  leicht  in  kaltem  Wasser,  nicht  in  Weingeist.  Das 
Bariumsalz  C7  HßBr .  (S03)2fla  .  5H20  schiesst  aus  verdünnter  Lösung  in  derben 
Prismen,  aus  concentrirter  Lösung  in  feinen  Nadeln  oder  Talein  an  und  löst  sich 
schwer  in  kaltem,  leicht  in  heiasexn  Wasser.  Das  Bleisalz  C7HftBr .  (803)aPb 
.  2H20  zeigt  atlasglänzende,  leicht  lösliche  Nadeln. 

4-Bromtoluoldisulfochlorid  C- H6 Br  .  (sä 02 Cl)2  bildet  aus  Aether  grosse, 
rhombische  Tafeln,  die  bei  92°  erweichen,  bei  99°  schmelzen  und  sich  sehr  leicht 
unter  Salzsäureabgabe  zersetzen  2a). 

4  -  Bromtoluoldisulfamid  C7  H6  Br  .  (8  Oa  N  Ha)a  scheidet  sich  in  weichen, 
schlecht  ausgebildeten  Krystallen  aus,  ist  in  heissem  Wasser  sehr  schwer,  in 
Ammoniak  etwas  leichter,  in  Alkohol  schwer,  in  Aether,  Chloroform  nicht  löslich. 
Schmelzpunkt  über  260°  a3). 

y)  4-Bromdisulfosäure  Richter's*5)  entsteht  aus  p - Toluidindisulfosäure 
durch  Zersetzung  ihres  Diazosalzes  mit  Bromwasserstoffsäure.  Sie  bildet  eine 
bräunlich  gefärbte  Krystallmasse. 

Ihr  Kali  um  salz  C7H6Br(S03K)a .  HaO  bildet  weisse,  verfilzte,  seidenglän- 
zende Nadeln,  die  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind,  ihr  Bariumsalz 
C7H5Br(8  03)aBa .  6  HaO,  seidenglänzende,  zu  Büscheln  vereinte  Nadeln,  die  sich 
leicht  in  Wasser  lösen. 

Das  Disulfochlorid  C7H6Br .  (SOaCI)2  ist  in  Aether  leicht,  in  Petroleum- 
äther schwer  löslich  und  krystallisirt  aus  diesem  in  derben  Prismen,  die  bei  129° 
erweichen,  bei  133°  völlig  geschmolzen  sind.  Wasser  spaltet  bei  130°  langsam  Salz- 
säure, über  130°  Schwefelsäure  ab26). 

Das  Disulfamid  C7 HR Br .  (8 Og N Ha)2  löst  sich  sehr  schwer  in  kaltem,  leichter 
in  heissem  Wasser  und  schienst  daraus  in  langen,  farblosen  Prismen  an.  In  Alkohol 
ist  es  etwas  leichter  löslich.    Schmelzpunkt  über  240°  a5). 

LH.  Jodtoluolsulfosäuren. 

2- Jodtoluolsulfosäure  (l)  CH8  •  C6HS  [(2)  J]  .803H  entsteht  bei  vorsichtiger 
Zugabe  von  frisch  bereitetem  S03  zu  o-Jodtoluol  unter  Kühlung  und  längerem 
Erhitzen,  wobei  anscheinend  nur  eine  Säure  entsteht,  welche  über  das  Bariumsalz 
gereinigt  wurde.  Sie  ist  eine  ölige  Flüssigkeit,  welche  bei  0°  o>ler  langem  Stehen 
über  Schwefelsäure  nicht  erstarrt.  Sie  bildet  ein  in  Nadelbüscheln  krystallisirendes 
Barium  salz  (C7H6.I  .  803)aBa .  lVaH20,  welches  in  kaltem  Wasser  viel  weniger 
löslich  ist  als  iu  heissem  Wasser,  ein  Calciurosalz  (C7H6  J  .  803)aCa  .  2%  H90, 
ein  Bleisalz  (C7H6  J  .  S03)2Pb  .  2  H20.  Die  Salze  werden  beim  Neutraleren  der 
freien  Säure  mit  den  entsprechenden  Carbonaten  und  Eindampfen  der  filtrirten 
Lösungen  erhalten 

Bei  Behandlung  von  o- Jod  toluol  mit  englischer  Schwefelsäure  oder  Oleum 


Jodtoluolsulfosäuren:  M  Ch.  F.  Mibery  u.  G.  H.  Palmer,  Auier.  ehem.  Jouru.  6, 
p.  170,  1884/8i>;  Bei.  17,  Ref.  S.  487,  1884.  —  a)  H.  Glasuner,  Ber.  8,  S.  561,  1875. 

—  3)  W.  P.  Wynne,  Journ.  Clieni.  Soc.  73,  S.  739,  1898.  —  4)  R.  de  Hoode,  Am 
Chem.  J.  13,  p.  222,  226,  1891.    —    6)  L.  Richter,  Ann.  Chem.  2'M),  S.  325,  1885. 

—  a)  G.  S.  Neumann,  Ebenda  241,  S.  33,  1887. 
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1,852  entsteht  als  Nebenproduct  Jod  toluoUulfosäure  neben  Toluolsulfotäure, 
Di-  und  Trijodtoluol6). 

4- Jodtoluolsulfosäuren.  In  Chloroform  gelöstes  p- Jod  toluol  liefert  ganz 
allmählich  mit  einer  Lösung  der  berechneten  Menge  808  in  Chloroform  venetr 
zwei  Sulfosäuren,  deren  Bariumsalze  verschiedene  Lösliohkeit  aufweisen.  Erst 
scheidet  sich  das  Salz  der  /J- Säure  ab;  aus  den  letzten  Mutterlaugen  desselben 
krystallisirt  bei  sehr  langem  Verweilen  über  Schwefelsaure  das  Salz  der  «-Säurt 
aus8).  Neuraann  erhielt  bei  SulÜrung  von  p- Jod  toluol  mit  Schwefelsäure  1,846 
und  rauchender  Schwefelsäure  1,852  auf  dem  Wasserbade  die  ß  •  Sulfosäure  als 
Nebenproduct  neben  Toluolsulfosäure,  Di-  und  Trijodtoluol  6). 

o-4-J  od  toluolsulfo  säure  bildet  ein  Barium  salz  (C7H8J .  808)2Ba  .  4  Ha0 
in  Form  langer,  farbloser,  sehr  löslicher  Nadeln  8). 

4- Jodtoluol-2-sulfosäure,  ß-4- Jodtoluolsulfosäure  (l)CHt.C6Hs[(4)J] 
.  (2)808H  entsteht  auoh  aus  4 •  Aminotoluol -  2 - sulfosäure  durch  Behandlang  der 
Diazo  Verbindung  *)  mit  concentrirter  Jodwasserstoflsäure  und  Alkohol.  Sie  stellt 
eine  zerfliessliche,  farblose  Krystallmasse  vor,  die  an  Natronlauge  bei  200°  noch 
kein  Jod  abgiebt*).  Das  Kaliumsalz  C7H8  J  .  808K  .  HaO  bildet  glänzende,  farb- 
lose, sehr  leicht  lösliche  Blättchen  9)  oder  durchsichtige  wetzsteinartige  Kry  stalle  * j. 
das  N  a  t  r  i  u  m  s  a  1  z  C7  H6  J  .  8  08  Na  .  Vs  H  ;  O  derbe  Haufwerke  wetzsteinartiger, 
leicht  löslicher  Kry  stalle,  das  Bariurasalz  (C7ILjJ  .  SO*)gBa  .  HaO  dünne,  in 
Wasser  wenig  lösliche  Krystallblätter ,  das  Calciumsalz  (C7HflJ  .  S03)tCa  .  3H,0 
seideuglänzende ,  sehr  lösliche  Nadeln ,  das  basische  Kupfersalz  (C,  H«  J 
.SOjJjCuaO  .  6H90  hellblaue,  leicht  lösliche  Blättchen,  das  basische  BUisalx 
kleine,  ziemlich  leicht  lösliche  Blättchen  a). 

4-Jodtoluol-2-sulfochlorid  C7H6J.SOaCl,  weiche,  weisse  Masse4). 

4- Jodtoluol-2-sulfamid  (l)CHÄ  .  C„  H8  [(4)  J]  (2) 80aN Ha  krystallisirt  in 
Nadeln ,  die  spärlich  in  heissem  Wasser ,  leicht  in  Alkohol  löslich  sind.  Schmelz- 
punkt 174°  bis  179° 2),  185°  bis  187°  4).  Rauchende  Salpetersäure  giebt  kein  Nitro- 
product,  sondern  p-Jodtoluolsulfosäure  8).  Es  läset  sich  durch  Oxydation  mit  alka- 
lischem Permauganat  in  p-Jodsulfinid  (Schmelzp.  290°  bis  232°)  überführen  *). 

4-Jodtoluol-3,5-disulfosäure  (1)CH,.CÄHS  [(4)J|(3,  5)(SOsH)2  wurde  von 
Richter6)  erhalten  aus  4-Toluidindisulfosäure  durch  Zersetzung  der  Düazo Verbin- 
dung mit  Jodwasserstoff.  8ie  scheidet  sich  aus  sehr  concentrirter  Lösung  in 
weissen,  langen,  feinen  Nadeln  ab,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich 
sind6).  Mit  Natriumaraalgam  liefert  sie  Toluol-3,  5-disulfosäure.  Mit  11 J  auf  105° 
erhitzt,  tritt  tiefergreifende  Zersetzung  unter  starker  8ehwefelabscheidung  ein5)*). 

Das  Kaliumsalz  C7  Hfi  J(808K)a .  2  H90  bildet  kleine,  derbe,  weisse  Prismen, 
ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol,  das  Bariumsalz 
C7HflJ(803)aBa .  6  HaO  zu  Büscheln  vereinigte  weisse  Prismen,  leicht  in  Wasser, 
uicht  in  Alkohol  löslich. 

4-Jodtoluol-3.  5-disulfochlorid  (l)CH8  .  C6H9[(4)  J]  .  (3,  5)(SO$Cl),  stellt 
lange,  scheinbar  quadratische  Prismen  vor,  welche  sich  sehr  schwer  in  Aetber 
lösen.    Sie  schmelzen  bei  143°,  nach  dem  Erstarren  wieder  erhitzt  bei  126°  5). 

4- Jodtoluol  -3,  5  -disulfamid  (1)CH3  .  C8Ha[(4)  J] .  (3,  5)(80,NH,),  kry- 
stallisirt aus  heissem  Wasser  in  feinen  Nadeln,  welche  sich  sehr  schwer  in  Wasser, 
leichter  in  Alkohol  lösen  und  bei  130°  bis  132°  schmelzen5). 

IV.  Fluortoluolsulfosäure. 

4-FluortoluoI-2-sulfosäure  (1)  CH8  .  Cr,H3  [(4)  Fl] .  (2)80,  H  bekam 
de  Roode*)  au«  4-Toluidin-2-sulfosäure  durch  Behandlung  der  Diazoverbindung  mit 
schwach  erwärmter,  concentrirter  Fluorwasserstoffsäure  neben  p-Kresolsulfosäure. 

Das  Kali  um  salz  C7  H6  Fl .  SO,  K  .  2  HaO  krytallisirt  aus  concentrirter,  wässe- 
riger Lösung  in  grossen,  glänzenden  Schuppen,  die  in  Wasser  löslich  sind  und  auf 
Weingeistzusatz  als  körniges  Pulver  ausfallen.  Das  Bariumsalz  (C7H9F1 .  S08)aBa 
.HaO  scheidet  sich  in  kleinen,  glänzenden  8chuppen  aus.  Das  Kalksalz  kry- 
stallisirt schwierig. 

4  -  Fluortoluol  -  2  •  Bulfochlorid  wurde  als  leicht  gelbe,  zähe  Flüssigkeit 
erhalten  '). 

4-Fluortoluol-2-sulfaraid  (l)  CH,  .  CeH3  [(4)  Fl]  .  (2)SOaNHa.  Es  scheidet 
sich  aus  massig  concentrirter,  alkoholischer  Lösung  in  grossen,  durchsichtigen,  an- 
scheinend orthorhombischen  Prismen,  aus  heissem  Wasser  in  langen,  weissen  Nadeln 
ab.  Schmelzp.  155°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  heissem  Wasser,  schwierig 
löslich  in  kaltem  Wasser.  Es  lässt  sich  durch  alkalisohe  Permanganatlösung  in 
p-Fluortoluolsulfinid  (S.  hnielzp.  200°  bis  20J°)  überführen  *). 

•»  H.  de  Roode,  Am   Chem.  J.  13,  p.  219,  224,  227,  1891. 
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Nitrotoluolsulfosäuren. 

Eine  Nitrotoluolaulfoaäure  (und  zwar  die  4  -  Nitro  -  2  -  sulfosäure)  stellte  zuerst 
W.  Jaworsky  durch  Lösen  vou  nitrirtem  Toluol  in  rauchender  Schwefelsäure 
her  und  oharakterisirte  sie  durch  ihr  Bariumsalz M).    Eine  Säure,  deren  Barium- 

Nitrotoluolsulfosturen:  l)  M.  Laage,  Patentanmeldung  L  5842,  Kl.  22  [s.  Fried - 
laender,  Fortschritte  etc.  2,  S.  8j.  —  *)  H.  t.  Pechmann,  Ann.  Chem.  173,  S.  214,  1874. 

—  8)  G.  Foth,  Ebenda  230,  S.  308,  1885.  —  *)  Der».,  Ebenda  230,  S.  305,  1885.  — 
•)  F.  Beilstein  u.  A.  Kuhlberg,  Ebenda  155,  S.  18,  1870.  —  fl)  Bek,  Zeitschr.  Chem. 
N.  F.  5,  S.  209,  1869;  vergl.  Ann.  Chem.  155,  8.  19,  1870.  —  7)  C.Hess,  Ber.  14,  S.  488, 
1981.  —  8)  J.  Helle,  Ann.  Chem.  270,  S.  359,  1892.  —  •)  A.  T.  Neale,  Ebenda 
203,  S.  73,  1880.  —  10)  R.  Otto  o.  Ü.  v.  Gruber,  Ebenda  145,  S.  20,  1868.  — 
ll)  J.  Hausser,  Ber.  25,  Ref.  S.  863,  1892.  —  ia)  C.  Beck,  D.  R.-P.  Nr.  80  165 
vom  19.  Juni  1894.  —  w)  H.  Limpricht  u.  Palis,  Ber.  11,  S.  1049,  1878.  — 
li)  L.  Gattermann,  Ber.  27,  S.  1938,  1894;  Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u. 
Co.,  D.  R.-P.  Nr.  81621  vom  20.  Mai  1893  ab.  —  l6)  P.  Friedlaender,  Fortachritte  etc. 
2,  S.8.  —  16)  H.Schwanert,  Ann.  Chem.  186,  S.  342,  1877.  —  17)  H.  Limpricht 
u.  Jaworowicz,  Ber.  18,  S.  2173,  1885.  —  >«)  F.  v.  Heyden  Nachf.,  D.  R.-P.  Nr.  89997 
vom  25.  Juli  1895  ab.  —  »•)  A.  Wolkow,  Zeitschr.  Chem.  N.  F.  6,  S.  324,  1870.  — 
ao)  F.  Beilstein  u.  A.  Kuhlberg,  Ann.  Chem.  155,  S.  27,  1870.  —  «)  J.  R.  Geigv  u. 
Co.,  D.  R.-P.  Nr.  86  874  v.  11.  Mai  1895.  —  M)  J.  Hausser,  Fittica's  Jahresber.  1890, 
S.  1971;  Ber.  23,  Ref.  S.  458,  1890.  —  28)  F.  Jenssen,  Ann.  Chem.  172,  S.  230,  1874. 
Ber.  7,  S.  55,  1874.  —  **)  ().  Fischer  u.  E.  Hepp,  Ber.  26,  S.2231,  1893;  28,  S.2281, 
1895.  Kalle  u.  Co.,  D.  R.-P.  Nr.  79  241  vom  29.  Nov.  1892.  —  2ft)  J.  Walter,  Chem. 
Ind.  10,  S.  309,  1887;  A.  Leonhardt  u.  Co.,  D.  R.-P.  Nr.  38  735  vom  29.  Jan.  1886. 

—  M)  F.  Beoder,  Ber.  28,  S.  422,  1895.  —  a7)  A.  Leonhardt  u.Co.,  D.  R.-P.  Nr.  46  252 
v.  13.  Jan.  1888;  Nr.  48  528  v.  20.  Dec.  1888.  —  w)  C.  Ris  u.  R.  Simon,  Ber.  30, 
S.  2618,  1897;  31,  S.  354,  1898.  —  *•)  A.  G.  Green  u.  A.  R.  Wahl,  Ber.  30,  S.  3097, 
1897;  31,  S.  1078,  1898.  —  «°)  j.  r.  Geigv  u.  Co.,  D.  R.-P.  Nr.  98  760  r.  6.  Juli  1897. 

—  8l)  R.  Her«  u.  W.  H.  Bentley,  Chem.  Centr.  69,  II,  S.  94,  1898.  —  M)  W.  A.  He- 
drick, Ber.  21,  Ref.  S.  185,  1888.    —    3S)  J.  H.  Kastle,   Ber.  22,  Ref.  S.  496,  1889. 

—  **)  W.  Jaworsky,  Zeitschr.  Chem.  N.  F.  1,  S.  220,  1865.  —  *5)  F.  Beilstein  u. 
A.  Kuhlberg,  Ann.  Chem.  155,  S.  8,  1870.  —  8a)  E.  Hart  u.  1.  Rennen,  Ber.  10, 
S.  1046,  1877;  E.  Hart,  Am.  Chem.  J.  1,  p.  340,  1879/80.  —  a7)  W.  A.  Noyes  u. 
W.  B.  Wiley,  Jahresber.  d.  Chem.  1889,  S.  1868.  —  M)  W.  A.  Noyes,  Amer.  chem.Journ. 
8,y>.  167,  1886;  Ber.  19,  Ref.  S.  689,  1886.  —  89)  F.  v.  Heyden  Nachf.,  D.  R.-P.  Nr.  85  491  v. 
21.  April  1895.  —  *°)  E.Weck  warth,  Ann.  Chem.  172,  S.  202,  1874.  —  41)  F.  A.  Pagel, 
Ebenda  176,  S.  304,  1875.  —  *a)  F.  Beilstcin  u.  A.  Kuhlberg,  Ebenda  155,  S.  21, 
1870.  —  *s)  W.  Marckwald  u.  L.  Berndt,  Ebenda  274,  S.  349,  1893.  —  **)  J.  Perl, 
Ber.  18,  S.  67,  1885.  —  <5)  O.  Kornatxki,  Ann.  Chem.  221,  S.  191,  1883.  — 
«•)  W.  P.  Wynne  u.  A.  Greeves,  Ber.  29,  Ref.  S.  867,  1896.  —  *7)  C.  Schraube  u. 
E.  Romig,  Ber.  26,  S.  578,  1893.  —  <e)  F..  Wroblevskv,  Ann.  Chem.  168,  S  203, 
1873.  —  *»)  F.  C.  G.  Müller,  Ebenda  169,  S.  42,  1873.  —  «>)  M.  Schäfer,  Ebenda 
174,  S.  857,  1874.  —  61)  F.  A.  Pagel,  Ebenda  176,  S.  299,  1875.  —  M)  M.  Havduck, 
Ebenda  172,  S.  219,  1874.  —  ")  Dcrs.,  Ebenda  174,  S.  347,  1874.  —  M)  E.Weck- 
warth,  Ebenda  172,  S.  200,  1874.  —  •»)  E.  Wroblevskv,  Ebenda  168,  S.  169,  1873. 

—  M)  P.  Hässelbarth,  Ebenda  169,  S.  22,  10,  1873.  —  67l  C.  Märcker,  Ebenda  136, 
S.  83,  1865.  —  68)  A.  Engelhardt  u.  P.  Latschinoff,  Zeitschr.  Chem.  S.Y.  5,  S.  617, 
1869.  —  R»)  A.  Rosenstiehl,  Ebenda,  S.  189.  —  M)  M.  Ascher,  Ber.  4,  S.  650,  1871; 
Ann.  Chem.  161,  S.  8,  1872.  —  61)  0.  Kornntzki,  Ann.  Chem.  221,  S.  180,  1883.  — 
«*)  F.  Reverdin  u.  P.  Crepicuz,  Ber.  34,  S.  2992,  1901.  —  68)  Societe  chimique 
des  Usines  du  Rhone  anet.  Gilliard,  P.  Monnet  et  Cartier,  D.  R.-P.  Nr.  91314 
v.  25.  Dec.  1895  ab.  —  6*)  Dieselben,  D.  R.-P.  Nr.  95  985  v.  29.  Dec.  1895  ab.  — 
«*)  A.  Kekule,  Lehrbuch  d.  organ.  Chem.  3,  S.  222.  Erlangen  1867.  —  ■•)  K.  Elbs, 
Uebungsbeispicle  für  die  elektrolytische  Darstellung  organ.  Präparate,  S.  87,  1902.  — 
*7)  Der«.,  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  7,  S.  142,  1900/1901.  —  M)  W.  Pavmn,  Ann. 
Chem.  221,  S.  210,  1883.  —  «»)  A.  Wolkow,  Ber.  5,  S.  139,  1872.  —  70)  Ü.  Wallach 
u.  M.  Hoffmann,  Ber.  8,  S.  316,  1875.  —  71)  A.  Wolkow,  Zeitschr.  Chem.  N.  F.  7, 
S.  422,  1871.  72)  F.  Bender  u.  G.  Schultz,  Ber.  19,  S.  3234,  1886.  —  73)  Verein 
chem.  Fabriken  in  Mannheim,  D.  R.-P.  Nr.  29  957  v.  19.  Febr.  1884  ab.  —  u)  J  R.  (iei^y 
u.  Co.,  D.  R.-P.  Nr.  103  578  vom  9.  Jan.  1898  ab.  —  76)  F.  Reverdin  u.  P.  Crepieux, 
Ber.  35,  S.  1439,  1902.  —  7e)  Kalle  u.  Co.,  D.  R.-P.  Nr.  138  188  vom  20.  Nov.  1900 
•b.  —  ")  J.Helle,  Ann.  Chem.  270,  S.371,  1892.  —  78|  F.Reverdin  u.  P.  Crepieux , 
Ber.  34,  S.  2  9  96,  1901.  —  79)  Dieselben,  Ber.  35,  S.  M4,  1902.  —  *»)  Gesellschaft 
f.  ehem.  Industrie,    Engl.  Pat.  Nr.  22  485  (1895)  [F.  Peters,  Angewandte  Elektro- 
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salz  einen  anderen  HaO-Gehalt  besass  (die  2-Nitro-4-suHosäure),  erhielten  Marek  er 
durch  Oxydation  von  p-Thiokresol  mit  Salpetersäure  1,3  67),  Otto  und  v.  Gruber 
durch  Oxydation  von  p-Toluolsulfinsäure  10).  Kekule  schloss  daraus  auf  das  Vor- 
handensein zweier  isomerer  Nitrotoluolsulfosäuren  t>&).  Später  hat  Bek  einerseits 
rohes  Nitrotoluol  sulfirt,  andererseits  rohe  Suifosäure  nitrirt.  Inj  ersten  Kalle 
fand  er  nur  die  2-Xitro-4-8ulfosäure ,  im  zweiten  Falle  neben  ihr  noch  in  geringer 
Menge  ein  anderes  Isomeres,  das  im  Gegensatz  zu  jener  ein  leicht  lösliche» 
Bariumsalz  bildete6).  Kurz  darauf  erkannten  Engelhardt  und  Latschinoff. 
dass  beimSulriren  desToluols  zwei  Isomere  entstehen***),  während  A.  Rosen*tiehl 
für  die  Nitrirung  dasselbe  nachwies69).  A.  Wolkow  hat  dann  p-Toluolsulfosäure 
nitrirt  und  neben  Dinitrotoluol  nur  2- Nitro-4- suifosäure  erhalten1-).  Beilstein 
und  Kuhlberg  haben  ferner  beide  Nitrotoluole  getrennt  sulfirt;  sie  stellten  hu» 
o-Nitrotoluol  die  2 -Nitro-4-sulfoaäure ,  aus  p  -  Nitrotoluol  die  4 -Nitro -2 -suifosäure 
dar36).  Hess  erhielt  beim  Erhitzen  von  o- Nitrotoluol  mit  rauchender  Schwefel- 
säure auf  150°  bis  160°  eine  von  der  o-Nitrotoluol-p-sulfosäure  verschiedene  Säure 7 ), 
welche  weder  Kornatzki  61)  noch  Helle8)  wieder  bekommen  konnten,  Hart  und 
Bernsen36)  ebenso  aus  p  -  Nitrotoluol  und  rauuheuder  Schwefelsäure  ausser  d?r 
p  -  Nitrotoluol  -  o  -  suifosäure  noch  eine  zweite  Suifosäure.  wie  aus  dem  Auftreten 
zweier  Kalksalze  mit  6H30  und  4H20  geschlossen  wurde. 

o-Toluoliulfonäure  liefert  beim  Nähren  4-Nitro-2-8Ulfosäure,  die  p-Säure  2-Nitro- 
4*sulfo8äure  l6).  Bei  weiterem  Nitriren  entstehen  Dinitrosulfosäuren,  aus  der  2-Nitro- 
4-sullosäure  die  2, 6-  Dinitro- 4-sulfosaure,  da«  Haupt  produet  der  Reaction,  weijn 
man  eine  Mischung  vou  Toluol  und  rauchender  Schwefelsäure  mit  concentrirter 
Salpetersäure  erhitzt16)60),  aus  der  2- Suifosäure  beim  Kochen  mit  Salpetersäure 
eine  Dinitrosullbnsäure  unbekannter  Constitution16).  Reverdin  und  Crepieux 
bekamen  aus  Toluol-p-sulfochlorid  mit  Salpeterschwefelsäure  2, 6-Dinitrotoluol-4-sulio- 
säure  (95  Proc.  Ausbeute),  aus  2- Nitro-4 -sulfainid  mit  rauchender  Salpetersäure 
unter  Kühlung  2-Nitro-4-»ulfosäure  neben  einer  isomeren  8äure  und  eine  Dinitro- 
toluolsulfosäure  e2). 

A.    Nitroderivate  der  M onosulfosäuren. 

Mononitrotoluolsulfosäuren.  o-  uud  p-Nitrotoluol  werden  durch  Sulrirungsmut«-! 
verschieden  leicht  angegriffen.  Schon  Jaworsky  fand  1865,  dass  mau  be im  Lösen 
des  roheu  flüssigen  Nitrotoluols  in  rauchender  Schwefelsäure  und  Verdünnen  der 
Lösung  mit  Wasser  festes  Nitrotoluol  vom  Schmelzp.  54°  bekomme 34).  Lasse 
man  in  ein  Gemeuge  beider,  wie  es  im  rohen  Nitrotoluol  vorliegt,  bei  100°  eine 
zur  Sulfirung  der  o- Verbindung  genügende  Menge  rauchender  Schwefelsäure  oder 
Scbwefelsäurechlorhydriu  einfliesseu,  so  wird  zunächst  in  der  Hauptsache  nur  das 
o-Nitrotoluol  in  p-Sullosäure  verwandelt,  während  das  p-Nitrotoluol  grossentheils 
unangegriflen  bleibt  und  beim  Eingiesseu  des  Reactionsproducts  in  Wasser  in  festem 
Zustande  abgeschieden  wird  l)  30).    Die  Trennung  ist  indessen  nicht  scharf  1). 

Beim  Losen  von  m- Nitrotoluol  in  rauchender  Schwelelsäure  scheinen  mehrere 
Sulfosäuren  zu  entstehen36). 

a)  2  -  Nitrotoluol  -  3  -  suifosäure  (1)  CH8  .  C6  Ha  [(2)(NOa)] .  (8)80SH  ent- 
steht aus  4-Aminotoluol-3-sulfosäure  bei  Behandlung  mit  rauchender  Salpetersäure 
und  Kochen  der  dabei  erhaltenen  2  -  Nitrotoluol-4-diazo-3-sulfosäure  mit  absolutem 
Alkohol  unter  erhöhtem  Drucke.  Ihr  Ammoniumsalz  giebt  mit  NH4OH  und 
H2S  behandelt  2-Toluidin-3-sulfosäure,  welche  mit  KOH  destillirt  o-Toluidin  liefert2». 

Sie  bildet  ein  Bariumsalz  [CT  H6(  N  Oa) .  80s]9Ba  .  2  H90 ,  welches  in  gelben, 
nicht  entfärbbaren  glänzenden  Blättern  krystallisirt ,  die  in  Wasser  schwer  löslich 
sind,  bei  1;>0°  das  Krystallwasser  verlieren  und  bei  höherer  Temperatur  verpuffen s). 

2-Nit  rotoluol-3-sulfochlorid  C7Hfl(N09)  .  SOaCl  schmilzt  bei  58.503). 

2-Nitrotoluol-3-sulfamid  C^H^NO,) .  802NH2  schmilzt  bei  163.503). 

ß)  2 -Nitrotoluol  -  4-s ulfosaure  (1)  CH„  .  CflHa[(2)  N021 .  (4)80SH  entsteht 


chemie  3,  S.  106  (1898)].  —  8I)  l.evmstein,  Msnehester,  D.  R.-P.  Nr.  106961  vom 
12.  Sept.  1897:  Nr.  115410  v.  19.  Sept.  1897.  —  82j  W.  Lob,  Zeitwrhr.  f.  Elektrochemie 
0,  S.  460,  1898/99.  —  83j  J.  R.  (ieigy  u.  Co.  Bösel,  D.  R.-P.  Nr.  59290  v.  4.  Oct.  18**ö 
ah;  I).  R.-P.  Nr.  117  729  v.  28.  Febr.  189».  —  8*)  Dieselben,  Patentanmeldung  G.  7525, 
Kl.  22  (Friedlaeuder,  Fortschritte  3,  S.  812).  —  »»)  Dieselben,  D.  R.-P.  Nr  75326 
Tom  :5.  Jan.  18^9  ab.  —  86 )  Farbwerk  Mühlheiin  vorm.  A.  Leonhardt  u.  Co.,  I).  R.-P. 
Nr.  99  575  vom  6.  Marz  1897  ab.  —  87)  R.  S.  Norns,  Chem.  Centr.  72,  L  S.  21V, 
19U1.  —  88)  Farbwerke  IIüi:hst}  Patentanmeldung  F.  8993,  Kl.  22  (Friedlaender, 
Fortschritte  etc.  5,  S.  494).  —  69)  1.  R  emsen  u.  A.  G.  Palmer,  Am.  chem.  Journ.  8, 
p.  24o,  1886.  -  *«)  Hajes  u.  lirackett,  Ebenda,  S.  244  Anm.  2.  —  »»)  P.  Fried- 
aend er,  Fortschritte  5,  S.  138. 
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aus  2-Nitrotoluol  durch  Behandlang  mit  rauchender  Schwefelsäure  bei  etwa  50°  6)  6). 
Zu  seiner  Darstellung  erhitzt  man  o-Nitrotoluol  mit  der  dreifachen  Menge  gewöhn- 
licher rauchender  Schwefelsäure  (spec.  Gew.  1,9)  in  gesättigter  Kochsalzlösung 
fünf  Stunden  zum  Sieden,  giesst  in  "Wasser,  sättigt  mit  Soda  ab.  kocht  zur  Krystalli- 
sation  ein  und  zieht  mit  Alkohol  aus  [Ausbeute  über  90  Proc]  66).  Nach  Hess7)  tut» 
steht  mit  rauchender  Schwefelsäure  bei  etwa  120°  die  genannte  Säure,  bei  150°  bis 
160°  hingegen  eine  andere  Sulfosäure  (s.  u.),  was Kornatzki  61)  und  Helle8)  nicht 
bestätigen  konnten.  Das  Verhalten  des  rohen  Gemisches  von  2-  und  4-Nitrotoluol 
beim  Sulflren  ist  bereits  oben  beschrieben.  Man  erhält  sie  ferner  aus  4-Toluolsullo- 
säure  beim  Eingiessen  in  abgekühlte,  rauchende  Salpetersäure  6),  direct  auB  Toluol, 
wenn  man  in  die  Lösung  desselben  in  rauchender  Schwefelsäure  conceutrirteste  Sal- 
petersäure eintropfen  lässt,  neben  4-Nitrotoluol-2-sulfosäure ,  von  der  sie  durch  die 
schwerere  Löslichkeit  ihrer  Salze,  besonders  des  Bleisalzes,  zu  trennen  ist9).  Beim 
Einschütten  von  2-Nitrotoluol-4-sulfamid  in  kleinen  Mengen  in  Salpetersäure  1,518 
unter  Kühlung  entsteht  o-Nitrotoluol  -  p- sulfosäure  nebeu  einer  isomeren,  wohl 
durch  Platzwechsel  der  N02- Gruppe  entstandenen  Säure  und  einer  Dinitrotoluol- 
»ulfosäure  fla).  Sie  entsteht  ferner  bei  der  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure 
auf  p-Toluolsulünsäure  und  wird  in  dem  Falle  beim  Eindampfen  als  gelblicher, 
leicht  zerfliesslicher  Rückstand  erhalten  10).  Auch  bei  Oxydation  von  p-Thiokresol 
mit  Salpetersäure  1,3  bildet  sie  sich'»7). 

Das  kryoskopische  Verhalten  der  Säuie  untersuchte  J.  Hausser;  die  Con- 
st; ii.te  der  molekularen  Gefrierpunktserniedrigung  ist  für  die  freie  Säure  35,4,  für 
das  Natriumsalz  34,7  n).  Durch  Alkalipersulfat  in  erwärmter,  wässeriger  Lösung 
wird  sie  zu  o  -  Nitro  -  p  -  sulfobenzoesäure  oxydirt,  die  beim  Erkalten  auskrystalli- 
sirt ,a),  ebenso  durch  Kaliumpermanganat3*).  Durch  Reductiou  mit  Zinkstaub  in 
neutraler,  wässeriger  Lösung  bei  Gegenwart  von  NH«C1,  CaCl2  etc.  entsteht  die 
Hydroxylaminsulfosäure7*),  mit  Schwefelammon  o-Toiuidin-p-sulfosäure  6)  ft).  Mit  Na- 
tronlauge und  Zinkstaub  gekocht,  giebt  sie  2,  2'- Azotoluol-5,  5'-disulfosäure  ") ,  bei 
weitergehender  Reduction  und  Umlagerung  durch  Filtriren  in  Salzsäure  Tolidin- 
5,  5'  -  disulfosäure 8).  Die  letztere  entsteht  auch  bei  Reduction  der  AzoBäure  mit 
Zinuchlorür  •) n) 73).  Durch  elektrolytische  Reduction  in  schwach  alkalischer 
Lösung  bekommt  man  o- Azoxy toluol -p- disulfosäure,  o- Azotoluol -p-disulfofäure, 
o-Hydrazotoluol-p- disulfosäure;  durch  Eintragen  der  letzteren  in  Schwefelsäure 
erhält  ntan  dann  die  Tolidinsulfosäure  67)  66).  Behandelt  man  o-Nitro-p-toluolsulfo- 
säure  in  wässeriger  Lösung  mit  Natronlauge ,  so  erhält  man  das  Natriumsalz  der 
Sulfoanthranilsäure 7o).  Bei  elektrolytisch  ei  Reductiou  in  concentrirter  Schwefel- 
säure liefert  sie  2-Amino-5-kresol-4-sulfosäure  ").  Durch  Einleiten  von  Wasserdampf 
in  die  Schwefelsäure  enthaltende  Lösung  kann  die  Sulfogmppe  wieder  abgespalten 
werden;  doch  geht  die  Zersetzung  leicht  zu  weit16). 

Das  Ammonsalz  C7H6(N02).80,NH4  scheidet  sich  aus  kochendem  Wasser, 
Ammoniak  oder  Alkohol  in  farblosen  Nadeln  ab,  welche  in  den  anderen  gebräuch- 
lichen Lösungsmitteln  unlöslich  sind.  Schmelzp.  225° 62).  Das  Bariumsalz 
[C-H6(N02)S03|2Ba  .  2  HaO  krystallisirt  in  glänzenden  Schuppen  6) le)  oder  dünnen 
Nadeln  17);  das  Wasser  geht  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  nicht  weg6).  100  Thle. 
Wasser  lösen  bei  19,5°  u,577  bis  0,581  Thle.  Salz6).  Nach  Otto  und  v.  Gruber10) 
stellt  es  schwach  gelblich  gefärbte ,  glänzende ,  sechsseitige ,  rhombische  Täfelchen 
dar,  welche  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  fast  unlöslich,  iu  heissem  Wasser  reich- 
lich löslich  sind  und  beim  Erhitzen  aut  dem  Platinblech  lebhaft  verpuffen  84 )  b7). 
Das  Bleisalz  [C- Hr.(N Oa) .  SO,]2Pb  .  2  H20  bildet  blendend  weisse,  glänzende  Kry- 
stallbüschel  feiner  Nadeln6)16),  welche  ihr  Krystallwasser  nicht  über  Schwefel- 
säure verlieren,  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  18°  0,761  bis  0,785  Thle.6).  Das 
Anilinsalz  C7  H(1(N02)S03H  .  Cf>  H7  N  krystallisirt  aus  Wasser,  Alkohol  in  fast 
farblosen  Nadeln,  die  sich  leicht  in  Wasser,  fast  uicht  in  Aether  lösen.  Schmelz- 
punkt 221°  •*). 

Der  Pheuylester  C7Hfl(N02).80a.O.C„H6  aus  dem  Sulfochlorid  und  Pheuol 
in  Pyridinlösung,  Eingiessen  des  Products  in  Waater  zu  erhalten,  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  weissen  Nadelu  vom  8chmelzp.  59°  bis  60°.  löslich  in  heissem  Alkohol, 
Ligroin ,  leicht  in  kaltem  Aceton,  Benzol,  Aether,  Chloroform.  Eisessig76).  Der 
p-Nitrophenylester  C7H*(N02)  .  80a  .  0  .  CflH4  .  (p)N02,  aus  dem  Sulfochlorid  in 
ätherischer  Lösung  und  p  -  Nitrophenol  in  Anwesenheit  von  Na2C  03  -  Lösung  dar- 
gestellt78), sowie  aus  Phenol  -  p  -  toluolsulfosäureester  durch  Mischen  mit  KNOs 
(1  Thl.)  und  allmählichem  Zusatz  von  englischer  Schwefelsäure  (loThle.)  bei  lo°  bis 
25° 6S),  bildet  farblose  Nadeln,  welche  in  Wasser  nicht,  in  Aceton,  Chloroform 
leicht,  in  Alkohol,  Lieroin  schwer,  auch  in  Aether  und  Benzol  löslich  sind113  . 
Schmelzp.  113°  bis  1140  78),  115° 68).  Concentrin«  Salzsäure  greift  ihn  nicht  an  ''»). 
Beim  Erwärmen  mit  Natronlauge  bis  zur  völligen  Lösung  wird  er  in  p-Nitrophenol 
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und  o  •  Nitro-p-toluolsulfosäure  gespalten  M) ,  während  Natriumalkoholat  neben  der 
Sulfosäure  p-Nitrophenetol  erzeugt«).  Der  o-Tolylester  C7H^(NOj)  .  SOt .  (1)0 
.  C8U4 .  (2)0U8,  wie  der  Phenylester  aus  o-Kresol  dargestellt,  bildet  weisse  Nadeln 
vom  Schmelzp.  68°  bis  69°,  der  m-Tolylester,  aus  m-Kresol,  schmilzt  bei  63°, 
der  p-Tolylester  CUHI805N8  bei  95°;  hinsichtlich  ihrer  Löslich keit  gleichen  tue 
dem  Phenylester76).  Der  Besorcinester  [C7H«(N02) .  80a .  0)3C6H4  ,  ebenso  zu 
erhalten  wie  der  vorige,  schiesst  aus  Alkohol  oder  Alkohol- Aceton  in  weisse, 
schief  abgestumpften  Säulen  vom  Bchmelzp.  136°  an,  die  sich  in  Chloroform,  Benzol 
Aceton,  Essigsäure,  schwer  in  Alkohol  und  Aether,  nicht  in  Wasser  lösen.  Unlös- 
lich in  Kali.  Liefert  mit  rauchender  Salpetersäure  einen  Mononitroresorcin- 
ester  vom  Schmelzp.  105°,  welcher  aus  Alkohol  in  Rosetten  farbloser  Nadeln 
krystallisirt  78). 

2 -Nitrotoluol- 4  -  sulfochlorid  (1)CHS  .  C6H8  [(2)  N02] .  (4)SOaCl  entsteht 
beim  Erwärmen  des  Natriumsalzes  der  8ulfosäure  mit  P0i8.  Eingiessen  des  flüssig 
gewordenen  Beactionsproductes  in  Wasser  und  Aufnahme  des  ungelöst  bleibenden 
Bäckstandes  in  Aether;  es  bleibt  beim  Verdunsten  des  letzteren  als  gelbliches  Oel 
zurück,  welches  schwerer  als  Wasser  ist  und  sich  in  ihm  nicht  löst 10).  Es  entsteht 
ferner  aus  p-Toluolsulfochlorid  beim  Nitriren  mit  concentrirterSalpeterschwefelaäure 
unter  Vermeidung  einer  Temperaturerhöhung  und  Neutralisiren  de«  Hb  geschiedenen 
Oels  mit  Soda  als  gelbliche,  nicht  umzukrystallisirende  Masse  vom  Bchmelzp.  3606*), 
direct  aus  o-Nitrotoluol,  wenn  dieses  mit  der  dreifachen  Menge  Schwefelsäurechlor- 
hydrin  durch  indirecten  Dampf  bis  zum  Aufhören  der  HCl -Entwicklung  erhitzt 
und  dann  die  Reactionsmasse  auf  Eis  gegossen  wird  18).  Es  löst  sich  leicht  in 
Aether,  Benzol,  Alkohol.  Beim  Kochen  mit  Wasser  und  Bariumcarbonat  giebt  es 
nitrotoluolsulfosaures  Barium17).  Durch  Zinn  und  Salzsäure  wird  es  zu  o-Toluidin- 
p  sulfosäure  eaJ  bezw.  zu  2-  Aminotoluol  -  4  -  sulf  hydrat  reducirt,  einer  zähflüssigen 
Masse,  die  sich  an  der  Luft  zu  dem  in  Nadeln  krystallisirenden  Disulfid  oxydirt7). 

2-Nitrotoluol-(4)-sulfamid  (l)CH8. Ca  H8[(2)NO,].  (4)80a  .N H9  durch  Ein- 
wirkung von  wässerigem  Ammoniak  oder  kohlensaurem  Ammoniak  auf  da«  Chlorid 
entstehend,  krystallisirt  in  schwach  gelblichen,  stark  glasglänzenden ,  vierseitigen, 
rhombischen  8äulen  oder  langen  Nadeln,  welche  in  heisrem  Wasser.  Alkohol  leicht 
löslich  sind10)1«).  Schmelzpunkt  126°  10)  17) 68)  (?),  144°  »V*).  Es  löst  sich  in  Kali- 
lauge und  wird  durch  Salzsäure  wieder  gefällt lu).  Durch  Schwefelsäurechlorhydrin 
wird  das  Chlorid  zurückgebildet17).  Dan  Verhalten  zu  Salpetersäure  1,518  ist 
schon  bei  der  Sulfosäure  selbst  beschrieben  62).  Reducirt  giebt  es  o-Amino-p-toluol- 
sulfamid  6>)  68).  mit  wässerigem  Ammoniak  und  Zink  staub  erwärmt  Hydrazotolool- 
disulfamid  (Schmelzp.  221°  bis  222°) ,  welches  in  alkalischer  Lösung  beim  Stehen 
an  der  Luft  Azotoluoldisulfamid ,  mit  Weingeist  und  Salzsäure  geko-bt  Tolidin- 
ilisulfamid  neben  Azotoluoldhmlfamid,  Aminotoluolsulfamid  giebt7'). 

2  -  Nitrotoluol  -  4  -  sulfonanilid  (l)CH8  .  CflH8[(2)  NOaJ  .  (4)SUS  .  NUC^H» 
aus  einer  concentrirten,  ätherischen  Lösung  des  Sulfocblorids  und  einer  wässerigen 
Lösung  von  salzsaurem  Anilin  beim  Schütteln  mit  einer  wässerigen  Lösung  von 
NajC03  ( 1  l/a  Mol.)  zu  erhalten,  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol.  Schmelz- 
punkt 109°.  Löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Aceton,  Essigsäure,  Essigester,  *ehr 
wenig  in  Ligroiu  ,  nicht  in  Wasser.  Wird  erst  bei  starkem  Eindampfen  mit  con- 
centriiter  Salzsäure  verseift78). 

2-Nitrotoluol-4-sulfon-2,4-dinitranilid  (1)CH, .  C„H8  .  [(2)X03J .  (4)SOt 
.  N  H  .  CjHjINOj^  entsteht  aus  dem  vorigen  beim  Eintragen  in  kalt  gehaltene  Sal- 
petersäure 1,518  oder  Erwärmen  mit  Salpetersäure  1,34  auf  dem  Wasserbade.  Es 
schiesst  aus  Alkohol  -  Aceton  in  feinen  Nadeln  vom  Schmelzp.  214°  an.  8ie  losen 
sieh  in  Aceton,  Chloroform,  Essigsäure,  schwer  in  Alkohol,  Benzol,  etwas  in 
heissem  Wasser,  nicht  in  Aether,  Ligroin,  geben  einige  Zeit  mit  Kalilauge  erhitzt  ein 
Kaliumsalz,  das  aus  Waaser  in  gelben  Täfelchen  krystallisirt,  und  spalten  beim  Er- 
hitzen mit  verdünnter  oder  beim  Stehen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  2,  4-Dinitr- 
anilin  ab,  während  Erhitzen  mit  concentrirter Salzsäure  keine  Verseifung  bewirkt78). 

2-Nitrotoluol-4-sulfo-p-toluid  ist  bei  p-Toluidin  nacbzuseheu. 

2  -  Nitrotoluol  -  4  -  sulfon  -  «  -  naphty  lamid  U)CH8  .  C?H,  [(4)NOs]  .SO, 
.  NHC10Ü7  («),  durch  Zusammenschmelzen  des  Sulfochlorids  mit  « •  NaphtyUmiu 
auf  dem  Wasserbade  zu  erhalten.  Farblose  Krystalle  (aus  Benzol),  loslich  in 
Aether,  Alkohol,  Benzol ,  leicht  löslich  in  Aceton ,  Chloroform ,  fa*t  unlöslich  in 
kochendem  Wasser,  Ligroin.  Schmelzp.  157°.  Liefert  mit  Zinn  und  Salzsäure 
ein  Aminoderivat  mit  einem  schwer  löslichen  Cblorhydrat  CpH^OiN^SCl**). 

2  •  Nitrotoluol  -  4  -  sulfon  -  ß  -  naphty  lamid  (1)CHS  .  C„H8[(4)  NÖ2] .  SO, 
.  N'  H  C10  H7  (ß) ,  wie  das  vorige  erhalten.  Lässt  sich  aus  Benzol  krystallisiren  und 
vM^t  ungefähr  dieselbe  Loslichkeit,  wie  das  «-Derivat,  nur  dass  es  sich  anscheinend 
nwer  in  Aether  lost.    Schmelzp.  161°  ™). 
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Di-2 -nitrotoluol  •  4  -  sulfon-o-pheny  lendiamid  [CH8  . 06H,,(NO)2  .  802 
.  HN]2(1,  2)CflH4,  durch  einstündiges  Kochen  der  alkoholischen  Lösungen  des  Sulfo- 
chlorids  und  o-Phenylendiamins.  Weisse  Nadeln,  welche  bei  162°  bis  163°  schmelzen, 
in  allen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  leicht,  bloss  in  Ligroin  schwer  löslich  sind  7'). 

Di-2  -  nitrotol  uol- 4-sulfon-ni-pbeny  lendiamid  [0H3  .CgHgCNOj)  .802 
.HN],(l,3)CtH4,  beim  Schütteln  einer  Lösung  von  m-Phenylendiaminchlorhydrat 
in  Sodaiösung  mit  einer  ätherischen  Lösung  de«  Sulfochlorids.  Rhombische  Kry- 
stalle  (aus  verdünntem  Alkohol),  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aceton,  ziemlich  löslich 
in  beissem  Benzol,  wenig  löslich  in  Chloroform,  unlöslich  in  Wasser,  Ligroin.  Sie 
schmelzen  bei  197°  79)  und  geben  mit  Zinn  und  8alzsäure  reducirt  ein  Aminoderivat, 
das  ein  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche«  Chlorhydrat  C^H^ N4 8204Cla  bildet78). 

Di-2  -  nitrotoluol -4-sulfon-p-pheny  lendiamid  [CH8  .  C6H„(N02)  .  802 
.  HN]2(l,  4)C8H4,  wie  die  vorigen  darzustellen.  8chwach  gelbe  Prismen  (aus  ver- 
dünntem Aceton),  welche  bei  250°  noch  nicht  schmelzen.  8chwer  löslich  in  Alkohol, 
fast  unlöslich  in  Benzol,  Ligroin,  Chloroform,  Eisessig,  ziemlich  löslich  in  heissem 
Aceton  79). 

2  -  Nitrotoluol-4-sulfon-phenylbydrazid  CH,  .  C«H,(N02)  .  S02  .  NH 
.  NHCeH5,  beim  Zusammenbringen  der  Bestandteile  iu  Aether  unter  starker  Selbst- 
erwärmung sich  bildend.  Krystalle  (aus  Aceton  oder  Alkohol),  welche  hei  157° 
bis  158°  unter  Zersetzung  schmelzen.  Es  ist  ziemlich  löslich  in  Aceton ,  Chloro- 
form, etwas  weniger  in  Alkohol,  Benzol,  unlöslich  in  Wasser,  Ligroin.  Wird  durch 
Zinn  und  8alzsäure  zu  einem  Aminoderivat  reducirt 78). 

y)  Die  zweite  o  -  Nitrotoluolsulfosäure  von  Hess.  Diese  Bulfosiiure, 
welche  aus  Toluol  und  rauchender  Schwefelsäure  bei  150°  bis  160°  entsteht,  giebt 
ein  Chlorid,  das  aus  Aether  und  Eisessig  in  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  36°  krv- 
stallisirt  und  reducirt  ein  öliges  Aminoinercaptan  liefert  7J.  Helle8),  Kor  na  tzki  •») 
erhielten,  wie  bemerkt,  auch  bei  dieser  Temperatur  immer  bloss  die  o-Nitrotoluol- 
p-sulfosäure  von  den  oben  genannten  Eigenschaften. 

d)  N itrotoluolsulfosäure  von  Reverdin  und  Crepieux  entsteht  beim 
Nitriren  von  2-Nitrotoluol-4-sulfamid  durch  Eintragen  in  kalt  gehaltene  Salpeter- 
säure 1,518  neben  o-  Nitrotoluol  -  p  -  sulfosäure  wohl  unter  Platzwechsel  der  Nitro- 
gruppe.  Ihr  Ammonsalz  C7  Hfl(N02) .  S08NH4  findet  sich  in  den  Mutterlaugen 
des  Ammon-2-nitrotoluol-4-sulfonats.    Schmelz p.  290°  6a). 

e)  2  -  Nitrotoluol  -  5-sulfosäure  (1)CH8  .  CÄH8[(2)N02]  .(5)808H  entsteht 
aus  der  Diazoverbindung  der  2- Nitro -4-toluidin- 5-sulfosäure  beim  Erhitzen  mit 
absolutem  Alkohol  im  zugeschmolzenen  Bohre  auf  100°.  Sie  ist  sehr  leicht  löslich 
und  konnte  weder  aus  Wasser  noch  aus  Alkohol  in  Krystallen  erhalten  werden. 
Das  Kaliumsalz  krystallisirt  in  rothgelbeu ,  derben,  in  Wasser  sehr  leicht  lös- 
lichen Prismen.  Das  Barium-  und  Bleisalz  lösen  sich  in  Wasser  und  Weingeist 
sehr  leicht  und  wurden  nur  als  undeutliche,  kristallinische  Pulver  gewonnen.  Wird 
durch  Schwefelammon  zu  2-Toluidin-5-sulfosäure  reducirt  4). 

2-Nitrotoluol-5-sulfochlorid  (t)CH,  .  C„H8 [(2)N02] .  (5)SO»Cl ,  aus  dem 
Kaliumsalz  mit  PCIft  dargestellt,  krystallisirt  aus  Aether  in  dicken  Prismen,  die 
sich  leicht  in  Aether  und  Eisessig,  schwer  in  Alkohol  und  Ligroin  lösen.  Schmelz- 
punkt 50°*).  t 

2-Nitrotoluol-5-sulfamid ,  aus  dem  vorigen  mit  Ammoniak  zu  erhalten, 
krystallisirt  in  langen,  glänzenden,  weissen  Nadeln,  die  sich  sehr  schwer  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  Weingeist  lösen.    Schmelzp.  133,504). 

£)  3-Nitrotoluolsulfosäuren.  Bebandelt  man  nach  Beil  stein  und  Kühl- 
berg20)  m- Nitrotoluol  mit  rauchender  Schwefelsäure,  verdünnt  dann  mit  Wasser 
und  sättigt  mit  kohlensaurem  Barium  ab,  so  krystallisirt  zuerst  ein  Barium- 
»alz  [C7He(N02)  .SOsJ^Ba^B^O  in  Warzen  aus.  Das  Krystallwasser  ireht  beim 
Stehen  über  Schwefelsäure  nicht  weg.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  17,5°  1,145  Tide. 
Salz.  Das  aus  diesem  dargestellte  Bleisalz  2  [C7Ha(N02)  .SOg]2Pb  .  2%  H20  kry- 
stallisirt in  kleinen  Körnern;  das  über  Schwefelsäure  getrocknete  Salz  enthält 
lV2H20.  ioo  Thle.  Wasser  lösen  bei  18°  3,62  Thle.  Salz.  In  den  Mutterlaugen 
des  Barium-  uud  namentlich  des  Bleisalzes  linden  sich  leichter  lösliche  Salze, 
welche  nicht  weiter  untersucht  wurden  20). 

r/>  4-Nitrotoluol-2-sulfosäure  (1)CH,  .  CflH8  [(4) N02] .  (2)80^.  Dieselbe 
wird  erhalten  durch  Eintragen  von  p-Nitrotoluol  in  die  zwei-  bis  dreifache  Menge 
rauchender  Schwefelsäure  mit  22proc.  8O5  und  Erwärmen  auf  120°,  bis  sich  eine 
Probe  völlig  in  Wasser  löst21)  ^l86)86)38).  Man  giesst  nach  dem  Erkalteu  in  gesät- 
tigte Kochsalzlösung  ein;  beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Natronsalz  ah. 
HauBner22)  trägt  p-Nitrotoluol  (1  Thl.)  in  Oleum  mit  44  Proc.  SOs  (1,3  Thle.) 
allmählich  unter  Eiskühlung  ein  und  erhitzt  später  auf  150°;  nachdem  die  über- 
schüssige Schwefelsäure  mittelst  Kreide  entfernt  ist,  krystallisirt  die  Säure  aus  der 
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wässerigen  Lösung  beim  Eindampfen  aus.  Sie  entsteht  ferner  beim  Nitriren  von 
o-Toluolsulfosäure  6)  ,6).  Versetzt  mau  o-Toluolsulfosäurephenylester  (s.  d.  S.  1222), 
mit  KN08  gemischt,  allmählich  mit  englischer  Schwefelsäure  bei  10°  bis  25°,  so 
entsteht  4-Nitro-2-toluolsulfosäure-4-nitrophenylester  (s.  u.),  der  bei  der  Verseifung 
p-Nitrophenol-  und  p-Nitrotoluol-o-sulfosäure  liefert63). 

Die  Säure  bildet  gelbe,  rhombische  Tafeln  oder  Säulen  mit  2V2H20  w) u\, 
welche  bei  120°  bis  VJ5°  weggehen;  aus  viel  Schwefelsäure  enthaltender  Lotung 
krystallisirt  sie  ohne  Krystallwasser.  Sie  wird  bei  130°  weich  und  schmilzt  bei 
133,5°,  in  wasserfreiem  Zustande  Bchon  bei  130°;  bis  150°  erhitzt  färbt  sie  sich 
dunkel23).  Sie  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloroform;  100  Tble. 
Wasser  enthalten  bei  23°  67,71  Thle. ,  bei  28°  71,45  Thle.  Bäure  mit  Krystall- 
wasser 2S).  Durch  Schwefelammon  wird  sie  zu  4-Aminotoluol-2-sulfosäure  reducirt, 
welche  bei  Zersetzung  der  Diazoverbindung  durch  Alkohol  in  Toluol- 2 -sulfosäure 
oder  p  -  Aethoxytoluol-o-sulfosäure  je  nach  dem  angewandten  U eberdruck  ver- 
wandelt wird  as)  ÖB)  60).  Besser  gelingt  die  Beduction  der  Nitrosulfosäure  mit  Zinn 
und  Salzsäure90).  Durch  Keduction  in  neutraler  wässeriger  Lösung  mit  Zinkstaub 
bei  Gegenwart  gewisser  Salze,  wie  NH4C1,  CaCl2  u.  dergl.,  entsteht  p-Tolylhydr- 
oxylaminsulfosäure 74 ).  Durch  elektrolytische  Reduction  in  schwach  alkalischer 
Lösung  entsteht  p-Azotoluolo-disulfosäure  (Ausbeute  86  Proc.)  67).  Behandelt  man 
die  Nitrosulfosäure  mit  Katriuroamalgam  13),  oder  korbt  man  ihr  Kaliumsalz  mit 
Zinkstaub  und  Kalilauge,  bis  lebhafte  WasserstofVentwickelung  auftritt,  so  entsteht 
4, 4'-Azotoluol-3, 3'-disulfosäure  (4)  CH3 .  [(3)808B] C^Hg  .  (l)N  :  (1) N  .  CÄH,  [(;h)  S03B] 
.  (4)  CH$  ü) l3),  bei  längerem  Erhitzen  unter  fortwährender  Wasserstoffentwickeluug 
ausserdem  4-Amino-2-toluolsulfosäure  9) '*).  Wendet  man  Zinkstaub  mit  einem 
grossen  Ueberschuss  von  Aetzlauge  an  und  kocht  von  vorn  herein  stark,  so  erhält 
man  Diaminostilbendisulfosäure  (4)NHS  .  [(2)  H  803]C6HS  .  |l)CH  :  (1)CH  .  C,H, 
[(2)808H].(4)NB2  in  wesentlicher  Menge  7*).  Die  p-Azotoluoldisulfosäure  entsteht 
auch,  wenn  man  p-Nitrotoluol-o-sulfosäure  bei  genügend  niederer  Temperatur  (unter 
20°),  wodurch  die  gleich  zu  besprechende  Umwandlung  in  die  p-Dinitrosostilbendi- 
sulfosäure  vermieden  wird,  in  Alkalien  löst  und  die  gelbbraune  Lösung  elektro- 
lysirt82).  Wird  p-Nitrotoluol-o-sulfosäure  in  eine  auf  80°  erhitzte  Natronlauge 
von  10°  bis  17°  Be.  eingetragen,  so  entsteht  p -  Dinitrosostilhendisulfosäure  HSOs 
.  C6H3(NO).CH:CH  .  C„H3(N  O) .  803H,  ein  gelber  Farbstoff2*);  arbeitet  man  mit 
verdünnlerer  Lauge  (3°Be.),  so  entstehen  die  unter  dem  Namen  p8onnengelb-  etc. 
im  Handel  befindlichen  Farbstoffe26),  aus  deuen  sich  die  genannte  Säure  nicht 
isoliren  lässt24).  Bei  der  Beaction  entsteht  als  Nebenprodukt  Dinitrodibenzyldisul- 
fosäure  •i6).  Als  Reductionsproducte  des  Sonnengelbs  sind  die  Farbstoffe  Mikado- 
braun und  Mikadoorange  zu  betrachten24),  welche  aus  p-Nitrotoluolsulfosäure 
beim  Erhitzen  mit  Natronlauge  bei  Gegenwart  oxydabler  organischer  oder  unorga- 
nischer Substanzen,  wie  Methylalkohol,  Sprit,  Glycerin,  Resorcin,  Naphtol,  Lävulin- 
säure,  arsenige  Säure  etc.  entstehen27).  Aus  den  vorerwähnten  gelben  Couden- 
sationsproducten  der  p-Nitrotoluolsulfosäure  entstehen  durch  elektrolytische  Reduction 
in  erwärmter,  verdünnt  alkalischer  Lösung  mit  Diaphragma  OrangefarbstorTe w). 
Erwärmt  man  eine  Mischung  von  p-Nitrotoluolsulfosäure  und  Dehydrothiotoluidin- 
sullösäure,  Primulinsulfosäure  u.  dergl.  mit  schwacher  Alkalilauge,  so  entstehen 
sehr  echte  ontngegelbe,  substautive  Baumwollfarbstoffe  M). 

Durch  Oxydation  von  p-Nitrotoluol-o-sulfosäure  mit  Natriumhypochlorit,  -hypo- 
bromit ,  Kaliumpersulfat  etc.,  bei  Gegenwart  eines  grossen  Ueberschusses  an 
Natronlauge  und  nicht  zu  hoher  Temperatur  [40°  bis  50° 29),  60°  bis  80° ^J*0)]  ent- 
steht als  Hauptproduct  p- Dinitrodibenzyl-o,  o-sulfosäure  H803  .  CßH3(NO?) .  CH, 
.  CH2  .  C6H,(N02)  .SO?H  2ft)29)  80).  Nach  Green  und  Wahl  werden  100g  des 
Natriumsalzes  der  Sulfosäure  in  1  Liter  warmen  Wassers  gelöst,  500  ccm  30  pnv. 
Natronlauge  zugegeben  und  bei  40°  bis  50°  unter  lebhaftem  Rühren  200  ccm  einer 
Hypochloritlösung  mit  7  proc.  activem  Chlor  unter  Vermeidung  jeder  Färbung 
langsam  zufliessen  gelassen;  dann  wird  gerührt,  bis  das  Chlor  beinahe  verschwunden 
ist ,  verdünnt  und  das  schwer  lösliche  Natriumsalz  der  Dinitrodibenzyldisulfosäure 
abriltrirt  29).  Arbeitet  man  mit  weuiger  Natronlauge,  einem  Ueberschuss  von  Hypo- 
chlorit und  unter  Umständen  bei  höherer  Temperatur,  so  entsteht  in  Folge  weiterer 
Oxydation  p - Dinitrostilbendisulfosäure  HS03  .  C„H3(N08)  .  CH  :  CH  .  C«H8(NO,l 
.  S03H8,>).  Nach  Green  und  Wahl  werden  in  diesem  Falle  100g  Nitrosulfonat 
in  2  Liter  wannen  Wassers  gelöst,  200  ccm  .'-50  proc.  Natronlauge  und  500  ccm  obiger 
Hypochloritlösung  zugefügt  und  auf  50°  erwärmt ,  bis  das  Hypochlorit  ver- 
schwunden ist;  beim  Abkühlen  krystallisirt  das  Natriumsalz  der  Dinitrosrilben- 
disulfosäure  aus 29).  Letzteres  entsteht  fast  ausschliesslich  bei  Anwendung  von 
noch  weniger  Aetznatron  31).  Bei  weiterer  Oxydation  durch  Permanganat  in  alka- 
lischer oder  neutraler  Losung  in  der  Kälte  *'*)  8,j  81)  91 )  oder  Hypochlorit81)  spaltet 
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«ich  die  p-Dinitrostilbendisulfosäure  fast  quantitativ  in  2  Mol.  4-Nitrobenzaldehyd- 
2-sulfosäure  C6HS[(4)N02]  (2)808H .  (l)CHO.  Der  Aldehyd  entsteht  auch  direct, 
allerdings  weniger  vortheilhaft,  durch  Versetzen  von  p  -  nitrotoluolsulfosaurem 
Natrium  mit  überschüssiger  Hypochlorit-  oder  Hypobromitlösung  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  and  mehrstündigem  Erwärmen  auf  80° 81).  Durch  Kochen  der  Nitro- 
suliosäure  mit  einer  Lösung  vou  Schwefel  in  Alkali  oder  rauchender  Schwefelsäure 
entsteht  p-Amino-o- benzaldehydsulfosäure 21).  Oxydirt  man  4- Nitrotoluol-2-sulfo- 
säure  in  alkalischer  Lösung  mit  Permanganat,  so  geht  sie  in  4-Nitro-2-*ulfobenzoe- 
säure  über32)  33)  36).  Die  p-Nitrotoluolsulfosäure  läset  sich  mit  p-Phenylendiamin, 
p-Toluylendiamin  unter  dem  Einfluss  knustischer  Alkalien  iu  der  Wärme  zu 
braunen  Farbstoffen  der  Stilbenreihe  condensiren ,  indem  zuerst  wohl  Dinitroso- 
stilbendisulfosäure  entsteht,  welche  mit  zwei  oder  mit  einer  Molekel  Diamin  den 
entsprechenden  Amidoazokörper  liefert83);  statt  der  Diainine  lassen  sich  p-Amino- 
phenole  M),  Benzidin  und  seine  Homologen  8b)  verwenden. 

Da»  Kaliumsalz  C7Hfi(N 02)S03K  8S),  aus  der  Sulfosäure  und  KCl  zu  erhalten, 
bildet  lange,  feine,  weisse  Nadeln,  die,  bis  190°  erhitzt,  nichts  an  Gewicht  ver- 
lieren23;. 100  Thle.  Wasser  losen  bei  16°  2.62  Thle.  wasserfreie«  Salz38).  Das 
NatriumsalzC7H6(N02)SOsNa.  2H^O  fällt  beim  Eintragen  des  sulfirten  p-Nitro- 
toluols  in  gesättigte  Kochsalzlösung  beim  Erkalten  aus 2ft),  krystallisirt  in  Prismen ; 
es  wird  durch  verdünnte  oder  concentrirte Schwefelsäure  bei  100°  nicht  zersetzt22). 
Bringt  man  Natriumsulfatkrystalle  mit  der  äquivalenten  Menge  der  8ulfosäure  in 
Berührung,  so  bedecken  sich  die  in  die  Sulfosäure  getauchten  Krystalle  mit  einer 
ßchicht  den  Nitrosulfosalzes ri).  Das  Amnion  salz  C7H,(NO?).HO,NH4  krystalli- 
sirt ohne  Wasser  in  langen,  weissen  Prismen  und  zeigt  dieselben  Eigenschaften  wie 
das  Natriumsalz  22).  Das  Bariumsalz  [C7ILj(N03)803]3Ba  .  3  H20  ,  zuerst  von 
Jaworsky34)  dargestellt,  krystallisirt  nach  Beilstein  und  Kuhlberg35)  aus 
heisa  gesättigter  Lösung  in  Büscheln  von  Nadeln,  beim  Verdunsten  der  wässerigen 
Lösung  in  grossen  vierseitigen ,  breiten  Tafeln.  Es  ist  schwer  löslich  in  Wasser. 
Verliert  sein  Krystallwasger  nach  Jaworsky3*)  bei  12o°,  nach  Jenssen23)  bei 
dieser  Temperatur  nur  2VaHaO,  den  Rest  bei  190°,  nach  Beilstein  und  Kuhl- 
berg  schon  beim  Stehen  über  Schwefelsäure.  Beim  Erwärmen,  auch  unter  Wasser, 
werden  die  Krystalle  milchweiss  und  undurchsichtig.  Die  aus  heisser  Lösung  an- 
schiessenden  Krystalle  sind  meist  wasserfrei.  100  Tb le.  Wasser  lösen  bei  16,5°  3,81, 
bei  18,5°  3,34  Thle.  Salz86).  Das  Calciumsalz  [C7  Ha(N  02)  .  SOs]2Ca  bildet  nach 
8chwanert,G)  eine  blassgelbe,  krümelig-krystallinische  Masse,  welche  1  H90  ent- 
hält. Hart  und  Bernsen36)  erhielten  aus  dem  durch  Sulfiren  von  gereinigtem 
p-Nitrotoluol  mit  rauchender  Schwefelsäure  gewonnenen  Product  zwei  Calciumsalze : 
Nadeln,  welche  4  HaO  und  monokline  Prismen,  welche  6HaO  enthielten,  aber 
beide  dasselbe  Sulfamid  (Schmelzp.  189°)  und  bei  der  Oxydation  o-Sulfobenzoesäure 
lieferten.  Das  Bleisalz  [C7  HC(N  Ö2) .  SOs]2Pb  krystallisirt  nach  8chwanert16) 
mit  2HjO,  nach  Beilstein  und  Kuhlberg35)  in  glänzenden,  gelben  Krystall- 
büscheln  mit  3H20,  von  deuen  2  Mol.  langsam  über  Schwefelsäure,  1  H20  erst 
bei  höherer  Temperatur  entweicht.  10o  Thle.  Wasser  lösen  bei  19°  15,3  Thle 
wasserfreie«  Salz3').  Das  Kupfer-  und  Zinksalz  entsteht  nach  Hausser,  wenn 
man  schwefelsaures  Kupfer  und  Zink  in  wässeriger  Lösung  durch  p-Nitro-o-toluol- 
sulfosätire  zersetzt,  unter  Bildung  der  sulfosauren  8alze  und  Freiwerden  von 
Schwefelsäure  22). 

Der  4-Nitrophenylester  entsteht  aus  o-Toluolsulfonsäurephenylester  (Schmelz- 
punkt 52°)  beim  Nitrireu ;  man  mengt  letzteren  mit  der  gleichen  Menge  KNOa  und 
giebt  allmählich  die  zehnfac  he  Menge  Schwefelsäure  66°  Be.  bei  10°  bis  25°  unter 
Umrühren  zu.  Schmelzp.  195°.  Giebt  bei  der  Verseif ung  mit  Natronlauge  p-Nitro- 
o-toluolsulfosäure  ' 3)  und  p-Nitrophenol,  mit  Natriumäthylat  p-Nitrophenetol  64). 

4-  Nitrotoluol  -2-sultochlorid  (l)CH,  .  C„H3 f(4)  N 02j .  (2)SOaCl  entsteht 
aus  dem  Kaliumsalz  oder  Calciumsalz38)  der  Säure  mit  PC16,  direct  aus  p- Nitro- 
toluol beim  Mischen  mit  der  doppelten  Menge  Schwefelsäurechlorhydrin  und  Er- 
hitzen der  Mischung  18).  Es  krystallisirt  aus  Aether  und  Eisessig  in  gelben,  rhom- 
bischen Tafeln,  die  bei  44°  schmelzen7)87),  bei  43°  weich  werden  und  bei  44,5° 
geschmolzen  sind  1'3).  In  Aether,  Chloroform  ist  es  leicht,  in  kaltem  Alkohol  schwer 
löslich,  beim  Kochen  mit  letzterem  wird  es  zersetzt 7) 2S).  Mit  Zinn  und  Salzsäure 
wird  es  reducirt  zu  4- Aminotoluol-2-snlfhydrat 7).  Mit  Benzol  in  Gegenwart  von 
A1C13  giebt  es  p-Nitro-o-tolylphenylsulfon  (Schmelzp.  158°)  fi7). 

4  -  Nitrotoluol-2-sulfamid  (l)  C  Hs  .  Cß H3[(4)  N Oa] .  (2) 80.,N H2 ,  aus  dem 
Chlorid  mittelst  concentrirten  Ammoniaks  zu  gewinnen,  krystallisirt  aus  heissem 
Wasser  in  langen,  gelblicheu  ,  sehr  spröden  Nadeln  73),  welche  aber  vülliu  weiss 
erhalten  werden  können38).  Schmelzp.  1860Ss),  186"  bis  I87u3s),  1W03C).  Es 
löst  sich  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser,  noch  leichter  in  concen- 
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trirtem  Ammoniak,  schwierig  in  Alkohol  und  Aether  w).  Dnrch  Kochen  mit  Kalium- 
ferrioyanid  oder  mit  Permanganat  in  stark  alkalischer  Lösung  wird  es  zu  4-Nitro- 
2-sulfaminbenzoesÄure  CflH8(4)(N02)[(l)COOH] .  (2)SOaNHa  oxydirt,  weicht?,  wenig 
über  den  Schmelzpunkt  (172°)  erhitzt,  sich  in  p-  Nitrobenzoesnltinid  [8chmelz- 
punkt  209°  87)8»)]  umwandelt87).    Bei  Gegenwart  von  wenig  Alkali  entsteht  an- 

hydro-4-nitro-2-8ulfaminsaures  Kalium  CßHj^OaXgo  >NK»  woraus  durch  Salz- 
säure das  freie  p  •  Nitrobenzoesul fluid  gewonnen  wird  8^.  Das  Sulflnid  und  sein*- 
Salze  haben  einen  an  Chinin  erinnernden  intensiv  bitteren  Geschmack,  während  die 
daraus  durch  Reduction  zu  erhaltende  4-Aminoverbindung  sehr  süss  schmeckt  *X 
Auch  durch  Elektrolyse  der  alkalischen  Lösung  kann  die  Oxydation  bewirkt 
werden  8Ö). 

Benzoy  1-p-nitrotoluolsulfamid  (1)CHS  .  C„HS  [^NOJ  .  S02  .  NH(COC,H6> 
entsteht  aus  (/S)p-Nitrotoluolsulfonsäureamid  und  Chlorbeuzoyl  bei  145°  bis  160°. 
Es  krystallisirt  aus  siedendem  Weingeist  in  sternförmig  vereinigten,  flachen  Prismen 
vom  Schmelzp.  130°,  die  sich  leicht  in  siedendem,  weniger  in  kaltem  Weingeist 
und  sehr  wenig  in  Aether  oder  kochendem  Wasser  lösen.  Seine  Lösungen  reagiren 
sauer  und  zersetzen  Carbonate.  DaB  Kaliumsalz  C7Hfl(N02)S02  .  NfCOC^H, )K 
bildet  warzenförmig  vereinigte  Nadeln.  Das  Bariumsalz  [C7H6  (  N02)  .  80s 
(C7HftO)]aBa  fällt  aus  der  Lösung  des  Ammonsalzes  auf  Zusatz  von  BaCla  und 
krystallisirt  aus  Wasser  in  Nadeln,  welche  in  Wasser  schwer,  in  Weingeist  unlös- 
lich sind.  Da*  Calciumsalz  [C7H?(N  0a)8Os  .  N(COCrtH5)]aCa  .  2 O  scheidet 
sich  aus  Wasser  oder  siedendem  Weingeist  in  Warzen  ab.  Das  Silbersalz  fallt 
aus  der  Lösung  de*  Ammonsalzes  durch  AgNOB  als  zäher  Niederschlag,  der  horn- 
artig erstarrt,  in  Wasser  schwer,  in  Ammoniak  leicht  löslich  ist  und  durch  an- 
haltendes Kochen  mit  HCl  nur  sehr  schwer  völlig  zersetzt  wird71). 

Das  Imidchlorid  C7H6(N02) .  80aN  .  C(Cl)CflHR  entsteht  durch  Einwirkung 
von  PC16  auf  Benzoylnitrotoluolsulfatnid  auf  dem  Wasserbade  unter  HCl -Abspal- 
tung70). Gelbe  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.  125°.  Schwer  löslich  in  siedendem 
Aether;  durch  kochendes  Wasser,  Weiugeiat  wird  es  in  Benzoylnitrotoluolsuiramid 
verwandelt.  Mit  Ammoncarbonat  liefert  es  das  entsprechende  Amid  (Schmelz- 
punkt 122°  bis  123°)  M). 

Nitrotoluolsulfosäure  von  Pagel.  Trägt  man  p- Amino-o-toluolsulfo- 
säure  in  stark  abgekühlte  rauchende  Salpetersäure  ein,  so  entsteht  eine  Nitrodiazo- 
verbindung  C7H5(N  02)  N2  8  0  8  40),  welche  nach  Pagel41)  beim  Kochen  mit  Alkohol 
unter  Druck  eine  Nitrotoluolsulfosäure  bildet.  Sie  krystalhsirt  in  Nadeln.  Hir 
Bariumsalz  [C7 Hr,(N02)S03)2Ba  .  2Va  H20  bildet  lange,  schön  roth  gefärbte, 
büschelförmig  vereinigte  Nadeln ,  welche  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich  sind 
und  ihr  Wasser  erst  bei  120°  abgeben.  Auch  das  wasserfreie  Salz  ist  roth.  Bei 
150°  wird  es  zersetzt41). 

Dinitrotoluohulfomuren.  u)  Diuitrotoluol-2-sulfosäure  vonSchw&nert 
entsteht  beim  Kochen  von  Xoluolo-sulfosäure  mit  Salpetersäure  1,5  und  bildet  ein 
in  Wasser  sehr  leicht  lösliches,  blassgelbes,  krümelig  -  körniges  Bariumsalz 
[C7  H5 ( N  Oa) 8 03]2 Ba  .  4  ilaO  »*). 

ß)  2,  4-Dinitrotoluol-6-sulfosäure  durch  Nitriren  von  p-Nitrotoluol-o-sulfo- 
säure  zu  erhalten.  Giebt  mit  Schwefelnatrium  partiell  reducirt  eine  Nitrotoluidin- 
sulfosäure,  welche  als  Componente  für  Azotarben  benutzt  werden  soll  ?8). 

y)  2.6-Dinitrotoluol-4-sulfosäure  (1)  CH?  .  C6Ha[(2,  6)(N  02)2] .  <4>80SH 
bildet  sich  beim  Kochen  von  Toluol-p-sullosäure  mit  dem  dreifachen  Gewicht  Sal- 
petersäure 1,5,  sowie  als  Hauptproduct  beim  Inisen  von  Toluol  in  rauchender 
Schwefelsäure  und  Krhitzen  der  Lösung  mit  concentiirter  Salpetersäure  1,5  net*n 
etwas  Dinitrotoluol  lt})  *2)  Auf  letzterem  Wege  wird  sie  dargestellt43).  Sie  ent- 
steht ferner  mit  besserer  Anstaute,  wenn  man  Toluol-p-sulfochlorid  (25  g)  in  kleinen 
Antht-ilen  in  ein  Gemisch  von  5>»  g  Salpetersäure  1,518  und  75  g  comentrirter 
Schwefelsäure  utiter  Krwarmen  auf  dem  Wasserbade  schüttet,  hierauf  noch  ein  tri» 
zwei  Stunden  erhitzt  und  dann  zwölf  Stunden  bei  Zimmertemperatur  stehen  lä**t. 
wobei  pie  auskrystallisirt,  während  eine  zweite  Menge  beim  Eindampfen  der  Mutter- 
lauge  gewonnen  wird.  Auf  diese  Weise  dargestellt  ist  sie  ein  weisser,  krystalli- 
nischer  Körper.  Anscheinend  inx-h  vortheilhatter  gelingt  die  Darstellung  durch 
Eintragen  von  NhNOs  in  eine  erwärmte  Losung  von  p-Toluolsulfoehlorid  in  con- 
centrirter  Schwefelsäure  ,ia).  Auch  o  -  Nitro  -  p  -  toluolsulfamid  giebt  beim  Nitriren 
mit  Salpetersäure  1.518  unter  Kühlung  und  Eindampfen  der  Reactionsflüssigkett 
neben  o-Nitro-|>-toluolsulfo»äure  und  einer  isomeren  Saure  die  Dinitrosulfösäure  *J>. 
Sie  krystallisirt  in  blassgellten,  Hachen,  rhombischen  Säulen  mit  2  H20.  Sie  wird 
nrn  Licht,  namentlich  am  Sonnenlicht,  schwefelgelb,  an  der  Luit  langsam  feucht. 
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Bei  110°  beginnt  sie  zu  erweichen,  bei  140°  verliert  sie  das  Wasser,  bei  165° 
schmilzt  sie.  Sie  schmeckt  sehr  bitter  und  sauer  und  ist  sehr  leicht  in  Wasser, 
Weingeist,  auch  Aether  löslich  16).  Bei  der  Beduction  mit  Schwefelammon  werden 
nicht  beide16),  sondern  nur  eine  Nitrogruppe  reducirt,  so  dass  6-Nitro-2-toluidin- 
-l-sulfosäure  entsteht02),  die  andere  erst  mit  Zinn  und  Salzsäure  4S). 

Das  Ammoniumsalz  C7H6(N02)  -  803NH4  stellt  weisse,  biegsame,  rhom- 
bische, wasserfreie  Säulen  vor,  die  sich  in  24  Thln.  Wasser  von  18°  lösen16). 
Es  schmilzt  nicht  bis  300° •*).  Bas  Kaliumsalz  C7H6(NO,)808K  bildet  puis 
Wasser  lange,  rhombische,  wasserfreie  Säulen,  welche  am  Lichte  röthlich  und  grau- 
gelb werden,  aus  Weingeist  weisse,  sehr  glänzende  und  lichtbrechende  Blättchen 
von  rhombischen  Formen ,  die  beim  Trocknen  sich  zusammenballen  und  sehr  fest 
anhaften;  es  verpufft  beim  Erhitzen  und  löst  sich  in  191  ThJn.  Wasser  von  14,5°, 
und  in  1190  Thln.  94proc.  Weingeist  vou  22°,  leichter  in  siedendem  Wasser  und 
Weingeist,  nicht  in  Aether16).  Das  Bariumsalz  [C7H6(N02)808]aBa.  4HaO 
krystallisirt  je  nach  der  Concentration  der  Lösung  in  glänzenden ,  flachen  Nadeln 
oder  seidenglänzenden,  asbestähnlichen,  rhombischen  Säulen  von  sehr  bitterem 
Geschmack;  es  verliert  sein  Krystallwasser  erst  bei  160°,  verpufft  über  200°  und 
löst  sich  in  35  Thln.  Wasser  von  17°,  weniger  leicht  in  Weingeist  und  Aether.  Das 
Calciumsalz  [C7HR(N02)  .  808]2Ca  .  2  HaO  bildet  gruppenförmig  vereinigte  Nadeln 
oder  blätterige,  in  Wasser  lösliche  Kry  stalle.  Das  Hl  ei  salz  [C7H6(NÖ2)808]2Pb 
krystallisirt  mit  2  HaO  in  schwach  gelblichen,  drusen-  und  warzenförmig  vereinigten 
tetragonalen  Säulen,  bei  weiterem  Eindampfen  mit  3HaO  in  blassgelben  Krystall- 
schuppen10).  Nach  Beilstein  und  Kuhlberg  bildet  es  Schuppen  mit  iyaH2Ö, 
welche  das  Wasser  nicht  über  Schwefelsäure,  1  H90  im  Vacuum,  den  Rest  erst 
bei  höherer  Temperatur  abgeben;  das  trockene  8alz  bräunt  sich  beim  Stehen  an 
der  Sonne.  100  Thle.  Wasser  lösen  2,64  Thle.  Salz  bei  14,5°  4S).  Ein  schwer  lös- 
liches basisches  Bleisalz,  rhombische  Säulen  von  nicht  constanter  Zusammen- 
setzung bildend ,  entsteht  beim  Digeriren  des  vorigen  mit  Bleihydroxyd  ,6).  Das 
Kupfersalz  [C7H,,(N  02) .  SOs]2Cu  .  4HaO  bildet  schiefe,  rhombische",  hellgrün- 
blaue  Säulen;  das  Wasser  geht  erst  bei  160°  weg. 

2,  6  -  Diuitrotoluol-4  -  sulfochlorid  (l)CH3  .  C6Haf(2,  6)(N02)2) .  (4)SOaCl 
bildet  aus  Aether  feine,  verfilzte  Nadeln  oder  lauge,  rhombische  Säuleu,  welche 
sich  in  Weingeist  und  Aether  lösen,  bei  123°  erweichen,  bei  125°  schmelzen  lü). 
In  Ammoubydrosulhd  eingetragen,  geht  es  über  in  diamiuotoluol  p-tbiosulfosaures 
Amnion  C7H5(NH2)2  .  802  .  8NH4  i4). 

2,6  -  Dinitrotoluol  -4  -  snlfamid  (l)CHs  .  C6H2[(2,  6)  (N02)2] .  (4)80aNHa 
bildet  aus  ainmouiakhaltigem  Wasser  blätterige,  der  Benzoesäure  ähnliche  Krv- 
stalle,  aus  Weingeist  rhombische  Nadeln;  es  wird  beim  Trocknen  am  Lichte  gelb- 
lich bis  bräunlich  ,  ist  schwer  in  heissem ,  leichter  in  heissem  ammoniakhaltigem 
Wasser  löslich  und  schmilzt  bei  203°  16). 

B.    Nitroderivate  der  Disulfosäuren. 

Nitrotoluoldisulfosäure  von  Kornatzki  CH8  .  C6H2(N02) .  (S08H)2.  Sie 
entsteht  beim  Kochen  von  p-Brumdisulfosäure  mit  concentrirtester  Salpetersäure 
neben  Schwefelsäure,  Bronidisulfobenzoesäure ,  Dibromnitrotoluolsulfosaure;  von 
ersteren  beiden  wurde  sie  mittelst  der  Bariumsalze,  von  letzterer  auf  Grund  der 
Unlöslicbkeit  ihres  Kaliumsalzes  in  Alkohol  getrennt.  Das  Kaliumsalz 
C7  H5(NO2)(S08  K)2  krystallisirt  wasserfrei  in  farblosen,  feinen  Nadeln,  welche 
leicht  in  heissem,  schwer  in  kaltem  Wasser,  nicht  in  Alkohol  löslich  sind  und 
beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech  verpuffen.  Wird  durch  Schwefelammon  zu 
einer  Aminotoluolriisulfosäure  reducirt46). 

Wahrscheinlich  identisch  mit  dieser  ist  eine  Saure,  welche  ebenfalls  von  Kor- 
natzki aus  p-Bromtoluoldi8Ulfosäure  durch  Entbromen  mittelst  Natriumamalgam 
und  zweistündiges  Erwärmen  der  erhaltenen  Toluoldisulfosäure  mit  concentrirter 
Salpetersäure  erhalten  wurde.  Das  Kaliumsalz  C7 H5(N03)(808K)3  schiesst  in 
farblosen ,  weissen ,  wasserfreien  Nadeln  an ,  welche  die  gleichen  Eigenschaften 
zeigen,  wie  das  erstbeschriebene.  Das  Hariumsalz  C7Hft(NOa)  .(S03)aBa  .  3  H20, 
krystallisirt  in  zu  Gruppen  vereinigten  weissen  Nadeln,  welche  an  der  Luft  eine 
graublaue  Färbung  annehmen  und  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  WaRser 
lösen  4Ö). 

Halogeunitrotoluolsulfosäuren. 

Chlornitrotoluolsulfosäurcu.  2 - C h  1  o r- 3 - n i t r o t o  1  u o l - :. - s u  1  f o s ä u r e  (l)CHj 
.CeH2[(2)Cl,  (3)N()a| .  (5).SOsH  bildet  sich  als  Nebenproduct  neben  2-Chlor- 
4-nitroioluol-.Vswltosaure  leim  Nitriren  der  2-Chlortoluol-ö-snltosnure.  Es  kann  in 
2,  3-Dichlortoluol  übergetührt  werden  46). 


1264 


Toluol. 


2  -  Chlor  -  4  -  nitrotoluol-5-sulfo*äure  (1)  CH8 .  CÄH2[(2)CI,  (4)NOt] 
.  (5)8  08H  entsteht  als  Hauptproduct  beim  Nitriren  der  2- Chlortoluol -ä-ftulfosäur* 
neben  der  vorigen. 

8ie  lässt  sich  in  2, 4-Dichlortoluol  umwandeln  *6). 

2  -  Chlor  -  5-nitrotoluol  -  4  -  sulfosäure  (1)  CH8  .  ^^[(2)  Cl,  (5)N0t] 
.  (4)808H.  Beim  Nitriren  von  2  -  Chlortoluol -  4 -  sulfosäure  tritt  die  Nitrogruppe 
vornehmlich  in  die  fünfte  Stelle;  denu  die  erhaltene  Nitrosulfosäure  läset  sich  in 
eine  Dichlorsulfosäure  überführen,  welche  identisch  ist  mit  der  Sulfosäure  au» 
2,  5-Dichlortoluol 4ü). 

ß  •  Nitroc  hlortol  uolsulfosäure  von  Wroblevsky  48),   aus  ^-Nitrochlor- 
toluol  (2-Chlor-5-nitrotoluol)  vom  Siedep.  253°  (vergl.  unten  die  «-Nitrocblortoluol 
sulfosäure  von  Wroblevsky)  durch  dreitägiges  Erhitzen  mit  Nordbäuser  Schwefel- 
säure.   Die  Sulfosäure  giebt  ein  äusserst  leicht  löbliches  Bariumsalz,  das  nicht 
rein  erhalten  werden  konnte. 

3-Cblor-4-nitrotoluol-6-sulfosäure  (1)CH,  .  C(Hs[(3)C)t  (4)NOf] 
.  (6)S08H  wurde  dargestellt  durch  Lösen  von  m  -  Chlortoluol  in  der  dreirächen 
(iewichtsmenge  Oleum  von  23  Proc.  808  bei  50°,  bis  eine  Probe  sich  klar 
in  Wasser  löst,  und  Zufügen  eines  Gemisches  von  %Thl.  HNOs  1,442  gemischt 
mit  dem  gleichen  Gewicht  concentrirter  Schwefelsäure  bei  20°  bis  25°.  Nach 
24  stündigem  Stehen  wird  die  durch  auskrystallisirte  Nitrosulfosäure  dick  geworden*- 
Lösung  in  Eiswasser  gegossen  und  mit  kohlensaurem  Baryt  abgestumpft.  Das 
Bariumsalz  [C7H6C1(N02)  .  803]9Ba.  2H20  kry*ial2iairt  je  nach  der  Concentration 
in  schwach  gelbbraun  gefärbten  Blättchen  oder  Nadeln,  welche  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslich  sind.  Durch  Beduction  und  Abspaltung  der  Sulfogrupp*  entsteht 
uechlortes  p-Toluidin  47). 

«-Nitroc  hlortoluolsulfosäure  von  Wroblevsky4").  Toluol  wurde  chlorirt 
und  die  zwischen  156°  bis  160°  übergehenden  Autheile  mit  Salpetersaure  1,475 
nitrirt.  Das  Nitroproduct  lässt  sich  in  zwei  Fractionen  vom  Siedep.  243* (n)  und 
253°  (0)  zerlegen.  Das  tt- Nitrochlortoluol  (4-Chlor-2 -nitrotoluol)  giebt .  mehrere 
Tage  mit  Nordhäuser  Vitriolül  erwärmt,  eine  Chlornitrosulfosäure.  deren  barium- 
salz [C7H6CI(N 02)  .  808]2Ba  .  4H20  in  Wasser  wenig  löslich  ist  und  nadelförtnigt 
Krystalle  bildet. 

Bromnitrotoluohulfosäuren.  o-Bromtoluolnitro - m  -sulfosäure  entsteht 
beim  Eintragen  des  Bariumsalzes  der  o-ßrom-m-sulfosänre  in  erwärmte,  rauchende 
Salpetersäure  1 ,5  *9) 50) 61).  Die  erhaltene  Säure  bildet  einen  zu  zerrliesslichen  Nadeln 
erstarrenden  8yrup  von  sehr  bitterem  Geschmack,  welcher  in  Wasser,  Alkohol, 
Aether  sehr  leicht  löslich  ist49).  Man  erhält  die  freie  Säure  auch,  wenn  man  die 
concentiirte ,  wässerige  Lösung  mit  concentrirtem  Ammoniak  versetzt,  als  gelbe, 
vierseitige  Prismen M).  Die  8alze  sind  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol 
und  krystallisiren  aus  Wasser.  Die  Krystalle  sind,  das  Natriumsalz  ausgenommen, 
mikroskopisch  4").  Giebt  mit  Schwefelammon  reducirt  eine  Amino-o-brom-m-sulfo- 
*äure  &0) f»'  ). 

Das  Natriumsalz  C7HftBr(N 02) .  80aNa  .  H90  krystallisirt  in  zolllangen,  zu 
Büscheln  vereinigten  Nadeln ,  welche  weniger  löslich  sind  als  die  übrigen  Salze. 
Das  Kaliumsalz  C- HRBr(NO,) .  S08K  k  ry  stall  isi  rt ,  dem  Bleisalz  ähnlich,  ohne 
Wasser4").  Das  Bariumsalz  [C7  H*Br(N02) .  808]2Ba  .  2  H20  scheidet  sich  ab 
in  kleinen  Warzen  oder  büschelförmig  angeordneten  Nadeln,  die  bei  150°  dunkler 
werden  und  lebhaft  verbrennen.  Es  verliert  das  Krystallwasser  nicht  über  Schwefel- 
säure. Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  schweier  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether4»)51) 
Das  Calciumsalz  [C7HftBr(N02).  803]2Ca  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alko- 
hol und  scheidet  sich  schwierig  in  kleinen  wasserfreien  Krystallen  ab.  Das  Blei- 
salz  [C7H&Br(N02) .  SOjJjPb  .  2  H20  krystallisirt  aus  heisser,  gesättigter,  wässe- 
riger Lösung  in  wel>erschirt°chenähnlichen  Formeu  4H). 

o-Broro-m-nitrotoluol-p-sulfosaure  von  Hay duck  entRtehtaus 2-Toluidin- 
4-sulfosäure  durch  Lüsen  in  rauchender  Salpetersäure  und  Behandeln  der  er- 
haltenen Nitrnfiiazoverbindung  mit  Bromwasserstoff  in  der  Wärme68),  desgleichen 
beim  Eintragen  von  2  -  hromtoluol  -  4-sulfosaurem  Barium  in  kalter  Salpetersäure 
1,5  M).  Die  freie  Saure  bildet  eine  feste,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehend*-, 
in  Wasser  und  Weingeist  hiebt  lösliche  Masse.  Mit  Schwefelammon  giebt  sie 
m-Amino-o-brom-p  sulfosäure;  diese,  mit  Natriumamalgam  entbromt,  liefert  ra-Amino- 
toluol  p-sulfosäure' <i.  Das  Bariumsalz  [C7H5Br(N 02)SO,J2Ba  .  H HaO  krystalli- 
sirt in  atlasglänzenden  ,  buscheiförmig  vereinigten  Nadeln,  welche  über  Schwefel- 
saure das  Wasser  nicht  abgeben;  es  verbrennt  beim  Erhitzen  mit  Heftigkeit  und 
löst  sich  schwer  in  kaltem,  laicht  in  heissem  Wasser58). 

o-Brom-m-nitrotoluol-p-sulfochlorid  bildet  eine  Masse  langgestreckter, 
spitzer,  in  d»-r  Mitte  bauchig  ver-lickter,  mikroskopischer  Krystalle,  welche  sich 
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nicht  in  Wasser,  ziemlich  schwer  in  Weingeist  lösen,  bei  220°  noch  nicht  schmelzen 
und  sich,  auf  dem  Platinblech  erhitzt,  unter  schwacher  Verpuffung  zersetzen  5S). 

Das  o  -  Brom-m-nitrotoluol-p-sulfamid  GjB^B^NO^) .  S02NHa  schiesst 
aus  Alkohol  in  langen  Nadeln  an,  die  sich  leicht  in  Wasser,  schwer  in  kochendem 
Alkohol  lösen,  bei  200°  nicht  schmelzen  and,  auf  dem  Platinblech  erhitzt,  heftig 
verbrennen  63). 

m-Bromnitrotoluol-o-sulf  osäure  von  Weck  warth.  Ihre  Salze  entstehen 
aus  den  entsprechenden  8älzen  der  m-Bromtoluol-o-sulfosäure,  welche  aus  p-Amino- 
toluol-o-sulf  osäure  durch  Bromiren  und  Entfernung  der  Aminogruppe  über  die  Diazo- 
verbindung  erhalten  war,  bei  Behandlung  mit  rauchender  Salpetersäure.  Das 
Natriumsalz  C7H5Br(NOa) .  80sNa  stellt  gelbe,  glanzlose  Krystallkörner  dar, 
welche  wasserfrei  sind  und  sich  leicht  in  Wasser  lösen ,  das  Bariumsalz 
[C7  H6Br(NOa) .  80R]aBa .  3VaHaO  hellgelbe,  glänzende,  rosettenartig  angeordnete 
Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser,  Weingeist  Das  Calciumsalz  [C7HftBr(NOa) 
.  S08]aCa.5HaO  bildet,  aus  Alkohol  umkrystallisirt ,  grosse,  gelbe,  schwach  glän- 
zende 8äulen64). 

Nitro  -  ß  -  m  •  bromtoluolsulfosäure  von  Wroblevsky  w)  entsteht  beim 
Nitriren  des  Bariumsalzes  der  ß-m  •  Bromtoluolsulfosäure.  Ihr  Bariumsalz 
(C7H6Br(NOa).80a]3Ba.3VaHaO  krystallisirt  in  Nadeln,  die  leicht  in  siedendem 
Wasser  löslich  sind,  ihr  Calciumsalz  [C7H5Br(NOa)  .  808]aCa  .  4>/a  HaO  aus 
Alkohol  in  grossen ,  prismatischen ,  gelben  Krystallen ,  die  sehr  leicht  in  Wasser 
und  Alkohol  löslich  sind,  ihr  Bleisalz  [C7H6Br(NOa)  .  SOs]a Pb .  3  HaO  in  pris- 
matischen Krystallen.  die  leicht  in  kochendem  Wasser  löslich  sind. 

4-Brom-nit  rotoluol-2-sulf  osäure  bildet  sich  beim  Lösen  von  p-Bromtoluol- 
o-sulfosäure  (/3-p-Bromtoluolsulfosäure)  in  erwärmter,  rauchender  Salpetersäure.  Sie 
krystallisirt  aus  Aether  in  kleinen,  sohuppenartigen ,  zerfliesslichen  Blättern  von 
»ehr  bitterem  Oeschmacke.  Dire  Salze  sind  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht 
löslich  »«). 

Das  Bariumsalz  [C7H6Br(NOa)  .  S03]2Ba  .  2 HaO  krystallisirt  in  gelben,  zu 
Warzen  vereinigten  Nadeln,  die  ihr  Waaser  nicht  über  Schwefelsäure  abgeben,  das 
8trontiumsalz  [C7H5Br(NOa)  .  S08]a8r  .  7  HaO  in  kleinen,  gelben  Nadeln,  welche 
in  Wasser  und  Alkohol  sehr  löslich  sind  und  ihr  Wasser  nicht  über  Schwefelsäure 
abgeben.  Das  Bleisalz  [C7HftBr(NOa)  .  80?JaPb  .  3  H20  schiesst  aus  Aether- 
alkohol  in  feinen,  farblosen  Nadeln  an,  welche  ihr  Wasser  zum  Theil  über  Schwefel- 
säure abgeben  und  beim  Erhitzen  von  130°  an  zersetzt  werden.  Das  Kupfersalz 
[C7H6Br(NOa)  .80s]aCu .  6HaO  bildet  aus  sehr  concentrirter  Lösung  mikrosko- 
pische, vierseitige,  hellgrüne  Säulen,  dasSilbersalz  C7H5Br(N02) .  SOsAg  mikro- 
skopische, glänzende  Schuppen,  die  sich  am  Licht  färben  und  bei  110°  sich  zer- 
setzen M). 

4-Brom-nitrotoluol-3-sulfosäure  wird  beim  Lösen  des  Bariumsalzes  der 
p- Brom- toluol -m - sulfosäure  («-p-Bromtoluolsulfosäure)  in  erwärmter,  rauchender 
Salpetersäure  und  Ausziehen  des  Eindampfrückstandes  mit  Aetheralkohol  in  ganz 
kleinen,  schwach  gelblichen,  zerfliesslichen  Nadeln  erhalten.  Ihre  Salze  sind  sehr 
löslich  M). 

Das  Natriumsalz  C7HRBr(NOa)  •  SOsNa  krystallisirt  wasserfrei  in  feinen, 
weissen  Nadeln ,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich  sind.  Das 
Bariumsalz  [C7H5Br(N02)  .  S08]aBa.HaO  krystallisirt  aus  Wasser,  Alkohol  in 
feinen,  gelben,  zu  Gruppen  vereinigten  Nadeln  oder  aus  gesättigter  Lösung  in 
derben,  dem  Salmiak  ähnlichen  Krystallen;  das  Wasser  geht  über  Schwefelsäure 
nicht  fort.  Das  Strontiumsalz  [C7H5Br(NOa) .  803]2Sr  .  5BaO  stellt  feine,  fächer- 
artig vereinigte  Nadeln  vor,  welche  sich  an  der  Luft  und  über  Schwefelsäure 
nicht  verändern.  Das  Bleisalz  [C7H5Br(NOa)  .SOs]aPb .  2VaHaO  bildet  ent- 
weder farblose ,  glänzende  Octaeder  oder  dünne  Nadeln ,  welche  Hich  von  den 
ersteren  durch  ihre  Löslichkeit  in  Alkohol  trennen  lassen.  Die  Nadeln  werden  über 
Schwefelsäure  trübe  ß6). 

Dibrom-uitrotoluolsulfosäure  von  Kornatzki 45).  Sie  entsteht  beim 
16 ständigen  Kochen  von  p-Bromtoluoldisulfosäure  mit  der  vierfachen  Menge  con- 
centrirtester  Salpetersäure  neben  Schwefelsäure ,  Bromdisulfobenzoesäure ,  Nitro- 
toluoldisulfosäure.  Die  Bromdisulfobenzoesäure  wird  zuvörderst  in  Form  ihres 
schwer  löslichen  Bariumsalzes  entfernt,  die  Dibromnitrotoluolsulfosiiure  von  der 
Nitrotoluoldisulfosäure  durch  die  Löslichkeit  ihres  Kaliumsalzes  in  Weingeist 
(95  Proc.)  getrennt.  Da«»  Kali  um  salz  C7  H4  Bra(N  02)S03  K  .  H20  stellt  farblose, 
weiche  Krvstallwarzen  dar,  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Weingeist  und  vorpufft 
beim  Erhitzen  auf  dem  PUtinbleche.  Das  Bariumsalz  [CTH4  Hr2(NOa)  .  8  03J2 Ba 
.31/;/ H?0  bildet  dimne,  glänzende  Blättchen,  welche  beim  Trocknen  sehr  zusammen- 
fallen und  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  lösen  *'-'). 
Handwörterbuch  der  Chemie.    Bd.  VII.  an 
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Sulfinsäuren. 

o-Toluolsulfinsaure  (l)CHj  .  CÄH4 .  (2)80aH  wurde  von  Limprich  t l)  dar- 
gestellt durch  Kochen  von  o-Tolyltoluolsulfazid  CMfl,6NaS03  mit  Barytwasser,  von 
Gatter  mann  aus  o-Toluidin  durch  Diazotiren  in  schwefelsaurer  Lösung  und  Er- 
setzung der  Diazogruppe  durch  deu  8ulfinsäurerest  beim  Einleiten  von  schwefliger 
Säure  bis  zur  Sättigung  und  Zusatz  von  Kupferpulver,  beides  unter  Kühlung  mit  einer 
Kältemischung  (ca.  90  proc.  Ausbeute)  2),  oder  Versetzen  der  Diazolösung  unter  guter 
Kühlung  mit  Kupferpulver  und  Zugabe  von  BisulfitlOsung  40°  B.  **).  An  Stelle  des 
metallischen  Kupfers  kann  man  auch  Cuprooxyd  bezw.  -hydroxyd  (2  Mol.)  oder  direct 
Cuprosulfit  in  Gegenwart  von  schwefliger  Säure  auf  die  Diazo Verbindung  bei  niederer 
Temperatur  einwirken  lassen26).  Versetzt  man  die  Diazolösung  zunächst  mit 
wenigstens  soviel  Natriumsulfit,  dass  die  freie  Mineralsäure  umgesetzt  und  die  Diazo- 
verbindung  in  schwefligsaures  Salz  verwandelt  wird  und  setzt  dann  schweflige  Säure 
in  alkoholischer  Lösung  und  wenig  Kupfersulfat  bei  15°  bis  20°  zu,  so  wird  die  Diazo- 
verbindung  fast  vollständig  in  Sultinsäure  übergeführt27).  Sie  entsteht  ferner  aus 
o-Toluolsulfochlorid  durch  Reductiou  mit  Zinkstaub  und  Wasser,  wenn  man  da» 
Chlorid  zur  dreifachen  der  berechneten  Menge  Zinkstaub  zutröpfelt,  der  mit 
warmem  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  angerührt  ist24).  Sie  lässt  sich  aus  der 
concentrirten  Lösung  ihrer  Salze  durch  concentrirte  Salzsäure  abscheiden ,  der 
ReHt  durch  Ausätbern  gewinnen  24).  Sie  bildet  lange ,  weisse  Nadeln,  welche  bei 
80o  i)  24)  26)  schmelzen  und  in  den  üblichen  Lösungsmitteln  leicht  löslich  sind  »)  »«}. 
Concentrirte  Schwefelsäure  giebt  beim  Erwärmen  eine  schmutziggrüne  Färbung  **). 
Beim  längeren  Liegen  an  der  Luft,  rascher  beim  Kochen  mit  Wasser  zerfällt  sie 
in  Toluoldisulfoxyd  und  o- Toluolsulfosäure;  dieselbe  Zersetzung  tritt  bei  Neutrali- 
sation der  freien  Sultinsäure  mit  8oda  ohne  genügende  Vorsicht  ein  24).  Mit  Zink- 
staub und  Salzsäure  entsteht  o-Thiokresol ,  welches  zum  Theil  leicht  in  o-Tolyldi- 
sulfid  übergeht;  sorgt  man  dabei  nicht  für  genügende  Abkühlung,  so  zerfallt  die 
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—  35)  J.  M.  l.oven,  Zeitschr.  phvsik.  Chem.  19,  S.  463,  1896.  —  ss)  R.Otto  u.  A.  Rös- 
sine,  Ber.  18,  S.  2.:.0:>,  Anm.  1885.  —  37)  E.  v.  Meyer,  J.  pr.  Chem.  [2]  63,  S.  167, 
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[2]  30,  S.  354,  1884.  —  <°)  R.  Otto  u.  YV.  Otto,  Ebenda  36,  S.  425,  1887.  — 
*»)  R.  Otto,  Ebenda  51,  S.  285,  1895.  —  <2)  P.  Tischendorf,  Ebenda  51,  S.  352. 
1895.  —  43)  E.  v.  Mover,  Ebenda  [2]  63,  S.  167,  1901.  — -  **)  Ders.,  Ebenda  54. 
S.  9G,  1896.  —  4fl)  W.'  Bretschneider,  Ebenda  55,  S.  301,  1897.  —  *6)  E.  Bam- 
berger  u.  A.  Riding,  Ber.  34,  S.  241,  1901.  —  iT)  Dieselben,  Ebends,  S.  228.  — 
<H)  R.  Otto  u.  J.  Troeccr,  Ber.  24,  S.  479,  1891.  —  <9)  J.  Troeger  u.  V.  Hornunj. 
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51)  J.Troeger  u.  0.  Linde,  Arch.  d.  Lharm.  239,  S.  123,1901.  —  62)  C.  Pauly  u.  R.  Ott  o, 
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Sulnnsäure  leicht  in  Sulfosäure  und  Dhrolfoxyd  24).  Bei  Einwirkung  von  HaS  auf 
die  holzgeistige  Lösung  der  Säure  entsteht  o-Tolylpenta-  und  •  tetrasulfid  24).  Die 
wässerige  Lösung  ihrer  löslichen  Salze,  wie  des  Natriumsalzes,  liefert  direct  oder 
nach  Ansäuern  mit  Salzsäure  beim  Durohleiten  eines  möglichst  raschen  Chlor* 
Stromes  (aus  flüssigem  Chlor)  fast  quantitativ  o  -  Toluolsulfochlorid  **)  28).  Ebenso 
entsteht  mit  Brom  das  Sulfobromid ,  mit  alkoholischer  Jodlösung  ein  sehr  un- 
beständiges Product  in  Form  eines  eigelben  Niederschlages,  wohl  das  Sulfojodid  **). 
Leitet  man  hingegen  in  die  mit  Alkohol  versetzte  ammoniakalische  Lösung  der 
Sulnn8äure  Chlor  ein,  so  dass  die  Flüssigkeit  etwa  35°  bis  40°  warm  bleibt,  so 
bildet  sich  o-Toluolsulfamid.  Bei  Behandlung  mit  Jod  entsteht  dagegen  Jodstick- 
stofl",  während  die  Sulfinsäure  unverändert  bleibt29).  Die  sulfinsauren  Salze  geben 
mit  gesättigten  und  ungesättigten  Halogenalkylen  Sulfone,  mit  Alkylenhaloiden 
Disulfone,  mit  Allyltribromid  Allyltri-o-tolylsulfon ,  mit  Monochloraceton  o-Tolyl- 
sulfonaceton  M).    Verhalten  der  Säure  zu  Lackmus  s.  u. 

Das  Natriumsalz  C7H7  .  80aNa .  4  H20  ist  in  Wasser  und  90proc.  Wein- 
geist ausserordentlich  löslich ,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol  und  Aether  und 
bildet  aus  concentrirter  Lösung  tafelförmige,  glasglänzende  Kryställchen ,  die  beim 
Liegen  an  der  Luft  allmählich  verwittern84).  Das  Kalium-  und  Lithiumsalz 
sind  weisse,  in  Wasser  leicht  lösliche  Pulver24).  Das  Bariumsalz  (C^H,  .802)aBa 
.  3H20  zeigt  warzenförmig  vereinigte  Krystalle;  das  Wasser  geht  über  Schwefel- 
säure weg1)*4).  Das  Strontiumsalz  (C7H7 .  SOa)a8r  .  3  H20  ist  ein  weisses,  in 
Wasser  leicht,  in  Alkohol  nicht  lösliches  Krystallpulver ,  welohes  sein  Krystall- 
wasser  leicht  verliert.  Das  Calciumsalz  (C7H7  .  802)2Ca  .  3  H20,  ein  weisses, 
krystallinisches  Pulver,  verwittert  leicht,  ist  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in 
Alkohol  24). 

p- Toluolsulfinsäure  (1)  CH8 .  CBH4  .  (4)S02H  wurde  von  R.  Otto  und 
v.  üruber  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  eine  Lösung  von  p-Toluol- 
sulfochlorid  in  vollkommen  wasser-  und  alkoholfreiem  Aether  oder  Benzol  erhalten9); 
als  Nebenproduct  entsteht  im  ersteren  Falle  Sulfoäthylentoluylen  C9Hj0.8O2,  bei 
Anwendung  von  Amyläther  Bulfotoluylenamylen  C12Hi6S804  4).  Die  Reduction 
lässt  sich  ferner  bewirken  durch  Zinkstaub  und  Wasser6)  und  durch  Erwärmen 
mit  Natriumsulfit  6).  Die  Sulfinsäure  entsteht  ferner  aus  p-Tolyltoluolsulfazid  beim 
Kochen  mit  Barytwasser1),  aus  Toluolsulfojodid  beim  Lösen  in  siedender  wässe- 
riger Kalilauge  neben  KJ  und  KJ0883)  und  bei  Zusatz  von  Zinkäthyl  zu  dem 
in  Petroleu mather  suspendirten  Sulfojodid  neben  Jodäthyl34).  Endlich  bildet  sie 
sich  aus  p-Toluolsulfochlorid  und  Thio-p-kresol  bei  gelindem  Erwärmen  mit  Alkali 
neben  Tolyldisulfid  81),  aus  p-ToluolBulfochlorid  und  Natracetessigester  neben  o-Chlor- 
acetessigester sa).  Sie  wird  dargestellt  aus  p-Toluidin  durch  Diazotiren  in  schwefel- 
saurer Lösung  und  Ersetzung  der  Diazogruppe  durch  den  Sulfinsäurerest  beim  Ein» 
leiten  von  80a  unter  guter  Kühlung  und  Eintragen  von  Kupferpulver  (Ausbeute 
ca.  80  Proc.)  2).  8ie  wurde  kurze  Zeit  als  Antisepticum  von  der  chemischen  Fabrik 
Heyden  unter  dem  Namen  nAfralu  in  den  Handel  gebracht47). 

Die  p-Toluolsulflnsäure  wird  aus  der  Lösung  ihrer  Alkalisalze  nach  angemesse- 
ner Concentration  durch  Salzsäure  in  Form  eines  dicken  Krystallbreies  atlasglän- 
zender Blättchen  gefällt s)  8)  34).  Sie  bildet  aus  Wasser  krystallisirt  grosse ,  atlas- 
glänzende, rhombische  Tafeln,  welche  geruchlos,  dünn,  weich,  biegsam  und  fettig 
anzufühlen  sind  und  den  Benzoesäurekrystallen  ähneln.  Sie  ist  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  ziemlich  schwer20)  in  Benzol,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser;  die 
heisse,  wässerige  Lösung  hat  einen  eigentümlichen,  an  Ozon  erinnernden,  zugleich 
aber  aromatischen  Geruch.  Die  freien  Sulfinsäuren  röthen  und  bleichen  schnell 
Lackmuspapier  61)  66).  Sie  schmilzt  bei  85°,  zersetzt  sich  über  1 00°.  In  trockener, 
sauerstofffreier  Atmosphäre  hält  sie  sich  unverändert,  an  feuchter  Luft  zerfliesst  sie 
und  geht  in  Toluolsulfosäure  über8).  Der  Aethylester  der  letzteren  entsteht  auch 
bei  Einwirkung  von  KMn04  in  essigsaurer  Lösung  auf  den  Sulflnsäureester  7). 
Durch  Zink  und  Salzsäure  wird  sie  schnell  zu  dem  bei  42°  bis  43°  schmelzenden 
Thio-p-kresol  reducirt »)  S4).  Die  elektrische  Leitfähigkeit  ist  ^„  =  355,  die  Afflni- 
tätsconstante  K  =  ca.  2,5  86). 

p-Toluolsulflnsäure  wird  durch  Brom  in  p  -  Toluolsulfobromid ,  durch  Chlor 
in  p  -  Toluolsulfochlorid  verwandelt*);  ebenso  wirkt  Phosphorperchlorid16).  Fügt 
man  zu  einer  nicht  zu  concentrirten  wässerigen  Lösung  des  toluolsulfinsauren 
Natriums  weingeistige  Jodlösung,  so  fällt  p- Toluolsulfojodid  aus4*).  Mit  Zink 
und  Salzsäure  entsteht  das  Thiophenol  8) ;  Natriumamalgam  ist  ohne  Wirkung18). 
Wasser  verwandelt  sie  bei  et»a  120°  bis  130°  in  Di-p-tolyldisulfoxyd  (C7H7 1^0^ 
neben  p-Toluolsulfosäure 1C).  Dieselbe  Reaction  tritt  ein  beim  Kochen  der  Sulfin- 
säure mit  wenig  Wasser,  beim  schuelien  Eindampfen  ihrer  wässerigen  Lösung  über 
freiem  Feuer,  bei  der  Einwirkung  wasserentziehender  Stoffe  fHaSÖ«  conc,  P206> 
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auf  das  Natriumsalz,  ja  beim  blossen  Verweilen  der  Säure  im  Exsiccator  über 
Schwefelsäure  und  beim  Aufbewahren  in  verstöpselten  Olasflaschen  M) ,  besonder 
wenn  sie  etwas  salzsäurehaltig  ist H).   Mit  rauchender  Salpetersäure  entsteht  Nitro 
toluolsulfosäure  und  ein  Körper  C21  H^N^O,,  vom  Schmelzp.  190°,  welcher  au» 
Benzol  in  kleinen,  rhombischen  Tafeln  krystallisirt  (s.  u.).    Durch  Einwirkung  vor. 
salpetriger  Säure  lfl)  auf  p-Toluolsulfinsäure  in  Alkohol  oder  Eisessig  oder  Eintraget, 
der  Sulfinsäure  (2  Mol.)  in  alkalischer,  mit  NaNOj  (1  Mol.)  versetzter  Löenng  iu 
verdünnte  8alzsäure  unter  Vermeidung  von  Erwärmung  entsteht  Di  -  p  -  toly lsulfon 
hydroxylamin  (C7U7  .  S02)a  NOH  (8chmelzp.  125°),  welches  weiter  mit  salpetriger 
Säure  Tritolylsulfonamid  (C7H7 .  S02)8N  (Schmelzp.  184°)  ergiebt;  letzteres  ent 
steht  auch  aus  dem  Ditolylsulfonhydroxylamin  beim  Erhitzen  in  Eisesaiglösun? 
unter  Abspaltung  von  Stickoxyden;  es  ist  sicher  identisch  mit  dem  oben  er- 
wähnten Körper  CS1  Ha3N8Sg06  ,  dessen  Formel  danach  zu  berichtigen  wäre43>**i 
(vergl. ,tt).    Mit  concentrirter  Schwefelsäure  liefert  sie  beim  Erwärmen  eine  pracht- 
volle blaue  Flüssigkeit60).    In  rauchender  Schwefelsäure  löst  sich  die  Sulfinsäur? 
mit  rother,  blauer,  dann  satt  violetter  Farbe  unter  80j  -  Entbindung.  Schmel- 
zendes Aetzkali  spaltet  sie  in  Toluol  und  schwefligsaures  Balz 10).    Durch  Einleiten 
von  Schwefelwasserstoff  wird  p-Toluolsulfinsäure  in  concentrirter,  gelinde  erwärmter 
alkoholischer  Lösung  zu  Toluoltetrasulfkl  reducirt,  welches  aus  Alkohol  in  kleineu. 
bei  75°  schmelzenden  Blättchen  krystallisirt,  während  in  verdünnter,  alkoholischer 
Lösung  neben  Schwefel  Toluoldisulfid  entsteht 17) b8).    Der  Aetbylester  giebt  be* 
Behandlung  mit  trockenem  Schwefelwasserstoff  neben   kleinen  Mengen  p- Toluol- 
sulfosäure Toluolsulfinsäure,  Toluolsulfbydrat,  Aethylsulf hydrat ,  Schwefel  und  ein 
dickes,  wahrscheinlich  aus  Toluol polysulfureten  bestehendes,  mit  Wasserdärnpfen 
nicht  flüchtiges  Oel 1S).    Bei  Einwirkung  von  Jod  auf  ein  Gemenge  äquimolekularer 
Mengen  von  toluol  wu  Innsaurem  Natrium  und  Schwefelnatrium  bildet  sich  thic- 
sulfosaures  Salz  C7H7S028Na,  woraus  durch  weitere  Einwirkung  von  Jod  das 
Thioanhydrid  (07H780a)S  entsteht19).    COCl8  ist  bei  0°  ohne  Wirkung;  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur   entsteht   unter   allmählicher  Erwärmuug   und  starker 
C03-Entwickelung  p-toluolsulfosaures  Natrium  und  p-Toluoldisulfoxyd  42). 

p- Toluolsulfinsaures  Natrium  condensirt  sich  mit  Halogenalkylen ,  gesat- 
tigten11) wie  ungesättigten,  z.  B.  Chlor-  oder  Bromallyl ia) ,  in  alkoholischer 
Lösung  zu  Sulfon.  Wie  die  Halogenalkyle  reagiren  auch  die  ätherschwefelsauren 
Salze  in  wässeriger  Lösung  unter  Druck,  doch  mit  geringerer  Ausbeute18).  Sym- 
metrische Alkylendihalogenide  bilden  Disulfone,  Aetbylenbromid  z.  B.  Aethylendi- 
p  -  tolylsulfon  3Ö)  41).  Bei  Anwendung  zweifach  halogenirter  Kohlenwasserstoffe, 
deren  Halogenatome  an  einem  Kohlenstoffatome  sitzen,  wird  nur  eins  derselben 
durch  den  Sulfinsäurerest  ersetzt,  wodurch  Monohalogenderivate  von  Monosulfonen 
entstehen,  mit  Aethylidenchlorid,  z.  B.  CHS  .  CHC1 .80a.C7H7;  bei  Einwirkung  von 
sulrlnsaurem  Alkali  auf  letzteres  bei  hober  Temperatur  und  in  Gegenwart  von  Wasser 
unter  Druck  entstehen,  indem  Wasser  zerlegt,  an  8telle  des  Halogens  aber  Wasser- 
stoff gesetzt  wird,  der  Kategorie  der  Monosulfone  angehörende  Verbindungen  neben 
verschiedenen  Oxydationaproducten ,  keine  Disulfone14).  Auch  bei  Einwirkung 
von  trihalogenirten  Kohlenwasserstoffen  wird  nur  ein  Halogenatom  durch  den 
Rest  SOgR,  die  beiden  anderen  durch  Wasserstoff  ersetzt14)98).  Dihalogensub- 
stituirte  Fettsauren  geben  unter  Kohlensäureabspaltung  ebenfalls  monohalogenirte 
Monosulfone,  z.  B.  dichloressigsaures  Natrium  oder  Ester  und  p- toluolsulfinsäure* 
Natrium,  Monochlormethyltolylsulfon  CH2C1 . 809  .  C7H7 ,  wohl  durch  Verseifang 
und  C03- Abspaltung  der  zuernt  entstehenden  monochlorirten  Sulfonacetsäure  14 ). 
Mit  Monochloraceton  in  alkoholischer  Lösung  Riebt  p-toluolstilfinsaures  Salz  Mono 
tolylsulfouaceton ;  daraus  entsteht  durch  Einführung  von  Brom  ins  andere  Methyl 
des  Acetons  und  abermalige  Condensation  mit  sulrlnsaurem  Salz  Ditolvlsulfonaceton 
C7H,  .S02.CH2.CO.CH9.802.C7H7  15)40).  p- Toluolsulfinsaures  Natrium  giebt 
mit  Toluolsulfochlorid  Di  -  p-tolyldisulfon ,  mit  Benzolsulfochlorid  Phenyl-p-tolyldi- 
sulfon ,  das  auch  aus  Toluolsulfochlorid  und  Benzolsulfiuat  entsteht,  mit  p-Nitrx>- 
o-toluoUulfochlorid  p-Tolyl-p-uitro-o-tolyldisulfon,  mit  Benznylchlorid  Phenyl-p-tolyl- 
ketosnlfon  so).  Mit  Kormaldehyd  condensirt  die  Sulfinsäure  sich  besonders  bei  Zu- 
satz starker  Salzsäure  zu  p - Tolvlsulfoncarbinol  C7H7  .  SOj  .  CH2OH  «Schmelz- 
punkt 90°) ,  welcher  mit  Aretanhydiid  den  entsprechenden  Essigester  C7H7.SOs 
.  CH2OCOCHs,  mit  wasserigem  Ammoniak  das  Ditolylsulfomethvlamin  (C7H-.SO; 
.  CH2)2NH  (  Schmelzp.  158°  bi»  16i>°> .  mit  trockenem  Ammoniakgas  in  ätherischeT 
Lösuns;  p  -  toluolsulfinsaures  Amnion  und  Formaldehyd,  mit  Anilin  in  ätherischer 
Lösung  das  Anilid  C:  H7  .  SOa  .  0  H2  .  N  H  Cc  Hfi  (Schmelzp.  137°)  liefert  und  mit 
Permatiganat  oxydirt  I)i-p-tolyldisulfon  giebt.  Acetaldehyd  und  Benzaldehyd  treten 
mit  der  Sulfinsäure  nicht  in  Wechselwirkung48)  44).  Acetoxim  liefert  beim  Zu- 
sammenschmelzen mit  p - Toluolsulfinsäure  Aceton,  p-Toluolsulfamid  p-toluolsuho- 

Digitized  by  Google 


Toluol. 


1269 


saures  Amnion,  iu  Eisessiglösung  beim  Uebersättigen  mit  Salzsäure  p-Toluoldisulf- 
oxyd  und  p-toluolsulfosaures  Ammon.  « -  Benzaldoxim  giebt  beim  Zusammen- 
schmelzen mit  der  Säure  neben  Benzaldehyd  p-Toluolsulfamid  und  p-toluolsulfosaures» 
Ammon,  in  Eisessiglösung  aber  ein  Condensationsproduct  C2| S2 0 ,  N  (Schmelz- 
punkt 124"),  wohl  durch  Zusammentritt  von  2  Mol.  Säure  und  1  Mol.  Benzaldoxim 
unter  Wasseraustritt;  mit  Sodalösung  gekocht  zerfällt  dasselbe  in  Benzaldehyd, 
p-Toluolsulfamid  und  p-Toluolsulfinsäure  20).  Mit  Diazobenzolsalzen  giebt  p-Toluol- 
sulfinsäure  eine  Verbindung  der  Formel  C6Hß  .  N2  .  S02  .  C6H4CH8,  welche  in  gelben, 
beim  Erwärmen  sich  zersetzenden  Kryst allen  vom  Schraelzp  94,5°  erhalten  wird ; 
durch  Anilin,  methylirte  Aniline,  Chinolin  wird  sie  in  alkoholischer  Lösung  in 
den  Körper  C20H2082O4  N  ,  (Schmelzp.  198°),  wahrscheinlich  Di-p-tolylsulfon Phenyl- 
hydrazin C7H7.80a.NH.N(C6H6).80a.C7H7  übergeführt21).  Mit  Phenylhydr- 
oxylamin  in  alkoholischer  Lösung  unter  Druck  im  Wasserbad  erhitzt,  liefert  sie 
Anilin,  p-Toluolsulfosäure,  /J-p-Tolylsulfonyl-phenylhydroxylamiu  C7H7802  .  N (OH) 
.  C6H5*6),  ferner  p-Aminophenol,  p-Toluolsulfosäure-p-aminophenylester  C7H7.S0a 
.  O  .  C„H4  .  NHj,  p,  p - Toluoldisulfoxyd  ,  Aminophenyl  -  p -  tolylsulfon  C7H7  .  S02 
.  Cf  U4NH]  *6).  Nitrosobenzol  addirt  sich  an  p-Toluolsulfinsäure  zu  p- Tolylsulfon vl- 
^-phenylhydroxylamin  C6H6  .  N(OH).  802  .  C7H7  (8chmelzp.  142°  bis  143,5°)  22);  bei 
dieser  Reaction  entsteht  ferner  p-Aminophenol ,  Anilin,  p-Toluolsulfosäure-p-ainino- 
phenylester,  p-Toluolsulfosäure,  Toluoldisulfoxyd,  strohgelbe  Krystalle  vom  Schmelz- 
punkt 161°  bis  162u,  anscheinend  ein  Azoxykörper;  die  Mengenverhältnisse,  in 
welchen  diese  Producte  Bich  bilden,  wechseln  sehr,  je  nachdem  sich  der  Vorgang 
in  Alkohol,  Eisessig,  Chloroform  abspielt*7).  Phtalylchlorid  und  p-toluolsulfinsaures 
Natrium,  in  alkoholischer  Lösung  zusammengebracht,  geben  Bi-p-tolylsulfonpbtalid 
C22 H1? S_, (_)r     t  (vergl.  ausserdem  die  Salze). 

Das  Kali  um  Balz  C7H7802K  .  2 HaO  krystallisirt  aus  Wasser  in  leicht  lös- 
lichen Blättern0);  soll  mit  1 H20  krystallisiren ,  enthielt  aus  absolutem  Alkohol 
abgeschieden  nur  2,1  Proc.  Wasser so).  Das  Natriumsalz  bildet  ebenfalls  aus 
absolutem  Alkohol  kleine,  weisse,  in  Wasser  leicht  lösliche  Blättchen8).  Das 
Ammoniumsalz,  beim  Einleiten  von  trocknem  Ammoniak  in  die  absolut  alkoho- 
lische oder  ätherische  Lösung  zu  erhalten,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  wasserhellen 
Nädelchen  vom  Schmelzp.  175°,  welche  sich  leicht  in  Wasser,  weniger  in  absolutem 
Alkohol,  nicht  in  Benzol,  Aether  lösen20).  Das  Ammonsalz  entsteht  auch  bei 
Einwirkung  von  trocknem  Ammoniak  auf  die  ätherische  Lösung  des  p-Tolylsulfon- 
carbinols  CHa  .  C6H4  .  S02.CH2OH  (aus  p  -  Tolylsulflnsäure  und  Formaldehyd  s.  o.) 
neben  Formaldehyd  87).  Löst  man  dagegen  p-Toluolsulfinsäure  in  heissem,  trockenem 
Benzol  und  leitet  NH  bis  zur  Sättigung  ein,  so  entsteht  p-toluolsulfosaures  Ammon 
und  p-Toluoldisulfoxy d  2°).  Das  C  a  1  c  i  u  m  i  a  1  z  (C7  H7  8  02)2  Ca  .  4  Ha  O  bildet  kleine, 
weisse  Blättchen8),  das  Barinmsalz  (C7H7809)3Ba  kleine,  weisse,  in  kaltem 
Wasser  nicht  lösliche,  weiche,  biegsame,  fettglänzende  Blättchen  ohne  Krystall- 
wasser,  welche  von  Wasser  nicht  benetzt  werden  und  in  trockenem  Zustande  äusserst 
elektrisch  sind8)1)60);  das  Silbersalz  C7H7S02Ag  fällt  aus  der  Lösung  des 
Calciumsalzes  mit  AgN08  als  schwerer,  weisser  Niederschlag,  löst  sich  in  viel 
heissem  Wasser  und  scheidet  sich  aus  der  Lösung  in  kleinen,  weissen,  irisirenden, 
am  Lichte  dunkler  werdenden  Blättchen  ab  8).  Es  fällt  direct  aus,  wenn  man  der 
wässerigen  Lösung  des  p-Tolylsulfoncarbinols  (s.  o.)  AgNOs  zusetzt87).  Das 
Kupfersalz  (C7H7802)aCu  .  3HaO ,  beim  Vermischen  der  Lösungen  von  p-Tolyl- 
sulfoncarbinol  und  essigsaurem  Kupfer  erhalten,  ist  ein  hellgrüner  Niederschlag 87). 
Das  Zinksalz  (C7H7802)sZn  .  2H30  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich6)  ■*).  In 
der  Lösung  des  Natriumsalzes  werden  ferner  Niederschläge  hervorgebracht  durch 
essigsaures  und  basisch  essigsaures  Blei,  Zinnchlorür,  Mercuronitrat  (weiss),  Eisen- 
vitriol und  Eisenchlorid  (braun)  u.  s.  f. 8). 

Das  Anilinsalz  C7H- .  SOaH  .  NC6H7  entsteht  beim  Zusammenbringen  äqui- 
molekularer Lösungen  von  Anilin  und  Sulflnsäure  in  ätherischer  oder  alkoholischer 
Lösung  und  bildet,  aus  Alkohol  krystallisirt,  verfilzte,  weisse  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt  118°,  welche  sich  leicht  und  mit  schwach  saurer  Reaction  in  Wasser,  ebenso 
in  heissem  Alkohol  und  Benzol ,  nicht  in  Aether  lösen  und  beim  Stehen  an  der 
Luft  and  beim  Erwärmen  auf  80°  sich  bräunen.  Bei  lfio°  beginnt  die  geschmolzene 
Masse  zu  sieden,  giebt  Anilin,  Wasser,  S  ü:„  etwas  Toluol  ab  und  hinterlässt  einen 
prachtvoll  dunkelblauen,  nicht  krystallisirbaren  Rückstand20).  In  ihm  fand  eich 
neben  einem  schwefelhaltigen,  blauen,  wenig  echten  Farbstoff  unbekannter  Consti- 
tution als  Hanptproduct  der  Reaction  p-toluolsulfosaures  Anilin  und  p-Thiotolyl- 
anilin  [p - Tolylaminophenylsulfld  C7H7  . S  .  C6H4N Ha  (8.  1277)].  Erhitzt  man  das 
p-toluolsulfinsaure  Anilin  mit  Nitrobenzol ,  so  bildet  sich  reichlich  der  blaue  Farb- 
stoff und  p-toluolsulfosaures  Anilin,  kein  p-Thiotolylanilin  37).  Das  o-Toluidinsalz 
C;H7.802H.(o)NC7H.j  bildet  aus  Alkohol  was?erhelle  Nadeln  vom  Schmelzp.  124°, 
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welche  sich  leicht  in  Wasser,  heisaem  Alkohol  und  Benzol,  nicht  in  Aether  Uwen 
und  beim  stärkeren  Erhitzen  auf  ca.  220°  eine  blau  violette  Schmiere  geben  20 ),  die 
p-toluolsulfosaure«  o-Toluidin  und  p-ThiotoIyl-o-toluidiu  (8.  1287)  enthalt  M).  Da* 
m-Toluidinsalz  C7H7S09H  . m-07H9N,  bei  langsamem  Zusatz  von  m-Toluidin 
(107  g)  zu  der  in  Aether  fein  suspendirten  p  •  ToluoUulflnsäure  (156  g)  unter  Er- 
wärmung als  krümelige  Masse  sich  bildend ,  welche  von  Wasser ,  Alkohol ,  Benzol, 
aufgenommen  und  aus  letzteren  beiden  durch  Aether  bezw.  Petroleumätber  gefallt 
wird.  Weisse,  leicht  rosa  sich  färbende  Nadeln  vom  Schmelzp.  119°,  welche  sich 
bei  170°  violett  färben,  bei  ca.  200°  sich  lebhaft  zersetzen  und  neben  W^tt 
m-Toluidin ,  eine  blauviolette ,  schmierige  Masse  liefern ;  letztere  enthält  p  -  toluol- 
sulfosaures  m-Toluidin  und  p-Tbiotolyl-in-toluidin  (8.  1286),  als  Hauptproduct  einen 
blauen,  wenig  echten  Farbstoff66).  Das  p-Toluid insalz  C7H7SOaH  .  (p)  NCTH, 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  verfilzten,  weissen  Nadeln  vom  Schmelzp.  140°,  welcbe 
sich  gegen  Lösungsmittel  ähnlich  verhalten  wie  die  o-Toluidinverbindung  und  beim 
stärkeren  Erhitzen  eine  prachtvolle,  rothviolette  Schmiere  geben,  aber  keiu  Thio- 
tolyl-p-toluidin  ao)  M).  Das  m-Xylidinsalz  C7H7809H .  (m)NC8H„  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  weissen,  verfilzten  Nadeln  vom  Schmelzp.  129,5°,  welche  in  ihrer 
Löslichkeit  den  Toluidinsalzen  gleichen  und  bei  stärkerem  Erhitzen  eine  braune 
Schmiere  geben  so).  Das  Hydrazinsalz  C7H7  .S02H  .  NSU4  erhält  man  beim  Ein- 
dampfen der  Componenten  in  Wasser  unter  NH3- Abgabe  als  dickliches,  erstarrendes 
Oel,  welches  aus  Alkohol  weisse,  perlmutterglanzende  Blättchen  bildet,  die  bei  107° 
unter  gleichzeitiger  Zersetzung  zu  schmelzen  beginnen  und  bei  140°  fast  völlig 
zersetzt  sind.  Sie  sind  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  weniger  in  Benzol,  Aether, 
werden  durch  Salzsäure  unter  Abscheidung  von  p-Toluolsulfinsäure  zersetzt.  Er- 
hitzt man  dagegen  p-Toluolsulfinsäure  (3  Mol.)  mit  Hydrazinohlorhydrat  (1  Mol.) 
in  Anwesenheit  von  etwas  Salzsäure  zum  8ieden ,  so  scheidet  sich  neben  p-Toluol- 
disulfoxyd  eine  Verbindung  CHH18S)N206  aus,  welche  aus  Alkohol  in  Nadeln  an- 
schiesst.  Sie  schmilzi  bei  180,5°  unter  starker  Zersetzung,  löst  sich  verhältnis- 
mässig leicht  in  Wasser,  schwer  in  beissetn  Alkohol,  nicht  in  Aether,  Benzol, 
reducirt  in  wässeriger  Lösung  ammoniakalische  Silberlösung,  wird  von  Natronlauge 
ziemlich  leicht  aufgenommen  und  durch  Salzsäure  unverändert  wieder  abgeschieden, 
durch  conc.  8alzsäure  selbst  bei  150°  nicht  verändert.  Mit  Natriumalkoholat  gieM 
sie  p  -  Toluolsulfosäure.  Das  Benzoylderivat  schmilzt  bei  209,5°  unter  lebhafter 
Zersetzung20).  Das  Phenylhydrazinsalz  C7H78OsH.NH9.NH.CeHA  bildet 
sich  aus  den  Componenten  in  weingeistiger  Lösung  unter  starkem  Erwärmen  und 
krystallisirt  aus  viel  siedendem  Alkohol  in  langen,  feinen,  weissen,  verfilzten 
Nadeln,  unlöslich  in  Benzol,  Aether,  schwer  löslich  in  heisaem  Wasser,  Eisessig, 
siedendem  Alkohol,  leicht  löslich  in  Wasser  nach  Zusatz  von  etwas  Alkali. 
Schmelzp.  15»°  bis  160°  20).  Entsteht  auch  aus  Di-p-tolyldisulfon  C7H7.SOa.SOj 
.  C7H-  und  Phenylhydrazin  in  Aether37).  Digerirt  man  hingegen  p-Toluolsulfin- 
säure  und  salzsaures  Phenylhydrazin  unter  Zusatz  von  Salzsäure  längere  Zeit  auf 
dem  Wasserbade,  so  scheidet  sich  Pheny  1-p-toluolsulfazid  C7H7.80j .  N  H  .  NH 
.  CeHft  ab,  das  auch  aus  p-Toluolsulfochlorid  und  Phenylhydrazin  entsteht  (Schmelz- 
punkt 155°),  neben  p  - Toluoldisulfoxyd  2ü).  Das  Methylphenylhydrazinsalz 
C7H7 .  S02H  .  H2N  .  N(CH3)C6HB  scheidet  sich  aus  der  alkoholischen  Losung  der 
Componenten  in  seidenglänzenden,  verfilzten  Nadelchen  ab,  welche  nach  dem  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  bei  126°  unter  Zersetzung  schmelzen,  verhältnissmassig 
leicht  in  Wasser,  heissem  Alkohol,  Benzol,  nicht  in  Aether  und  Ligroin  löslich 
sind  und  beim  Erhitzen  der  wässerigen,  mit  etwas  HCl  versetzten  Lösung  einen 
Körper  C2BH34Sa03N4 ,  wohl  ein  Anhydrisationsproduct  aus  2  Mol.  de«  Salzes, 
geben.  Freies  Hydroxylamin  bildet  mit  Toluolsulfinsäure  in  wässeriger  Lösung  erst 
«las  Hydroxy laminsalz,  das  aber  beim  Eindampfen  p-Toluolsulfamid  (Schmelz- 
punkt 137°)  liefert«0).  Das /3-Benzylhydroxylaminsalz  C7H7  .  SOaH  .  N(C7Hr) 
HÖH  und  /i-Dibenzy Ihydrox vlamiusalz  C4)H9, 80SN  erhält  man  beim  Zu- 
sammenschmelzen von  /i-Dibenzylhydroxylamin  mit  2  Mol.  p-Toluolsulfinsäure  oder 
;mch  beim  Zusammenbringen  in  alkoholischer  Lösung  neben  Benzaldehyd,  p-Toluol- 
disulfoxyd,  Beuzyl-i-benzaldoxim.  Ersteres  bildet  kleine,  perlmutterglänzende,  wei-se 
Blättchen  vom  Schmelzp.  176°,  letzteres  ein  feines  Krystallmehl  vom  Schmelz 
punkt  K>6°.  welches  sich  von  jenem  durch  seine  Krystallform  und  geringere  L05- 
lichkeit  in  heissem  Wasser  unterscheidet.  Ferner  wird  nur  das  Benzylhydroxyl- 
tuninsalz  aus  der  alkoholischen  Losung  durch  viel  Aether  ausgefällt20). 

DaB  Tetramethylüinmoniumsalz  C7H7.809.N(C H3)4,  aus  der Sulfinsäure 
und  der  Ammoniumbase  in  wässeriger  Lösung  oder  dem  Natriumsalz  und  Tetra- 
ruethylammouiumchlorid  entstehend,  giebt  von  etwa  180°  an  unter  Schäumen  Tri- 
methylamin  und  Methyl-p-tolylsulfon .  das  Tetraäthylammoniumsalz  ebenso 
1  liathvlamin  und  Aetbyl  p-toh  lsulfon  3T). 
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Der  Aethylester  C7II7  .  802  .  C2HR  entsteht  bei  Einwirkung  von  Chlorkohlen- 
säureäthylester  auf  p  -  toluolsulfinsaures  Natrium  in  Weingeist  neben  etwas  Tolyl- 
sulfonameisensäureäthylester  8) ,  von  dem  er  sich  durch  AuBSchüttelu  der  mit  Soda 
schwach  alkalisch  gemachten  Lösung  mittelst  Petroläther  (Siedep.  30u  bis  40ü) 
leicht  trennen  lässt*0).  Auch  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  alkoholische 
Lösung  der  ßulfinsäure  ohne  Kühlung  bildet  er  sich  8),  sowie  beim  Lösen  der  Säure 
in  salzsäurehaltigem  heissem  Alkohol  *).  Er  stellt  eine  wasserhelle,  ziemlich  dünn- 
flüssige  Flüssigkeit  dar,  welche  das  Licht  stärker  als  Wasser  bricht,  hierin  unlös- 
lich ist,  aber  sich  in  jedem  Verhältnisse  mit  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Petroläther 
mischt  Bei  der  Destillation  zersetzt  er  sich.  Er  besitzt  einen  nicht  unangenehmen 
Geruch  und  brennenden  Geschmack,  wird  schon  durch  Wasser  verseift.  Spec. 
Gew.  bei  20°  =  1,1212  ,0).  Giebt  mit  Permanganat  in  essigsaurer  Lösung  oxydirt 
den  p-Toluolsulfosäureester 

Nitrotoluolsulf insäure  C7He(NOa) .  SOaH  entsteht  aus  Nitrotoluolsulfo- 
chlorid  mit  Natriumamalgam  in  ätherischer  Lösung;  sie  bildet  ein  Oel,  das  bald 
krystallinisch  erstarrt.  Das  Natriumsalz  2  [C7H6(N02) . SOaNa]  -f-  H20  ist  in 
Wasser  leicht  löslich  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen,  federfahnenförmig 
gestreiften  Nadeln  ie). 

2,6  -Dinitrotoluol-4-sulf insäure  C^NaO^S,  (1)  CH8  .  C6H2(2,  6)  [N02]2 
.  (4)S02H  wird  erhalten  bei   der  Reduction  von  2, 6-Dimtro-4-sulfochlorid  mit 
Zinkstaub  in  alkoholischer  Lösung.    Sie  ist  in  Wasser,  Alkohol  sehr  leicht  löslich 
und  erst  durch  längeres  Aufbewahren  über  Schwefelsäure  zum  Festwerden  zu 
bringen.   Mit  concentrirtem  Ainmonhydrosulfid  behandelt  liefert  sie  diaminotoluol- 
thiosulfosanres  Ammon   C7H5(NH2)2SOa8N  H4.     Das  Kaliumsalz  C7H6(NOa)2 
.  S02K  krystallisirt  in  harten,  gelblichen  Krusten  ohne  Krystallwasser  und  ver- 
pufft heftig  schon  am  glimmenden  Span ;  in  Wasser  etwas  schwerer  löslich  als  das 
Bariumsalz.    Das  Bariumsalz  [C7HR(N 02)280a]2Ba  .xHaO  ist  ziemlich  leicht 
löslich,  bildet  glasglänzende,  durchsichtige,  an  der  Luft  verwitternde  Täfelchen, 
welche  ihr  Krystallwasser  erat  bei  210°  vollständig  verlieren.    Es  verpufft  auf  dem 
Platinblech   unter   heftigem  Aufsprühen.     Das  Blei  salz  [C7H6(NOa)aSOa]2Pb 
.  3H20   krystallisirt   in  gelblichen,   aus   mikroskopischen  Prismen  bestehenden 
Krusten ,  welche  in  Wasser  noch  leichter  löslich  sind  als  das  Bariumsalz.  Eine 
concentrirte,  wässerige  Lösung  des  Bariumsalzes  giebt  mit  Bleiacetat  keine  Fällung, 
mit  hasischem  Bleiacetat  weisse  Flocken,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  im  Ueber- 
schuss,  mit  Quecksilberchlorid,  Silbernitrat  keinen  Niederschlag,  mit  Merouronitrat 
gelbliche  voluminöse  Flocken,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  im  Ueberschuss  2S). 

Toluol- 2,  4-disulfinsäure.    2,  4-Toluoldisulfochlorid  wird  mittelst  Zinkstaub 
und  Wasser  bei  Wasserbadwärme   in  toluoldisulfinsaures  Zink  übergeführt  und 
letzteres  durch  Erwärmen  mit  concentrirter  Pottaschelösung  ins  Kaliumsalz  ver- 
wandelt.   Der  Abdampfrückstand  wird  sodann  mit  heissem  Alkohol  unter  Zusatz 
von  wenig  Wasser  wiederholt  ausgezogen;  beim  Eindunsten  der  Lösung  bekommt 
man  das  Kaliumsalz  als  amorphes,  gelbliches,  meist  durch  etwas  beigemengtes 
Kaliumcarbonat  hygroskopisches  Pulver.    Die  aus  dem  Salze  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  freigemachte  2,  4-Toluoldisulfinsäure  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und 
luuss  ausgeäthert  werden.    Beim  Eindunsten  des  Aethers  hinterbleibt  sie  als  ölige 
Substanz,  welche  blaues  Lackmuspapier  erst  röthet  und  bei  Gegenwart  von  Feuch- 
tigkeit schliesslich  bleicht.    Beim  mehrstündigen  Erhitzen  mit  Wasser  im  Rohre 
auf  Wasserbad temperatur  wird  sie  gespalten  in  Toluoldisulfosäure  und  den  Toluylen- 
ester  der  Toluylendithiosulfosäure  C^HaCSC^S^C^Ha.    Die  concentrirte,  wässerige 
Lösung  des  Kaliumsalzes  giebt  bei  Einwirkung  von  Chlor  Toluol-2,4-disulfochlorid 
(Schmelzp.  b2°),  mit  Bromwasser  Toluol  -  2,  4  -  disulfobromid  C7Hß(SOaBr)a,  einen 
weissen,  festen,  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Aether  bei  78°  schmelzenden  Kör- 
per, mit  Jodjodkaliumlösung  nur  Toluoldisulfosäure  67). 

Das  Kaliumsalz  C7  Hfl(80aK)a ,  (1)CH,  .  C6HS  .  (2,  4)[802K]2,  durch  vor- 
sichtiges Neutralisiren  der  öligen  Sulrinsäure  mit  KaCOs  zu  erhalten,  scheidet  sich 
beim  Einengen  in  wetzsteinförmigen  Krystnllen  ab.  Auf  die  gleiche  Weise  wurden 
erhalten  das  Natriumsalz  C7H6(S02Na)a ,  weisse  Krystalle,  das  Bariumsalz 
C7  H6(S02)aBa,  kleine,  weisse  Krystalle.  Das  Zinksalz  C7Hfl(S02)2Zn  (bei  105° 
getrocknet),  aus  dem  bei  Darstellung  der  DisulHnsäure  entstehenden  Gemisch  von 
toluoldisulfosaurem  Zink,  Chlorzink,  Zinkstaub  zu  erhalten,  wenn  man  es  mit 
kaltem  Wasser  auszieht,  stark  einengt,  wobei  sich  das  meiste  Chlorzink  abscheidet, 
und  das  aus  der  Mutterlauge  erhaltene ,  mit  etwas  Chlorzink  verunreinigte  Salz 
aus  Wasser  umkrystallisirt  und  mit  Alkohol  wäscht.  Weisse,  dünne  Nadeln, 
schwer  löslich  in  Alkohol"). 

Das  2, 4 -toluoldisulftnsaure  Kalium  giebt,  mit  Chloraceton  in  alkoholischer 
Lösung  etwa  acht  8tunden  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  2.  4-ToIuylendisulfon- 
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aceton  C7H6(SOa.  CHa  .  CO  .  CH8)2,  welches  aus  Alkohol  in  gel  blich  weissen,  pris- 
matischen Nadeln  vom  ßchmelzp.  127°  anschiesst.  In  ähnlicher  Weise  liefert  es 
mit  Chloressigsäureäthylester  den  2,  4-Toluy  lendisulf  onessigsäureäthy  lester 
C7H6(802.  CHa.CÜOC2H5)3,  ein  hellgelbes,  dickes,  zähes  Oel,  woraus  beim  Ver- 
seifen mit  alkoholischem  Kali  in  der  Kälte  die  freie,  ölige  Toluylendisulfonessig- 
säure  gewonnen  wird,  deren  Bariumsalz  CyH^ßC^ . CHS .  COO)2Ba  ein  weisses 
Pulver  vorstellt.  Mit  Monochloracetamid  in  alkoholischer  Lösung  etwa  sieben 
Stunden  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  giebt  das  Disulfinat  2,  4-Toluy lendi sulfon- 
acetamid  C7H6(SOa  .  CH8  .  CONH2)2,  weisse  Nadeln  (aus  sehr  verdünntem  Wein- 
geist), welche  bei  230°  mit  Zersetzung  schmelzen.  2,  4-Toluylendisulfonbutter- 
säureäthylester  C7H6(808  .  C^Ha  .  COOCaHs),  aus  Sulmiat  und  n •  Brombutter- 
säureäthylester  bei  dreitägigem  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  zu  bekommen,  stellt 
ein  zähes,  gelbes  Oel  vor;  beim  Verseifen  mit  alkoholischem  Kali  geht  es  über  in 
die  freie  Toluylendisulfonbuttersäure,  deren  Bariumsalz  C7B6(802  .  CSHC  .  COO^Ba 
weisse  Kry8tallblättchen  darstellt67). 

T  o  1  u  u  1 1  h  i  o  s  u|l  f  o  s  ä  u|r  e  n. 

o-Toluolthiosulfosäure,  C7H88a02,  (l) CH3  .  C6H4  .  (2)  80a  .  8H.  Das  Na- 
triumsalz dieser  Säure  entsteht  durch  Eintragen  von  o- Toluolsulfochlorid  in 
eine  concentrirte ,  wässerige  Natriumsulfldlösung ,  wobei  anfänglich  Erwärmen 
nöthig  ist,  die  Umsetzung  zu  bewirken.  Die  freie  Säure  ist  nicht  existenzfähig, 
zerfällt  sofort  in  Sulfinsäure  und  Schwefel.  Das  Natriumsalz  C7H7  . SOaS Na  wird 
dem  eingedampften  Beactionsproduct  durch  Alkohol  entzogen  und  gesteht  beim 
Einengen  der  Lösung  zu  einem  Krystallbrei,  welcher  mit  Aetber  gewaschen  wird; 
es  ist  ein  schmutziggraues  Krystallpulver  und  in  Waaser  und  Alkohol  ausserordent- 
lich leicht  löslich.  Das  Kaliumsalz  C7U7.SOa8K,  in  derselben  Art  dargestellt, 
krystallisirt  nur  aus  concentrirter  alkoholischer  Lösung  in  weissen  Krystallen, 
gesteht  aber  ebenfalls  leicht  zu  einem  Krystallbrei.  Es  ist  in  Wasser  leicht  lös- 
lich 1).  o-ToluolthiosulfosaureB  Kalium  und  «-Chloracetessigester  condensiren  sich 
beim  Erhitzen  in  alkoholischer  Lösung  unter  Bildung  des  o  -  tolylthiosulfonirten 
Acetessigesters,  eines  braunen,  dicken,  nicht  erstarrenden  Oeles  s&). 

Der  o-Tolylester,  o-Toluoldisulfoxyd  On^jSjO^  o-C7H780a  .  8  .  o-C,H7 
entsteht  beim  Kochen  von  o-Toluolsulflnsäure  mit  Wasser  neben  o-Toluolsulfosfture 
und  bei  Neatralisirung  der  freien  Sulfinsäure  mit  Soda  ohne  genügende  Vorsicht. 
Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  hellen,  glasglänzenden  Krystallen,  welche  bei  95°  bis 
96°  schmelzen,  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol,  Aether  leicht  löslich  sind.  Unter 
der  Einwirkung  von  Zinkstaub  wird  er  zerlegt  in  die  Zink  salze  der  o-Toluolsultin- 
säure  und  des  o-Thiokresols ;  mit  Kalilauge  erhitzt,  liefert  er  o-Tolyldisulfld,  o-Thio- 
kresol  und  o-toluolsulfinsaures  Salz  aü). 

p  -  Toluolthiosulfosäure  (l)CHs  .  C, H4  .  (4)80, .  SH.     Das  Kaliumsalz 
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H»)  Dieselben,  Ber.  20,  S.  2090,  1887.  —  20)  J.  Troeger  u.  W.  Voigtlander-Tetz- 
ner. J.  pr.  Chem.  |2]  54,  S.  513,  1896.  —  «)  E.  P.  Kohler  u.  M.  B.  Mac  Donald, 
Chem.  Centr.  70,  II,  S.  720,  1899.  —  M)  R.  Otto  u.  A.  Rössing,  Ber.  24,  S.  3877, 
Anm.  3;  1891.  —  23)  K.  Otto  u.  J.  Troeger,  Ber.  24,  S.491,  1891.  —  M)  J.  Troeger 
u.  V.  Hornung,  J.  pr.  Chem.  [2l  66,  S.  348,  1902.  —  **)  Ders.  u.  E.  Ewers,  Arth. 
Pharm.  238,  S.  312,  1900.  —  ")  Ders.  u.  O.  Linde,  Ebenda  239,  S.  121,  1901.  — 
27)  Dieselben,  Ebenda  238,  S.  4,  1900.  —  28)  1.  Reinsen  u.  H.  J.  Turner,  Chem. 
Ccntr.  72,  I,  S.  885,  1901.  —  ")  E.  Bamberger  u.  A.  Rising,  Ber.  34",  S.  228, 
1901.  —  30)  Dieselben,  S.  241.  —  3l)  P.  Tischendorf,  J.  pr.  Chem.  [2]  51,  S.  352, 
1895.  —  »*)  R.  Otto  u.  A.  Rössing,  Ber.  18,  S.  2505,  1885.  —  M)  C.  Pauly  u.  R.  Otto, 
Ber.  9,  S.  1639,  187...  —  »*)  Dieselben,  Ebenda  10,  S.2181,  1877.  —  «)  Dieselben, 
Ebenda  11,  S.  2070,  1878.  —  S6)  H.  Otto  u.  J.  Troeger,  Ber.  24,  S.  479,  1891.  — 
57 i  J.  Troeger  u.  W.  Meine,  Journ.  pr.  Chem.  [2]  ß8,  S.  334,  1903. 
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erhielt  Blomstrand  durch  Behandlung  von  p  -  Toluolsulfochlorid  mit  Kaliumsulf- 
hydrat, Eiudampfen  der  Reactionsflüssigkeit  und  Ausziehen  mit  Aether;  es  lässt 
sich  aus  Wasser  umkrystallisiren 2).  Nach  Spring  bildet  sich  dabei  erst  sulfin- 
«aures  Salz,  das  dann  8chwefel  aufnimmt3),  was  R.  Otto  durch  den  Versuch  be- 
stätigte *)•  Man  trägt  das  Sulfochlorid  in  die  concentrirte,  wässerige  Kaliuimulhd- 
lösung  unter  zeitweiligem  Erwärmen  und  Umschütteln  ein ,  bis  kein  suspeudirter 
Schwefel  mehr  vorhanden  ist  uud  die  Lösung  neutral  reagirt;  man  dunstet  dann 
ein  und  zieht  das  thiosulfosaure  Salz  mit  heissem  Alkohol  aus  26).  Es  entsteht  auch 
durch  Einwirkung  von  Jod  auf  ein  Gemenge  von  p  -  toluolsulfinsaurera  Salz  mit 
Schwefeluatrium  s).  Die  durch  Salzsäure  aus  ihren  Salzen  freigemachte  Säure  ist 
sehr  unbeständig  ;  sie  zerfällt  leicht  in  Schwefel  und  Sulfinsäure  2).  Die  Alkalisalze 
hind  in  Wasser  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  löslich;  beim  längeren  8tehen 
oder  beim  Erwärmen  der  Lösung  tritt  theil weise  eine  Zersetzung  unter  Schwefel- 
abscheidung ein  26).  Concentrirte,  wässerige  Kalilauge  zerlegt  das  Kaliurasalz  beim 
Erwärmen  unter  Abspaltung  eines  S-Atoms  uud  Bildung  von  sulfinsaurem  Salz25). 
Durch  Einwirkung  von  Jod  in  Jodkalium  auf  das  thiosulfosaure  8alz  entstehen 
Thioanhydride ,  p-8ulfotoluolsulfide  der  Formeln  (C7H780a)2S,  (C7H780a)2Sa, 
(C7H-802)a83  (s.  d.)6)2).  Aehnlich  wirkt  Brom6),  auch  Chlor,  welches  aber  dabei 
viel  Toluolsulfochlorid  liefert,  p  -  Toluolthiosulfosaures  Kalium  und  Phtalylchlorid 
iu  Hlkoholischer  Lösung  zusammengebracht  geben  p  -  Sulfotoluoltrisulfid  24).  Mit 
Chlorkohlensäureester  reagirt  das  mit  Weingeist  übergossene  Kaliumsalz  unter 
Bildung  von  Kohlensäure,  Toluoldisulfoxyd  C7H7  .  SOa  •  8  .  C7H7 ,  p  -  Sulfotoluoltri- 
Multid  (C7H7S  02)383  (s.  d.)  und  Toluolsulfinsäureäthylester ').  Durch  Einwirkung 
von  Jod  auf  ein  Gemisch  äquimolekularer  Mengen  von  p-toluolsulfinsaurem  Kalium 
und  p-toluolsulfosaurem  Kalium  entsteht  p  -  Sulfotoluolsultid  (C7H7802)aS  6).  Bei 
Einwirkung  von  p  -  Toluolthiosulfosäureester  auf  Natracetessigester  entsteht  haupt- 
sächlich Diacetbernsteinsäureester ,  in  kleiner  Menge  die  Natriumverbindung  des 
p -  Toluolsulfonacetessigesters  CHS  .  CO  .  C(Na)(S0aC7H7) .  C  OOCaH6,  welche  sehr 
unbeständig  ist  und  in  Essigsäure  und  Natriumtoluolsulfonessigester  zerfällt  21). 
p-Toluolthiosulfosaures  Kalium  und  «-ChloraceteBsigester  reagiren  mit  einander  bei 
viertel-  bis  halbstündigem  Erhitzen  in  alkoholischer  Lösung  unter  Bildung  von 
p  -  Tolylthiosulf  onacetessigester  CHj.CO.CH.  (C7  H7  8  8  Oa) .  C  0  O  Ca  H5  (Schmelz- 
punkt 62°  bis  63°)atk). 

Das  Natriumsalz  C7H78a02Na  .  2  HaO  2) 4)  bildet  grosse,  glänzende,  spröde 
Tafeln,  welche  von  Weibull")  gemessen  wurden  und  dem  monosymmetrischen 
System  angehören.  Das  Kaliumsalz  C7H7SaOaK  .HaO  2)  6)  •)  "),  aus  p-Toluol- 
sulfochlorid  und  Kaliumsulfid  darzustellen  6)  2<i) ,  ist  ausgezeichnet  krystallisations- 
fähig2)  und  bildet  grosse,  stark  glänzende,  farblose  Tafeln,  welche  nach  L.  Brug- 
natelli,  von  dem  sie  gemessen  wurden10),  dem  monosymmetrischen  Systeme  zu- 
gehören. Aus  absolutem  Alkohol  krystallisirt  es  wasserfrei11)5).  Die  Salze  der 
Erdmetalle  werden  leicht  zersetzt2).  Fügt  man  zur  wässerigen  Lösung  des 
Kaliurasalzes  etwas  FeCla,  so  scheidet  sich  bei  gelindem  Erwärmen  das  Ferrisalz 
als  gelber  Niederschlag  aus,  welcher  beim  wochenlangen  Liegen  an  der  Luft  sich 
nicht  verändert,  durch  verdünnte  Säuren  selbst  in  der  Wärme  nur  langsam  zer- 
setzt wird,  aber  durch  Alkalien  beim  Erwärmen  rasch  in  Fe(OH)3  und  Thiosulfo- 
nat  zerlegt  wird.  Trägt  man  aber  andererseits  das  Thiosulfosäuresalz  unter  Er- 
wärmen in  überschüssige  FeCl3-Lösung  ein,  so  entsteht  wenig  thiotoluolsulfosaures 
Ferrisalz  neben  Toluolsulfochlorid ,  Schwefel  und  reichlicher  Bildung  von  Ferro- 
salz  *3).  Das  Silbersalz  C7H78a02 Ag  .  HaO  bildet  kleine,  weisse,  schwer  lösliche 
Nadeln ;  es  verändert  sich  kaum  im  Licht  und  kann  mit  ziemlich  starker  Salpeter- 
säure gekocht  werden,  ohne  Silber  abzugeben;  es  ist  unlöslich  in  Ammoniak  und 
wird  aus  stark  ammoniakalischer  Lösung  des  Alkalisalzes  durch  ammoniakalische 
Silberlösung  gefällt2).  p-Thiotoluolsulfosaures  Kalium  löst  AgCl  in  der  Siedehitze; 
aus  der  Lösung  fällt  beim  Erkalten  das  Kaliumsilberthiosulfonat  in  Nadeln 
aus;  es  ist  weit  schwerer  löslich  als  die  entsprechende  Benzolverbindung 23).  Kupfer- 
vitriollösung wird,  wie  durch  unterschweüigsaures  Alkali,  reducirt  unter  Bildung 
eines  rein  weissen,  in  feinen  Nadeln  anschiebenden,  alkalihaltigen,  sehr  haltbaren 
Cuprosalzes a),  welchem  die  Formel  (C7H7S028)3Cu2K  zukommt  6).  Nebenbei 
entstehen  Sulfauhy  dride  (C7H?)2Ss04,  (C7H7)aS604,  die  sich  mit  Chloroform  aus- 
ziehen lassen2)6).  Das  Queck  sil  ber  salz  ist  eine  schwer  lösliche,  durch  HgClo  zu 
erhaltende  weisse  Fällung  '*).  Dieselbe  färbt  sich,  einige  Zeit  mit  der  Flüssigkeit  er- 
wärmt, beim  Uebergiessen  mit  Ammoniak  grau,  enthält  also  wohl  etwas  Caloinel  23). 
Das  Cadmiumsalz  ist  weniger  schwer  löslich2). 

Das  Anilinsalz  C- H7S202H  .  C'CH7N,  aus  p-Toluolthiosulfonat  und  salzsaurem 
Anilin  beim  Stehen  sich  abscheidend,  bildet  feine,  glänzende  Nadeln;  das  m-Pheny- 
lend iaminsalz  (C7H7S202H)2  •  (m)CßH(,N2,  ebenso  zu  erhalten,  bildet  grosse, 
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schiefe,  glasglänzende,  rhombische  Blätter  voo  schwach  gelblichbrauner  Färb**, 
das  p-Phenylendiaminsalz  (C7H78202H)2  .  (p)  CeH8N2 ,  schöne,  glänzende,  so- 
fort ausfallende  Krystallblättchen.  Mit  Benzidinchlorhydrat  entsteht,  mag  Benzidin- 
salz  oder  Thiosulfonat  im  Ueberschuss  sein,  ein  fein  krystallinischer,  schwach  bläu- 
licb weisser  Niederschlag,  welcher  nach  den  Analysen  aus  einem  Gemisch  von 
mono-  und  ditoluoltbiosulfosaurem  Benzidin  besteht;  beim  Umkrystallisiren  aus 
verdünntem  Weingeist  wurde  daraus  das  monotoluolthiosulfoeaure Benzidin 
C7H7S202H  .  CiaHl2N2  in  dünnen,  farblosen  Tafeln  erhalten,  während  die  Lösung 
stark  sauer  reagirte.  Das  Tolidinsalz  (C7H78902H)9  .  C14H]6N2  scbiesst  in  langen, 
glänzenden,  etwas  röthlich  gefärbten  Nadeln  an.  Das  Ouanidinsalz  C7H78202H 
.  CH6NS  bildet  weisse,  glänzende  Krystallblättchen  M).  Es  sind  ferner  die  p-toluol- 
thiosulfosauren  Salze  einer  Anzahl  Alkaloide  dargestellt  und  analysirt  worden, 
des  Berberins,  Brucins,  Strychnins,  Morphins,  Kodeins,  Cinchonins, 
Cinchonidins,  Chinins;  sie  stellen  gut  krystallisirende,  schwer  bezw.  unlöslich« 
Producte  vor  26)  27). 

Die  Ester,  die  sogenannten  Disulfoxyde,  entstehen  durch  Erwärmen  der 
Alkalisalze  mit  Bromalkylen  in  alkoholischer  Lösung. 

Der  Aethylester,  Aethyl-p-toly ldisulfoxyd  C7H7SOa  . 6C9Hft  bildet  ein 
farbloses  oder  gelbliches,  dickliches,  klares  Oel,  welches,  wenn  es  in  dünner  Schicht 
mit  der  Luft  in  Berührung  gebracht  wird,  sich  fast  augenblicklich  trübt  und 
binnen  kurzer  Zeit  krystallinisch  erstarrt,  beim  Verweilen  in  trockener  Atmosphäre 
nach  und  nach  wieder  flüssig  und  ganz  klar  wird;  vermut  blich  ist  die  Erstarrung, 
welche  im  Hochsommer  wie  bei  Winterkälte  gleichmässig  eintritt,  Folge  einer 
Wasserentziehung.  Er  ist  nicht  löslich  in  Wasser,  worin  er  untersinkt,  in  Petro- 
leumäther, dagegen  mit  Alkohol,  Aether,  Benzol  in  jedem  Verhältnisse  mischbar. 
Mit  Wasserdämpfen  ist  er  nicht  oder  höchstens  ausserordentlich  schwer  flüchtig; 
für  sich  erhitzt  wird  er  zersetzt.  Mit  Kalilauge  erhitzt,  giebt  er  p-Toluol- 
sulfmsäure  und  Aethyldisulfid  18) ,  ebenso  wenn  er  mit  Aethylmercaptan  gelinde 
erwärmt  wurde4).  Den  Ainylester  glaubt  Blomstrand2)  durch  Einwirkung 
von  Natriumsulfamylat  auf  Toluolsulfochlorid  als  ölige,  sehr  unbeständige  Flüssig- 
keit erhalten  zu  haben,  was  Ii.  Otto  nach  dem  Verhalten  der  Zink-  und  Blei- 
inercaptide  unter  diesen  Umständen  als  nicht  sehr  wahrscheinlich  erklärt4).  Der 
Aethylenester  C7H7.ß02.8.C2H4 .8.802.C7H7  entsteht  durch  Erhitzen  von 
Aetbylenbromid  und  thio-p-toluolsulfosaurem  Kalium  in  alkoholischer  Lösung  und 
bildet,  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  färb-  und  geruchlose,  sehr  dünne,  blätterige, 
weisse  Krystalie,  welche  von  L.  Brugnatelli  untersucht  wurden,  und  mit  aller 
Wahrscheinlichkeit  mono^ymmetrisch  sind.  Schmelzpunkt  76°  bis  77°.  8ie  sind 
nicht  in  Wasser,  reichlich  in  siedendem  Alkohol ,  noch  reichlicher  in  Benzol,  auch 
in  Aether  löslich.  Mit  alkoholischem  Kali  gekocht,  zerfällt  er  in  äthylendisulfin 
saures  Kalium,  toluolsulfiusaures  Kalium  und  Diäthylentetrasulfid  C4Hg84.  In 
alkoholischer  Lösung  mit  Schwefelkalium  versetzt,  giebt  er  sofort  einen  Nieder- 
schlag von  Diätbylentetrasulfid ;  beim  gelinden  Erwärmen  enthält  die  zurück- 
bleibende Flüssigkeit  nur  noch  Aethylenmercaptan  und  toluolthiosulfosaures 
Kalium.  Nascenter  Wasserstoff  reducirt  ihn  zu  Aethylenmercaptan  und  Toluolsul- 
linsäure,  schliesslich  zu  p-Thiokresol.  Ebenso  reagirt  Zinkstaub  beim  Erhitzen  mit 
der  alkoholischen  Lösung  de«  Esters  auf  105°  l1)12). 

Der  p-Toluolthiosulfonsäure-p-tolylester,  p-Toluoldisulfox  vd ,  Oxy- 
benzylbisulfür,  C,4H,4S202,  CHS .  Cf>H4 .  S02 . 8 .  CflH4 .  CHS,  wurde  von  C.  Märcker  15) 
erhalten  aus  p-Thiokresol  beim  Eintragen  in  Salpetersäure  1,3,  von  R.  Otto14) 
beim  zwei-  bis  dreistündigen  Erhitzen  von  p-Toluolsulfinsäure  mit  Wasser  auf  120' 
bis  130°  neben  Toluolsulto3äure  durch  intramolekulare  Oxydation  und  Reduction- 
Dieselbe  Beaction  tritt  ein  beim  Kochen  der  Sulfinsäure  mit  wenig  Wasser,  beim 
schnellen  Eindampfen  der  wässerigen  Lösung  über  freiem  Feuer,  bei  der  Einwir- 
kung wasserentziehender  8toffe  (li2804  conc,  P20R)  auf  die  Natriumsalze,  ja  beim 
blossen  Verweilen  im  Kxsiccator  über  Schwefelsäure  und  beim  Aufbewahren  der 
Sulfinsäuren  in  (ilasgefns*en  H~) ,  besonders  wenn  sie  etwas  salzsäurehaltig  sind54) 
Eb  bildet  sich  ferner  bei  Einwirkung  von  Toluolsulfochlorid  auf  Thioharnstoff,  aus 
toluolsulfiusaurem  Kalium  und  DithioharnstorTchlorid  in  Alkohol  as).  A.  Hälssig1*) 
bekam  es  au*  p-ToluolBultinsäuiv  bei  Einwirkuug  von  Ammoniak  in  Benzollösung, 
bei  Einwirkung  von  salzsaurem  Phenylhydrazin.  Hydrazin,  von  ß  Dibenzylhydroxyi- 
amin  und  von  Acetoxini  in  alkoholischer  Lösung.  Neben  anderen  Producten  ent- 
steht es  des  weiteren  bei  der  Einwirkung  von  p-Toluolsulfinsäure  auf  Nitroso- 
benzol  '^')  und  ß  -  Phenylhydroxylaniin  30)  in  geringer  Menge,  bei  der  Einwirkung 
von  C0C12  auf  p  •  tolu»l»ulttnsaures  Natrium  S1).  p  -  Toluolsulfojodid  giebt  mit 
Wasser  auf  100°  erhitzt  oder  in  Petroleumäther  mit  molekularem  Silber  bebandelt 
1>  -  Toluoldisulfoxyd    und    p  -  Toluolsulfosäure  S6).     Die  Pentathionverbiudung  de* 
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Toluols  (C7H7S02)2S8,  wird  in  Eisessigl&sung  mit  molekularem  Silber  erhitzt,  unter 
Bildung  von Toluoldisulfoxyd  und Toluolsulfosäure  zerlegt6).  Toluoldisulfoxyd  ent- 
steht ferner  aus  p  -  toluolthiosulfosaurern  Kalium  und  Chlorkoblensaureätbylester 
neben  dem  Aetbylätber  der  Toluolsulflnsäure  und  DitolylsulfontrisulQd  etc.  r). 

Das  p-Toluoldisulfoxyd  kryBtallisirt  in  weissen  Prismen29),  aus  heissem,  abso- 
lutem Alkohol  in  dicken,  sechsseitigen,  monosymmetrischen  Tafeln,  welche  von 
A.  Fock  und  Köbig  gemessen  wurden4)19),  färb*  und  geruchlos  sind  und  starken 
Glasglanz  aufweisen.  Schmelzp.  74°  bis  75°  M),  76° 17),  77,5°  *»),  78°  28).  Es  ist 
unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  heissem  Weingeist,  Benzol,  Aether w).  Es 
wird  durch  Zink  und  Schwefelsäure  oder  Natriumamalgam  leicht  in  Toluolsulf- 
hydrat  übergeführt17);  Zinkstaub  in  alkoholischer  Lösung  bildet  schnell  toluol- 
sulflnsaures  Zink  und  Zinktolylmercaptid  ss)  34).  Concentrirte  Salpetersäure  oxydirt 
es  zu  Nitrotoluolsulfosäure  14).  Mit  concentrirter  Kalilauge  zerfällt  es  in  p  -  Tolyl- 
disulßd  und  p - toluolsulfinsaures  Salz,  etwas  Toluolsulf hydrat,  kein  sulfosaures 
Salz18)17)34).  Mit  Schwefelwasserstoff  in  alkoholischer  Lösung  bebandelt,  liefert 
es  p  -  Toluoldisulfld ,  Toluoltetrasulfid  und  p-  Toluolsul Ansäure  M).  Mit  Brom  in 
wässeriger  Lösung  bis  zum  Schmelzen  erwärmt,  addirt  es  dieses  und  giebt  ein 
Toluoldisulfoxyddibromid  (CuHu8202)Br2,  bei  längerer  Einwirkung  unter 
gleichzeitiger  Oxydation  p  -  Toluolsulfosäurebromid.  Das  Dibromtoluoldisulfoxyd 
krystallisirt  aus  Benzol,  Aether  in  kleinen,  weissen,  leicht  in  Aether  und  Benzol, 
nicht  in  Wasser  löslichen  Nadeln;  mit  concentrirtem ,  wässerigem  Ammoniak  ge- 
kocht zerfällt  es  in  Toluolsulfamid ,  Toluoldisulfld  und  Bromainmonium ,  mit  con- 
centrirter Kalilauge  gekocht  in  toluolsulfosaures,  toluolsulfinsaures  Kalium,  Toluol- 
disulrtd  ,7)  u). 

Toluylen-2,  4  -  d  i  t  h  i  o  s  u  1  f  o  s  ä  u  r  e.  Ihr  Toluy  lenester  C14H12S406, 
C7Hfi(S02sl2C7H<,  entsteht  neben  2,4  -  Toluoldisulfosäure  beim  mehrstündigen  Er- 
hitzen von  2,  4 -  Toluoldisulfinsäure  mit  Wasser  auf  Wasserbadtemperatur,  wobei 
sich  das  Di«ulfoxyd  als  weisses,  amorphes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver  ab- 
scheidet S7). 

Thiokresole. 

Die  Thiokresole  sind  bereits  unter  dem  Stichwort  „Kresol"  behandelt. 

Sulfide. 

Monosulfide.  Aethyl  -  o  -  tolylsulfid,  o-Thiokresoläthyliither  C9H,2S,  C8Hr, 
.S.o-C7H7  ist  eine  zwiebelartig  riechende  Flüssigkeit  vom  Siedep.  120°  *). 

Aethyl-o-tolylsulfid-4-sulfosäure  C9H,2S203,  (1)CH8  .  C6HS  [(4)80ÄH] 
.  (2)8.  C2H5.  o-Toluidin-4-sulfosiiure  wird  diazotirt,  mit  Xanthogenat  umgesetzt  und 
das  erhaltene  Product  nach  und  nach  mit  alkoholischem  Kali  in  kleinen  Antheilen 
hydrolysirt,  wobei  der  Thioäther  in  beträchtlicher  Menge  erhalten  wird.  Das 
Kaliumsalz  C2HB. 8. C7U6.SOsK.  lV2H20  krystallisirt  in  sehr  kleinen  8chuppen, 
leicht  löslich  in  Wasser.    Chlorid  ölig75). 


Sulfide:  l)  A.  Purgotti,  B*r.  23,  Kef.  S.  285,  1890.  —  2)  F.  Zeiscr,  Ber.  28, 
S.  1674,  1895.  —  s)  E.  Bourgeois,  Ber.  28,  S.  2319,  1895.  —  4)  R.  Otto,  Ber.  12, 
S.  1176,  1879.  —  6)  H.C.  Parker,  Ber.  23,  S.  1845,  1890.  —  6)  V.  Merz  u.  W.  Weith, 
Ber.  4,  S.  393,  1871.  —  7)  Dahl  u.  Co.,  D.  R.-P.  Nr.  34  299  vom  25.  Juni  1885.  — 
8)  J.  Truhlar,  Ber.  20,  S.  664,  1887.  —  9)  Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co., 
D.  R.-P.  Nr.  50  525  von»  9.  Mai  1888  ab;  E.  P.  Nr.  6319  vom  28.  April  1888  (Ber.  21, 
Ref.  S.  877,  1888).  —  10)  Dahl  u.  Co.,  D.  R.-P.  Nr.  35  790  v.  7.  Nov.  1885.  — 
»)  A.  G.  Green,  Ber.  22,  S.  9i58,  1889;  Journ.  ehem.  Soc.  55,  p.  227,  1889.  — 
12)  H.  Hübner  u.  J.  Post,  Ann.  Cheiu.  109,  S.  51 T  1873.  —  13j  Ebenda  S.  42.  — 
,4)  P.Jacobson  u.  E.Nev,  Ber.  22.  S.  5*08.  1889.  —  ir")  C.  Märcker,  Ann.  Chem.  136, 
S.  88,  1865.  —  1C)  Ii.  Leuckart,  J.  pr.  Hiera.  [2]  41,  i>.  189,  190,  1890;  D.  R.-P. 
Nr.  45  120  vom  25.  März  1887  ab.  —  17)  H.  Beckurts  u.  R.  Otto,  Ber.  11,  S.  2066, 
1878.  —  18)  R.  Otto  u.  A.  Rössing,  Ber.  19,  S.  1240,  1886.  —  ,ft)  Dieselben,  Ber. 
20,  S.  20  91,  18  8  7.  —  20l  R.  Otto,  J.  Löwenthal  u.  A.  v.  Grnber,  Ann.  Chem.  149, 
S.  102,  107,  1869.  —  21)  K.  Otto  u.  A.  Milch,  J.  pr.  Chem.  [2j  37,  S.  211,  1838.  — 
*2)  P.  Klason,  Ber.  20,  S.  3414,  1887.  —  2S)  Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Baver  u.Co.,  D. 
R.-P.  Nr.  69  265  v.  20.  Dcc.  1891  ab.  —  34)  Dieselben,  D.  R.-P.  Nr.  79  093  v.  25.  Jan. 
1894  ab.  —  **)  W.  P.Wynne  U.J.Bruce,  Journ.  Chem.  Soc.  73,  p.  754,  756,  758,  1898. 

—  26)  R.  Otto,  Ber.  24,  S.  715,  1891.  —  27)  R.  Schiller  u.  R.  Otto,  Ber.  D,  S.  1637, 
1876.  —  28)  C.  Paulv  u.  R.  Otto,  Ber.  10,  S.  2183,  1877.  —  29)  R.  Otto  u.  E.  Hey 
decke,  Ber.  25,  S.  1481,  1892.  —  30)  P.  Jacobson  u.  E.  Ney,  Ber.  22,  S.  911,  1889. 

—  S1)  F.  Krafft  n.  R.  E.  Lyons  (Kuschau),  Ber.  29,  S.  43  8,  189  6.  —  82)  P.  Gen- 
vresse,  Chem.  (Vntr.  07,  l,  S.  1129,  1896;  JB.  189G,  S.  1191.   —   S3)  J.  B.  Cohen  u. 
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Aethy l-o-tolyl8ulfid-5-8ulfo8äure,  wie  die  vorige  aus  o-Toluidin-5-6ulfo- 
säure  neben  dem  Disulfid  (8  .  C7  Hö  .  S03H)a  erhalten.  Ihr  Kaliumsalz  ist  weniger 
löslich  in  Wasser  als  dasjenige  des  ersteren  lb). 

Aethyl -p-tolylsulfid,  p-Tbiokresoläthyläther  C2H5  .  S  .  p-C7II-  entsteht  aus 
Natrium-p-tolylmercaptid  oder  Zink-p-tolylmercaptid  und  Bromäthyl  durch  Erhitzen 
der  weingeistigen  Lösung.  Man  scheidet  nach  dem  Abdestilliren  des  Weingeistes 
das  Sulfid  durch  Wasser  ab.  Farbloses,  stark  lichtbrechendes,  am  Lichte  wie 
C82  sich  gelbfärbendes,  eigentümlich  riechendes  Oel,  das  sich  in  jedem  Verhält- 
niss  mit  Alkohol,  Aether.  Benzol,  Eisessig  mischt,  iu  Wasser  unlöslich  ist  und  bei 
17,5°  das  spec.  Gew.  1,0016  hat.  Giebt  in  Eisessig  mit  KMn04  oxydirt  Aethyl- 
p-tolylsulfon  74). 

Aethyl  -  p-toly  1  sulfid-3-sulfoaäure  C9H128aO?  ,  (l)CHs.C,H,  [(3)  80SHJ 
.  (4)8.C9H6.  p-Toluidin-3-sulfosäure  wird  diazotirt,  mit  xanthogensaurem  Kalium 
behandelt  und  das  erhaltene  Xanthogenat  C7H6(S08K) .  8  .  CS  .  OC8H5  .  2  HsO  auf 
120°  bis  190°  erhitzt  oder  mit  alkoholischem  Kali  nach  und  nach  in  kleinen  Mengen 
versetzt.  Das  Kaliumsalz  C2H6  .  S  .  07He  .  SO,,K  krystalliairt  aus  Wasaer  in  vier- 
eckigen, wasserfreien  Platten.  Giebt  mit  KMn04-Lösung  bei  40°  oxydirt  das  ent- 
sprechende Sulfonsulfonat  (S.  1293).  Das  Chlorid,  aus  dem  Kaliumsalz  mit  PCIS 
in  der  Kälte  zu  erhalten,  krystallisirt  aus  Benzol  in  citronen gelben ,  verlängerten 


F.  W.  Skirrow,  Journ.  Chem.  Soc.  75,  S.  887,  1899.  —  84)  J.  Troeger  u.  W.  Voigt- 
länder-Tetzner, J.  pr.  Chem.  [2]  54,  S.  513,  1896.  —  M)  Ders.  u.  V.  Hornung, 
Ebenda  [2]  60,  S.  113,  1899.  —  *•)  j.  MacCrae,  Ber.  28,  S.  98,  1895.  —  l7)  P.Jacob- 
son, Ber.  22,  S.  330,  1889.  —  M)  L.  Gatterroann,  Ebenda,  S.  422.  —  »»)  L.  CasselU 
u.  Co.,  D.  VIA1.  Nr.  53  938  vom  10.  Dec.  1889  ab.  —  40)  A.  W.  Hofmann,   Ber.  12, 

5.  2359,  1880;  s.  auch  P.  Jacobson,  Ber.  19,  S.  1068,  1886.  —  4l)  W.  Pfitzinger 
u.  L.  Gattermann,  Ber.  22,  S.  1063,  1889.  —  4a)  P.  Friedlaender,  Fortschritte  der 
Theerfarbenfabrikalion  2  (1887/1890),  S.  286.  —  4Ä)  Ebenda,  S.  290.  —  44)  Dahl  u.  Co.. 
D.  R.-P.  Nr.  47102  v.  10.  Juni  1888  ab.  —  4ft)  Pick,  Lange  u.  Co.,  D.  R.-P.  Nr.  52  509 
v.  27. Juni  1889  ab.  —  46)  Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.,  D.  R.-P.  Nr.  50  525 
vom  9.  Mai  1888  ab.  —  47)  Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning,  D.  R.-P. 
Nr.  104  230  vom  13.  März  1898  ab.  —  48)  N.  Tarugi,  Chem.  Centr.  68,  11,  S.  770, 
1897.  —  4»)  Dahl  u.  Co.,  D.  R.-P.  Nr.  35  790  vom  7.  Nov.  1885  ab;  Farbenfabriken 
vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.,  D.  R.-P.  Nr.  69265  vom  21.  Dec.  1891  ab;  Nr.  74059  vom 

6.  April  1892  ab;  Nr.  74  060  vom  22.  April  1892  ab;  Nr.  73  251  vom  26.  Januar 
1893  ab;  Nr.  73  349  vom  5.  Febr.  1893  ab;  Nr.  83  523  v.  18.  Juni  1892  ab;  Nr.  88  846 
vom  11.  März  1894  ab;  Nr.  92  708  vom  16.  März  1894  ab;  Nr.  96768  vom  10.  Mai  1894 
ab;  L.  Cassella  u.  Co.,  Ü.  R.-P.  Nr.  81843  vom  11.  Juli  1894  ab;  Clayton  Anilin« 
Co.,  D.  R.-P.  Nr.  51331  vom  10.  Juli  1889  ab.  --  «ty  R.  Geigy  u.  Co.,  1).  R.-P. 
Nr.  56593  vom  25.  Sept.  1890  ab.  —  ")  Kalle  u.  Co.,  D.  R.-P.  Nr.  61204  v.  24.  Jan. 
1891  ab.  —  62)  Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.,  D.  R.-P.  Nr.  97  285  v.  7.  April 
1897  ab.  —  6»)  R.  Anachütz  u.  G.Schultz,  Ber.  22,  S.  580,  1889.  —  **)  Dahl  u.Co., 
Patentanmeldung  D  Nr.  3362  vom  14.  März  1888;  Französ.  Patent  Nr.  191061  (Fried- 
laender, Fortschritte  2,  S.291).  —  66)  Kalle  u.Co.,  D.  R.-P.  Nr.  92011  v.  11.  August 

1896  nb.  —  M)  L.  Paul,  Zeitschr.  aogew.  Chem.  9,  S.  681,  1896.  —  6')  Farbenfabriken 
vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.,  D.  R.-P.  Nr.  53  935  v.  28.  April  1890.  —  M)  R.  Nietzkt.  Orga- 
nis« he  Farbstoffe,  4.  Aufl.  (1901),  S.  279.  —  M)  Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u. 
Brüning,  D.  R.-P.  Nr.  98  761  v.  2.  Juli  1897  ab;  Nr.  100  781  v.  18.  Juli  1897  ab.  — 
60)  A.  (1.  Green,  Ch.  F.  Cross  u.  E.  J.  Bevan,  Ber.  23,  S.  8131,  1890;  D.  R.  -  P. 
Nr.  56  606  vom  2.  Sept.  1890.  —  öl)  Dahl  u.  Co.,  D.  R.-P.  Nr.  57  095  vom  10.  Januar 
1889  ab.  —  «a)  Dahl  u.  Co.,  D.  R.-P.  Nr.  48  465  vom  21.  August  1898  ab;  Farben- 
fabriken vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.,  D.  R.-P.  Nr.  86  420  vom  27.  October  1893  ab.  — 
*8)  Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.,  D.  R.-P.  Nr.  65  402  v.  3.  Sept.  1891  ab.  — 
*4)  Farbwerk  Mühlheim  vorm.  A.  Leonhardt  u.  Co.,  D.  R.-P.  Nr.  99  575  vom  6.  Mint 

1897  nb;  D.  R.-P.  Nr.  100  421  v.  6.  März  1897  ab  —  w)  L.  Cassella  u.  Co.,  D.  R.-P. 
Nr.  51  738  v.  16.  October  1888  ab;  Nr.  55  333  v.  20.  October  1888  ab.  —  •*)  Farben- 
fabriken vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.,  1).  R.-P.  Nr.  81  71 1  v.  5.  Juni  1894  ab.  —  6?)  G.  Schu  1 1  z. 
Tabellarische  Uebersicht  der  künstlichen  organischen  Farbstoffe,  4.  Aufl.  (1902),  S.  260,  261. 

—  68)  P.  Julius,  Chem.  Industrie  11,  S.  107,  1888.  —  w)  R.  Geigy  u.  Co.,  D.  R.-P 
Nr.  53  «66  vom  2.  Kebr.  1890  ab.    —    70)  J.  IL  Zicgler,   Ber.  23,  S.  2471,  1*90. 

—  71)  C.  Graebe  u.  O.  Schultess,  Ann.  Chem.  263,  S.  14,  1891.  —  '*)  E.  v.  Mever, 
J.  pr.  Chem.  [2]  63,  S.  178,  1901.  —  73)  K.  Otto  u.  A.  Rössing,  Bct.  19,  S.  3133. 
1886.  —  74)  R.  Otto,  Ber.  J.7,  S.  1277,  1880.  —  76)  W.  P.  Wynne  u.  J.  Bruce,  Journ. 
Cbem.  Soo.  73,  p.  751  f.,  757,  1898.  —  7fl)  E.  v.  Meyer  (A.  Heidusrhka,  E.  Mever), 
Journ.  pr.  Chem.  [2]  68,  S.  263,  1903.  —  77)  P.  Friedlaender,  Fortschritte  etc.  J, 
S.  290. 
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Platten  vom  Schmelzp.  67°.  Löst  sich  leicht  mit  purpurroter  Farbe  in  Benzol, 
nicht  in  Petroleumbenzin  76). 

o-Tolyl-phenylsulfid  CJ8H12S,  o-C7H7  . 8  .  C6HBl  Pbenylätber  des  Thio- 
2-kresols,  entsteht  durch  Einwirkung  von  diazotirtem  o-Toluidiu  auf  eine  alkalische 
Lösung  von  Thiophenol 70)  71) ,  aus  Thiophenolblei  und  o-Bromtoluol  bei  230°  *). 
Färb«  und  geruchlose,  lichtbrecbende  Flüssigkeit.  Siedep.  (corr.)  304,5°  unter  724  mm 
Druck  71),  306,5°  bei  760mm,  222,5°  bei  100mm,  200,5°  bei  50mm,  160,5°  bei 
11  mm  Druck8);  spec.  Gew.  (corr.)  d  0°/4°  =  1,1131,  d  15°/4°  =  1,1012,  d  30°/4° 
=  1,0893  8).  Durch  ein  schwach  rothglühendes  Bohr  geleitet,  liefert  es  o-Diphenylen- 


m-Tol  yl-pheny  lsulf  id  m-C7H7  .  S .  C6HB,  aus  m-Bromtoluol  und  Thiophenol- 
blei bei  230°,  ist  eine  färb-  und  geruchlose  Flüssigkeit,  die  bei  —  18°  erstarrt,  bei 
—  6,5°  schmilzt.  Es  siedet  bei  309,5°  unter  760  mm,  bei  226°  unter  100  mm,  bei 
203,5°  unter  50mm,  bei  164,5°  unter  11  mm  Druck  (corr.).;  spec.  Gew.  d  0°/40 
=  1,1058,  d  15°/4°  =  1,0937,  d  30°/4°  =  1,0816  s). 

p-Tolyl-phenylsulf  id  p-C7H7  .  8  .  C6H5,  aus  p-Diazotoluolchlorid  und  Thio- 
phenolnatrium  in  der  Wärme70),  aus  Phenvlmercaptanblei  und  p-Bromtoluol  oder 
p-Thiokresolblei  und  Brombenzol  bei  230° Färb-  und  geruchlose  Flüssigkeit, 
welche  in  einer  Kältemischung  krystallinisch  erstarrt.  Schmelzp.  15,7°  (corr.). 
Dichte  des  flüssigen  Körpers  bei  der  Schmelztemperatur  1,0900.  Es  siedet  bei 
311,5°  unter  760  mm,  bei  228,5°  unter  100  mm,  bei  206°  unter  50  mm,  bei  167,5° 
unter  11mm  Druck  (corr.).  Giebt  in  essigsaurer  Lösung  mit  KMnO«  oder  Cr03 
oxydirt  Phenyl-p-tolylsulfon  (Schmelzp.  124,5°) 8). 

p  -  Tolyl  -  p  -  aminophenylsulfid,  p-Thiotolylanilin  C18H13NS,  (l)CHs 
.  C6H4.(4)S.CAH4(l)NHs  entsteht  beim  Erhitzen  von  p - toluolsulflnsaurem  Anilin 
neben  einem  intensiven  blauen  Farbstoff,  p-toluolsulfosaurem  Anilin,  Anilin,  etwas 
Toluol,  SOa,  H80.  Aus  der  Schmelze  wird  das  p-toluolsulfosaure  Anilin  mit  Wasser, 
aus  dem  Bückstand  das  Thiotolylanilin  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ausgezogen,  da« 
schwer  lösliche  Sulfat  mit  Ammoniak  zerlegt  und  mit  Aether  aufgenommen.  Flache 
Nadeln  (aus  Aether),  beim  Stehen  au  der  Luft  und  am  Licht  bläulichgrün  sich 
anfärbend,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol,  Eisessig,  schwerer 
löslich  in  Benzol,  Ligroin;  flüchtig  mit  Wasserdampf 7e).  Schmelzp.  72°");  Siede- 
punkt gegen  365°  (unter  geringer  Zersetzung) 7e).  Durch  Oxydationsmittel  wird 
die  Aminogruppe  angegriffen;  bei  Oxydation  des  Sulfats  wurden  geringe  Mengen 
Chinon  nachgewiesen70;.  Die  Base  selbst  lässt  sich  diazotiren  und  kuppeln78)76). 
Hit  Diazobenzolchlorid  condensirt  sie  sich  in  essigsaurer  Lösung  zu  Benzoldiazo- 
p-thiotolylanilid  C8  H6  .  N :  N  .  N  HC6H4  .  S .  C6H4CHa  (Schmelzp.  85°)  7Ä).  Aus  der 
ätherischen  mit  Jodmethyl  (l'/a  Mol.)  versetzten  Lösung  der  Base  krystallisirt  bei 
dreimonatigem  Stehen  das  Methy  1-p-toly  1-p-aminophenylsulfinjodid  CH3 
.C4H4.8(C Hs.J).CjH4NHj  aus  (Ausbeute  50  Proc);  bräunlichgelbe,  stark  glän- 
zende Blättchen  (aus  Alkohol)  vom  8chmelzp.  80°,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
schwerer  in  siedendem  Wasser,  in  absolut  alkoholischer  Lösung  mit  AgNOa 
einen  schönen,  blauen  Niederschlag  gebend76).  —  Chlorhydrat  C13H18NS .  HCl, 
aus  der  alkoholischen  Lösung  der  Base  auf  Zusatz  von  concentrirter  Salzsäure  in 
fein  verfilzten  Nadeln  ausfallend,  leicht  löslich  in  heissera  Alkohol,  Eisessig,  Py- 
ridin, fast  unlöslich  in  Aether,  Wasser,  aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisirbar, 
durch  verdünnten  Alkohol,  wie  auch  die  anderen  Salze  der  Base,  zum  Theil 
hydrolysirt.  Schmelzp.  188,5°.  Platindoppelsalz  (Ci3H,sN8  .  HC1)2  .  PtCl4, 
kleine,  gelbe  Blättchen.  Sulfat  (C13U13NS)3 .  H2S04 ,  aus  der  alkoholischen 
Lösung  der  Base  auf  Zusatz  von  50  proc.  Schwefelsäure  in  stark  verfilzten  Kry- 
stallen  ausfallend.  Kri  stallinisches  Pulver  (aus  heissem  Alkohol),  schwerst  lösliches 
8alz  der  Base,  am  besten  löslich  in  Eisessig  und  Alkohol,  beim  Kochen  mit  viel 
Wasser  völlig  gespalten;  Schmelzp.  21*>°  (mit  geringer  Zersetzung).  Nitrat,  aus  der 
Lösung  der  Base  in  Eisessig  (1  :  20)  auf  Zusatz  einer  Eisessiglösung  von  Salpeter- 
säure (1  :  1)  als  nahezu  weisse,  an  der  Luft  «ich  bräunende  Krystallmasse  vom 
Schmelzp.  170°.  Oxalat  (('18H,3NS)2 .  H2C204,  beim  Zusammengeben  der  be- 
rechneten Menden  <ier  Bestandteile  in  möglichst  wenig  Eisessig;  Krystallblkttchen, 
leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  Aether;  schmilzt  bei 
169°  unter  Zersetzung  und  liefert  Thiotolyloxanilid.  —  A  cetylderi  vat  C7H7.S 
.  C(|H4N  II(C2H30) ,  aus  der  Base  bei  kurzem  Kochen  mit  EsxigHäureanhydrid ; 
Kryställchen  (aus  Alkohol)  vom  Schmelzp.  108°,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eis- 
esaig. Benzol.  Unter  Eiskühlung  in  die  doppelte  Menge  rother,  rauchender  Sal- 
petersäure eingetragen,  dann  mit  überschüssiger  Sodalösung  (reschüttelt,  liefert  es 
Tolylacetanilidosulfoxyd  C-H7 .  SO  .  C6II4  .  N  HCOCHs  (Ausbeute  90  Proc), 
gelbliche,  kleine  Blattchen  (aus  Alkohol)  vom  Schmelzp.  18-j,5°,  leicht  löslich  in 
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Alkohol,  schwer  löslich  in  Aether,  unlöslich  in  Wasser.  Mit  einer  wässerigen  Per- 
manganatlösung  (1  :  20)  80  Stunden  erhitzt,  geht  es  über  in  p-Tolylacetanilidp- 
»  u  1  f  o  n  C7  H7  .  8  Oa  .  C6  H4  N  H  0  O  C  Hs  (Ausbeute  25  Proc.) ,  farblose  Krystallnädel- 
chen  (aus  Aether)  vom  Schmelzp.  195°,  leicht  in  Aether,  nicht  in  Wasser  löslich. 
—  Benzoy  lderi  vat  C7H7 .  S .  CflH4N  H  (C7H60),  aus  der  Base  in  Pyridinlosung  und 
CflH5COCl;  weisse  Nädelchen  (aus  Alkohol)  vom  Schmelzp.  192°,  leicht  löslich  in 
Eisessig,  heissem  Alkohol,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether,  unlöslich  in 
Wasser 76). 

p-Thiotolylanilin  giebt  mit  o-AmeUensäureester  die  Methinverbindung  C^H^NgS,, 
C7H7  . 8  .  C6H4  .  NH .  CH  :  N  .  C6H4  .  S .  C7H7,  welche  in  Nadeln  krystalhsirt Mit 
üxalester  erhitzt,  liefert  es  p-Thiotoly  lpheny  loxamäthan  C7H7  .8  .  C8H4  .  NH 
.  CO.COOC8H6,  schwach  gelb  gefärbte  Blättchen  (aus  Alkohol)  vom  Schmelz- 
punkt 121ü,  welches  durch  alkoholisches  Ammoniak  in  p-Thiotoly  lpheny  loxamid 
C7H7.S.CÄH4.NH  .CO.CO.NH2,  weisse  Näd eichen  vom  Schmelzp.  222°,  über- 
geführt wird,  durch  Zusammenschmelzen  mit  Thiotolylanilin  hingegen  Di-p-thio- 
tolyloxauilid  CjH,  .8.  CflH4 . NH.CO  .CO . NH.  CeH4  .  8  .C7H7  liefert,  ein  seiden- 
glänzendes,  krystallinisches ,  nur  in  heissem  Eisessig  leicht  lösliches  Pulver  vom 
Schmelzp.  242°.  In  Ligroinlösung  bei  Anwesenheit  von  NaHCOg  im  Ueberschuis 
allmählich  mit  Chlorkohlensäureester  versetzt,  giebt  p- Thiotolylanilin  das  p-Thio- 
tolylphenyluretban  C7H7  .  S  .  C6H4  .  NH  .  COOC8H6,  das  farblose  Täfelchen 
.(aus  Ligroin)  vom  Schmelzp.  94°  darstellt,  in  der  zwanzigfachen  Menge  Eisessig 
gelöst,  allmählich  mit  lVa  Mol.  Kaliumcyanat  versetzt  und  erwärmt  p-Thiotolyl- 
pheny  lharnstoff  C7H7.8.C6H4.NH.CO.NHa,  welcher  in  farblosen  Nadeln  (aus 
Eisessig)  vom  Schmelzp.  168°  anschiesst,  in  Aether  gelöst  und  mit  Pheuyl-i-cyanat 
erwärmt  p-Thiotoly ldipheny  lharnstoff  C7H7  .  8  .  CÄH4  .  NH .  CO  .  NHC6H6  in 
stark  verfilzten  Kry stallen ,  welche  aus  Alkohol  umkrystallisirt  bei  190°,  aus  Py- 
ridin bei  187°  schmelzen79).  Mit  Phenylseuföl  liefert  es  ferner  p-ThiotoIyl-di- 
phenylthioharnstoff  C7H7. 8  .  CeH4  .  NH  .  CS  .  NHC6H6,  der  in  weissen,  bei  161» 
schmelzenden  Nadeln  anschiesst72),  in  alkoholischer  Lösung  mit  C&,  unter  Zusatz 
von  etwa  Vio  8  zu  gelindem  Sieden  erhitzt  Di  -  p-thiotolylpheny  lthioham- 
stoff  (C7H7  .  8  .  C6H4 .  NH)aC8,  seidenglänzende ,  blätterige  Kry  stalle,  welche  bei 
15;>°,  nach  halbjährigem  Liegen  bei  174°  schmolzen.  p-Thiotolylanilin  condensirt 
sich  ferner  mit  Aldehyden;  bei  fetten  Aldehyden  konnten  fassbare  Producte,  ab- 
gesehen von  dem  in  geringer  Menge  mittelst  Chloralhydrat  entstehenden  Tri- 
chloräthylideu-p- thiotolylanilin  CC18 .  CH  :  NC6H4 .  8  .C7H7  (Schmelzp.  107° 
bis  109°)  nicht  erhalten  werden,  während  die  aromatischen  Aldehyde  mit  Aus- 
nahme des  o- Nitro-,  p-Aminobenzaldebyds  und  des  Vanillins  leicht  Yerbiudungen 
des  Typus  KCH  :  N  .  C6H4  . S  .  C7H7  geben,  die  schon  beim  Kochen  mit  Wasser 
oder  Sauren  mehr  oder  minder  leicht  gespalten  werden.  Die  Benzyliden Ver- 
bindung C«H6CH  :  N  .  C6H4 .  S  .  C7H7  z.  B.  stellt  weisse,  seidenglänzende,  am 
Licht  schwach  gelblich  werdende  Blättchen  vom  Schmelzp.  99°  vor 70). 

2'-Ditolylsulfid,  Di-o-tolylsulfid  C14H14S,  [(l)  CHS  .  C6H4]t.  (2) S  ent- 
steht neben  Thiokresol  aus  o  -  Diazotoluolsalz  und  Schwefelnatrium  l) ,  sowie  aus 
Quecksilberdi-o-tolyl  (ä  Thle.)  und  8chwefel  (0,8  Thle.)  bei  225°  bis  230°  2)  und  aus 
Tbio-p-toluidin  durch  Entfernung  der  Aminogruppe  mittelst  der  Diazoreaction  l). 
Nach  mehrmaliger  Destillatiou  unter  vermindertem  Druck  erstarrt  es  nach  Zeiser 
krystallinisch  und  giebt,  aus  starkem  Alkohol  umkrystallisirt ,  blender.d  weisse, 
rechtwinklige  Tafeln,  welche  bei  64°  schmelzen  und  unter  16mm  Druck  bei  175° 
sieden2).  Purgotti  beschreibt  es  als  ein  bei  285°  siedendes  Oel,  welches  in  Chloro- 
form, Aether,  Schwefelkohlenstoff  sehr  leicht,  in  Alkohol,  Essigsäure  wenig  löslich 
ist1).  Mehrere  Stunden  mit  Jodäthyl  erhitzt  bildet  es  das  in  feinen,  leicht  zersetz- 
lichen  Nadeln  krystallisirende  Di-o-tolyläthylsulfinjodid  *). 

p-Diam  ino-di-o-toly  lsulf  id  ,  T  h  i  o- p  -  tolu  idi  n  Cl4HieNfS,  [(l)CH3 
.  C6H3  (4)  N  H3]a  .  (2)S  ')  ent>teht  aus  p-Toluidin  beim  Erhitzen  mit  Schwefel 
(2  At.)  und  überschüssiger  Bleiglätte  auf  140°  6)7).  Es  wird  über  daa  Cblorhydrat 
gereinigt8)8).  Es  krystalhsirt  aus  Weingeist  in  grossen,  färb-,  geruch-  und  ge- 
schmacklosen, dem  Naphtalin  ähnlichen  Blättern,  die  leicht  von  Benzol,  Aether, 
Alkohol  und  Ligroin,  wenig  auch  von  heissem  Wasser,  besser  von  ihren  eigenen 
Salzlösungen  aufgenommen  werden  6)  e).  Schmelzpunkt  103°  •) 7)  8).  Concentrirte 
Schwefelsäure  löst  es  zuerst  farblos,  dann  tritt  malagafarbene  Bräunung  ein; 
Oxydationsmittel  färben  es  in  der  Bitze  gelb,  dann  roth,  Chlorwasser  schon  in  der 
Kalte  tief  gelbroth 6) Bei  Entfernung  der  Aminogruppen  durch  die  Diazo- 
reaction entsteht  o-Ditolylsullid  *J.  Die  Tetrazoverbindung  wird  als  Componeute  für 
AzofarbstolYe  verwandt7").  Das  Diacety lderivat  C^HjoNaOjS,  8[CtH,(CH,l 
.  N  H  C2iJ3(>j].j  aus  Thiotoluidin  und  Essigsäureanhydrid  in  der  Kälte  oder  bei 
gelindem  Erwärmen  zu  bekommen ,  krystalhsirt  aus  Weingeist  in  atlasglanzenden, 
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zu  Büscheln  vereinigten  Nadeln.  Schmelzp.  211°.  Es  löst  sich  sehr  leicht  in 
Alkohol,  Benzol,  spärlich  in  Aether,  nicht  in  Wasser8).  Das  Dibenzoylderivat 
^aa^24 NaOaS,  beim  Erwärmen  der  Thiobase  mit  Benzoylcblorid  auf  dem  Wasser- 
bade entstehend,  schiesst  aus  Weingeist  in  feinen,  glänzenden,  schneeweissen  Nadeln 
an,  welche  bei  185°  bis  186°  schmelzen,  sich  in  kaltem  Alkohol,  Benzol,  weniger  in 
Aether  lösen  8). 

Trägt  man  Chlorameisensäureäthylester  in  die  benzolische  Lösung  der  Thio- 
base ein,  so  erhält  man  Thio-[p-tolylJ  urethan  S(C7H6.NH.C02C2He)2;  essteilt 
kleine,  zu  Warzen  vereinigte  Nadeln  vor,  welche  in  Benzol,  Aether,  Alkohol  lös- 
lich sind,  bei  113°  schmelzen  und  höher  erhitzt  sich  verflüchtigen.  Thiodi- 
[  p-tolyl]harnstoff  8(C7lla  .  NH  .  CO  .  NH,)2,  zu  bereiten  aus  salzsaurem  Tbio- 
p-toluidin  und  Kalium -i-cyanat  auf  dem  Wasserbade,  krystallisirt  aus  Benzol  in 
seidenglänzenden,  bei  150°  bis  151°  schmelzenden  Nadeln,  welche  1  Mol.  C6H6  sehr 
fest  gebunden  enthalten,  sich  in  Aether,  Alkohol,  warmem  Benzol,  warmem  Wasser 
leicht  lösen.  Thiodi-[p-toly  1]  thioharnstoff  S(C7HÄ  .  NH  .  C8  .  NH,)2,  durch 
Eindampfen  des  Chlorhydrats  der  Thiobase  mit  Rhodanammonium  zu  erhalten,  stellt 
ein  amorphes,  in  Alkohol,  Benzol  leicht,  in  Aether  schwer  lösliches,  bei  120°  bis 
121°  schmelzendes  Pulver  dar.  Thiodi-f  p-tolylphenyljthioharnstoff  8(C7Hfl 
.  NH  .  CS  .  NHC6H6)2,  durch  Zusatz  von  Phenylsenföl  zur  Benzollösung  der  Thiobase 
und  Abdampfen  darzustellen,  schiesst  aus  Benzol-Ligroin  in  weissen,  prismatischen 
Nadeln  vom  Schinelzp.  134°  an,  welche  sich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  lösen,  und 
zersetzt  sich,  über  den  Schmelzpunkt  erhitzt,  in  Diphenylthioharnstoff.  DerDithio- 
p-tolyl-diharnstoff  CO(NH  .  C7H6  .  8  .  C7H6  .  HN)2CO  entsteht  beim  Einleiten 
von  COCI2  in  die  Benzollösung  der  Base,  ist  ein  schwach  grau  gefärbtes,  amorphes 
Pulver,  welches  von  Benzol,  Aether  schwer,  von  heissem  Alkohol  etwas  leichter 
gelöst  wird  und  pich  beim  Erhitzen  zersetzt,  ohne  zu  schmelzen.  Der  Dithio- 
p-tolyl-dithioharnstoff  C8(NH  .  C7H„  .  8  .  C7HÄ  .  HN)2C8  bildet  sich  beim 
Kochen  der  Thiobase  mit  CS2  und  Alkohol  und  stellt  ein  in  allen  gebräuchlichen 
Lösungsmitteln  so  gut  wie  unlösliches  Pulver  vom  Schmelzp.  228°  bis  231°  dar. 
Dithio-p-tolyl-diguanidin  N H  :  C(N H .  C7H«  .  S  .  C7H,  ,HN),C:NH  ausDitbio- 
p-tolyl-di-tbioharnstofT  beim  Erwärmen  mit  überschüssigem  alkoholischen  Ammo- 
niak und  HgO  auf  dem  Wasserbade  zu  bereiten,  ist  ein  weisses,  amorphes  Pulver 
mit  dem  Schmelzp.  194°  bis  196°,  löslich  in  Benzol,  Alkohol,  schwerer  in  Aether 
und  von  auggesprochen  basischen  Eigenschaften;  es  bildet  ein  Sulfat,  das  in  weissen 
Flocken  ausfällt,  und  ein  Platinchloriddoppelsalz  Cs0Hs0N<iS2  .  H2PtCl6,  ein  braunes, 
amorphes  Pulver.  Dithio  -  p  -  toly  1-dipheny lguanidin  CCH5N  :  C(NH  .  C7H6 
.  8 .  C6  H7 .  N  H)9  C :  N  CÄ  H6,  aus  Ditbio-p-tolyl-di-thioharnstoff  bei  Digestion  mit  Anilin 
und  überschüssigem  HgO  auf  dem  Wasserbade  darzustellen,  ist  eine  braune,  harzige, 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol  leicht  lösliche  Masse  vom  Schmelzp.  ca.  118°  bis  119°. 
Thiodi-[p-tolylphenyl]guanidin  S[C7Ha  .  NH  .  C(NH)  . N HC6H6]2,  aus  Thio- 
p-tolyldiphenylthiohamstoff  beim  Erwärmen  mit  überschüssigem,  alkoholischem  NH3 
und  HgO,  schiesst  aus  Aether -Ligroin  in  weissen  Nadeln  vom  Bchmelzp.  152°  bis 
153°  au,  welche  von  Alkohol,  Aether,  Benzol  leicht  aufgenommen  werden  und  bildet 
ein  platinchloridchlorwasserstoflsaures  Salz  C^H^Nj.8 .  H2PtCla,  ein  gelbes,  amorphes 
Pulver.  Thiodi-  [p- toly  lpheny  ljpheny  Iguanid  in  S[C7H6  .  NH.C(NC6H6) 
.NHCeH6]2,  durch  Erwärmen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Thio-p-tolyl-diphenyl- 
tbioharnstotT  mit  überschüssigem  Anilin  und  HgO  zu  bekommen,  stellt  ein  graues, 
amorphes,  in  Alkohol,  Benzol  sehr  leicht  lösliches,  bei  106°  schmelzendes  Pulver 
vor  8). 

Das  Thio-p-toluidin  ist  eine  zweisäurige  Base,  deren  Salze  gut  krystallisiren 
und  durch  viel  Wasser  zersetzt  werden0).  Das  Dichlorhydrat  CUH16N2S  .  2  HCl, 
aus  der  Lösung  der  Base  in  Wasser  durch  Fällen  mit  HCl  zu  erhalten,  krystalli- 
sirt aus  stark  salzsaurem  Wasser  in  langen,  farblosen,  glänzenden  Prismen,  welche 
in  Wasser  leicht  löslich  sind6)7);  es  liefert  ein  Platinchlorid doppel salz 
Ci4H16N2S  .  H2PtCI6  in  feinen,  gelben  Nadeln  6).  Das  Dibromhydrat  CUH,6N2S 
.  2HBr  krystallisirt  aus  warmem  Alkohol  in  weissen,  beiui  Liegen  schwach  gelblich 
werdenden  Nadeln,  leicht  löslich  in  heissem,  weniger  leicht  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  wenig  in  Aether,  leicht  löslich  in  Walser  und  durch  concentrirte  Brorn- 
wasserstotfsäure  daraus  fällbar8).  Das  Dijodhydrat  C,4HI6N2S  .  2  H  J  bildet  auch 
nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  bräunlich  gefärbte ,  verdachte 
Nadeln,  die  sich  in  kaltem  Alkohol,  Aether,  Wasser  leicht,  in  ganz  coneentrirter 
Jodwasserstort'säure  schwer,  in  nur  wenig  verdünnter  8äure  leicht  lösen  und  sich 
bei  100°  unter  Jodabscheidung  zersetzen  8).  Das  Su Ifa t  Cl4  Hlf,  N28  .  H2S 04  scheidet 
sich  aus  alkoholischen  Lösungen  wasserfrei,  aus  schwefelsäurehaltigem  Wasser  in 
wavellitähnlichen  Na<l^lgruppen  mit  2H20  ab;  durch  kochendes  Wasser  wird  es 
grösstenteils  zersetzt*).  DasDipikrat  CUH16N2S  . 2  C6H2(N  02)30  II  scheidet  sich 
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aus  kalter  Benzollösung  der  Bestandteile  in  seidenglänzenden,  schwefelgelben  Nadeln 
ab.  die  in  kaltem  Alkohol  leicht,  in  warmem  Benzol  ziemlich  leicht,  in  Aether  und 
kaltem  Wanser  kaum  löslich  sind;  in  heissem  Wasser  löst  es  sich  leicht  und  wir: 
bei  anhaltendem  Kochen  zersetzt  unter  Bildung  eines  basischen,  nicht  lösliche: 
Salzes.  Das  Pikrat  schmilzt  bei  179°  und  verpufft  bei  raschem  Erhitzen8).  Da* 
Oxalat  ist  leicht  löslich  und  ziemlich  leicht  veränderlich8). 

Dehydro-thio-  p-toluidin,  /i,  p- Aminophenyl-toluthiazol  Cu  Hl9NaS,  CH; 

.  Cf,H3<^g^C  .  C6H4NHa  wurde  zuerst  in  nicht  ganz  reinem  Zustande  von  Dahl 

u.Co.10)  erhalten  und  beschrieben37).  Die  Einwirkung  von  Schwefel  auf  p-Toluidu 
verläuft  je  nach  den  Bedingungen,  welche  man  dabei  einhält,  in  verschiedener 
Weise43).  Während  durch  Erhitzen  von  p-Toluidin  und  Schwefel  unter  Zu&au 
von  Bleiglätte  auf  140°  wesentlich  Thio-p-toluidin  sich  bildet  (s.  o.),  entsteht  durch 
Erhitzen  von  2  Mol.  p-Toluidin  und  4  At.  8chwefel  auf  175°  bis  18;>010)  Dehydro 
thiotoluidin,  welches  vier  Wasserstoffatome  weniger  enthält  als  das  Thio-p-toluidin. 
Indem  sich  offenbar  der  Vorgang  der  Dehydrothiotoluidinbildung  mehrmals  an  der 
gleichen  Molekel  wiederholt,  entstehen  als  Nebenproducte  coinplicirtere  Verton 
düngen,  deren  Menge  durch  Auwendung  von  mehr  Schwefel,  höhere  Temperatur 
und  längeres  Schmelzen  gesteigert  wird.  Mit  zunehmender  Polymerisation  wird 
die  Schmelze  fest,  weshalb  man  ihr  Verdünnungsmittel,  wie  Naphlalin,  zusetzt 
Die  Polyraerisationsproducte  sind  meist  nicht  einheitlich;  sie  unterscheiden  sich 
vom  Dehydrothio- p-toluidin  durch  intensivere  Färbung,  geringere  Basicität  und 
schwerere  Löslichkeit  und  stellen  das  zuerst  von  Green  erhaltene  und  in  di« 
Farbentechnik  eingeführte  „Primulin"  dar  (8.  1283). 

Das  Dehydro-thio-p-toluidin  wird  dargestellt,  indem  man  100  Thle.  p-Toloidio 
und  60  Thle.  Stangenschwefel  unter  Rühren  zusammenschmilzt  und  24  Stunden 
auf  185°  M)  oder  18  Stundeu  auf  180°  bis  190°,  dann  noch  sechs  Stunden  auf  200 
bis  220°  erhitzt37)  (vergl.44),  oder  indem  man  6  Thle.*  p-Toluidin  und  1,5  Thle 
Schwefel  fünf  Stunden  auf  190°  bis  210°  und  dann  zweieinhalb  Stunden  auf  30.' 
erhitzt60).  Es  entweicht  lebhaft  H98,  Wasser,  Toluidin,  das  zurückfliesst  oder  it 
den  Vorlagekesseln  aufgefangen  wird  56).  Mit  dem  Aufhören  der  H9S  -  Entwick- 
lung ist  die  Reaction  beendet.  Oder  man  erhitzt  107  Thle.  p-Toluidin,  gemischt 
mit  100  Thln.  Naphtalin  oder  einem  ähnlich  wirkenden  Verdünnungsmittel  unl 
(30  Thln.  Schwefel  langsam  auf  180°,  schliesslich  auf  210°;  dabei  wird  die  Bildung 
des  Thio-p-toluidins  und  der  Primulinbase  fast  völlig  vermieden39)6*).  Da  ferner 
p-Toluidin  durch  Erhitzen  mit  SOa  unter  partieller  Reductiou  des  letzteren  zu 
H3S  in  geschwefelte  Condensationsproducte  überzuführen  ist,  so  kann  inao 
p-Toluidin  bei  70°  bis  80°  mit  802  sättigen,  dann  unter  weiterem  Einleiten  «i^« 
Gases  auf  170°  bis  180°,  schliesslich  auf  220°  bis  250°  erhitzen,  oder  p- Toluidin 
(30  Thle.)  mit  saurem  schwefligsaurem  Natrium  (100  Thln.)  und  etwa*  Schwetei 
(VaThl.)  im  Autoclaven  mehrere  Sunden  auf  180°  bis  230°  erhitzen  ").  Das  unver 
ändert  gebliebene  p-Toluidin  wird,  wenn  nötbig,  aus  der  Schmelze  abgeblasen 
Die  Trennung  des  Dehydrothio  -  p  -  toluidins  von  der  nebenbei  gebildeten  Primulnv 
base  lässt  sich  erzielen,  wenn  man  die  zähflüssige,  beim  Erkalten  fest  werdend« 
Schmelze  nach  dem  Pulvern  mit  starkem  Alkohol  auskocht,  worin  Dehydrothio- 
p-toluidin  löslich  ist44)518),  oder  mit CS2  n.  dergl.77),  oder  durch  Behandeln  mit  ver 
dünnten  Säuren,  Essigsäure38),  verdünnter  Salzsäure  11)  37)  45),  30-  bis  40proc 
Schwefelsäure  :iö),  welche  nur  Dehydrothio-p-toluidin  lösen  (vergl.  dagegen44). 
Tiennung  mit  Hülfe  der  Sulfosäuren  65) ,  Alkylirungsproducte  w>  wird  bei  diese" 
besprochen  werden.  Die  erhaltene  Base  wird  durch  Destillation11)!  am  best«- 
unter  vermindertem  Druck42),  gereinigt  und  umkrystallisirt.  Dehydrotoluidin  ent- 
steht weiter  aus  p-Aminobenzyl-p-toluidin  C7H7  .  NH  .  CH2.CeH4NH2  (durch  Cor. 
deusation  von  Anhydroformaldehyd-p-toluidin  und  Anilin  in  Gegenwart  von  p-Tolin- 
dinsalz  hei  gewohnlicher  Temperatur  darzustellen)  beim  Erhitzen  mit  Schwefel  au: 
höhere  Temperatur47).  Das  Additionsproduct  von  Acetvldisulfid  (CH8CO)JSi  mv* 
As0S3  von  der  Zusammensetzung  (C  H3C US)j AsaS3  giebt  mit  p-Toluidin  die  Ver- 
bindung CU,  .  COSAs(NHC7H7l  .  Sj.  As(N  HC7H-)COS  .  CH, ,  welche  mit  ver 
dünnter  Salzsäure  Dehydrothiotoluidin  liefert48). 

Da»  l)ehydrothio-p-toluidin  krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden,  schwufii 
Lielb  gefärbteu  Nadeln  87 )  3S?)  ,  aus  Amylalkohol  in  langen,  gelblichen,  irisirendf:' 
Nadeln  u).  Schmelzp.  li>0°  bis  191°  19101l)M)M),  19 1,5°  61  >.  Es  siedet  fa>t 
ohne  Zersetzung  bei  434°  unter  7fiö  min  Druck11);  Molekulargewicht  223,9,  2*0.» 
nach  Raoult  (her.  240)  3fi).  Es  lost  sich  etwa  in  20  000  Thln.  siedende.. 
W:«ssors  n) ,  selir  leicht  in  Kssig.-äure,  ziemlich  leicht  in  heissem  Fuselöl,  weniger 
in  heissem  Weingeist  n);  in  kaltem  Alkohol  ist  es  schwer,  in  Benzol,  Aether  müt&ii 
löslich  lT).    Die  Losungen  in  Alkohol,  Wasser  u.  s.  w.  zeigen  violettbUue  Fluor-«- 
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cenz  n)  S7)  3P).  Bei  Resorption  durch  die  Haut  entsteht  eine  heftige  eczemartige 
Entzündung11).  In  der  Kalischmelze  zerfällt  es  in  4  -  Amino-3-thiokresol  und 
p-Aminobenzoesäure  *').  Ueber  Zinkstaub  destilUrt  liefert  es  p-Toluidin  n)  **),  mit 
Zinkstaub  und  Salzsäure  eine  nicht  weiter  untertauchte  Base  von  ganz  anderen 
Eigenschaften  n).  Vom  vorhandenen  8tickstoff  ist  die  Hälfte  als  primäre  Amino- 
gruppe  nachweisbar37)10).  Das  Diazochlorid  löst  sich  in  Wasser  leicht  mit  gelber 
Farbe  und  zersetzt  sich  in  Lösung  nicht  leicht.  Die  Diazoverbindung  wird  als 
Componente  für  die  Thiazol - Azofarbstoffe  verwandt49)  66),  dabei  auch  mit  ihrer 
eigenen  Sulfosäure  gekuppelt,  wobei  ein  grüngelber,  direct  färbender  ßtoff  ent- 
steht67), welcher  aber  kein  wirklicher  Azokörper,  sondern  eine  Diazoamidoverbin- 
dung  zu  sein  scheint,  daier  sich  nicht  weiter  diazotiren  läsat6").  Die  Thiazolazo- 
farbstoffe  werden  hauptsächlich  zur  Erzeugung  von  Farbstoffen  auf  der  Faser  be- 
nutzt Das  Verhalten  der  Diazoverbindung  bei  Belichtung  ist  bei  der  Sulfosäure 
beschrieben.  Leitet  man  in  die  siedende ,  absolut  alkoholische  Losung  der  Base 
salpetrige  Säure  ein,  so  entsteht  die  Verbindung  C^H^NS  (Schmelzp.  122°  bis 
123°),  das  Benzenyl-p-m-aminothiokresol  iB) 41)  [vergl. 10)  n)].  Bei  Diazotirung  in 
Wasser  und  Umkochen  erhält  man  ein  Oxythiazol,  das  Phenol  CUH10NS 
.OH,  welches  aus  Alkohol,  worin  es  sich  farblos  löst,  in  farblosen  Nadeln  vom 
Schmelzp.  255°  bis  256°  anschienst,  in  heissem  Alkohol  ziemlich,  in  Benzol,  Aether 
kaum  löslich  ist  und  in  alkalischer  Lösung  blau  fluorescirt;  sein  Acetylderivat 
CUH10N8(OCOCH8)  bildet  aus  Alkohol  Nadeln  vom  Schmelzp.  131°  bis  132°  87). 
Durch  Verschmelzen  des  Oxythiazols  und  seiner  Derivate  mit  Schwefel  entstehen 
werthvolle  olivgelbe  bis  braune,  Substantive  Baumwollfarbatoffe M). 

Debydrothio-p-toluidin  löst  sich  in  warmer  concentrirter  Salzsäure  mit  orange- 
gelber Farbe  und  wird  daraus  durch  Wasser  in  Gestalt  eines  gelblich- weissen, 
flockigen  Niederschlags  gefällt37).  Nach  Green11)  löst  es  sich  in  der  Salzsäure 
unter  Bildung  eines  Dichlorhydrats ,  woraus  Wasser  das  Monochlorhydrat  fällt. 
Jacobson  fand  in  dem  Niederschlag,  der  unscharf  oberhalb  250°  schmilzt  und 
nach  Digestion  mit  Alkali  den  Schmelzpunkt  der  reinen  Base  (191°)  zeigt,  nach 
genügendem  Auswaschen  nur  0,59  proc.  Chlor.  Nach  Dahl  u.  Co.10)  scheidet 
sich  aus  der  Lösung  in  heisser,  nicht  zu  verdünnter  Salzsäure  beim  Erkalten  das 
Chlorhydrat  ab,  das  schon  beim  Kochen  mit  Wasser  zerfällt.  Das  Acetylderivat 
C,4H108N(NHCOCH8),  durch  Kochen  der  Base  mit  Essigsäureanhydrid  zu  er- 
halten, bildet  kleine,  gelbliche  Prismen  (aus  Alkohol)68),  weisse  Platten  oder 
kleine  prismatische  Krystalle n).  Schmelzp.  225° 5S),  227°  n).  Schwer  löslich  in 
.hseigsaure ,  fast  unlöslich  in  Alkohol «).  Mit  Benzaldehyd  giebt  sie  leicht  ein 
Benzylidenderivat 6fl). 

Erhitzt  man  Debydrothiotoluidin  (24  Thle.)  und  Besorcin  (11  bis  12  Thle.) 
mit  etwas  Schwefelsäure  66°  B.  (V9  Tbl.)  auf  220°  bis  240°  unter  Einleiten  von 
COa,  bis  sich  eine  Probe  in  verdünnter  Natronlauge  beim  Erwärmen  völlig  löst, 
kocht  die  in  kaltes  Wasser  gegossene  Schmelze  mit  Eisessig  aus  und  giesst  die 
erkaltete  Lösung  von  etwas  harzigen  Producten  ab  in  Wasser,  so  erhält  man  einen 
grauen  Niederschlag  des  m-Oxypheny  lderiva  ts  vom  Dehydrothiotoluidin ,  in 
welchem  ein  H-Atom  der  Aminogruppe  des  letzteren  durch  den  Oxyphenylrest 

ersetzt  ist,  CM  H1(!  8  N2  O,  C  H3  .  C«  H3<  ®  >C  .  C6  H4  .  (4)  N  H  .  C6  H4  (3)  O  H.    Es  kry- 

stallisirt  aus  siedendem  Xylol  in  hellgelben ,  stark  glänzenden  Kry Stallchen ,  die 
etwa  bei  200°  schmelzen.  Sie  lösen  sich  leicht  in  Alkohol.  Eisessig,  verdünnten 
Alkalien  schon  in  der  Kälte,  wenig  in  siedendem  Benzol,  reichlicher  in  Toluol,  noch 
mehr  in  Xylol.    Es  soll  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  Verwendung  finden  *•). 

Nitrodehydrothio-p-toluidin  C H3  .  Ce H2 (N 02)<g >C  . C6 H4 N H3  erhält 

man  durch  Nitriren  des  Dehydrothiotoluidins.  Zweckmässig  nimmt  man  dasselbe 
in  einem  Verdünnungsmittel  vor  und  schätzt  die  Aminogruppe  durch  Einführen 
von  Acylen  oder  Condenslrung  mit  Aldehyden  vor  dem  oxydirenden  Einfluss  der 
Nitrirungsmittel.  Man  löst  z.  B.  32,8  Thle.  Benzylidendehydrothio-p-toluidin  (s.  o.) 
im  zehnfachen  Gewicht  tnonohydratischer  Schwefelsäure,  rührt  8  Thle.  trockenes 
Ammoonitrat  ein ,  erwärmt  auf  60°  biB  80°  und  giesst  nach  vier  Stunden  auf  Eis. 
Statt  Ammonnitrat  können  auch  andere  Nitrate,  Salpetersäure,  Salpeterschwefelsäure 
angewandt  werden.  Man  spaltet  dann  durch  Erwärmen  mit  Säuren  das  Bitter- 
mandelöl ab  und  trennt  dieses  durch  Dämpfen  vom  Sulfat  der  Nitrobase,  welches 
durch  verdünnte  Natronlauge  in  der  Wärme  zerlegt  wird.  Das  so  erhaltene  Nitro- 
dehydrothio-p-toluidin stellt  einen  rothbraunen  Niederschlag  vor,  der  sich  in 
heissem  Xylol  mit  hellgelber  Farbe  löst  und  daraus  beim  Erkalten  in  feurig-gelb- 
rothen  Krystallen  vom  Schmelzp.  216°  bis  217°  sich  abscheidet66).  Giebt  reducirt 
ein  Diamin 6a).  Dass  die  Nitrogruppe  in  dem  zum  Benzthiazolkern  gehörende» 
Handwörterbuch  der  Chemie.   Bd.  VII.  oi 
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Benzolreat  Bich  befindet,  ergab  sich  aus  Folgendem :  die  Diazoverbindung  gab  mit 
Zinnchlorür  und  Salzsäure  reducirt  das  Hydrazin  des  Aminodehydrothio-p-toluidin?, 
woraus  durch  Kochen  mit  CuS04  die  Hydrazingruppe  entfernt  und  so  eine  neue 
Aminobase  gewonnen  wurde,  die  bei  Aufspaltung  des  Thiazolringes  durch  Aeukali 
Benzoesäure,  keine  Aminobenzoesäure  lieferte.  Das  Sulfat  der  Nitrobase  ist  ein 
hell-röthlichgelbes  Pulver  66). 

Dehydrothiotoluidinsulfosäure  C,4H98N(NH2)S0sH.  Dehydrothio- 
toluidin  lässt  sich  in  ähnlicher  Weise  sulnren,  wie  die  Primulinbase  (a.  d.).  Man 
trägt  die  Base  langsam  unter  Kühlen  und  starkem  Bühren  in  die  vierfache 
Menge  u)  oder  ihr  Sulfat  in  die  dreifache  Menge  80  proc.  Oleums  M)  ein  und  er 
hitzt  auf  80°,  bis  eine  ausgewaschene  Probe  der  unlöslichen  Sulfosäure  sich  in 
Sodalösung  auflöst;  Green^1)  stellte  sie  dar  durch  langsamen  Zusatz  70 proc 
Oleum»  zu  einer  Lösung  von  Dehydrothiotoluidin  in  50  Thln.  gewöhnlicher  Schwefel- 
säure unter  50°.  Die  8nlnrung  lässt  sich  auch  zur  Trennung  des  Dehydrothio 
toluidins  von  der  mitgebildeten  Primulinbase  verwerthen.  Man  löst  zu  dem  Ende 
100  Thle.  der  Schmelze  in  250  Thln.  Schwefelsfturemonohydrat  bei  80°  bis  90°  und 
trägt  in  die  abgekühlte  Lösung  150  Thle.  50  proc.  Oleums  ein,  erwärmt  auf  50°,  bis 
eine  Probe  sich  in  Ammoniak  klar  löst,  giesst  in  Wasser,  flltrirt  die  ausgeschiedenen 
8ulfosäuren  ab  und  löst  sie  in  heissem  Wasser  unter  Zusatz  von  Ammoniak 
beim  Erkalten  krystallisirt  fast  quantitativ  das  Ammonsalz  der  Dehydrotbic- 
p-toluidinsulfosäure  aus,  während  dasjenige  des  Primulins  gelöst  bleibt  und  aal- 
gesalzen werden  muss  65). 

Die  freie  Säure  bildet  kleine,  gelbe  Nadeln  mit  1  H90  oder  orangefarbene 
Blättchen  mit  2  H20,  welche  sich  schwer  in  heissem,  nicht  in  kaltem  Wasser  lö*en. 
Molekulargew.  322,6  (ber.  320) Bare  Diazoverbindung  ist  ein  gelber,  unlöslicher 
Niederschlag ,  der  selbst  bei  langem  Kochen  mit  Wasser  nicht  verändert  wird 
Sie  färbt  Baumwolle  in  alkalischem  Bade  direct 9),  aber  schwach  grünlichgelb  und 
ohne  Erschöpfung  des  Bades  an  [vergl.  dagegen  n)  63)1,  dient  gleich  dem  Debydro 
toluidin  als  Componente  für  die  Thiazolazofarbstoffe  **) 61)  und  lässt  sich  auch  auf 
der  Faser  diazotiren  und  kuppeln9)..  Das  Alkaligelb  R  wird  erhalten  durch 
Vereinigung  von  Tetrazodiphenyl  einerseits  mit  Dehydrotoluidinsulfosäure,  anderer 
seits  mit  Salicylsäure B1).  Das  Thiazolgelb  G,  Claytongelb,  entsteht  durch 
Kuppelung  ihrer  Diazoverbindung  mit  einer  zweiten  Molekel  Dehydrotoluidinsulfo- 
säure67), es  ist  anscheinend  eine  Diazoaminoverbindung ,  da  es  sich  nicht  weiter 
diazotiren  lässt68).  Gelbe  Azofarbstoffe  entstehen  ferner,  wenn  man  die  Diarover- 
biudung  mit  solchen  Derivaten  des  /9-Ketonaldehyd«  CH8  .  CO  .  CH2  .  CH  O  kuppelt, 
in  denen  der  Aldehyd  Wasserstoff  durch  Alkyl,  Alphyl,  Oxalkyl,  die  Anilidgruppe 
ersetzt  ist,  wie  Acetessigester ,  Acetylaceton ,  Benzoylaceton ,  Acetessiganilid  oder 
-toluid  M).  Beim  Aufkochen  der  Diazoverbindung  mit  Ammoniak  entsteht  anter 
Aufschäumen  ein  gelber,  auf  ungeheizte  Baumwolle  ziehender  Farbstoff  b0),  welcher 
den  Namen  „Mimosa*  führt.  Die  Diazoverbindung  erfährt  ferner  bei  der  Be- 
lichtung eine  Zersetzung,  durch  welche  sie  die  Fähigkeit  der  Kuppelang  verliert. 
Diese  Lichtempfindlichkeit  wird  durch  Vereinigung  des  Diazokörpers  mit  der  thie- 
rischen oder  pflanzlichen  Faser  sehr  gesteigert,  und  kann  daher  benutzt  werden,  um 
Zeichnungen  auf  Papier,  Gelatinehäutcben,  Geweben  hervorzubringen,  welche  durch 
Amine,  Phenole  etc.  entwickelt  werden  und  dem  bedeckenden  Bilde  gleichartig 
sind fl0).  Durch  unterchlorigsaure  Salze  oder  andere  alkalische  Oxydationsmittel 
entstehen  ferner  aus  der  Sulfosäure  sehr  echte,  Baumwolle  direct  anfärbende  gelbe 
Farbstoffe 63) ,  welche  als  Chloramingelb,  Oxyphenin,  Diaminechtgelb  im 
Handel  gehen.  Durch  Erhitzen  einer  Mischung  von  p-Nitrotoluolsolfosäure  und 
Dehydrothiotoluidinsulfosäure  mit  schwachen  Alkalien  entstehen,  ühnlich  wie  bei 
der  Darstellung  des  Sonnengelbs  aus  ersterer  allein,  orangegelbe,  direct  auf  Baum 
wolle  ziehende  Farbstoffe;  durch  Behandlung  mit  Reductionsmitteln,  wie  Fe(OBk 
Zinkstaub,  NaAs02,  Na2Sn02,  Glycerin,  Formaldehyd,  Glucose,  in  alkalischer 
Lösung  werden  letztere  in  neue  Farbstoffe  übergeführt,*  welche  ungeheizte  Banro- 
wolle  orange  färben  ***). 

Die  Salze  der  Dehydrothiotoluidinsulfosäure  sind  grösstenteils  farblos  un<i 
ziemlich  löslich  in  Wasser,  welchem  sie  eine  violettblaue  Fluorescenz  ertheilen. 
haften  nicht  auf  Baumwolle  n)  t3>  (vergl.  o.).  Das  Ammonsalz  CUH9SN(NH| 
.  SOsNH4.l  H20  krystallisirt  in  kleinen,  farblosen  Blättchen,  die  sich  nur  wenig 
in  heissem,  sehr  wenig  in  kaltem  Wasser  lösen;  es  scheidet  sich  aus  der  mit  Ammo- 
niak neutralisirten  Lösung  der  Sulfosäure  beim  Erkalten  fast  völlig  aus  (s.  o.)n»w- 
Das  Kupfersalz  entsteht  auf  Zusatz  von  CuS04  zu  einem  löslichen  Salx  der 
Säure  als  unlöslicher,  dunkelbrauner  Niederschlag.    Beide  sind  charakteristisch  u)- 

Diraethyldehydrothiotoluidin  C14 H,08 N  .  N(C H8)2.     Man  bekommt  «-.« 
durch  Erhit/.«?n  der*  Base  mit  CH,J  oder  ihres  Chlorhydrats  mit  Holzgeist  auf 
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120°  bis  150°.  Es  bildet  gelblich  weisse ,  platte  Nadeln  oder  Platten  vom  Schmelz- 
punkt 195°  bis  196°.  Es  siedet  um  dieselbe  Temperatur  wie  Dehydrothiotoluidin, 
ist  etwas  spärlich  löslich  in  Alkohol,  giebt  leicht  mit  starker  Salzsäure  eine  hell- 
gelbe Lösung  des  Dichlorhydrats ,  woraus  Wasser  einen  gelben  Niederschlag  des 
Monochlorhydrats  fällt11). 

Erhitzt  man  das  Dehydrothio-p-toluidin  bezw.  die  Rohschmelze  desselben  mit 
Salzsäure  und  Holz-,  Weingeist  oder  Fuselöl,  oder  die  Basen  selbst  mit  Methyl-, 
Aethyl-,  Amylachwefelsäure  oder  mit  Benzylchlorid  auf  Temperaturen  über  70°, 
■o  erhält  man  Gemische  wasserlöslicher  (besonders  niedrig  geschwefelter)  und 
wasserunlöslicher  (besonders  hoch  geschwefelter)  Baten,  welche  mit  Wasser  oder 
verdünnten  Säuren  ausgezogen  werden.  Das  Reactionsproduct,  das  aus  Dehydro- 
thiotoluidin (24  Thln.),  Holzgeist  (30  Thln.)  und  Salzsäure  21°  B.  (11,6  Thln.)  bei 
zwölfstundigem  Erhitzen  auf  160°  bis  180°  eutsteht,  liefert  mit  Wasser  ausgekocht, 
abfiltrirt  und  mit  NaCl  versetzt,  beim  Erkalten  einen  in  glänzenden  Blättchen 
krystallisirenden  Farbstoff,  welcher  tannirte  Baumwolle,  Wolle,  Seide  prachtvoll 
grüngelb  färbt.  Die  alkylirten  Basen,  deren  Chlorhydrate  durch  Wasser  dissociirt 
werden,  liefern  Sulfosäuren,  deren  Natriumsalze  in  Wasser  löslich  sind,  im  Gegen- 
satz zu  der  schwach  färbenden  Dehydrothiotoluidinsulfosäure  ungeheizte  Baum- 
wolle direct  intensiv  grüngelb  färben  und  ungleich  beständiger  sind  als  die  Sulfo- 
säuren der  nicht  alkylirten  Thiobasen Zu  ihnen  gelangt  mau  direct ,  wenn 
man  die  Sulfosäuren  der  geschwefelten  Basen  alkylirt,  benzylirt.  Sie  führen  den 
Namen  „Thiof lavine". 

Dehydrothiotoluidintrimethylammonchlorid  und  -jodid  CuHl0NS 
.  N(CH3)3C1  bezw.  J  bilden  sich  neben  dem  Dimethylderivat  beim  Erhitzen  von 
Dehydrothiotoluidin  mit  Methyljodid  und  Holzgeist  oder  mit  Holzgeist  und  Salz- 
säure bei  150°  bis  200°.  Sie  sind  glänzende,  gelbe  Pulver,  welche  Bich  reichlich  in 
Wasser  lösen  und  starke  Färbekraft  besitzen,  indem  sie  Wolle,  Seide,  tannirte 
Baumwolle  rein  gelb  färben,  genau  wie  Auramin;  die  Färbung  auf  Seide  zeigt 
schöne  grüne  Fluorescenz.  Die  wässerige  Lösung  des  Chlorids  giebt  mit  PtCl4 
einen  krystallinischen ,  orangefarbenen  Niederschlag  des  Platindoppelsalzes 
[C,0H,0N8.N(CH3)3Cl]8.PtCl4,  das  bei  231°  bis  234°  unter  Zersetzung  schmilzt. 
Das  Jodid  verflüssigt  sich  beim  Erhitzen  unter  Entwickelung  von  Jodmethyl  und 
Bildung  von  Dimethyldehydrothiotoluidin.  Die  gelben  Lösungen  des  Chlorids, 
Jodids  werden  durch  Zusatz  eines  Ueberschusses  von  Mineralsäuren  entfärbt,  wohl 
anter  Bildung  des  zweisäurigen  8alzes;  beim  Verdünnen  kehrt  die  gelbe  Farbe 
wieder 11). 

Aus  den  Lösungen  des  Jodids,  Chlorids  fällt  Natronlauge  die  freie  Base 
CUH,0NS  .  N(CH3)3  .  OH  als  weissen  Niederschlag ,  welcher  sich,  wahrscheinlich 
alx  C14H10NS .  N(CH3)3ONa,  löst  und  durch  Essig-,  Kohlensäure  wieder  gefällt 
wird.  Sie  löst  sich,  frisch  dargestellt,  leicht  in  verdünnteu  Mineralsäuren  auf 
unter  Bildung  glänzender,  gelber,  krystallinischer  Salze  und  geht,  einige  Stunden 
bei  80°  bis  9o°  getrocknet,  ins  Dimethylderivat  über11). 

Primulin.  Das  Primulin,  welches  im  Februar  1887  von  Green  eutdeckt  und 
von  der  Firma  Brooke  Simpson  u.  Spiller  in  den  Handel  gebracht  wurde11), 
erregte  durch  sein  eigenthümliches  Verhalten  berechtigtes  Aufsehen  6B).  Es  Hess 
sich  auf  Baumwolle  direct  auffärben,  in  dieser  Form  diazotiren  und  mit  Phenolen, 
Aminen  u.  dergl.  kuppeln,  wobei  je  nach  der  Natur  dieser  „Entwickler"  ver- 
schieden gefärbte  Azofarbstoffe  entstehen.  Die  Darstell ungs weise  des  nicht  durch 
Patent  geschützten  Farbstoffs  wurde  sehr  bald  auch  von  anderen  Farbenfabriken  38) 
aufgefunden  und  der  chemische  Vorgang  der  Bildung  des  Körpers,  dessen  Muttersub- 
atanz  schon  früher  10)  dargestellt  worden  war,  aufgeklärt n)  4S)  68). 

Die  Primulinbase  entsteht  neben  Dehydrothiotoluidin  beim  Erhitzen  von 
p-Toluidin  mit  Schwefel  auf  höhere  Temperatur  und  zwar  bei  Anwendung  von 
mehr  Schwefel,  höherer  Temperatur  und  längerem  Erhitzen  in  zunehmender  Menge. 
Zu  ihrer  Darstellung  nach  Dahl  u.  Co.*4)  wird  das  Gemisch  von  p-Toluidin 
(100  Thln.)  und  2  At.  Stangenschwefel  (60  Thln.)  24  Stunden  lang  auf  iy<»°  und 
dann  noch  etwa  12  Stunden  auf  '250°  erhitzt,  so  lange  noch  HaS  entweicht.  Aus 
der  hart  gewordenen  Schmelze  wird  dann  nach  dem  Pulvern  und  Sieben  durch 
Auskochen  mit  starkem  Alkohol  das  mitgebildete,  schwächer  färbende  Dehydrothio- 
p-toluidin  entfeint,  wobei  etwa  30  Proc.  in  Lösung  gehen44)1'»;  cr  wird  ander- 
weitig verwandt.  Die  Trennung  mit  Hülfe  verdünnter  Mineralsäuren  u.  dergl. 
wurde  schon  beim  Dehydrothio-p-toluidin  erwähnt.  Der  nach  dem  Ausziehen  mit 
Alkohol  bleibende  Rückstand  ist  ein  hellgelbes  Pulver,  welches  sich  in  coiteeu- 
trirter  Salzsäure  mit  orangerother  Farbe  löst,  durch  Wasser  wieder  abgeschieden 
wird  und  bei  ungefähr  236°  schmilzt14).  Erhitzt  man  feiner  2  Mol.  Dehydrothio- 
toluidin mit  2  At.  Schwefel,  so  eutsteht  in  überwiegender  Metige  ein  Körper,  der 
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in  »einen  Eigenschaften  mit  dem  von  Dahjl  u.  Co.  erhaltenen  Körper  überein- 
stimmt (Kalle  u.  Co.)61). 

Die  Primulinbase  unterscheidet  sich  vom  Dehydrothio-p-toluidin  durch  ihre 
intensivere  Färbung,  geringere  Löslichkeit  und  schwächere  Basicität  Sie  ist  meist 
nicht  einheitlich  und  bietet  der  weiteren  Untersuchung  grosse  Schwierigkeiten,  da 
sie  in  den  meisten  Lösungsmitteln  unlöslich  ist;  aus  Naphtalin  gewinnt  man  die 
Base  als  gelbes,  krystalliniscbes  Pulver  der  Formel  C14H10NSB2  (Gatterinann)M). 
In  einem  Patente  der  Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.66)  wird  ihr  die 
Formel  CaiHlßN882,  in  einem  solchen  von  Kalle  u.  Co.61)  die  Formel  Co8H3sN4S, 
zuertbeilt.    Sie  löst  sich  schwer  in  Alkohol  •)  «*),  leicht  in  Nitrobenzol  6f). 

Ihre  Entstehung  kann  man  sich  in  der  Art  vorstellen,  das»  2  Mol.  Dehydro- 
thiotoluidin  sich  bei  Gegenwart  von  Schwefel  in  derselben  Weise  condensiren  wie 
2  Mol.  p-Toluidin  zu  Dehydrothiotoluidin ,  oder  dass  1  Mol.  Dehydrotoluidin  und 
1  Mol.  p-Toluidin  eine  analoge  Condensation  erfahren  41).  Uebrigens  scheinen  sich 
je  nach  der  Dauer  und  Höhe  des  Erhitzens  und  den  Mengen  zugesetzten  Schwefel» 
verschiedene  Producte  zu  bilden  *2).  Vom  vorhandenen  8tickstoff  ist  die  Hälfte  al» 
primäre  Aininogruppe  nachweisbar61)66).  Durch  Erhitzen  der  Primulinbase  mit 
rothem  Phosphor  und  Jodwasserstoffsäure  1,7  auf  190°  bis  205°  während  acht  bi* 
zwölf  Stunden  liefert  sie  Dehydrothiotoluidin  (8chmelzp.  191°) S7).  Verschmilzt 
man  die  Primulinbase  mit  Aetzkali  und  diazotirt  die  alkalische  Lösung  nach  deiii 
Ansäuern  mit  Salzsäure,  so  erhält  man  einen  gelben  Niederschlag,  welcher  au» 
dem  in  Soda  unlöslichen,  bei  42°  bis  43°  schmelzenden  Diazosulrld  des  4 -Amine- 
3-thiokresols  und  einem  in  Soda  löslichen  Theil,  wahrscheinlich  der  Carbonsäure 
des  Pheuylendiazosulfids ,  besteht,  während  die  Lösung  die  Diazoverbindung  einer 
Aminosäure,  höchst  wahrscheinlich  der  p - Aroinobenzoesäure ,  enthielt41).  Bei 
trockener  Destillation  des  Farbstoffs  mit  Kalk  erhält  man  nach  Schultz  einen 
Körper,  welcher  mit  Thio-p-toluidin  identisch  zu  sein  scheint68).  Die  Primulin- 
base, besonders  aber  ihre  Sulfosäure,  kann  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen 
verwandt  werden.  Durch  Kuppelung  mit  sich  selbst,  bezw.  ihrer  Sulfosäure,  d?n> 
Dehydrothio-p-toluidin  und  dessen  Sulfosäure  entstehen  gelbe,  direct  auf  Baum- 
wolle ziehende  Farbstoffe,  welche  schon  beim  Dehydrothiotoluidin  besprochen 
wurden67).  Ihre  Fähigkeit,  auf  der  Faser  sich  diazotiren  und  kuppeln  zu  lassen, 
wird  bei  der  8ulfosäure  erörtert  werden. 

Die  Primulinbase  Dahl' 8  giebt  mit  8chwefel  erhitzt  Körper,  die  über  300° 
schmelzen  und  wegen  ihrer  geringen  Reactionsfähigkeit  eine  technische  Verwer- 
thung  nicht  gestatten  61).  Lässt  man  auf  die  geschwefelten  Condensationsprodacte 
des  p-Toluidins  (Dehydro-p-toluidin ,  Primulinbasis) ,  ihre  Sulfosäuren  oder  Nitro- 
derivate  und  deren  Beductionsproducte  (Diamine),  ferner  auf  die  aus  ihnen  durch 
Diazotiren  und  Umkochen  entstehenden  Oxytbiazole  und  deren  Sulfosäuren  8chwefel 
und  Schwefelalkalien  oder  Alkalisulfide  bezw.  Gemenge  von  Schwefel  und  Alkali 
oder  analog  wirkende  Stoffe  bei  höherer  Temperatur  (300°)  etwa  vier8tunden  lang 
einwirken ,  bis  keiue  Zunahme  der  Farbintensität  mehr  stattfindet ,  so  entstehen 
Substantive  Baumwollfarbstoffe,  welche  Baumwolle  aus  kalten  und  kochenden 
Bädern  in  vorwiegend  olivgelben  bis  brauneu,  durch  ihre  Echtheit  gegen  Alkalien 
und  Säuren  ausgezeichneten  Tönen  anfärben;  sie  enthalten  ferner  diazotirbare 
Aminogruppen  und  lassen  sich  auf  der  Faser  diazotiren  und  kuppeln  6S). 

Erhitzt  man  die  Primulinbase  (10  Thle.)  mit  Besorcin  (10  Thln.)  und  Schwefel- 
säure 66°  B.  (1  Tbl.)  im  COa-Strome  auf  220°  bis  250°,  bis  eine  Probe  sich  in  ver- 
dünnter Natronlauge  löst,  und  reinigt  das  Product  durch  Lösen  in  verdünntem 
Alkali  und  Fällen  mit  Säure,  so  wird  ein  H-Atom  der  Aininogruppe  durch  den 
m-Oxy phenylrest  ersetzt.  Man  erhält  eine  gelbe  Masse,  die  sich  in  Aether 
wenig  mit  gelber  Farbe  und  intensiv  grüner  Fluorescenz  löst;  von  Alkohol  wird 
sie  leichter  mit  orangegelber  Farbe  und  gelbgrüner  Fluorescenz  gelöst  und  scheidet 
sich  beim  Erkalteu  zum  Theil  wieder  aus.  Die  Lösungen  in  Benzol,  Toluol,  Xylol 
fluoresciren  stark  blau  24). 

Nitroderivat  der  Primulinbase.  Löst  man  37,1  Thle.  Primulinbase  in 
300  Thln.  Schwefelsäuremonohydrat,  fügt  zur  Lösung  bei  etwa  50°  8  Thle.  ge- 
trocknetes Amraonnitrat  unter  Umrühren  und  giesst  nach  zwölfstüudigem  8tehen 
auf  Eiswasser ,  so  fällt  ein  Nitroproduct  in  gelben  Flocken  aus,  welches  nach  dem 
Behandeln  mit  Alkalien,  Auswaschen  mit  Wasser  einen  braunen,  amorphen,  in  den 
bekannten  Lösungsmitteln  nur  ganz  spurenweise  löslichen  Körper  darstellt.  Es 
lässt  sich  diazotiren  und  zu  einer  Diaminoverbinduug  reduciren  66). 

Sulfosäuren  der  Primulinbase.  In  der  Technik  versteht  man  unter 
.Primulin"  gewöhnlich  kurzweg  das  Gemisch  von  Sulfosäuren  der  Primulinbase 
und  des  Dehydrothiotoluidins ,  welches  durch  Sulfiren  der  rohen  Schmelze  des 
p-Toluidins  mit  Schwefel  erhalten  wird  23 i.    Zur  Darstellung  der  Sulfosäure  trägt 
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man  die Primulinbase  langsam  und  unter  starkem  Abkühlen  in  die  vierfache  Monge 
30proc  Oleums  ein  und  erwärmt  auf  80°  so  lange,  bis  eine  ausgewaschene  Probe 
sich  in  Soda  löst 9) 44).  Die  nach  dem  Auswaschen  zurückbleibende  8ulfosäure  ist 
ein  hellgelbes  Pulver,  welches  in  Wasser  unlöslich  ist,  durch  Soda  ins  Natronsalz 
übergeführt  wird44).  Sulfirt  man  die  Primulinbase  Dahl's  nach  den  für  die 
Chrom  in  base  (8.  u.)  angegebenen  Vorschriften,  so  werden  nur  wasserlösliche  Sullb- 
säuren  erhalten,  welche  kaum  noch  Färbekraft  besitzen  und  Baumwolle  in  ganz 
matten  Tönen  anfärben51). 

Das  Natriumsalz  ist  ein  schmutziggelbes  Pulver,  das  sich  in  Wasser  leicht 
mit  mattgelber  Farbe  löst,  bei  starker  Verdünnung  blau  fluorescirt,  mit  HCl  einen 
gelben  Niederschlag,  mit  Na  OH  eine  hellgelbe  Fällung  liefert  und  in  concentrirter 
Schwefelsäure  blau  fluorescirt07).  Ihr  Animon salz  ist  leichter  löslich  als  das  der 
Dehydrothiotoluidinsulfosäure;  während  letzteres  aus  der  erkaltenden,  heissen 
Lösung  fast  quantitativ  auskry stallisirt ,  bleibt  dasjenige  der  PrimulinsulfoBäure 
in  Lösung  und  muss  ausgesalzen  werden,  worauf  sich  eine  Trennung  beider 
gründet66)«  Im  Handel  geht  das  Natriumsalz  der  höher  geschwefelten  Derivate 
des  p-Toluidins  unter  den  Namen  Primulin,  Polychromin,  Thiochromogen, 
8ulphin,  Aureolin,  Carnotin  M). 

Die  Sulfosäure  wird  von  ungeheizter  Baumwolle  in  neutralem  und  alkalischem 
Bade,  aber  ohne  Erschöpfung  desselben,  aufgenommen  und  ertheilt  dieser  eine 
mattgelbe,  wenig  intensive,  ziemlich  seifenechte  Färbung.  Bringt  man  die  gefärbte 
Baumwolle  in  eine  angesäuerte,  sehr  verdünnte  Nitritlösung,  so  bildet  der  Färb« 
Stoff  auf  der  Faser  eine  unlösliche,  ziemlich  beständige  Diazoverbindung ,  die  sich 
mit  Phenolen,  Aminen  und  deren  Sulfosaureu  direct  kuppeln  lässt  und  intensiv 
gefärbte  Azofarbstoffe  (,  Ingrainfarben  *)  liefert 4a).  Diese  sind  je  nach  der  Natur 
der  „ Entwickler"  verschieden  gefärbt,  gelb  (mit  Phenol,  Ingraingelb) ,  roth  (mit 
/3-Naphtol,  Ligrainroth,  Ersatz  für  Türkischroth),  orange  (mit  Resorcin,  Ingrain- 
orange),  carminroth  [mit  Neville  -  Winther'scher  « -(1,  4)-  Naphtolsulfosäure, 
Ingraincarmin],  kastanienbraun  (mit  B-Salz,  Ingrainmarron),  braun  (mit  m-Phenylen- 
diamin,  Ingrainbraun)  und  dergl.  67)  68 )  4S>)  6a).  Die  Farbentöne  sind  bei  Anwendung 
der  durch  Ausziehen  mit  Alkohol  gereinigten  Primulinbase  viel  schöner  und  kräf- 
tiger als  bei  der  rohen  Schmelze44).  Die  Diazoverbindung  wird  ferner  durch  die 
Einwirkung  des  Lichtes  unter  Stickstoffentwickelung,  vermuthlich  unter  Bildung  des 
zugehörigen  Primulinphenols,  zersetzt  und  zeigt  dann  nicht  mehr  die  Reactionen 
der  Diazokörper;  die  Lichtempftndlichkeit  wird  durch  die  Vereinigung  mit  der 
thierischen  oder  pflanzlichen  Faser  erheblich  gesteigert.  Ein  mit  Primulin  (1  bis 
2Proc.)  gefärbtes  und  dann  diazotirtes  baumwollenes  oder  seidenes  Oewebe,  Papier, 
Holz  u.  dergl.  stellt  eine  photographische  Platte  dar,  welche  bei  einer  Exposition 
von  40  bis  180  8ecunden  im  Stande  ist,  ein  vollkommen  positives  Bild  in  Form  von 
Diazoprimuliu  zu  liefern,  welches  dann  mittelst  eines  Phenols  oder  Amins  entwickelt 
wird.  Photographische  Aufnahmen  des  Spectrums  zeigen  eine  Wirkung  der  Licht- 
strahlen, welche  von  derjenigen  auf  Halogensilberverbindungen  in  Reihenfolge  und 
Vertheilung  verschieden  ist  und  sich  sehr  nahe  der  Ordnung  der  durch  das  Auge 
wahrnehmbaren  Intensitäten  anschliesst fl0).  Die  Primulinsulfosäure  lässt  sich  auch 
mit  Diazoverbindungen  zu  Farbstoffen  vereinigen61).  Durch  Auf  kochen  der  Diazo- 
verbinduug  mit  Ammoniak  entsteht  unter  Aufschäumen  ein  gelber,  substantiver 
BaumwoIUärbstoff 69).  Mit  Derivaten  des  einfachen  Ketooaldehyds  CH3  .  CO 
.  CHj.CHO,  in  denen  der  Aldehyd  Wasserstoff  durch  Alkyl,  Alphyl ,  Oxalkyl,  die 
Anilidgruppe  ersetzt  ist,  giebt  die  Diazoverbindung  der  Primulinsulfosäure  gelbe, 
Substantive  Azofarbstoffe5*),  von  denen  der  mittelst  Acetessigester  erhaltene  Farb- 
stoff als  „Dianilgelb"  im  Handel  geht67).  Beim  Erwärmen  eines  Gemisches  von 
„Primulin"  und  p- nitro toluolsulfosaurem  Natrium  mit  schwachen  Alkalien  ent- 
stehen Substantive,  Baumwolle  direct  orangegelb  färbende  Farbstoffe  von  grosser 
Chlor-,  Alkali-  und  Säureechtheit;  durch  Behandlung  mit  Reductionsmitteln, 
Fe(OH)3,  Zinkstaub,  NaAs02,  Na2Sn09,  Glucose,  Glycerin,  Formaldehyd  u.  dergl., 
in  alkalischer  Lösung  werden  diese  in  weitere  neue  Farbstoffe  von  gleicher  Farbe 
und  denselben  Eigenschaften  übergeführt64). 

Alkylderivate  des  Primulins.  Durch  Behandlung  der  Primulinbase  mit 
alkylirenden  Mitteln,  z.  B.  mit  Alkohol  xind  Schwefelsäure  bei  170°,  entstehen 
wasserunlösliche,  intensiv  gelbe  Farbstoffe.  Durch  Lösen  der  athylirten  Base  (26  Thle.) 
in  Schwefelsäuremonohydrat  (70  Thln.),  Zusatz  von  GOproc.  Oleum  (12  Thln.)  und 
Erwärmen  auf  70°  bis  80°,  bis  sich  eine  Probe  völlig  in  alkalischem  Wasser  löst, 
erhält  man  eine  wasserunlösliche  Sulfosäure,  welche  unter  Zusatz  von  Soda 
gelöst  und  mit  Kochsalz  gefällt  wird  66). 

Chrominbasc  CnUl9V4Sa  ftl).  Erhitzt  man  nach  Kalle  u.  Co.  2  Mol.  Dehydro- 
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thio-p-toluidin  (100  Thle.)  statt  mit  2  (vergl.  die  Primulinbase)  mit  4  At.  Schwefel 
{27  Thln.)  etwa  acht  Stunden  auf  220°,  dann  allmählich  auf  250°,  bis  nach  etwa 
20  Stunden  die  H2S- EntWickelung  aufhört  und  die  vorher  zähflüssige  Masse  hart 
geworden  ist,  so  entsteht  ein  neuer,  von  Beinhardt  1888  entdeckter  Körper  ßJ>, 
die  ührominbase,  welche  in  der  Schmelze  aus  2  Mol.  Dehydrothiotoluidin  und 
'_'  At.  S  (s.  o.)  nicht  aufgefunden  werden  konnte.  Sie  schmilzt  bei  340°,  ist  in 
Nitrobenzol  fast  unlöslich,  so  dass  die  Schmelze  dureh  Auskochen  damit  von 
geringen  Verunreinigungen  befreit  werden  kann,  löst  sich  spurenweise  in  Alkohol 
mit  blassgelber  Farbe  und  intensiv  grünlicher  Fluorescenz,  die  auch  bei  stärkster 
Verdünnung  bleibt.  Sie  enthält  nur  ein  Viertel  des  Stickstoffs  in  diazotirbarer 
Form  (vergl.  die  Primulinbase).  Die  Chrominbase  ist  schwerer  sulßrbar  als  die  Pri- 
mulinbase.  Sie  löst  sich  in  Schwefelsäure  66°  B.  mit  braungelber  Farbe  und  wird 
durch  Erhitzen  der  Lösung  bis  200°  nicht  verändert,  während  bei  230°  bis  235° 
Zersetzung  eintritt61). 

Sulfosäuren  der  Chrominbase.  Je  nach  der  Menge  der  rauchenden 
Schwefelsäure,  der  Temperatur  und  der  Dauer  der  Operation  entstehen  verschiedene 
Sulfosäuren,  welche  als  „Chrom in"  in  den  Handel  kommen.  Löst  man  1  Thl.  der 
Base  in  3  Thln.  Schwefelsäuremonohydrat  durch  etwa  dreistündiges  Erwärmen 
auf  90°  bis  100°,  kühlt  auf  40°  bis  60°  ab,  lässt  4  Thle.  30proc.  Oleums  zumessen 
und  sulflrt  zwei  Stunden  bei  90°  bis  95°,  so  erhält  man  eine  auch  in  kochendem 
Wasser  ganz  unlösliche  Sulfosäure  (ChromiuB),  welche  sich  in  verdünnter 
Natronlauge  oder  der  eben  nöthigen  Menge  8odalösung  löst.  Sie  wird  leicht  in 
gallertiger,  nicht  flltrirbarer  Form  ausgesalzen.  Ihr  Natriumsalz,  durch  Ein- 
dampfen der  Lösung  in  verdünnter  Natronlauge  dargestellt,  ist  ein  bräunlichgelbes 
Pulver,  das  sich  mit  Wasser  harzig  zusammenzieht,  aber  sich  beim  Erwärmen 
leicht  und  reichlich  löst;  die  Lösung  ist  dunkelgelb  und  fluorescirt  mit  zunehmender 
Verdünnung  bräunlich-  bis  grünlichviolett.  Der  Farbstoff  geht  im  schwach  alka- 
lischen Kochsalzbade  leicht  auf  Baumwolle  und  giebt  Azofarbstoffe  von  rötherer 
Schattirung  („Ohromin  R").  Trägt  man  dagegen  bei  höchstens  30°  l  Thl.  Base  in 
4  Thle.  30proc.  Oleums  ein  und  erhitzt  zwei  Stunden  auf  60°  bis  80°,  dann  etwa 
b/i  Stunden  auf  90°  bis  100°,  so  entsteht  eine  Sulfosäure  (Chromin  O),  welche  sich 
in  heissem,  destillirtem  Wasser  völlig  löst,  aber  durch  geringe  Mengen  von  Säuren 
oder  Salzen  sofort  ausgefällt  wird.  Das  Natriumsalz  wird  wie  bei  der  ersten 
Verbindung  dargestellt  und  zeigt  die  gleichen  Eigenschaften.  Es  geht  ebenfalls  in 
schwach  alkalischem  Kochsalzbade  leicht  auf  Baumwolle.  Es  liefert  Azofarbstoffe 
von  gelberer  Schattirung  („Chromin  G")  61).  Beide  Säuren  geben  viel  gelbere  bezw. 
grünere  Färbungen  als  das  Dahl 'sehe  Primulin. 

Alkylderivate  der  Chrominbase.  Die  Ueberführung  der  Alkylderivate 
gelingt  durch  Erhitzen  der  Chlor-  oder  Bromderivate  der  Base  mit  den  betreffenden 
Alkoholen  oder  Behandlung  der  Base  mit  den  entsprechenden  Chlor-  oder  Brom- 
alkyleu ,  nicht  mit  alkylschwefelsauren  Salzen.  Die  Alkylderivate  theilen  mit  der 
Muttersubstanz  die  grosse  Indifferenz  gegen  Reagentien  und  Lösungsmittel.  Ihre 
Sulfosäuren  werden  analog  dem  Chromin  R  dargestellt.  Sie  färben  Baumwolle 
und  Seide  in  schönen,  gelben  Tönen;  auch  verdünnte  Bäder  werden  fast  ganz  aus- 
gezogen 51). 

Dehydrothio-o-toluidiu  CuHiaN88,  C H3  .  C6 HS<^C  .  C, H4 N Hj,  durch 

Krhitzen  von  o-Toluidin  mit  Schwefel  wie  das  Dehydro-p-toluidin  (s.  d.)  hergestellt, 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben  Blättern  vom  Schmelzp.  120°  Mit  Brom 

liefert  es  ein  Additionsproduct  C14  H19N2S  .  Br3 ,  das  aus  Essigsäure  in  gelblichen 
Nadeln  vom  Schmelzp.  190°  krystallisirt  und  selbst  durch  kochendes  Kali  nicht 
zersetzt  wird.  Bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  die  alkoholische  Lösung 
dieser  Hase  erhält  man  ein  bei  48°  schmelzendes  Product,  welches  aus  Alkohol  in 
langen  Nadeln  krystallisirt  und  noch  basische  Eigenschaften  besitzt38). 

2,  4'-Ditolylsulfid,  o-p-Ditoly  Isulfid  (l)CH3.  C6H4  .  (2)8  .  (4)C«H4  .  (1  >CH8 
bildet  sich  aus  p -Thiokresolblei  und  o-Bromtoluol.  Es  ist  eine  färb-  und  geruchlose 
Flüssigkeit,  welche  unter  11  mm  Druck  bei  173°  (corr.)  siedet.  Spec.  Gew.  d  0°/4° 
—  1,0889,  d  l.r)°/4°  =  1,0774,  d  30°/4°  =  1,0658  3). 

5  -  Amino  -  2-tolyl  -  4'  -  tolylsulfid,  p-Thiotoly  1-m-toluidin  CUH16NS, 
(l)CHs.[(5)NH2lCflH3.(2)S.(4)C(;H4.(l)CH3  entsteht  aus  p •  toluolsulflnsaurem 
m-Toluidin  beim  Erhitzen  auf  190°  bis  200°  neben  Wasser,  m-Toluidin,  p-toluol- 
sulfosaurem  m-Toluidin.  Man  entfernt  letzteres  aus  der  Schmelze  durch  Auskochen 
mit  Wasser  und  zieht  dann  den  Rückstand  mit  mässig  concentrirter  Salzsäure  und 
Schwefelsaure  aus  (Ausbeute  nn  beiden  Salzen  10  Proo.).  Das  Cblorhydrat  wird 
durch  Urukrystallisiren  aus  verdünnter,  heisser  Salzsäure  in  weissen,  sehr  rasch 
ruthlich  werdenden  Nadeln  erhalten  ,  welche  ?ich  selbst  in  concentrirter  Salzsäure 
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ausserordentlich  schwer,  leichter  in  Alkohol  oder  Eisessig  lösen  und  durch  Wasser 
schon  in  der  Kälte  zerlegt  werden.  Sulfat,  röthlich  weisse  Blättchen,  wei.he  in 
8äuren  etwas  leichter  löslich  sind  als  das  Chlorhydn  t  und  bei  196°  schmelzen  7e). 

Mit  Oxaleater  in  wenig  Alkohol  digerirt,  giebt  es  Di-thiotolyl-m-to)yl- 
oxamid  (C14H188  .  N  H  .  CO)2,  weisse,  atlasglänzende  Blättchen  vom  Schmelzp.  2u7° 
und  p-Thiotolyl-m-tolyloxamäthan  C14H138  .  NH  .  CO  .  COOC4H6,  Prismen 
und  Nadeln  (aus  Benzol-Petroleumäther^  vom  Schmelzp.  113°,  löslich  in  Alkohol, 
Aether  oder  Eisessig.  In  ätherischer  Lösung  mit  Carbanil  versetzt,  liefert  das 
p-Thiotolyl-m-toluidin  Thiotolyl-m-tolylpheny lharnstoff  C14H1S8  .  NH  .  ('0 
.  NHC0H6,  weisse,  leicht  sich  rosa  färbende  Nadeln  (aus  Alkohol)  vom  Schmelz- 
punkt 227°,  nicht  leicht  in  Alkohol  oder  Aether  in  der  Hitze,  schwer  in  der  Kälte 
löslich.  Phenylsenföl  giebt  mit  p-Thiotolyl-m-toluidin  in  Aether  Thiotolyl- 
m-tolylphenylthioharnstoff  C14H138  .  NH  .  CS  .  NHC8H6,  welcher  aus  Alkohol, 
Aceton,  Benzol  etc.  sehr  schwierig  auskrystallisirt  und  bei  147°  schmilzt76). 

3,  4'-Ditoly  lsulf  id,  m  -  p-Ditolylsulfid  (1)  CHS.  CaH4  .  (4)8  .  (3)CeH4 
.  (1)CH8  bildet  sich  aus  p-Thiokresolblei  und  m-Bromtoluol.  Es  verwandelt  sich  bei 
0°  in  eine  feste  Masse,  welche  in  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff  löslich  ist.  Es 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  schönen,  glänzenden  Nadeln,  welche  bei  27,8°  (corr.) 
schmelzen  und  unter  11  mm  Druck  bei  179°  (corr.)  sieden3). 

p- Amino-m  -  tolyl  -  p  -  tolylsulfid,  p-Thiotoly  1-o-toluidin  CUH16NS, 
(l)CH3.CeH4.(4)S.(3)C6Hs[(6)NH2].(l)OH3,  entsteht  beim  Erhitzen  von  p-toiuol- 
»ultinsaurem  o-Toluidin  auf  etwa  220°  neben  Wasser,  Toluidin,  p-toluolsulfosaurem 
o-Toluidin;  letzteres  wird  durch  Ausziehen  der  rothvioletten  Schmelze  mit  heissem 
Wasser  entfernt  und  aus  dem  Bückstande  das  p-Thiotolyl-o- toluidin  durch  Aus- 
kochen mit  Salzsäure  gewonnen  (Ausbeute  an  Chlorhydrat  13  Proc.  der  Theorie). 
Die  freie  Base  krystallisirt,  in  wenig  trockenem  Benzol  gelöst  und  mit  Petroleum- 
äther versetzt,  in  durchsichtigen,  flachen,  fast  immer  bräunlich  gefärbten,  büsche- 
lig oder  treppenförmig  angeordneten  Nadeln,  welche  bei  48°  bis  49°  schmelzen 
und  fast  in  allen  organischen  Lösungsmitteln  leicht,  nur  in  Petroleumäther  schwer 
löslich  sind.  Bei  Oxydation  mit  Kalium bichromat  und  Schwefelsäure,  EiBenchlorid, 
tritt  ein  scharfer,  chinonartiger  Geruch  neben  minimalen  Mengen  eines  dunkel- 
gefärbten Körpers  auf.  Eine  Oxydation  der  Base,  bezw.  ihres  Acetylderivats  zu 
Sulfoxyd  oder  Sulfon  konnte  nicht  erzielt  werden  (vergl.  p-Thiotolylanilin).  Beim 
Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali  und  Chloroform  zeigt  sich  ein  höchst  durch- 
dringender Geruch  nach  einem  Isouitril.  Jodmethyl  konnte  nicht  angelagert  werden 
(vergl.  p-Thiotolylanilin).    Die  Base  läset  sich  diazotiren  und  kuppeln  ™). 

Die  dargestellten  Salze  sind  in  Wasser  schwer  oder  unlöslich,  in  Alkohol  oder 
Eisessig,  besonders  beim  Kochen,  leicht  löslich  und  werden  durch  kochendes  Wasser 
hydrolysirt.  Chlorhydrat  C14HiaNS  .  HCl,  weisses,  allmählich  roth  werdendes 
K  ry  stall  pul  ver  vom  Schmelzp.  212";  ist  besonders,  wenn  es  aus  verdünnten,  wässe- 
rigen Lösungen  erhalten  wurde,  immer  dissociirt.  Chloroplatinat,  braungelbes 
Krystallpulver  ohne  bestimmte  Zusammensetzung.  Das  Sulfat  (CuHlBNS)a 
.  H.,S04,  durch  längeres  Kochen  des  Chlorhydrata  mit  massig  concentrirter  Schwefel- 
säure erhalten ,  krystallisirt  in  silberglänzenden ,  schwach  rosa  gefärbten  Blättchen 
vom  Schmelzp.  191°.  Das  Oxalat  (C14  H16N8)3 .  HaCa04 ,  aus  der  ätherischen 
Lösung  der  Base  durch  Zusatz  der  äquivalenten  Menge  wasserfreier,  in  Alkohol 
gelöster  Oxalsäure  zu  bekommen,  bildet  weisse,  meist  rasch  rosa  werdende  Nadeln, 
die  bei  128°  schmelzen  und  bei  etwas  höherer  Temperatur  in  ein  Oxamidderivat 
übergehen.  Pik  rat,  aus  der  Lösung  der  Bestandteile  in  heissem  Eisessig,  glän- 
zende, goldgelbe  oder  bronzefarbene,  flache  Nadeln  vom  Schmelzp.  210°.  —  Acetyl- 
deri  vat  Cl4H13S  .  NH  .  COCH3,  durch  längeres  Kochen  des  Chlorhydrats  in  Eis- 
essiglösung mit  Kssigsäureanhydrid  und  Einschütten  in  Wasser,  farblose,  durchsichtige 
Prismen  oder  schiel  winkelige  Tafeln  (aus  Aceton),  in  Aceton,  Alkohol,  Eisessig 
leicht  löslich  in  der  Hitze,  schwer  löslich  in  der  Kälte,  nicht  löslich  in  Wasser, 
Aether,  Benzol,  Ligroin,  selbst  gegenüber  kochenden,  alkoholischen  Alkalien  sehr 
beständig,  nicht  zum  Sulfoxyd  oder  Sulfon  oxydirbar.  —  Benzoy  lderi  vat  C,4H13S 
.  NHCOC(iH5,  durch  Benzoylirnng  der  Base  in  Pyridinlösung  darzustellen,  farblose 
Prismen  (aus  Alkohol)  vom  Schmelzp.  133°,  löslich  in  Alkohol,  Aceton,  Benzol, 
Eisessig,  schwer  löslich  in  Aether,  unlöslich  in  Wasser,  Ligroin,  Petroleumäther  ~6). 

p - Thiotolyl - o-toluidin  giebt  mit  Oxalester  übergössen  p-Thiotolyl-o-tolyl- 
oxamäthan  CUH1HS  .  NH .  <  0 .  COOCaH5,  welches  aus  Benzol- Petroleumäther,  daun, 
aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt,  farblose,  durchsichtige,  symmetrisch  sechs- 
eckig*, mitunter  langgestreckte  Täfelchen  vom  Schmelzp.  113°  bis  114°  vorstellt;  es 
giebt  mit  Anilin  erhitzt  Thiotoly l-o- tolyl phenylox am id  C,4H1HS  .  N 11 .  CO  .  CO 
.  NHCjHj,  weisse,  seidenglänzende,  flache  Nadeln  (au?  Eisessig  •  Aether)  vom 
Schmelzp.  238°,  nur  in  heissem  Kisessig  oder  Benzol  leicht  loslich,  mit  p-Thiotolyl- 
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o-toluidin  selber  bei  etwa  180°  Di- thiotoly  1-o-toly  1-oxamid  (CI4H18S .  N  H  .  COij, 
weisse,  glänzende  Blättchen  (aus  Eisessig* Aether)  vom  ßchmelzp.  198°  bis  199° 
Die  ätherische  LösuDg  des  p - Thiotolyl - o - toluidins  liefert,  mit  Chlorkohlensäure- 
äthylester und  Sodalösung  kräftig  geschüttelt,  Thiotolyl  -  o  -  tolyl  -  nrethan 
C14H,3S  .NH  .  CO  .  OC2H8,  weisse  Prismen  (aus  Aether  -  Petroleumäther)  vom 
ßchmelzp.  81°,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Ligroin,  unlöslich  in  Petroleumäther. 
Versetzt  man  das  Chlorhydrat  des  p-Thiotolyl-o-toluidins  in  heisser  Eisessiglosung 
mit  Kaliumcyanat,  so  erhält  man  Thiotoly  1-o-toly lharnstoff  C14H,88.  NH.CO 
.  NH2,  weisse,  seidenglänzende,  flache  Nadeln  vom  8ohmeIzp.  175°  (aus  Alkohol), 
löslich  in  Aether,  Alkohol!  Benzol,  Petroleumäther,  Eisessig;  aus  dem  Thiotolyl- 
o-toluidin  und  Carbanil  in  ätherischer  Lösung  entsteht  Thiotoly  1  -  o  -  tolyl 
phenylharnstoff  C14H18S  .  NH  .  CO  .  NHC6H6,  weisse  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 187°,  löslich  in  Alkohol,  Eisessig,  Aceton,  unlöslich  in  Petroleumatber. 
Ligroin,  Benzol,  Aether.  Di-thiotolyl-o-tolyl-thioharnstoff  (014H,88.  NHLCS, 
beim  Zusammenbringen  der  Base  (2  Mol.),  C88  (1  Mol.)  und  Ha02  (1  MoL)  in 
ätherischer  Lösung,  feine,  weisse  Nadeln  vom  Schmelzp.  151°,  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aceton,  Benzol,  Eisessig  beim  Kochen,  schwer  löslich  in  Aether,  unlöslich 
in  Petroleumbenzin,  Ligroin.  Thiotolyl-o-tolyl-phenylthioharnstoff  C14H,jS 
.  NH  .  CS .  NHCeH6,  aus  der  ätherischen  Lösung  der  Base  und  Phenylsenföl,  durch- 
sichtige Prismen  oder  weisse  Nadeln  vom  Schmelzp.  143°,  in  Alkohol,  Eisessig. 
Aceton  beim  Kochen  leicht,  in  Benzol  schwer,  in  Aether,  Petroleumäther,  Ligroin 
unlöslich.  —  Mit  fetteu  Aldehyden  liess  sich  das  p-Tbiotolyl-o-toluidin  nicht  con- 
densiren ;  mit  aromatischen  Aldehyden  reagirt  die  freie  Base  weder  in  alkoholischer, 
noch  in  ätherischer,  noch  in  Eisessiglösung ;  dagegen  condensirt  sich  ihr  Chlor- 
hydrat in  Alkohol  oder  Eisessig  mit  der  berechneten  Menge  Aldehyd  gekocht, 
aber  zugleich  unter  Bildung  von  Salzsäureadditionaproducten,  mit  Benzaldehyd  z.  B. 
unter  Bildung  des  Körpers  C,4H188N  :  CHC6Hß  -f  HCl  (8chmelzp.  204°)  u.  s.  w. 7e). 

p-p-Ditolylsulfid  (1)  0H8  .  C6H4  .  (4)8  .  C6H4  .  (l)CH8  entsteht  durch  trockne 
Destillation  von  p-Thiokresolblei4),  durch  Einwirkung  von  Schwefelnatrium  auf 
p-Diazobenzolsalz  l) ,  aus  p-Thiokresolblei  und  p  -  Bromtoluol  3) ,  aus  Di-p-tolylsulf- 
oxyd  durch  Reduction  mit  Natrium  in  alkoholischer  Lösung6),  aus  Di-p-toluol- 
jodoniumhydroxyd  mit  neutralem  Natriumsultid  durch  Zerfall  des  erst  entstehenden 
Sulfids  [(C7H7)2J]a8  in  Jodtoluol  und  p-Tolylsulfid  3Ä).  Es  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  Nadeln  und  löst  sich  reichlich  in  heissem  Alkohol  und  Benzol,  auch  in  siedendem 
Eisessig  und  Aether,  nioht  in  Wasser4).  Es  schmilzt  bei  56° 6),  56°  bis  57°  4),  57,3° 
(corr.)3)2)  und  siedet  unter  11mm  Druck  bei  179°  corr.  (wie  das  m -p- Isomere) 5) 
unter  16  mm  Druck  bei  186°  a);  unter  gewöhnlichem  Druck  destillirt  es  über  :?00° 
unzersetzt  4). 

Diaulfide.  Phenyl-p-tolyldisulfid  C,3H,aS2,  p-C7 H7  .  S,  .  Cg Hj  entsteht  bei 
langsamem  Zusatz  von  Brom  zu  einer  ätherischen  Lösung  von  Phenylsulf hydrat 
und  p  -  Tolylsulf  hydrat.  Dickliches,  schwach  gelb  gefärbtes  Oel,  das  in  Wasser 
unlöslich  ist,  mit  Alkohol,  Aether  sich  in  jedem  Verhältnis«  mischen  lässt  und 
einen  eigentümlichen ,  an  flüchtige  Schwefel  Verbindungen  (p-Toluolsulf  hydrat)  er- 
innernden Geruch  besitzt.  Es  ist  schwerer  als  Wasser,  lässt  sich  mit  Wasser- 
dämpfen nicht  oder  höchstens  ausserordentlich  langsam  verflüchtigen  und  kann 
selbst  in  einer  Kältemischung  aus  Glaubersalz  und  Salzsäure  nicht  zum  Erstarren 
gebracht  werden.  Durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  und  Alkohol^wird  es  in  die  ihm 
entsprechenden  Zinkmercaptide  gespalten  73). 

Di-o-tolyldisulfid  C,4H1482,  (o-CH,  .  CgH^jSi  entsteht  beim  Eintragen  von 
o-toluolsulrlnsaurem  Natrium  in  ein  Gemisch  von  Zink  und  Salzsäure  neben  o-Thio- 
kresol,  und  beim  Kochen  von  o-Toluoldisulfoxyd  (o-Tolylthiosulfosäure-o-tolylester) 
mit  Kalilauge  1,2  neben  o-Thiokresol  und  o-toluolsulfinsaurem  Salz.  Es  stellt  ein 
beim  Stehen  erstarrendes  Oel  vor,  das  aus  Alkohol  in  Form  schwach  gelblich 
gefärbter  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  38°  krystallisirt  84 ). 

Di-o-tolyldisulfid-4,4,-di8ulfosäureC14Hu84Oa,(l)CH8.C6H8  [(*)SO,H] 
.  (2)8.8.  (2)CflH4  [(4)S08H]  .(1)CH8.  2-Toluidin-4-sulfosäure  wird  diazotirt  und  dnrch 
Xanthogenat  in  den  Xanthogensäureester  übergeführt;  letzterer  wird  durch  die 
berechnete  Menge  alkoholischer  Kalilauge,  welche  auf  einmal  zugefügt  wurde, 
hydrolysirt  und  nach  der  Entfernung  des  Alkohols  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
angesäuert.  Das  Kaliumsalz  (S  .  C7He  .  SOjK^  .  HaO  bildet  kleine,  glänzende, 
in  Wasser  sehr  lösliche  Schuppen  2&). 

Di  -o-tolvldisulfid  -  5,  5'  -  disulfosäure  (l)CH8  .  C8H8[(5)S03H]  .  (2)S.S 
.  (2)C6U4[(5)SÖSH]  .  (l)CH3  aus  2 •  Toluidin-5 -sulfosäure  durch  Zersetzen  des  aus 
der  Diazoverbindung  erhaltenen  Xanthogensäureesters  mit  alkoholischem  Kali  und 
Entfernung  des  Alkohols  neben  dem  in  Wasser  weniger  löslichen  Thioäther  C2Hi 
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.  S.CeH3(OH8).SOBK.  Da«  Kaliumsalz  (8  .  C7He  .  808K)a  .  2  H,0  krystallisirt  in 
büschelig  angeordneten,  sehr  dünnen  Nadeln36). 

Di-m-tolyldisulfid  (m-CH,  .  C6H4)a8a  entsteht  aus  m-Thiokresol  durch  mehr- 
tägiges Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  ia)  oder  durch  Einwirkung  des  Luft- 
sauerstoffs auf  die  alkoholisch  -  ammoniakalische  Lösung16).  Es  ist  ein  bei  — 22° 
nicht  fest  werdendes  Oel,  welches  unter  Zersetzung  ungefähr  bei  150°  siedet.  Es 
ist  nicht  in  Wasser,  aber  in  Alkohol,  Aetber,  Xylol  löslich  ia). 

o-Di-brom-m-tolyldisulfid  [(1)CH3  .  C„  H8  (e)  Br]a  .  (3,  3')8,  bildet  sich  aus 
6-Brom-3-thiokresol  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salpetersäure  und  aus  dem  Na- 
triumsalz desselben  mit  alkoholischer  Jodlösung.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  und 
Xylol  in  langen  Nadeln,  die  bei  76°  bis  78°  schmelzen  und  in  Wasser  nicht,  in 
Alkohol  wenig,  in  Xylol  leicht  löslich  sind  1S). 

p,  p'-Diaminodi-m-tolyldisulfid  [(1) CH8  .  C4H8 (4)NHJa(3,  3')8a  ent- 
steht aus  4-Amino-3-thiokresol  beim  Durchleiten  von  Luft  durch  die  ammoniaka- 
lische Lösung.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol,  worin  es  leicht  löslich  ist,  in  schwach 
grünlichgelb  gefärbten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  89°  und  bildet  ein  Diacetyl- 
derivat  Sa(C7H* .  NH  .  COCH„)2,  welches  aus  Alkohol,  worin  es  schwer  löslich 
ist ,  in  weissen ,  seidenglänzenden ,  bei  204°  bis  206°  schmelzenden  Nadeln  an- 
schienst"). 

Di -p -tolyldisulfid  (CH3 .  CgH^Sa  bildet  sich  als  Nebenproduct  bei  der 
Reduction  des  p-Toluolsulfochlorids  mit  Zink  nnd  Schwefelsäure ,  bei  der  Oxydation 
von  p-Thiokresol  durch  Einwirkung  des  Luftsauerstoffs  auf  die  alkoholisch-ammo- 
niakalische  Lösung  16) 16) ,  sowie  aus  p  -  Toluolsulflnsäure  bei  Behandlung  der  ver- 
dünnten, alkoholischen  Lösung  mitHaS  in  gelinder  Wärine  81),  aus  Thio-p-kresol  und 
p-Toluolsulfoohlorid  neben  Toluolsultinsäure  M)  **) ,  aus  Tbiokresol  und  8ulfinsäure 
bei  gelindem  Erwärmen89);  es  entsteht  ferner  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure- 
monochlorhydrin  auf  p-Thiokresol  neben  HCl,  Waaser  undS0217).  Aus  demTolyl- 
ester  der  p  -  Thiotoluolsulfosäure ,  dem  p  -  Toluoldisulfoxyd ,  erhält  man  es  bei  der 
Verseifung  mit  Alkali  neben  p-toluolsulßnsaurem  8alz 18)  20)  uud  bei  der  Behandlung 
mit  Schwefelwasserstoff  neben  Sulflnsäure  und  Tetrasulfid  19) ,  endlich  auch  bei 
der  Einwirkung  von  Kalihydrat  auf  Bronitoluoldisulfoxyd  20).  Es  krystallisirt  aus 
Weingeist  in  langen  Nadeln  oder  rhombischen  Tafeln,  welche  sich  nicht  in  Wasser, 
leicht  in  heissem,  absolutem  Alkohol,  noch  leichter  in  Aether  und  Benzol  lösen  ,5)  a"). 
Schmelzp.  40°  bis  410l6)a0),  41°  bis  42° 19),  43°  17)21),  46° 16).  Zink  und  Schwefel- 
säure führt  es  schnell  in  Thiokresol  über15)30);  kochende  Kalilauge  verändert  es 
nicht.  Durch  eine  alkoholische  Kalilösung  wird  es  zerlegt  in  das  Kaliumsalz  des 
Thiokresols  und  sulfinsaures  Salz27).  Nordhäuser  Schwefelsäure  färbt  es  in  der  Kälte 
gelb,  dann  grün ,  beim  Erwärmen  tief  indigblau  20).  Fermanganat  in  essigsaurer 
Lösung  oxvdirt  es  theilweise  zu  Sulfosäure,  während  der  Rest  unverändert 
bleibt «). 

Di-p-tolyldisulfid-2,2'-disulfosäureC14HuS406,  (l)CH8 .  C„H8[(2)SO»H] 
.  (4)8 .  (4)8  .  C„H8  [(2)S08HJ  .  (l)CHSl  aus  p-Toluidin-2-sulfosäure  durch  Diazotiren, 
üeberführen  in  den  Xantbogensäureester  und  Erwärmen  dieses  nahe  zum  Siede- 
punkt Das  Kaliumsalz  (S  .  C7H8 .  80sK)a .  H«0  bildet  strahlenförmige  Gruppen 
kleiner  Nadeln  und  ist  leicht  löslich  in  Wasser  *&). 

Ditoluylendisu  lfid,  Dimethylthianthren  C7  He  .  8a  .  G7  He,  (l)CHÄ.C6H8 
.(3,  4)8a.(3,  4)C6H3  .(1)CH8  entsteht  aus  Toluylendiazosulfld  C7B;8NS  beim  Er- 
hitzen auf  200°  bis  250°  80).  Identisch  damit  ist  vielleicht  das  direct  aus  Toluol, 
SCla  und  A1C18  bei  — 15°,  schliesslich  durch  Erwärmen  auf  40°  in  geringer  Menge 
erhaltene  Ditoluylendisulfid  77).  Schiesst  aus  heissem  Alkohol  in  feinen,  glänzenden 
Nadeln  an81).  Schmelzp.  116030),  117°  bis  118031),  Siedep.  228°  bis  231°  unter 
14mm  Druck31).  Löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  prachtvoll  königs- 
blauer, auch  bei  sehr  starker  Verdünnung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  blei- 
bender Farbe80). 

Genvresse32)  erhielt  durch  Eintragen  von  Chlorschwefel  in  ein  siedendes 
Gemisch  von  Toluol  und  A1C18  ein  Ditoluylensulfid  als  eine  zähflüssige  Masse, 
welche  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol,  Benzol,  Toluol,  Eisessig  löslich  ist  und 
sich  daraus  harzig  abscheidet.  Es  siedet  unter  15  mm  Druck  bei  248°  bis  250°, 
wird  von  Schwefelsäure  mit  violettblauer  Farbe  gelöst  und  liefert  bei  Oxydation 
mit  Cr08  in  Eisessig  in  sehr  energischer  Beaction  das  Disulfon  C7  H6  .  (8  Oa)a .  C7  H6 
vom  Schmelzp.  184°.  Ferner  liessen  Cohen  und  Skirrow88)  Toluol  (60g)  und 
8aCla  (20  g)  iu  Gegenwart  des  Aluminiumquecksilberpaars  auf  einander  wirken. 
Unter  Gasentwickelung  färbt  sich  die  Flüssigkeit  braun,  dann  tiefblau;  sie  wurde 
noch  kurze  Zeit  auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Das  erhaltene  Ditoluylensulfid  siedet 
unter  60  mm  Druck  constant  bei  230°  bis  235°,  zeigt  keine  Spur  von  Krystallisation, 
bleibt,  unter  Atmosphärendruck  auf  360°  erhitzt,  unverändert,  löst  sich  tief  blau  in 
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starker  Schwefelsäure.  Durch  rauchende  Salpetersäure  wird  es  quantitativ  zu  einem 
Ditoluylensulfon  oxydirt,  das  aus  Eisessig  in  farblosen  Nadeln  krystallisirt. 

Trisidfide.  Di-o-tolyltrisulfid  [o-CH,.C6H4],S,  entsteht  bei  Einwirkung 
von  SCla  auf  das  in  Schwefelkohlenstoff  gelöste  o-Tulylmercaptan  unter  Salzaäure- 
eutwickelung  und  stellt  ein  gelbes  Oel  vor,  welches  schwerer  als  Wasser  ist 

Di-p-tolyltrisulfid  (p-CH3 .  C6H4)SS8  entsteht  in  ähnlicher  Weise,  wie  das 
vorige,  aus  p-Tolyluiercaptan  und  bildet  ein  gelbes,  allmählich  erstarrende*  Oel 
das  aus  Eisessig,  dann  aus  Alkohol  umkrystallisirt  und  so  als  weisses  Krystall- 
pulver  vom  Schmelzpunkt  76°  bis  77°  erhalten  wird.  Es  löst  sich  in  Benzol  und 
Alkohol,  nicht  in  Wasser36). 

Tetrasulfide.  Di-o-tolyltetrasulfid  (o-CH8  .  CgH^B*  bekommt  man  durch 
40  stündige  Beduction  von  o-Toluolsulfin  säure  in  Holzgeistlösung  mit  H^S,  wobei  e* 
vom  Holzgeist  in  Lösung  gehalten  wird,  während  das  gleichzeitig  gebildete  Pent»- 
sulfid  sich  ausscheidet,  desgleichen  aus  o-Thiokresol  und  EinfachchlorachwefeL  Es 
iBt  ölig,  etwas  heller  gefärbt  als  das  Pentasulfld,  hat  einen  zwiebelartigen  Geruch, 
verbrennt  mit  stark  russender  Flamme,  ist  in  den  üblichen  Lösungsmitteln,  Wawer 
ausgenommen,  löslich84). 

Di-p-toly  ltetrasulfid  (p-CHs . C6H4)a84  entsteht  bei  anhaltender  Behandlung' 
einer  concentrirten,  alkoholischen  Losung  von  p-Toluolsulflnsäure  in  gelinder  Wärme 
mit  H28  ai) ,  sowie  bei  langer  Behandlung  einer  verdünnten,  alkoholischen  Lösung 
von  p-Toluoldisulfoxyd  mit  Schwefelwasserstoff  neben  Disulfld  und  p-Toluohmltin 
säure19),  endlich  aus  p - Toluolsulf hydrat  und  Schwefelchlorid  in  Schwefelkohlen- 
stoff21)8*). Aus  Alkohol  krystallisirt  es  in  kleinen,  geruchlosen  Blättchen  mit 
gelblichem  8tich,  die  sich  nicht  in  Wasser,  leioht  in  Aether  und  heissem  Alkohol 
lösen21).  Schmelzp.  75° ")  «)**).  Zwei  8chwefelatome  können  abgespalten  werden 
durch  concentrirte t  wässerige  Kalilauge,  farbloses  Schwefelammon ,  Quecksilber, 
molekulares  Silber  u.  dergl.;  die  Reaction  geht  langsamer  vor  sich  als  beim  Benzol - 
tetrasulfid.  Auch  bei  längerem  Liegen  scheint  es  sich  von  selbst  zu  zersetzen. 
Durch  toluolsulfinsaures  oder  schwefligsaures  Natrium  wird  es  nicht  verändert11). 

Pentastdfid.  Di-o-tolylpentasulfid  (o*CH8 .  C6H4)sSg  entsteht  in  der  twbn 
o-TolyltetrasulHd  angegebenen  Weise.  Es  ist  ein  braunes  Oel,  welches  durch  Losen 
in  Benzol  gereinigt  wird  und  ganz  ähnliche  Eigenschaften  wie  das  Tetrasulfid  hat. 
Von  diesem^  unterscheidet  es  sich  durch  seine  Farbe  und  seine  Unlöslichkeit  in 
Holzgeist  (s.  o.)8<). 

S  u  1  f  o  x  y  d  e. 

Di  -  p  -  tolylsulfoxyd  CuHuSO,  (p-CH8  .  C6H4),80.  Man  erhitzt  zu  seiner 
Darstellung  Toluol  (75  g)  und  Tbionylchlorid  (16  g)  unter  allmählichem  Zusatz  von 
Aluminiumchlorid  (31  g)  zwei  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade  und  giesst  in 
Waaser.  Es  krystallisirt  aus  Petroleumäther  in  langen,  flachen  Krystallen  vom 
Schmelzp.  92° ,  welche  sich  sehr  leicht  in  Benzol,  Alkohol,  Aether,  Chloroform. 
Eisessig,  schwer  in  kaltem  Petroleumäther  lösen.  Natrium  reducirt  es  in  alkoho- 
lischer Lösung  zu  p-Ditolylsulfid ;  Kaliumpermanganat  oxydirt  es  zu  Di-p-tolylsulfon, 
dann  zu  p-Sulfobenziddicarbonsäure  *). 

Toluoldisulfoxyde 
s.  Tolylester  der  Toluolthiosulfosäure,  8.  1272  ff. 

S  u  1  f  o  n  e. 

Methyl  -  o  -  tolylaulton  C8H1080a,  o-C7H7  .  SOa  .  CH8  beim  Erhitzen  der 
alkoholischen  Lösung  von  o  -  toluolsulfinsaurem  Natrium  mit  Jodmethyl  auf  100°. 
Versetzen  des  Reactionsproducts  mit  Wasser  und  Ausziehen  mit  Aether.  Gold- 
gelbes Oel.  Wird  beim  Erhitzen  zersetzt,  ist  durch  Natronlauge  nicht  verseif Ivar. 
durch  Zink  und  Salzsäure  nicht  reducirbar  2Ö). 


•)  H.  C.  Park  i-r,  Ber   23,  S.  1844,  1890. 

Sullonc:  *)  A.  Mu  hacl  u.  A.  Adair,  Ber.  11,  S.  116,  1878.  —  *)  H.  C.  Parker, 
B.t.  23,  S.  1845,  1890.  —  3)  R.  Otto,  Ber.  18,  S.  249,  1885.  —  «)  L.  C.  Newell, 
Cheni.  Crntr.  6if,  I,  S.  1U5.  1898.  —  ,  Vers;!.  .1.  Bocseken,  Ebenda  71,  1,  S.  756, 
IV'jO.  —  6)  II.  (''anter,  El.endn  72,  I,  S.  692,"  1901.  —  7)  R.  S.  Norris,  Ebenda  72, 
1,  S.  -19,  19<>1.  —  «j  K.  Bourgeois,  Ber.  28,  S.  2323,  1895.  —  »)  E.  Bambcrger  u. 
A.  n.-in-,  Ber.  34,  S.  J4I,  1901.  —  10)  II.  Limpricht,  Ann.  Chem.  278,  S.  257,  I8t»4. 
—  n\  W.  Michler  u.  K.  Mover,  Ber.  12,  S.  1793,  1879.  —  ia)  A.  Purirotti,  Ber.  23. 
I.vf.  8.  'J8.\  1890.    —    13)  Drvillr,  Ann.  Chem.  44,  S.  300,  1842.  —   u)  R.  Otto  u. 

Digitized  by  Googl 


Toluol. 


1291 


Methyl  -  p-toly  lsulf  on  p-C7H7  .  80a .  CH3,  zu  erhalten  durch  Erhitzen  von 
p-toluolsulfinsaurem  Natrium  und  Jodmethyl  in  alkoholischer  Lösung  27)  oder  Er- 
hitzen der  concentrirten ,  wässerigen  Lösung  von  p  •  toluolsulfinsaurem  Natrium 
und  äthylschwefelsaurent  Kalium  während  15  Stunden  auf  150°  (Ausbeute  ca. 
50  Proc.)82),  aus  p-Tolylsulfonessigsäure  C7H7 . S02  .  CH2  .  CO  OH  bei  Einwirkung 
von  concentrirter  Kalilauge27),  aus  den  p-Tolylsulfonderivaten  des  Acetanilids 
C(HftNH  .  CO  .  CH2  .  SOa  .  C7H7,  der  entsprechenden  Acettoluide  etc.  bei  Spaltung 
mit  alkoholischem  Kali  neben  Amin  und  KqCOj29),  aus  p-toluolsulfinsaurem  Tetra- 
methylammonium bei  180°  neben  Trimethylamin  **) ,  aus  Chlormethyl- p-tolylsulfon 
beim  Erhitzen  mit  Natriumätbylat  in  weingeistiger  Lösung,  aus  Jodmethyl-p-tolyl- 
sulfon  und  p  -  tolylsulflnsaurem  Natrium  in  Alkohol  bei  200° 81).  Schiesst  aus 
heiBsem,  ganz  verdünntem  Weingeist  in  kleinen,  glänzenden  Nadeln  an27),  bildet 
stark  glänzende,  prismatische  oder  tafelförmige,  ziemlich  kleine  Krystalle,  welche 
von  L.  Brugnatelli  gemessen  wurden  und  dem  monosymmetrischen  Systeme  zu- 
gehören80).  Schmelzp.  86°  M),  86°  bis  87027)2»).  Es  löst  sich  reichlich  in  siedendem 
Wasser,  noch  leichter  in  Alkohol  27). 

Chlormethyl-p-tolylsulfon  C8H9ClßOa,  p-C7H7  .  80a  .  CH2C1,  aus  p-toluol- 
»ulfinsaurem  Natrium  und  dichloressigsaurem  Natrium  in  der  Wärme,  aus  Methylen- 
chlorid und  toluolsnlfinsaurem  Natrium.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  reichlich  lös- 
lich in  siedendem  Alkohol,  Benzol  und  scheidet  sich  aus  beiden  in  grossen,  dünnen, 
lebhaft  glasglänzenden  Tafeln  ab,  welche  von  Brugnatelli  gemessen  wurden  und 
dem  rhombischen  Systeme  zugebören.  Schmelzp.  84° 30).  Giebt  mit  Natrium- 
ätbylat in  weingeistiger  Lösung  erhitzt  Methyltolylsulfon  31). 

Dichlormethyl  -  p  -  tolylsulfon  C3H8ClaS02,  p-C7H7  .  809  .  CHC12 ,  durch 
Behandlung  der  wässerigen  Lösung  von  p  -  Tolylsulfonessigsäure  mit  Chlor.  Sehr 
glänzende,  rhombische,  von  Brugnatelli  gemessene  Krystalle,  unlöslich  in  Wasser, 
reichlich  löslich  in  siedendem  Weingeist.    Schmelzp.  114080). 

Brommethyl-p-tolylsulfon  C8H9BrS02,  p-C7H7 .802  .  CH2Br,  aus  p-Tolyl- 
sulfoneBsigsäure  und  Brom  neben  dem  Dibromderivat ,  aus  Metbylenbromid  und 
p-toluolsulfinsaurem  Natrium.  Bildet  aus  Alkohol  und  Essigester  dünne,  lange,  nach 
Groth  und  Brugnatelli  monosymmetrische  Nadeln,  welche  von  letzterem  ge- 
messen wurden  und  der  Monojodverbindung  isomorph  sind ,  daneben  dick  tafel- 
förmige, rhombisch-hemigdrische  Krystalle.  Beide  Modifikationen  lassen  sich  nicht 
in  einander  überführen.    Die  Nadeln  schmelzen  bei  90°  bis  92°,  die  rhombischen 


A.  Gruber,  Ebenda  154,  8.  193,  1870.  —  16)  A.  Michael  u.  A.  Adair,  Ber.  10,  S.  584, 
1877.  —  16)  H.  Bcckurts  u.  R.  Otto,  Ber.  S.  2068,  1878.  —  17)  R.  Otto,  Ber.  12, 
S.  1177,  1879.  —  19)  Ders.,  Ber.  19,  8.  2426,  1886.  —  19)  P.  Genvresse,  Ber.  26, 
Ref.  8.  882,  1893.  —  20)  Ders.,  Ber.  27,  Ref.  S.  755,  1894.  —  21)  A.  Töhl  u.  O.  Eber- 
hard, Ber.  26,  S.  2942,  1893.  —  a2)  K.  P.  Kohler  u.  M.  B.  Mac  Donald,  Chem. 
Centr.  70,  II,  S.  719,  1899.  —  28)  E.  v.  Meyer,  J.  pr.  Chem.  [2]  63,  S.  171,  177, 
1901.  —  2«)  P.  Genvresse,  Chem.  Centr.  67,  I,  S.  1129,  1896;  JB.  f.  Chemie  1896, 
S.  1189.  —  26)  J.  B.  Cohen  u.  F.  W.  Skirrow,  Journ.  Chem.  Soc.  75,  p.  890,  1899. 

—  26)  J.  Troeger  u.  W.  Voigtländer-Tetzner,  J.  pr.  Chem.  [2]  54,  S.  523,  1896. 

—  27)  K.  Otto,  Ber.  18,  8.  161,  1885.  —  28)  E.  v.  Meyer,  J.  pr.  Chem.  [2]  63,  8.  174, 
182,  1901.  —  *9)  W.  Grothe,  Arch.  Pharm.  238,  S.  598,  1900.  —  80)  R.  Otto,  .1.  pr. 
Chem.  [2]  40,  8.  505,  1889.  —  31)  R.  Otto  u.  H.  Engelhardt,  Ber.  21,  8.  655,  1888. 

—  32)  R.  Otto,  Ann.  Chem.  284,  S.  304,  18  9  5.  —  32)  E.  v.  Meyer,  J.  pr.  Chem.  [2]  63, 
S.  167,  1901.  —  33)  K.  Otto,  Ber.  13,  8.  1276,  1880.  —  w)  Ders.,  J.  pr.  Chem.  [2j 
40,  S.  555,  1889.  —  A.  Kock,  JB.  f.  Chemie  1882,  8.  1011.  —  36)  R.  Otto,  J.  pr. 
Chem.  [2]  40,  8.515,534,  556,  1889.  —  87)  Ders.  u.  II.  Dam  kühler,  Ebenda  30,  8.  354  f., 
1884.  —  S8)  R.  Otto  u.  J.  Troeger,  Ber.  26,  S.  944,  1893.  —  89)  J.  Troeger  u. 
A.  Hinze,  J.  pr.  Chem.  [2]  55,  S.  202,  1897.  —  <°)  Ders.  u.  W.  Voigtländer-Tet/- 
ner,  Ebenda  [2]  54,  S.  529,  1896.  —  41)  Ders.  u.  R.  Uhde,  Ebenda  [2]  5Uy  S.  335, 
1899.  —  *2)  Dieselben,  Ebenda,  S.  340.  —  48)  J.  Troeger  u.  A.  Hinze,  Ebenda  56, 
8.  209,  1897.  —  **)  R.  Otto,  Ann.  Chem.  283,  S.  183,  1894.  —  45)  Der«.,  Ebenda, 
8.  200.  —  46)  J.  Troeger  u.  V.  Hornung,  J.  pr.  Chem.  [2]  56,  S.  455,  1897.  — 
<7)  R.  Otto,  Ebenda  [2]  40,  S.  562,  Anm.,  1889.  —  **)  Ders.,  Ber.  24,  S.  1510,  1891. 

—  «•)  Ders.,  J.  pr.  Chem.  [2]  40,  S.  534,  1889.  —  60)  Ders.  u.  H.  Damkühler, 
Ebenda  [2]  30,  S.  199,  1884.  —  61)  R.  Otto,  Ebenda  [2]  51,  S.  292,  1895.  —  62 )  Der-., 
Ann.  Chem.  283,  S.  200,  203,  1894.  —  53)  Ders.,  J.  pr.  Chem.  [2]  51,  8.296,  1895.  — 
A4)  Ders.,  Bei'.  24,  8.  1834,  1891.  —  65)  Ders.,  Ber.  13,  8.1281,  1880  u.  J.  pr.Chein. 
[2]  30,  8.  366,  18*4.  —  56)  W.  P.  Wynne  u.  J.  Bruce,  Journ.  Chem.  8oc.  73, 
S.  751,  756,  757,  758,  1898.  —  67)  O.'Hinsberg  u.  A.  H  im  me  Ische  in,  Bit.  29, 
8.  2022,1896.  —  5P)  J.  Troeyer  u.  W.  Meine.  J.  pr.  Chem.  f 2 j  68,  8.  335  f.,  1903. 
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Krystalle  nach  Brugnatelli  bei  73°  bis  77°.  Reichlich  löslich  iu  siedendem 
Alkohol,  nicht  in  Wasser80). 

Dibrommethyl-p-tolylsulfon  C8H8Bra80a,  p-C7H7  .  SOa  .  CHBra,  neben 
dem  vorigen  beim  Bromiren  der  p  •  Tolylsulfonessigsäure  entstehend.  8tark  gl*s 
glänzende,  sehr  durchsichtige  Krystalle  des  monosymmetrischen  Systems,  gemessen 
von  Brugnatelli.  8chmelzp.  116°  bis  117°.  Unlöslich  in  Wasser,  reichlich  löslich 
in  siedendem  Alkobol,  doch  in  geringerem  Maasse  als  das  Monobromderivat  so>. 

Jodmethyl-p-tolylaulfon  C8HflJSOa,  p-C7H7  . 80a  .  GH,J,  durch  Erhitzen 
von  CHjJj  und  p-toluolsulfinsaurem  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  am  Rückfluts- 
kühler  dargestellt81).  Schiesst  aus  Alkohol  in  kleinen  Nadeln  an31),  aus  Essigester 
in  etwas  dickeren  Prismen,  welche  von  Brugnatelli  gemessen  wurden,  mono- 
symmetrisch  und  dem  Bromderivat  isomorph  sind  80).  Reichlich  löslich  in  heissem 
Alkohol.  Schmelzp.  126°.  Mit  p  -  tolylsulflnaaurem  Natrium  und  Alkohol  mehrere 
Stunden  auf  200°  erhitzt,  entsteht  Methyl-p-tolylsulfon  81). 

p-Tolylsulfoncarbinol  C8H108Os,  p-C7H7 .  SOa .  CHaOH  beim  Erwarmen 
von  p-Toluolsulfinsäure  und  Formaldehyd  unter  Zusatz  von  starker  Salzsäure  zu 
bekommen.  Breite  Nadeln  (aus  Benzol),  leicht  löslioh  in  Alkohol,  Chloroform. 
Aether.  Schmelzp.  90°.  Wird  durch  Erhitzen  für  sich,  Kochen  mit  Wasser,  kalte 
Natronlauge  in  die  Componenten  gespalten.  Giebt  mit  Acetanhydrid  erhitzt  den 
Essigsäureester  C7H7  .  SOa  .  CHa .  OCÖCH3,  der  in  Prismen  vom  Schmelzp.  73 
auskrystallisirt ,  mit  PCIb  in  Chloroformlösung  behandelt  den  Phosphorsäure 
ester  des  Carbinols  (C7H7  .  SOt .  CHa .  0)3PO,  welcher,  aus  Benzol  mehrmals  umkrv 
stallisirt,  langgestreckte  Tafeln  vom  Schmelzp.  146°  vorstellt.  Mit  wässerigem  Ammo- 
niak entsteht  Ditolylsulfonmethy lamin  (s.  u.);  durch  trockenes  Ammoniak  in 
ätherischer  oder  alkoholischer  Lösung  wird  er  dagegen  in  p  -  toluolsulfinsaures 
Ammon  und  Formaldehyd  gespalten,  während  Anilin  in  ätherischer  Lösung  du 
A n  i lid  C7  H7  .  S  Oa .  C  H2  .  N  H  C6  H6  (flache,  schwach  gelbliche  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 137°)  liefert.  KMn04  oxydirt  ihn  zu  Di-p-tolyldiaulfon  (s.  d.).  AgN03  in 
wässeriger  Lösung  fällt  aus  dem  Carbinol  p-toluolsulnnsaures  Silber,  Cu<CaH3Otk, 
p-toluolsulfinsaures  Kupfer  S2). 

Di-p-tolylsulfonmethy  lamin  C,„HiaS204N,  (p-C7H7  . 80, .  CH^NH  ent- 
steht in  der  eben  genannten  Weise  aus  dem  p-Tolylsulfoncarbinol  mit  wässerigem 
Ammoniak  und  ist  durch  Ausfällen  mit  verdünnter  Salzsäure  in  langen  ,  dünnen 
Nadeln  zu  erhalten.  Schmelzp.  158°  bis  160°.  Wird  durch  warme  Natronlauge 
leicht  in  NHa,  CH20  und  p-Toluolsulfinsäure  gespalten32). 

Aethyl  -  o  -  tolylsulfon  CftH,a80a,  o-C7H7  .  SOa  .  C2Hft.  Wird  erhalten  bei 
20 stündigem  Erhitzen  der  alkoholischen  Lösungen  von  o-toluolsul Ansaurem  Natrium 
und  Aethylbromid.  Goldgelbes  Oel,  welches  beim  Erhitzen  für  sich  zersetzt,  durch 
Natronlauge  auch  bei  mehrstündigem  Erwärmen  nicht  verseift,  durch  Zink  und 
Salzsäure  nicht  reducirt  wird  a6). 

Aethyl-o-  toly  lsulfon-4-sulfosäure  C^H^SjOß,  (1)CH,  .CeHa[(4>SOjH] 
.  (2)SOa .  CaH*.  o-Toluidin-4-ßulfosäure  wird  diazotirt,  mit  Xanthogensäureester 
umgesetzt,  dieser  mit  Alkali  hydrolysirt,  wobei  als  Nebenproduct  der  Thioäther 
erhalten  wurde,  und  die  Mutterlauge  mit  KMn04  oxydirt:  neben  2,  4-Toluoldi»uUY>- 
säure  entsteht  das  Sulfonsulfonat.  Das  Kaliumsalz  CaHR  .  S02  .  C7He  .  SO,  K 
VaH20  ist  sehr  löslich  in  Wasser  und  krystallisirt  träge  aus  verdünntem  Wein- 
geist in  grossen,  durchsichtigen  Prismen.  Das  Chlorid  CaH6 .  S02  .  C7H8  .  S OaCl 
krystallisirt  aus  Benzol  bei  langsamem  Verdunsten  in  strahlenförmig  angeordneten, 
verlängerten  Platten ,  welche  iu  Petroleumäther  spärlich  löslich  sind  und  bei  77° 
schmelzen  B0). 

Aetbyl-o-tolylsulfon-5-sulfosäure  (1) CH8  .  C8Ha[(5)808H]  .  (2) SOa  .  C,H6. 
o-Toluidin-:>-8ulfosäure  wird  über  die  Diazo Verbindung  ins  Xanthogeuat  übergeführt, 
dieses  mit  alkoholischem  Kali  hydrolysirt,  wobei  der  Thioäther  CaH6  8  .  C7H6 .  SOsK 
und  das  Disulfid  (S  .  C7H6  .  SOaK)2  .  2HaO  erhalten  wurden.  Disulfid  und  Mutter- 
lauge wurden  durch  KMn04  zu  2,  5 -  Toluoldisulfosäure  und  dem  Sulfonsulfonat 
oxydirt.  Das  Kaliumsalz  C7H<t(SOa  .  CaHft)  .  SOaK  krystallisirt  wasserfrei  in 
Kauteu ,  ist  in  Wasser  schwerer  löslich  als  das  Kaliumsalz  der  Disulfosäure.  Das 
Chlorid  C7HÄ(SOa .  CaHß).  S02C1  ist  sehr  löslich  in  Benzol,  beinahe  unlöslich  in 
Petroleumälher  und  scheidet  »ich  aus  der  Mischung  beider  bei  freiwilligem  Ver- 
dunsten derselben  in  kleinen  Prismen  vom  Schmelzp.  73°  abM). 

o  -  Tolylsulfouäthylalkohol,  Oxyäthyl  - o ♦  tolylsulfon  C9H,.,SOs,  o-C7H: 
.SOa  .CIIj.CHjOH  entsteht  aus  Aethylendi-o-tolylsulfon  (C7H7S02)|CjH4,  durch 
Kochen  mit  33,/8proc.  Kalilauge  bis  zur  völligen  Lösung  neben  Sulfinat.  Syru- 
püsea,  färb-  und  geruchloses  Oel  von  neutraler  Reaction ,  leicht  löslich  in  Alkobol. 
Benzol,  wenig  in  Wasser,  mehr  in  alkalischem  Wasser26). 

Aethyl  p-tolylsulfou  p-C7H7  .SOa  .  C2HR,  leicht  durch  Erhitzen  von  p-tol □«■>!• 
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sulrinsaureni  Natrium  und  Bromäthyl  in  alkoholischer  Lösung  entstehend  und  durch 
Wasser  abzuscheiden  ss),  sowie  durch  Erhitzen  der  concentrirten,  wässerigen  Lösungen 
von  Sulfinat  und  äthylschwefelsaurem  Kali  auf  150°  (Ausbeute  30  Proc.)8*),  aus 
Aethyl-p-tolylsulfid  durch  Oxydation  in  Eisessig  mit  KMn04,  aus  «-p-Tolylsulfon- 
propionsäure  CH3  .  CH(80aC7H7) .  COOH  durch  Kali84),  aus  p-toluolsulfinsaurem 
Tetraäthylammonium  beim  Erhitzen  unter  Abspaltung  von  Triäthylamin  S8).  An- 
sehnliche, glasglänzende,  wasserhelle  und  geruchlose  Tafeln  (aus  Alkohol)  des 
rhombischen  Systems,  welche  von  ßchwebel33)  und  A.  Fock  36)  gemessen  sind. 
Es  ist  in  Wasser  so  gut  wie  unlöslich,  reichlich  löslich  in  warmem  Alkohol, 
Aether,  Benzol,  Chloroform83).   Schmelzp.  55°  82),  55°  bis  56°  88)3*),  57°  28). 

Aethyl-p-tolylsulfon-2-sulfosäure  C9H128aOfil  (1)CH8  .  C6H8  [(2)80aHj 
.  (4)SOa  .  C2Hf),  aus  4-Toluidin-2-sulfosäure  durch  Behandlung  der  DiazolÖsung  mit 
Xanthogensäureester  und  Erhitzen  nahe  zum  Sieden;  die  Lösung  schied  beim  Er- 
kalten das  Disulfld  (8  .  C7H6  . 803K)2  .  H20  ab,  das  sammt  der  Mutterlauge  mit 
alkoholischer  Kalilösung  bis  zur  bleibenden  alkalischen  Reaction  gekocht  und  dann 
nach  dem  Verjagen  des  Alkohols  mit  KMn04  oxydirt  wurde;  neben  2,  4-Toluol- 
disulfosäure  war  eine  sehr  kleine  Menge  des  Sulfonsulfonats  entstanden.  Das 
Kaliumsalz  C9HB .  802 .  C7He  .  S08K .  B20  krystallisirt  in  Gruppen  sehr  löslicher, 
dünner  Schuppen  vom  Schmelzp.  264°  bis  266° °6). 

Aethyl-p-tolylsulfon-3-sulfosäure  (l)CH3  .  CeH8[(3)S08H] .  (4)S02 .  C2H6. 
p-Toluidin-3-sulfosfture  wird  diazotirt,  mit  Xanthogenat  umgesetzt,  dieses  mit  alko- 
holischer Kalilauge  hydrolysirt.  Der  entstandene  Thioäther  C3HgS.C7H0.8O3K 
wird  bei  40°  mit  KMn04  oxydirt,  wobei  neben  3,  4-Toluoldisulfosäure  das  Sulfon- 
sulfonat  erhalten  wird.  Das  Kaliumsalz  C2Hft  .  802  .C7H6  .  8O5K  .  H20  scheidet 
sich  aus  Wasser  in  dünnen,  verlängerten,  glänzenden  Bchuppen  aus,  welche  bei  274* 
bi«  275°  schmelzen,  bei  etwas  höherer  Temperatur  sich  zersetzen.  Versuche,  den 
8ulfosäurerest  daraus  abzuspalten  ,  schlugen  fehl.  Das  Bariumsalz  (C2H6  .  S02 
.  C7Hg  .  S03)2Ba  .  3  H20  schiesst  aus  Wasser  in  strahlenartig  angeordneten,  langen, 
dünnen,  seidenartigen  Nadeln  an,  welche  mässig  löslich  sind.  Das  Chlorid  C2H6 
.  802 .  C7H6 .  S02C1  krystallisirt  aus  verdunstendem  Benzol  in  farblosen  Platten 
mit  schiefen  Endflächen  und  Wachsglanz;  es  schmilzt  bei  117°.  Das  Anilid  C2H& 
. S02.C7H6.S02  .  NHC6HÖ  scheidet  sich  aus  verdünntem  Weingeist  in  verlängerten, 
rautenförmigen ,  farblosen,  durchsichtigen  Platten  mit  Wachsglanz  ab ,  welche  von 
W.  J.  Pope  untersucht  wurden;  es  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  spärlich  in  Benzol 
und  schmilzt  bei  1140M>. 

a  -  Chloräthyl  -  p-tolylsulfon,  Aethylidenchlor-p-tolylsulfon 
C9HnCI802,  p-C7H7.8Oj.CHCl.CHj,  aus  Aethylidenchlorid  und  p- toluolsulftn- 
saurem  Natrium  bei  fünfstündigem  Erhitzen  in  Alkohol  auf  150°,  aus  «-dicblor- 
propionsaurem  Natrium  und  toluolsulfinsaurem  Natrium  beim  Erhitzen  in  neutral 
gehaltener  Lösung,  aus  « -  p  •  Tolylsulfonpropionsäure  bei  Behandlung  mit  Chlor. 
Schwach  glänzende,  rhombische,  dünne  Tafeln,  welche  von  Brugnatelli  gemessen 
wurden.    Schmelzp.  80°,    84°  8Ö). 

/J-Chloräthyl-p-tolylsulfon,  p-C7H7  . SO,  .  CH2  .  CH2C1,  aus  p-Tolylsulfon- 
äthylalkohol  C7H7 .  S02  .  CH2  .  CH,OH  (s.u.)  mit  PC16.  Weisse,  glänzende,  in 
Wasser  unlösliche,  in  heissem  Alkohol  und  Benzol  leicht  lösliche  Nadeln  oder 
Blättchen  vom  Schmelzp.  78°  bis  79°.  Giebt  mit  alkoholischem  KSH  Di-p-tolyl- 
sulfonäthylsulfid  (p-C7H7.802C2H4)2  8  37). 

ß  -  Jodäthyl  -  p-tolylsulfon,  C9HnJ802,  p  -  C7H7  .  802  .  CH2  .  CH2  J ,  au» 
p-Tolylsulfonäthylalkohol  (s.  u.)  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure 
auf  ungefähr  160°.  Kleine,  weisse,  glasglänzende  Nadeln  oder  Säulen,  die  in  Wasser 
nicht,  in  siedendem  Alkohol,  Benzol  reichlich  löslich  sind  und  bei  99,5°  bis  100,5" 
schmelzen  37). 

p-Tolylsulfonäthylalkohol,  Oxyät hyl-p-tolylsulfon,  Aethylen-p-tolylsulfon- 
hydrin  C9Hi2808,  p-C7H7  .  802  .  CH2  .  CH2OH  bildet  sich  aus  Aetbylendi-p-tolyl- 
sulfon,  wenn  man  20  g  desselben  in  150ccm  Wasser  bei  Wasserbadwärme  nach 
und  nach  mit  18ccm  33  proc.  Kalilauge  versetzt  und  15  Stunden  bis  zur  völligen 
Lösung  erhitzt,  neben  sulfinsaurem  Salz,  ferner  aus  Glycolchlorhydrin  und  p-toluol- 
sulfinsaurem Natrium  heim  Erhitzen  in  alkoholischer  Lösung  auf  150°.  Schiesst 
aus  Weingeist  in  langen ,  weissen ,  bitter  «schmeckenden  Nadeln  an ,  welche  sich 
leicht  in  heissem  Alkohol,  Aether,  Benzol,  nicht  in  kaltem  Wasser,  wenig  in  heissem, 
etwas  mehr  in  alkalihaltigein  Wasser  lösen.  Er  liefert  mit  Benzoylchlorid  ein 
Benzoat  07H7  .  S02  .  C2H<  .  OC7H70 ,  das  Nadeln  vom  Schmelzp.  175°  bis  176° 
bildet,  in  Wasser  nicht,  in  siedendem  Weingeist  schwer,  in  siedeudem  Benzol  reich- 
licher löslich  ist,  ferner  mit  PC16  das  Chlorid,  mit  HJ  das  Jodid  (s.  o.)  87). 

Di-p-tolylsulfonäthyläther  C,«H228206,  (p-C7H7  .  S02  .  C2H4)20  entsteht 
neben  p-Tolylsulfonäthylalkohol  bei  Behandlung  des  Aethylen-p-ditolylsulfons  mit 
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sehr  concentrirter  Kalilauge  und  ist  von  jenem  durch  fractionirte  Kristallisation 
zu  trennen  88).  Dicke  Nadeln  (aus  Alkohol)  vom  Schmelzp.  83°  bis  84r\  leicht  löf- 
lich in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform,  wenig  löslich  in  heissem,  unlöslich  ha 
kaltem  Wasser.    Ist  vielleicht  polymer37). 

Di  -  p  -  tolylsulfonäthylsulfid  018Ha28304,  (p-C7H7  .  802  .  C2H4)2S  ,  au» 
0-Chloräthyl-p-tolylsulfon  mit  alkoholischem  Kaliumsulfhydrat  unter  HsS-Entbio- 
dung.  Kleine,  weisse,  glänzende  Nadeln  vom  Schmelzp.  150°  bis  160°;  unlöslich 
in  Wasser37). 

Di-p-tolylsulfonäthylamin  C16H23N8204,  (p-C7H7  .  S02  .  C2H4).2  :  NH,  wird 
neben  Sulfinat  erhalten  bei  30stütidigem  Erhitzen  von  Aethylendi  -  p  -  tolylsulfoL 
(C7H7S02)2C2H4  (20  g)  mit  lOproc.  Ammoniak  (150  ccm)  im  Wasserbade  unter 
erhöhtem  Drucke.  Klare,  gelbliche,  terpentinähn liehe  Masse,  welche  bitter  und 
zugleich  kräuterartig  schmeckt,  sich  leicht  in  Spiritus,  Aether,  kaum  in  heissem. 
etwas  in  alkalihaltigem  Wasser  löst.  Das  Chlorhydrat  (C2H4  .  802  .  C-U7)aN  Ii 
.HCl  stellt  lange,  weisse,  seidenglänzende,  sternförmig  angeordnete  Nadeln  vor, 
welche  sich  leicht  in  Alkohol  und  heissem  Wasser,  wenig  in  kaltem  Wasser  lown 
und  bei  200°  bis  201°  unter  Zersetzung  schmelzen.  Das  goldchlorid c hlor- 
wasserstoffsaure  Salz  (C2  H4  .  802  .  C7H7)2NH  .  H AuCl4  krystallisirt  auf  Zu- 
satz von  AuCW.  zu  der  heissen  wässerigen  Lösung  des  salzsauren  Salzes  beim  Er- 
kalten in  dunkelgelben,  langen,  zu  Büscheln  geordneten  Nadeln  aus,  die  nach 
mehrstündigem  8tehen  in  Bhomboeder  zerfallen.  Das  p  -  toluolsulfinsaure 
Salz  findet  sich  in  der  bei  Darstellung  der  Imidbase  erhaltenen  eingedampften 
Mutterlauge  neben  Ammonsulfinat.  Es  bleibt  bei  Behandlung  des  Rückstände* 
mit  Wasser  ungelöst  zurück  und  bildet  aus  Alkohol  umkrystallisirt  feine,  verfilzte 
in  heissem  Wasser  und  Weingeist  leicht  lösliche  Nadeln  vom  Schmelzp.  1670ST) 

n-Propyl-o-tolylsulf on  C,0H148O2,  o-C7H7  .  S02  .  n-CsH7 ,  aus  n-Propyl 
bromid  und  o-toluolsulfinsaurem  Natrium.  Gelbes  Oel,  wird  beim  Erhitzen  zersetzt 
durch  Natronlauge  nicht  verseif  bar,  durch  Zink  und  Salzsäure  nicht  reducirbar**). 

0-  Brompropyl-o-tolylsulfon  C10H13BrSO2,o-C7H7.SO2.CH2.CHBr.CHs 
durch  Addition  von  HBr  an  Allyl-o-tolylsulfon  bei  achtstündigem  Erhitzen  diese? 
mit  EisessigbromwasserstotT  auf  150°.    Oel,  löslich  in  Alkohol,  Aether40). 

/J,  y  -  D  i  c  h  1  o  r  p  r o  p  y  1  -  o  - 1 o  1  y  1  s  u  1  f o  n ,  o-Tolylally Isulfondichlorid  C10H,  aCl2Sü,. 
o-C7H7.S02.CHa.CHCl.CHaCl,  aus  o - Tolylallylsulfon  und  Chlor  ohne  Anwen- 
dung eines  Lösungsmittels.    Goldgelbes  Oel  S!*). 

ß,  y-Dibrompropyl-o-tolylsulfon,  o-Toly lally lsulfondibrom id  C10H,  aBr  jSO* 
o-C7H7  .  SOa  .  CHj  .  CHBr  .  CH2Br,  aus  o- Tolylallylsulfon  durch  Bromiren  in  Bit- 
essiglösung. Goldgelbes  Oel,  welches  nur  bei  niederer  Temperatur,  im  Kältegemisdi 
zum  Theil  krystallinisch  erstarrt.  Leicht  löBlich  in  Alkohol,  Aether,  unlöslich  in 
Wasser.    Wird  durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  120°  schwierig  entbromt2ß). 

1-  Propyl-o-tolylsulfon  C,0Hu8O2,  o-C7H7.SOa .i-C3H-,  aus  i-Propylbromid 
und  o-toluolsulfinsaurem  Natron.  Gelbes  Oel  mit  den  Eigenschaften  des  n-Propyl 
o  tolylsulfons  26). 

n-Propyl-p-tolylsulfon  p-C7H7  .  S02  .  n-C8H7,  aus  p-toluolsulfinsaurem  Na- 
trium und  n-Propylbromid  47),  in  geringer  Menge  beim  mehrstündigen  Erhitzen  de« 
Sulfiuats  mit  propylschwefelsaurem  Kali  in  concentrirter,  wässeriger  Lösung  auf 
120°  bis  130032),  aus  «-p-tolylsulfon-n-buttersaurem  Natrium  beim  Eindunnten  und 
trocknem  Erhitzen  auf  11U0*1).  Säulchen  und  kleine,  rectanguläre  Tafeln  von 
starkem  Glasglanz,  welche  nach  Kloos  mono-  oder  asymmetrisch  sind,  leicht  in 
heissem  Wasser,  nicht  in  Alkohol  löslich  *7),  oder  feine,  weisse  Nadeln  41).  Schmölz 
punkt  53047)3a)*»). 

ß,  y -  D i c h  1  o r  p r o  p y  1  - p - 1 o  1  y  1  s  u  1  f on ,  p-Tolylallylsulfondichlorid  C,0Hj2C1jS0j. 
p-C7H7  .  802  .  CH2  .  CHC1.CH2C1,  aus  Allyl-p-tolylsuffon,  gelöst  in  möglichst  wenig 
CIGI4,  und  Chlor.  Es  schiesst  aus  Ligroin  in  weissen  Nadeln  an  vom  Schmelz- 
punkt 78°  bis  79° 39). 

«  -  Brom  propy  1  -  p  -  toly  lsulfon  C,0H,3BrSO2,   p-C7H7  .  802  .  CHBr .  CIL 
.CH3,  aus  p- Toly  lsulfonmonobrom-n -buttersäure  beim  Erwärmen  mit  Sodalösun;; 
oder  direet  bei  Behandlung  von  p-Tölylsulfon  n-buttersäure  mit  Brom  in  Anwesen 
lieit  von  Wasser.    Bildet  aus  Alkohol  glasgliinzende  Krystalle  vom  Schmelzp.  9'/ 
bis  94°,  die  sich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  Benzol  lösen  4-). 

/i-Brompropyl-p-tolylaulfon  p-C7H7 .  SOa  .CH2  .  CHBr .  CH3,  durch  Addt- 
tion  von  HBr  an  p-Tolylallylsulfon  zu  bekommen,  bildet  ein  dickes,  gelbes  Oel 43 

ß,  y  -  D  i  b rom  p r  o  p y  1  -  p  -t  o  1  y  1  su  1  f on ,  p- Toly  lall j lsulfondibrom i<i  C,0Hl2Br2Sü;. 
p-C7H7  .  SOa  .  CH2  .  Cll  Br  .  CH2Br  entsteht  aus  Allyl-p-tolylsulfon ,  welches  ur.ter 
Walser  geschmolzen  ist,  durch  allmählichen  Zusatz  von  2  At.  Brom  44h  Blätteret] 
von  geringem  Glänze.  Schmelz]».  81°  bis  82°  44),  86°  bis  87°  ■•).  Tnlöslich  in 
Wasser,    reichlich    Loglich    in   warmem  Alkohol44).     Giebt ,    mit    Wasser  et«a 
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20  Stunden  lang  auf  120°  erhitzt,  p  -  Tolylsulfonpropylengljcol  (s.  d.)  3ft).  Mit 
p-toluolsulfinsaurem  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  entsteht  etwas  Tritolylallyl- 
sulfon  CHa(8OaC7H7).CH(8Oa07H7).CU2(8OaC7HT),  Propylenditolylsulfon  CHS 
.  OH(SOaC7H7) .  CH2(80aC7H7) ,  p-Toluolsulfosäure  «).  Mit  alkoholischer,  coucen- 
trirter  Ka8-LöBung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  giebt  es: 

p-Tolylsulfonpropylensulfid  Cl0HiaSaOa,  p-C7H7  . 80a .  CH2  .  CH  .  (  .  S  . ) 
.  CHa,  schneeweisse  Nadelchen  vom  Schmelzp.  180°  bis  181°,  löslich  in  warmem 
Alkohol,  Essigester,  Eisessig,  unlöslich  in  Petroleumäther,  Aether,  Wasser.  Giebt 
in  Eisessiglösung  mit  K  Mn  04-Lösung  ein  Disulfon  C7  H7  .  8  Oa  .  C  H2  .  C  H  .  ( .  8  Oa . ) 
. CHa,  das  bei  200°  noch  nicht  schmilzt48). 

p  -  Tolylsulfonpropylenglycol  C10HuO48,  p-C7H7  .  80a  .  CH2 .  CHOH 
.  OHaOH,  aus  ß,  y-Dibrompropyl-p-tolylsulfon  bei  etwa  20stiindigem  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  120°.    Krystallisirt  aus  heissem  Wasser,  schmilzt  bei  93°  bis  95°  39). 

i-Propyl-p-tolylsulfon  C10Hu8O3,  p-C7H7.S09.  CH(CHs)a,  aus  p-tolyl- 
sulfon  -  i  -  buttersauvem  Natrium  durch  Spaltung  mit  Aetzalkalien  bei  170<\  Pris- 
men (aus  Aether)  vom  Schmelzp.  80° ,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol, 
Aether 

n-Butyl-o-toly Isulfon  CnH,flS02,  o-C7H7.SOa.(CH2)8.OHs,  aus  o-sulfln- 
saurem  Natrium  und  n  -  Butylbroraid  beim  Erhitzen  der  alkoholischen  Lösung  er- 
halten. Gelbes  Oel,  wird  beim  Erhitzen  zersetzt,  durch  Natronlauge  nicht  verseift, 
durch  Zink  und  Salzsäure  nicht  reducirt26). 

i-Butyl-o-toly  Isulfon  o-C7H7  .  S02  .  CH2  .  CH(CH,)2l  aus  o-aulflnsaurem  Na- 
trium und  i  -  Butylbromid.  Hellgelbes  Oel  von  denselben  Eigenschaften  wie  das 
vorige  M). 

n  -  Amy  1  -  o  -  tolylsulfon  C12HlgS02,  o-C7H7.B02.CHa.(CHa)3.CH8,  aus 
n-Amylbromid  und  o -  sulfinsaurem  8alz.  Hellbraunes  Oel  von  denselben  Eigen* 
Schäften  wie  das  vorige  2t>). 

Amy  1-p-toly  Isulfon  entsteht  in  untergeordneter  Menge  beim  Erhitzen  einer 
concentrirten ,  wässerigen  Lösung  von  gewöhnlichem  amylschwefelsaurem  Kalium 
und  p-toluolsulfinsaurem  8alz  unter  Druck.  Oel,  das  in  einer  Kältemischung  nicht 
erstarrt,  sich  in  Alkohol,  Aether  leicht,  in  Wasser  nicht  löst32). 

0-Hexyl-o-toly Isulfon  C,sHaoSOa,  C4H9.CH(80aC7H7).CH8,  durch  Er- 
hitzen von  Beeundärem  Hexyljodid  und  o-toluolsulfinsaurem  Natrium  im  Bohre  auf 
100°.    Braunes  Oel  von  den  Eigenschaften  der  Butyl-o-tolylsulfone  26). 

Cetyl-o-tolylsulfon  CS3H40SOa,  o-C7H7  .SOa  .  C16H8Sl  durch  30stündiges 
Erhitzen  von  Cetyljodid  und  o-toluolsulfinsaurem  Natron  in  alkoholischer  Lösung 
auf  dem  Wasserbade  in  Form  eines  gelblichweissen ,  flockigen  Körpers  erhalten, 
der  aus  Alkohol  in  feinen,  zu  Warzen  vereinigten  Nadeln  anschiesst.  Schmelz- 
punkt 65°  mh 

Benzyl-o-tolylBulfonCj4H)48  02,  o-C7H, .  SOa .  CHa  .  C6H8,  aus o-sulfinsaurem 
Salz  und  Benzylchlorid.    Dunkelgelbes,  scharf  riechendes  Oel3b). 

Ally  1-o-toly Isulfon  C,0H12SOa,  o-C7H7,S09.CHa.CH:CHa,  durch  40stün- 
diges  Erhitzen  des  trocknen  p  -  tolyhmlfinsauren  Natrons  und  Allylbromid  auf  dem 
Wasserbade  oder  in  alkoholischer  Lösung.  Braunes,  in  den  üblichen  Lösungsmitteln, 
ausser  Wasser  lösliches  Oel.  Addirt  in  Eisessiglösung  2  At.  Brom,  1  Mol.  BrH 
und  giebt  die  oben  besprochenen  Brompropyl-o-tolylsulfonderivate  ae). 

Allyl-p-tolylsulfon  p-C7H7.80a.CHa.CH:CHa,  aus  p-toluolsulfinsaurem 
Natrium  und  Halogenallyl  beim  Erhitzen  in  alkoholischer  Lösung  am  Buckfluss- 
kühler darzustellen.  Bildet  aus  Holzgeist  durchsichtige,  glasglänzende,  prismatische 
oder  tafelförmige,  oft  sehr  grosse,  monokline  Krystalle,  welche  L.  Brugnatelli 
gemessen  hat,  löst  sich  leicht  in  der  Wärrae  in  Holz-  und  Weingeist,  Benzol,  ist 
unlöslich  in  Wasser.  Schmelzp.  52°  bis  53°.  Mit  alkoholischem  Kali  längere  Zeit 
erhitzt  in  Allylalkohol  und  p-Toluolsullinsäure  zerfallend.  In  alkoholischer  Lösung 
mit  Zink  und  Salzsäure  behandelt  liefert  es  p  -  Thiokresol ;  es  addirt  2  At.  Brom 
und  giebt  ß,  y-Dibrompropyl«p-tolylsulfon  (s.  d.)  **) 48). 

Phenyl-o-tolylsulfon  C^H^SO-,  o-C7H7.SOa.CflH6  entsteht  aus  o-Tohiol- 
sulfochlorid  und  Benzol  mit  AI013  bei  75°,  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weissen 
Blättchen  vom  Schmelzp.  67,5°.  Es  ist  leicht  löslich  in  Petroleumäther,  Aether, 
Benzol,  Alkohol,  Eisessig,  schwer  löslich  in  Wasser.  In  wässeriger  LöBung  durch 
KMn04  in  geringem  Ueberschusse  oxydirt,  liefert  es  glatt  o- Phenylsulfonbenzoe- 
säure  C6Hß .  SOa  .  C6H4 .  CO  OH  (Schmelzp.  267°  bis  268°)  % 

Phenyl-p-tolylsulfon  C13H12S02,  p-C7H7 . SOa . C6HS  entsteht  aus  Phenyl- 
p-tolylsulfid  durch  mehrstündiges  Erwärmen  mit  KMn04  oder  CT03  in  essigsaurer 
Lösung,  ferner  beim  Erhitzen  von  Benzolsulfosäure  und  Toluol  oder  p-Toluolsulfo- 
säure  und  Benzol  mit  PaOß  während  sieben  Stunden  auf  K>0°  bis  170°'),  aus 
Benzolsulfochlorid  und  Toluol  durch  Erhitzen  mit  A1C13  im  Bohre  v'),  aus  p-Toluol- 
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sulfochlorid  in  Benzollöeung  durch  Eintragen  von  gepulvertem  A1C1S  bei  7504>5); 
ferner  aus  p  •  Toluolsulfochlorid  und  Quecksilberdiphenyl  durch  15  ständiges  Er- 
hitzen in  Benzol  auf  120°  neben  Quecksilber  -  p  -  tolylchlorid  in  auffallend  geringer 
Menge8).  Glänzende,  gelbliche,  rhomboedrisch  ausgebildete  Tafeln  (aus  Alko 
hol)1)16)!  welche  durch  Behandlung  mit  etwas  KHoO«  in  Eisessiglösung  weai 
erhalten  werden ,  feine  Prismen  (aus  beissem  Wasser)  *).  Es  löst  sich  in  Alkohol. 
Benzol,  Eisessig  sehr  leicht  in  der  Hitze,  ziemlich  leicht  in  der  Kälte;  100  Thk 
absoluten  Alkohols  lösen  bei  20°  1,62  Tble. l).  Schmelzpunkt  124,5°  124°  ta 
125° *)«)").  Durch  Kochen  mit  KMn 04  in  Wasser1),  Cr03  in  Eiseang4)  entsteht 
p-Pbenylsulfonbenzoesäure  CeH6.SOa.CeH4 .  COOH  (Bchmelzp.  273°)*). 

m-Nitrophenyl-tolylsulfon  C18HnNS04,  C7H7  .  80a  .  C4H4  .(m)NOj  ext 
steht  in  geringer  Menge  neben  m-Nitrobenzolsulflnsäure,  Nitrobenzoldisulfozjc 
beim  Kochen  von  in -Nitro benzolsulfochlorid  mit  Toluol  und  C8a  in  Anwesenb?r. 
von  A1C13  am  Bück flussk übler.  Es  schiebst  in  zu  Büscheln  vereinigten  Nadeln  «i. 
die  bei  93°  schmelzen,  leicht  in  heissem  Weingeist,  Eisessig,  schwer  in  Aether  äci 
lösen.  Durch  Cr03  in  Eisessig  wird  es  zu  Nitrophenylsulfobenzoeaäure  C9H4(N0i> 
.  80a.CeH4COOH  (Schmelzp.  269°)  oxydirt,  welche  ein  leicht  lösliches,  in  Nadeil 
krystallisirendes  Bariumsalz  (0laH8N8O4  .  COa)aBa  .  2HaO  und  ein  aehr  selber 
lösliches  Silbersalz  liefert»0). 

Phenyi-p-nitr  0-0- tolylsulfon  ClsHn8N04,  (1)CH3.C6H3  [<4)N OaJ  .  <2>$ü, 
.  C8HB  aus  p  -  Nitrotoluol  -  o  -  sulfochlorid  und  Benzol  mit  A1C1S.  Krystallisirt  at- 
Alkohol  in  Blättern  vom  Schmelzp.  158°,  ist  gegen  Alkalien  unbeständig,  geg« 
Säuren  beständig.  Liefert  mit  rauchender  Schwefelsäure  eine  Sulfoskure,  <i> 
ein  Bariumsalz  (C,BH108N 04  .  803)aBa  .  6 HaO  giebt.  Wird  durch  KMn04 
2  Phenylsulfon-4-nitro-l-benzoeaäure  (Schmelzp.  196°)  oxydirt  7). 

Phenyl  -  p-amino-o-toly  lsulfon  Cl8H138NOa,  (l)CHj.C,Hs  [(4)KHt; 
.  (2)809.C6HB  entsteht  aus  Phenyl  -  p  •  nitro*  o- tolylsulfon  durch  Reduction  m:x 
Schwefelammon.   Es  bildet  farblose  Kry stalle  vom  8chmelzp.  15607). 

Aminophenyl -p- tolylsulfon  C13H138NOa,  (1)CHS  .  C„H4  .  (4)SO,  .  C*  H, 
.  (2?)NHa  entsteht  durch  einstündiges  Erhitzen  von  Anilinchlorhydrat  (12g. 
p-Toluolsulfosäure  (20  g)  und  P205  (30  g)  auf  150°,  ferner  bei  Einwirkung  tob 
p-Toluolsulänsäure  auf  0-Phenylhydroxylaroin.  Es  schiesst  aus  kochendem  Alkohol 
in  weissen  Nadeln  an,  welche  bei  181,5°  schmelzen.  Das  Acetvlderi vat  schmilr« 
bei  198°  9). 

Dimethylamino-p-tolylsulfon  C^H^NSO,,  p-C7H7  . 802 .  C6H4  .  N(CH,  3 
aus  Dimethvlanilin  und  p>  Toluolsulfochlorid  als  Hauptproduct  neben  einem  blaues 
Farbstoff  und  einer  basischen  Verbindung  entstehend ,  löst  sich  leicht  in  Alkohol. 
Aether,  schmilzt  bei  95°.  Es  wird  durch  8alzsäure  bei  180°  in  Toluol,  Schwefel 
säure,  Chlormethyl ,  Anilin  gespalten  und  liefert  bei  Reduction  mit  Zink  uuo 
Schwefelsäure  Dimethvlanilin  und  Toluolsulf bydrat.  Mit  rauchender  Salpetersäure 
nitrirt,  giebt  es  ein  dreifach  nitrirtes  Sulfon,  das  aus  Alkohol  in  weissgell*^ 
Nadeln  anschiesst11). 

p  -  A  m  i  n  o  p  h  e  n  y  1 1  o  1  y  1  s  u  1  f  o  n  von  Hinsberg  und  Hiramelscbeu 
C,SH,3N802,  CH3  .  C6H3(p-NH2)  .  802  .  C6H6.  p-Aminobenzylalkohol  wird  mit  v«r- 
dünnter  Salzsäure  erwärmt,  wobei  eine  intensiv  gelbe  Lösung  entsteht,  und  mit 
einer  concentrirten ,  wässerigen  Lösung  von  Benzolsulflnsäure  versetzt.  Das  u 
Nadeln  sich  abscheidende  Sulfon  krystallisirt  aus  beissem  Wasser,  worin  ea  mkf&i 
löslich  ist.  in  farblosen  Nädelchen  aus,  die  beim  Trocknen  gelb  werden.  Löst  sieb 
ziemlich  schwer  in  Alkohol,  ebenso  in  Eisessig  und  zwar  mit  gelber  Farbe.  K« 
ist  beständig  gegen  Alkalien  und  Bäuren,  giebt  mit  concentrirter  Salzsäure  ei» 
farbloses,  durch  Wasser  leicht  zerlegbares  Chlorhydrat,  lässt  sich  diazotiren  on^ 
kuppeln.  Das  Acety  lderi vat  C7He(NHCOCH8) .  80a .  CÄHB,  beim  Kochen  mv 
Essigsänreanbydrid  entstehend,  schiesst  aus  Alkohol  in  farblosen  Nadeln  ao.  die  n> 
Wasser  schwer,  in  Alkohol,  Eisessig  massig  löslich  sind,  bei  201°  schmelzen*7). 

Di-o-Tolyl sulfon  C14H,4SO„  (o-CH3 .  C6H4)<t80a  erhält  man  durch  Koch«* 
des  in  Essigsäure  gelösten  o- Tolylsulflds  mit  Permanganat.  Es  krystallisirt  in 
Nadeln  vom  Schmelzp.  134°  bis  135°  ia). 

Di-p-Tolylsulfon  (Sulfotoluid)  (p-CH3 .  C6H4)aSOa  wurde  zuerst  von  DevilU 
als  glänzendes,  krystallinischea  Pulver  erhalten,  als  er  Toluol  in  rauchender  Schwefel- 
säure löste  und  die  Lösung  mit  Wasser  verdünnte13).  Otto  und  Gruber  stell?» 
es  dar  durch  Einleiten  von  Schwefeltrioxyd  in  Toluol  unter  Wasserkühlung,  b:< 
eine  Probe  mit  Wasser  kein  unverändertes  Toluol  mehr  abscheidet,  neben  Toluol 
sulfosaure  n).  In  geringer  Menge  entsteht  es  bei  Einwirkung  von  Sulfurylehlorid 
auf  Toluol  in  Anwesenheit  von  A1C13  neben  p-Toluolsulfocblorid  und  wenig  p-Cblor- 
loluol;  die  Ausbeute  lasst  sich  sehr  »teigern,  wenn  man  sehr  kleine  Mengen  AI Clj  it 
grossen  Zwischenräumen  zugiebt,  also  die  Reaction  sehr  verlangsamt*1).  Es  bildet  w 
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sich  ferner  bei  sechs-  bis  achtstündigem  Erhitzen  gleicher  Gewichte  p-Toluolsulfo- 
säure,  Toluoi  mit  überschüssigem  Phosphorsäureanhydrid  auf  150°  bis  170°  ,6),  aus 
p-Toluolsulfochlorid  und  Toluoi  bei  Gegenwart  von  Cbloraluminium  ltt),  aus  p-Tolyl- 
sulfld  durch  Oxydation  mit  Permanganat  in  essigsaurer  Lösung 17) ,  ebenso  aus 
p- Tolylsulfoxyd  2).  Es  krystallisirt  aus  Benzol  in  glasglänzenden,  geruchlosen, 
grossen,  klinorhombischen  Prismen ,  aus  heissem  Alkohol  in  kleinen  Tafeln  u),  aus 
Aceton  in  Rhornboedern,  welche  sich  nicht  in  Wasser,  wenig  in  kaltem  Weingeist 
und  Aether,  leichter  in  siedendem  Alkohol,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und  Chloro- 
form lösen14),  ßchmelzp.  155°  bis  15601*),  157°  bis  158°«),  1 58° 2)  lfl) ,7).  Es 
siedet  bei  404,6°  bis  405,2°  unter  713,9  mm  Druck  (Grafts)  ohne  Zersetzung17). 
In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  bei  längerem  Erwärmen  zu  Toluolsulfo- 
säure;  in  rauchender,  rother  Salpetersäure  löst  es  sich  unverändert,  durch  Salpeter- 
schwefelsaure  wird  es  nitrirt u).  Schmelzendes  Kali  zerlegt  es  in  802,  p-Kresol 
und  Diphenyl lö).  Chlor  in  geschmolzenes  Sulfotoluid  geleitet,  oder  PC16  erzeugen 
eine  gelbliche,  ölige,  im  Chlorstrome  völlig  überdestillirende  Flüssigkeit,  aus 
welcher  sich  eine  kleine  Menge  Krystallblättchen  abscheidet,  die  in  Aether  unlöslich 
sind,  aus  Alkohol  umkrystallisirt  erst  über  300°  schmelzen  und  46,7  Proc.  Cl  bezw. 
39,2  Proc.  Cl  (mit  P  Cl5)  enthalten  "). 

Bromderivate:  Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  das  8ulfon  bei  170°  wird 
bei  Anwendung  von  2  Mol.  Brom  ein  Wasserstoffatom19),  bei  Anwendung  von 
4  Mol.  Brom  zwei  Wasserstoffatome  a°)  in  jedem  Methyl  ersetzt:  Der  Körper  (CÄH4 
.  CH2Br)2S02  schmilzt  bei  108°  und  giebt  mit  K2CO„  und  Wasser  erhitzt  daB 
Sulfon  des  Benzylalkohols  (C6H4  .  C  H2OH)2S02  (Schmelzp.  156°)  Der  Körper 
(C6H4.CHBr?)S02  schmilzt  bei  137°  und  liefert,  mit  Wasser  mehrere  Stunden  auf 
170°  bis  18o°  erhitzt,  das  8ulfon  des  Benzaldebyds  (C6H4CHO)aSOa  .  lV2HaO 
(Schmelzp.  179°)  20). 

Phenyl-p-tolylketosulfon  C14H1280,,  CeH5.CO.S02  .C7H7  wird  erhalten 
aus  Benzoylchlorid  (15  g),  p-toluolsultinsaurem  Natrium  (20  g)  und  Aether  (25  ccm) 
bei  72 stündigem  Erhitzen  auf  110°.  Die  Verbindung  erstarrt  nicht,  wohl  aber 
ihr  Hydrat,  welches  beim  Erwärmen  mit  Wasser  entsteht,  aus  Petroleumäther 
in  Nadeln  anschiesst  uud  bei  80°  schmilzt ,  und  das  beim  Erwärmen  mit  Alkohol 
sich  bildende  Alkoholat"). 

Disulfone.  Pheny  1-p-toly  Idisulfon  C1SH1282  04,  C6H5  . 802  .  SOs  .  p-C7H7, 
aus  Benzolsulfochlorid  und  p-toluolsulfinsaurem  Natrium  oder  p-Toluolsulfochlorid 
und  benzolsulfinsauretn  Natrium  dargestellt;  Krystalle  vom  Schmelzp.  166°,  leicht 
in  Chloroform,  ziemlich  wenig  in  Aether,  Benzol  löslich.  Wird  durch  kochende 
Salzsäure  nicht  verändert,  durch  siedende  Kalilauge  langsam  in  sulfo-  und  sulfln- 
saures  Salz  zerlegt  22). 

p  -  Nitro- o-tolyl-p-toly  Idisulfon  C,4H13NS206,  (l)CH,  .  C6H4  .(4)80a 
.(2)802.C6HS[(4)NÖ2].(1)CH3,  analog  dem  vorigen  zu  erhalten,  krystallisirt  aus 
Chloroform  in  dicken  Prismen  vom  Schmelzpunkt  154° vs). 

Di-p-toly  Idisulfon  C14H148204,  (l)CH3  .  C6H4  .  (4)809  .  (1)802  .C6H4  .(4)CH3 
entsteht,  wenn  man  toluolsulfinsaures  Natrium  mit  Wasser  zu  einer  Paste  anrührt, 
Toluolsulfochlorid  und  etwas  Aether  zugiebt  und  erwärmt w) ,  ferner  aus  p-Tolyl- 
sulfoncarbinol,  welches  aus  p-Tolylsulünsäure  und  Formaldehyd  zu  erhalten  ist 
(8.  1292),  bei  Oxydation  mit  KMu  04  in  wässeriger  oder  Eisessiglösung  durch  Ab- 
spaltung von  CH20  und  Oxydation  der  nascirenden  Toluolsulflnsäure ,  und  aus 
p-Tolylsulfonhydroxylamin  (aus  p- Toluolsulfochlorid  und  Hydroxylamin  in  Alkohol 
8.  1236),  wenn  die  wässerige  Lösung  desselben  bei  70°  mit  geschmolzenem  p-Tolyl- 
sulfochlorid  und  Pottasche  behandelt  wurde23).  Es  krystallisirt  am  besten  aus 
Aceton  in  Rhomboödern  M),  bildet  kleine,  glänzende  Platten  aus  Benzol;  ist  unlös- 
lich in  Wasser  und  nicht  oder  kaum  löslich  in  Alkohol,  wenig  löslich  in  Aether 
und  Benzol,  löslieh  in  Chloroform  2a) a3).  Zersetzt  eich  gegen  210°,  ohne  zu  schmel- 
zen28); schmilzt  bei  212°  unter  Zersetzung  22).  Ist  gegen  wässerige  Alkalien  ziem- 
lich beständig;  durch  alkoholisches  Alkali  wird  es  schnell  zerlegt  23).  Durch  siedende 
Kalilauge  wird  es  langsam  zersetzt  unter  Bildung  von  sulfo-  und  sulfinsaurem 
Salz22).  Durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  130°  entsteht  p-toluol- 
sulfinBaures  Salz  und  p-Toluolsulfamid  23).  Kochende  Salzsäure  ist  ohne  Wirkung  22). 
Mit  Phenylhydrazin  in  ätherischer  Lösung  entsteht  unter  Abgabe  von  8tickstoff 
und  Benzol  p-toluolsulfinsaures  Phenylhydrazin  23). 

Aethylenphenyl-p-tolyldisulfon  CJ5Hie8204,  C?H6 .802.  C2H4  .S02  .  p-C7H7, 
durch  Erhitzen  von  p-toluolsulfinsaurem  Natrium  mit  Phenylsulfonäthylchlorid 
C6Hß  .  802  .  C  H2  .  CHjl'l  in  alkoholischer  Lösung.  8chiesst  aus  Alkohol  in  kleinen, 
weissen,  glänzenden,  bei  162°  schmelzenden  Nadeln  an,  die  nicht  in  Wasser,  in  sie- 
dendem Alkohol  reichlich,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  weit  weniger  löslich  sind  M). 
Handwörterbuch  der  Chemie.    Hd.  VII.  ^2 
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Aetüyl«n(li-o-tolyl(li8ulfonCieU,8Sa04,  o-C7H7.SO, .CHa.CHa.80a.o-CTH;, 
erhalten  durch  20stündiges  Erhitzen  von  p-toluolsulfinsauiem  Natron  mit  Aethylen- 
bromid  in  alkoholischer  Lösung,  schienet  aus  Holzgeist  in  feinen,  weissen  Nadele 
vom  Schmelzp.  94°  bis  95°  an,  die  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  nicht  in  Was*tr 
lösen.  Es  verhält  sich  gegen  nascirenden  Wasserstoff  (Zn  und  alkoholische  Salz- 
säure) inditterent,  giebt  beim  Kochen  mit  33y,,proc.  Kalilauge  o-TolyhmlfouÄtbyl 
alkohol  (S.  1292)  und  Sulßnat26). 

Aethylendi-p-tolyldisulfon  p-C7H7.80a.CaH4.SOa.p-C7H7  entsteht  beim 
Kochen  von  p-toluolsulnnsaurem  Natrium  (200  g)  und  Aetüylenbromid  (110  g)  iu 
alkoholischer  Lösung37)65),  aus  p-toluolsulttnsaurem  Natrium  und  a  -  dicblorpro- 
pionsauretn  Natrium  beim  Erwärmen  der  wässerigen  Lösung  am  Rückflusskhbler*'). 
Ks  kiystallisirt  in  feinen,  glasglänzenden  Nadeln  oder  atlasglänzenden  Blatteten 
vom  Schmelzp.  200(>  bis  201°,  welche  Bich  in  Alkohol,  Benzol,  Eisessig  lösen  s7)  JV 
Wird  durch  Zink  und  Salzsäure  nicht  verändert,  durch  Natriumamalgara  in  Aeihvl- 
alkohol  und  toluolsulfinsaures  Salz  bezw.  Toluolsulfhydrat  gespalten.  Verdrinute 
Kalilauge  zerlegt  es  in  p-Toluolsulfonäf hylalkobol  (s.  S.  1293)  und  Sulfinat,  o>n- 
centrirte  Kalilauge  erzeugt  den  Di  -  p  -  toi vlsulfonätbyläther  (07H7bOaCjH4)iO 
(8. 1293),  wässeriges  Ammoniak  das  Di-p-tolylsulfonätbylamin  (C7B7S02  .  CaH4)jNH 
(8.  1294).  Anilin  wirkt  bei  lfiO0  auf  das  entsprechende  Aethylendiphenylsulf-D 
nicht  ein.  Eine  Lösung  vou  KCy  in  verdünntem  Weingeist  zerlegt  es  in  Aethylen- 
Cyanid  und  Sulttnat  3~). 

Propylendi-o-tolylsulfon  CpH^S^,  o-C7H7 . 809  .  CHa .  CH  (C  Hs> .  SO, 
.  o-C7H7  wird  bei  40stündigeiu  Erhitzen  von  o- toluolsulfinsaurem  Salz  mit  Pro- 
pyletibromid  als  syrupöses,  braunes  Oel  erhalten  2(i). 

Propylendi-p-tolylsulfon  p-C7H7.  S0a  .C  Ha  .  CH(CHS)  .  802  .  p-C7H7  ent- 
steht beim  Erwärmen  von  p  -  toluolsulfinsaurem  Natrium  und  Propylenbromid  in 
Alkohol  am  Rückflusskühler 5I) ,  ferner  bei  zweitägigem  Erhitzen  des  Sulfinat; 
(20  g)  mit  Allyltribroraid  (10  g)  in  alkoholischer  Lösung  am  Riickflnsskiihler.  um! 
bei  mehrtägigem  Kochen  des  Sulfinats  (2  Mol.)  mit  dem  Dibromid  des  Allyltolyl- 
sulfons  (1  Mol)  neben  Tritolylsulfonpropan  und  p  -  Toluolsulfosäure  6a).  Kry*{al1' 
sirt  aus  siedendem  Alkohol,  welcher  auch  die  Trennung  vom  Trisulfon  ermöglicht, 
in  kleinen  Blättchen,  unlöslich  in  Wasser,  reichlich  in  heissem,  kaum  in  kaltem 
Alkohol  löslich.  Schmelzp.  144061),  147  bis  148°  »*) ,  so  dass  das  aus  Propylen 
brotnid  einerseits  und  daB  aus  Allyltribromid  und  dem  Dibromid  des  Allyltolylsui- 
fons  hergestellte  Sulfon  vielleicht  stereoisomer  ist62). 

Tnmethylendi  -  o  -  tolylsulfon  C,7Ha08aO4,  o- C7H7 .  SOa .  (C H2)3 . SO, 
.o-C7H7,  aus  p-toluolsulfinsaurem  Salz  und  Trimethylenbromid  zu  gewinnen,  «teilt 
ein  gelbbraunes,  dickflüssiges  Oel  vor96). 

Trimet  hylendi  -  p  -  tolylsulfon  p-  C7H7  .  80,  .  (CH?)3  .  80a  .  p  -  C7H7 .  au» 
p-toluolsulfinsaurem  Natrium  und  Trimethylenbromid  durch  Erhitzen  in  alkobo 
lischer  Lösung  am  Rückflusskühler  (Ausbeute  50  Proc.)  neben  Schwefelsaure. 
Kry-tallisii  t  aus  Alkohol  in  glänzenden  Blättchen,  welche  reichlich  in  beis*em 
Alkohol,  nicht  in  Wasser  sich  lösen,  bei  124°  bis  125°  schmelzen.  Concentrin*, 
wässerige  oder  alkoholische  Kalilauge  wirkt  unter  gewöhnlichem  Drucke  selb« 
bei  anbetendem  Erhitzen  nicht  ein;  erst  bei  vierstündigem  Erhitzen  mit  letzterer 
unter  Druck  auf  llf>°  bis  12»»°  wird  es  völlig  verseift  zu  ToluolBulfinsäuresalz  und 
ß  -  Ditolylsulfonpropyläther  C7H7  .  SOa  .  CH,  .  CBa  .  CH2  .  O  .  CH,  CH,.  CHj 
.  802.(7H7  (Schmelzp.  7i<°  bis  80°)  68)64). 

p  -Tolylsulfon  •«,  (f  -  propy  lsu  1  ton  C10H19SaO4,  p-C7H7  .  SOa  .  CHa.  CH 
.(  SOa.  >.CH2  entsteht  aus  p- Tolylsulfon  propy  len.Milfld  (8.  1295)  gelöst  in  ms>i? 
warmem  Eisessig  auf  Zusatz  wässeriger  Permanganatlö*ung  und  ist  ein  weisser, 
amorpher  Niederschlag,  welcher  bei  200°  noch  nicht  schmilzt*6). 

Ditol  uylendisulfon  C7H6.(SOa)9  C7H„,  durch  Oxydation  von  Ditnlujlen- 
disulfid  t7H7.Sa.C7H7  (aus  Toluol,  Chlorschwefel  undAlCl,,  8.  12c9)  mit  CrO,  in 
eisegPigsH urer  Losung  in  sehr  energischer  Reaction.  Schmelzp.  184°.  Wird  von 
Eisessig,  Schwefelsaure  ohne  Färbung  gelöst21).  Das  Ditoluylendisulfon .  welche* 
Cohen  und  Skirrow  aus  Ditoluylensulttd  (erhalten  aus  Toluol,  S2C1?  in  Gegen- 
wart des  Aluminiumqueckgilberpaares)  durch  rauchende  Salpetersäure  darstelltet: 
krystrtllisirt  aus  Eisessig  in  farblosen  Nadeln;  ein  Schmelzpunkt  ist  nicht  an- 
gegeben 

2,  4-Toluy  lendimethylsulfon  C.H19S204,  (1)CH,  ,C6H3  .  (2, 4)<SO?  .  t  H3 , 
entsteht  beim  Erhitzen  von  4-tohioldisulhnsaurem  Kalium  in  alkoholischer  Lösau? 
mit  CH3.I  auf  WHs*erbadtemperatur.  Kiystallisirt  aus  Weingeist  auf  Wasser- 
Zusatz  in  weissen  Blättchen  vom  Schmel7p.  153°  bis  I54068). 

2,  4-Toluylendiät  hy  Isulfou  Cn  H16S20,.  (l)<H, .  C6H8  .  (2,  4)(808 .  C,HSV 
aus  einer  alkoholischen  Lösung  von  2,  4  toluoldisulfint-aureni  Kalium  und  C^J 
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bei  17  ständigem  Erhitzen  im  Bohre  auf  Wasserbadtemperatur.  Scheidet  sich  aus 
der  eingedunsteten  Lösung  auf  Wasserzusatz  als  Oel  ab  und  wird  aus  Aether, 
wenn  auch  nicht  in  allen  Fällen,  krystallinisch  erhalten.  Beide  Formen  zeigen  die 
richtige  Zusammensetzung  6S). 

2,  4  -  Toluylendi  -  n  •  propylsulfon  C,8H20SjO4, ,  (l)CHs  .  C6HS  .  (2,  4)(80a 
.  n-C8H7;2,  hei  zehnstündigem  Erhitzen  der  alkoholischen  Lösung  von  2, 4-toluolsul- 
finsaurem  Kalium  mit  n  -  Propyljodid.  Die  eingedunstete  Lösung  wird  mit  etwas 
NagSgOs  -  Lösung  zur  Entfernung  des  Jods,  dann  mit  Wasser  versetzt  und  das 
Öulfon  ausgeäthert.  Rechteckige  Krystalle  (aus  Weingeist)  vom  Schmelzp.  83° 
bis  84°  M). 

2,4-ToluylendibutylBulfon  C^H^O^  (1)CH8  .  Ca H3  .  (2,  4)(S0,  .  C4H9)j, 
aus  2,  4-toluoldisulfinsaurem  Kalium  und  Butyljodid  bei  17  stündigem  Erhitzen  de. 
weingeistigen  Lösung  im  Rohre.  Der  Eindampfrückstand  wird  mit  Wasser  ver- 
setzt, ausgeäthert,  der  getrocknete  Aetherauszug  zur  Entfernung  des  freien  Jods 
mit  Hg  geschüttelt  und  abgedunstet.    Gelbes,  dickes  Oel  bB). 

2,4-Toluylendiallylsulfon  CltH,aS,0«,  (1)C  H3 .  CflHs  .  (2, 4)(S0a  .  C8H6),, 
durch  etwa  2" ständiges  Erhitzen  von  2, 4  •  toluoldisulfinsaurem  Kalium  mit  Allyl- 
jodid  in  alkoholischer  Lösung  auf  dem  Wasserbade  zu  erhalten  und  wie  das  vorige 
zu  reinigen.    Weisse  Blättchen  (aus  Alkohol)  vom  8ohmelzp.  89°  bis  90°  M). 

Trisulfon.  p-Tritolylsulf  onpro  pan,  Allylt ri-p-tolylsulfon  Cj4HM8308, 
CUs(8O207H7).CH(äO2C7H7).(^Hj{(8O2C7U7)  entsteht  bei  zweitägigem  Kochen 
von  p-toluolsulHnsaurem  Natrium  und  AUyltribromid  in  alkoholischer  Lösung,  und 
in  kleiuer  Menge  bei  mehrtägigem  Kochen  des  8ulHnats  mit  Dibromallyl-p-tolyl- 
sulfon  in  alkoholischer  Lösung  neben  Propylenditolylsulfon  (s.  o.)  und  Toluolsulfo- 
säure.  Es  lässt  sich  durch  siedenden  Alkohol  ,  worin  es  schwerer  löslich  ist,  vom 
Disulfon  trennen  nnd  durch  fractionirtes  KrystalÜBiren  reinigen.  Aus  Alkohol 
bildet  es  Krystalle  vom  Schmelzp.  193°  bis  194°  M). 

Sulfonsulfide. 

Trilhioncerbindungcn.  o  •  8  u  1  f  o  t  o  1  u  o  1  s  u  1  f  i  d  CUH,48804,  (o-CH8.C6H4 
•  80a)a8,  Tbioanhydrid  der  o  -  Toluolthiosulfosäure.  Die  Trithionverbindung  ent- 
steht aus  o-toluolsuhinsaurem  Natrium  und  SC18  in  Vierfach-Chlorkohlenstoff  als 
ein  nach  dem  Abdunsten  des  letzteren  hinterbleibendes  Oel ,  das  in  einer  Kälte- 
mischung erstarrt  und  aus  Eisessig  in  glänzenden ,  monoklinen  Prismen  kry  stall  i- 
sirt,  welche  in  Wasser  unlöslich,  in  Benzol,  Alkohol,  Chloroform  löslich  sind  und 
bei  138°  bis  I39ü  schmelzen*). 

p-Sulfotoluolsulfid  (p-CH8.CflH4.S08)88,  Tbioanhydrid  der  p-Toluolthio- 
sulfosäure,  entsteht  glatt  aus  p-toluolsulfinsaurem  Natrium  und  8C182),  leicht  beim 
Eintragen  von  Jodjodkalium  in  eine  wässerige  Lösung  äquimolekularer  Mengen  von 
toluolsulfinsaurem  und  toluolthiosulfosaurem  Kalium4),  ferner  als  Nebenproduct 
neben  dem  Disulfid  und  Trisultid  bei  der  Einwirkung  von  88Cla  auf  p-toluolsulfin- 
saures  Natrium2),  von  CuSO<  auf  toluolthiosulfosaures  Kalium  neben  dem  Cupro- 
kaliurnsalz  (8.  1273)  und  dem  Trisulfld  J) *) ,  neben  dem  Di-  und  Trisulfid  beim 
Eintragen  von  Jod  in  Jodkalium  in  eine  wässerige  Lösung  von  p  -  thiosulfosaurem 
Kalium4);  Chlor4),  Brom6)  erzeugen  dieselben  Körper,  ersteres  nebenbei  noch 
Toluolsulfochlorid.  Bildet  sich  aus  der  Tetrathionverbindung  (C7H7SOa)a89, 
wenn  diese  lange  genug  in  Lösungsmitteln  von  hinreichend  hohem  Siedepunkt 
erhitzt  wird,  neben  der  Pentatbionverbindnng  (C7H7SOi{)sS3  4).  Es  schiesst  aus 
siedendem  Benzin  in  monosymmetriscben  Krystallen  an,  welche  von  L.  Brug- 
natelli  gemessen  wurden4),  aus  Eisessig  in  Nadeln2).  Schmelzp.  133°  bis  134°*), 
13602).  Es  ist  leicht  löslich  in  Benzol  und  Essigäther,  löslich  in  Alkohol,  unlös- 
lich in  Aether  und  Wasser;  es  scheint  nicht  sehr  beständig  zu  sein  *).  Löst  sich 
leicht  in  wässeriger  Kalilauge  bei  gelindem  Erwärmen ,  ebenso  in  wässerigem 
Schwefelkalium  zu  einer  Flüssigkeit,  welche  auf  Zusatz  von  HCl  Schwefel  ab- 
scheidet und  dann  8ulflnsfture  enthält,  wahrscheinlich  in  Folge  ihres  Gebalts  an 
Thiosulfosäure;  reducirt  liefert  es  p-Thiokresol  *). 

Tctrathiotiverbinduiiy.  p-Sulfotoluoldisulfid,  einfach  geschwefeltes  Tbio- 
anhydrid der  Toluoltliiosulfosäure  C)4H148404,  (p-CH3 . CeH4  . 80a)288,  entsteht 
bei  Einwirkung  von  Jod  auf  p- toluolthiosulfosaures  Kalium  und  zwar  meist  im 

Sulfonsulfide:  l)  C.  W.  Blom«trand,  Der.  3,  S.  964,  1870.  —  2)  J.  Troeger  u. 
V.  Hornunc,  J.  f>r.  Chero.  [2]  60,  S.  113,  1899.  —  3)  R.  Otto  u.  A.  Rössing,  Her. 
24,  S.  1149,  1891.  —  4)  K.  Otto  u.  J.  Troeger,  Ber.  24,  S.  1125,  1891.  —  5)  Der*, 
u.  A.  Rössing,  Her.  24,  S.  3874,  1891.  — -  6|  J.  Troeger  u.  V.  Hönning,  J.  pr. 
Chem.  [2j  66,  S.  348,  1902. 

82* 
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Gemisch  nüt  Monosulftd  und  Trisulfid  V)  *).  Nahezu  rein  erhält  man  es  aus  p-toluol 
sulflnsaurem  Natrium  und  82Cl9  in  Tetrachlorkohlenstoff,  jetloch  nicht  immer  ganz 
frei  von  Monosulfid  und  Trisulfid9);  ersteres  kann  durch  Auskochen  mit  Benm 
und  Umkrystallisiren  daraus  entfernt  werden,  letzteres  bleibt  beim  Auskochen  mi: 
Alkohol  zurück1)9)*).  Eh  bildet  Nadeln,  welche  bei  105°  sintern,  bei  109°  völlig 
geschmolzen  sind4).  Schmelzpunkt  98°  bis  10009).  Lange  genug  in  Lösungsmittelc 
von  hinreichend  hohem  Siedepunkte,  z.  B.  mit  Eisessig  erhitzt,  zerfallt  es  in 
p-Sulfotoluolsulftd  und  p  -  Sulfotoluoltrisulfid  4).  Gegen  nascenten  Wasserstoff  ia 
saurer  Lösuug,  Kalilauge,  Schwefelkalium  verhält  es  sich  wie  das  vorige  4). 

Ventathionv  erbindun  gen.  o-Sulfotoluoltrisulfid  C14H148*04,  (o-CH,  .CtH, 
.  S02)?83  entsteht  aus  o-toluolsultinsaurem  Salz  und  82Cla  in  CC14  als  dicknu«»igt. 
nach  längerem  Stehen  fest  werdende  Masse ,  aus  o  •  toluolthiosulfosaurem  Kalium 
und  8C12  in  CC14.  Aus  Eisessig  umkrystallisirt  bildet  es  weisse,  glänzende  Nadelt 
vom  Schmelzp.  124°  bis  125°.    Es  ist  in  den  üblichen  Lösungsmitteln  löslich  r- 

p-Sulfotoluol  trisulfid,  p  -Toluoldisulfthiosulfosäureanhydrid  (p-CHs  .  C4H, 
.  802)2S3  entsteht  bei  Einwirkung  von  Jod  [Chlor4),  Brom6)]  auf  p-toluohbioaulfo- 
saures  Kalium  neben  Monosulfld  und  Disulrid ') 4),  glatt  aus  p-toluolthiosulfosaur?n. 
Kalium  und  SCla9),  aus  p-toluolthiosulfosaurem  Kalium  und  CblorkohlensÄureest^ 
neben  anderen  Producteu s)  und  als  Nebenproduct  aus  p  •  toluolsultinsaurem  Na- 
trium und  82C12  neben  Monosultid  und  Disulfid  9)  bei  Einwirkung  von  CuS04  »sf 
toluolthiosnlfosaures  Kalium  neben  dem  Cuprokaliumsalz  (8.  1273)  und  der  Trv 
thionverbinduug  l) 5);  ferner  durch  Spaltung  der  Tetrathion  Verbindung  beim  Er 
hitzen  mit  Lösungsmitteln  von  genügend  hohem  Siedepunkt  (Eisessig)  neben  der 
Trithionverbindung 4).  Es  wird  auch  erhalten  aus  p-toluolthiosulfosaurem  Kalium 
mit  Phtalylchlorid  in  alkoholischer  Lösung  aus  der  erst  entstehenden  Tetrathion- 
Verbindung  6).  Es  krystallisirt  aus  Eisessig  und  Essigäther  und  bildet  sehr  klein»-, 
lebhaft  demantglänzende,  spitzpyramidale  Krystalle,  welche  von  Bruguatelli* 
untersucht  wurden  und  tetragonal,  vielleicht  auch  rhombisch  sind.  Es  schmilri 
bei  179°  bis  180°  a),  180° ,  18ü°  bis  182° 4),  ist  leicht  löslich  in  Benzol  und  Essig 
äther ,  wenig  löslich  in  Methylalkohol ,  unlöslich  in  Wasser 9).  Gegen  nascentos 
Wasserstoff  in  saurer  Lösung  verhält  es  sich  wie  sämmtliche  Thioanhydnde;  « 
wird  unter  Bildung  von  Toluolsulf hydrat  reducirt.  In  wässeriger  Kalilauge  cd« 
Schwefelkalium  löst  es  sich  zu  einer  Flüssigkeit,  welche,  mit  Salzsäure  versetzt. 
Schwefel  abscheidet  und  Sulfinsäure  enthält,  sehr  wahrscheinlich  in  Folge  ihre 
Gehalts  an  Thiosulfosäure;  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  100°  erhitzt,  liefen 
es  unier  Schwefelabscheidung  eine  Flüssigkeit,  welche  sich  wie  das  Amraonssls 
der  Thiosulfosäure  verhält.  Molekulares  Silber  führt  es  in  Eisessiglösuug  üb#r 
in  Toluoldisulfoxyd  und  ToluolBulfosäure  4).  Mit  PC15  (4  Mol.)  tritt  erat  beim  Er 
hitzen  bis  zu  gelindem  8ieden  Reaction  ein,  wobei  p-Toluolsulfochlorid ,  SCI,  und 
P  CJ3  gebildet  wird  B). 

Ilexathionvcrbindungen.  o  -  Sulfotoluoltetrasulfid  C14Hu04Se,  (o-CHs 
.  C6H4  .  S02)9S4 ,  aus  o-toluolthiosulfosaurem  Kalium  und  S2C12  zu  erhalten,  bil<te 
ein  dickes,  zähes,  in  Aether  lösliches  Oel,  welches  auch  bei  längerem  Auf  bewahren 
nicht  erstarrt9). 

p  -  Sulfotoluoltetrasulfid  (p-CH3  .  CBH4  .  SOj)9S4,  aus  p  -  toluolthiosulfo- 
saurem Kalium  und  S2Cla,  bildet  nach  dem  Umkrystallisiren  hu«  Eisessig  weisse, 
nadeiförmige  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  108°,  welche  leicht  löslich  in  Benwl 
und  Essigäther,  'loslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser  sind  *). 


Di-p-tolylsulfouäthylsulfid  s.  8.  1294. 
p-Tolylsulfonpropylensulfid  s.  8.  1295. 

Selen-  und  Tel  I  u  r  v  e  rb  i  n  d  u  n  ge  n. 
Di-o-tolylselenid  <i4H,4Se,  (o -  CH8  .  CÄH4)2Se  entsteht  aus  Quecksilber* 
o-tolyl  (12  Thln.)  und  Selen  (ö,2  Thln.),  wenn  man  sie  im  geschlossenen,  mit  C0} 
gefülltem  Rohre  zuerst  12  Stunden  auf  2'20°,  dann  kurze  Zeit  auf  235°  bis  240 
erhitzt.  Es  wird  mit  Aether  ausgezogen  und  unter  vermindertem  Drucke  rectinYiri- 
Es  krystallisirt  au«  starkem  Weingeist  in  kleinen,  rechteckigen  Tafeln,  die  bei  i>\ 
bis  6J°  schmelzen  und  unter  16  mm  Druck  bei  186°  sieden.  Es  addirt  in  ätherischer 
Lösung  2  At.  Brom;  doch  hat  das  entstehende,  in  Nädelchen  krystallisirende .  tief 
braunrothe  Dibromid  den  auffallend  tiefen  Zersetzungspuukt  84°  und  giebt  ball 
Brom  ab.    Aus  der  Lösung  in  Salpetersaure  1,4  fällt  Salzsaure  weisses  Di-o-tolvl 
«elrttiidchlorid  (o-('7H7jaSeCl2,  welches  ziemlich  scharf  unter  Zersetzung  zw  iscben 
1 52"  und  lf>3°  schmilzt.    Aus  dem  Chlorid  erhält  man  durch  Verreiben  mit  go: 
gekühlter,  massig  verdünnter  Natronlauge  und  kurzem,  gelindem  Erwärmen  <iw 
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Di-o  -  tolyiselenoxyd  (C7H7)9SeO,  welches  aus  Benzol  in  glasglänzenden  Blatt- 
eben  krystallisirt  und  bei  116°  nicht  ganz  scharf  schmilzt.  Es  löst  sich  in  warmem 
Wasser  ziemlich  reichlich,  wahrscheinlich  unter  Hydratbildung;  aus  der  Losung 
wird  durch  starke  Salzsäure  das  Selenidchlorid  gelallt.  Das  Nitrat  des  Oxyds  ist 
in  der  oben  erwähnten  Lösung  des  Belenids  in  Salpetersäure  1,4  enthalten*). 

Di  -  p  -  toly lselenid  (p-CH3  .  C6H4)38e  bildet  sich  aus  Quecksilberdi -  p - tolyl 
(10  Thln.)  und  Selen  (4,2  Thln.)  mit  Zusatz  von  Benzol  (2  Thln.)  bei  zwftlfstün- 
digem  Erhitzen  im  Rohre  auf  225°.  Das  Product  ward  wie  bei  der  o- Verbindung 
isolirt,  unter  vermindertem  Druck  rectiheirt  und  schoss  aus  ziemlich  starkem  Wein- 
geist in  langen  säulenförmigen ,  farblosen  Krystallen  an ,  welche  bei  69°  bis  69,5° 
schmelzen  und  unter  16  mm  Druck  bei  196°  bis  196,5°  sieden.  In  concentrirter 
ätherischer  Lösung  mit  der  berechneten  Menge  Brom  bei  guter  Kühlung  versetzt, 
liefert  es  einen  Niederschlag  von  Di-p-tolyUelenidbromid  (p-C7H7)j8eBra, 
welcher  mikroskopische,  gelbrothe,  lange  Prismen  mit  schief  aufgesetzten  End- 
flächen vorstellt;  sie  schmelzen  bei  162°  unter  Zersetzung.  Das  Selenidchlorid 
(p-C7H7)28eCl4,  wie  bei  der  o- Verbindung  dargestellt,  bildet  einen  weissen  Nieder- 
schlag, der  ziemlich  scharf  unter  Zersetzung  bei  177°  bis  178°  schmilzt.  Aus  ihm 
erhält  man  mit  verdünnter  Natronlauge,  wie  bei  der  o- Verbindung,  das  Di-p-tolyl- 
selenoxyd  (C7H7)s8eO,  welches  aus  Benzol  in  glänzend  weissen,  feinen  Nädel- 
<-hen  krystallisirt,  ungefähr  bei  90°  schmilzt,  sich  in  Wasser  ziemlich  leicht  löst, 
in  dieser  Lösung  Lackmuspapier  deutlich  bläut  und  sich  wie  eine  mässig  starke 
Hase  verhält*). 

Di-o-to  ly  Itellurid  (o-CH3  .  CeH4)sTe.  Erhitzt  man  Quecksilber -o-ditolyl 
(8  Thle.)  mit  Tellur  (5,6  Thln.)  in  einem  mit  Kohlensäure  gefüllten  Bohre  etwa 
12  Stunden  auf  225u  bis  235°,  ho  erhält  man  das  Tellurid,  welches  mit  Aether 
ausgezogen  und  durch  Rectiflcation  unter  vermindertem  Druck  gereinigt  wird.  Es 
krystallisirt  aus  schwachem  Weingeist  in  kleinen,  rechtwinkligen  Tafeln,  schmilzt 
bei  37°  bis  38°  und  siedet  bei  202,5°  unter  16  mm  Druck.  In  gut  gekühlter  äthe- 
rischer Lösung  mit  der  berechneten  Menge  gekühlten  Broms  versetzt,  scheidet  sich 
das  Di  -  o- toly ltelluridbromid  (o-C7H7)aTeBr9  in  kleinen,  hellgelben  Prismen 
mit  schiefen  Endflächen  aus.   Schmelzpunkt  182°  *). 

Di-p-tolyltellurid  (p-CHÄ.CeH4)8Te  aus  innig  gemischtem  Quecksilber-p-di- 
tolyl  und  Tellur,  die  in  gleichem  Mengenverhältnis«  wie  bei  der  o- Verbindung  an- 
gewandt und  noch  mit  Benzol  (3  bis  4  Thln.)  versetzt  waren ,  zu  erhalten ,  wenn 
man  das  Gemisch  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  etwa  15  Stunden  auf  225°  bis 
230°  erhitzt.  Wie  oben  gereinigt,  krystallisirt  es  aus  schwachem  Weingeist  in 
blendend  weissen ,  kleinen ,  riachen  Prismen.  Es  schmilzt  zwischen  63°  uud  64° 
und  siedet  bei  210°  unter  16  mm  Druck.  Das  Di  -  p  -  toly  ltelluridbromid 
(p-C7H7)aTeBr2,  durch  Zusatz  von  2  At.  Brom  zur  ätherischen  Lösung  darzu- 
stellen, bildet  hellgelbe,  glänzende,  dünne,  langgestreckte,  rhombische  Tafeln  vom 
8chmelzp.  201°  *). 

Phosphor  haltige  Derivate. 

Primäre  Phosphine.  p-Toly  1  phosphiu  C7H<,P,  (1) C H„  .  C6H4 .  (4)  PH9  ent- 
steht bei  trockener  Destillation  von  p  -  tolylphosphiniger  Säure  im  C09- Strom  bei 
180°  neben  p-Tolylphosphinsäure  und  Toluol.  Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von 
furchtbarem  Geruch ,  welche  Kopfweh  und  Nasenbluten  verursacht.  Bei  —  7° 
wird  es  fest,  krystallinisch,  schmilzt  bei  +  4°,  siedet  bei  178°.  Es  oxydirt  sich  an 
der  Luft  energisch  und  unter  starkem  Erhitzen  zu  p-tolylphosphiniger  Säure  C7H7 


•)  F.  Zeiser,  Ber.  28,  S.  1670,  1895. 

Pbosphorhalttge  Derivate:  *)  A.  Michaelis  (u.  L.  da  Kocha  Schmidt ),  Ann.  Chem. 
293,  S.  291,  1896.  —  2)  Der*,  u.  Cl.  Paneck,  Kbenda  212,  S.  203,  1882.  —  8)  Der*, 
(u.  W.  Berghegger),  Ebenda  293,  S.  196,  302,  1896.  —  4)  DeT».  u.  H.  Lange,  Ber. 
8,  8.502,  1313,  1875.  —  6)  Der«.,  Ann.  Chem.  293,  S.  198,  1896.  —  «>  Ders.,  Ebenda 
293,  S.  261  ,  1896.  —  7)  Der»,  u.  F.  Kuhlmann,  Ber.  2b,  S.  2212,  1895.  - 
8)  P.  Melchiker,  Her.  31,  S.  2915,  1898.  —  »)  A.  Michaelis  u.  E.  Piper,  Ann.  Chem. 
293,  S.  297,  1896.  —  l0)  Der»,  u.  Cl.  Paneik,  Ber.  14,  S.  405,  1881.  —  ")  Dieselben, 
Ann.  Chem.  212,  S.  233,  1882.  —  l5i)  A.  Michaelis  (mit  Freundlich),  Ber.  31, 
S.  1046,  1898.  —  ,8)  Ders.  u.  Cl.  Paneck,  Ebenda  212,  S.  216,  1882.  —  u)  A.  Mi- 
chaelis u.  F.  Oster,  Ebenda  270,  S.  134,  1892.  —  15)  Der»,  u.  Cl.  Paneck,  Ebenda 
212,  S.  224,  1882.  —  16)  A.  Michaeli»  n.  F.  Rothe,  Ber.  25,  S.  1748,  1892.  — 
l7)  L.  Czimati*.  Ber.  15,  S.  2014,  1882.  —  "»)  Ders.,  JB.  1883,  S.  1305.  — 
l9)  A.  Michaelis  u.  Miething,  Ann.  Cbem.  293,  S.  283,  1896.  —  *°)  ELenda,  S.  302. 
—  ai)  Ebenda,  S.  290.  —  «)  C.  Dörken,  Ber.  21,  S.  1511,  1886.  —  2S)  A.Michaelis 
u.  L.  Gleichmann,  Ber.  15,  S.  1963,  1882.    —    2<)  Ders.  u.  L.  Crimntis,   Ber.  15, 
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.  P02Hj;  bei  Behandlung  mit  Salpetemäure  tritt  Entzündung  ein.  Es  löst  »ich 
nicht  in  concentrirter  Salzsäure;  versetzt  man  jedoch  das  Gemisch  beider  mit 
PtCI4,  so  entsteht  ein  gelber  Niederschlag,  welcher  wahrscheinlich  aus  dem  Pla- 
tinchloriddoppelsalz besteht.  Es  vereinigt  sich  mit  trockener  Jodwasserstortsäure 
und  wässeriger  Jod  wasserstoflsäure  1,7  zu  Tolylphosphoniumjodid  C7H7PH3J. 
welches  in  Jod  Wasserstoff  säure  1,7  unlöslich  ist,  von  ganz  concentrirter,  rauchender 
Jodwasserstoffsäure  bei  gelindem  Erwärmen  aufgenommen  wird  und  daraus  beim 
Abkühlen  in  glänzenden,  weissen,  breiten  Nadeln  sich  abscheidet;  e»  sublimirt  im 
COg -Strome  bei  etwa  340°,  bei  welcher  Temperatur  es  auch  geschmolzen  war,  in 
Würfeln,  zerfliesst  sehr  leicht  an  der  Luft  unter  Anziehen  von  Feuchtigkeit  und 
Zerfall  in  HJ  und  Tolylphoiphin  11 ). 

o-Tolyldichlorphosphin,  o- Tolylphosphindichlorid  C7EUP,  (l)CH8.CgHt 
.(2) PC13  entsteht  durch  Erhitzen  von  trockenem  Quecksilber-o-ditolyl  mit  dem  lo- 
bis  15 fachen  Ueberschusse  (salzsäurefreien)  Phosphortrichlorids  im  Rohre  auf  lec1 
bis  190°  während  48  Standen  *)  und  Destillation  des  erhaltenen  Products  (Ansbeuie 
78  Proc. 1)  a)].  Es  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  welche  bei 
—  20°  nicht  erstarrt,  bei  244°  siedet  und  bei  18°  das  spec.  Gew.  1,3067  hat.  Im 
Licht  und  an  der  Luft  trübt  sie  sich  gelblich.  Mit  Wasser  entsteht  o-tolylpbo«- 
phinige  Bäure.    Addirt  Chlor  unter  starkem  Erhitzen  1). 

m-Tolyldichlorphosphin,  m-Tolylphosphindichlorid  (l)CH, .  C«H4 .  (3)  PCI, 
bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Quecksilber  -  m  -  ditolyl  mit  der  zehnfachen  Mens« 
PClj  auf  200°  während  zwölf  Stunden  und  fractionirte  Destillation  des  Produett  3i 
Es  entsteht  ferner  beim  Hindurchleiten  von  Toluol  und  PCI3  durch  ein  glühend»- 
Kohr  in  geringer  Menge  neben  Dibenzyl,  8tilben,  freiem  Phosphor  und  Salzsäure  *l  si 
Es  ist  eine  schwere  farblose  Flüssigkeit,  die  bei  235°  siedet  und  deren  spec 
Gew.  1,282  bei  '22°  ist.  Es  erstarrt  beim  Abkühlen  nicht  und  zersetzt  sich  leicht 
mit  Wasser  unter  Bildung  von  m-tolylphosphiniger  8äure.    Addirt  Chlor3). 

p-Tolyldichlorphosphin,  p-Toly  1  phosphorchlorür,  p-Tolylphosphindicblorid 
0)CHt.CftH4.(4)PCla  entsteht  beim  Erhitzen  von  Toluol  (15  Thln.)  mit  Phosphor 
chlonir  (20  Thln.)  und  frisch  dargestelltem  Chloraluminium  (3  Thln.)  während 
36  Stunden.  Das  Chlorphosphin  wird  der  Reactionsmasse  mit  Petroleumäther  ent- 
zogen, und,  nach  Entfernung  de»  gelösten  Chloraluminiums  bei  längerem  Stehen  mit 
Hülfe  der  Luftfeuchtigkeit  und  Abdestilliren  des  Petroleumäthers  und  Phosphortri- 
chlorids, im  Kohlensänrestrom  fractionirt  s)  6).  Das  so  erhaltene  Product  giebt .  in 
einer  Kältemischung  zum  Erstarren  gebracht,  festes  p-Chlorphosphin  neben  geringer 
Mengen  eines  niedriger  siedenden,  flüssigen  Chlorids  (o -Verbindung  ?)  *).  Mao 
erhält  es  ferner  aus  Quecksilber-p-ditolyl  und  Phosphortrichlorid  beim  Erhitzen  auf 
220"  bis  230°  während  48  Stunden*).  Es  ist  eine  farblose  Krystallmasse.  die  sich 
in  nicht  ganz  damit  gefüllten  Gefässen  in  langen  Nadeln  an  den  Wänden  empor- 
zieht,  bei  25°  schmilzt  und  bei  245°  unzersetzt  siedet.  Es  raucht  schwach  an  drr 
Luft,  stärker  in  geschmolzenem  Zustande  und  färbt  sich  dabei,  wie  im  Lichte, 
schwach  gelb.  In  trockenem  Aether,  Chloroform,  Benzol  und  Schwefelkohlenst  -rl 
ist  es  leicht  löslich  ;  mit  Wasser,  Alkohol  zersetzt  es  sich  heftig  und  unter  starker 
Krwärmung  zu  p-tolylphosphiniger  Säure.  Es  addirt  Chlor  und  Brom  unter 
starkem  Erhitzen  und  bildet  im  ersten  Falle  ein  Tetrachlorderivat  (*.  d.)a).  Durch 
langes  Erhitzen  von  p-Tolylchlorphosphin  auf  300°  entsteht  ein  Gemisch  von  p-  und 
o-  oder  m-Ditolylchlorphosphiu  86 ).  MitPiperidin  entsteht  aus  p-Tolylchlorpbosphin. 
indem  die  beiden  Chloratome  durch  Piperidinreste  ersetzt  werden: 

p-Tol>  1-dipiperidin-N-phosphin  C17H27N2P,  C-H-PCNCsH^.  Grosse, 
farblose,  monokline  Krystalle  (aus  Aether),  welche  bei  80"  schmelzen.  In  C8j  löst 
es  sich  mit  roiher,  bald  in  Gelb  übergehender  Farbe;  aus  der  Lösung  scheidet 
sich  beim  Verdunsten  oder  auf  Aetlierzusatz  ein  krystallinischer  Niederschlag  aus, 
welcher  aus  Henzol  schwacli  gelbe  Krystalle  bildet,  in  Benzol,  Alkohol,  Chloroform 
ziemlich  leicht,  in  Aether  nicht  löslich  ist,  bei  139°  schmilzt  und  die  Zusammen- 
setzung C7H7P<NC:,H,0)a.2CS2  hat.  Das  Oxyd  C7H7P(NC6H10)90  bildet  weise*, 
hygroskopisch»- .  bei  6o°  schmelzende  Nadeln,  das  Sulfid  ist  sehr  beständig  und 
schmilzt  bei  8H°.  Das  N  -  Pliosphin  liefert  ferner  mit  Jodmethyl  ein  Phospho- 
niumjodid  C-H7PiNrB  H,0»a  .  0  Hs  J  vom  Schmelzp.  186°.    Mit  feuchtem  Silber  - 


S.  2«'19,  1882.  r°)  A.Michaelis,  Ber.  19,  8.  1012,  1886.  —  26)  Der«.,  Ann.  Chero 
31'),  S.  55,  1901.  —  *7)  Ders.  (u.  W.  Söchtig),  Ebenda  S.  59.  —  *8)  Ders.  (u. 
V.  Schonherr),  Ebenda,  S.  64.  —  a9)  Ebenda,  S.  69.  ~  30)  Der*,  (u.  E.  Zimmer). 
Ebenda.  S.  f. 7,  7".  —  St)  Der*,  (u.  K.  Ohm),  Ebenda,  S.  78.  —  »»)  Der*,  (u.  C.  Ho» 
srua,  W.  Krahf).  Kbcnda,  S.  85,  K7.  —  48)  Der«,  (u.  F.  Ohm).  Ebenda,  S.  92.  — 
''*)  Kor»,  hi.  I..  Hifier),  Ebenda,  S.  93.  —  8ft)  Der»,  u.  Cl.  Pai»eck.  Ebenda  2tt. 
■J32,  »882.  —  •■"')  A.  Michaelis,  Ann.  Chem.  293,  S.  206  f.,  1896. 
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oxyd  entsteht  aus  dem  Jodmetbylat  die  freie  Base,  die  beim  Erhitzen  auf  150°  bis 
180°  unter  Abspaltung  von  Piperidin  Tolylmetbylphosphiusäure  C7H7  .P(CH3)O.OH 
giebt.  Das  Jodäthylat  schmilzt  bei  191°,  das  Jod-n-propylat  bei  197°,  das  Jod- 
i-butylat  bei  204°,  die  Benzy lchlorid Verbindung  bei  1*25°;  alle  krystallisiren 
»«ehr  gut,  meist  in  Nadeln  uud  werden  durch  Wasser  in  keiner  Weise  verändert ,a). 
—  Da*  p  -  Tolylditetrahydrochinolin  -  N  -  phosphin  C7H7  .  P(NC9H10)a, 
aus  p  -  Tolylphosphindichlorid  und  Tetrahydrochinolin ,  kry.stallisirt  in  weissen 
Nadeln,  die  bei  14()u  schmelzen  und  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  schwer  löslich  sind. 
Bein  Oxyd  C7H7 .  P(NC9H,0)2O  ist  sehr  beständig,  krystallisirt  in  weissen,  langen 
Nadeln,  schmilzt  bei  181°.  Es  liefert  leicht  eine  Methylphosphoniumverbiudung, 
nicht  die  entsprechende  Aethylverbindung  —  p-Tolylphosphorchlorür  und  Aceton 
geben,  allmählich  mitP20R  versetzt,  Diaceton-p-tolylphosphiu8äureCl8Hl9P08, 
(CH3)2CH.CH(COCH3).  PO(C7H7)OH.  Man  zersetzt  das  Reactionsproduct  mit 
Wasser;  ein  zweiter  Antheil  lässt  sich  aus  dem  dabei  abgeschiedenen  Oel  gewinnen. 
Die  Saure  bildet  schmale,  glanzende  Blättchen  vom  Schmelzp.  102°  bis  103°  und 
giebt  ein  in  feinen,  glänzenden  Nadeln  auschiessendes  Silbersalz  C6HnAg 
(C7H7)P08*A). 

o-Chlor-p-tolyldichlorphosphin  C7HePCl3,  (1)C  H3  .  CeHs  (2)C1 .  (4)  PC12 
wird  erhalten  beim  Kochen  von  o  -  Chlortoluol  mit  Phospbortrichlorid  bei  Gegen- 
wart von  Chloraluminium  in  einer  Ausbeute  von  10  bis  15  Proc  des  angewandten 
Chlortoluols.  Es  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  die  bei  265° 
bis  266°  siedet  und  das  spec.  Gew.  1,373  bei  22°  besitzt.  Die  daraus  zu  erhaltende 
Phosphinsäure  giebt  bei  Ersetzung  des  Phosphinsäurerestes  durch  Brom  ein  Brom- 
chlonoluol,  das  oxydirt  4  -  Brom  •  2-Chlorbenzoösäure  (Schmelzpunkt  1^5°  bis  156°) 
lieferte  8). 

o-Tolyltetrachlorphosphin  C7H7PC14,  o-C7H7.PCl4.    Chlor  wird  von 
o-Tolylchlorphosphin  unter  starkem  Erhitzen  addirt.    Das  Tetrachlorid  bildet  eine 
gelbweisse  ,  k ry stall  inische  Masse  vom  8chinelzp.  63°  bis  66°  und  zeigt  dieselben 
•  Reactionen  wie  die  p- Verbindung.    Mit  Wasser  entsteht  o-Tolyl phosphinsäure 

m-Toly  1  tetrachlorphosph in  m-C7H7.PCl4.  Das  m-Tolylphosphiudichlorid 
addirt  Chlor  und  giebt  eine  gelbe,  dicke,  ölige  Flüssigkeit,  welche  erst  unter  0° 
zu  einer  gelben  Krystallmasse  erstarrt.  Geht  mit  Wasser  in  m -Tolylphosphin- 
säure  über  8). 

Das  p-Tolyltetraehlorphosphin  p-C7H7.PCl4,  durch  langsames  Zuleiten 
von  Chlor  zu  p-Tolylchlorphosphin  zu  erhalten,  ist  eine  sehr  harte,  hellgelbe,  dem 
PClft  nicht  unähnliche  Masse,  die  aus  trockenem  Benzol,  worin  sie  leicht  löslich 
ist ,  in  zugespitzten  Säulen  krystallisirt ,  bei  42°  schmilzt  und  an  der  Luft  unter 
Bildung  von  p-Tolyloxychlorphosphiu  (s.  u.)  zerfliesst.  Mit  Wasser  entsteht  letzteres 
ebenfalls,  geht  aber  bald  in  Tolylphosphinsäure  über.  Im  offenen  Rohr  erhitzt 
giebt  es  zum  Theil  das  addirte  Chlor  wieder  ab;  beim  Erhitzen  unter  Druck  auf 
200°  liefert  es  PC13  und  Monochlorbenzylchlorid  2). 

Mit  3  Mol.  trockenem,  salzsaurem  Anilin  zusammengeschmolzen,  giebt  es  nach 
dem  Lösen  in  Alkohol,  wiederholtem  Auskochen  des  eingedampften  Rückstandes 
mit  Benzol,  darauf  Lösen  in  Alkohol  und  Fällen  mit  Salzsäure  p-Toly ltrianil- 
pbosphoniumchlorid  C7H7P(NHC6H6)3C1,  weisse,  feine,  in  Alkohol,  Chloroform 
massig  leicht,  in  den  meisten  anderen  üblichen  Lösungsmitteln  nicht  lösliche,  in 
säurehaltigem  Wasser  völlig  unlösliche,  in  warmem  Wasser  etwas  lösliche  Nadeln  vom 
Schmelzp.  245°.  Es  giebt  ein  Platindoppelsalz,  goldgelbe  Blättchen  der  Formel 
fC7H7P(NHCflH6)3Cl].jPtCl4  und  in  alkoholischer  Lösung  mit  Natronlauge  das 
p-ToIyltrianilpbosphoniumhydroxyd  C7H7 P(NHCfiH6)8  .  OH,  ein  weisses,  in 
Wasser  unlösliches,  in  Alkohol  schwer  lösliches  Kry stallpul ver  vom  Schmelzp.  240°. 
Aus  dem  Chlorid  in  alkoholischer  Lösung  wurde  durch  Kochen  mit  Jodkalium- 
lösung das  Jodid  C7H7  .  P(N  HCti  Hß)3  J,  kleine,  schwach  gelbe,  in  Alkohol,  Chloro- 
form massig  leicht ,  in  Wasser  wenig ,  in  wässeriger  Jodwasserstoft'säure  unlös- 
liche Nädelchen  vom  Schmelzp.  23f>°,  ebenso  mit  Bromkalium  das  Bromid  C7H7 
.  P(N  HCflH5)3Br ,  Nädelchen  vom  Schmelzp.  238°,  und  ähnlichen  Löslichkeitsver- 
hältnissen,  mit  Silbernitrat  das  salpetersaure  Salz  C7H7P(NHC0IIIl)3 .  N03 
(ßchmelzp.  180°)  dargestellt.  Letzteres  konnte  nicht  direct  aus  der  Base  erhalteu 
werden  7). 

o-Chlor  p  -  tolyltetrachlorphosphin  (1)CHS  .  CeH3  (2)Cl  .(4)P('I4,  aus 
o-Chlor-p-tolylchlorphosphin  und  Chlor,  bildet  eine  schwach  gelb  gefärbte  Krystall- 
masse, oder  aus  heissem  Benzol  umkrystallisirt,  weissgelbe  Nädelchen  e). 

p  -  Toly lchlorphosphindibromid.  p  -  Tolylphosphorchlorür  addirt  Brom 
unter  Erwärmung  und  erstarrt  damit  zu  einer  fleischrothen,  festen  Masse,  die  mit 
einem  Ueberschuss  des  Broms  unter  Zischen  in  gebrointes  Toluol  und  Phosphor- 
halogenür  zerfällt  18). 
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o  -  Tolyloxychlorphosphin  o-C7H7.POCl2  entsteht  aus  dem  Tetrachlorid 
durch  Schwefeldioxyd  neben  Thionylchlorid,  ist  eine  farblose,  bei  273°  siedende 
Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1,3877  bei  18,5° 2).  Giebt  mit  Waaser  o-Tolylphosphin- 
saure  ') 

m  -  Tolyloxychlorphosphin  in-C7H7  .  POCl2.  Es  entsteht  aus  dem  Tetra- 
chlorid mittelst  Schwefeldioxyd  neben  Thionylchlorid  und  bildet  eine  farblose, 
leicht  sich  bräunende  Flüssigkeit,  die  bei  275°  siedet  und  bei  18°  ein  spec  Gew. 
von  1,3533  besitzt.    Giebt  mit  Wasser  m-Tolylphospbinsäure  s). 

p-  Tolyloxychlorphosphin  p-C7H7.POCl2  entsteht  aus  der  Tetrachlorver- 
bindung unter  dem  Einfluss  der  Luftfeuchtigkeit  und  auf  Zufügung  von  Wastei, 
Avobei  es  aber  bald  in  die  Phospbinfäure  übergeht,  ferner  mit  trockenem  Schwefel- 
dioxyd neben  Thionylchlorid  und  Abscheidung  durch  Destillation  des  Gemisches. 
Es  ist  eine  nahezu  farblose,  dicke  Flüssigkeit  vom  Siedep.  284°  bis  285°,  welch« 
mit  Wasser  unter  Erwärmung  in  Tolylphosphinsäure  und  Salzsäure  sich  um- 
setzt8). Mit  t  Mol.  Phenol  auf  120°  bis  130°  erhitzt,  entsteht  p- Tolylpbosphio 
sänrephenylestei chlorid  C7H7  .  PO  .  (0C6H5)C1,  mit  2  Mol.  Phenol  p-Toly  Ipbospbüi- 
säureiliphenylester  C7H7  .  PO  .  (0(.\jH6)2  6).  —  p -  Tolyloxychlorphosphin  giebt  mit 
concentrirtem  Ammoniak  p-Toly Iphosphinsäurediamid  C7H7PO(N  H8)2 ,  mit 
Anilin  das  Dianilid  C7U7PO(N  HCtH6)2 ,  mit  HCl-Auiliu  daneben  das  Chlorid 
der  Anilin  -  N  -  tolylphosphinsäure  C7H7PO(N  HOaH5)Cl ,  mit  p-Toluidin  das  Di- 
p-toluid  (7H7PO(NHC7H7)28). 

o  •  Chlor-p-tolyloxychlorphosphin  C7HÄC18P0,  (l)CH,  .  C6Hs(2Cl, 
. (l)POCl2,  aus  o-Chlor-p-tolylphosphintetiHchlorid  mit  809  zu  erhalten,  schmilzt 
bei  36°  und  siedet  bei  290°  bis  291° 8). 

p-Tolylcvanphosphin  (1)CH3  .  C6H4  .  (4)P(CN)2,  aus  dem  p-Toly  lphospbin- 
dichlorid  mit  Cyansilber ,  eine  dicke,  hellgelbe  Flüssigkeit,  welche  bei  145°  unt*r 
50mra  Druck  siedet,  nicht  erstarrt,  gegen  Wasser  sehr  beständig  ist  und  Chlor 
begierig  aufnimmt  6). 

p-Tolylrhodanphosphin  (l)0H,  .  C6H4  .  (4)P(8CN)2,  aus  dem  p-Tolylphos- 
phindichlorid  mit  Rhodansilber ,  ist  eine  röthlicbgelbe  Flüssigkeit,  welche  unu-r 
einem  Drucke  von  40  mm  bei  237°  siedet6). 

Secundäre  Phosphinr.  p-Toly lpheny lchlorphosphin  C1SH,9PC1,  p-C-BT 
.P(C6H6)C1  wird  erhalten  bei  ein-  bis  zweistündigem  Erhitzen  von  p-Tolylchlor- 
phosphin  (30  g)  und  Quecksilberdiphenyl  (35  g)  auf  270°,  Ausziehen  der  dickeu. 
dunkelbraunen  Flüssigkeit  mit  Benzol  und  fractionirte  Destillation  des  Filtrats  iin 
C02- Strome.  Farbloxe,  stark  unangenehm  riechende,  ölige  Flüssigkeit,  welche 
auch  bei  starkem  Abkühlen  nicht  erstarrt  und  bei  etwa  340"  siedet.  p-Tolylphenyl- 
chlorphosphin  (l  Mol.)  mit  Anilin  (2  Mol.)  in  Beuzollösung  zwei  Stunden  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt,  giebt  neben  Anilinchlorhydrat  das  Anilid  der  p-tolylpheny I- 
phosphinigen  Säure  (s.  d.)  C7H7  .  P(C8H.)NHC6H«,  mit  p-Toluidin  das 
p-Toluid27). 

Di  -  p  -  toly lchlorphosphin  CUH14PC1,  (p-C7H7)2PCl  entsteht,  wie  da* 
p-Tolylphenylchlorphosphin,  aus  Di- p- tolylchlorphosphiu  und  Quecksilberdi-p-tolyl 
und  stellt  eine  farblose,  ölige,  bei  345°  bis  350°  siedende  Flüssigkeit  dar,  die  auch 
in  einer  Kältemiscbung  nicht  erstarrt,  obwohl  p-Tolylchlorphospbin  fest  ist  rT). 

p  •  Tolylphenyltrichlorphosphin  C,BH19PC18,  p-C7H7 .  P(C«H5)  Cl3,  aus 
p -Tolylplienylchlorphosphin  mit  Chlor  entstehend,  bildet  eine  hellgelbe  Krystall- 
masse.  Durch  Wasser  wird  es  erst  ins  Oxychlorid,  dann  in  p-Toly  lpheny  Iphos- 
phinsäure  übergeführt  27). 

Di-p-tolyltrichlorphosphin  CUH14PC13,  (p-C7H7)9PCls  ist  eine  hellgelbe 
Krystallmii-Hs-e  2T). 

P  -  Tolylpheuyloxychlorphosphin  (p - C7H7)(C„H6)P0C1  scheidet  sich 
beim  Eintragen  des  Trichlorphosphins  in  Wasser  als  Oel  ab,  das  sich  beim  Er- 
wärmen zu  p-Tolylphenylphofphinsäure  löst27). 

Di-  p  -Tolyloxychlorphosphin  (p-C7H7)2POCl  ist  eine  dicke,  über  360* 
siedende  Flüssigkeit  ■'). 

Di  -  p  -  Tolylsulfochloi  pbosphin  (p -  C7U7)2P8C1  entsteht  beim  Erhitzen 
von  Toluol  (2i'0  bis  250g)  und  Phosphorsulfochlorid  (200g)  mit  A1CIS  (30g)  am 
Rückflusskühler  auf  126  bis  130°,  zuletzt  auf  180°,  so  lange  noch  HCl  entweicht,  uud 
Ausziehen  der  entstandenen,  sehr  dicken,  dunkelbraunen  Flüssigkeit  mit  Petroleum 
äther;  die  erhaltene  Lösung  wird  nach  zwölfstündigem  Stehen  von  ausgeschiedenem 
Harz  abgegossen,  nach  dem  Abdestillireu  des  Petroleumäthers  zur  Entfernung  de* 
l'SC']s  auf  126°  erhitzt  und  wieder  mit  Petroleumäther  ausgezogen.  Das  Di-p- toly  1- 
sulfochlorphospbin  krystallirirt  aus;  der  Petroleumäther  enthält  dann  noch  primäres 
und  secundaren  Sulfochlorphosphin,  welche  nach  der  Entfernung  des  Aethers  durch 
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fractionirte  Destillation  bei  22  bis  25  mm  Druck  fractionirt  werden;  bei  l*i7° 
geht  da«  primäre  Phosphin  über,  bei  220°  bis  250°  ein  Gemisch  der  beiden  Phos- 
phine,  aus  dem  das  secundäre  Phosphin  beim  Stehen  auskrystallisirt.  Das  Di- 
tolylsulfochlorphosphin  scheidet  sich  aus  Eisessig  in  kurzen ,  weissen  Nadeln  ab, 
die  bei  96°  schmelzen  und  in  Aether,  Eisessig,  Benzol  massig  leicht,  in  verdünntem 
Weingeist  leicht  loslich  sind.  Von  Wasser  wird  es  nur  beim  Erhitzen  im  zu- 
geschmolzenen  Rohre  auf  130°  bis  140°  verändert;  dabei  entsteht  das  Anhydrid 
der  Ditolyloxysultöphosphinsämre,  das  Ditolylphosphorsulfoxyd  [(C7H7)2P8]20 
(s.  d.);  erhitzt  man  auf  180°  bis  190°,  so  wird  Ditolylphosphinsäure  unter  Ha 8- Ent- 
bindung gebildet.  Das  Chlorid  bildet  ferner  mit  Ammoniak  das  Amid,  mit  Ani- 
lin das  Anilid,  mit  Phenylhydrazin  das  Phenylhydrazid,  mit  Piperidin  das 
Piperidid,  mit  Diäthylamiu  das  Diäthylamid,  mit  Katriumalkoholat  den 
Aethylester,  mit  Phenol  den  Phenylester  der  Ditolylsulfophosphinsäure,  welche 
bei  dieser  nachzusehen  sind  28). 

Tertiäre  Phosphiite  und  Phosphomutnverbindunyen.  a)  p-Tolyldimethy  1- 
phosphin  C9Hl8P,  (l)CH8.C6H4.(4)P(CH3)2,  aus  p-Tolylphosphindichlorid  und 
Zinkmethyl  uuter  Verdünnung  mit  Benzol  und  Abkühlen.  Nach  dem  Abdestilliren 
des  Verdünnungsmittels  wird  die  Zinkdoppelverbindung  mit  Natronlauge  zersetzt  und 
die  abgeschiedene  Base  getrocknet  und  fractionirt.  Es  ist  eine  farblose,  unangenehm 
riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  210°  siedet  und  bei  —  10°  nicht  erstarrt;  es 
schwimmt  auf  Wasser  und  löst  sich  darin  fast  nicht,  besitzt  ein  starkes  Licht- 
brechungsvermögen. Es  hat  basische  Eigenschaften,  ist  löslich  in  Säuren  und 
giebt  in  salzsaurer  Lösung  mit  PtCl4  ein  in  gelben  Flocken  ausfallendes  Platin- 
chloriddoppelsalz.  An  der  Luft  oxydirt  es  sich  nicht;  es  kann  in  einer  Sauer- 
stoff at  mos  phäre  erwärmt  werden,  ohne  Oxydation  zu  erleiden.  Trägt  man  HgO  in 
dasselbe  ein,  so  wird  unter  heftiger  Reaction  Dimetbyltolylpbosphinoxyd 
C7H7 .  P(CHs)20  (s.  u.)  gebildet.  Mit  CS2  verbiudet  es  sich  so  energisch,  dass 
Aether  als  Verdünnungsmittel  angewandt  werden  muss,  zu  dem  in  hellrotheu, 
perlmuttergläuzenden  Blättchen  sich  abscheidenden  Additionsproducte  C7H7P 
(CH3)a.C82,  welches  im  offenen  Röhrchen  bei  110°,  im  geschlosseneu  bei  116° 
schmilzt;  es  besitzt  basische  Eigenschaften  und  giebt  ein  Platinchloriddoppel- 
salz [C7H7P(CHs)i .  CSa  .  HCl]aPtCl4,  welches  an  der  Luft  beständiger  ist  als  die 
entsprechende  Phenylverbindung  [C6Hr, .  P(CHS)3  .  CS2 .  HCl]2PtCl4.  Jodmethyl 
verdrängt  den  Schwefelkohlenstoff  aus  der  Verbindung  leicht  und  giebt  Triinethyl- 
tolylphosphouiumjodid.  Das  Dimethyl-p-tolylphosphin  reagirt  ferner  energisch  mit 
Jodmethyl,  Jodätbyl,  Benzylchlorid,  Methylenjodid,  Aethylenbromid  unter  Bildung 
von  Phosphoniumverbindungen  (s.  u.) 17)  18).  Dimethyltolylphosphin  uud  Mono- 
chloressigester  in  Aether  vereinigen  sich  leicht  und  unter  lebhafter  Erwärmung 
zu  salzsaurem  Dimethy  ltoly  lph  osphorbe  tainäthy  lester  C7H7P(CH8)aCl 
.  CH2.COOC2H5  (Schmelzp.  153°),  weicher  mitAg90  oder  beim  Eindampfen  seiner 

Lösung  mitN»aC03  Dimethyltoly  lphosphorbetain  C7H7P(CH3)2<^H»>CO 

(Schmelzp.  2(6°)  liefert.  Das  salzsaure  Salz  des  letzteren  C7H7P(CHS)2C1 
.  OHjCOOH  entsteht  direkt  durch  Addition  von  Monochloressigsäure  zu  Dimethyl- 
tolylphosphin in  Aether19).  Das  Platinchloriddoppelsalz  des  Betains 
[C^PtCHjfo.CHs.COOHjjPtCl«  bildet  fleischfarbene  Nädelcheu ,  welche,  aus 
heissem  Wasser  umkrystallisirt,  bei  220°  schmelzen  19). 

p-Tolyldimethy  lphosphinoxyd  C„H,sPO,  C7H7  .  P(CH8)20,  aus  Dimethyl- 
p-tolylphosphin,  welches  in  viel  Wasser  suspendirt  war,  mit  HgO;  man  filtrirt  das 
Quecksilber  ab  und  dampft  das  Filtrat  ein.  Es  hinterbleibt  als  gelbliches  Oel,  das  im 
Exsiccator  leicht  zu  einer  strahlig-krystallinischen,  äusserst  hygroskopischen  Masse 
erstarrt.  Schmelzp.  95° 19).  Mit  Pt(Jl4  giebt  es  keine  Doppelverbindung,  dagegen 
leicht  mit  HgCla.  Letzteres  fällt  aus  der  wässerigen  Lösung  des  Oxyds  das 
Quecksilberchloriddoppelsalz  C7H7  .  P(CH8)20  .  HgCl2  .  H20,  wahrscheinlich 
die  Verbindung  des  Hydroxyds  C7H7.P(CH„)2(OH)2;  sie  schiesst  aus  heissem  Wasser 
in  feinen,  seidenglänzenden  Nädelchen  vom  Schmelzp.  156"  an17).  In  schwach 
alkalischer  Lösung  mit  KMn04  oxydirt,  liefert  das  Oxyd  p-Dimethylphosphinoxyd- 
benzoesäure  HOOG .  C6H4 .  P(CHs)aO,  welche  bei  240°  schmilzt,  bei  14  mm  Druck 
oberhalb  360°  unzersetzt  siedet10). 

p-Nitrotolyldimethy lphosphinoxyd  CÄHl2PNOs.  C7He(NOa).P(CH8)aO. 
Rothe,  rauchende  Salpetersäure  wirkt  nicht  aufs  Diroethyltolylphosphinoxyd. 
Durch  Stehenlassen  desselben  mit  einem  Gemisch  aus  1  Thl.  concentrirter  Sal- 
petersäure und  2  Thlu.  concentrirter  Schwefelsäure  entsteht  die  Nitroverbindung; 
man  giesst  das  Product  in  Wasser,  neutralisirt ,  dampft  ein  und  zieht  mit  Alkohol 
aus.    Das  erhaltene  braune  Oel  giebt  in  Wasser  gelöst  uud  verdunsten  gelassen 
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gelbe  Prismen,  welche  bei  175°  schmelzen,  in  Wasser,  Alkohol,  Eisessig  leicht  löi- 
lieh,  in  Aether,  Benzol,  CSf  unlöslich  sind.  Liefert  in  nicht  zu  verdünnter,  was» 
riger Lösung  mit  HgClj  ein  schwach  gelbes,  krystalünischesQuecksilberchlorid- 
doppelsalz  C7H6(NOa) .  P(CHs)20  .  HgCI.,,  welches  aus  heissera  Wasser  in  feinen, 
weissen  Nadeln  vom  Schmelzp.  127°  anschiesst.  Mit  PtCI4.  AuCI3  konnten  ähnlich" 
Verbindungen  nicht  erltalten  werden  ltt). 

p-Tolyltriniethylphosphoniumjodid  C10HlflPJ.  p-C- H7  .  P(C  H3)s  J  wird 
durch  Einwirkung  von  CH,J  auf  p  -  Dimethyltolylphosphiu  erhalten,  wob*M 
Aetberzusatz  die  Heftigkeit  der  Reaction  raässigr  17),  ferner  aus  der  CS2- Verbin- 
dung des  p-Diniethyltolylphosphins  mit  Jodmethyl  (s.o.),  btiim  Erhitzen  von  p-ToM- 
phosphorchlorür  mit  Zink  und  CH,J  auf  110°  bis  120° 18).  Farblose  Nadeln  hu« 
wässerigem  Alkohol,  welche  in  Wasser  und  heissem  Alkohol  leicht,  in  kaltem  Alkohol 
schwer,  in  Aether  unlöslich  sind  und  bei  255"  schmelzen.  Mit  HgCla  liefert  es  eit 
in  asbestähnlichen  Nädelchen  krystallisirendes  Quecksilberchloriddoppelsalz 
Mit  AgaO  und  "Wasser  entsteht  das  Hy  d  roxy  <\ ,  welches  beim  Verdampfen  als  stark 
basische,  zerfliessliehe  Masse  hinterbleibt.  Mit  Jod  liefert  das  Jodid  ein  Perjodi^ 
C7HT .  P(CH3)aJ.  Jj,  das  aus  Alkohol  in  stahlblauen,  dachziegelförmig  über  einander 
geschobenen  Kauten  krystallisirt;  es  ist  in  Aether,  Benzol  schwer  löslich17 
schmilzt  bei  107°  und  giebt  bei  weiterem  Erhitzen  Jod  ab18). 

p-Tolyltrimethylphosphoniuinchlorid  C,0H,6PCI,  p-C7H7  .  P(CHs)jO 
Farblose,  krystallinische ,  sehr  hygroskopische  Substanz24).  8ein  Platindoppel 
salz  [C7  H,  P(CH3)3OI]2  PtCl4  erhalt  mau,  wenn  man  die  Lösung  der  aus  dem 
Jodid  dargestellten  Base  (s.  o.)  mit  Salzsäure  und  PtCI4  versetzt,  in  orangegelben 
ziemlich  schwer  löslichen  Blättchen,  welche  bei  230°  schmelzen17).  Durch  Oxy- 
dation einer  sehr  verdünnten  Lösung  des  Phosphoniumcblorids  mit  KMn04  bei 
etwa  5.r)°  (siehe  bei  p-Tolylphosphinsaure),  Eindampfen  des  Filtrats  mit  8alz*äui>r 
und  Ausziehen  des  Rückstandes  mit  absolutem  Alkohol  erhält  man  das  salzsaun? 
Triraetbylphosphorbenzbetain  HOOG  .  C6H4  .  P(CH8),CI ,  woraus  durch  Alkali  da* 

PfCH  ) 

freie  Trimethy  lphosphorbenzbeta'in  CflH4<Cl_ qq*  8^>0  .  3HaO  (aus  Wassen 

darzustellen  ist.  Es  bildet  leicht  verwitternde  Rhoinbocder,  verbindet  »«ich  nicht 
mit  Basen  ,  sehr  leicht  mit  Säuren  zu  meist  gut  kryst&llisirenden  Salzen ,  zerfällt 
mit  Kalilauge  gekocht  in  Trimethylphosphinoxyd  und  Benzoesäure  2<). 

p-Tolyldimethyl-jodmethylphosphouiumjodid  C10UI6 P J2,  p-C7H: 
.  P(CH3)j(CH9  J) J  entsteht  ans  p-Dimethylphosphin  und  CHaJa  unter  Verdünnung 
mit  Aether,  da  sonst  die  Masse  so  heftig  reagirt,  dass  Entzündung  eintritt.  Weis**, 
krystallinische,  bei  158°  bis  159°  schmelzende,  in  heissem  Wasser  und  warmem 
Alkohol  leicht,  in  Aether  unlösliche  Masse,  die  aus  Weingeist  oder  Wasser  in 
farblosen,  derben  Nadeln  anschiesst.  Durch  AgN03  wird  es  ins  Nitrat  über- 
geführt 18). 

p-Tolyldimet  hy  1-jodmethylphosphoniumchlorid  C,„HI5PJClf  p-C7H: 
.  P(CHs)2(CHaJ)Cl.    Das  Platinchloriddoppelsalz  (C10Hl5J  P.  Cl^  .  PtCl4  be^ 
kommt  man,  wenn  man  das  eben  erwähnte  Nitrat  des  p- Jodmethyldimethyl-tolvl 
phosphoniuras  durch  Salzsäure  ins  Chlorid  überführt  und  die  Concentrin«,  wässerte? 
Lösung  dieses  mit  PtCl4  fallt,  als  gelbes,  krystallinisches  Salz  18). 

p  -  Tolyldimethyl  -  bromäthyl  phosphouiumbromid  Cn  HK  P Br* 
p-C7H7  .  P(CH8)a(CaH4Br)Br,  aus  p-Dimethyltolylphosphiu  und  Aethyleubromid  bei 
mehrstündigem  Stehen,  rascher,  jedoch  nicht  stürmisch  in  der  Wärme.  Schmilzt 
bei  194°;  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem,  absolutem 
Alkohol  (6,8  Thle.  in  100  Thln.  bei  18°).  Aus  verdünntem  Weingeist  scheint  « 
in  verzerrten  Rhorn bordern  zu  krystallisiren.  Pia tinchloriddoppel salz,  rothe. 
in  Wasser  lösliche  Nadeln,  Quecksilberdoppelsalz,  lange,  glänzende  Nadeln. 
Aus  der  Eisessiglösung  des  Bromids  fällt  Brom  das  p- Bromäthy  ldimethy  Itolyl- 
pho8phoniumtribromid  Cu  H,7  BrP  Br  .  Bra  als  gelbrothen  Niederschlag,  dfr 
sich  aus  der  heissen  Lösung  krystalünisch,  unter  Umständen  in  rotheu.  verschieden 
farbig  schillernden  Blattchen  abscheidet  und  bei  95°  unzersetzt  schmilzt 

p-Toly  ldimet  hyl-oxyäthy  lphosphoniumchlorid.  Beim  kttizen  KocheD 
des  obigen  Bromids  CJ1H17PBr2  mit  AgaO  entsteht  eine  ganz  bromfreie  Phos- 
phoniumhase,  eine  dicke,  hygroskopische,  stark  hasisch  reagirende  Flüssigkeit, 
welche  b^cierig  COa  anzieht  und  ein  sehr  zerfliessliches  Carbonat  giebt.  Auch 
das  Chlorid  ist  sehr  zertliesslich.  Die  Salzsäure  Lösung  der  Phosphoniumbase  giebt 
beim  Verdunsten  mit  PtCl4  ein  in  gelben  Blättchen  krystallisirendes,  in  Alkohol 
und  Wasser  leicht,  in  Aether  nicht  lösliches  Platindoppelsalz  [C7H7P(CHs)j 
(C.2H4OH)Cl]9.PtCI4  »M). 

p - T o  1  v  1  d i  m  e  t  b  v  1  b e n  /. y  1  p h  o s p  h  o n i u  m  c h  1  o r i  d  C|6HMPCI,  p-C7  H7 P(C  Hs 's 
(Cn2C0Hr,)CI  entsteht  bei  schwachem  Erwärmen  von  Dimethyltolylphosphin  mit 
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Benzylchlovid  und  «teilt  eine  nicht  krystallinische  Masse  vor,  deren  wässerige 
Lösung  mit  PtCl4  einen  hellgelben ,  körnig  krystalliuischen  Niederschlag  des  Pla- 
tinchloriddoppelsalzes [C7H7  .  P(CH8)9C7H7CI)9PtCI4  vom  8chmelzp.  226° 
liefert ,7). 

b)  o-Tolyldiäthy  lphosphin  CnH17P,  o-C7H7 .  P(C9H6),,  aus  o-Tolylphospbin- 
dichlorid  und  Zinkäthyl17).  Farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  durch- 
dringend-unangenehmem Geruch,  die  bei  263°  siedet  20). 

o  -  Tolyldiäthylmethylphosphoniumjodid  C^H^PJ,  o-C7H7 .  P(C2H5)9 
.CHjJ,  aus  den  Componenten ,  schiesst  aus  Wasser,  Alkohol  in  farblosen  Nadeln 
an,  welche  bei  98°  schmelzen  ao). 

o-Tolyltriäthy  lphosphoniumjodid  C13H22PJ,  o-C7H7  .  P(C2HR)8J  ist  eine 
farblose,  aus  Alkohol  umzukrystallisirende  Masse  vom  Schmelzp.  162° 20). 

e)  p-Tolyldiäthylphosphin,  CnH17P,  p- C7H7  .  P^H,^  bei  Eiuwirkung 
von  Zinkäthyl  auf  p-Tolylphosphindiohlorid  unter  Verdünnung  mit  Benzol  und  Ab- 
kühlung. Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  240°;  dem  p-Tolyldimethylphosphin  ganz 
ähnlich  17).  Vereinigt  sich  gleich  der  Dimethylverbindung  mit  Monochloressig- 
eater  zu  salzsaurem  Diäthy  ltoly  lphosphorbetainätby lester,  einer  nicht 
erstarrenden  Flüssigkeit,  mit  Monochloressigsäure  zu  salzsaurem  Diäthy  ltoly  1- 
phosphor betain  C7H7(CaHft)a  .  P(C1)  .  CHjCOOH   (Schmelzp.  96°).     Das  freie 

OH 

Betain  C7H7[(CaH6)9]P<^Q *^>CO  ist  glasig,  sehr  hygroskopisch;  sein  PtCl4- 

Doppelsalz  [C7H7(C9H5)2P .  CH8COOH]9FtCle  schmilzt  bei  157°,  krystaUisirt  aus 
Wasser  in  gelben  Nadeln  ai).  —  Diäthyltolylphosphin  verbindet  sioh  ferner  leicht 
mit  M o noch lorace ton ,  wobei  die  Reactiou  so  heftig  ist,  dass  mit  Aether  verdünnt 
werden  muss.  Das  erhaltene  Chlorhydrat  des  Diäthy  ltoly  lmethy lphos- 
phorketobetains  ist  ölig,  erstarrt  nicht;  sein  Platindoppelsalz  [C7H7(C2Hr,)9 
P(CH9.CO.CH8,)]aPtClB  bildet  rothgelbe  Krystalle  vom  Schmelzp.  178°,  das 
Pikrat  Cl4H29P .  OC6H9(NOa)8,  citronengelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  127°.  Durch 
Natronlauge   wird   das   freie  Diäthy  ltolylmethylpbosphorketobeta  in 

(C7H7)(C2H6)9P<5q*>>C(CH8)OH  erhalten,  welches  fest,  sehr  hygroskopisch  ist 

und  bei  75°  schmilzt.  Mit  Monochloracetophenon  giebt  das  Diäthy lphosphin  Di- 
äthyltoly  lphenylphosphorketobetain,  dessen  Chlorhydrat  ebenfalls  ölig 
ist,  aber  ein  in  kleinen,  röthlichgelben  Nadeln  anschiessendes  Platindoppelsalz 
[(C7H7)(CaH6)aP(CH2.GO.CÄBfi)JaPtCl<,  vom  Schmelzp.  173°  liefert.  Mit  Natron- 
lauge wird  aus  ihm  das  freie  Diäthyltoly lphenylphosphorketobetain 

(CTH^CCaHß^P^^Ql^CtCgHßJOU  als  ein  dickes,  farbloses  Oel  erhalten88). 

p-Tolyldiäthylphosphinoxyd  CnH17PO,  p-C7H7  .  P(C2H5)90,  aus  p-Tolyl- 
diäthylphosphin  und  HgO,  wie  das  entsprechende  Dimetbylderivat.  Sehr  hygro- 
skopische, bei  74°  schmelzende  Krystalle.  Sein  Quecksilberchloriddoppelsalz 
[C7H7(C2Hß)2PO  .HgCI-J  .  H20  schmilzt  bei  135°.  Mit  KMn04  in  schwach  alka- 
lischer Lösung  oxydirt,  geht  es  über  in  Diäthy 1 phosphinoxydbenzoesäure 
HOOC .  CeH4 .  P(C2H6)20 ,  ein  Oel,  welches  untersetzt  unter  15  mm  Druck 
siedet  21). 

Nitro-p-tolyldiäthylphosphinoxyd  C,,H16NP08,  p-C7HG( N09) .  P(C2H6)20 
ist  ein  nicht  krystallisirendes  Oel.  Sein  Quecksilberchlorid  doppelsalz 
C7Ha(NOai  .P(C2  Hf,)aO.  HgCI2  schmilzt  bei  105°  21). 

p  -  Tolyldiäthy  lniethyjphoephoniumjodid  C12H20PJ,  p-C-H7  .  P(C2H5)t 
(CH3)J  entsteht  beim  Zusammenbringen  von  p-Diäthyltoly lphosphin  und  Jodmetbyl 
unter  heftiger  Einwirkung  als  Gallerte,  die  unter  Aether  krystallinisch  erstarrt; 
wird  mit  Aether  verdünnt,  so  fällt  es  sofort  rein  und  fest  aus.  Farblose  Nadeln, 
die  bei  137°  schmelzen,  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  lösen  17)  18). 

p  -  Tolyldiäthy  lmethy  Iphosphonium  chlor  id.  Das  Platindoppel  salz 
(Cl2HaoP)2PtChj  bildet  hellgelbe  Blättchen17). 

p  -  Tolyltriäth ylphosphoniumjodid  C^H^PJ,  p-C7H7 .  P(C2Hfi)3  J  wird 
dargestellt  wie  das  p-Tolyltrimethylphosphoniumjodid 

p-Tolyltriäthylpho8phonium  chlor  id.  Das  Platinchloriddoppelsalz 
krystaUisirt  in  oran^egelbeu,  in  Wasser  und  Alkohol  iu  der  Kälte  ziemlich  schwer, 
in  der  Wärme  leichter  löslichen,  bei  217°  schmelzenden  Blättchen  18). 

d)  p  -  Tolylphenyläthylphosphin  C15H17P,  p-C7H7  .  P(Ce Hr,)C2Hr, ,  aus 
p  -  Tolylphenylchlorphosphin  und  Zinkäthyl.  Farbloses  Oel  von  unangenehmem 
Geruch,  welches  bei  340Q  siedet.  Es  löst  sich  wenig  in  verdünnter,  leicht  in  con- 
centrirter  Salzsäure  und  giebt  mit  PtCl4  dasPlatindoppelsalz(Cj5Hl7P>2H3PtCl6 
n  hellgelben  Nadeln  27). 

p-Toly  Iphenyläthy  lmethy  lphosphoniumjodid  C^H^PJ,  p-C7H7(C6H5) 
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.  P .  (CaH&)(CH]l)  J ,  au»  der  ätherischen  Lösung  de»  p  -  Tolylphenylätbylphospbins 
mit  JCH8  als  krystallinischer  Niederschlag  zu  erhalten,  bildet  lange,  leine  Nädel- 
chen,  welche  bei  138°  schmelzen.  Es  gelang  nicht,  die  wässerige  Lösung  zu  acti- 
viren.  Das  Platindoppelsalz  [C,8H,2 .  P(CH3)C2B6]2PtCle  krystAllisirt  in 
gelben  Nadeln27). 

e)  Di-p-tolylmethylphosphin  C16H,7P,  (p-C7H7)2P .  CHS  ist  eine  farblose. 


Erhitzen  von  Tri-p-tolylmethylphosphoniurojodid  (8.  1310)  mit  concentrirter  Kali- 
lauge zur  Trockne,  oder  beim  Eindampfen  der  aus  ihm  mit  Ag20  erhaltenen 
Lösung  des  Hydroxyds  und  Ausziehen  des  Rückstandes  mit  Benzol  gewonnen  J1), 
auch  aus  Di-p-tolyldilorphenylmethylphosphoniumjodid  (8.  1309)  und  KOHM).  Ei 
löst  sich  leicht  in  Alkohol ,  woraus  es  kryRtallisirt  wurde ,  Chloroform ,  heissem 
Benzol,  wenig  in  A edier,  nicht  in  Ligroin.    Schmelzp.  143081). 

f)  p-Toly lbenzylphosphin,  dessen  Analysenwerthe  als  wahrscheinlichste 
Formel  C27H^Fi,  vielleicht  auch  CI4H16P  ergeben,  entsteht  beim  Erwärmen  von 
p-Tolylphosphinchlorid  und  Benzylchlorid  mit  gekörntem  Zink.  Das  aus  Alkohol, 
Essigsäure  und  Toluol  umkrystallisirte  Phospbin  bildet  farblose,  sehr  leichte, 
flockige  Nadeln,  die  bei  187°  schmelzen  und  sich  den  meisten  Körpern  gegenüber 
durch  grosse  Indifferenz  auszeichnen.  Nur  Chlor  wirkt  schwierig  ein  und  bildet 
ein  Product,  das  mit  NaOH  ein  Oxyd  liefert38). 

g)  p-Tolyldiphenylphosphin  C,9H17P,  p-C7H7 .  P(C6H6)2  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Natrium  auf  eine  ätherische  Lösung  von  Diphenylphosphorchlorür 
(CeH5)2PCl  (1  Mol.)  und  p-Bromtoluol  (1  Mol.)  in  einem  mitCOj  gefüllten  Kolben, 
welcher  mit  einem  unter  Quecksilber  verschluss  stehenden  Rückflusskühler  ver- 
bunden ist.  Die  Reaction  geht  ohne  erhebliche  Wärmeentwickeluug  vor  aich  und 
ist  nach  zwölf  Stunden  beendet.  Man  erhält  es  als  Oel,  welches  ans  Alkohol 
beim  Abkühlen  bezw.  Winterkälte  in  kleinen,  farblosen  Prismen  kryRtallisirt,  bei 
68°  schmilzt,  in  Aetber  sehr  leicht,  in  Alkohol  etwas  schwerer  löslich  ist  und 
zwar  um  so  mehr,  je  reiner  es  ist.  Es  ist  schwach  basisch,  löst  sich  leicht  in  con- 
centrirter Balzsäure,  wird  aber  durch  Wasser  wieder  völlig  ausgefällt **). 

p-Toly  ldiphenylphosphinoxyd  C19H17PO,  p-C7H7  .  P(CflH5),0  wird  bei 
Behandlung  des  vorigen  mit  Brom,  dann  mit  Kalilauge  erhalten.  Oel,  welches  zu 
einem  festen,  weissen  Kuchen  erstarrt  und  aus  Alkohol  umkryBtallisirt  wird.  Es 
ist  in  Aether  schwer,  in  Alkohol  leicht  löslich  und  schmilzt  bei  129°  bis  130°  JS!. 

p-Tolyldiphenylphosphiusulfid  C19H17P8,  p-C7H7 .  P(C6HR)28  entsteht 
beim  Lösen  der  der  Formel  entsprechenden  Mengen  p-Tolyldipbenylphosphin  und 
Schwefel  in  CS,.  Schiesst  aus  Alkohol  in  langen,  lebhaft  seidenglänzeu den  Nadeln 
an.  Es  schmilzt  bei  139°,  ist  in  Alkohol  massig,  in  CS2  sehr  leicht,  in  Aether 
unlöslich 

h)  Di-p- toly lpheny lphosphin  CjqH^P,  (p-C7U7)sPC0H6  wird  durch  Ein- 
wirkung von  Natrium  auf  eine  ätherische  Lösung  von  1  Mol.  Pbenyldichlorpbos- 
phin,  C„H5PC12,  und  2  Mol.  p-Bromtoluol,  Ausziehen  des  Eindampfrücksundes 
mit  Salzsäure  und  Fällen  mit  Wasser  gewonnen.  Kommt  aus  Aether- Alkohol 
in  kleinen,  farblosen  Krystallen  heraus,  die  bei  57°  schmelzen,  in  Aether  leicht,  in 
Alkohol  etwas  schwerer  löslich  sind  als  das  Diphenyltolylphosphin 

i)  Di-p-tolyl-monochlorphenylphosphin  C20H,8C1P,  (p-C-H^PfCßHjCl) 
entstellt  leicht  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  die  ätherische  Lösung  eines 
Gemisches  von  p-Bromtoluol  (2  Mol.)  und  Monochlorphenylchlorpbosphin  C8H«C1 
.PC12  (l  Mol.)  in  Aether  oberhalb  15°  binnen  zwei  Stunden  und  wird  als  ein 
krystallinisch  erstarrendes  Oel  erhalten  (Ausbeute  37  Proc).  Giebt  ans  Alkohol 
farblose,  stark  lichtbrecheude  Krystalle,  welche  bei  115°  schmelzen,  in  Aether, 
Benzol ,  Schwefelkohlenstoff  leicht ,  in  siedendem  Alkohol  inässig  leicht,  in  kaltem 
Alkohol  schwer  löslich  sind  S4). 

Di-p-tolyl-monochlorphenylphosphinoxyd  C20H18C1PO,  (p-C7H7)2PO 
(C6H4C1)  entsteht  bei  Zusatz  vou  Brom  im  Üeberschuss  zu  dem  unter  Wasser 
befindlichen  Phospbin,  Zugabe  von  überschüssiger  Natronlauge  und  Erhitzen  unter 
stetem  Rühren  bis  zur  Entfärbung.  Es  schiesst  aus  Benzol  -  Ligroin  in  langeu, 
weissen  Nadelbüscheln  vom  Schmelzp.  130°  an  ;  aus  verdünntem  Alkohol  krystalli- 
sirt  es  mit  VjHaO.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol34).  Durch  Oxydation  de«  Di- 
tolylchlorpbenylphospbiuoxyds  (5  g)  iu  Eisessig  (150  g)  mit  der  berechneten  Menge 
CrOg  entsteht  die  Monochlorphenyldibenzophosphinsäure  (C0U4C1)PO 
(C6li4COO  H  l2,  weisse  Krystallblättchen,  welche  erst  bei  hoher  Temperatur  schmel- 
zen nud  in  Alkohol,  Eisessig  leicht,  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich  sind. 
Ihr  Silbersalz  C50Hl2CI  PÖr,Ag2  ist  ein  weisses  Pulver8*). 

Di-p-toly  1-mon och lorp hen ylphosphinsu lfid  CjoH^CIPS,  <p-C7H7ljP8 
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(C6H4C1),  aus  den  Coraponenten  zu  erhalten,  bildet  kleine,  weisse  Krystalle  vom 
Schmelzp.  149°  «). 

Di-p-tolyl-mouochlorphenylphosphinselenid  C20Hl8ClPSe,  (p-C7H7ia 
PSe(C^H4Cl),  weisse,  kurze  Nädelehen  vom  Schmelzp.  1720*4). 

Di  -  p  -  tolyl-monoch  lorpheny  1-methy Iphosphoniumj odid  C2lH2lClPJ 
.HaO,  (p-C7H7)2PJ(C0H4Cl)(CH8).  H20.  JCH3  und  das  Phosphin  verbinden  «ich 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  lebhafter  Wärmeentwickelung.  Es  schiesst  aus 
"Wasser  in  (bis  3cm)  langen  und  breiten  Nadeln  mit  IHjO  an,  welche  bei  13.'»° 
schmelzen.  In  kaltem  Wasser  schwer  löslich.  Mit  Kalilauge  erhitzt  giebt  es  unter 
Abspaltung  von  C6H5C1  Di-p-tolylmethylphoaphinoxyd  (C7H7)2PO(CH8)  (S.  1308)34). 

Di-p-tolyl-monochlorphenvl-methylphosphoniumchlorid  C21HaiPCla 
.4H20,  (p-C7H7)2PCl(C6H4Cl)(CHg).4H20,  aus  dem  Jodid  und  AgCl  zu  erhalten, 
schmilzt  bei  72°.  Das  Platindoppelsalz  (C21  H21PCl)aPtCI6  kommt  aus  Alkohol  in 
rothgelben,  glanzenden  Kryställchen,  welche  bei  23f>°  unter  Zersetzung  schmelzen8*). 

Di-p-tolyl-monochlorphenyl-ätbylphosphoniumjodid  C22H23CIP J, 
(p-C7H7)2PJ(C6H4Cl)(CaH6),  aus  den  Bertandtbeilen  darzustellen,  bildet  bei  176,5° 
schmelzende,  wasserfreie  Nadeln  34). 

Die  Verbindungen  des  p-Ditolyl-monochlorphenylphosphins  mit  n-Propylj  odid, 
i-Propyljodid,  i-Butyljodid  waren  nicht  mehr  kristallinisch  zu  erhalten34). 

Di-p-tolvl-monoc Ii lorphenyl-benzylphosphonium chlorid  C27H25PC12 
2HaO,  (p-C7H7)aPCl(ClMiCl)(CHsC6H5).2H20,  aus  dem  Phosphin  und  Benzyl- 
chlorid,  krystallisirt  aus  Wasser  in  sehr  dünnen  Blätteben,  welche  bei  257° 
schmelzen  3*). 

k)  Tri-p-tolylphosphin  CaiH21P,  (p-C7H7)sP.  100g  Bromtoluol  und  35  bis 
40g  PClg,  im  vierfachen  Volumen  völlig  wasserfreien  Aethers  gelöst,  werden  mit 
60  g  Natrium  48  Stunden  auf  dem  Dampf  bade  erhitzt,  worauf  die  Reaction  be- 
ginnt und  nach  sechs  8tunden  vollendet  ist  (Ausbeute  30  Proc).  Aus  heissem 
Alkohol  urakrystallisirt,  bildet  es  rein  weisse  Prismen,  die  bei  146°  schmelzen  und 
in  kaltem  Alkohol,  Ligroin  schwer,  in  heissem  Alkohol,  A etiler  ziemlich  leicht,  in 
heissem  Benzol,  in  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform,  Eisessig  leicht  löslich  sind. 
Es  hat  noch  schwach  basische  Eigenschaften,  löst  sich  in  concentrirter  Salz-  oder 
Schwefelsäure  und  wird  durch  Wasser  wieder  ausgefällt.  Durch  Chlor  wird  es  ins 
Chlorid  (C7H7)3PC12  übergeführt.  Mit  HgCl*  bildet  es  in  ätherischer  Lösung 
die  sofort  ausfallende  Quecksilberchloriddoppelverbindung  (C7H7)3P  .  HgCl2. 
Ebenso  lässt  es  sich  leicht  mit  O,  S,  Se,  Jodalkylen  vereinigen  (s.  u.)81).  Durch 
Oxydation  des  Tritolylphosphins  oder  seines  Oxyds  (s.  d.)  mit  CrOs  in  Eisessig* 
lösung  entsteht  mit  geringer  Ausbeute  p-Tribenzophosphinsäure  PO(C0H4COOH)388). 

Tri-p-tolylphosphin  verbindet  sich  mit  Monochloressigester  beim  Erwärmen 
(nicht  über  70")  zu  salzsaurem  Tri-p-tolylphosphor  betai'näthylester  (C7H7)8 
PCl(CHaCOOC2H5),  einem  weissen,  krystallinischen  Pulver,  sehr  leicht  loslich  in 
Wasser,  Alkohol.    Vernetzt  man  die  wässerige  Lösung  mit  Natronlauge  oder  Soda, 


so  fällt  Tri-p-tolylphosphorbetaüu  (C7H7)3P<^  w  ^>0  aus,  das  aus  Aether  in 


kleinen,  weissen  Krystallen  vom  Schmelzp.  145°  sich  abscheidet.  Ferner  giebt 
Tri-p-tolylphoBphin  mit  Mouoohloraceton  beim  Erhitzen  im  Rohre  auf  85°  salzsaures 
Tri-p-tolylmethylphosphorketobetain  (C7H7)3PCl(CHaCOCHs),  lange,  zu 
Büscheln  vereinigte  Nadeln  (aus  Aether -Alkohol) ,  die  bei  VJ450  unter  Bräunung 
schmelzen  und  mit  PtCl4  das  Platindoppelsalz  [(C7H7)3PCH2COCH,]2PtCI6, 
rotbgelbe  Krystalle  (Schmelzp.  220°  unter  Zersetzung),  mitAuCl3  das  Golddoppel- 
salz [(C7H7)3PCH2COCH3]AuCl4,  filzige  Nadeln  (Schmelzp.  164°)  geben.  Natron- 
lauge führt  es  in  freies  Tri-p-tolylmethylpbosphorketobeta'iu 

(C7H7)3P<  Q ?>C(CH3) OH  über,  Nadeln  (aus  Alkohol)  vom  Schmelzp.  107°, 

von  welchem  ausserdem  das  Bromhydrat  C24H2«POBr  (Schmelzp.  210°),  das 
Jodhydrat  C24H2«jPOJ  (Schmelzp.  189°),  das  Nitrat  C24H26PON03  dargestellt 
wurde.  Das  salzsaure  Salz  zerfallt  in  essigsaurer  Lösung  mit  KMn04  oxydirt  in 
Essigsäure,  TriUdylphosphin,  Kohlensäure.  —  Erhitzt  man  Tri-p-tolylphosphin  mit 
Monochloracetophenou  im  Rohre  auf  80°,  so  entsteht  salzsaures Tritolyl phenyl- 
phosphorketobetain  oder  Tritolylphenacylphosphoniumchlorid  (C7H7)3PC1(C H2 
.  CO.C4H5)  vom  Schmelzp.  226°,  welches  ein  Platind  oppelsalz  C29 H2S PO  .  PtCl6 


(citrouengelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  156°)  liefert  und  durch  Natronlauge  in  das 
freie  Tritolylphenylphosphorketobetaiu  (C7H7)3 P<CCq (ce H6) 0 H> 

Nadeln  vom  Schmelzp.  177°,  übergeführt  wird.  Oxydirt  ergab  es  analog  dem  Tri- 
tolylmetbylketobetain  Benzoesäure,  Tritolylphosphin,  COg32). 
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Tri-p-toly  Iphosphiuoxyd  CaiHaiPO,  (p-C7H7)8PO  entsteht  bei  Zum tz  von 
überschüssigem  Brom  zu  dem  unter  Wasser  befindlichen  Tritolylphosphin,  Zugabe 
von  Natronlauge  und  Erhitzen  unter  fortwährendem  Bühren  bis  zur  Entfärbung. 
Aus  heissem  Benzol  umkrystallisirt,  bildet  es  kleiue  Nadeln  der  Formel  (C7H7)8PO 
.  l/aH20,  schmilzt  bei  145°,  ist  in  Alkohol  sehr  leicht  löblich  und  krystallisirt  am 
besten  aus  Benzol-Ligroin.  Das  Nitrat  des  Oxyd«  (C7H7)8P  NOä)2  wird  aus  Tri- 
tolylphosphin durch  Salpetersäure  nicht  ganz  rein  erhalten  31>.  Tntolylphosphin- 
oxyd  (10  Thle.)  in  Eisessig  (300  Thln.)  gelöst  und  bei  40°  bis  50°  mit  einer  Lösung 
von  Cr08  (20  Thln.)  in  Eisessig  (200  Thln.)  nach  und  nach  versetzt,  so  dass  die 
Oxydation  etwa  in  zehn  Tagen  beendet  ist,  giebt  p-Tribenzophosphinsäure 
PO(C6H4COOH)j,  ein  weisses,  körniges,  krystallinisches  Pulver,  welches  bei  247° 
schmilzt,  sich  bei  sehr  vorsichtigem  Erhitzen  sublimiren  lasst,  in  Alkohol,  Eisessig 
leicht,  in  heissem  Wasser  etwas,  in  Benzol,  Aether,  kaltem  Wasser  wenig  löslich 
ist;  ihr  Silbersalz  PO(C0H4COO  Ag)8  ist  ein  weisser  Niederschlag M). 

Trinitrotri  -  p  -  tolylphosphinoxyd  C2lH18N3P07,  p - (C7 H«  .  N Ot\ PO. 
Man  bekommt  es,  wenn  man  das  gepulverte  p-Tolylpbosphin  (10  Thle.)  gauz  allmäh- 
lich unter  starkem  Schütteln  und  Vermeidung  jeder  Erwärmung  in  ein  erkaltetes 
Gemisch  von  20  Thln.  rauchender  Salpetersäure  und  50  Thln.  concentrirter  Schwefel- 
säure innerhalb  15  Minuten  einträgt,  dann  in  Wasser  giesst.  Schiesst  aus  absolutem 
Alkohol  in  hellgelben,  feineu  Nadeln  an,  welche  in  Wasser  nicht,  in  Aether,  kaltem 
Alkohol  wenig,  in  heissem  Alkohol,  Ueuzol  leicht  löslich  sind.  Sie  schmelzen  bei 
135°,  verpuffen  bei  höherer  Temperatur  ziemlich  heftig  unter  Feuererscheinung 51  >. 

Triaminotri-p-tolylphosphinoxyd  C91HS4N3PO,  p-(C7H6NHa)sPO  ent- 
steht aus  der  vorigen  durch  Zinn  und  Salzsäure.  Bildet  aus  kochendem  Alkohol 
weiase,  warzenförmig  vereinigte  Krystallnädelchen  mit  1  Mol.  Krystallalkohol, 
welcher  allmählich  beim  Liegen  an  der  Luft  unter  Verwitterung,  rasch  bei  löo° 
bis  110°  weggeht.  Schmelzp.  235°.  Löst  sich  in  verdünnter  Salzsäure,  giebt  beim 
Eindampfen  ein  strahlig  -krystallinisches  Hy  drochlorat.  PtCl*  fällt  daraus  ein 
gelbiothes,  krystallinisches ,  in  Alkohol  lösliches  Platindoppelsalz.  Oxydirende 
Körper,  Eisencblorid ,  frisch  gefällter  Braunstein,  Kaliumchromat  färben  die 
schwach  salzsaure  Lösung  roth  S1). 

Tri-p-toly lphosphinsulfid  CslHaiP8,  (p-C7H7)8P8.  Tri-p-tolylphosphio 
vereinigt  sich  mit  S  schon  bei  Erwärmung  mit  diesem  in  CSj- Lösung.  Scbiesst 
aus  heissem  Alkohol  in  weissen,  stark  glänzenden  Nadeln  an,  schmilzt  bei  182°, 
ist  massig  löslich  in  heissem  Alkohol,  Aether,  leicht  in  Benzol,  Chloroform  8I). 

Tri-p-tolylphosphinselenid  Ca,H2lPSe,  (p-C7H7)sP8e,  durch  vorsichtiges 
Erhitzen  von  Tritolylphosphin  (3  Thln.)  mit  Selen  (1  Tbl.)  zu  erhalten.  Krystalli- 
sirt  aus  Alkohol  in  schneeweissen ,  teinen  ,  seidenglänzenden  Nadeln,  die  bei  li»30 
schmelzen,  in  Aether  sehr  wenig,  in  heissem  Alkohol  mässig  leicht,  in  Schwefel- 
kohlenstoff, Benzol,  Chloroform  sehr  leicht  löslich  sind  Sl). 

Tri-p- toly  lmethy  lphosphoniumjod  id  t'MH.J4P.I,  (p-C7H7)8P.CHsJ,  durch 
Erwärmen  des  gepulverten  Tri-ptolylphospbins  (10  Thle.)  mit  CUSJ  (5  Thln.)  auf 
dem  Damptbade  zu  gewinnen.  Kommt  aus  heissem  Wasser  in  flachen,  nadei- 
förmigen, weissen  Krystallen  mit  1  BaO  heraus,  aus  Alkohol  in  Säulen  mit  1  Mol. 
Krystallalkohol.  Schmelzp.  108°  31).  Giebt  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge,  oder 
beim  Eindampfen  der  mit  AgaO  erhaltenen  Hydroxydlösung  I)i-p-toly  lruethy  1- 
phosphinoxyd  (S.  1308)  3l). 

Tri-p-to'lylmethylphospboninmchlorid  CttHMPCl,  (p-C7H7)3P(CHs)Cl, 
aus  der  wässerigen  Lösung  des  Jodids  und  AgCl  im  Ueberschuss  zu  erhaben,  kry- 
stallisirt  aus  Alkohol  in  länglichen  Blättern  mit  2H20.  Schmelzp.  80°.  PtCl4  fällt 
das  Platindoppelsalz  [((  7H7),PCH3],PtCle,  gelbrothe  Nadeln  (aus  Alkohol)  vom 
Schmelzp.  24.SÖ31). 

Tri- p- toly läthy Iphosphoniuinjodid  C?8H26PJ,  (p-C,H7)sP(CJH6)J,  durch 
Erhitzen  von  Tri-p-tolylphosphin  und  C2HßJ  im  i.ohr  auf  1O0&  zu  erhatten,  schiesst 
aus  Wasser.  Alkohol  in  weissen,  glänzenden,  wasaerlreien  Nüdelchen  an,  die  bei 
185°  schmelzen3»). 

Tri-p-toly  1-n-pr  opylphospho  niumj  od  id  C24H28PJ,  (p-C7H7)sP(n-CsHT>,l, 
wie  das  vorige  mit  n - Propyljodid  dargestellt,  stellt  weisse,  bei  182°  schmelzende 
Nadeln  dar31}. 

Tri-p-tolyl-i-propylphosphoniumjodid  (p-C7H7),P(i-C8H7)J  bildet  sich 
Hnal<  g  der  n-Propylverbindung,  aber  nur  schwierig,  und  krystallisirt  in  sternförmig 
angeordneten,  weissen  Nudeln..  Schmelzp.  184°  3I). 

Tri-p-tol  vl-i-buty  lpbosphoniumjodid,  schwer  aus  den  Componenten  zu 
erhalten,  schmilzt  bei  lti4031). 

Phosphiuiuc  Säuren.  Die  phosphinigen  Säuren  R.PO(OH)H  entstehen  aus 
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den  Chlorphosphinen  durch  Zersetzung  mit  Wasser  unter  freiwilliger  Erwärmung, 
sowie  durch  Zersetzung  mit  Alkohol,  während  bei  der  Reaction  mit  Natrium- 
alkoholat  die  Chloratome  durch  Üxalkyle  ersetzt  werden  l).  Sie  sind  sämmtlich  ein- 
basisch und  zerfallen  durch  Erhitzen  leicht  in  Phosphiue  und  Phosphinsäuten. 
Durch  Erwärmen  im  Luitstrome  werden  sie  leicht  völlig  in  Phosphinsäuren  über- 
geführt;  Silbernitrat  reduciren  sie  besonders  auf  Zusatz  von  Ammoniak  zu  metal- 
lischem Silber,  Quecksilberchlorid  in  der  Hitze  zu  Chlorür 3<i). 

o  -  Toly  lphosphinige  Säure  C7H9POa,  (l) CHS  .  C6H4  .  (2)  PO(OH)H ,  aus 
o-Tolylpho8pbinchlorid  mit  Wasser  zu  erhalten,  bildet  ein  dickes,  schweres,  nicht 
krystalüsirendes  Oel,  das  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leicht  löslich  ist  und  beim 
Erwärmen  im  Luftstrome  in  Tolylphosphiusäure  übergeht1)2).  Das  Bariumsalz, 
aus  der  alkoholischen  Lösung  des  Animomalzes  mit  BaCla  zu  erhalten,  krystallisirt 
in  Nadeln,  das  Calciumsalz  (C7H7POaH)2Ca .  HaO ,  in  der  gleichen  Art  dar- 
gestellt, bildet  glänzende,  leicht  lösliche  Blättchen.  Das  Bleisalz  ist  ein  flockiger, 
in  schwacher  Kssigsäure  löslicher  Niederschlag;  auch  das  schwach  blaue  Kupfer- 
«alz  ist  nicht  krystallinisch;  mit  Eisenchlorid  entsteht  ein  gelber,  mit  Silbernitrat 
ein  weisser  Niederschlag  a). 

m  •  Toly  lphosphinige  Säure  (l)CH8  .  C6H4  .  (3)P0(0H)H  entsteht  beim 
Eintragen  von  m-Tolylphosphinchlorid  in  Wasser;  sie  ist  syrupförmig.  Das  Ammon- 
salz  C7H7  POaH(N  H4)  krystallisirt  beim  Verdünnten  der  ammoniakalischen  Lösung 
der  Säure  in  weissen,  glanzlosen,  wasserfreien  Nadeln,  die  in  Wasser  sich  sehr  leicht 
lösen,  nicht  zerfliessen.  Das  K  aliutnsalz  C7H7POaHK  bildet  eine  weisse,  blättrig- 
krystalliuische,  zerfli essliche  Masse.  Das  Bariumsalz  (C7H7POaH)aBa  krystalli- 
sirt aus  der  mit  heisser  Barytlauge  im  Ueberscbuss  versetzten  Säure  beim  Erkalten 
in  weissen,  sternförmig  angeordneten  Nadeln,  die  in  heissem  Wasser  leicht  löslich 
sind.  Das  Phenylhydrazinsalz  C7H7POaHa .  N2H8CflH5,  aus  den  Componenten 
beim  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung,  bildet  gelbe  Nadeln,  welche  bei  131° 
unter  Zersetzung  schmelzen  und  in  kaltem  Wasser  und  in  Alkohol  leicht  löslich 
sind  s). 

p  -  Tolylphosphinige  Säure  (l)CH,.CaH4.{4)PO(OH)H  entsteht  bei  der 
Oxydation  de«  p-Tolylpliosphins  an  der  Luft11),  bei  Zersetzung  des  p-Tolylphosphiu- 
chlorids  mit  Wasser  unter  starker  Wärmeentwickelung.  Sie  ist  in  Wasser,  auch  in 
der  Hitze  nur  sehr  wenig  löslich  und  scheidet  sich  als  dickes,  beim  Erkalten  so- 
gleich erstarrendes  Oel  ab.  Sie  bildet  aus  Alkohol  nahezu  quadratische,  farblose, 
durchsichtige  Platten,  welche  bei  104°  bis  105°  schmelzen,  sich  leicht  in  Alkohol, 
schwerer  in  Aether  lösen.  An  der  Luft  ist  sie  sehr  beständig;  mit  Salpetersäure 
gekocht  oxydirt  sie  sich,  theilweise  unter  Nitrirung,  zu  p-Tolylphosphinsäure.  In 
der  Hitze  zerfällt  tue  in  Tolylphosphin  und  p-Tolylphospliinsäure.  Das  Kalium- 
salz C7H7POaHK,  durch  Neutralisation  der  weingeistigen  Lösung  der  Säure  mit 
Aetzkali  dargestellt,  bildet  feine,  büschelförmig  vereinigte,  leicht  zerfliessende 
Nadeln  mit  Perlmutterglanz.  Das  Ammonsalz  C7H7POaH  (N 114)  stellt  weisse, 
seidenglänzende,  an  der  Luft  ziemlich  beständige  Blättchen  vor,  die  sich  in  Wasser 
und  Alkohol  lösen,  das  Bariumsalz  (C7H7POaH)aBa  . HaO,  weisse  Blättchen,  das 
Bleisalz  (C7H7POaH)2  Pb  einen  kiysialiinischen  Niederschlag  oder  perlroutter- 
glanzende  Schuppen  ohne  Wasser,  das  Kupfersalz  (C7H7POaH)aCu  .  4HaO,  glän- 
zende, bläuliche  Blättchen  oder  bei  Zusatz  von  Alkohol  zur  sehr  verdünuten,  wässe- 
rigen Lösung  des  Salzes  Nadeln ,  welche  schon  bei  70°  sich  unter  Bräunung  zer- 
setzen8). Das  Pheny  Ihydrazinsalz  C7H7POaHa  .  NaH8C6H6,  aus  der  Säure  und 
Phenylhydrazin,  löst  sich  selbst  in  kochendem  Wasser  nur  schwer,  leicht  in  heissem 
Alkohol  und  »ehielt  in  leinen,  weissen  Nadeln  vom  Schmelzp.  161°  an  H).  Der 
Diäthy  lester  C7H7P<0 CaH&)2,  aus  dem  p-Tolylphosphindichlorid  und  trockenem, 
alkoholfreiem  Natriumnlkoholat  beim  Uebergiessen  mit  Aether  zu  erhalten,  ist  eine 
klare,  dicke,  bei  2bo°  übergehende,  nicht  erstarrende  Flüssigkeit,  welche  einen 
furchtbar  haftenden,  unangenehmen  Geruch  hat,  die  Korke  bleicht  uud  durch 
Wasser  hydrolysirt  wird  '-'). 

o  -  Chlor  -  p  -  tolylphosphinige  Säure  C7U„ClPOa,  (1 )  CHS  .  C6H,  < 2)  Cl 
.(4)POiHa,  durch  Zersetzung  des  o- Chlor- p- toly Ichlorphosphius  mit  Wasser  zu 
erhalten ,  ist  anfangs  ölig  und  wird  erst  allmählich  fest.  Aus  Benzol  krystallisirt 
sie  in  farblosen,  bei  70° schmelzenden  Nädelchen.  Das  Ammonsalz  C7H7C1P02 .  NH4 
krystallisirt  in  kleinen  Blättchen,  das  Bariumsalz  (C7H7C1 .  POa)aBa  in  verfilzten, 
feinen  Nadeln,  das  Phenylhydrazinsalz  C7H7ClPOaH  .  NaC„ H0  in  glänzenden, 
hellgelben  Blättchen  vom  Sehmelzp.  156,5°  8). 

p-Tolylplienylj.lioxnbinige  Saure.    Ihr  Anilid  C7H7  .  P(C6Hft) .  N  HC(1 
bildet  sich  bei  zweistündigem  Erwärmen  von  p-Tolylphenylchlorphosphin  (1  Mol.) 
mit  Anilin  (2  Mol.)  in  Beuzollösung  auf  dem  Wasserbade  neben  salzsaurem  Anilin. 
Es  schiesst  aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln  vom  Schmelzp.  124°  an,  welche  iu  heissem 
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und  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  Benzol,  Alkohol,  Chloroform  löslich  sind.  Mit 
Sauren  erhitzt,  zerfällt  es  in  Anilin,  p«Tolylphenylpbosphin  und  p-Tol\iphenylphos- 
phiusäure  (Schmelzp  116°).  Das  p-Toluid  C7H7  .  P(C6Bfi)  .  NH07H7*wird  wie  diu 
Anilid  dargestellt  und  bildet  farblose,  bei  142°  schmelzende  Nadeln 

Pho8phinsäurcn  R.PO(OH)a.  Die  Phosphinsäuren  sind  zweibasiscb.  Die 
Anfangsglieder  Kind  in  Wasser  leicht,  die  höheren  schwer  löslich;  sie  sind  alle 
löslich  in  Alkohol,  etwas  schwerer  in  Aether,  zum  Tbeil  auch  in  Benzol  und 
Schwefelkohlenstoff.  Durch  Erhitzen  zerfallen  sie  in  m-Phosphorsäure  und  Kohlen- 
wasserstoff. Durch  Erhitzen  mit  dem  entsprechenden  Oxychlorid,  weniger  glatt 
mit  PC16,  geben  sie  die  Anhydride  (Phosphiuo Verbindungen),  welche  in  mehre- 
ren Modificationen  zu  existiren  scheinen.  Mit  ameisen-  und  essigsaurem  Salz  erhitz: 
geben  sie  aromatische  Kohlenwasserstoffe  und  Zersetzungsproducte  der  fettsauren 
Salze.  Halogene  spalten  in  Halogenkohlenwasserstoff  und  H3P04,  wirken  zum 
Theil  aber  auch  substituirend  Salpetersäure  erzeugt  Nitroderivate ,  welche  »ich 
mit  schlechter  Ausbeute  reduciren  lassen.  Oxydation  der  Homologen  der  Phenyl 
phosphinsäure  durch  K Mn04  in  alkalischer  Lösung  führt  zu  Phosphiucarbon- 
säuren  86). 

o-Tolylphosphinsäure  C7HBP08,  (l)CH,.C6H4  .(2)PO(OH)ä  entsteht  durch 
Zersetzung  des  o  •  Tolyltetrachlorphosphins  oder  des  o- Toly  loxychlorphosph  ins  mit 
Wasser;  sie  scheidet  sich  beim  Eindampfen  als  strahlig  krystallinische  Masse  ab 
und  krystallisirt  aus  einem  Gemisch  von  wenig  Alkohol  und  viel  Benzol  in  mooo- 
klinen  Krystallen,  welche  bei  141°  schmelzen  und  bei  höherem  Erhitzen  in  Tolu<»l 
und  Metaphosphorsäure  unter  gleichzeitiger  Abscheid ung  von  Kohle  zerfallen.  Sir 
löst  sieh  leicht  in  Wasser,  Alkohol,  Aether1)8).  Durch  Oxydation  mit  Pernianganat 
eutsteht  o-Benzophosphinsäu  re  H OOC  .  C6H4  .  PO(OH)2  (Schmelzpunkt  \7'2°), 
mau  löst  zu  dem  Ende  15  g  Säure  in  ll/2  Liter  Wasser,  macht  mit  KOH  schwach 
alkalisch  und  setzt  zu  der  auf  50°  erwärmten  Lösung  die  berechnete  Menge  K  Mn  04 
(27,6  g)  in  kleinen  Autheilen  unter  stetigein  Röhren;  die  Oxydation  ist  erst  nach 
2V2  Monaten  beendet.  Chlor,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  concentrirte  o-Tolyl- 
phosphinsäurelösung  geleitet,  spaltet  sie  in  o - Chlortoluol  und  Phosphorsäure;  in 
verdünnter,  eisgekühlter  Lösung  erzeugt  es  hingegen  Monochlor-,  dann  Di- 
chlor-o-tolylphosphinsäure.  Reines  Brom  spaltet  die  Phosphinsäure  in  Phos- 
phorsäure und  Bromtoluol,  während  Bromwasser  zur  verdünnten  Säurelösung 
gegeben  daneben  eine  Bromphosphinsäure  liefert.  Beim  Nitriren  durch  Ein- 
dampfen mit  der  siebenfachen  Menge  rauchender  Salpetersäure  liefert  sie  Nitro- 
o-tolylphosphinsäure  *).  —  Das  Ammonsalz  C7H7P08H.NH4  bildet  kry- 
stallinische, an  der  Luft  sich  allmählich  bräunende  Krusten.  Das  saure  Barium- 
salz (C7H7P0sH)2Ba.Ha0,  durch  Neutralisation  der  Säure  mit  Bariumhydroxyd 
zu  erhalten,  bildet  Schuppen.  Das  Kupfersalz  C7H7P08C'u  krystallisirt  aus  viel 
Wasser  beim  Verdunsten  in  kleineu,  büschelig  angeordneten,  blaugrünen  Krystallen, 
welche  an  der  Luft  allmählich  verwittern  und  in  ein  schwach  blaugefärbtes ,  loses 
Pulver  zerfalleu.  Das  Bleisalz  C7H7P08Pb  scheidet  sich  aus  verdünnter  Essig- 
säure in  rosetten förmig  angeordneten,  perlmutterglänzenden  Krystallen  ab  *)-  Das 
neutrale  Silber  salz  C7H7POsAg2,  durch  Fällen  des  Ammoosalzes  mit  AgNOj  zu 
erhalten,  stellt  einen  weissen,  flockigen  Niederschlag  dar.  Die  Lösung  des  neutralen 
Kaliumsalzes  giebt  ferner  mit  CaCl2  nach  und  nach  einen  körnigen  Niederschlag, 
mit  FeCls  eine  schwach  gelbe,  beim  Versetzen  mit  concentrirter  Salzsäure  ver- 
schwindende Färbung.  Ein  übersaures  Kaliumsalz  konnte  nicht  erhalten  werden 
(vergl.  die  Isomeren)8).  Das  Dianil  id  C7  H7PO(NHC6  H6)^ ,  durch  Einwirkung 
vou  o-Tolyloxychlorphosphin  auf  Anilin  erhalten,  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol 
in  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  234°  *). 

o  -  Toly Iphosphinsäureanhydrid ,  o  -  Toly lphosph inoxy d,  o-Phos- 
phinotoluol  C7H7P02,  o-CH8CrtH4  .  P02  entsteht  durch  Wechselwirkung  der 
o-Tolylphosphinsäure  (1  Mol.)  mit  o -Tolyloxychlorphosphin  (l  Mol.)  und  krystalli- 
sirt au«  Benzol  in  kurzen,  derben  Prismen  J). 

m-Tolylphospbinsäure  (l)CH3.C6H4  .(3)PO(OH)2  wird  erhalten  durch  all- 
mähliches Eintragen  von  m -Tolylphosphortetrachlorid  oder  -oxychlorid  in  Wasser, 
das  sich  dabei  bis  zum  Sieden  erhitzen  kann,  neben  geringen  Mengen  Chlortoluol. 
Sie  krystallisirt  aus  sehr  wenig  Wasser  in  weissen,  glanzlosen  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 1 1  rt°  bis  117°,  welche  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloroform  leicht  löslich 
sind.  Von  PermangrUiat  in  schwach  alkalischer  Lösung  wird  sie  zu  in-Benzophos 
phinsiiurc  Cr,H4  (( i)PO(OH).,jd)(COO  H)  (Schmelzp.  245°  bis  246°)  oxydirt ;  man 
löst  zu  dem  Ende  10g  der  Saure  in  1  Liter  Wasser,  macht  mit  KOU  schwach 
alkalisch,  erwärmt  auf  f>"°  und  setzt  nach  und  nach  die  berechnete  Menge  (18.4  g) 
KMnO,  in  Lösung  zu;  nach  zehn  Tagen  ist  die  Reaction  beendet.    In  wässeriger 
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Lösung  mit  Chlor  behandelt  entsteht  Monochlortolylpbosphinsäure,  aus 
dieser  bei  anhaltendem  Einleiten  Trichlortolylphospbinsäure;  mit  Brom 
liefert  sie  Mouobromtoly  lphosphinsäure  3). 

Das  saure  Kaliumsalz  C7H7P08HK  entsteht  bei  Neutralisation  der  Säure 
mit  Kalilauge  und  scheidet  sich  aus  der  stark  concentrirten  Lösung  in  weissen, 
seidenglänzeuden  Nadeln  ab,  die  auch  in  Alkohol  löslich  Kind.  Das  übersaure 
Kaliunisalz  C7H,P08HK  .  C7H7P08Ha  entsteht  durch  Zusatz  von  1  Mol.  8äure 
zur  Lösung  des  vorigen  und  scheidet  sich  beim  Eindunsten  in  weissen,  leicht  lös- 
lichen Blättchen  ab.  Das  neutrale  Bari  um  salz  C7H7POsBa  bildet  eine  weisse, 
blätterige,  in  Wasser  leicht,  in  ammoniakalischem  Wasser  schwer  lösliche  Krystall- 
masse.  Das  saure  Silbersalz  C7H7P08HAg  fällt  auf  Zusatz  von  Silbernitrat 
zur  Lösung  der  Säure  als  weisser,  amorpher,  auch  in  heissem  Wasser  unlöslicher 
Niederschlag  aus,  der  unter  Lichtabschluss  getrocknet  werden  muss.  Das  neutrale 
Silbersalz  C7H7P0sAga  entsteht  als  weisser  Niederschlag  bei  Zusatz  von  Silber- 
nitrat zu  einer  mit  Ammoniak  neutralisirten  Lösung  der  Säure8). 

p-Toly  lphosphinsäure  (l)  CH8  .  C6H4  .  (4)  POlOHJj  entsteht  neben  Chlor- 
toluol  aus  p-Tolylphosphintetrachlorid  bei  langsamem  Eintragen  in  kaltes  Wasser, 
wobei  sich  zuerst  öliges  Oxychlorid  ausscheidet ,  das  allmählich ,  schneller  beim 
Kochen,  als  Pbosphinsäure  in  Lösung  geht,  ferner  aus  dem  p-Tolylphosphorchloro- 
bromid  und  Oxychlorid  durch  Wasser  16),  aus  p-Tolylphospbinoxyd  und  Wasser  16)f 
bei  der  Darstellung  des  p-Tolylphosphins  aus  der  p-tolylphosphinigen  8äure  durch 
Erhitzen  auf  180°  als  Nebenproduct  neben  Metaphosphorsäure  Sie  krystallisirt 
aus  Wasser  in  verfilzten,  wolligen  Nadeln  von  geringem  Glänze,  aus  Alkohol  und 
Aether,  worin  sie  leicht  löslich  ist,  in  Nadeln  von  lebhaftem  Seidenglanz.  Schmelz- 
punkt 189°.  Durch  wässeriges  Chlor,  Brom  wird  sie  völlig  zersetzt  und  spaltet 
sich  im  letzteren  Falle  glatt  in  Bromtoluol  und  Phosphor  säure.  Beim  Erhitzen 
mit  Natronkalk  oder  Schmelzen  mit  Aetzkali  bildet  sie  Toluol  und  Phosphorsäure 16). 
Giebt  mit  Molybdänlösung  keinen  Niederschlag  ').  Mit  Permangauat  in  alkalischer 
Lösung  oxydirt  liefert  sie  p-Benzophosphinsäure(,flH4[(4)PO(OH)9]  .(l)COOH. 
Zur  Darstellung  dieser  löst  man  10  g  der  Toly lphosphinsäure  in  1  Liter  Wasser, 
setzt  KOH  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaction  'zu,  erwärmt  auf  50°  und  fügt 
nach  und  nach  die  berechnete  Menge  (18,4g)  gelöstes  KMn04  zu;  die  Oxydation 
ist  nach  sechs  bis  acht  Tagen  vollendet.  Man  tibersättigt  mit  Salzsäure,  dampft 
mehrmals  mit  Wasser  ab  und  zieht  die  Säure  mit  absolutem  Alkohol  aus 6) fo). 
Cr 03  -  Mischung ,  Salpetersäure  eignen  sich  nicht  zur  Oxydation10).  Beim  zwei- 
stündigen Erhitzen  mit  7  Thln.  rauchender  Salpetersäure  auf  dem  Wasserbade 
entsteht  N itro-p-tolylphosphinsäu re,  bei  dreistündigem  Erwärmen  mit  einem 
Gemisch  aus  5  Thln.  concentrirter  Salpetersäure  und  10  Thln.  rauchender  Schwefel- 
säure auf  1<H)°  2,  6-Dinitro-p-tolylphosphinsäure  •). 

Die  p - Tolylphosphinsäure  ist  eine  starke  zweibasische  Säure,  welche  jedoch 
neben  sauren  und  neutralen  auch  übersaure  Salze  bildet.  Das  übersaure  Ka lium- 
salzC7H7P08HK  -f-  C7H~POsHa  entsteht,  wenn  man  zu  der  mit  Kalilauge  neutrali- 
sirten Säure  so  viel  freie  Säure  fügt,  bis  ein  dicker  Niederschlag  entsteht,  der  sich 
beim  Kochen  löst  und  dann  in  glänzenden,  farblosen  Nadeln  krystallisirt.  Bei  Zu- 
satz der  concentrirten  Säurelösung  zur  massig  concentrirten  Lösung  des  Kalisalzes 
fällt  es  ebenfalls  aus,  besonders  beim  Reiben  mit  dem  Glasstabe.  Es  löst  sich  in 
viel  Wasser,  auch  in  der  Kälte,  nicht  in  Alkohol.  Die  Bildung  des  Salzes  ist  eine 
charakteristische  Reaction  der  Säure.  Das  saure  Bariumsalz  (C7H7P08H)aBa 
entsteht  als  glänzender,  kristallinischer  Niederschlag  bei  Zusatz  von  BaCl2  zu  der 
mit  Aetzkali  neutralisirten  Säurelösung  und  wird  von  mitgefallenem  neutralem 
Salze  durch  Digeriren  mit  Essigsäure  befreit.  Es  ist  in  Wasser  sehr  schwer,  in 
Alkohol  unlöslich.  Das  saure  CalciumBalz,  ebenso  dargestellt,  konnte  nicht  ganz 
frei  von  neutralem  Salze  erhalten  werden.  Das  saure  Silbersalz  C7H7P08HAg 
entsteht  durch  Fällen  der  Säurelösung  mit  Silbernitrat  als  weisser,  aus  glänzenden 
Blättchen  bestehender  Niederschlag,  der  etwas  neutrales  Salz  enthält,  am  Lichte 
sich  dunkel  färbt  und  in  kochendem  Wasser  löslich,  in  Alkohol  sehr  wenig  löslich 
ist.  Das  neutrale  8i  Iber  salz  C7H7P0,Aga,  aus  der  Lösung  des  Ammonsalzes 
mit  Silbernitrat  zu  erhalten,  bildet  einen  weissen,  käsigen,  in  Wasser  schwer,  in 
Salpetersäure  löslichen  Niederschlag,  der  sich  am  Lichte  rasch  dunkel  färbt2).  In 
der  Lösung  des  neutralen  p-toly lphosphinsäure n  Kaliums  erzeugt  BaCla  allmählich 
einen  kristallinischen,  in  Essigsäure  unlöslichen,  8rCla  einen  krystallinischen, 
weissen,  in  viel  Wasser  löslichen  Niederschlag.  CaCl2,  CaS04  nach  und  nach  einen 
krystallinischen,  in  kochendem  Wasser  schwer,  in  Alkohol  unlöslichen  Niederschlag, 
ZnS04  einen  gelatinösen,  weissen  Niederschlag,  CdCl2  einen  weissen,  feinflockigen 
Niederschlag,  MnCl2  eine  weisse  Fällung,  NiS04  erst  beim  Kochen  einen  apfelgrünen 
Niederschlag,  Co(N03)a  in  der  Kälte  allmählich,  beim  Kochen  sofort  einen  ptirsich- 
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blüthrotheu,  körnigen  Niederschlag,  CuS04  sogleich  eine  schwach  blane  Fällung. 
FeCl8  einen  schwach  gelben,  in  concentrirter  Salzsäure  löslichen  Niederschlag3). 

p-Tolylphosphinsäurediphenylester  C7B7PO(OCaB6)a  entsteht  aai 
p-Tolyloxychlorphosphin  und  2  Mol.  Phenol  bei  120°  bis  .130°  und  bildet  eine  dicke, 
farblose,  etwas  bläulich  fluorescirende  Flüssigkeit,  welche  über  360°  siedet  und 
durch  Wasser  hydrolysirt  wird. 

p-Tolylpbospbinsäuremonophenylester  CjSH13P03,  p-C7H7  .  PO(OC(  H6i 
.OH.  p - Tolylphosphinsäurephenylestercbloi  id  (b.  u.)  löst  sich  in  Ammoniak  klar 
auf  unter  Bildung  des  Ammonsalzes  der  Säure,  woraus  Salzsäure  die  freie  Saure 
fällt,  die  aus  Aether  als  zähe  Masse  erhalten  wird.  AgN03  erzeugt  in  der  ammo- 
niakalischen  Lösung  der  chlorfreien  Säure  einen  weissen,  voluminösen  Niederschlag 
des  Bilbersalzes  C7H7PO(OC6HB)OAg  •). 

p -Toly  1  phosphinsäurepheny  1  esterchlorid  C]3BiaPOaCl,  p-CyHT 
.  PO(OC6Hfi)Cl  entsteht  aus  p  - Tolylch'orphosphin  bei  Anwendung  von  1  Mol. 
Phenol.  Weisse,  krystallinische  Masse  vom  Schmelzp.  55°,  welche  über  360°  unzer 
setzt  siedet6).  Das  Esterchlorid  giebt  iu  Aetberlösung  mit  alkoholischem  Ammo- 
niak unter  Eiskühlung  das  bei  115°  bis  116°  schmelzende  Amid  C7B7  PCHOCiB*) 
(NHj),  welches  in  Wasser  nicht,  in  Aether  schwer,  in  Alkohol  leicht  löslich  ist 
und  durch  Natronlauge  zersetzt  wird.  Mit  Phenylhydrazin  in  ätherischer  Losung 
entsteht  aus  dem  Esterchlorid  das  bei  173°  bis  174°  schmelzende  Pheny lhydrazid 
C7H7PO(OC,.H6)(NaHaCfiH6),  kleine,  weisse  Nadeln,  die  in  Wasser  nicht,  in  Alko- 
hol leicht  löslich  sind  und  von  Aether,  wenn  sie  einmal  daraus  abgeschieden  sind, 
nicht  wieder  aufgenommen  werden;  es  löst  sich  in  verdünntem  Alkali.  Mit  Pipe- 
ridin  in  Aether  bildet  das  Esterchlorid  ein  dicköliges,  gelbes  Piperidid  C7H-P0 
(OCHßKNCftHjo)  e). 

Der  p-Toly  lphosphinsäure-p-kresyleater  C7H7  .  PO(OC7H7)9 ,  wie  der 
Dipheuylester  zu  erhalten,  ist  eine  über  360°  siedende,  nicht  erstarrende,  dick« 
Flüssigkeit  Das  Esterchlorid  C7H7  .PO(OC7H7)Cl  ist  fest,  schmilzt  bei  60*. 
siedet  unzersetzt  über  36o06). 

Der  p-Tolylphosphinsäurebrenzcatechinester  p-C7BL  .  POaC6H4  ,  aus 
p-Tolylchlorphosphin  und  1  Mol.  Brenzcatechin,  destillirt  über  360°  als  dicke,  etwas 
fluorescirende  Flüssigkeit,  die  allmählich  krystallinisch  erstarrt.  Er  schmilzt  bei 
81°,  wird  durch  Wasser  hydrolysirt.  Das  zugehörige  Esterchlorid,  mit  2  Mol. 
Brenzcatechin  entstehend,  ist  farblos,  dickölig,  siedet  unzenetzt  über  360°.  Besor- 
cin  und  Hydrocbinon  gaben  keine  einheitlichen  bezw.  anzersetzt  siedendeo 
Btoflfe  6). 

p-Tolylphosphinsäurediamid  CjHuNjPO,  p-C7H7 .  PO(NHa),,  ans  p-Tolyl- 
oxychlorphosphin  und  concentrirtem,  wässerigem  Ammoniak  zu  erhalten,  krystalli 
sirt  aus  Alkohol  in  glänzenden,  weissen  Blättchen  vom  Schmelzp.  176°.  Es  i*t 
gleich  dem  Phenylphosphinsäurediamid  in  Wasser,  Alkohol  mässig  leicht,  schwerer 
in  den  mit  NBg  gesattigten  Flüssigkeiten  löslich,  in  Chloroform,  Benzol,  Aether 
unlöslich,  geht  durch  kochendes  Wasser  allmählich  ins  Ammonsalz  der  Phosphin- 
säure  über.  Hei  Anwendung  von  trockenem  Ammoncarbonat  wurde  kein  einheit- 
licher Körper  erhalten.  Das  p-Tolylphosphinsäuredianilid  fyHfPCKNBC^B^, 
aus  dem  Oxychlorpho*phin  und  Anilin  entstehend,  schiesst  aus  Alkohol  in  perl* 
mutterähnlich  glanzenden,  kleinen  Nadeln  vom  Schmelzp.  209°  an;  es  wird  durch 
Brom  in  Mono-  und  Dibromanilin  und  Tolylphosphinsäure  gespalten.  KMnO(  in 
schwach  alkalischer  Lösuug  oxydirt  zu  Benzophosphinsäare.  Bei  Anwendung  von 
Anilinchlorhydrat  entsteht  neben  dem  Dianilid  das  Chlorid  der  Anilin- N-tolyl- 
phosphinsäure  CTH7  FO(N  H  C,;  Hf))Cl.  Durch  Ausziehen  mit  Ammoniak  und 
Fällen  mit  Salzsäure  wird  die  Anilido  -  N  -  toly lphosphinsäure  C-HT.PO 
(NBC6HB)OH  ab»  weisses,  bei  150°  schmelzendes  Pulver  erhalten,  das  sich  io 
Alkohol,  Eisessig  löst,  aber  daraus  nicht  unzersetzt  umzukrystalliriren  ist.  Aus 
dem  Ammonsalz  entsteht  mit  Cu804  das  K  u pfersalz  [C7H-  .  P0(NHC«Hft)O]aCu 
al»  schweres,  hellblaues  Pulver.  Ihr  Phenylester,  durch  Erhitzen  von  Phenol 
mit  dem  Gemisch  des  Chlorids  und  Anilids  erhalten,  stellt  ein  sehr  dickes,  stark 
lichtbrechendes  üel  vor,  das  unter  48  mm  Druck  bei  283°  siedet  und  erst  nach 
sehr  langer  Zeit  zu  einer  KrystallmasM»  erstarrt,  die  bei  59°  schmilzt.  Eben«o 
Hess  sich  mit  p-Toltiidin  huh  dem  Tolyloxychlorphosphin  p-Toly  1  phosph  insäure- 
di-p-toluid  C7H7.POiNBC7H7)a  darstellen,  feine,  schneeweisse,  leichte  Nadeln  mit 
Perlmut ters;lauz  (Schmelzpunkt  2<7°)  und  die  entsprechende  Toluidosäure  CTB7 
.  P(.M  N  H  C7H7)  .OH,  weites  Pulver  vom  Schmelzp.  J08°,  von  der  da*  Kupfer 
salz  dargestellt  wurde.  Ihr  l'henyleMer  C7H7 .  PO(NB:C7H7)OC6HÄ  ist  ein 
dicke«  Oel,  da?  tinter  :v>  mm  Druck"  hei  28u°  siedet  und  allmählich  zu  weissen 
Kry*tellen  vom  Schmelzp.  48°  erstarrt.  Da»  P  Ii eny  lhy  d razi d  C7H7PO(NHNHC8Hs)a, 
au«  Tolyloxychlorphosphin  und  Phenylhydrazin  in*  Aether;  wird  am  besten  au* 
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Alkohol  oder  Chloroform  umkrystallisirt,  bildet  feine  verfilzte  Nadeln,  schmilzt 
bei  171°.    Es  wird  leicht  durch  Säuren,  schwerer  durch  Alkalien  zersetzt  *f. 

p  -  Tolylphosphinsäureanhydrid,  p  -  Tolylph  osphinoxyd,  p  -  Phos- 
pbinotoluol  C7H7PO*  (1)CH3  .  CfiH4  .  (4)POa  entsteht  beim  Erhitzen  von  1  Mol. 
p-Tolylphosphinsäure  und  1  Mol.  p-Tolyloxychlorphosphin  mit  Benzol.  Nach  dem 
Abdestilliren  des  Benzols  wird  der  mit  Benzol  mehrmals  gewaschene  Rückstand  in 
wenig  heissem  Benzol  gelöst  und  bis  zun>  Erstarren  des  Benzols  abgekühlt,  letzteres 
dann  aufgetbaut.  Weisser,  kristallinischer  Körper  vom  Schmelzp.  lüt°,  welcher 
aus  der  Luft  begierig  Wasser  anzieht  und  mit  Wasser  zusammengebracht  in 
p-Tolylphosphinsäure  übergeht l6). 

Chlortolylphosphinsäuren.  p  -  Chlor  -  o  -  tolylphosphinsäure  C7H«C1P03, 
(1)  GH, .  C6H3  [(4)C1]  .  (2)  PO(OH)j.  Während  Chlor,  in  die  concentrirte  Lösung  der 
o-  Toly  lphosphinsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eingeleitet,  eine  Spaltung  in 
o-Chlortoluol  und  Phosphorsäure  bewirkt,  erzeugt  es  in  der  verdünnten,  mit  Eis 
gekühlten  Lösung  einen  Niederschlag  von  Monochlor-o-toly lphosphinsäure,  welcher 
aus  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Wasser  in  kleinen,  derben  Krystallen  sich 
abscheidet  (Schmelzp.  205°).  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  massig  leicht  löslich  und 
scheidet  sich  daraus  beim  Erwärmen  oder  auf  Salzsäurezusatz  als  rasch  krystalli- 
sirendes  Oel  ab.  Beim  Erhitzen  zerfällt  sie  in  Metaphosphorsäure  und  ein  Chlor- 
toluol,  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  die  p-Verbindung.  Das  Silbersalz  C7HflCl 
.  PO(OAg)2  ist  ein  weisser,  (lockiger  Niederschlag1). 

p  -  Chlor  -  m-  tolylphosphinsäure  (1)CH,  .  C6H8  [(4)C1]  .  (3)  PO(OH),  kry- 
stallisirt  nach  dem  Einleiten  von  Chlor  in  die  wässerige  Lösung  der  Säure  bei 
längerem,  ruhigem  Stehen  aus  und  bildet,  aus  viel  Wasser  umkrystallisirt ,  weisse 
Nädelchen  in  federförmiger  Anordnung  vom  Schmelzpunkt  176°,  welche  sich  schon 
in  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht  lösen  und  beim  Erhitzen  über  ihren  Schmelz- 
punkt in  p'Chlortoluol  und  Metaphosphorsäure  zerfallen.  Ihr  neutrales  Silber- 
salz C7H6C1 .  P08Ag2,  auf  Zusatz  von  Silbernitrat  zu  der  mit  Ammoniak  neu- 
tralisirten  Lösung  der  Säure  entstehend,  ist  ein  weisses,  am  Licht  sich  nicht 
färbendes  Pulver  °). 

o-Chlorp-tolylphosphinsäure  (l)CH8 .  C6H8  [(2)C1] .  (4)PO(OH)2  entsteht 
bei  Zersetzung  des  o-Cblor-p-tolyloxychlorphosphins  mit  Wasser8),  während  bei  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  p-  Tolylphosphinsäure  letztere  gespalten  wird3).  Sie  kry- 
stallisirt  aus  heissem  Wasser,  worin  sie  schwer  löslich  ist,  in  perlmutterglänzenden 
Blätteben  vom  Schmelzpunkt  190°.  In  heissem  Alkohol  ist  sie  leicht  löslich.  Mit 
Permanganat  in  alkalischer  Lösung  bei  50°  bis  60°  oxydirt,  giebt  sie  o-Cblor-p-benzo- 
phosphinsäuie  COOH  .  C6H3C1 .  PO(OH)2  (Schmelzpunkt  254°).  Durch  Brom  und 
Wasser  wird  sie  in  der  Kälte  nicht  angegriffen;  in  der  Bitze  wird  der  Phosphin- 
säurerest  durch  Brom  ersetzt,  wobei  o-Chlor-p-bromtoluol  und  Phosphorsäure  ent- 
steht. Das  saure  Silbersalz  C,HfiCl .  P08H  Ag  fällt  auf  Zusatz  von  Silbernitrat 
zur  Lösung  der  Säure  in  grossen,  silberglänzenden  Blättchen  aus,  während  die  mit 
Ammoniak  neutralisirte  Lösung  der  letzteren  das  neutrale  Silbersalz  C7H6C1 
.POjAiT)  ergiebt.  Das  saure  Bariumsalz  (C7H„ClP03H)aBa  fällt  auf  Zusatz 
von  BaCl2  zur  amraoniakalischen  Lösung  der  Säure  in  Blättchen,  die  in  Wasser 
schwer  löslich  Bind.  Das  saure  Anilinsalz  C7HÄ01PO3Ha .  N H2C„Hft  ist  in 
Wasser  schwer  löslich  (Schmelzp.  216°) 8). 

Di chlor-o- toly lphosphinsäure  C7H7C12P03,  (1)CH8  .  C6H2  C12  .  (2)PO(OH)2 
durch  längeres  Einleiten  von  Chlor  in  die  verdünnte  stark  abgekühlte  Lösung  der 
o-Tolylphosphinsäure  zu  erhalten,  bildet  weisse,  verfilzte  Krystalle  vom  Schmelz- 
punkt 240°.    Das  Silbersalz  C7H5Cla .  PO(OAg)2  ist  ein  weisses,  leichtes  Pulver1). 

2,4,5-Trichlor-m-tolylphosphinsäure  C7H<!C)sPO,,  (1)CH3.CÄH 
[(2, 4,  5)C13]  .  (3)PO(0  H)2  bekommt  man  bei  mehrstündigem  Einleiten  von  Chlor  in 
die  wässerige  Lösung  der  m -Tolylphosphinsäure  als  weissen,  voluminösen  Nieder- 
schlag, ebenso  aus  m  -  tolylpbosphiniger  Säure3)4).  Sie  bildet  eine  weisse,  sehr 
voluminöse  KryBtallmas«e  (Nadeln  oder  Blättchen)  vom  Schmelzp.  220°,  welche 
in  kaltem  Wasser  mässig,  in  heissem  Wasser  leicht  löslich  ist.  Ueber  ihren 
Schmelzpunkt  erhitzt,  zerfällt  sie  in  2,  4,  5-Trichlortoluol  (Schmelzp.  82°)  und  Meta- 
phosphorsäure. Das  Silbersalz  C7  H4CIS  .  P08  Aga  ist  ein  weisses,  am  Licht  sich 
wenig  veränderndes  Pulver8). 

Bromtolylphosphinsuuren.  Brom-o-tolylphosphinsäure  liess  sich  durch 
allmähliches  Zugeben  von  Bromwasser  zur  verdünnten  Säurelösung  nicht  in  reinem 
Zustande  erhalten.    Reines  Brom  spaltet  diese  in  Phosnhorsäure  und  Bromtoluol 1). 

p.Brom-m-tolylphosphinsänre  (1)CH3  .  C6H3 |(4)Br]  .  (3;PO{OII)a,  aufZu- 
satz  von  1  Mol.  Br  zur  wässerigen  Lösung  der  Säure  beim  Erwärmen  neben  etwas 
m-Bromtoluol  sich  abscheidend,  krystallisirt  in  Nadeln  vom  Schmelzp.1980,  welche 
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in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  «iud. 
Ueber  den  Schmelzpunkt  erhitzt  zerfällt  sie  in  p  -  Bromtoluol  und  Metaphosphor- 
säure.    Ihr  Silbersalz  C7H6Br .  PO(0  Ag)a  ist  ein  weisses,  amorphes  Pulver5». 

yUrotolylphosphimiiuren.  p- Nitro  -  o  -  tolylphosph  in  säure  C7H8NPO., 
(l)CHs.C6H8[(4)NOa].(2)PO(OU)a  entsteht  beim  Eindampfen  von  o-Tolylphospban- 
säure  mit  der  siebenfachen  Menge  rauchender  8alpeten>äure  auf  dem  Wasserbad« 
und  krystallisirt  aus  Wasser  in  blassgelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  174°,  welche  sicL 
in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser  schwerer  lösen  als  die  p-Säure.  Die  Eni- 
alkalisalze  sind  in  Wasser  schwerer  löslich  als  die  der  p-Säure  und  enthalten  kein 
Wasser.  Das  Bariumsalz  C7H8(NOa) .  P08Ba  bildet  ein  mikrokrystallinische*. 
blassgelbes  Pulver,  das  sich  in  etwa  2.'»0  Thln.  Wasser  löst,  das  Calciums»!: 
C7H6(NOa) .  P08Ca  ein  in  Wasser  schwer  lösliches  blas*gelbes  Pulver9). 

o-Nitro-p-tolylphosphinsäure,  sehr  wahrscheinlich  (l)t'H8  .  C6Ha  [t2)NOaj 
.(4)P0(0H)a,  entsteht  nach  Michaelis  und  Piper  beim  Erhitzen  von  p-Tolyl- 
phosphinsäure  mit  7  Thln.  rauchender  Salpetersaure  auf  dem  Wasserbade  wah- 
rend zwei  Stunden.  Dem  eingedampften  Rückstände  wurde  die  Nitroaäure  durch 
sehr  wenig  Wasser  entzogen,  woraus  sie  in  blassgelben,  strahlenförmig  oder  bhiroen- 
koblartig  angeordneten  Nadeln  krystallisirt.  Sie  schmelzen  bei  191°,  verpuffen  bei 
raschein  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  unter  Feuererscheinung  und  Bind  ganz 
leicht  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  löslich.  Das  Bariumsalz  CjH^tNOj) .  POsBa 
.2Ha0  bildet  gelbe  Blättchen,  die  sich  etwa  in  120  Thln.  Wasser  lösen.  Dk 
eine  Molekel  Ha0  wird  sehr  leicht,  die  andere  nur  sehr  schwer  völlig  abgegeben, 
so  dass  die  letzten  Antheile  erst  über  200°  weggehen,  wobei  schon  theilweise  einr 
Zersetzung  eintritt.  Es  eutsteht  beim  Schütteln  der  Lösung  der  Säure  mit  Barium- 
carbonat.  Das  Calciumsalz  C7Hfl(NOa) .  P08Ca  .  HtO ,  wie  das  Bari  im. salz  rc 
erhalten,  stellt  ein  blassgelbes  Pulver  vor,  das  in  Wasser  etwas  schwerer  löslich 
ist,  als  letzteres.  Das  Bleisalz  07H6(NOt).  P08Pb,  aus  der  mit  Ammoniak  neu 
tralisirteu  Lösung  der  Säure  und  essigsaurem  Blei  entstehend ,  ist  ein  blasagelbe*, 
amorphes  Pulver,  das  in  Wasser  kaum,  in  verdünuter  Salpetersäure.  Essigsäure 
laicht  löslich  ist.  Das  Kupfersalz  C7H6(NOa) .  P08Cu  bildet  ein  hellblaues,  dn< 
Silbersalz  C7H6(NOa) .  POsAg3  ein  weissgraues,  lichtempfindliches  Pulver,  unlös- 
lich in  Wasser.  Der  Aethylester  C7H6(N  Oa) .  POa(CaH6)a,  au»  dem  letzteren  und 
Jodäthyl  darzustellen,  ist  eine  schwach  senfölartig  riechende,  nicht  erstarrend* 
und  nicht  unzersetzt  destillirende  Flüssigkeit6). 

Dinitro-p-tolylphosphinsäure  C7H7N2P07,  wahrscheinlich  (l)CHg.C,H, 
[(2.6)(N02)a] .  (4)PO(OH)a,  entsteht  beim  Eintragen  von  1  Tbl.  Phosp  hinsäure  in  eio 
Gemisch  von  5  Thln.  coucentrirter  und  10  Thln.  rauchender  Salpetersäure  un<l 
dreistündigem  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade.  Sie  bildet  aus  Wasser  gelbe  BUtt- 
chen,  welche  bei  251°  schmelzen  und,  rasch  erhitzt,  heftig  verpuffen.  8ie  ist  leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether.  Dir  Bariumsalz  C7H6(NOa)a .  P03Ba  .  2Ha0. 
welches  1  H20  leicht  (bei  110°),  das  andere  nur  sehr  schwer  völlig  abgiebt ,  stellt 
eine  dunkelgelbe,  blätterig- kristallinische  Masse  vor;  ihr  Bleisalz  C7H6(NOai, 
POsPb  int  ein  gelbes,  amorphes  Pulver0). 

Mono  nitro  -  o-chlor-p-toly  lphosphin  säure  C7H7ClNPOft ,  (1)  CHS  .  Cf  H, 
[(2)Cl](NOa) .  (4)PO(OH)2  erhält  man  beim  Lösen  der  o-Chlor-p-tolylphosphinsäure 
in  7  Thln.  rauchender  Salpetersäure,  Verdünnen  mit  viel  Wasser  und  Ausäthern. 
Sie  bildet,  aus  wenig  Wasser  umkrystallisirt ,  schwach  gelb  gefärbte  Blättcheo. 
welche  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  leicht  löslich  sind,  bei  20o°  schmelzen  und  bei 
höherer  Temperatur  verpuffen.  Analysirt  wurden  das  saure  Bariumsalz,  gelbe 
Blättcheo,  das  neutrale  Blei-  und  neutrale  Silbersalz,  weisse,  pulverige 
Niederschläge  8). 

A  tu  in  otol  i/lj>h  osph  tu  säurt».  p-A  in  in  o-o-tolylphosp  hinsäure  C7H10NP  Uj. 
<l)CH8.C6H8[(4)NHa].<2)PO(OH)a,  aus  der  p- Nitro- o-tolylphoBpbinsäure  durch 
Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  zu  erhalten,  krystallisirt  in  leicht  bräunlich 
weidenden  Nadeln,  die  bei  J80°  bis  300°  erweichen  und  sich  bei  höherer  Tempe- 
ratur zersetzen.  Ihr  Bari  um  salz  C7H*(N  Ha) .  POs  Ba  bildet  ein  rothbraunes,  in 
Wassfi*  ziemlich  schwer  lösliches  Pulver.  Das  Calciumsalz  verhält  sich  ganz 
ähnlich  e). 

Amino -p- 1<>)  vlphosphinsäure  C7H,0NPO3,  sehr  wahrscheinlich  (1)CH, 
. Cr,HH[(2'NHtJ.(4)PÖiUil)2  entsteht  durch  Reduction  der  entsprechenden  Nitrosäun? 
(s.  u  )  (10  Thle.,  gelöst  in  3  Liter  Wasser)  mit  Zinnfolie  (15  Thln.)  und  Salzsäure 
(60  Thln.  concentrirter  Säure),  Kindampfen  der  entzinnten  Lösung  und  Behandlung 
der  breiartig  gewordenen  Masse  mit  absolutem  Alkohol.  Der  Bückstand  embait 
die  gesuchte  Saure,  welche  mit  Wasser  ausgezogen  und  aus  wa*serigem  (SO pro«-. • 
Alkohol  krystallisirt  wird.    Sie  bildet  nicht  ganz  weisse,  glänzende  Nadeln,  di« 
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sich  au  der  Luft  sehr  leicht  dunkel  färben.  Bei  270°  beginnen  sie  zu  erweichen, 
färben  sich  dann  braun  und  zersetzen  sich  bei  etwa  290°.  Sie  sind  mässig  leicht 
in  Wasser,  schwerer  in  verdünntem,  fast  nicht  in  absolutem  Alkohol  löslich,  sehr 
leicht  löslich  in  verdünnten  Mineralsäuren,  ohne  isoürbare  Salze  zu  bilden.  Das 
Silbersalz  C7H6(N Ha) .  P03Aga  ist  ein  weisses,  in  Wasser  unlösliches,  licht- 
empfindliches Pulver,  das  Bleisalz  C7H,;(NTH?).P03Pb  amorph,  gelb,  der  Aethyl- 
ester  eine  gelbe,  nicht  destillirbaTe  Flüssigkeit  von  senfölartigem  Geruch0). 

Zweifach  substttuirte  I'hosphinsäuren.  o  -  Tolylniethylphosphinsäure 
C8HnPOa,  (o-CtH^.PCCHOO.OH.  Tolyldiphenol-o-phosphin  07H7P(OCeH5)a 
addirt  JCH3  und  giebt  die  Phosphonium Verbindung  C7H7  P(OC6  H5)aC  HSJ,  welche 
durch  Wasser  unter  Abspaltung  von  Phenol  den  Ester  der  Tolylmethylphosphin- 
säure  C7H7P(CHs)0  .  OCaH6  liefert.  Der  Ester  giebt  beim  Verseifen  die  freie 
Säure  so). 

p-Tolylmethylphosphinsäure  (p-C7H7)P(CHs)0  .  OH.  p-Tolyldipiperidin- 
N-phosphinjodmethylat  C7H7P(NCftHi0)|  .  CHSJ  wird  mit  AgaO  inB  Uydroxyd 
tibergeführt,  die  wässerige  Lösung  dieses  eingedampft  und  auf  150°,  zuletzt  auf 
180°  bis  zum  Verschwinden  der  alkalischen  Reaction  erhitzt.  Die  freie  Säure, 
über  das  Silbersalz  erhalten,  bildet  weisse  Nadeln  vom  Schmelzp.  120°,  die  leicht  in 
Alkohol,  schwer  in  Wasser  löslich  sind,  ihr  Silbersalz  C8H]0.POaAg  silberglän- 
zende, scbuppenförmige  Blättchen  IS). 

o-Tolylbenzylphosphinsäure  C,4H15PO,,  (o-0H3 .  CfiH4)P(CHaC6H&)0  .  OH, 
isomer  der  Di-p-tolylphosphinsäure,  entsteht  aus  Tolyldiphenol-o-phosphin  C7H7P 
(OC,H5)2  durch  fünf-  bis  sechsstündiges  Erhitzen  von  15  g  desselben  mit  6  g  Ben- 
zylchlorid  im  Rohre  auf  170°,  wobei  unter  Addition  eine  ölige  Phosphouiumver- 
bindung  C7H7  .  P(OC6U6)a .  (CHaC6Hft)Cl  entsteht,  welche,  mit  kalter  Natronlauge 
geschüttelt,  Tolylbenzylphosphinsäurephenolester  (s.  u.)  abscheidet,  während  Phenol 
in  Iiösung  geht.  Durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  concentrirter ,  alkoholischer 
Kalilauge  am  Rückflusakühler  wird  der  Ester  verseift.  Die  Toly lbenzylpbos- 
phinsäure  bildet  weisse,  seidenglänzende  Nadeln,  die  bei  145°  schmelzen  und 
sich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  lösen.  Ihr  Silbersalz  ist  ein  rein  weisses,  kry- 
stallinisches  Pulver,  das  am  Lichte  sich  schnell  bräunt.  Der  Phenolester  CH8 
.  C6H4P(CHaC«H6)0.  OC6H5  wird  in  der  vorhin  angegebenen  Weise  als  dickes, 
braungelbes  Oel  erhalten,  das  beim  Behandeln  mit  etwas  Aether  gelb  und  kri- 
stallinisch wird  und  aus  Aether,  dann  aus  Alkohol  umkrystallisirt  wird.  Er  stellt 
weisse,  kleine  Kryställchen  dar,  welche  bei  120°  schmelzen  und  sich  in  Benzol  und 
Petroläther  lösen  3u). 

p-Tolylphenylphosphin8äure1C,3H13POa,  p-C7 H7  .  P(CÄ  H5)0 . 0 H  entsteht 
aus  p-Tolylphenylphosphintrichlorid  durch  Eintragen  in  Wasser  unter  Zwischen- 
bildung des  Oxychlorids ,  Erwärmen  und  Abdampfen,  ferner  aus  p  -  Tolylphenyl- 
phosphinigsäureanilid  C7H7 .  P(C8Hr,)NHCflII6,  beim  Erhitzen  mit  Säuren  neben 
Anilinsalz  und  p-Tolylphenylphosphin  (S.  1311).  Es  schiesst  aus  Wasser,  ver- 
dünntem Alkohol  in  langen,  feinen  Nadeln  an,  welche  bei  116°  schmelzen.  Das 
neutrale  8ilber-  und  Bleisalz  bildeu  in  Wasser  unlösliche  Niederschläge87). 

Dinitro-p-tolylphenylphosphinsäure  C19IIU NaP06,  p-C7He(NOa) 
.  P(C6H4NOa)0  .  OH.  Man  trägt  p-Tolylphenylphosphinsäure  in  kleinen  Antheilen 
in  abgekühlte,  rauchende  Salpetersäure  ein  und  giesst  in  viel  Wasser,  wobei  die 
Säure  als  gelbes  Pulver  ausgefällt  wird.  Aus  Alkohol  krystallisirt  sie  in  kleinen, 
gelben  Nädelchen ,  welche  in  Alkohol,  Aether  leicht,  in  Wasser  unlöslich  sind. 
Bei  direcrem  Erhitzen  durch  die  Flamme  verpufft  sie.  Schmelzp.  205°.  Das 
Silbersalz  C13Hj0(NO2)Q  .  POa Ag  ist  ein  weisser  Niederschlag27). 

Di-p-tolylphosphinsäure  CuH,6POa,  (p-C7H7)aPO .  OH  wird,  wie  die 
p- Tolylphenylphosphinsäure,  aus  dem  Trichlorid  des  Di- p-tolylchlorphosphius  er- 
halten27) und  entsteht  auch  aus  Di-p-tolylsulfochlorphosphin  mit  Wasser  bei  18u° 
bis  190°  unter  H.,S  -  Abgabe  29)  Krystallisirt  aus  verdüuutem  Weingeist  in  feinen, 
farblosen  Nädelchen,  aus  heissem  Wasser  in  grösseren  Nadeln.  Schmelzp.  13 3U 
(nach  vielfachem  Umkrystallisiren).  Es  wurde  das  Barium-,  Blei-,  Kupfer- 
salz analysirt,  ebenso  das  Pheny lhydrazinsa lz,  das  aus  Alkohol  in  langen, 
seidenglänzenden  Nädelchen  anschienst 27).  Durch  Oxydation  der  Säure  in  Kali- 
lösung mit  KMn04  entsteht  p  -  Toly  lbenzophosphinsäu re  HOOC.CÄH4.PO 
(C7H7)OH,  ein  weisses,  über  300°  schmelzendes  Krystallpulver ,  das  bei  höherer 
Temperatur  in  Toluol,  Benzoesäure,  Phosphonsäure  und  Kohle  zerfällt,  wahrschein- 
lich unter  Zwischenbildung  von  Benzoesäure  und  Phophinotoluol  27). 

Dinitro-di-p-tolylphosphinsäure  C14H13  P  NOc  ,  p-<C7H6N02>2 .  PO  .OH, 
durch  Nitriren  von  Di-p-tolylphosphinsäure  mit  rauchender  Salpetersäure,  wie  die 
Dinitro- p-tolylphenylphosphinsäure  erhalten,  krystallisirt  au*  Alkohol  in  kleinen, 
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gelben  NadelD,  welche  bei  194°  schmelzen,  bei  höherer  Temperatur  verpuffen.  Sie 
ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser  nicht  löslich.  Das  Silbersalz  int  eir. 
weisser  Niederschlag  27). 

Oxysulfophosphinstiuren.  Di-p-toly  loxy  sulfophosphinsäure  (p-C-H^PS 
.OH.  Das  Anhydrid  derselben  [(C7H7)2P8]aO ,  das  Ditolylphosphorsulf- 
oxyd,  entsteht  beim  Erhitzen  des  p - Ditolylsulfochlorphosphins  (C7H7)aPSCl  mix 
Wasser  auf  13u°  bis  140°.  Es  scheidet  sich  aus  95proc.  Alkohol  in  feinen,  glän- 
zenden Kry Stallchen  ab,  die  bei  165°  bis  166°  schmelzen,  in  kaltem  Alkohol  ziem- 
lich schwer,  in  heissem  Alkohol  und  Aether  leichter,  in  Wasser  sehr  schwer  losiicb 
sind.  Es  ist  in  Natronlauge  und  Ammoniak  unlöslich  und  wird  von  diesem  nicht 
verändert.  Der  Aethylester  (C7H7)aPB(OCaHft)  entsteht  durch  Erhitzen  d-> 
SulfochlorphosphinB  mit  der  berechneten  Menge  aus  Alkohol  in  ätherischer  Lösung 
mit  Natrium  erhaltenen  Alkohulats  auf  dem  Wasserbade,  schmilzt  bei  41°  bis  4.r 
ist  auch  im  Vacuum  nicht  unzersetzt  destillirbar,  in  Aether,  Alkohol,  Benzol  »«dir 
leicht  löslich.  Der  Pbenolester  (C7H7)aP8(OCeH6)  wird  erhalten  bei  einstüi> 
digem  Erhitzen  des  ßulfochlorphosphins  mit  Phenol  im  Ueberscbuas  auf  160°  bi* 
170«.  Kleine  Krystalle  (aus  Alkohol)  vom  Schmelzp.  135°.  Das  Amid  (C7H7>,F* 
.  NH2  bildet  sich  beim  zwölfstündigen  Erhitzen  des  Sulfochlorids  oder  einer  alko- 
holischen Lösung  desselben  mit  concentrirtem,  wässerigem  Ammoniak  auf  160°  bi« 
170°.  Harte,  durchsichtige  Kristalle  oder  ein  mikrokrysUllinisches  Pulver  <ara 
verdünntem  Weingeist)  vom  Schmelzp.  139°;  ist  leicht  in  Alkohol,  Benzol.  Eis- 
essig löslich.  Das  Diäthylamid  (C7H7)2P8  .  N(CaH5)a  durch  Erhitzen  des  Subx- 
chlorphosphins  mit  überschüssigem  Diathylamin  in  Aether  neben  Diäthylaroüv 
chlorhydrat  und  Ditolylphosphorsulfoxyd  zu  erhalten ,  bildet  aus  Wasser  hart«, 
derbe  Krystalle,  die  bei  177°  bis  178°  schmelzen,  in  Alkohol  leicht,  in  Benzol  und 
Wasser  schwer  lösheb  sind.  Das  Anjlid  (C7H7)aP8 .  NUC(Bt,  direct  aus  dem 
Sulfochlorid  und  Anilin  im  Ueberschuss  bei  190°  entstehend,  krystallisirt  au> 
Alkohol  in  weissen,  verfilzten  Nädelchen  vom  Schmelzp.  152°.  Das  I'henyi- 
hydrazid  (C7H7)aP8  .  NH  .  N  HCeH6,  aus  der  ätherischen  Lösung  des  Sulfochlor- 
phosphins  beim  Erwärmen  mit  Phenylhydrazin  im  Ueberschuss  entstehend  ,  bildet 
aus  Alkohol  feine  Nädelchen  vom  Schmelzp.  135,5°.  Das  Piperidid  (C7H7>arS 
.  NC6H10,  ähnlich  dem  Phenylhydrazid  zu  bekommen,  krystallisirt  in  langen, 
feinen  Nadeln,  die  bei  134°  schmelzen  und  in  Aether,  Benzol,  Alkohol  lösheb 
sind  *8). 

Arsenhaltige  Derivate. 

Primäre  Arsine.  o-Tolylcblorarsin,  o- Tolylarsendichlorid ,  o- Tolylarsen- 
chlorür  C7H7ClaAs,  (1)CH8  .  C«H4  .  (2)  AsCla  entsteht  beim  Kochen  von  Queckailber 
di-o-tolyl  mit  viel  überschüssigem  Arsenchlorür  bei  ziemheh  hoher  Temperatur 
(250°  bis  260°)  neben  HgCl2  und  ist,  durch  fractionirte  Destillation  abgeschieden, 
eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  in  einem  Kältegemisch  nicht  erstarrt,  ziemlich 
coustant  bei  264°  siedet  und  sich  im.KohlenBäurestrome  völlig  unzersetzt  destilliren 
lässt.  Es  raucht  nicht  an  der  Luft,  hat  in  der  Kälte  einen  schwachen,  an  frisch* 
Orchideenknollen  erinnernden  Geruch,  in  der  Hitze  einen  heftig  reizenden  Geruch, 
ist  bedeutend  schwerer  als  Wasser,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  leicht  löslich  und 
wird  von  Wasser  weder  gelöst  noch  verändert.  Chlor  wird  leicht  addirt,  wahrend 
Brom  erst  einwirkt ,  wenn  es  im  Ueberschuss  zugefügt  wird,  dann  aber  eine  Spal- 
tung erzeugt1). 

m-Tol ylchlorarsin,  m-Tolylarsenchlorür  (1)CH8  . C6H4.  (3)AsCla  wird  dar 
gestellt  durch  Erhitzen  von  m-Tritoly larsin  mit  der  zehnfachen  Menge  AsCl3  in 
Rohre  auf  300°  und  fractionirte  Destillation  des  Products  (Ausbeute  40  Proc 
Es  ist  eiue  stark  lichtbrechende,  auch  in  der  Kälte  nicht  erstarrende  Flüssigkeit 
vom  Schmelzp.  270°  6). 

p-Tolylchlorarsin,  p-Tolylarsenchlorür  (1)CH8  . C0H4  .(4)  AsCla  entsteht  in 
analoger  Weise,  wie  das  o-Tolylarsendichlorid,  aus  p-QuecksÜberdi-p-tolyl  und  Araer 
chlorür1),  am  besten  durch  Erhitzen  von  Tri-p-tolylarain  mit  10  Thln.  AsCl.,  wäh- 

Arsenhaltisre  Derivate:  ')  W.  LaCoste  u.  A.  Michaelis,  Ann.  Cheni.  201.  S.  246  ä  . 
—  -)  Der*.,  Ebenda  20s,  S.  1  ff.,  1881.  —  »)  A.  Michaelis  {mit  F.  Ziegler  j. 
H.  Klatt  ),  Kln  n.la  320,  i>.  M<\  ff..  1902.  —  ♦)  Ebenda,  S.  316  ff.  —  B)  Ders.  (u.  H.  Eiset 
k.hr),  Ebenda,  S.  32C>  ff.  —  Ä)  Ders.  (u.  H.  I'redari),  Ebenda  321,  S.  155  ff.,  1902.  - 
7>  Dcrü.  (u.  F.  La  u  t  e  r  w  a  1  d  ) ,  Ebenda,  S.  187  ff.  —  Dera.  (u.  C.  Stinde).  F.beodi. 
S.  192  ff  —  »)  D^rs.,  Ebenda,  S.  200  ff.  —  10)  Der«.,  Ebenda,  S.  211  ff.  —  nl  l'trv 
(u.  H.  Ei  sei,  Uhr),  Ebenda,  S.  216  ff.  -  »-')  Ebenda  208,  S.  18  ff.  1881.  —  1S)  Ebenda 
320,  S.  321  IT..  1002. 
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rend  60  Stunden  genau  auf  280°  bis  240°  und  folgendes  Fractioniren  des  Rohr- 
in halt«  in  nahezu  quantitativer  Ausbeute  8).  Ks  bildet  beim  Abkühlen  oder  Stehen 
farblose,  stark  lichtbrechende  Tafeln,  zuweilen  auch  lange,  dache  Nadeln,  welche 
bei  31°  schmelzen ,  bei  267°  im  Kohlensäurestrome  unter  Atmosphärendruck  ohne 
Zersetzung  sieden3).  Die  sonstigen  Eigenschaften  sind  der  o- Verbindung  gleich. 
Brom  im  Ueberschuss  zerlegt  es  unter  starker  Erhitzung  und  Entwicklung  von 
HBr  in  Arsensäure,  HCl  und  m-Dibromtoluol ,  welches  zu  3,5  Dibrombenzoesäure 
vom  Schmelzp.  225°  bis  226°  oxydirt  wurde  *).  p-Tolylchlorarsen  giebt  mit  Wasser 
Übergossen  und  in  der  Wärme  mit  Chlor  behandelt,  desgleichen  mit  HaOa  in  Eis- 
essig oder  Salpetersäure  glatt  p-Tolylarsinsäure  (s.  d.)  s). 

Nitro  -  p  -  tolylbromarsin  (l)CH3  .  C6H3(N03) .  (4)  AsBra.  Dinitroarseno- 
p- toluol  (S.  1320)  wird  in  Chloroform  suspendirt,  mit  Brom  in  Chloroformlosung 
versetzt  und  verdunsten  gelassen,  wobei  sich  das  Nitrotolylbromarsin  in  weissen 
oder  schwach  bräunlichen ,  glänzenden  Schüppchen  abscheidet ,  welche  gegen  260° 
unter  Zersetzung  zusammensintern,  ohne  zu  schmelzen,  und  in  Chloroform,  Alkohol, 
Aether,  in  wässerigen  Alkalien  sich  leicht  lösen.  Es  addirt  kein  Brom.  Die  Her- 
stellung des  entsprechenden  Nitrotoly lcblorarsins  gelang  nicht4). 

o-Toly  larsentetrachlorid  o-C7H7  .  AsCl4  entsteht  aus  o-Tolylarsendichlorid 
bei  Behandlung  mit  trockenem  Chlor  unter  lebhafter  Erwärmung,  weshalb  gut 
gekühlt  werden  muss,  und  bildet  eine  duukelgelbe  Flüssigkeit  von  Honigconsistenz, 
welche  nicht  erstarrt,  beim  Erhitzen  unter  Rückbildung  von  AsCls  gespalten  wird 
und  von  Wasser  mit  Zischen  und  starker  Erhitzung  unter  Abgabe  von  Salzsäure 
in  Tolylarsinsäure  übergeführt  wird  l). 

in-Tol ylarsen tetrachlnrid  m-C7H7.AsCl4  entsteht  durch  Einwirkung  von 
trockenem  Chlor  auf  das  Dichlorid.  Krystallinische ,  bei  38°  schmelzende  Masse, 
welche  durch  Feuchtigkeit  unter  Erwärmung  rasch  in  Salzsäure  und  Tolylarsin- 
säure übergeführt  wird6). 

p  -  Toly  larseu  tetrachlorid  p-C7H7  .  AsCJ4,  wie  das  vorige  zu  erhalten, 
ist  eine  gelbe,  halbflüssige,  bei  schwacher  Abkühlung  völlig  erstarrende  Masse, 
welche  das  gleiche  Verhalten  wie  die  o- Verbindung  zeigt 

o  •  Toly  larseno.xychlorid  o- C7H7 .  AsOCla.  o - Tolylarsenoxyd  absorbirt  in 
trockenem  Zustande  Chlor  und  bildet  das  Oxychlorid,  eine  hellgelbe,  leicht  zu- 
sammenbackende, pulverige  Masse  von  nicht  sicher  zu  ermittelndem  Schmelz- 
punkte 

p-Tolylarsenoxychlorid  p-C7 H7 . As O Cl2.  Auch  p-Toly larsenoxyd  absorbirt 
trocken  Chlor  und  bildet  das  Oxychlorid,  das  bei  etwa  69°  zu  schmelzen,  beim 
Erhitzen  über  200°  in  Arsenoxycblorür  und  ein  Monochlortoluol  zu  zerfallen 
scheint l). 

p-Tolylarsenoxybromid  p-C7H7 .  AsOBr3.  Bebandelt  man  p  -  Tolylarsen- 
oxyd (s.  u.)  mit  Bromdampf,  so  wird  Brom  addirt.  Das  Bromproduct  stellt,  bei  0° 
vom  Bromüberschuss  durch  einen  kräftigen  Strom  trockener  Luft  oder  Kohlen- 
säure befreit,  einen  festen,  rothgelben  Körper  vor,  während  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  fast  völlige  Entbromung  eintritt.  Es  setzt  sich  mit  Wasser  zu  HBr 
und  p-Tolylarsinsäure  (S.  1328)  um  !). 

o-Tolylarsenoxyd  o-C7H7.AsO  entsteht  aus  dem  o-Tolylarsenohlorür  beim 
Kochen  mit  concentrirter  Sodalösung,  Ausziehen  der  Reactionsmasse  mit  Alkohol 
und  Behandlung  des  nach  dem  Abdunsten  dieses  bleibenden  zähen  Rückstandes 
mit  kaltem  Aetber.  Es  hinterbleibt  als  weisses  Pulver  von  schwach  aromatischem 
Gerüche,  welches  bei  145u  bis  146°  zu  schmelzen  beginnt,  bei  höherer  Temperatur 
arsenige  Säure  abspaltet  und  dann  mit  Aether  ausgekocht  eine  gelbe,  harzige  Masse, 
wahrscheinlich  Tritolylarsiu,  bildet.  Es  ist  in  ätzendem  Alkali  nur  schwer  löslich 
und  wird  durch  Salzsäure  unverändert  gefällt;  beim  Erhitzen  mit  concentrirter 
8alzsäure  wird  das  Chlorür  zurückgebildet l). 

m  -  Tolylarsenoxyd  m-C7H7.AsO,  durch  Einwirkung  von  Na^C08 -Lösung 
auf  das  m-Tolylchlorarsin  erhalten,  ist  eine  zähe,  fadenziebende  Masse,  die  auch 
bei  längerem  Stehen  nicht  pulverig  wird  b). 

p  -  Toly  larsenoxyd  p-C7H7.AsO  wird  wie  die  o- Verbindung  erhalten.  Es 
ist  ein  weisses,  schwach  aromatisch  riechend««  Pulver,  das  hei  156°  zu  schmelzen 
beginnt  und  bei  weiterem  Erhitzen  in  arsenige  Säure  und  Tri-p-tolylarsin  (s.  »1.) 
zerfällt.  Es  zeigt  das  gleiche  Verhalten  gegen  Alkali  und  Salzsäure  wie  die  o- Ver- 
bindung Beim  Erhitzen  mit  phosphoriger  Säure  im  Ueberschuss  liefert  es 
p-Arsenotoluol  (S.  I32u),  bei  Behandlung  mit  H2S  p-Tolylarsensulfld  (S.  1320)  3). 

o-  Di  niethylam  ino  -  p  -  toly  larsenoxyd  C„Ht9ON  As  ,  (1)CH3  .  C6H8  [(2)  N 
(CHs)g] .  (4)  AsO  entsteht  durch  Erwärmen  vou  Dimethyl-o-toluidin  mit  der  drei- 
fachen Menge  AsCl3  auf  dem  Wasserbade.  Mau  entfernt  Hie  arsenige  Säure  durch 
Eingiessen  in  Wasser,  das  Dimethyl-o-toluidin  nach  starkem  Alkalischmachen  mit 
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Natronlauge  durch  Aether,  Bäuert  dann  an  und  fällt  das  Oxyd  au»  der  eiskaltes 
Lösung  durch  Soda  oder  Ammoniak.  Feines,  weisses,  amorphe«  Pulver  vors 
Schmelzp.  55°,  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform, 
verdünnten  Sauren4).  Giebt,  in  Wasser  suspendirt,  mit  HgO  o-  Dimethylamioc- 
p-tolylarsiusäure  (S.  1329).  Das  salzsaure  Chlorarsiu  CH9  .  C6  H,[N(C  H3}jHCl 
.  AsCla  scheidet  sich  aus  der  concentrirten ,  salzsauren  Lösung  des  Oxyds  auf  Zu- 
satz concentrirter  8alzsäure  in  feinen  Nädelchen,  aus  verdunstender,  Concentrin 
alkoholischer,  mit  concentrirter  Salzsäure  versetzter  Lösung  des  Oxyds  in  grossen 
Kry stallen  ab,  schmilzt  bei  145°,  besitzt  einen  stechenden  Geruch,  löst  rieb  it 
Wasser  und  verdünnter  Salzsäure  sehr  leicht,  fast  uioht  in  concentrirter  Salzsäure. 
Dan  Bromhydrat  des  Bromarsins  OH3  .  C6H3[N(CH3)3H  Br] .  As  Brs  ,  analo; 
dem  vorigen  zu  erhalten,  zeigt  rhomboedrische  Tafeln  vom  Schmelzp.  168°,  di> 
Jodhydrat  des  Jodarsins  aus  der  Lösung  des  salzsauren  Chlorarsins  mit  KJ 
entstehend,  ist  ein  tiefroth  gefärbtes,  krystallinisches  Pulver4). 

p-Tolylarsensulfid  p-C7H7.AsS  scheidet  sich  beim  Einleiten  von  H,8  it 
die  alkoholische  Lösung  des  p  -  Tolylarsenoxyds  unter  geringer  Selbsterwännno; 
theils  flockig,  theils  harzig  ab,  wird  dann  aus  concentrirter  Benzollösuug  nat 
Aether  gefällt  und  aus  Benzol  umkrystallisirt.  Weisse,  glänzende  Krystalle  voi 
Schmelzp.  146°,  welche  sich  leicht  in  Benzol,  Chloroform,  fast  nicht  in  Alkobo: 
Aether  lösen  s). 

Üi-p-Tolylarsensesquisulfid  (p-C7U7)9  AsjSj,.  Leitet  man  in  die  ammoniak»- 
tische  Lösung  der  p  -  Tolylarsinsäure  längere  Zeit  H28  und  säuert  nach  zwölfstür 
digem  Stehen  mit  Salzsäure  an,  so  scheidet  sich  das  Seequisulfld  als  harzige,  gelbe 
Masse  ab.  Sie  wird  mit  Alkohol  gewaschen,  mit  Benzol  ausgezogen.  Aus  diesen; 
krystallisirt  das  8ulfld  auf  Alkoholzusatz  in  weissen  Nadeln;  es  schmilzt  bei  U* 
bis  120°  und  ist  leicht  löslich  in  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff,  schwerer  in 
heissem  Eisessig,  Alkohol,  Aether  8). 

Nitro-p-tolylarsensulfid  07  H«  Oa  N  8  As,  Ü)CHs.C6H,,(NOt).(4)AsS.  Nitrtr 
p-tolylarsinsäure  in  wässeriger  Lösung  bei  70°  mehrmals  mit  H98  behandelt,  gieb: 
ein  Gemisch  von  Nitro-p-tolylarsensulfid  und  Schwefel,  welche  durch  Ammoniak 
getrennt  werden.  Das  mit  HCl  flockig  abgeschiedene  Sulfid  krystallisirt  aus  Benzol 
auf  Alkobolzusatz  in  kleinen,  gelben  Nadeln,  welche  bei  141"  bis  142°  schmelzen, 
bei  starkem  Erhitzen  verpuffen  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  Aether,  schwer  löb- 
lich in  Alkohol,  leicht  in  Benzol.  Es  löst  sich  in  Alkalien  und  wird  durch  Säuren 
unverändert  ausgefällt4). 

o-Dimethylamino-p-tolylar«ensulfid  0„HiaNSAs,  (l)CHg .  CeH3(N{CHytj 
.  AsS,  ans  der  alkoholischen  Lösung  des  Oxyds  (s.  o.)  durch  Einleiten  von  Hj> 
abzuscheiden,  bildet  ein  krystallinisches ,  hellgelbes  Pulver,  das  bei  65°  bis  f>? 
schmilzt,  in  Alkohol  schwer,  in  Aether  und  besonders  in  Chloroform  leicht  1<* 
lieh  ist 4). 

in  -  Arsenotoluol  C14H14Af4,  m-C7H7  .  As  :  As  .  m-C7  H7.  Beim  Erwärmen  der 
alkoholischen  Lösung  des  m  -  Tolylarsenoxyds  mit  phosphoriger  Säure  fällt  ein 
weisser,  flockiger  Niederschlag  aus,  der  von  beigemengtem  Harz  durch  Aetbrr 
befreit  wird.  Weisses,  amorphes  Pulver  vom  Schmelzp.  106°,  unlöslich  in  Alkohol. 
Aether,  Ligroin,  Eisessig,  Benzol,  löslich  in  Schwefelkohlenstoff,  Cymol  und  sich 
aus  letzterem  krvstallinisch  abscheidend.  Verbindet  sich  mit  Halogenen  und 
Schwefel  *). 

p- Arsenotoluol  C14H14A*g,  p- C7 H7  .  As :  As  .  p-C7H7  scheidet  sich  beim  Er 
hitzen  einer  Lösung  von  p-  Tolylarsenoxyd  mit  überschüssiger  phosphoriger  Säun* 
auf  dem  Wasserbade  in  Form  kleiner  Nadeln  ab.  Es  schiesst  aus  Chloroform  ir 
glanzenden  Nadeln  an,  schmilzt  bei  184°  und  ist  auch  in  siedendem  Alkohol 
schwer,  in  Wasser,  Aether  nioht  löslich.  Durch  Chlor  geht  es  erst  ins  Dichlorid. 
dann  ins  Tetrachlorid  über;  durch  Salpetersäure  wird  es  zur  Tolylarsinsiurv 
oxydirt  3). 

Din it roarseno  -  p  - toluol  C14  H,204N2  As2,  p-C7H6(NO)a.  As:  As.  p-C7H,(NOi' 
entsteht  aus  Nitro- p-tolylarsinsäure  C7  H6  ( NO,) .  AsO(OH)a  durch  Reduction  mit 
der  zehnfachen  Menge  phosphoriger  Säure  bei  Wasserbadtemperatur  im  Rohre- 
Es  scheidet  sich  als  gel  her,  flockiger  Niederschlag  aus,  welcher  getrocknet  ein  feines, 
gelbes  Pulver  vorstellt,  das  sich  bei  165°  zersetzt,  auf  dem  Platinblech  erhitzt 
unter  Zuriicklassung  sehr  voluminöser  Kohle  verpufft  und  in  allen  Lösungsmittel» 
unlöslich  ist*). 

Tetram  et  hvldiaminoarseno-p-toluol  { Arsenodimethvl-o-toluidm » 
C1BH24NaAst,  U)CH8.Cf,H3[(2)N(CHs)a].(4)As-  As  .  (4)  CeH,[(2)  N  (CHS),1  (l)C  H, 
wird  am  besten  erhalten  durch  lleduction  des  o-Dimethylamino-p-tolylarsenoxyd< 
(s.  o.)  in  alkoholischer  Lösung  mit  überschüssiger,  fester  phosphoriger  Säure  »of 
dem  Wasserbade,  bis  die  Lösung  tiefgelb  geworden  ist.    Die  durch  Alkali  in  gelben 
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Flocken  ausgefällte  Base  bildet,  in  HCl  gelöst  und  mit  Ammoniak  wieder  gefallt, 
ein  hellgelbes,  luftbeständiges  Pulver  vom  Schmelzp.  75°,  welches  durch  heisses 
Wasser  verändert  wird.  Das  salzsaure  Salz  ist  eine  rothe,  Feuchtigkeit  an- 
ziehende Masse  4 ). 

Secunthtre  Arftine.  a)  p-Toly lphen ylehlorarsin  C18H19ClAs,  p-C7H7.As 
(CflH5)CI  entsteht  beim  Eintragen  von  Quecksilberdi-p-tolyl  (30  g)  in  Phenylchlor- 
arsin  (180g)  und  folgendem  fünf  Stunden  langem  Sieden,  Behandlung  der  vom 
HgClg  abgegossenen  Flüssigkeit  mit  trockenem  Petroleumäther  zur  Entfernung 
unveränderten  Quecksilber  -  p  •  tolylchlorids  und  fractionirter  Destillation  des  vom 
Petroleumäther  befreiten  Filtrats  erst  im  C09-Strome,  dann  unter  vermindertem 
Drucke  (Ausbeute  41,1  Proc).  Wasserklare,  ölige,  an  der  Luft  nicht  rauchende 
Flüssigkeit,  welche  von  Wasser  nicht  verändert  wird.  Siedet  auch  im  luftver- 
dünnten Räume  nicht  völlig  constant,  unter  29  mm  bei  215°  bis  2  (7°,  unter  50  mm 
bei  215°  bis  240° 6). 

p-Toly Iphenylarsen  trichlorid  C13H12CI8As,  p  -  C7H- .  As(C6Hft)Cl3 ,  aus 
p-Tolylphenylchlorarain  und  Chlor,  ist  ein  weisses,  krystallinisches  Pulver8). 

p-Toly lphenylarsenoxyd  C26 H24 0  As.2,  [p-C7H7(Cfl  HO  As]20  ,  aus  p-Tolyl- 
pbenylchlorarsin  und  alkoholischem  Kali,  ist  eine  gelbliche,  syrupartige,  nicht  er- 
starrende Flüssigkeit  6). 

p-Toly  Iphenylarsen  oxydchlorid  CjaH^OC^Asa,  [p-C7H-(CaHft)  Ab^OC^, 
aus  p-Tolylphenylarsenoxyd  durch  Anlagerung  von  Chlor,  bildet  weisse,  fächerförmig 
angeordnete  Nädelchen  •). 

p-Tolylphenylarsensulfid  C36HS4SAsa,  [p-C7H7(C6H6)  Ab]2S  ist  ein  dickes, 
nicht  erstarrendes  Oel 

b)  Di-p-tolylchlorarsin,  Di-p-toly larsenchlorür  CuHuClAs,  (p-C7H7)2 
AsCl  entsteht  beim  längeren  Kochen  von  Quecksilberdi-p-tolyl  mit  der  drei-  bis  vier- 
fachen Menge  Toly larsenchlorür  neben  mehr  oder  weniger  Tritolylarsin.  Beim  Frac- 
tioniren  geht  zwischen  340°  bis  345°  das  Ditolylarsenchlorür  über,  welches  sich  bei 
wiederholtem  Destillireu  leicht  in  MonotolylarBcnchlorür  und  Tritolylarsin  spaltet. 
Ohne  Verlust  und  rein  erhält  man  es  aus  den  niedriger  siedenden  Autheilen,  wenn 
man  diese  andauernd  mit  Sodalösung  kocht,  welche  C7H7AsCl2  in  Oxyd  überführt, 
die  Diverbindung  aber  unverändert  läset.  Das  erhaltene  Harz  wird  in  Alkohol 
gelöst,  letzterer  nach  Abfiltriren  des  mit  überdestillirten  Arsens  verdunstet  und  der 
Rückstand  in  Aether  gelöst.  Aus  diesem  scheidet  sich  nach  kurzer  Zeit  das  darin 
so  gut  wie  unlösliche  Monotolylarsenoxyd  ab.  Nach  dem  Abdextilliren  des  Aethers 
hinterbleibt  das  Ditolylarsenchlorür  als  schwach  gelblich  gefärbtes  Oel,  welches 
nicht  zum  Erstarren  zu  bringen  ist lJ).  Man  erhält  es  auch  durch  Destillation  des 
p-Tritolylarsindicblorids  im  luft verdünnten  Räume;  aus  dem  Destillat  scheidet  es 
sieb  in  farblosen  Krystallen  ab,  die  aus  Alkohol  umkry stall isirt  werden  °).  Schmelz- 
punkt 45°  •).  Es  ist  wie  das  Diphenylar>enchlorür  in  Waaser  unlöslich  und  wird 
dadurch  nicht  verändert ;  in  absolutem  Alkohol,  Aether,  Benzol  ist  es  leicht  löslich. 
Kochende  Sodalösung  ist  ohne  Einfluss.  Beim  längeren  Kochen  mit  alkoholischer 
Kalilauge  im  Ueberschuss  giebt  es  Di-p-toly larsenoxyd  (s.  u.) 

p-Ditolylarsentrichlorid  (pC7H7)2AsCl3.  Trockenes  Chlor  wird  von  Ditolyl- 
arsenchlorür unter  Er  wärmen  verschluckt;  man  erhält  das  Trichlorid  als  eine  leicht 
zusammenbackende,  schwach  gelb  gefärbte,  pulverige  Masse.  Fügt  man  tropfen- 
weise Wasser  zu,  so  entsteht  unter  reichlicher  HCl  -  Entwickelung  ein  dickes  Oel, 
wahrscheinlich  ein  Oxychlorid,  das  bei  weiterem  Wasseizu«iUz  zu  weisser,  kry- 
stallinischer  Ditoly  larsinaäure  (C7 H7)2 AsO  .  O H  erstarrt12). 

Di  -  p  -  tolylarsenoxyd  [(p -C7H7)2  As]20  entsteht  bei  längerem  Kochen  von 
Ditolylarsenchlorür  mit  alkoholischer  Kalilauge  im  Ueberschuss  und  krystallisirt  aus 
Aether  in  farblosen,  seidengliinzeuden  Nadeln:  es  schmilzt  bei  98°  und  giebt  stärker 
erhitzt  Tritolylarsin  ia). 

Tertiäre  Amine  und  Amoniumverbindunyen.  a)  p  -  Tolyldimethylarsin 
C9H18As,  p-C7H7 .  As(CH3)2  wird  durch  Einwirkung  von  Zinkmethyl  in  kleinem 
UeberschuB«  auf  p-Toly lchlorarsin,  beide  mit  Aether  verdünnt,  und  Zerlegung  der 
Zinkdoppelverbindung  mit  Natronlauge  erhalten.  Es  ist  eine  farblose,  unangenehm 
riechende  Flüssigkeit,  die  unter  Atmosphärendruck  imC02-Strome  bei  220°  siedet8). 

p-Tolyltrimethy  larsonium  jodid  C]0H1BJAs,  p-C7H7  .  As(CHs)3 J  entsteht 
aus  den  Componenten  in  lebhafter  Reaction  und  krystallisirt  aus  Wasser  in  breiton, 
flachen  Tafeln,  die  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen,  wieder  in  die  Componenten 
zerfallen  3). 

p  -  Tolyh.rimethy  larsoniumchlorid  p- C7H7  .  As(CH3)8Cl.  Sein  l'latin- 
doppelsalz  [C7H7A*(CHs)3]2PtCi4  krystallisirt  aus  HCl-haltigem  Wasser  in  röth- 
lichgelben  Blattchen  vom  Schmelzp.  225°.    Das  Arsoniumchlorid  giebt,  in  schwach 
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alkalischer  Lösung  mit  der  berechneten  Menge  K  Mn04-Lösung  bei  bd'J  aiicia:  - 
versetzt  und  mehrere  Tage  bis  zur  Entfärbung  stehen  gelassen,  nach  dem  i "ittj*. 
mit  Salzsäure  versetzt,  eingedampft  und  mit  absolutem  Alkohol  aufgezogen  »as*5> 
Trimethy  larsenbenzbetain  HOOC .  C6H4 .  As(CH8)8CI.  Diese«  schiebst  wirf 
in  kleinen,  weissen  Nadelbüscheln  an,  die  »ich  schwer  in  kaltem,  leichter  ia  lies*-: 
Alkohol  lösen,  und  vorsichtig  über  400°  erhitzt,  ohne  zu  schmelzen,  sieb  ad'u- 
triinethylarsoniumcblorid  und  COa  zersetzen.  Sein  Platindoppelsalz  (C)0H14A* . 
PtCl6  schmilzt  bei  255°,  das  Golddoppelsalz  C10H14  AsOa  .  Au  Cl4  bei  1^  1. 

Na,C08  entsteht  das  freie  Trimethy larsenbenzbetain  C6  H4<^^jV^iI> 

es  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  dünnen,  luftbeständigen  Tafeln  mit2:  t  E. 
die  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen,  zersetzt  werden  und  durch  längere*  k-<:-- 
mit  alkoholischer  Kalilauge  in  Trimethylarsinoxyd  und  Benzoesäure  zerfsJ«. 

b)  p-Tolyldiäthy4arsin  CnH]7As,  p-C7H7 .  As(CtH6),,   durch  Eiawjt-... 
von  Zinkäthyl  im  kleinen  Ueberschuss  auf  p-Tolylchlorarsin  unter  AetherzuAtz  _ 
Zersetzung  der  Zinkdoppelverbindung  mit  Natronlauge  zu  erhalten.  F*rtb.- 
stark  lichthrechende,  schwach,  aber  unangenehm  riechende  Flüssigkeit,  weki* 
—  21°  nicht  erstarrt  und  bei  250°  unter  Atmosphärendruck  siedet3). 

Fügt  man  zum  Diäthylarsin  nach  und  nach  die  doppelte  Gewichumec*- 
KMn04  in  wässeriger  Lösung  erst  in  der  Kälte,  dann  bei  30°  bis  40*.  *o  v.r. 
zu  Diäthylarsinoxydbeuzoesäure  HOOC  .  C6H4  .  AsO(CfH6^  oxydin. 
unter  Anwendung  von  Salzsäure  abgeschieden  und  so  in  Form   ihres  salin - 
Salzes  HOOG  .C6H4 .  As(C„H5)a(OH)Cl  gewonnen  wird.    Letzteres  bildet  l- 
weisse  Kry stalle  vom  Schmelzp.  162°,  giebt  eine  Quecksilberchloriddoppelverhs  - 
CnH1&As08 .  HCl .  HgCla  (Schmelzp.  182°)  und  mit  HaS  behandelt  die  D.»- 
arsinsulfidbenzoesäure  HOOC  .  C6H4  .  As8(C9H6)2,  welche  aus  heiasexn  W**c 
langen  ,  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  184°  auschiesst.     Durch  Reductil«  : 
Zinn  und  8alzsäure  entsteht  aus  ihr  die  Diäthylarsinbenzoesäure  fU 
.  CeH4  .  As(CaH6)a ,  welche  durch  Wasser  aus  der  Kednctionslöaung  ölig  aay^ 
wird  und  aus  der  ammoniakaluchen  Lösung  durch  Salzsäure  krystaUintscb 
scheiden  ist;  die  Ausbeute  ist  gering,  da  die  Säure  leicht  weiter  durch  den^i*- 
stoff  in  Diäthylarsin  und  Benzoesäure  zerlegt  wird.    Sie  krystallisirt  in 
feiuen  Nadeln  (aus  verdünntem  Weingeist)  vom  8chmelzp.  58a,   bildet  eine  vi 
si  Iberchloriddoppel  Verbindung  Cn  H16As02  •  HgCla ,  seidenglänzende  Blattei*»  >  ' 
Schmelzp.  171°  bis  172°,  und  wird  durch  HaS  in  die  oben  genannte  DmthTlv- 
sulfidbenzoesäure  umgewandelt.    Sie  bildet  Salze,  welche  mit  Ausnahme  ceri^ 
salze  in  Wasser  unlöslich  sind,  und  vereinigt  sich  als  Arsin  in  Ch lorofomü- ■■ 
mit  Chlor,  Brom,  Jod  zu  Dihalogen Verbindungen ,  welche  schon  durch  <h  *  U 
feuchtigkeit  in  die  Hydroxylbalogenverbinduugen ,  bezw.  die  ha] ogenvr 
sauren  Salze  der  Diäthylarsinoxydbenzoesäure  übergingen,  in  das  oben  bescbr.fi« 
Chlorhydrat  HOOC  .  C„H4  .  AsO(C2H6)aHCl  (Schmelzp.  162°) ,  da*  Brooüt.- 
HOOC  .  CKH4  .  AsO(CsH5)aHBr  (Schmelzp.  144°  bis  145°),  das  Jodbydrat  H' 
.  C8H4  .  AsO(CaH6)aHJ  (8chmelzp.  84°);  mit  Jodmethvl  im  Ueberschuss  erhitzt,  ; 
sie  das  Jodmethylat  HOOC  .  C6H4 .  As(CaHß)a  .  CH8J ,  das  aus  Alkohol  in  w»*< 
Nadeln  anschiesst,  bei  131°  schmilzt  und  am  Licht  sich  leicht  gelb  färbt  >- 

p  -  Tolyldiäthy linethy  lar  soniuin  jodid  CiaH20AsJ,  p- C7H-  .  As X\i 
(CH3)J,  aus  den  Bestandtheilen  durch  Erhitzen  entstehend,  bildet  kleine,  fs:~ 
Krystallblättchen,  die  bei  220°  schmelzen  3). 

p-Tolyltriäthylarsoniurojodid  C18  Hu AsJ,  p-C7H7  .  As(CaH5>3 J  ,  sjj 
Componenten,  scheidet  sich  aus  Wasser  in  farblosen,  prismatischen  KryrtAlle  ' 
bitterem  Geschmack  ab.    Schmelzp.  230°.    Mit  feuchtem  8ilberoxyd  liefert  e> 
Hydroxyd,  dessen  Lösung  sich  beim  Eindampfen  äusserst  leicht  in  Diättyi 
arRin  und  Alkohol  spaltet8). 

p-Tolyltriäthylarsoniumchlorid.  Man  stellt  aus  dem  Jodid  mit  fe«£- 
Silberoxyd  das  Hydroxyd  her  und  neutralisirt  seine  Lösung  sofort  mit  SaliM  ^ 
Bildet  beim  Eindampfen  ein  zähes,  langsam  krystallinisch  erstarrendes  Oel  I' 
Platindoppelsalz  [C7H7  .  As(C2H6)8]Pt  Clfl  stellt  kleine,  röthlichgelbe  Bis?.: 
vor,  welche  sich  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol  lösen  und  bei  210°  *ch»r>- 
Durch  Oxydation  des  Triäthyltolylarsoniumchlorids  in  schwach  alkalischer  L-  - 
mit  der  berechneten  Menge  KMn04  bei  50°  und  acht-  bis  zehntägigen  s«-* 

entsteht  das  T riftth}  larsenbenzbetain  CeH^^^J^^O ,  welche-  c-'- 

Uebersättigen  der  Lösung  mit  HCl,  Eindampfen,  und  Ausziehen  des  Rock**?  * 
mit  absolutem  Alkohol  als  Hydrochlorat  erhalten  wird.    Dieses  giebt  aus  Aa-4' 
eine  strahlig  krystallinische ,  sehr  hygroskopische  Masse,  aus  Wasser  bem  '  r' 
dunsten  lange,  dünne  Nadeln.  Sein  Platindoppelsalz  [HOOC  .CaH4  As<C2HÄvji  " 
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krystallisirt  aus  Waaser  in  hellgelben  Blättchen  vom  Schmelzp.  225°,  das  Gold- 
doppelsalz (Cl3H20A»O2)AuCJ4,  aus  Balzsäurehaltigem  Waaser  in  sehr  langen,  dänneu, 
goldgelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  165°,  das  Pikrat  (C,8HW AsOa) .  O  .  C6H2(N02)«, 
aas  stark  verdünntem  Weingeist  in  goldgelben  Blättchen  vom  Schmelzp.  1J>5". 
Aus  dem  Hydrochlorat  spaltet  Sodalösung  das  freie  Betain  ab,  welches  ans  der 
eingedampften  Lösung  durch  Alkohol  ausgezogen  und  beim  Verdunsten  dieses  als 
krystalliuische  Masse,  mitunter  auch  in  langen,  tafelförmigen,  sehr  hygroskopischen 
Krystalleu  erhalten  wird.  Es  schmeckt  bitter,  bildet  mit  Alkalien  keine  Balze. 
Gegen  concentrirte  Kalilauge  ist  es  sehr  beständig;  erst  bei  20 ständigem  Erhitzen 
mit  alkoholischer  Kalilauge  wird  es  völlig  gespalten  in  (C.iU6i3AsO  und 
C„H6COOK  3). 

c)  p  -  Toiylphenyläthylarsin  C)6H17As,  p- C7H7(C6H5)  .  As  .  CaHÄ ,  aus 
p-Tolylphenylchlorarsin  mit  Zinkäthyl,  ist  eine  farblose,  faßt  ölige  Flüssigkeit  von 
obstartigem  Geruch,  welche  unter  50mm  Druck  zwischen  210°  und  225°  siedet*1). 

p  •  Toly  lpheny  läthylarsindichlorid  C16H17ClaAs,  p-C7H7(C6H6)  .  AsC)a 
•C9H51  aus  dem  Arsin  und  Chlor,  krystallisirt  aus  Benzol  in  weissen  Nädelchen 
vom  Schmelzp.  148°  6). 

p-Toly lpheny lät  hylmethylarsoniumjodid  C^H^J As,  p-C7H7(C6Hß) As 
(CaH6)CHsJ,  aus  p- Toiylphenyläthylarsin  und  CH8J  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur sich  bildend,  schiesst  aus  kochendem  Wasser,  worin  es  schmilzt,  in  weissen, 
spitzen,  monoklinen  Nadeln  an.  Schmilzt  bei  150°  bis  151°  (aus  Wasser),  145°  (aus 
Alkohol);  der  verschiedene  Schmelzpunkt  deutet  vielleicht  auf  ein  Gemisch  ver- 
schiedener stereoisomerer  Körper.  Es  dreht  in  alkoholischer  Lösung  die  Ebene 
de«  polarisirten  Lichtstrahls  schwach,  liefert  aber  keine  Salze  mit  optisch  activen 
Säureu  und  kann  wegen  seiner  Giftigkeit  nicht  auf  das  Verhalten  gegen  Spaltpilze 
geprüft  werden.    Mit  feuchtem  Silberoxyd  entsteht  das  Hydroxyd  °). 

p-Tolylphenyläthylmetbylarsouiuti'chlorid,  aus  dem  eben  genannten 
Hydioxyd  mit  Salzsäure  zu  erhalten,  krystallisirt  nicht,  bildet  aber  ein  aus  wässe- 
riger, heisser  Lösung  in  langen,  gelbrothen,  triklinen  Nadeln  anschiessendes  Platin- 
doppelsalz (C16H2oA8)2PtCl„  vom  Schmelzp.  214°*'). 

p  -  Tolylpheny ldiäthylarsoniumjodid  CJ7H22J  As,  p-C7H7(C8U6) .  AsJ 
.  (CaHfi)2,  aus  den  Bestand theilen  beim  Erhitzen  im  Wasserbade,  bildet  aus  kochen- 
dem Wasser  lange,  monokliue,  spiessförmige  Nadeln  vom  Schmelzp.  148°  6). 

p  -  Tolylphenyläthyl-n-propylarsoniurajodid,  ähnlich  der  Aethylver- 
bindung  zu  erhalten ,  bildet  monokline  Kry stalle  mit  unscharfem  Schmelzpunkt 6). 

p  -  Tolylphenyläthyl  -  i  -  propy  larsoniumjodid,  mit  i -  Propyljodid  ent- 
stehend, zeigt  dieselben  Eigenschaften  wie  das  vorige6). 

p-Toly Iphenyläthylhenzy Ichlo rid  krystallisirt  nicht"). 

p  -  Toly lphenyläthylbenzyl  jodid  bildet  rhombische  Krystalle,  welche 
nicht  scharf  bei  150°  schmelzen0). 

d)  p-Toly  ldipheny  larsin  ClflH17As,  p-C7H7  As(C6 H*)a.  p-Tolylchlorarsin 
(30  g),  Monobrombenzol  (42  g)  in  wasserfreiem  Aether  (500  g)  werden  mit  Natrium 
(24g)  zuerst  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  dann  in  der  Wärme  in  Reaction  ge- 
bracht; dieselbe  dauert  drei  Tage.  Das  Arain  scheidet  sich  aus  viel  Alkohol  in 
der  Winterkälte  oder  bei  Kellertemperatur  in  kleineu ,  durchsichtigen  Kry  st  allen 
aus,  welche  bei  50°  schmelzen.  Die  Quecksilberchlorid  Verbindung  C19H17As, 
HgCla  krystallisirt  aus  heissem  Eisesaig,  schmilzt  bei  147°,  das  Platindoppelsalz 
(C,ft  H,7  As)2 .  H2  PtC)6  ist  ein  gelber,  bei  233°  schmelzender  Niederschlag  7).  Durch 
Oxydation  des  Diphenyltolylarsins  (lüg)  mit  KMn04  (13  g)  bei  60°  innerhalb  vier 
bis  sechs  Wochen  uud  Abscheiden  vermittelst  Salzsäure  entsteht  Diphenylbenz- 
arsinsäure  HOOC  .  C0H4  .  As(ü) .  (C6H6)a ,  welche  bei  253°  bis  254°  schmilzt. 
Letztere  liefert  beim  Kochen  mit  feuchtem  Ag20  ein  pulveriges,  lichtempfindliches 
Silbersalz ,  ferner  ein  saures  Bariumsalz ,  beim  Sättigen  der  alkoholischen  Lösung 
mit  HCl-Gas  ein  Aethylesterchlorid  C2H6OOC  .  C8  H4  .  AaCl2  .  (CflHß)2  vom  Schmelz- 
punkt 133°,  endlich  bei  Behandlung  der  alkoholischen  Lösung  mit  Ha8  Diphenvl- 
sulfobenzarsinsäure  H  OOC  .  C« H4 .  AsS  .  (06H5)a  vom  Schmelzp.  178°  *). 

p  -  Tolyldipbeuylarsiuhydroxyd  C,sH1BOsAs,  p-C7H7  .  As(OH)2(CflHft)2. 
Diphenyltolylarsin  wird  in  Eisessig  bromirt,  wobei  merkliche  Erwärmung  eintritt, 
und  dann  mit  Kalilauge  im  grossen  Ueberschuss  zum  Sieden  erhitzt.  Aus  Benzol- 
Aether  krystallisirt,  verflüssigt  es  sich  bei  68°;  es  ist  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich. 
Mit  viel  verdünnter  Salpetersäure  gekocht,  löst  es  sich  und  giebt  beim  Erkalten  ein 
in  langen,  etwas  gelb  gefärbten  Nadeln  krystallisirendes  basisches  Nitrat  C'i„H,7 
.  As(OH)NOs,  das  durch  Lösen  in  Alkohol  und  Aetherzusatz  als  weisse,  sehr 
voluminöse,  aus  feinen  Nadeln  bestehende  Masse  erhalten  wird,  uud  bei  12.')° 
schmilzt 7). 

p-Toly  Idiphenylarsinsulfid  CiaH,78As,  p-C7H7 •  AsS  .  (CaHB)2,  durch  Ein- 
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leiten  von  H28  in  die  alkoholische  Lösung  des  p  -  Tolyldiphenylarsinhydroxyds  zu 
erhalten,  hildet,  aus  heissem  Alkohol  umkrystalüsirt,  eine  weisse,  körnig  kristalli- 
nische Masse  vom  Schuielzp.  135° 7). 

p  -  Tolyldiphenylmethy  larsoniumjodid  C^H^J  As,  p-C7H7.  As .  <C«lLjj 
CH,J,  durch  Erwärmen  von  p-Tolyldipheny larsin  und  CHSJ  auf  dem  Was»erb»de 
zu  erhalten,  schiesst  aus  sehr  viel  Wasser  beim  Verdunsten  in  weissen,  xu  Drusen 
vereinigten  Nadeln  an,  während  es  aus  der  heissen  Lösung  als  Oel  sich  abscheidet. 
Schmelzp.  152° 

p-Toly ldiphenylmetby larsoniumchlorid  ist  ein  nicht  krvstallisir bares 
Oel.  Das  *Platindoppelsalz  (CaoHao As)aPtClfl  stellt  hellrotbe  Krystalle  vom 
ßchmelzp.  209°  vor7). 

p  -  Tolyldiphenyläthylarsoniumjodid   C91HaaJAs,    p-C7H7  .  As(CÄ 
CaH5J,  aus  den  Bestand theilen,  wurde  nur  ölig  erhalten  7). 

p  -  Tolyldiphenyläthy  larsoniumchlorid.  Das  Platindoppelsalz 
(C21 HM  As)2PtCl6  krvstallisirt  leicbt  in  morgenrothen  Krystallen  vom  Schmelz- 
punkt 220°  7). 

e)  Di-p-toly lphenylar  sin  Cjq  Ht0  As,  (p-C7H7)2  As(CeH6).  Pheny  lchlor&rsio 
(20  g),  p- Brom  toluol  (31g)  iu  wasserfreiem  Aether  (200  ccm)  werden  mit  Natrium 
(17  g)  in  Keaction  gebracht,  wobei  im  Sommer  zu  kühlen  ist.  Es  kommt  aus  heissem 
Alkohol  in  weissen  Rhomboedern  vom  ßchmelzp.  101°  heraus,  welche  sich  leicbt 
in  Aether,  Chloroform,  Benzol,  heissem  Alkohol,  schwerer  in  kaltem  Alkohol  und 
Eisessig  lösen.  Die  Quecksilberchlorid  Verbindung  C^H,^  As .  HgCla  ist  ein 
weisser,  krystallinischer,  bei  210°  schmelzender  Niederschlag,  der  in  heissem  Alko- 
hol nicht  leicht  löslich  ist.  Das  Platindoppelsalz  (CaoH,9 As)HaPtCIÄ  scheidet 
sich  aus  HCl-haltigem  Alkohol  in  sehr  kleinen,  gelblichen,  bei  256°  schmelzenden 
Krystalleu  ab8).  Zur  Oxydation  wurden  10g  Phenylditolylarsin  mit  500  ccm 
Wasser  Übergossen,  dem  etwas  KOH  zugegeben  ist,  und  sehr  allmählich  bei  50° 
bis  6o°  mit  22  g  KMn04  in  wässeriger  Lösung  versetzt;  die  Reaction  dauert 
acht  Wochen.  Die  durch  Salzsäure  ausgefällte  Pheny  Id  ibenzarsinsäure,  Tri- 
phenylarsinozyddicarbonsäure  C6H5  .  As(O) .  (C0H4OOOH)a  wird  aus  Eisessig  um« 
krystallisirt ,  bildet  ein  weisses,  krystallinisches  Pulver,  welches  unter  300°  nicht 
schmilzt  und  in  Wasser  sich  nicht  löst.  Sie  ist  eine  zweibasische  Säure,  giebt  eis 
saures  Bariumsalz  (C?0H,4  As05)2Ba,  ein  Silbersalz  CJ0Hl3 As 06Ags,  ein  Kupfersalz 
Cao Hjj| AsOBCu  .  HaO  und,  in  alkoholischer  Lösung  mit  trockenem  HCl- Gas  ge- 
sättigt, ein  Esterchlorid  C6H6  .  AsCl2  .  (C6  H4COOCaH6)2  .  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 176°.  Führt  man  die  Oxydation  hingegen  so  durch,  dass  man  10g  Arsin 
mit  12,6g  KMn04  bei  50°  bis  60°  drei  Wochen  lang  behandelt,  so  erhält  man 
neben  der  erstgenannten  Säure  vorwiegend  Phenyltoly  Ibenzarsinsäure 
(Cß  Hg)(C7H7)  AsO  .  C6H4COO  H,  welche  sich  im  Gegensätze  zur  Phenyldibenzarsin- 
säure  in  kaltem,  absolutem  Alkohol  löst.  Sie  ist  der  letzteren  sehr  ähnlich,  schmilzt 
nicht  unter  300°,  löst  sich  nicht  in  Wasser,  in  Alkohol  aber  viel  leichter  als  Phenyl- 
dibenzarsinsäure.  Sie  ist  eine  einbasische  Säure,  giebt  ein  Silbersalz  C^H^AsO^Ag, 
feine,  leicht  bräunlich  werdende  Nadeln,  uud  in  alkoholischer  Lösung  mit  HCl  Ga« 
gesättigt  das  Esterchlorid  (Cfl  H5)(C7H7)  AsCI2  C6H4COOC2Hfl.  welches  sehr  hygro- 
skopisch ist  und  bei  H4°  schmilzt6). 

Di-p-tolylphenylarsindichlorid  C^Ü^Ch^ As,  (p-  C7H7)aAs(Ce H5rClf, 
durch  Sättigen  des  iu  Chloroform  gelösten  Arsins  mit  trockenem  Chlor  zu  erhalten, 
hinterbleibt  beim  Verdunsten  als  durchsichtige,  anfangs  zähe,  allmählich  hart 
werdende  Masse,  welche  bei  186°  zu  sintern  beginnt  und  bei  I94ü  völlig  geschmolzen 
ist.  In  Alkohol  mit  ltCl4  versetzt,  liefert  es  einen  harzigen  Niederschlag,  worin 
Krystalle  eines  Platinchloriddoppelsalzes  eingebettet  sind,  die  sich  durch 
Alkohol  isoliren  hissen  und  bei  201°  schmelzen  8). 

Di  - p-tolylphenvlarsinoxy chlorid  C20H2oOClAs,  (p-C7H7)aA*(C«BV> 
(0H)C1,  au»  dem  Dicblorid  unter  Aufnahme  von  Luftfeuchtigkeit  entstehend.  Ks 
lässt  sich  zu  einem  feinen,  weissen  Pulver  zerreiben,  schmilzt  bei  142°  bis  143°. 
löst  sich  in  Alkohol  und  heissem  Wasser,  nicht  in  Aether8). 

Di  -  p  -  toly  I  pheny  1h rsinoxy  bromid  CjoH^OBrAs,  (p-C7B7)a As^H,,) 
(OH)Br  lässt  sich  auf  ähnliche  Art  erhalten  wie  das  Oxychlorid  8). 

Di  -  p -  toly lpheny larsinoxyd  C20Ht<,OAs,  (p-C7H7)s AsO(CÄ H6> ,  aus  den 
Halogen  Verbindungen  des  Di  -  p  -  tolyiphenylarsins  durch  Alkali  darzustellen,  kry- 
stallisirt schwer,  und  bildet  ein  weisses,  bei  etwa  81°  schmelzendes  Pulver.  Von 
viel  kochender,  verdünnter  Salpetersäure  wird  es  allmählich  gelöst  und  scheidet 
ein  aus  Alkohol  umzukrystallmrende»  basisches  Nitrat  C^H,, As(OH)NOs  ab, 
welches  rosettenarti^  an  einander  gelagerte  Nadeln  vom  ßchmelzp  94°  bildet. 
Nitrirung  des  Oxyds  durch  Salpeterschwefelsäure  liefert  nur  harzige  Stoffe8). 

Di-p-tolylphenylarsinsulfid  C2r»H19SAs,  (p-C7H7)a(CeHs)  AsS  lässt  sich 
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au»  den  Componenten  nur  schwierig  darstellen ,  sehr  leicht  jedoch  durch  Einleiten 
von  H28  in  die  alkoholische  Lösung  des  Oxvds.  Er  wird  aus  Alkohol  urokrystalli- 
sirt  und  schmilzt  bei  14408). 

Di-p-tolylpheny lmetbylarsoniumjodid  C2)H22J As,  (p-C7H7)j As(C6U5) 
CUgJ,  beim  Erwärmen  vou  Di  -  p  -  tolylphenylarsin  mit  CH3J  im  Ueberschuss  auf 
dem  Wasseibade  entstehend,  schienst  aus  Wasner  in  weissen,  langen,  ganz  feinen 
Nadeln  an,  welche  am  Lichte  leicht  gelb  werden  und  bei  84°  schmelzen  8). 

Di  •  p  -  toly  Ipheny lmethy la rsoniumchlorid.  Da«  Platindoppelsalz 
(C21 HM As)2PtCle  krystallisirt  aus  stark  verdünnter,  heisser  Salzsäure  in  Nadeln 
vom  Schinelzp.  222°  8). 

Di  -  p  -  toly  lphenyläthy  larsonium jodid  C22H24J  As,  (p - C7H7)2As(C6Hft) 
C2H6J,  aus  den  Componenten,  scheidet  sich  aus  der  wässerigen  Lösung  leicht  ölig 
aus,  geht  aber  nach  wochenlangem  Stehen  in  kleine  Krystalle  vom  Schmelzp.  125" 
über8). 

f)  Tri-p-toly larsin  C21H2]Ah,  (p-C7H7)3As  entsteht  durch  Erhitzen  vou 
p-Tolylarsenoxyd  (b.  d.)  im  Rohre  auf  860°  unter  Abspaltung  von  arseniger  Säure. 
.Man  giesst  das  Arsin  von  letzterer  ab,  entzieht  dieser  den  Best  durch  mehrmaliges 
Ausziehen  mit  Aether  und  krystallisirt  aus  Aether,  Chloroform  oder  Benzol;  dem 
Arsin  haftet  eine  braune,  schmierige  Masse  hartnäckig  an1)9).  Sehr  viel  leichter 
gewinnt  man  es,  wenn  man  p-Bromtoluol  (100  g)  und  AsCl8  (45  g),  in  etwa  500  ccm 
wasserfreiem  Aether  gelöst,  mit  40g  Natrium  versetzt,  wobei  anfangs  heftige 
Reaction  eintritt,  welche  durch  Kühlen  mit  Eiswasser  zu  massigen  ist;  nach 
36  Stunden  ist  die  Keaction  beendet.  Der  abnltrirte  Bückstand  wird  mit  Benzol 
ausgezogen,  dieses  abdestillirt  und  das  auskrystallisirte  Tri-p-tolylarsin  durch  Aus- 
laugen mit  etwas  Alkohol  gereinigt;  es  wird  am  besten  aus  Aether  oder  heissem 
Alkohol  krystallisirt  (Ausbeute  69  bis  70  Proc.) 9).  Aus  Aether  erhält  man  es  in 
farblosen ,  ziemlich  grossen  Krystallen  8) ;  dieselben  sind  monoklin,  erscheinen  aber 
durch  starkes  Wachsthum  einzelner  Flächen  triklin  •).  Es  löst  sich  sehr  leicht  in 
Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff,  ziemlich  leicht  in  Aether,  Eisessig.  In  beissem 
Alkohol  ist  es  schwer,  in  kaltem  Alkohol  sehr  schwer  löslich.  Es  schmilzt  hei 
145° 2),  146° 9)  und  scheint  über  360°  unzersetzt  flüchtig  zu  sein*).  Durch  alka- 
lische Permanganatlösung  wird  es  zu  Tribenzars in  säure  (H  OOC  .CflH4)3  As(0  H)2 
oxydirt »)  2). 

Es  vereinigt  sich  mit  Monochloressigsäure  auf  dem  Wasserbade  viel  schwerer 
als  Triphen> larsin  zu  salzsaurem  p-Tritoly  larsenbetain  (C7H7)S  AsCl .  CH9 
COOH,  weisse  Krystallmasae  (aus  Aether- Alkohol)  vom  Schmelzp.  146°,  deren 
Platindoppelsalz  bei  206°  schmilzt;  die  freie  Base  konnte  nicht  analysenrein  er- 
halten weiden.  Mit  Monochloraceton  (1  Mol.)  im  Bohre  auf  85°  erhitzt,  giebt  das 
Tritolylarsin  salzsaures  Tri  toly  lmethy  largenketobetain  (C7H7)3  AsCl .  CH» 
.CO.CH3,  welches  aus  Aether- Alkohol  krystallisirt,  unter  Bräunung  bei  170" 
schmilzt,  in  Alkohol,  Wasser  leicht  löslich  ist  und  ein  bei  210°  schmelzendes  Platin- 
doppelsalz (C24H26AsO)2PtCle  liefert;  durch  Alkali  wird  aus  ihm  das  freie  Tri- 

to  1  y  1  m  e  t  h y  1  ar  s e n  k e  t  o be  ta  in  (C7 H7)3 As<^>C(CH3)OH  abgeschieden, 

feine,  glänzende  Nadeln  (aus  verdünntem  Weingeist)  vom  Schmelzp.  113°.  Das 
Bromhydrat  desselben  C24H26 As O  Br  bildet  schöne,  bei  159°  schmelzende  Nadeln, 
das  Jodhydrat  C24H2ÄAsOJ  schmilzt  bei  144°.  Mit  Monochloracetophenon 
(l  Mol.)  auf  85°  erhitzt,  liefert  das  Tri-p-tolylarsin  salzsaures  Tritolylpheny  1- 
arsenketobetaün  (C7H7)jAsCl .  CHa .  CO  .  CÄ  H5 ,  weisse,  bei  159°  schmelzende 
Nadeln,  welches  eiu  Platindoppelsalz  (C29 AsO)2Pt  Clc ,  gelblichrotbe  Nädelchen 
vom  Schmelzp.  205°,  giebt  und  durch  Alkali  ins  freie  Tritolylpheny larsen- 

C  H 

ketobetain  (C7H7)3Ak<^_q '^>C(C01I6)OH  übergeführt  wird.    Letzteres  schiesst 

aus  Alkohol  auf  Zusatz  von  etwas  Wasser  in  glänzenden,  zu  Büscheln  vereinigten 
Nadeln  an,  die  bei  16o°  schmelzen;  sein  Bromhydrat  schmilzt  bei  182°,  sein  Jod- 
hydrat bei  148°  »). 

Tri  -  p  -  toly larsindichlorid  C2,H2lCI2Ast  (p-C7H7)8 AsCl2.  Chlor  wirkt 
nur  sehr  träge  auf  das  trockene  Tritolylarsin;  die  in  CC14  gelöste  Verbindung  giebt 
beim  Einleiten  von  Chlor  Tritolv  larsindichlorid.  Weisses,  krystallinisches 
Pulver  vom  Schmelzp.  22»°  bis  230°*)"). 

Tri-p-toly larsinoxy Chlorid  CaiH22OClAs,  (p-C7H7)s As(Cl)0 H.  Das  Di- 
chlorid  löst  sich  in  siedendem  Wasser  und  scheidet  beim  Erkalten  das  Oxychlorid 
als  weisses,  krystallinisches  Pulver  aus,  welches  aus  Chloroform  -  Aether  in  feder- 
fÖrmigen  Krystallen  sich  abscheidet  und  bei  185°  schmilzt9)  (vergl.  a). 

Tri- p-toly  larsindibromid  C2,  Ht,  Br2 As ,  (p-C7H7)3AsBr2,  aus  dem  Arsin, 
gelöst  in  CCI4,  und  trockenem  Brom.    Weisse,  derbe  Krystalle  vom  Schmelzp.  245°. 
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Geht  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  absolutem  Alkohol  allmählich  in« 
O  x  y  b  r  o  in  i  d  über  v). 

Tri-p-tolylarsindijodid  CaiHaiJaAs,  (p  - C7H-)3A8J;, ,  scheidet  sich  beim 
Vermischen  sehr  verdünnter  Lösungen  von  Tritolylarsin  (2  g)  und  Jod  (1,5  g)  in  CC14 
und  folgendem  Zusatz  von  wasserfreiem  Aether  allmählich  in  rothgelben  Nadeln 
vom  Schuielzp.  172°  aus"). 

Tri-p-toly  larsintetrajodid  CJ1H21  J4As,  (p-C7H7)g  As  J4,  bei  Anwendung  von 
6  g  Jod  auf  4  Thle.  Arsin  wie  das  vorige  zu  erhalten ,  bildet  stahlgraue  Nadeln 
vom  Schmelzp.  153°  8). 

Tri-p-tolylarsinhydroxyd  CaiHa8OaAs,  (p-C7H7)8  AstOBT^ ,  scheidet  sich 
aus  einer  wässerigen  Lösung  des  Tri  -  p-  tolylarsindichlorids  oder  Oxychlorids  auf 
Zusatz  von  Alkali  als  ölige,  allmählich  erstarrende  Flüssigkeit  aus.  Es  schiesst 
aus  verdünntem  Alkohol  in  langen ,  breiten  Nadeln  vom  Schmelzp.  96Q  an  *) 
(vgl-2). 

Tri-p-tolylarsinsulfid  C2,  Ha,8A»,  (C7H7)sAs8,  durch  Einleiten  von  UaS 
in  eine  wässerige  Lösung  des  Oxychlorids  zu  erhalten  oder  beim  Erhitzen  der 
Componenten  in  CSj-Lösung,  dann  aber  mit  nicht  zu  beseitigendem  8chwefel  gemischt 
setzt  sich  aus  verdünntem  Alkohol  in  glänzenden  Blättchen  vom  Schmelzp.  170° 
bis  171°  ab»). 

Trinitrotri-p-tolylarsin  Cai  H,ft06N3  As,  (p-l^HeNO^As.    Man  löst  Tri 
nitrotritolylarsinoxyd  (s.  u.)  in  wenig  Alkohol,  fügt  phosphorige  Säure  in  grossem 
Ueberschuss  zu,  kocht,  giesst  dann  in  Wasser  und  krystallisirt  die  abgeschiedene 
harzige  Masse  aus  Alkohol.    Weisse  Nadeln,  leicht  löslich  in  heisrem  Alkohol. 
Chloroform.    8chmelzp.  201° 10). 

Trinitrotri-p-tolylarsinoxyd  CaiHlft07N8As,  (p-C7HcNOs)|AsO  entsteht  bei 
ziemlich  raschem  Eintragen  des  Tritolylnrsins  (10  g)  in  ein  gekühltes  Gemisch  vod 
rauchender  Salpetersäure  (20  ccm)  und  concentrirter  Schwefelsäure  (4«>  ccm)  und 
Eingiessen  der  Mischung  in  kaltes  Wasser.  Grosse,  gelbe,  stark  lichtbrechende, 
anscheinend  monokline  Krystalle  (aus  heissem  Alkohol),  unlöslich  in  Aether,  leicht 
löslich  in  Eisessig,  schwer  in  kaltem,  ziemlich  leicht  in  heissem  Alkohol  loslich. 
Schmelzp.  212°.  Das  T  r  i  n  i  t  r  o  t  r  i  t  o  1  y  1  a  r  s  i  n  d  i  n  i  t  r  a  t  CslHlftO)SN6  A«, 
(p-C7HÄN02)sAs(NOs)2  entsteht,  wenn  man  Tritolylarsin  (5  g)  in  ein  noch  warmes 
Gemisch  vou  rauchender  Salpetersäure  (20  ccm)"  und  rauchender  Schwefelsaure 
(40  ccm)  unter  Umrühren  ohne  Kühlung  schnell  einträgt  uud  hierauf  in  kaltes 
Wasser  giesst.  Fast  weisse  Krystalle  (aus  Eisessig),  die  bei  265°  unter  Bräunung 
schmelzen,  in  Alkohol  beinahe  unlöslich  sind  undt  mit  Kalilauge  erhitzt,  Trinitro- 
tritolylarsinoxyd  liefern  10). 

Trichlortrinitro -  p-  tritolylarsinchlorid  Cjj H^Og^Cl* As,  <p-C7H4Cl 
.  N02)aAsCla  scheidet  sich  beim  Einleiten  von  trockenem  Chlor  in  die  Chloroform- 
lösung  des  Trinitrotritolylarsins  aus  und  wird  aus  Alkohol,  Chloroform  umkrystalli- 
sirt.  Es  wird  leicht  vou  Alkohol ,  schwer  von  Chloroform  aufgenommen  und 
schmilzt  bei  170°.  Mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirt,  geht  es  über  iu  Triaminotri- 
tolylarsin  10). 

Triaminotri-p-tolylarsin  C2lH24N„As,  (p-C7H6NH1)sAs.  Trinitrotri-p-tolyl- 
arsinoxyd (s.  o.)  (lu  g)  wird  iu  8alzsäure  gelöst  und  Zinn  (20  gl  zugefügt.  Die 
Reaction  verläuft  rasch  und  glatt  und  muss  häufig  durch  Kühlung  gemässigt 
werden.  Schöne,  weisse,  luft  bestand  ige  Prismen  (aus  heissem  Alkohol)  vom 
Schmelzp.  198°,  ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Alkohol, 
in  Aether  und  Wasser  kaum,  in  verdünnten  Säuren  leicht  löslich.  Condensirt  sich 
leicht  mit  Bittermandelöl  unter  Wasseraustritt  zu  schwer  krystallisirenden  8toffen 
und  liefert  auch  mit  Diazobenzolchlorid  keine  einheitlichen  Körper  l0).  Das  Chlor- 
hydrat (C7 H« N)8  As  .  .5  HCl  bildet  feine,  weisse  Nadelchen,  das  saure  Sulfat 
2  [(C7H8N)8  As] .  3  H2S04  ist  ein  dichter,  krystallinischer  Niederschlag,  last  unlöslich 
in  Wasser,  schwer  löslich  in  heisser,  verdünnter  8alzsäure.  Das  Triacetyl- 
derivat  (07H*  N  H C  OC  H3)8  As ,  beim  Lösen  des  Amins  in  Essigsäureanhydrid 
unter  starker  Erwärmung  entstehend  ,  bildet  aus  Alkohol  Krystalle  vom  Schmelz- 
punkt 228°  10). 

Triaminotri-p-tolylarsinsulfid  C2lHa4NsSAs,  (p-C- H0 N Hj)s As8.  Man 
leitet  in  die  alkoholische  Lösung  des  Triaminotritolylarsins  erst  N  H9 .  dann  H^8 
bi*  zur  Sättigung  und  erhitzt  sodann  einigv  Zeit.  Das  Sulfid  ist  in  allen  orga- 
nischen Lösungsmitteln  unlöslich,  löst  sich  in  den  meisten  verdünnten  Säuren. 
Versetzt  man  eine  solche  Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  fällt  nach 
einiger  Zeit  das  saure  Sulfat  2(C9J  H24N8SAsl .  3HaS04  als  weisser,  in  Wasser 
unlöslicher,  in  heisser,  verdünnter  Salzsäure  leicht  löslicher  Niederschlag  aus10). 

Tribenzyl  triam  in  o  tri-p-toly  larsin  C42HjMNsAst  [p-C7H«NH(CrI8.  CeHR)]sAi« 
scheint  als  salzsaures  Salz  beim  Erhitzen  von"  Triamiuotritoly larsin  (1  Mol.)  mit 
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Benzylchlorid  (3  Mol.)  zu  entstehen  und  läsit  sich  durch  Lösen  in  Chloroform  und 
Ausfallen  mit  Aether  reinigen  10). 

Tri-p-tolylmethy larsoni  umjod  id  C2.jH24.JAH,  ( p-C7 H7)3 As C Hs J ,  durch 
Erwärmen  von  Tri  -  p  -  toly larsin  mit  CH8J  im  Ueberschuss  auf  dem  Wasserbade 
darzustellen,  schmilzt  bei  179°  *). 

H  e  x  a  in  e  t  h  y  1 1  r  i  a  mi  n  o  t  r  i  -  p  -  t o  1  y  1  a  r  s  o  n  i  u  m  j  od  i  d  C28  H89  N,  J  As, 
[p-C7H6N(CHs),]3A8CH8J.  Triaminotri-p-tolylarsin  wird  mit  CH8J  im  Ueber- 
schuss  erhitzt.  Weisses  Pulver,  sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol,  unscharf  bei  135°  schmelzend.  Die  Ueberführung  in  Hexamethyltri- 
aminotritolylarsin  gelang  nicht 10). 

Tri-p-tolylmethy  larsoniumchlorid  C2.H34C1A8,  (p-C7H7)sAsCH8Cl  bildet 
grosse,  durchsichtige  Kry stalle  vom  Schmelzp.  87".  Platindoppelsalz  (C22H24  As)2 
PtCle,  kleine,  rot  b  braune,  stark  licht  brechende  Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol)"). 

Tri-p-tolylmethy larsonium  jodid chlorid  C^H^CljJAa,  (p-C7H7)3As(CHj,) 
JCla,  beim  Einleiten  von  Chlor  in  die  Eisessiglösung  des  Jodids  sich  abscheidend, 
giebt  aus  Alkohol  glänzende,  rothgelbe  Krystalle  vom  Schmelzp.  146° 9). 

Tri-p-tolyljodmetby  larsonium  jodid  C^Has^As,  (p-C7H7)3As(CH2J)J, 
aus  dem  p - Tritolylarsin  und  CH2J2  bei  höherer  Temperatur  (130°),  krystallisirt 
aus  gesättigter,  alkoholischer  Lösung  in  wasserhellen,  gut  ausgebildeten  Krystallen 
vom  Schmelzp.  215°  *). 

Tri-p-tolyläthylarsoniumjodid  C^H^JAs,  (p-C7H7)a AsCaH5J.  Feine, 
farblose  Nädelchen  aus  Wasser,  welche  bei  158"  unter  Braunfärbung  schmelzen9). 

Tri-p-tolylallylarsoniumbromid  Ca4H26BrAs,  (p-C7H;)3 AsC3HhBr,  durch 
fünfstündiges  Erhitzen  gleicher  Mengen  der  Componenten  auf  dem  Wasserbade 
darzustellen,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  schönen,  grossen,  weissen  Prismen, 
aus  verdünntem  Alkohol  in  kleinen,  glänzenden  Krystallen,  leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol,  Chloroform  u.  dergl.,  nicht  in  Aether.  Schmelzp.  82°.  Es  addirt 
Brom  in  wässeriger  oder  alkoholischer  Lösung;  das  Tribromid  C24H2flBr3As  bildet 
aus  verdünntem  Alkohol  kleine,  glänzende  Krystalle,  schmilzt  bei  112®,  löst  sich  in 
heissem  Wasser,  Alkohol,  Benzol,  schwer  in  kaltem  Wasser.  Mit  alkoholischer 
Kalilauge  behandelt,  liefert  es  ein  zähes,  klares,  nicht  krystallisirendes  Oel,  das, 
mit  Wasser  auf  dem  Wasserbade  erbitzt,  Tri  -  p  -  tolylarsin  zurückbildet;  für  sich 
mehrere  Stunden  auf  120°  bis  130°  erwärmt,  verliert  das  Tribromid  1  HBr  und 
giebt  ein  bräunliches,  nicht  krystallisirendes  Harz 9). 

Tri-p-tolylallylarsoniumchlorid,  gelbes,  nicht  krystallisirendes  Oel.  Das 
Platindoppelsalz  (C24H26  As)2PtCI„  ist  ein  rothes,  bei  225°  schmelzendes  Pul- 
ver 9). 

Tri -p- toly  lally  larsoni  umj  od  id  C24  LI 26  J  As  ,  (p-C7H7)8  AsCgH6  J  ,  aus  der 
wässerigen  Lösung  des  Bromids  mit  KJ -Lösung  als  weisser  Niederschlag  zu  er- 
halten. Farblose  Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol),  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.    Schmelzp.  141° 9). 

Tolylarsinsäuren.  o-Tolylarsinsäure  C7H903As,  (1)CH8.C6H4  .(2)  AsO(OH)a 
entsteht  aus  dem  o-Tolylarsentetra-  oder  -oxycblorid  bei  Zersetzung  mit  Wasser  und 
krystallisirt  aus  letzterem  in  feinen ,  verfilzten ,  bezw.  strahlig  oder  büschelig  ver- 
einigten Nadeln,  welche  leicht  löslich  in  Wasser.  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether 
sind,  bei  152°  zu  erweichen  beginnen  und  bei  159°  bis  160°  völlig  geschmolzen 
sind.  Bei  längerem  Erhitzen  auf  diese  Temperatur  erstarrt  sie  zu  dem  Anhydrid 
(s.  u.),  bei  weiterem  Erhitzen  wird  sie  völlig  zersetzt.  Concentrirte  Salpetersäure 
wirkt  ein  *). 

Das  Calciumsalz  C7H7AsOaCa  ist  ein  weisser,  krystalli nischer  Niederschlug, 
welcher  in  kaltem  Wasser  leichter  löblich  ist  als  in  heissem.  Das  saure  Barium- 
salz (C7H7  As03  H)aBa  bildet  undeutlich  krystallinische,  wasserfreie  Krusten,  welche 
sich  gegen  Wasser  ähnlich  verhalten.  DaB  Silbersalz  C7H7As08Ag2  ist  ein 
weisser,  amorpher,  in  Wasser  und  verdünntem  Weingeist  fast  unlöslicher  Nieder- 
schlag M. 

o-Tolylarsinsäureanhy drid  o-C7H7.As02  entsteht,  wie  bereits  erwähnt, 
durch  längeres  Erhitzen  der  Säure  auf  ihre  Schmelztemperatur.  Letztere  erstarrt 
dabei  zu  einer  weissen,  seidenulänzenden  Masse,  welche  nicht  mehr  schmilzt  und 
bei  weiterem  Erhitzen  völlig  zersetzt  wird 

m  -  Tolylarsinsäure  C7H903As,  (i)0H„  .  C„H4  .  (3)AsO(OH)2  wird  aus 
m-Tolvlarsentetrachlorid  durch  Zersetzen  mit  Wasser  dargestellt  und  durch  Ura- 
krystallisiren  aus  heissem  Wasser  gereinigt.  Zu  Büscheln  vereinigte  Nadeln  vom 
Schmelzp.  150°;  sie  schmilzt  auch  beim  Erhitzen  mit  Wasser,  ehe  sie  sich  löst, 
und  unterscheidet  sich  dadurch  scharf  von  den  Isomeren.  In  alkalischer  Lösung 
mit  Permanganat  oxydirt,  geht  sie  über  in  m  -  Benzarsin säure  HOOC.C„H4 
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.  AsO(OH)2,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  sich  leicht  löst.  Beim  Erhitzen  geht 
diese,  ohne  zu  schmelzen,  in  ihr  Anhydrid,  die  Arsinobeuzoesäure  UOOC 
.  C6H4.As02,  ein  gelbliches  Pulver,  über,  das  beim  Erwärmen  mit  Waaser  wieder 
Benzarsinsäure  liefert. 

Die  Salze  der  m  -  Tolylarsinsäure  mit  Alkalien  sind  in  Wasser  leicht  löslich. 
Das  saure  Ammonsalz  C7H7 As08HNH4 ,  beim  Verdunsten  der  ammoniaka- 
liscben  Lösung  der  Säure  entstehend ,  bildet  krystalliniscbe  Krusten.  Auch  die 
Salze  der  Erdalkalien  sind  leicht  löslich  mit  Ausnahme  des  Caloiumsalze» 
C7U7As08Ca,  das  in  heissem  Wasser  schwer,  in  kaltem  leicht  löslich  ist  uud  au» 
der  heissen  Lösung  in  Blättchen  Rieh  abscheidet.  Das  neutrale  Silbersalz 
C7H7As03Ag2  ist  ein  weisser,  das  Kupfersalz  C7H7AsOsCu  ein  hall  blauer  Nieder- 
schlag. Das  Zinnsalz,  Bleisalz,  Kobaltsalz  sind  in  Wasaer  ebenfalls  unlov 
lieh,  das  Eisensalz  löslich  im  Ueberschuss  des  FeCl8.  Das  saure  Phenylhydra- 
zin salz  C7H7Aaü8H?  .  NH2  .  N  HCfiHg  scheidet  sich  bei  Zusatz  von  Phenylhydrazin 
zur  wässerigen  Lösung  der  Säure  als  schwer  löslicher  Niederschlag  aua,  welcher 
aus  Alkohol  in  glänzenden  Blättchen  krystallisirt6). 

p-Tolylarsinsäure  (1)CH8  .  C6H4  .(4)AsO(OIl)s  wird  wie  die  o -Verbindung 
dargestellt ').  Am  besten  erhalt  man  sie,  wenn  man  p-Tolylchlorar&in  mit  Wasser 
übergieast,  bis  zum  Schmelzten  desaelben  erwärmt  und  so  lange  einen  kräftigen 
Clilorstrom  einleitet,  bis  alles  Chlorarsin  verschwuuden  und  vollkommen  klare 
Lösung  erfolgt  ist,  worauf  beim  Erkalten  die  Säure  fast  völlig  sich  in  weissen 
Nädelchen  abscheidet  (Ausbeute  fast  quantitativ).  Auch  H9Os  in  Eisessiglösung  und 
Salpetersäure  fuhren  das  Chlorarsin  glatt  in  die  Säure  über9).  Entsteht  ferner  aus 
p-Tolylarsenoxybromid  (S.  1319)  bei  Zersetzuug  mit  Wasser  neben  11  Br1),  au» 
p-Arsenotoluol  (8.  132o)  bei  der  Oxydation  durch  Salpetersäure  8).  Sie  krystallisirt  aut 
Wasser  in  2  bis  3cm  langen,  farblosen,  glänzenden  Nadeln,  welche  beim  Erhitzen 
weder  erweichen  noch  schmelzen,  gegen  300°  sich  bräunen  und  bei  weiterem  Er- 
hitzen unter  Abscheidung  von  Arsen  und  Kohle  sich  völlig  zersetzen.  Als  Zwischen- 
product  tritt  bei  105°  bis  110°  das  Anhydrid  (s.  u.)  auf1).  Mässig  verdünnt«  Sal- 
petersäure wirkt  auch  bei  achttägigem  Kochen  nicht  ein1).  Erhitzt  mau  die  Säure 
(3  g)  mit  Salpetersäure  1,2  zwölf  Stunden  im  Rohre  auf  150°,  so  wird  sie  in 
p-Benzarsinsäure,  Dibydroxylarsinobenzoesäure  HOOC  .  C6H4  .  AsO(OH)t,  über- 
geführt3), welche  in  Alkohol  schwer  löslich  ist.  Weniger  gut  und  langsamer  wirkt 
Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung  *).  Die  p-Benzarsinsäure  geht  beim 
Erhitzen  unter  Wasserabgabe  in  Arsinobenzoesäure  HOOC  .  C8H4  .  As02  über. 
Chromsäure  uud  Eisessig  spaltet  Arsensäure  ab 2).  Die  ammoniakaiisebe  Losung 
der  TolylarsinRäure  giebt  bei  Behandlung  mit  H2S  und  folgendem  Ansäuern  imt 
Salzsäure,  indem  die  erst  gebildete  Tolylsulfärsinsäure  unter  Abspaltung  von 
Schwefel  zersetzt  wird,  Di-p-tolylarsensesquisulnd  CuUuS3As2  (n.  S.  1320)  3). 

Das  saure  Kaliunisalz  C7H7As03HK  ist,  eingedampft,  eine  gummiartige 
Masse,  bei  10<»°  getrocknet,  ein  weisses,  an  der  Luft  rasch  zerfliessendee  Pulver. 
Das  saure  Calciumsalz  (C7  Il7  As03H)2Ca,  wasserfrei,  entsteht  aus  der  CaClj 
enthaltenden  Lösung  der  Säure  auf  Ammoniakzusatz  sowohl  in  der  Kälte  wie  in 
der  Hitze  und  bildet  feine,  perlmutterglänzende,  fettig  sich  anfühlende  Blätteben 
bezw.  Nadeln,  welche  sich  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Salz-  nnd  Salpetersaure 
lösen.  Das  saure  Bariumsalz  ((,-H7 AsOsH)2Ba  bildet  bei  langsamem 
Verdunsten  wasserfreie,  feine,  verfilzte  Nadeln,  welche  in  kaltem  Wasaer  etwa* 
leichter  löslich  sind  als  in  heissem.  Das  Blei  salz  C7H7As03Pb  ist  ein  weisser, 
in  Wasser  nicht  löslicher  Niederschlag,  welcher  bei  100°  getrocknet  wurde,  da» 
Kupfersalz  C7H7As08Cu  ein  blaugräner,  in  Waater  nicht,  in  verdünnten  Säuren 
leicht  löslicher  Niederschlag,  das  Silbersalz  C7H7AsOsAg2  ein  weixser,  beim 
Kochen  mir.  verdünntem  Alkohol  krystallinisch  werdender,  dabei  aber  sich  etwas 
braun  färbender  Niederschlag  l). 

p Tolylarsinsäureanhydrid  p-C7H7.As02.  Erhitzt  man  die  glänzenden 
Krystallnadeln  der  p- Tolylarsinsäure,  so  werden  sie  bei  95°  matt  und  gehen  nach 
kurzem  Erhitzen  auf  105°  bis  110°  völlig  in«  Anhydrid  über 

Nitro-p-tolylarsinsäure  C7H806NAi«,  p-C7H6(NOa) . AsO<OH)3,  wahrschein- 
lich |l)CH, .  C„H3  (2tN02.(4>AsO(OH)2.  p-Tolylarsinsäure  wird  weder  von  comen- 
trirter  noch  von  rother,  rauchender  Salpetersäure  angegriffen,  leicht  durch  ro»>- 
centrirte  Salpeterschwefelsäure.  Man  trägt  5  g  Arsinsäure  in  ein  Gemisch  von 
25  g  concentrirter  Schwefelsäure  und  20  g  rother,  rauchender  Salpetersäure 
bei  Zimmertemperatur  ein,  to  dass  nur  geringe  Temperaturerhöhung  eintritt,  und 
gienst  in  das  sechsfache  Volumen  Wasser,  worauf  die  NitrosÄure  in  seidenglan- 
zeuden  Nadeln  anschiesst  (Ausbeute  bei  den  angegebenen  Mengen  nahezu  quanti- 
tativ). Sie  krystallisirt.  aus  viel  heissem  Wasser  in  kleinen  Schüppchen  oder 
langeu  Nadeln,  welche  dem  rhombischen  System  zugehören,  schmilzt  nicht,  ver- 
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pufft  bei  directem  Erhitzen.  In  der  Hitze  giebt  sie  Wasser  ab,  beginnt  Bich  aber 
zu  zersetzen,  ehe  1  H20  entwichen  ist.  In  kaltem  Wasser  fast  nicht,  in  kochendem 
Wasser  ziemlich  leicht  löslich;  löslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  Benzol,  Chloro- 
form, unlöslich  in  Aether,  Ligroin.  Durch  phosphorige  Saure  wird  sie  leicht  zu 
Dinitroarseno-p-toluol  (8.  1320)  reducirt;  die  Re'luction  zu  Aminosäure  gelang  nicht. 
Mit  H28  entsteht  in  wässeriger  Lösung  bei  70°  Nitrotolylarsensulfid,  in  ammoniaka- 
lischer  Lösung  Aminotolylsulfarsinsäure  (s.  u.).  In  alkalischer  Lösung  mit  KMn04 
bei  60°  bis  70°  oxydirt,  geht  die  Nitrotolylarsinsäure  in  Nitrobenzarsinsäure 
H  OOC  .  C6H3(N03) .  AsO(OH)a  über,  welche  durch  Zusatz  concentrirter  Salzsäure 
zur  Lösung  in  ganz  wenig  Wasser  rein  erhalten  wird ;  sie  krystallisirt  in  feinen, 
weissen  Nädelchen,  welche  sich  bei  300°  nicht  verändern  und  in  Wasser  äusserst 
leicht  löslich  sind  12). 

Die  Alkalisalze  krystallisiren  nicht.  Das  saure  Bariumsalz  [C7H4!(N02) 
.  A«03Hj2Ba,  durch  Lösen  der  Säure  in  Barytwasser,  Fällen  des  überschüssigen 
Baryts  durch  C02  und  Eindampfen  zu  erhalten,  stellt  kleine,  weisse  Nädelchen 
dar.  Das  Calciumsalz  C7H6(N02)  As03Ca  .  H20  ,  durch  Erhitzen  der  Lösung 
der  Säure  in  Kalkwasser  darzustellen,  bildet  kleine,  glänzende  Blättchen;  das 
Kupfersalz  C7H6(NO.i) AsOaCu  .  H20  fällt  aus  einer  heissen  Lösung  der  Säure 
mit  CuS04.  Das  Kobaltsalz  C7H6(N02)As03Co .  HaO  fällt  aus  der  Lösung 
der  8äure  in  der  eben  nöthigen  Menge  Ammoniak  durch  Co(N03)2;  es  ist  violett, 
wird  bei  etwa  180°  nahezu  wasserfrei  und  ultramarinblau  und  nimmt  dann  das 
Wasser  au  der  Luft  unter  Violettfärbung  wieder  auf.  Das  Wasser  ist  in  all  diesen 
Salzen  sehr  fest  gebunden  und  kann  nicht  ohue  theilweise  eintretende  Zersetzung 
entfernt  werden,  weshalb  ihnen  wahrscheinlich  die  Constitution  C7H6(N02)AsO 
.(OH).OMe"OH  zukommt.  Das  Silbersalz  C7H6(N Oa)As03 Ag2  ist  ein  weisses, 
amorphes  Pulver  12). 

o-Dimethylamino-p-tolylarsinsäure  C9Hu02NAs,  (1)CH3  .  C6HS  [(2)N 
(CHj)2] .  (4)AsO(OH)2  wird  durch  Oxydation  des  in  Wasser  suspendirten  o-Di- 
methylamino-p- tolylarsenoxyds  (S.  1319)  mit  rothem  HgO  unter  Queck  silber- 
abscheidung  erhalten  und  bildet  schmale,  schwach  grau  gefärbte  Blättchen  vom 
»ehmelzp.  245°*). 

p-Tolylphenylarsinsäure  C18H1302As,  p- C7H7(CÄH5)AsO .  OH.  Reine« 
p-Tolylphenylchlorarsin ,  welches  mit  Wasser  übergössen  ist ,  wird  bei  60°  bis  70° 
mit  einem  kräftigen  Chlorstrome  bis  zur  völligen  Lösung  behandelt  und  das  Ganze 
danu  eingedampft.  Oelig,  nach  längerem  Stehen  in  büschelig  angeordnete,  verfilzte, 
weisse  Nädelchen  übergehend,  welche  aus  heissem  Wasser  umzukrystallisiren  sind. 
Schmelzp.  l.r>8°  bis  160°.  Massig  leicht  in  heissem  Wasser  und  Benzol,  wenig  lös- 
lich in  kaltem  Wasser  und  Aether,  leicht  löslich  in  Alkohol,  auch  in  concentrirter 
Salpetersäure.    Das  Silbersalz  C13H12As02Ag  ist  ein  weisser  Niederschlag6). 

Di-p-tolylarsiusäure  CuH1&Ü2As,  (p-C7H7)2  AsO  .  OH.  Zu  Di-p-tolylarsin- 
chlorid  (p-C7H7)2AsCl3  wird  tropfenweise  Wasser  zugefügt,  wobei  zuerst  ein  dickes 
Oel,  wahrscheinlich  ein  Oxychlorid,  sich  abscheidet,  welches  bei  weiterein 
Wasserzusatz  zu  einer  weissen,  kristallinischen  Masse,  der  Ditolvlarsinsäure,  er- 
starrt. Sie  ist  in  Wasser  und  verdünnter  Salzsäure  auch  in  der  Hitze  sehr  schwer 
löslich,  in  Alkohol  leicht  löslich  und  krystallisirt  daraus  beim  Verdunsten  in  kleineu, 
körnigen,  bei  167°  schmelzenden  Krystallen.  Mit  Permauganat  in  alkalischer 
Lösung  bei  50°  bis  60°  liefert  sie  p-Di  benzarsinsäure  (HOOC  .  C6H4)2AsO  .  OH. 

Die  ditolylarsinsauren  Salze  der  Alkalien  und  Erdalkalien  sind  leicht  in  Wasser, 
namentlich  erstere  auch  in  Alkohol  löslich.  Das  Natriumsalz  krystallisirt  aus 
heiss -concentrirter,  wässeriger  Lösung  beim  Abkühlen  in  feinen  Nadeln.  Auch 
die  Salze  mit  Schwermetallen  sind  in  Wasser  mehr  oder  weniger  löslich.  Das 
Silbersalz  (C7H7)2As02 Ag  ist  eiu  leichter,  weisser  Niederschlag2). 

A m ino-p-toly lsulfarsinsäure  C7H10NSsAs,  wahrscheinlich  (l)CH3.Cf(H3 
[(2)  N  H2] .  (4)  AsS(SH)2,  entsteht  aus  Nitro -p-tolylarsinsäure  in  arnmoniakalbcher 
Lösung  durch  zweimalige  Behandlung  mit  H2S.  Wird  aus  der  eingedampften 
Lösung  mit  sehr  schwach  salzsäurehaltigem  Wasser  ausgezogen;  aus  dem  Filtrat 
fällt  verdünnte  Schwefelsäure  das  Sulfat  C7H6(N  H2)AsS(SH)2  .  H2S04  als  gelb- 
liches, amorphes  Pulver,  welches  in  allen  üblichen  Lösungsmitteln  unlöslich  ist 
uud  bei  155°  sich  zu  zersetzen  anfängt.  In  verdünntem  Alkali  ist  es  leicht  löslich 
und  wird  durch  Schwefelsäure  wieder  gefällt.  Durch  concentrirte  Sulzsäure  scheint 
ein  schwer  lösliches  Chlorhydrat  zu  entstehen12). 

Antimonhaltige  Derivate. 

Tri-p-tolylchlorstibiu  C7H7Cl28b,  (1  }CHÄ  .  C6H4  .  (4)SbCl2,  bekommt  man, 
wenn  man  Tri-p-tolylstibin  (10  g)  und  Antimontrichlorid  (12  g)  mit  wenig  trockenem 
Xylol  während  48  Stunden  auf  24;>°  erhitzt;  e<  geht  bei  Destillation  im  Kohlen- 
Handwörterbuch  der  Chemie.  Bd.  VII.  ci 
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säurestrom  oberhalb  360°  als  rasch  erstarrende  Flüssigkeit  aber.  Am  sctmnsteu 
krystallisirt  es  bei  der  Destillation;  iu  Alkohol,  Aethev  und  Petroleumather  lost 
es  sich  leicht,  krystallisirt  aber  daraus  schwer.  Es  hat  beim  Erwärmen  einen  die 
Schleimhaute  ausserordent  lich  lieft  ig  angreifenden  Geruch.  Scbmelzp.  93,5°.  Es 
addirt  leicht  Chlor  und  bildet  das  Tetrachlorid  Durch  kohlensaures  Alkali  wird 
es  in  p-Tolylstibino.xyd  C7H7SbO  umgewandelt,  welches  sternförmig  angeord- 
nete, bei  200°  schmelzende  Nadeln  liefert,  durch  Schwefelammou  iu  p- Toly  Istibin- 
sulfid  C7H78b8,  das  in  langen  Nadeln  krystallit-irt 

p-Tolylstibinsäure  C7H98bOs,  p  C7H7SbO(0  H)2,  aus  dem  p- Tolyl*t»bin- 
tetrachlond  (s.  o.)  durch  Lösen  iu  Natronlauge  uud  Fallen  mit  Salzsäure  zu  er- 
halten, ist  ein  weisses,  amorphes  Pulver,  welche»  Salze  bildet 

Tri  -  o  -  toly Istibin  C„|H2|8b,  (o-C7H7)3Sb,  bildet  sich  beim  Zusammen- 
bringen vod  3  Mol.  o-Bromtoluul  (Mg),  1  Mol.  Antimonbromür  0*6  g),  gelost  im 
vierfachen  Volumen  trockenen  Benzols,  mit  Natrium  (5o  g).  Nach  vier-  bis  fünf- 
tägigen! Stehen  flltrirt  man  ab,  wäscht  inil  Benzol,  destillirt  dieses  ab  und  lö*t 
den  honigartigen  Rückstand  iu  Petroleumäther.  Die  aus  letzterem  anschiesi»eu<ien 
langen,  feinen  Nadeln  wurden  aus  Alkohol  um  krvstallisirt ,  wobei  weisse,  seiden- 
glänzende  zu  Huscheln  vereinigte  Nadeln  vom  Schmelzp.  112°  bis  11. <°  und  hu» 
der  Mutterlauge  neben  diesen  kleine,  derbe  Krystalle  mit  eiuem  Schmelzpunkt 
von  etwa  75°  erhalten  wurden;  erstere  sind  o  p-Ditolylstibin,  aus  der  dem  o-Brom- 
toluol beigemengten  p-Verbiudung  entstanden,  letzteres  Tri  -  o- tolylstibiu.  Da» 
Derivat  ist  aus  den  Mutterlaugen  der  Lösung  in  Petroleumäther  nicht  rein  zu 
erhalten,  weswegen  diese  mit  Aether  verdünut  uud  mit  Brom  behandelt  wurden. 
Der  Niederschlag  der  Dibromide  wurde  durch  fractionirte  Krystallisation  au« 
Aether  unter  Zusatz  von  etwas  Benzol  in  zwei  Körper  zerlegt,  einen  leichter 
löslichen  vom  Schmelzp.  185°  bis  186°  und  einen  zweiten,  schwerer  löslichen  vom 
Schmelzp.  209°  bis  2l(A  Der  erster»  lieferte  in  alkoholischem  Ammoniak  gelöst 
und  mit  H28  behandelt  einen  Niederschlag,  der  aus  Alkohol  in  Nadeln  von: 
Schmelzt).  110°  bis  111°  krystallisirte  und  Tri-o-p-tolylstibin  (s.  u.)  war.  Das  zweite, 
bei  209"  bis  210°  schmelzende  Dibromid  lieferte,  ebenso  behandelt,  einen  theii- 
weise  öligen  Körper,  der  aus  Alkohol  in  kleinen,  durchsichtigen  Krystalleu  \om 
Schmelzp.  79°  bis  80°  krystallisirt  und  Tri-otolylBtibin  ist2). 

Das  Tri-o-tolylstibin  vom  Schmelzp.  79°  bis  80°  löst  sich  sehr  leicht  in  Chloro- 
form, Benzol,  Aether,  Petroleumäther,  schwieriger  iu  Alkohol  und  krvstallisirt  am 
besten  aus  verdünnter  weingeistiger  Lösung.  Die  Lösung  in  Aethernlkohol  giebt 
mit  alkoholischem  Sublimat  Tri-o-  toly  lstibinquecksi Iberchlorid  (CHsC<H4);Sb 
.  HgCl.j,  welches  aus  Alkohol  in  kleiuen,  seidenglänzenden  Blättcheu  krvstallisirt; 
diese  lösen  sich  leicht  in  Chloroform,  schwer  in  Alkohol,  Aether,  Petroleum* t her, 
erweichen  gegen  125°  und  schmelzen  unter  Zersetzung  gegen  135°:  sie  werden 
durch  Alkohol  selbst  bei  250°  nicht  gespalten.  Das  Stibin  addirt  Chlor,  Brom, 
Jod  2). 

Ti  i-o-toly lstibinchlorid  (o - C7 lI7)3SbCla  krystallisirt  aus  Alkohol-Cbl  >n> 
f<rm  in  schneeweissen,  derben  Nadeln  vom  Schmelzp.  178°  bis  179"  2). 

Tri-o-tolylstibinbromid  (o-C7  H7)sSbBr2  bildet  kleine,  glänzende  Krystalle. 
welche  bei  209°  bis  210°  schmelzen  und  in  Chloroform,  Benzol  leicht,  in  Aether. 
Alkohol,  Petroleumäther  schwer  löslich  sind.  Seine  Auwendung  zur  Trennung 
des  o-  und  o,  p-Tritolylstibins  ist  bereits  oben  erwähnt  a). 

T  ri-o- toly  Istibin  j  od  id  (o  C7  H7)3SbJ2,  durch  Zusatz  alkoholischer  Jodl  »sung 
zur  ätherischen  Lösung  des  u-Stibins  erhalten,  stellt  ein  schwach  gelbliches,  kr\- 
stallinisches  Pulver  vor,  welches  bei  174°  bis  175°  unter  Rothfärbung  schmilzt  und 
auch  in  Lösung  sich  Wicht  zersetzt a). 

Tri-o- toly Istibinoxyd  (o-C7H7)3SbO  erhält  mau  beim  Zusatz  vou  concen- 
trirtem,  alkoholischem  Kali  zu  einer  alkoholischen  Bromidlösung  bis  zur  alka- 
lischen Heactiou,  Abdestilliren  des  Alkohols  aus  der  flltrirten  Lösung  undDigeiireo 
des  Rückstnndes  mit  Wasser,  bis  alles  Brom  eutfernt  ist.  Es  ist  ein  amorphe«, 
weisses  Pulver,  welches  gegen  220°  schmilzt,  sich  leicht  in  Essigsäure  u.  s  w. 
löst  und  überhaupt  der  p- Verbindung  sehr  ähnlich  ist.  Durch  Kochen  mit  dm 
Halogenwa*«erstoflsäuren  geht  es  in  die  Halogenadditionsproducte  des  Stibin* 
über 

Tri  -  m  -  tolylst  ibin  (in  -  C7H;)sSb  wird  iu  ganz  analoger  Weise  wie  die 
o- Verbindung  erhalten;  die  Reactiou  verläuft  indessen  hier  unter  starker  Wurme- 
entwickclnng.  so  dass  zuer>t  gut  gekühlt  werden  muss,  und  ist  in  drei  Tagen  voll- 
endet.   Nach  Abdestilliren  des  Benzols  erhält  man  eine  bräunliche  KrystaBmasse 

AtiJiinonhaltige  Derivate:  ')  .1.  H  a  s  c  ti  h  ü  u  in  e  r ,  Ber.  3/,  S.  2910,  I69H.  — 
2l  A.  Mi.  h  a  t- 1  t  -  u.  V.  tJetizkcn,  An».  Client.  242,  ?.  104,  1**7;  Her.  17,  S.  924,  18*4. 
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(Ausbeute  65  Proc.) ,  welche  aus  viel  Alkohol  in  ziemlich  grossen,  fächerartig 
gruppirten  Krystallen  anschiesst.  ßchmelzp.  67°  Mb  68°;  spec.  Gew.  d  15,7°/4U 
=  1,3957.  Es  ist  sehr  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol,  Chloroform,  Eisessig, 
etwas  schwerer  in  Alkohol  und  Petroleumäther ,  woraus  es  auch  besonders  gut 
krystalli8irt.  Das  Tri-m-toly  lstibinquecksilberchlorid  (m-C7H7)38b .  HgCl2 
bildet  sich  wie  die  isomeren  Verbindungen  und  stellt  einen  pulverig-krystallinisehen 
Niederschlag  vor,  der  in  Aether,  Alkohol,  Benzol,  Petroleumäther  schwer,  in  Chloro- 
form leicht  löslich  ist.  Es  erweicht  gegen  100°  und  schmilzt  unter  Zersetzung 
gegen  140°;  mit  Alkohol  gekocht,  zersetzt  es  sich  unter  Bildung  von  m-Tolylqueck- 
silbercblorid  (s.  d.).    Das  m-Tolylstibin  bildet  ferner  Halogenadditionsproducte  a). 

Tri-m-toly  lstibinchlorid'  (m-C7H7)88bCl2,  krystallisirt  aus  etwas  Alkohol 
haltendem  Aether  in  kurzen,  ziemlich  dicken,  farblosen  Nadeln  vom8chmelzp.  137° 
bis  138°,  welche  in  Aether,  Benzol,  Chloroform  zerfliessend  leicht,  in  Alkohol,  Eis- 
essig schwerer,  in  Petroleumäther  sehr  schwer  löslich  sind  *). 

Tri- m-toly Istibinbromid ,  (m  -  C7H7)38bBrv ,  bildet  ans  Aether  glänzende, 
nur  wenig  gefärbte  Krystalle  vom  Schmelzp.  113°,  welche  sich  iu  Chloroform  zer- 
fliessend leicht,  iu  Aether,  Benzol,  Eisessig  ziemlich  leicht,  in  Petroleumäther  sehr 
schwer  lösen.  Durch  die  Löslichkeit  des  Chlorids  und  Bromids  in  Aether  unter- 
scheidet sich  die  m-  von  der  o-  und  p- Verbindung  2). 

Tri-m  -  toly  lstibinjodid  (m  -  C7H7)aSbJ2 ,  aus  der  ätherischen  Lösung  des 
Stibins  auf  Zusatz  alkoholischer  Jodlösung  ausfallend ,  ist  ein  weisses  Pulver, 
welches  au«  Chloroform-Petroleumäther  in  rothgefarbten  Krystallen  erhalten  wird, 
die  durch  Abwaschen  mit  Alkohol  -  Chloroform  farblos  werden  und  unter  Rothfär- 
bung bei  138°  bis  139°  schmelzen.  Es  löst  sich  zerfliessend  leicht  in  Chloroform 
und  Benzol,  leicht  in  Aether,  Alkohol,  sehr  schwer  in  Petroleumäther;  die  Lösungen 
zersetzen  sich  bald  unter  Rothfärbung  2). 

Ti  i-m-tolylstibinoxyd  (m-C7H7)3SbO,  erhalten  durch  Behandlung  des  Bro- 
mids mit  alkoholischer  Kalilauge,  stellt  ein  amorphes,  gelbweisses  Pulver  dar, 
welches  gegen  185°  erweicht  und  gegen  210°  durchsichtig  wird.  In  Wasser  ist  es 
so  gut  wie  unlöslich ,  in  wässeriger  Natronlauge ,  Alkohol ,  Benzol ,  Chloroform, 
Aether  wenig  löslich.  Aus  der  Lösung  in  Eisessig  krystallisirt  bei  ganz  allmäh- 
lichem Verdunsten  ein  basisch-essigsaures  Tri-m-toly  lstibinoxyd  (C7H-)88b 
(OH)(CaHsOa)  in  glänzenden,  derben  Krystallen  vom  Schmelzp.  142°  bis  143°  die 
sich  sehr  leicht  in  Benzol,  Chloroform,  etwas  schwieriger  in  Aether,  Eisessig, 
Alkohol,  fast  nicht  in  Petroleumäther  lösen  a). 

Tri-m-toly  lstibinsulfid  (m-C7H7)3SbS  entsteht  bei  Behandlung  der  Halogen- 
additionsproducte des  Tri- m -tolvlstibins  in  alkoholisch -ammouiakalischer  Lösung 
mit  HaS  unter  Austaus  h  der  Halogenatome  gegen  8  (Unterschied  von  der  o-  und 
p -Verbindung).  Das  ausfallende  weisse  Pulver  krystallisirt  aus  etwas  Alkohol 
enthaltendem  Benzol  in  diamactglänzenden,  nadelartigen  Krystallen  vom  Schmelz- 
punkt 162°  bis  163°,  welche  in  Benzol,  Chloroform  leicht,  in  Eisessig  schwieriger, 
in  Aether,  Alkohol,  Petroleumäther  sehr  schwer  löslich  sind.  Chlor,  Brom,  Jod, 
zur  Chloroformlösung  des  Sulfids  gebracht ,  scheiden  sofort  S  ab  und  bilden  die 
Halogenadditionsproducte  zurück  2). 

Tri  -  p  -  toly  Istibin  (p-C7H7)3Sb  wird  genau  in  der  gleichen  Art,  wie  das 
o-Derivat,  aus  p-Bromtoluol  erhalten ;  zuerst  findet  starke  Erwärmung  statt,  so  dass 
gut  gekühlt  werden  muss.  Die  Reactiou  ist  nach  zwei  bis  drei  Tagen  beendet. 
Die  nach  dem  Abdestilliren  des  Benzols  hinterbleibende  Krystallmasse  (Ausbeute 
etwa  63  Proc.)  wurde  au«  Aether  krystallisirt  und  lieferte  grosse,  wasserhelle,  voll- 
kommen durchsichtige,  stark  glänzende  und  stark  lichtbrechende  Krystalle,  welche 
von  Arzruni  gemessen  wurden  und  hexagonal  -  rhomboedrisch  sind.  Schmelz- 
punkt 127°  bis  128°;  spec.  Gew.  <l  15,6°/4°  =  1,35448.  Es  löst  sich  sehr  leicht  in 
Chloroform,  weniger  leicht  in  Benzol,  Aether,  schwierig  in  Alkohol,  Petroleum- 
äther. Concentrirte  Schwefelsäure,  rauchende  Salpetersäure  lösen  es  allmählich 
auf;  concentrirte  Salzsäure  ist  ohne  Wirkung.  Einigen  Metallchloriden  vermag  es 
Chlor  zu  entziehen;  es  reducirt  z.  B.  CuCla  in  alkoholischer  Lösung  zu  CuCl, 
während  Tri-p-tolylstibincblorid  in  Lösung  geht.  Versetzt  man  die  ätheralkoholische 
Lösung  des  Stibins  mit  alkoholischem  Quecksilberchlorid  in  der  Kälte,  so  fällt 
Tri-p-tolylBtibiuquecksilberchlorid  (p-C7H7)3Sb .  HgCl2  als  weisser,  amorpher 
Niederschlag  aus,  der  in  Chloroform  leicht,  in  Alkohol,  Benzol,  Aether  schwer 
löslich  ist  uud  aus  viel  kaltem  Aether  in  seiden-  bis  perlmutterglänzenden,  Ilachen 
Nadeln  oder  Blättchen,  aus  einer  Lösung  in  wenig  Chloroform  auf  Actherzusatz 
in  kleinen,  rhombischen  Täfelohen  krystallisirt.  Sie  erweichen  gegen  1»>'>U  und 
schmelzen  gegen  17,>u  unter  Zersetzung.  Sie  liefern  beim  Kochen  mit  Alkohol 
p  -  Tolylquecksilberchlorid  (Schmelzp.  232°  bis  233°),  das  auch  direct  beim 
Vermischen  einer  heisseu,  alkoholischen  Sublimatlösung  mit  kochender,  ätherischer 
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p-Stibinlösung  erhalten  wird.  Mit  Jodniethyl  entsteht  keine  Stiboniumverbinduug. 
Mit  den  Halogenen  in  ätherischer  oder  petroleumätherischer  Lösung  zusammen- 
gebracht,  bildet  es  meist  sehr  schon  krystalliBirende  Additionsproducte ,  welche  in 
alkobolisch-ammoniakalischer  Lösung  durch  Ha8  wieder  zu  Tri-p-tolylstibin  reducm 
werden  2). 

Tri-p-tolylstibinchlorid  (p-C7H7)9SbCI2  entsteht  sofort  als  weisser,  pul- 
veriger Niederschlag,  wenn  man  Chlor  in  die  ätherische  Stibiulösung  leitet,  ferner 
aus  dem  Stibin  und  CuCl2,  und  kommt  aus  Alkohol-Benzol  in  grossen,  glänzenden 
Krystallen  vom  Schmelzp.  156°  bis  157°  heraus,  welche  in  Chloroform,  Benzo. 
ausserordentlich  leicht,  in  Aether  leicht,  iu  Alkohol  schwerer,  in  Petroleumäther 
fast  unlöslich  Bind  2). 

Tri-p-tolylstibinbroraid  (p-C7H7)3SbBr2,  aus  Stibin  und  Brom  in  ätbe 
rischer  Lösung  als  schwerer,  weisser  Niederschlag  zu  erhalten ,  bildet  aus  Benzol 
Alkohol  kleine,  glänzende  Kry stalle  vom  Schmelzp.  233°  bis  234°,  die  sich  leicbt 
in  Benzol,  Chloroform,  ziemlich  leicht  in  Eisessig,  schwer  in  Aether,  Alkohol,  Petro- 
leuuiäther  lösen  2). 

Tri-p-tolylstibinjodid  (p-C7H7)3SbJ9,  beim  Zuträufeln  weingeistiger  Jo-i- 
lösung  zu  ätherischer  Stibinlösuug  als  schweres  Pulver  sich  absetzend,  krystallisirt 
aus  Chloroform  in  kleinen,  glänzenden  Krystallen  vom  Schmelzp.  182°  bis  183°.  die 
sich  ziemlich  leicht  in  Chloroform,  Benzol,  nur  schwierig  in  Aether,  Alkohol. 
Petroleumäther  lösen.  Die  Lösungen  zeigen  grosse  Neigung  zur  Zersetzung.  Beim 
Krystallisiren  des  Jodids  aus  Chloroform  hatte  sich  nebenbei,  offenbar  durch  Ein- 
wirkung von  Feuchtigkeit,  ein  schweres,  weisses,  in  Chloroform  so  gut  wie  un- 
lösliches Pulver  gebildet,  ein  Oxyjodid  C7H7BbJ(OH)  vom  Schmelzp.  218°  bi< 
219°  2). 

Tri-p-toly  Istibinoxy  d  (p-C7H7)sSbO  bekommt  man  bei  Zusatz  von  eoncen- 
trirtem,  weingeistigem  Kali  zur  weingeistigen  Lösung  des  Bromids  und  Abdestii- 
liren  des  Alkohols  aus  der  abfiltrirten  Lösung.  Es  stellt  ein  fast  weisses,  amorphe> 
Pulver  vor,  das  aus  Benzol  in  kleinen,  Krystallbenzol- haltigen  und  allmählich 
verwitternden  Nadeln  zu  erhalten  ist.  Das  Pulver  schmilzt  gegen  220°,  löst  sich 
leicht  in  Alkohol,  Benzol,  Chloroform,  schwer  in  Aether,  Petroleumäther,  kaum  in 
Wasser,  wenig  in  Natronlauge.  In  wenig  Eisessig  gelöst,  liefert  es  bei  ganz  all- 
mählichem Verdunsten  farblose  Krystalle  eines  basischen  Acetats  (C7H7)sSb01i 
.  OCOCH3  vom  Schmelzp.  168°  bis  169°,  leicht  löslich  in  Eisessig,  Chloroform. 
Benzol,  schwerer  in  Alkohol,  so  gut  wie  nicht  in  Aether,  Petroleumäther; 
wässerige  Natronlauge  wirkt  sehr  wenig  lösend  ein.  Mit  Ameisensäure  auf  die- 
selbe Weise  behandelt,  liefert  es  das  entsprechende  ameisensaure  Salz,  welches 
in  kleineu,  warzenartig  vereinigten  Nadeln  krystallisirt.  Auch  in  Salpeter»  uml 
Schwefelsaure  löst  es  sich  ziemlich  leicht ,  ohne  krystallisirbare  Salze  zu  bilden  2). 

Tri-o,  p-tolylstibin  C2lH2tSb,  etwa  (o-C7H7)jSb(p-C7H7)  entsteht,  wie  bereits 
beim  o- Derivat  erwähnt,  bei  Behandlung  eines  Gemisches  von  o- Brom  toluol  un-1 
wenig  p-Bromtoluol  mit  Antimonbromür  und  Natrium  und  wird,  wie  dort  be- 
schrieben, isolirt.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol,  worin  es  schwerer  löslich  ist  aL< 
Tri-o-tolylstibin,  in  weissen,  seidengläuzenden,  zu  Büscheln  vereinigteu  Nadeln. 
Schmelzp.  112°  bis  113°.  Es  löst  sich  leicht  in  Chloroform,  Beuzol.  Aether,  Petre 
leuroäther,  weniger  leicht  in  Alkohol.  In  ätherischer  Lösung  mit  alkoholischem 
Quecksilberchlorid  versetzt,  giebt  es  einen  weissen  Niederschlag  von  Tri-o,  p-toly  1- 
stibinquecksilberchlorid  (C7H7)3Sb .  HgCI2,  welcher  aus  Alkohol  in  feinen 
Nädelchen  krystallisirt»  Dieselben  schmelzen  unter  Zersetzung  bei  164°  bis  I6b'\ 
sind  in  Aether,  Alkohol,  Benzol  schwer,  etwas  leichter  in  Chloroform  löslich  und 
werden,  wie  die  o- Verbindung,  durch  Kochen  mit  Alkohol  nicht  verändert  2). 

Tri-o,  p-tulylstibinbromid  (C7H7)3SbBr2  schiesst  aus  etwas  Benzol  haltigem 
Aether  in  kleinen,  glänzenden  Krystallen  an,  welche  bei  185°  bis  186°  schmelzen 
und  in  Aether  leichter  löslich  sind  als  das  Tri-o- tolylstibinbromid,  was  zur  Trennung 
beider  Isonieren  verwandt  wurde  (b.  o  ).  Iii  alkoholisch-amnioniakalischer  Lösung 
mit  H2S  behandelt  geht  es  wieder  ins  Stibin  über9). 

W  i  s  m  u  t  h  h  a  1 1  i  g  e  Derivate. 

Wismuthtri -o-toly  1,  Tri-otolylbismuthin  C2,H21Bi,  (o-C7H7)3Bi.  bildet  sieb 
beim  Erhitzen  von  reinem  o-BromtoluoI  mit  der  gleichen  Menge  Wismuthnatrium 
im  Oelbade  auf  180°  in  geringer  Auabeute.  Aus  Benzol  umkrystallisirt ,  zeigt  e* 
farblose,  rhomboedrische  Krystalle,  welche  mit  Kalkspath  isomorph  sind,  bei 
längerem  Liegen  Durchsichtigkeit  und  Glanz  verlieren  und  matt  und  porcellanartig 

Wssniuthhalti^e  Derivate:  *)  A.  15  i  1  I  m  e  i  « t  e  r ,  Ber.  30,  S.  2S47,  1898  — 
7)  A.  Michaelis  u.  A.  Mur.juar.lt,  Ann.  Chem.  251,   S.  ."{31,  1889. 
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werden ,  ohne  dass  sonst  eine  chemische  Veränderung  bemerkbar  wäre.  Es  löst 
sich  leicht  in  Chloroform,  Benzol,  schwerer  in  Petroleumäther,  Alkohol.  Schmelz- 
punkt 128,.1»0.  Kalte  concentrirte  ßalzsäure  ist  ohne  Wirkung;  bei  gelindem  Erwärmen 
erzeugt  sie  Zersetzung  unter  Abscheidung  von  Toluol 1). 

Tri-o- toly  lwismuthd  icblorid  (o-C7H7)8BiCla  entsteht  durch  Zuleiten  von 
Chlor  zur  Chloroformlösung  des  Bismuthins;  es  krystallisirt  aus  Alkohol  -  Chloro- 
form in  weissen,  rhombischen  Krystallen,  die  bei  160°  schmelzen  und  in  Petroleum- 
äther  und  kaltem  Alkohol  nahezu  unlöslich  Bind,  dagegen  von  warmem  Benzol, 
Chloroform,  Essigester  leicht  gelöst  werden  *). 

Tri-o-tolylwismuthdibromid  (o-C7H7)3BiBr2  fällt  auf  Zusatz  von  Brom 
zur  Lösung  des  Bismuthins  in  Petroleumäther  als  gelber,  krystallinischer  Nieder- 
schlag aus  und  stellt,  aus  Benzol  umkrystallisirt ,  gelbe  Nadeln  vor,  die  bei  125° 
schmelzen  und  sich  beim  Liegen  an  der  Luft  allmählich  verändern  1). 

Tri- o-tolylwismuthdinitrat  (o-C7H7)8Bi(NOs)2,  aus  dem  Chlorid  mit 
Silbernitrat  in  der  Kälte  zu  erhalten ,  krystallisirt  aus  Chloroform  und  Benzol  in 
rhombischen  Krystallen,  die  beim  Erhitzen,  ohne  zu-  schmelzen,  verpuffen  1). 

Wisinuthtri-p-tolyl  (p-C7H7)8Bi  wird  erhalten  bei  50stündigera  Erhitzen 
von  reinem  p-Bromtoluol  mit  Wisniuthnatrinm  unter  Zusatz  von  Essigester  auf 
180°  bis  200°.  Es  krystallisirt  aus  Chloroform-Alkohol  in  laugen,  farblosen  Prismen 
vom  Schmelzp.  120°  und  ist  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol,  Chloroform,  Petro- 
leumäther, heissem  Alkohol,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Concentrirte 
Salzsäure  spaltet  es  schon  bei  gelindem  Erwärmen  in  Toluol  und  Wismuthchlorid. 
Es  addirt,  in  Petroleumäther  gelöst,  trockenes  Chlor  und  .Brom2). 

Tri-p-tolylwismuthdichlorid  (p-C7H7)8BiCl2  entsteht  beim  Leiten  von 
Chlor  auf  die  Oberfläche  der  petroleumätherischen  Lösung  des  Bismuthins  als 
weisses,  krystallinisches  Pulver,  das  aus  Chloroform-Alkohol  in  weissen  Nadeln 
vom  Schmelzp.  147°  krystallisirt  und  in  Benzol,  Chloroform,  heissem  Alkohol  leicht, 
in  Aether,  Petroleumäther,  kaltem  Alkohol  schwer  löslich  igt2). 

Tri  p- tolyl  wismuthdibroraid,  (p-C7  H-)3BiBra,  durch  Zusatz  von  Brom  in 
Petroleumäther  zu  einer  gleichen  Lösung  des  Bisrouthins  dargestellt,  bildet  einen 
gelben  Niederschlag,  der  aus  Benzol-Alkohol  in  gelben  Nadeln  vom  8chmelzp.  111° 
bis  112°  krystallisirt3). 

Wismuthtri-p-tolyldinitrat  (p -C7H7)5Bi(N03)a,  aus  der  alkoholischen 
Lösung  der  Halogenide  mit  8ilbernitrat  darstellbar,  bildet  beim  Eindampfen  der  fil- 
trirten  Lösung  glänzende  Nadeln  oder  Blättchen,  welche  in  Alkohol  schwer,  in 
Chloroform  leicht  löslich  sind  und  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen,  verpuffen  2). 

Bor  haltige  Derivate. 

o-Tolylborchlorid  C7H7BCIa,  (1)CH8 .  C6H4  ,(2)BCla  erhält  man  beim  zwölf- 
stündigen  Erhitzen  von  Quecksilberdi  -  o  -  tolyl  (10  g)  mit  etwas  mehr  als  der  be- 
rechneten Menge  Chlorbor  im  PvOhre  auf  150°  bis  180°  und  Fractioniren  der  vom 
HgCla  abgegossenen  Flüssigkeit.  Es  geht  bei  193°  über  und  stellt  eine  farblose, 
etwas  dickliche  Flüssigkeit  von  stechendem  Gerüche  vor,  die  an  feuchter  Luft 
Nebel  bildet  und  sich  mit  Wasser  unter  Zischen  zersetzt,  wobei  o-Tolylborsäure 
ausfällt.    Bei  Abkühlung  unter  0°  erstarrt  es  und  schmilzt  ungefähr  bei  6°  l). 

p-Tolylborchlorid  (l)CH8  .  Cf>H4  .(4)  BCla  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Borchlorid  auf  Di-p- tolylquecksilber  in  ganz  analoger  Weise  wie  die  o- Verbin- 
dung und  bildet  eine  farblose  Krystallmasse,  die  bei  27°  schmilzt  und  durch 
Wasser  unter  heftiger Reaction  in  p'-Tolylborsäure  p-C7H7  .B(OH)2  übergeführt 
wird  8). 

p-Tolylborbromid  C7H7BBr2,  <  l)CH3  .  C6H4  .  (4)  BBrf  erhält  man  ausBor- 
tribromid  (40  g),  welches  mit  dem  gleichen  Gewicht  trockenen  Benzols  versetzt  ist, 
bei  allmählicher  Zugabe  von  Quecksilberdi  -  p  -  tolyl  (30  g)  und  Erhitzen  auf  dem 
Wasserbade,  Abgiessen  der  Lösung  vom  HgBr2,  Abdestilliren  des  Benzols  und 
Fractioniren  des  Rückstandes  im  luftverdünnten  Räume.  Es  ist  eine  weisse  Kry- 
stallmasse,  welche  bei  44°  bis  45°  schmilzt,  etwa  bei  145°  unter  25mm  Druck 
siedet,  an  der  Luft  sehr  stark  raucht  und  durch  Wasser  lebhaft  und  «mantitativ 
zu  p-Toly Iborsäure  zersetzt  wird3). 

Di-p-tolylborbromid  konnte  durch  Einwirkung  gleicher  Moleküle  Queck- 
silberdi - p- tolyl  und  BBr3  in  Benzol  nicht  rein  erhalten  werden.  Es  giebt  mit 
Wasser  Di-p-tol ylborsäure  bezw.  deren  Anhydrid  (s.  d.)s). 

o-Tolylborsäure  C7H9B02,   o-C7H7 .  B(0H)2  wird  erhalten,    wenn  man 

Borhaltige  Derivate:  l)  A.  Michaelis  u.  M.  Behrens,  Ber.  27,  S.  247,  18<H.  — 
2)  Der«,  u.  P.  Becker,  Bei-,  lö,  S.  18Ö,  1882.  —  3)  Ders.  u.  K.  Richter,  Ann.  Cliero. 
315,  S.  26,  1901. 
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o- Tolyl- horch  lorid  in  Wasser  eintropfen  lägst  und  die  abgeschiedene  Saure  aus- 
äthert.  Sie  bildet  aus  heissem  Wasser  feine  Nüdelchen,  die  bei  160'"  b.»  161°  («. 
o-Tolylboroxyd)  schmelzet!,  in  Alkohol,  Aether  leicht,  in  Petroleumäther  und  kaltem 
Wasser  schwer,  in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  sind.  Mit  ammoniaka 
lischer  Silberlösung  entsteht  ein  sehwach  gelblicher,  flockiger  Niederschlag  eine? 
Silbersalzes  C7H7Ü02AgH,  der  sich  pchon  nach  kurzer  Zeit  schwärzt,  beim 
Kochen  augenblicklich  in  Silbeioxyd,  Toluol  und  Borsäure  zersetzt  wird.  Mit 
Quecksilberchlorid  entsteht  o-Tolyl<|u*»cksilberchlorid  und  Borsäure 

o-Tolylboroxyd  oC7H7.BO.  Beim  Trocknen  hier  Schwefelsäure  verliert  die 
o -  Tolylborsäure  Wasser  und  geht  über  ins  o-Toly  1  boroxyd  ,  welches  noch  die 
Kiysiallform  der  Satire  zeigt,  leicht  aber  in  ein  äusserst  ieiues  Pulver  zerfallt. 
Der  Schmelzpunkt  ist  derselbe,  wie  derjenige  der  Säure,  so  dass  diese  offenbar 
vor  dem  Schmelzen  ins  Oxyd  übergeht.  Letzteres  ist  in  Alkohol,  Aether  schwerer 
loslich  als  die  Säure  und  wird  durch  Ivochen  mit  Wasser  in  letztere  zurückver 
wandelt  ,). 

p-Tolylborsaure  p-C7H7 .  B(OH)2  entsteht  aus  p -Tolylborchlorid  *)  un<! 
p-Tolylborbioinid 3)  bei  Zersetzung  durch  Wasser  unter  heftiger  bezw.  lebhafter 
Beaction.  Sie  bildet  leine  Nadeln,  schmilzt  bei  240°,  ist  in  kaltem  Wasser  schwer, 
in  heissem  sehr  leicht  löslich.  Mit  Quecksilberchlorid  giebt  sie  einen  weis>en 
Niederschlag  von  Tolylquecksilberchloi  id  neben  Borsäure*).  Das  Kalksalz  drr 
Säure  konnte  nicht  erhalten  werden  a). 

Setzt  man  zu  p- Tolylborsäure  (5  g)  in  alkalischer  Lösung  eine  kalt  gesäugt.. 
Lösung  von  K Mn04  (12*,2g)  allmählich  zu,  erwärmt  schliesslich  auf  50°  bis 
uud  versetzt  die  abtiltrirte  und  eingeengte  Lösung  mit  concentrirter  Salzsäure, 
so  scheidet  sich  Bor ben zoesäure  HOOC  .  C6H4  .  B(OH),  aus,  welche  aus  heitern 
Wasser  in  weissen,  glänzenden,  das  Licht  stark  brechenden  Nadeln  anschient, 
bei  225°  schmilzt,  und  die  entleuchtete  Gasflamme  grün  färbt.  8ie  geht  beim  Er- 
hitzen nicht  in  ein  Anhydrid  über,  sondern  zerfällt,  rasch  erhitzt,  glatt  in  Beuzovaatir» 
und  Metaborsäure.  Sie  ist  leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  Alkohol,  >chwerer  in 
kaltem  Wasser,  Aether,  Benzol.  In  he  isser,  wässeriger  Lösung  mit  HgC)^  versetzt, 
giebt  sie  Quecksilberchloridbenzoesäure  HOOC  .  C*H4  .  HgCl .  ein  weisses, 
ki  ystallinisches ,  in  Wasser  unlösliches,  iu  absolutem  Alkohol  lösliches  Pulver  vom 
Schmelzp.  272°,  neben  Borsäure,  lu  den  Salzen  der  Borbenzoesäure  ist  gleichzeitig 
H  des  COOH  und  1  Ii  des  B(OH)rKe8tes  ersetzt;  das  Bariumsalz  C7H.,B04Ba .  H,0 
ist  ein  weisser,  pulveriger  Niederschlag,  welcher  in  kaltem  Wasser  viel  leichter 
als  in  heissem  Wasser  löslich  ist,  das  Bleisalz  [(PbOH)HOaB  .  C6H4  .  COO]sPb 
ebenfalls  ein  weisser,  pulveriger  Niederschlag,  welcher  auch  bei  höherer  Tempe- 
ratur keiu  Wasser  abgiebt,  das  Silber  salz  C7H5B04Ag2,  ein  weisser,  beim 
Trocknen  gelb  werdender,  zersetzlicher  Niederschlag,  der  beim  Erhitzen  mit  Wa*#er 
iu  AgaO,  13orsäure,  Benzoesäure,  bezw.  deren  Silbersalz  zerfällt5). 

p-Toly  1  boroxyd  p-C7H7.BO  entsteht  allmählich  beim  Verwittern  der  p-Tolyl- 
borsaure  im  Exsiccator.  schmilzt  bei  257°  bis  258°  und  geht  durch  Auflösen  in 
Wasser  wieder  iu  die  Saure  über3). 

Di  -  p  -  toly lhorsäureanhydrid  C14Hi4B20,  [(p - C7H7)2B]jO  wird  neben 
p-Tolylborsäure  erhalten,  wenn  man  das  Di  p-tolylborbromid  (s.  o.)  in  Wasser  unter 
Kühlung  einträgt,  mit  Natronlauge  versetzt,  nltrirt,  mit  HCl  ansäuert  und  au«- 
äthert.  Beim  Verdunstet!  scheidet  sich  die  p  - Tolylborsäure  neben  einem  Gel  nb. 
welches  mittelst  heissen  Wassers  von  ersterer  beireit,  iu  absolutem  Alkohol  gelöst 
und  mit  heissem  Wasser  versetzt  wird,  wobei  es  ölig  ausfällt,  aber  allmählich  er 
starrt.  Die  Kry stalle  zerfallen  über  Schwefelsäure  zu  einem  undeutlich  katala- 
nischen,  weissen  Pulver,  leicht  löslich  in  Benzol,  Aether,  Alkohol,  unl<««lich  in 
kaltem  Wasser;  es  schmilzt  bei  78",  in  heissem  Wasser  zu  einem  eigenthünilich 
riechenden,  farblosen  Gel 3). 

S  i  1  i  c  i  u  m  h  a  1 1  i  g  e  Derivate. 

p  -  Tolylsilieiumtrich  lorid  (p  -  C- H7) .  SiOh,  bildet  sich  beim  Erhitzen 
molekularer  Mengen  von  (^uecksilberdi  -  p- tolyl  und  Chlorsilicium  im  Rohre  am' 
:ioo°  bis  3J<<0  und  Kract ionirung  des  Products.  Es  geht  zwischen  218°  und  22«'*° 
über  und  ist  eine  Htark  »las  Licht  brechende,  dem  Chlorsilicium  ähnlich  riechende, 
rauchende,  zäh-  Flüssigkeit ,  welche  schwerer  als  Wasser  ist  und  dadurch  zersetzt 
wird.  In  verdünntes  Ammoniak  eingeträufelt,  scheidet  es  unter  lebhafter  Reacti*»n 
Silicotolylsäure  iTolylsiliconsäure)  C  H3  .  C6  H4 .  SiOOH  ab  (s.  d.)1). 

S  i  I  icium  tetra  -  m  -  tolyl ,  Silicotetra  m  -  tolylmethan  C^H^Si,  (m-C7H7l4Si 


Mliciumliahisje-  herivate:  li  A.  Ladenburg,  Ann.  Chem.  173,  S.  lri'J.  1^74 
"»  A.  l'uli..  Her.  JU,  S.  h»U.  l.ss.;.  —  3)  Ders.,  Her.  18.  S.  1342,  I8».V 
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entsteht  aus  m-Bromtoluol,  SiCl4  und  Natrium  unter  Zusatz  von  wasserfreiem  Aetber, 
wie  die  p-Verbi nd ung.  aber  olme  besondere  Selbsterwiirmurig.  Aus  der  abfil- 
trirten.  ätherischen  Lösung  erhält  man  nach  dem  Abduusten  des  Aethers  eine  syrup- 
dicke  Flüssigkeit,  welche  durch  längeres  Reiben  zum  Erstarren  gebracht  wird  und  aus 
Aetber  in  laugen,  gelben  Nadeln,  dann  aus  Petrolenmüther  fast  farblos  krystallisirt. 
Die  Krystalle  sind  Jang  prismatisch,  äusserst  dünn,  sehr  spröde,  von  recht  starkem 
Glanz  und  Lichtbrechungsvermögen,  nicht  spaltbar;  sie  wurden  von  Arzruni 
untersucht  und  sind  vielleicht  monosymraetrisch.  Scbmelzp.  15",8°;  spec.  Gew. 
=  1,118«  bei  20°.  Es  siedet  unzersetzt  oberhalb  550°,  löst  sich  leicht  in  Benzol, 
Chloroform,  etwas  schwerer  in  Schwefelkohlenstoff,  Eisessig,  Petroleumäther,  fast 
nicht  in  Alkohol  *). 

Silicium tetra  -  p  tolyl,  Silieotetra - p-tolylmethan  (p-C7H7)4Si  bildet  sich 
durch  Umsetzung  von  8i  Cl4  (lOThln.)  mit  p-Brointoluol  (43  Tbln.),  die  mit  wasser- 
freiem Aetber  verdünnt  sind,  auf  Zusatz  von  Natrium  (lo  Thlu)  unter  starker  Erwär- 
mung und  scheidet  sich,  da  es  im  Aetber  schwer  löslich  ist,  ab.  Es  wird  aus 
Benzol  oder  Chloroform  umkrystallisirt  und  zeigt  durchsichtige,  farblose  Krystalle, 
welche  von  Arzruni2)  untersucht  wurden  und  monosymmetrisch  sind.  Es  schmilzt 
glatt  bei  '228°,  siedet  unzersetzt  über  450°  und  hat  ein  spec.  Gew.  —  1,0793  bei  20°. 
Es  löst  sicli  ziemlich  schwer  in  Aetber,  leichter  in  Schwefelkohlenstoff  und  kaltem 
Chloroform,  sehr  leicht  in  warmem  Chloroform  und  Benzol.  Rauchende  Salpeter- 
säure «paltet  Kieselsäure  ab  und  erzeugt  p- Dinitrotoluol  (Scbmelzp.  72°).  Ab- 
gekühlte Salpeterscbwefelsäure  giebt  ein  Nitrosiliciumtetratoly  1  2)  3). 

Silico-p-toly  Isaure,  Tolylsiliconsäure  C7H7Si02,  p-C7 H7 .  SiO  .  OH  entsteht 
aus  p-Tohisiliciumcblorid  beim  Einträufeln  in  verdünntes  Ammoniak  unter  leb- 
hafter Reaction.  Es  scheidet  sich  dabei  als  fester  Körper  ab,  welcher,  in  Aetber 
aufgenommen,  beim  Verdunsten  dieses  als  Oel  hinterbleibt,  das  n*eh  und  nach  in 
eine  2ähe,  fadenziehende  Masse  übergeht.  In  Aetber  ist  sie  leicht  löslich.  Schon 
auf  dem  Wasserbade  anbydrisirt  sie  aich  theil weise  und  wandelt  sich  in  einen 
festen,  amorphen,  weissen,  durchscheinenden  Körper  um,  der  beim  Zerreiben 
knirscht  und  etwa  bei  lf><»°  schmilzt.  Bei  200°  wird  sie  völlig  ins  Aubydrid 
(C7  H7SiO2>a0  verwandelt  und  schmilzt  dann  selbst  bei  200°  nicht  mehr1.). 

Q  u  ecksil  b  er  tolyl  Verbindungen. 

Quecksilberdi  -  o  -  tolyl  (o-C7H7)2Hg.  Otto  und  Dreher1)  erhielten  zu- 
erst durch  Einwirkung  von  Natriutnainalgam  auf  das  beim  Bromiren  von  Toluol 
entstehende  rohe  Brorutoluol  das  Quecksilberdi-p-tolyl  vom  Scbmelzp.  235°.  Laden- 
burg wies  neben  diesem  noch  die  isomere  o- Verbindung  vom  Scbmelzp.  107° 
in  der  Mutterlauge  nach2).  Es  entsteht  neben  der  p  -  Verbindung  durch  längeres 
Kochen  des  rohen  Bromtoluols  mit  teigigem  Natriumamalgam  unter  Zusatz  von 
Steinkohlentheerol  (Siedep.  120°  bis  140°)  oder  etwas  (V,0)  Essi^ester  l).  Beim  Kry- 
stallisireii  au*  heissem  Benzol  scheidet  sich  zuerst  die  p-Verbindung  vom  Schmelz- 
punkt 239°  in  verfilzten  Nadeln  ab,  während  aus  der  Mutterlauge  tafelartige 
Krystalle  der  o-Verbindung  gewonnen  werden,  welche  bei  107°  schmelzen.  Die 
Menge  der  ersteren  beträgt  zwei  Drittel ,  diejenige  der  anderen  ein  Drittel  der 
Gesammt  menge  *)  2)  3).  Bezüglich  der  Stellung  des  Quecksilberatoms  zum  Methan- 
reste zog  man  aus  der  Thatsache,  wonach  im  gebrotnten  Toluol  die  p-Verbiudung 
die  Hauptmasse  bildet,  den  weiteren  Schluss,  dass  auch  das  in  grösserer  Meuge  ent- 
stehende hochschmelzende  Quecksilberditolyl  die  p-Verbindung  sein  müsse1/.  Einen 
directen  Beweis  dafür  gab  Michaelis,  als  er  die  letztere  mit  PCI,,  in  Tolyl- 
phosphorcblornr  überführte  und  aus  diesem  die  Tolylphosphinsäure  darstellte .  in 
welcher  der  Phosphiusaurerest  durch  Brom  ersetzt  wurde.  Dabei  entstand  p-Brom- 
toluol,  woraus   folgt,  dass  d*>r  Rest  PCI.,  im  Tolylpbosphorchlorür  ebenfalls  in 


Ijuccksilhertolvlverhiiidungeii  :     *)  K.  Otto  u.   K.  Dreher,   Bor.   2,   S.  234,  lsh'.8; 
Ann.  Chem.  /"'/.  k  171.  K-7t>.    —    a)  A.  Ladenburg,  Ann.  Chem.  J77,  S.  162,  1874. 

—  :<)  W.  La  Co.-te  u  A.  Michaelis,  Kbenda  201,  S.  246,  18*0.  —  4)  A.  M  i .  1. «•  1  i 
u.  CI.  Paneck,  Kbemla  212,  S,  230,  1882.  —  6)  Der*,  u.  L.  da  Roclia  S.  hini.lt, 
Ebenda  2'Xi,  S.  291,  189rt.  —  «I  Der«,  w.  M.  Behrens,  Ber.  27,  S.  247,  1894.  - 
7)  F.  Zeiger,  Ber.  2*,  S.  ItwO.  18«.):,.  —  *)  .1.  Kunz,  Der.  f/,  S.  1.VJ8,  JS98.  — 
6)  A.  Michaelis  u.  V.  Üotukfn,  Ann.  Chem.  242,  S.  180,  1887.  --  vt)  0.  Uitar-th, 
Ber    32,  S.  701,  1*99.     —     11 1  A.  Michaelis  u.  M.  Behrens,  Ber.  27,  S.  24 8,  1*94. 

—  ,a)  A.  Michaeli,  fu.  B  e  r  -  h  <  —  <•  r ) ,  Her.  2s,  S.  :-88,  189...  —  ,3)  Ders..  Ann.  Chem. 
293,  S.  303  ,  189*.  —  u)  Der.,  u.  C  Cenzken,  KWnda  242,  8.  18.'.,  1887.  — 
,B)  II.  Otto.  .1.  pi-.  Chem.  [2|  2'J.  S.  1  36.  1884.  —  ,6)  Der.-.,  Khella  |2|  /,  8.  18.'),  1870. 

—  17)  A.  Michaelis  u  V.  Ort.zken.  Ann.  Chem.  2/2.  S.  171.  1887.  —  iai  II.  Otto, 
Ber.  18,  S.  249.  1 88.'».  -     ^  L.  I'es.i.  ZciNchr.  anorg.  Chem.  17,  S.  276,  189«. 
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p-Stellung  zum  CH8  steht  und  das  hier  eingreifende  Quecksilberatom  ersetzt  bat'). 
Daher  ist  das  bei  107"  schmelzende  Queck silberditolyl  die  o- Verbindung. 

Das  Quecksilberdi-o-tolyl  wird  aus  reinem  o  -  Brom  toluol  erhalten,  wenn  man 
10  Thle.  desselben  mit  15  Thln.  Xylol  als  Verdünnungsmittel,  1  Tbl.  Ensigesvr 
und  der  doppelten  der  berechneten  Meuge  8proc.  Natriumamalgams  sechs  Stunden 
im  Oelbade  auf  140°  erhitzt.    Dem  Kolbeninhalt  wird  die  Quecksilberverbindung 
mit  heissem  Benzol  entzogen  und  nach  Abdestilliren  dieses  zur  KrysUllisatiun 
gebracht.    (Ausbeute  33,6  Proc.)  &).    Es  krystallisirt  aus  Benzol  in  grossen,  wasser- 
hellen, trikhnen  Krystallen,  welche  von  Sadebeck  gemessen  wurden2).  Schmelz- 
punkt 107° 2)6)7),  108°  (aus  Chloroform)7).    Unter  14  mm  Druck  destillirt  es  bei 
219°  vollständig  über7).    Fügt  man  zu  einer  auf  — 5°  abgekühlten  Chloroform 
lösung  von  Di-o-tolylquecksilber  eine  50  proc.  auf  —  15°  abgekühlte  Lösung  von  Naöj 
in  Chloroform,   so   entsteht  o- Tolylquecksilbernitrat  Hg(C7H7)NOs  (t.  u.j 
neben  o-Tolyldiazoniumnitrat  und  o-Nitrosotoluol;  N204  gab  keine  Diazoverbindiinz, 
sondern  nur  o-Tolylquecksilbernitrat  und  o-Nitroso-toluol;  reines  Stickoxyd  wirk: 
nicht  auf  die  Chloroformlösung  der  Quecksilberverbindung,  während  ein  Gemens 
von  Stickoxyd  und  Luft  im  Allgemeinen  wie  N„03  wirkt  (vgl.  die  p-Verbindung  *i. 
Die  Verwendung  des  Quecksilberditolyls  zur  Darstellung  von  Tolyl  Verbindung^ 
des  Schwefels,  Selens,  Tellurs,  Arsens,  Phosphors,  Bors  ist  bei  dienen  besprühen. 

o  -  Tolylquecksilbei  chlorid  (o - C7H7) .  HgCl  fällt  beim  Zusatz  ätherischer 
Sublimatlösung  zur  ätherischen  Lösung  des  Ditolylquecksilbers  als  weisse*,  krv 
stalliuisches  Pulver  aus9).  Kocht  man  Toluol  (5  Thle.)  mit  QueckMlheracera: 
(1  Tbl.)  am  Rückflusskühler,  lässt  erkalten,  versetzt  dasFiltrat  mit  Kochsalzlösung 
und  treibt  das  überschüssige  Toluol  mit  Wasserdampf  ab,  so  hinterbleibt  ein 
Gemisch  von  o-  und  p-Tolylquecksilberchlorid,  welche  durch  fractionirte  Krystalli* 
sation  aus  Benzol  nicht  ganz  leicht  getrennt  werden  können  und  durch  lieber« 
führung  in  die  entsprechenden  Bromtoluole  bezw.  Brombenzoesäuren  identificirt 
wurden  l0).  Es  entsteht  ferner  aus  o-Tolylborsäure  (8.1334)  mitHgClan).  Es  krj- 
BtaUisirt  aus  Weingeist  in  ganz  feinen,  weissen  Nädelchen  vom  Schmelzp.  145° 
bis  146°.  Es  sublimirt,  theilweise  unter  Zersetzung,  löst  sich  leicht  in  Chloroform, 
ziemlich  leicht  in  Alkohol,  Benzol,  schwer  in  Aether,  Petroleumäther  und  wird 
beim  Erwärmen  der  alkoholischen  Lösung  durch  Ha8  unter  Fällung  von  HgS  zer- 
legt9). Mit  Br  entsteht  o-Bromtoluol ,  das  zu  o-Brombeuzoesäure  oxydirx  werden 
kann  10). 

o-TolylqueckBilbernitrat  entsteht  in  der  oben  beschriebenen  Weise  aus 
Di-o-tolylquecksilber  durch  N808  oder  Na04  in  Chloroformlösung  nebeu  o-Nitroso- 
toluol uud  bei  Anwendung  von  N.^Og  neben  o-Tolyldiazoniumnitrat.  Es  läaat  sich 
in  o-Tolylqueck si  Iberchlorid  überführen  8). 

Quecksilberdi-m-tolyl  (m-C;H7)9Hg.  Man  erhält  es,  wenn  man  gleiche 
Volume  reinen,  völlig  trockenen  m  -  Bromtoluols  und  Xylols  (Siedep.  136°  bi» 
140°)  mit  Vio  Vol.  Essigester  mischt  und  mit  dem  Doppelten  der  berechneten 
Menge  2,7  bis  3 proc.  Natriumamalgams  sechs  bis  acht  Stunden  im  Oelbade  auf 
180°  erhitzt.  Die  abgegossene  Flüssigkeit  und  der  Benzolauszug  des  Rückstandes 
liefern  beim  Verdunsten  gelbe  Krystalle  der  m-Tolylverbindung,  die  sich  stark  an 
den  Wänden  hinaufziehen.  (Ausbeute  50  Proc.)  Aus  warmem  Essigester  umkry- 
stall isirt ,  erhält  man  sie  in  farblosen  oder  schwach  gelbeu  Nadeln,  die  hei  lüi5 
schmelzen  und  schon  in  kaltem  Benzol,  Chloroform,  Aceton,  Essigester,  schwer  in 
Alkohol,  Aether,  Petroleumäther  »ich  lösen.  Concentrirte  Salzsäure  spaltet  es  in 
der  Kochhitze  quantitativ  in  Toluol  und  Quecksilberchlorid12).  Mit  PC1S  giett  es 
m-Tolylchlorphosphin 

m  -  Toly lq u eck silbe rch lorid  ra-C7H7.HgCl  entsteht,  wenn  man  Queck- 
silberdi-m-tolyl mit  alkoholischem  Sublimat  erhitzt11)  oder  auch  aus  Tri-m-tolyl- 
stibinquecksilberchlorid  (C7  HT)j,Sb  .  HgCla  (s.  d.)  beim  Kochen  mit  Alkohol  14l  i.f 
krystallisirt  in  weissen,  biischelig  angeordneten  Nadeln,  welche  in  Chloroform, 
Benzol  leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich  sind,  bei  159°  bis  160°  schmelzen;  beim 
Erhitzen  im  Reagenzglase  sublimirt  es  unzersetzt ,a).  Durch  HaS  wird  aus  der 
erwärmten  Lösung  das  Quecksilber  quantitativ  gefüllt ll). 

m-Toly  lq  ueck  silberbrotnid  m-C7H7.HgBr,  beim  Erhitzen  von  Quecksilber- 
di-uvtolyl  mit  alkoholischem  HgBr2  zu  erhalten,  schiesst  aus  sehr  viel  Alkohol  in 
weissen,  langen  Nadeln  vom  Schmelzp.  183°  bis  184°  an  ia). 

m  -  Tolylquecksilbei  jodid  m-C-H-.HgJ  krystallisirt  aus  Weingeist  in 
weissen  perhnutterglänzenden  Blättehen  vom  Schmelzp.  161°  bis  162°  ,2). 

Das  m-Tolylquecksilberformiat  CeHgOaHg,  C7H,Hg  .  CO,  .  H  scheidet  sich 
aus  der  Lösung  des  Quecksilberditolyls  in  heisser,  concentrirter  Ameisensäure  beim 
Verdünnen  mit  viel  Wasser  in  laugen  Nadeln  vom  Schmelzp.  106°  ab ia).  Da» 
l.i-Tolylquecksilberacetat  C^H^OjHjr,  C7H7Hg  .  COa  .  CHS  krystallisirt  au>  ler 
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Lösung  des  Quecksilberdi-m-tolyls  in  heissem  Eisessig  beim  Verdünnen  in  weissen, 
zu  grossen,  runden  Kuppen  zusammengeordneten  Nadeln  vom  Schmelzp.  83°  bis  84°. 
Es  löst  «ich  schwer  in  kaltem ,  leicht  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  la).  Das 
m-Tolylquecksilberpropionat  C10HiaOaHj?,  C7H7Hg  .  C02  .  C8Hft  krystallisirt 
in  langen,  weissen  Nadeln  vom  Schmelzp.  102°,  welche  von  kaltem  Wasser  nicht, 
von  heissem  Wasser  wenig,  von  Alkohol  leicht  aufgenommen  werden  ia). 

Quecksilberdi-p-tolyl  (p-C;H7)aHg  ist  zuerst  von  Otto  und  Dreher1) 
dargestellt  worden.  Seine  Darstellung  und  Constitution  sind  bereits  bei  der  o-Ver- 
bindung  erörtert.  Es  krystallisirt  aus  Benzol  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  238° 2)7). 
Es  ifct  vollkommen  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Weingeist,  mehr 
in  heissem  Benzol,  Chloroform,  8chwefelkohlenston  und  destillirt  bei  vorsichtigem 
Erhitzen  unzersetzt 1).  Im  luftverdünnten  Räume  sublimirt  es  unterhalb  seines 
Schmelzpunkts7).  Beim  Kochen  mit  Salzsäure,  Jodwasserstoffsäure,  Schwefelsäure 
wird  es  in  Toluol  uud  Quecksilbersalz  zerlegt;  concentrirte  Salpetersäure  wirkt 
sehr  heftig  ein  unter  Bildung  von  Queck silbernitrat  und  Nitroderivaten  des  Toluol». 
Durch  Einwirkung  von  2  At.  Cl ,  Br,  J  entsteht  zuerst  Halogentoluol  und  Queck- 
silbertolylhalogenid ,  welches  dann  weiter  in  Quecksilberbalogenid  und  Halogen- 
toluol gespalten  wird.  Leitet  man  seine  Dämpfe  durch  ein  glühendes  Rohr,  so  zer- 
fällt es  in  Kohle,  Quecksilber,  Toluol  und  einen  ölförmigen  Körper,  wahrscheinlich 
Ditolyl  Bei  Zusatz  einer  abgekühlten  lOproc.  Lösung  von  NaOs  in  Chloroform 
zu  einer  auf  —  6°  abgekühlten  Chloroformlösung  der  Quecksilberverbindung  ent- 
steht neben  p-Tolyldiazoniumnitrat  und  p- Nitrosotoluol  p  -  Toly  lquecksilber  - 
nitrat  C7H7HgN03  (s.  u.);  mit  Na04  entsteht  nur  das  Quecksilbertolyloitrat  und 
Nitrosotoluol.  Reines  Stickoxyd  wirkt  nicht  auf  die  Lösung  der  Quecksilberver- 
bindung  in  Chloroform,  während  diese  bei  gemeinsamer  Einwirkung  von  Stickoxyd 
und  Luft  sofort  Diazoi  eaction  zeigt  und  sich  grün  färbt.  Das  Quecksilberdi-p-tolyl 
ist  wie  die  o -Verbindung  vielfach  zur  Darstellung  anderer  Tolylverbindungen 
gebraucht  worden. 

p-Tolylquecksilberhydroxyd  p-C7H7Hjj.OH,  entsteht  durch  Kochen  von 
Quecksilberdi-p-tolyl  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Kaliumpermanganat  neben 
Carbonat  und  Oxalat.  Es  ist  ein  basischer  Körper,  der  aus  seiner  wässerigen 
Lösung  durch  Salzsäure  als  p-Tolylquecksilberchlorid  gefällt  wird  16). 

p  -  Tolylquecksilberchlorid  p-C7H7.HgCl.  Dieses  entsteht,  wie  eben 
erwähnt,  aus  der  wässerigen  Lösung  des  Hydroxyds  durch  Fällen  mit  8alzsäure 16), 
bei  Einwirkung  von  HgCla  auf  Quecksilberditolyl  ,e),  ebenso  durch  Einwirkung 
von  Chlor  auf  letzteres  neben  Cblortoluol l),  ferner  beim  Kochen  von  Toluol  (5Thln.) 
mit  Quecksilberacetat  (1  Thl.),  Zusatz  von  Kochsalz  zur  erkalteten  und  filtrirteu 
Lösung  und  Abtreiben  des  Toluols  mit  Wasserdampf  neben  o-Tolyhjuecksilberchlorid 
(s.  d.) I0).  Von  letzterem  wird  es  durch  fraefionirte  Umkrystallisation  aus  Benzol, 
worin  es  schwerer  löslich  ist,  getrennt10).  Es  entsteht  ferner  aus  p-Tolylqueck- 
silbernitrat  durch  Lösen  in  warmer,  verdünnter  Natronlauge  und  Zusatz  von  ver- 
dünnter Salzsäure8),  aus  Tri-p-tolylstibinquecksilberchlorid  (C7H7)sSb . HgCl2  beim 
Kochen  mit  Alkohol  und  direct  beim  Vermischen  einer  heissen ,  alkoholischen 
HgCla-Lüsung  mit  einer  kochenden,  ätherischen  Lösung  des  p-Stibins  17) ,  endlich 
aus  Quecksilberdiphenyl  und  p  -  Toluolsulfochlorid  in  Benzollösung  bei  120°  neben 
Phenyl-p-tolylsulfon  lfi).  Es  wird  aus  Chloroform  oder  Aceton  krystallisirt 10).  Es 
bildet  seiden-  bis  perlmutterglänzende,  rhombische  Schüppchen,  die  bei  230°  bis 
231°  1°),  232°  bis  23308)lß)17)  schmelzen,  sich  nicht  in  Wasser,  schwierig  in 
heissem  Alkohol,  leichter  in  siedendem  Benzol  lösen16).  Wird  durch  weitere  Ein- 
wirkung von  Chlor  in  HgCla  und  Cblortoluol  zerlegt1). 

p-Toly lquecksilberbromid  entsteht  durch  Einwirkung  von  Brom  (2  At.) 
auf  Quecksilberdi-p-tolyl  neben  Bromtoluol  und  wird  durch  weitere  Einwirkung 
von  Brom  in  UgBra  und  Bromtoluol  zerlegt1). 

p-Tolylquecksilberjodid  p-C7H7.HgJ,  aus  Quecksilberdi-p-tolyl  durch  Jod 
neben  Jodtoluol  zu  erhalten,  bild%t  atlasglänzeude ,  weisse,  rhombische,  bei  22u° 
schmelzende  Täfelchen,  die  in  Wasser  ganz  unlöslich  sind,  in  viel  siedendem  Alkohol, 
leichter  in  siedendem  Benzol  sich  lösen  und  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt 
sublimireu.  Wird  durch  weitere  Einwirkung  von  Jod  in  HgJa  und  Jodtoluol  zer- 
legt »). 

p-Tolylq  uecksilbernitrat  entsteht,  wie  schon  erwähnt,  aus  Di-p-tolylqueck- 
silber  durch  Einwirkung  von  N908  in  Chloroformlösung  bei  niederer  Temperatur 
neben  p-Tolyldiazoniuniuitrat  uud  p-Nitrosotoluol,  ebenso  raitNa04  neben  p-Nitroso- 
toluol.  Es  stellt,  aus  Toluol  umkrystallisirt ,  weisse,  unscharf  bei  18t»0  bis  187° 
schmelzende  Krystallschüppchen  vor  und  wird  durch  Lösen  in  Natronlauge  und 
Fällen  mit  Salzsäure  in  p-Tolvhjuecksilberchlorid  vom  Schmelzp.  232°  bis  233°  über- 
geführt8). —  Das  p-Tolylqueckflilberacetat  p-C- H-  .  Hg  .  C02  .  CH,  bildet  sieh 
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bei  der  Einwirkung  von  siedender,  starker  Essigsäure  auf  die  Ditolylquecksilberver- 
bindung  neben  Toluol.  Als  Zwischenproduct  tritt  es  auf  beim  Erhitzen  v..n 
Queck>ilberaeetat  mit  Toluol,  Zusatz  von  NaCI  zur  erkalteten  Lösung  und  Abtreiben 
des  Toluol*,  wobei  o-  und  p  •  Tolylquecksilberchlorid  zurückbleiben10).  Es  sb-ili 
kleine,  geruchlose,  rhombi«che  Prismen  vom  Schmelzp  153u  dar,  welche  in  kalt«-t'i 
Wasser  so  gut  wie  unlöslich  sind,  in  viel  kochendem  Wasser,  leichter  in  Alkobo. 
Schwefelkohlenstoff  und  Benzol  sich  lö*eu  und  beim  Erhitzen  mit  unorganischer. 
Sauren  in  Essigsaure,  Toluol  und  Quecksilbersalz  zerfallen.  Lagst  mau  auf  d>- 
Essigsäureverbindung  in  Wasser  Jod  unter  Erwärmen  einwirken,  so  zersetzt  «i* 
sich  in  HvfJj,  Jod  toluol ,  Essigsaure;  Schwefelwasserstoff,  rascher  Ammonfulr 
hydrat  im  Rohre  bei  100°  bis  110°  zerlegen  es  in  Hg8,  Toluol  und  Essigsaure1. 
3  -  Quecksilber  ditoluyleu  -  4  -  mercuridiammonium  hydrat 

c,4H18oaN8ugs,  ng<$£U$s :  Sh'o»™;:^11*-  Eine  Lösun» von  Quwl 

silberacetat  (35  g)  in  der  nöthigen  Menge  50  proc.  Alkohols  mit  p-Toluidin  (K'-^i 
in  gewöhnlichein  Alkohol  (20ccm)  versetzt,  scheidet  Blättchen  des  Aeetats  (s.  u. 
obiger  Base  ab,  woraus  bei  24  ständigem  Stehen  mit  starker  Kalilauge  die  treir 
Base  erhalten  wird.  Sie  krystallisirt  in  gelblichen  Blattern,  welche  in  den  gewoht- 
liehen  Lösungsmitteln  kaum  löslich  sind,  beim  Erhitzen  sich  schon  bei  120°  z: 
zersetzen  beginnen,  um  bei  212°  bis  2 1 3°  zu  schmelzen.  Sie  besitzt  starke  alka- 
lische Re  »etion.  Bei  Behandlung  mit  Na28203  giebt  sie  unter  Entfernung  des  *■. 
Stickstoff  gebundenen  Quecksilbers  3-Quecksilber-p-toluidin  (s.  u.) ,9). 

Das  Chlorid  Cl4  HJ6N2Hg2Cl2 ,  aus  der  alkoholischen  Aeetatlösung  mit  alko- 
holischer CaCl2 -Lösung  zu  bekommen,  krystallisirt  in  prismatischen  Krystailen, 
die  von  Wasser  nicht,  von  Alkohol  ziemlich  leicht  aufgenommen  werden  und  U; 
170°  schmelzen10).  —  Das  Acetat  C,8 H2J N204 Hg2  ,  in  der  oben  beschriebene  i 
Art  zu  erhalten,  bildet  Blättchen,  welche  in  Wasser  gar  nicht,  in  Benzol,  Alkrdi,,;. 
Aether  leicht  löslich  sind  und  bei  184°  schmelzen  19). 

3  -  Quecksilber  -  p-toluid in  C14HlflN2Hg,  [(1)CH3  .  CaHs  .  (4)  N  Ha  .  (3;]äH- 
erhalten,  wie  oben  beschrieben,  ist  eine  weisse,  pulverige  Substanz,  welche  sa:i 
wenig  in  siedendem  Alkohol  löst  und  sich  aus  ihm  in  rechtwinkeligen  ,  bei 
schmelzenden  Blattchen  abscheidet  19). 

3  -  Q  u  e  c  k  s  i  1  b e  r  d  i  t o  1  u  y  l  e  n  -  4  -  m  e  r c  u  r  i  t  et  r a  m  e t  h  y  1  d i  a  rn  m  o  n  i  u  u. 

hy^ratC.HH^O.N.Hg^Hg^^^^^H^j^^^cH^^^Hg.  Eine  Losnc, 

von  Quecknilheracetat  (l  Mol.)  in  möglichst  wenig  Wasser  und  mit  dem  gleicht-.! 
Volumen  Alkohol  verdünnt,  wird  rlltrirt  und  mit  einer  alkoholischen  Lösung  v<>\- 
Ditnethyl-p  toluidin  (1  Mol.)  versetzt,  wobei  sich  allmählich  unter  geringer  Selbst 
erwärmuug  das  Acefat  (s.  u.)  obiger  Base  abscheidet.     Durch  24 ständiges  Stehen 
desselben  mit  starker  Kalilauge  wird  die  freie  Hase  erhalten  als  weisses,  aus  fein-c 
Nadeln  bestehendes  Pulver,  welches  sich  in  kaltem  Wasser  kaum  bist,  etwas  m«-l  r 
in  heissem  Wasser,  besonders  wenn  es  etwas  Aetzkali  enthalt,  und  daraus  in  Nadel? 
krystallisirt;   sehr  laicht  löslich  in   Holzgeist  und  Benzol.     Erweicht   bei  II* 
schmilzt  bei  117".    Na2S20<  in  wasseriger  Lösung  führt  es  über  in  3-QuecksüW 
dimethyl-p-tolutdin  (s.  u.)'"). 

Pas  Chlorid  C1S  ll24 N,,CI2Hg2 ,  ans  dem  Acetat  und  CaCla  in  alkohol iseb«-r 
Lösung,  aus  3  •  Quecksilberdimethyl  -  p- toluidin  und  HgCI2,   bildet  sehr  feine,  in 
\Va<^r  unlösliche,   in  Alkohol  wenig  lösliche,  in  Benzol  lösliche  Nadeln  vom 
Schmelzp.  159°  bis  159.5"  lf').     Das  Bromid  C18H?4N2BriHg2  ,  aus  dem  Aret.v 
und  K  Br,  aus  3-Quecksilber-dimethyl-p-toluidin  und  HgBr2.  schiesst  in  farbhw; 
glänzenden,  in  heissem  Benzol  löslichen  Nadeln  an.    Schmelzp.  149°  bis  15 
Das- Jodid  Cls  Uu  N2J2  HV> ,  ähnlich    dem  Bromid  darzustellen,  ist  leicht 
getärht .   krystallisirt,  in  Nadelchen    vom  Schmelzp.  126°,    löst   sich    sehr  wem: 
in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Benzol,  nicht  in  Wasser  lö).  —  Da«  N  it rat  C^H^N^Hg; 
(NO;,\,  «cheidet  sich  aus  der  alkoholischen  Lösung  des  Aeetats  mit  C:i<NO  j 
allmäiilich  in  farblosen  Nadeln  aus,  welche  in  Benzol,  Alkohol  in  der  8ied«-h'.t7'» 
löslich,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wenig  löslich  sind  und  bei  131°  schmelzen1' 
—  Das  Acetat  C,q H24  N2Hg2 's 1^:^2)2»  wle  oben  beschrieben,  zu  erhalten,  der- 
gleichen aus  3-Quecksilherdimethyl-p-toluidin  und  Quecksilberacetat ,  scheidet  sie;, 
aus  der  Heactionstlussigkeit  in  farblosen,  glänzenden  Nadeln  ab,  die  aus  siedenden: 
Benzol  umkrystallisirt  werden.   Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich  in  Wein- 
geist, sehr  leicht  löslich  in  Holzgeist  und  schmilzt  bei  131,5°  ,9L 

:<  -  Q  u  e  c  k  s  i  1  be  1  d  i  methy  l  -  p  -  toluidin    C,RH21NaHg,    [(l)CH-,  .  C«B, 
.  i4)NfCM{1>2  •  ('-)]vHi:-     Mit  Wasser  angerührtes  3-Quecksilberditoluylen-4-mej cur 
ti'Tiamethyidiammoninmhydrat  scheidet  heim  Stehen  mit  concentrirter  Na2S30r 
Li»ung  die  genannte  Verbindung  als  eine  weissliche,  teigige  Substanz  aus,  indem 
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nur  das  an  den  Stickstoff  gebundene  Hg- Atom  herausgenommen  wird.  Es  ent- 
steht ferner  aus  3  -  Bromdimethyl  -  p  •  toluidin  (20  g)  bei  Diu-  bis  125stündi<:em  Er- 
•  hitzen  mit  Essigester  (2u)  und  l%proc.  Natriumamalgam  (2i»0  g)  am  Rücktltiss- 
küliler.  Er  löst  sich  ziemlich  gut  in  kochendem  Alkohol  und  scheidet  sich  heim 
Erkalteu  iu  glänzenden ,  farblosen  Blättehen  ab ,  welche  auch  in  kaltem  Benzol 
«ehr  leicht  löslich  sind.  Sehmelzp.  60°.  Mol.-kular^ewicht  (in  Benzol  krvoskopisch 
besiimint)  462.  464  Iber.  468).  Mit  HgCl2,  HgBr2,  HgJ2,  Hg(C2  H302)2"  entstehen 
die  entsprechenden  Salze  des  3-Quecksilb«rditoluvlen-4-mercurit*tramethyldiammo- 
niums  N.  o.) 

Bleitolylverbind  ungen. 

D  i«  p-toly  lbleid  i  c  b  lorid  (p-C7H7)2 .  PbCla  entsteht  beim  Ueberleiten  trockenen 
Chlors  über  eine  Lösung  von  Bleitetra -p-tolyl  (s.  u.)  in  Schwefelkohlenstoff  unter 
Rtarker  Erwärmung  als  weisser  Niederschlag.  Es  ist  ein  weisses  Pulver,  das  sich 
nicht  in  Aether,  Alkohol,  wenig  in  Cnlorotörm,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol  löst 
und  sich  vor  dein  Schmelzen  zersetzt.  Alkoholisches  Silbernitrat  zerlegt  es  in 
AgCl  und  lösliches  Ditolylbleidinitrat 

Di-p-tolylbleidibroraid  (p-C7H7)2 .  PbBr2  scheidet  sich  aus  Bleitetra-p-tolyl 
in  CS2  bei  vorsichtiger  Zugabe  einer  eben  solchen  Bromlösung  als  Niederschlag 
aus,  während  Bromtoluol  in  Lösuug  geht.  Ks  gleicht  in  Farbe,  Löslichkeit  dein 
Chlorid  vollständig  und  zersetzt  sich  ebenfalls  vor  dem  Schmelz-n  *). 

Di  -  p-toly lbleidijod id  (p - C7H7)2 -  Pb J2  entsteht  in  äblicher  Art  wie  das 
Chlorid,  Bromid  neben  Jodtoluol,  sowie  durch  Fällen  von  Ditolylbleinitrat  mit  J  K 
und  ist  ein  gelbes  Pulver,  das  sich  in  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  leichter 
löst  als  das  Chlorid  und  Bromid  und  sich  vor  dem  Schmelzen  zersetzt  1). 

Di-p-tolylbleisulfid  (p  -  C7  H7la  .  PuS  entsteht  aus  der  Lösung  des  p-Tolyl- 
bleidiacetats  durch  8chwefel Wasserstoff wasser  als  jjelblichweisser  Niederschlag,  der 
aus  Alkohol- Benzol  in  durchsichtigen,  gelblichen  Blättchen  krystallisirt.  Dieselben 
beginneu  bei  90°  sich  zu  bräunen  und  bilden  bei  98°  eine  schwarze,  geschmolzene 
Masse,  die  bei  höherem  Erhitzen  sich  zersetzt  unter  Bildung  von  p-Ditolyl  und 
Schwefelblei.  Das  Sulfid  ist  in  Alkohol  und  Aether  schwer  löslich,  sehr  leicht  in 
Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  und  zersetzt  sich  am  Lichte 

Das  Üi-p-tolylbleidinitrat  (p-C7  H-)2 Pb(NO;l)2  -f-  3H20  entsteht  beim  ganz 
allmählichen  Eintragen  von  gepulvertem  Bleitetratolyl  in  stets  kochend  gehaltene 
Salpetersäure  1,4  und  Concentriren  der  Lösung,  wobei  das  Nitrat  auskrystallisirt, 
gleichzeitig  gebildetes  p-Nitrotoluol  in  der  Mutterlauge  bleibt.  Auch  aus  Ditolyl- 
bleichlorid  und  alkoholischer  Silbernitratlösung  entsteht  es.  Es  ist  ein  weisses, 
aus  feinsten  Nüdelchen  bestehendes  Pulver,  welches  sich  in  viel  salpetersäure- 
haltigem Wasser  löst  und  in  Alkohol  ebenfalls  schwer  löslich  ist.  Beim  Erhitzen 
verpufft  es,  ehe  sein  Schmelzpunkt  erreicht  ist.  Ein  basisches  Nitrat  (p-C7H7)2 
Pb(OH)N03  bekommt  man  aus  dem  normalen  Nitrat  durch  Zersetzung  mit 
Wasser,  besonders  in  der  Siedehitze,  oder  durch  Fällen  einer  wässerigen,  mit 
Salpetersäure  angesäuerten  Lösung  desselben  durch  Ammoniak.  Es  ist  ein  weisses, 
nicht  kristallinisches  Pulver,  welches  beim  Erhitzen  nicht  schmilzt  und  sich  unter 
schwacher  Verpuffung  zersetzt1).  —  Das  Chromat  (C7  H-)2PbCr04  entsteht  beim 
Fällen  des  Acetats  mit  K2Cr;207  als  dem  Chromgelb  ähnlicher,  in  den  gebräuch- 
lichen Lösungsmitteln  unlöslicher  Niederschlag.  —  Das  Di-p-tolylbleidi  forniiat 
(C7  U7)2  Pb(C  H  09)a  erhalt  man  beim  Eintragen  von  Bleitetratolyl  in  siedende 
Ameisensäure  unter  Abspaltung  von  Toluol  in  weissen  Nadeln,  welche  nicht  schmel- 
zen und  bei  233°  unter  Schwärzung  völlig  zersetzt  werden.  —  Das  Diacetnt 
(C7  Il7)3Pb(C2Ha02)a  -f-  2H20  entsteht  auf  analoge  Weise.  Aus  essigsäurehalti^em 
Wasser  schiesst  es  iu  Form  kleiner,  verfilztet*  Nadeln  au,  welche  mehr  essigsäure- 
haltiges Wasser  oder  Alkohol  zur  Lösung  bedürfen  nls  die  entsprechende  Phenyl- 
verbindung  und  in  wasserfreiem  Zustande  ohne  Zersetzung  bei  183,0°  schmelzen  l). 

Bleitetra-p-tolyl,  Plumbotetra-p-tolylmethan  (p-C7H7)4Pb.  Zu  seiner  Dar- 
stellung wird  reines  p- Bromtoluol  (*2ou  g)  mit  8  proc.  Bleinatriumlegirung  (T>0^g), 
dem  als  Verdünnungsmittel  Toluol  (<»o  g)  und  Kssigester  (6  cera)  zugefügt  sind, 
30  Stunden  im  üelhude  zum  Sieden  erhitzt,  die  Flüssigkeit  abgegossen,  der  Bück- 
stand mit  heissem  Benzol  ausgezogen  und  das  Gelöste  mehrfach  aus  letzterem 
umkrystallisirt.  Dabei  erhält  man  die  Bleiverbiudung  (62  gl  in  kleinen  Nüdelchen 
neben  centimeterlangen  Krystallen  von  p-Ditolyl  (50  g),  welche  durch  Auslesen  ent- 
fernt werden  l)2)-  Die  aus  Alkohol  umkrystallisirten,  dünnen,  verfilzten  Nädelchen  des 
Bleitetratolyl»  wurden  von  Arzruni  untersucht;  sie  gehören  vielleicht  dem  tetrago- 

BleitolvIverbinJun-en:  »)  A.  l'olis,  Bor.  21,  3424,  18*8.  —  2)  Der*.,  Her.  20, 
S.  721,  1887. 
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nalen  Systeme  an.  Sie  haben  das  spec.  Gew.  1,4329  bei  20°,  schmelzen  bei  239°  bis 
240°,  beginnen  sich  schon  bei  254°  unter  Bräunung  zu  zersetzen.  Beim  Erhitzen 
hq  der  Luft  verbreunen  sie  unter  Hinterlassung  von  Bleioxyd.  Sie  lösen  sich 
leichter  als  die  entsprechende  Phenylverbindung  in  Benzol ,  Schwefelkohlenstoff 
Chloroform,  auch,  allerdings  schwerer,  in  siedendem  Alkohol.  Mit  Concentrin«' 
Salzäure  im  Rohre  auf  200°  erhitzt,  entsteht  Chlorblei  und  gechlortes  ToluoL 
Kalte,  concentrirte  Salpetersäure  bewirkt  Zersetzung  unter  Schwärzung;  bei  all- 
mählichem Eintragen  in  kochende  Säure  entsteht  Bleiditolylnitrat  (s.  o.)  und  Nitro- 
toluol.  Siedende  Ameisensäure,  Essigsäure  erzeugen,  wie  oben  erwähnt,  Bieidi- 
tolylformiat  bezw.  Acetat,  die  Halogene  Bleiditolylhalogenide  J)  2). 

A  m  inoderivate. 

I.    Monoaminoderi v ate,  Toluidine. 

Von  den  drei  isomeren  Toluidinen  ist  am  längsten  bekannt  das  feste  p-Toluidm. 
weiches  zuerst  1845  von  J.  8.  Muspratt  uud  A.  W.  Hofmann1)  in  Liebig '» 
Laboratorium  erhalten  wurde,  und  zwar  durch  Reduction  von  rohem  Nitrotoluol. 
zu  dessen  Darstellung  ihnen  Toluol  aus  Tolubalsam  diente,  mit  alkoholischem 


Aminoderivate:  1)  J.  S.  Muspratt  u.  A.  W.  Hofmann,  Ann.  Chen».  54,  5.  !, 
1845.  —  *)  E.  Seil,  Ebenda  126,  S.  153,  1863.  —  3)  Hugo  Müller,  Dingl.  pol.  i. 
172,  S.  145.  1864.  —  *)  H.  Noad.  Ann.  Chem.  6*3,  S.  306,  1847.  —  5)  B.  Tollen»  i- 
R.  Kittig,  Ebenda  131,  S.  308,  1864.  —  «)  R.  Gräfinghoff,  J.  pr.  Chem.  95,  S.  :.M 
1865.  —  7)  Vergl.  R.  Kittig,  Zeitschr.  Chem.  N.K.  1,  S.  599,  Anm.,  1865.  —  *)  Roten- 
stiehl,  Compt.  rend.  67,  p.  45,  1868.  —  B)  A.  W.  Hofmann,  Ann.  Chem.  132,  S.  2H, 
1864.  —  10)  Kosenstiehl,  Dingl.  pol.  J.  281,  S.  393,  1866.  —  »)  M.  Reim.nt. 
Ebenda  185,  S.  49,  1867.  —  '2)  H.  Hübner  u.  O.  Wallach,  Ann.  Chem.  154,  S.  '.'«1 
1870.  —  13l  W.  Körner,  Compt.  rend.  6S,  p.  824,  1869.  —  14)  Der*.,  Ebenda 
p.  475,  1869.  —  lö)  A.  Rosenstiehl  u.  Nikitoroff,  Ebenda  69,  p.  469.  1869.  — 
>c)  K.  Bcilstein  u.  A.  Kuhlberg,  Ann.  Chem.  156,  S.  66,  1870.  —  17)  Muspratt '» 
Chemie,  4.  Auf  1.,  8,  S.  75/76,  1900.  —  1»)  A.Wohl,  Ber.  27,  S.  1436,  1894.  P.  Kr  lo- 
hnender, Eortschritte  der  Theerfarbenfabrikation  1,  S.  5,  1888.  —  w)  W.  Harm»*c, 
Industrie  der  Theerfarbstofle  und  ihrer  Rohmaterialien  1889,  S.  59.  ■—  20)  C.  K.  Boeb- 
ringer  u.  Söhne,  D.  R.-P.  Nr.  127  815  vtra  9.  Februar  1901.  —  n)  R.  Walther,  J. 
pr.  Chem.  [2j  52,  S.  143.  1895.  —  M)  P.  Sabatier  u.  J.  B.  Seudereua,  Compt.  rerJ. 
133,  p.  322,  1901.  J.  B.  Senderens,  H.  A.  d'Andoque  de.Seriögc  u.  II.  K.  dt 
Chefdebien,  D.  R.-P.  Nr.  139457  vom  '26.  Juli  1901.  —  M»)  W.  Lob,  Zeitschr  •-. 
Elektrucheraie  8,  S.  777,  1902.  —  23)  C.  Haeussermann,  Chemiker-Zeitung  (Cotben'. 
17.  .lahrg,  S.  209,  1893.  —  24)  Vergl.  auch  E.  D.  Kendall,  D.  R.-P.  Nr.  21  131 
25.  Januar  1882  ab.  —  26)  K.  Elbs,'  Chemiker  -  Zeitung  (Cöthen),  17.  Jahrg.,  S.  21". 
1893.  —  2e)  C.  K.  Boehringer  u.  Söhne,  D.  R.-P.  Nr.  116  942_v.  24.  Mai  1899  »l. 
C.  Haeussermann,  Zeitschr.  angew.  Chem.  14,  S.  380,  1901.  —  *7)  C.  K.  Boehrinjr 
u.  Söhne,  D.  R.-P.  Nr.  117  007  v.  28.  April  1900  ab.  —  M)  A.  Chilesott  i,  Zeit-chr.  •. 
Elektrochemie  7,  S.  768,  1900/1901.  —  2fl)  K.  Elbs  u.  K.  Silbermann,  Ebenda,  S.  Wv. 

—  30)  C.  K.  Boehringer  u.  Söhne,  D.  R.-P.  Nr.  130742  vom  15.  Mai  1901  ab;  P. 
R.-P.  Nr.  131  404  vom  1.  August  1901  ab.  —  30»)  G.  Ciamician  u.  P.  Silber,  Brr. 
3.3,  S.  1995 ,  1902.  —  31j  C.  Graehe,  Ber.  34,  S.  1778,  1901.  —  »)  F.  Bri  - 
tein u.  A.  Kuhlberg,  Zeitschr.  Chem.  N.  K.  5,  S.  280,  1869.  —  M)  H.  v.  Pecb- 
mann,  Ann.  Chem.  173,  S.  215,  1874.  —  3*)  V.  Merz  u.  P.  Müller,  B*r.  2i>, 
S.  544,  1887.  —  36)  A.  W.  Hofmann.  Ber.  5,  S.  721,  1872.  —  M)  R  o«c  n  *t  ir  h: . 
Compt.  rend.  69,  p.  53,  1869.  —  Ders.,  Ann.  ch.  phys.  [4]  26,  p.  189,  1872.  — 
38)  R.  Nietzki,  Ber.  10,  S.  1158,  1877.  —  39)  O.  N.  Witt,  im  Cataloge  der  Samir.eJ- 
ausstellung  der  deutschen  chemischen  Industrie  auf  der  Weltausstellung  fu  Paris  ivK-f, 
S.  43.  —  40l  0.  Haeussermann,  Dingl.  pol.  J.  266,  S.  465,  1887.  —  41>  C.  Hr! 
u.  Tb.  Rocket.bach,  Ber.  22,  S.  Mb ,  1889.  —  4S)  R.  Gnehm  (in  den  fruhero 
Auflagen  IL  Nietzki),  in  Lunge  -  Iii»»  kmann's  „chemisch  -  technischen  Unterem  hecc^- 
methodenu.  4.  Aufl.,  3,  S.  758,  1900.  —  *3)  A.  Ladenburg,  Ber.  10,  S.  1127,  \V2« 
Anm.,  1877.  —  **  I  J.  Bich  ringer  u.  A.  Busch,  Chemiker  -  Zeitung  (Cöthen)  2t. 
S.  112S,  1902.  —  <6)  F.  Lorenz,  Ann  Cl.eiu.  172,  S.  180,  1874.  —  *6)  O.  N.  Witt, 
Chem.  InduMrie  10,  S.  11,  1887.  —  <7)  L.  Schad,  Per.  6,  S.  1361,  1873  — 
**)  V.  Schoop,  Chemiker- Zeitung  (Göthen)  9.  Jahrg.,  S.  1785,  1885.  —  °i  Rofen- 
st  iehl,  C<  inp.  rend.  74,  p.  24t»,  1872.  —  M)  F.  Lorenz,  Ann.  Chem.  172,  S.  190,  1*7*. 

—  61)  IL  lhle,  J.  pr.  Chem.  |2|  14,  S.  488.  187tL   —   &*)  R.  Brimmeyer,  Dimjl. 

.1.  176,  S.  461,  1865.  —  b:i)  R.  Bindschedler,  Per.  6,  S.  448,  1873.  —  wf  Henninger  in 
Wurtz,  Dictiontiaire  d.*«-himie  3,  y.  4tirt,  1874.  —  »)  L.Lewy,  I>.  R.-P.  Nr.  22  139  v.  26.  Jti 
1882;  Ber.  19,  S.  1717.  272s,  l*8i>.    —  A.  Wülfing  Ber.  19,  S.  2i::2.  18t»6.  — 
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Schwefelammon.  Sie  schlagen  für  die  neue  Base  den  Namen  Toluidin  vor.  1863 
isolirte  es  E.  Seil2)  aus  den  Destillationsproducten  bei  der  Fuclminfabrikation 


bl)  C.  Haeussermann  bei  Friedlaender,  Fortschritte  etc.  1,  S.  16.  —  M)  Merz  u.  Weith, 
Ber.  2,  8.433,  1869.  —  *»)  E.  Wroblevskv,  Ann.Cl.em.  168,  S.  162,  1873;  Zeitschr.  f. 
Chem.N.F.  7,  S.  135,  1871.  —  60)  R.  H.C.  Nevile  u.  A.  Wmther,  Ber.  13,  S.  1940,  1880.  — 
«»)  A.  Wülfing,  D.  R.-P.  Nr.  40424  vom  13.  Januar  1887  ab.  —  <12)  Friedlacnder, 
Fortschritte  etc.  2,  S.  18.  —  «•»)  A.  Wülfing,  D.  R.-P.  Nr.  37  932  vom  2.  März  1886.  - 
*4)  Friedlaender,  Fortschritte  etc.  1,  S.  17.  —  66)  Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius 
u.  Brüning,  D.  R.-P.  Nr.  87  615  vom  5.  Sept.  1895  ab.  —  Ä0)  B.  Tollens,  Ber.  17, 
S.  657,  1884.  Ch.  Wellington  u.  B.  Tollen»,  Ber.  IS,  S.  3298,  1885.  —  *7)  Farb- 
werke vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning,  D.  R.-P.  Nr.  53  937  vom  27.  Nov.  1889 
ab  und  Nr.  55  565  vom  14.  Jan.  1890  ab.  —  M)  Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u. 
Brüning,  D.  R.-P.  Nr.  59  775  vom  17.  Dec.  1889  ab.  —  6fl)  F.  F.  Raabe,  Chemiker- 
Zeitung  (Cöthen)  25,  S.  116,  179,  1891.  —  70)  G.  Lunge,  Chem.  Industrie  8,  S.  74, 
1885.  —  71)  C.  Haeussermann,  Ebenda,  10 ,  S.  55,  1887.  —  7i)  T.  Miniati, 
H.  Booth  u.  G.  B.  Cohen,  Ebenda  10,  S.  306,  1887.  —  78)  J.  W.  Weiler  u.  Co., 
Chemiker-Zeitung  (Cöthen)  11.  Jahrg.,  S.  1429,  1887.  —  74)  C.  Haeussermann,  Ebenda, 
S.  1223,  1887.  —  7ft)  G.  A.  Schoen,  Ebenda  12,  S.  494,  1888;  Zeitschr.  anal.  Chem. 
29,  S.  86,  1890.  —  7Ö)  G.  Reinhardt,  Chemiker-Zeitung  17.  Jahrg.,  S.  413  1893.  — 
77)  P.  Dobriner  u.  W.Schranx,  Zeitschr.  analyt.  Chem.  34,  S.  734,  1895.  —  78)  A.  I.ieb- 
niann  u.  A.  Studcr,  Journ.  of  the  Soc.  of  Chem.  Industry  IS,  p.  110,  1899.  — 
79)  W.  Schaposchnikoff  u.  B.  Sachnovsky,  Zeitschr.  t'.  Farben-  u.  Textilchemie  2, 
S.  7,  1903.  —  80)  Fr.  Ullmaun,  Ber.  31,  S.  1698,  1898.  —  8l)  P.  Dobriner  u. 
W.  Schranz,  Zeitschr.  analyt.  Chem.  34,  S.  740,  1895.  —  82)  A.  Busch  (Privat- 
mitthcilung).  —  »*)  A.  Bidet,  JB.  1889,  S.  1358.  —  8*)  F.  Neubeck,  Zeitschr.  physik. 
Chem.  /,  S.  649,  1887.  —  »)  J.  W.  Brühl,  Ann.  Chem.  200,  S.  189,  1880;  Zeitschr. 
physik.  Chem.  16,  S.  216,  222,  1895.  —  8«)  W.  H.  Perkin,  Chem.  Soc.  J.  69,  p.  1159, 
1210,  1245,  1896;  Zeitschr.  physik.  Chem.  21,  S.  451,  1896.  —  87)  G.  W.  A.  Kahl- 
baum,  Zeitschr.  physik.  Chem.  26,  S.  621,  654,  1898.  —  89)  W.  Ramsay,  Chem.  Soc. 
J.  35,  p.  463,  1879.  —  89)  P.  Petit,  Compt.  rend.  107,  p.  266,  1888;  Ann.  <h.  phys. 
[6]  18,  p.  153,  1889.  —  s0)  Berthelot,  Ber.  28,  Ref.  S.  153,  1895.  —  91)  R.  Schiff, 
Zeitschr.  physik.  Chem.  1,  S.  383,  390,  1887.  —  9i)  W.  Louguiuine,  Ann.  ch.  phys. 
[7]  27,  p.  105,  1902.  —  93)  W.  Ostwald,  Lehrbuch  der  allgemeinen  Chemie,  2.  Aufl. 
2,  S.  3i  4,  1891.  —  94)  A.  Bartoli,  Accad.  dei  Lincei.  Rendic.  (4j  2,  1,  p.  549,  1885: 
Beibl.  zu  Wiedem.  Ann.  9,  S.  682,  1885.  —  95)  P.  Dutoit  u.  L.  Friderich,  Compt.  rend. 
130,p.  327,  1900.  —  96)  W.  II.  Perkin,  Chem.  Soc.  Journ.  69,  S.  1,  1896.  —  97)  G.  Ampola 
u.  C.  Rimatori,  Atti  della  Accad.  dei  Lincei.  Rendic.  [5]  5,  I.  p.  267,  1896;  JB.  1897, 
S.  102,  103.  —  97»)  G.  Lunge,  Dingl.  pol.  J.  251,  S.  40,  1884.  —  *)  E.  Lellmann 
u.  11.  Gross,  Ann.  Chem.  260,  S.  277~  1890.  Ders.,  u.  A.  Görtz,  Ebenda  274,  S.  129, 
1893.  —  90)  J.  Walker,  Zeitschr.  phvsik.  Chem.  4,  S.  319,  1889.  Ders.  u.  E.  Aston, 
Ber.  29,  Ref.  S.  160,  829,  1896.  —  lou)  G.  Bredig,  Zeitschr.  phvsik.  Chem.  13,  S.  318, 
322,  1894.  —  101)  H.  Sevberth,  Ber.  29,  S.  2594,  1896.  —  I03)  Berthelot,  Compt. 
rend.  126,  p.  780,  1898.  —  103)  Th.  Bokorny,  Zeitschr.  angew.  Chem.  10,  S.  339, 
1897.  —  1<)*)  Th.  Carnclley,  Ber.  23,  Ref.  S.  663,  1890.  —  105)  Wohott  Gibbs  u. 
H.  A.  Harc,  Ber.  23,  Ref.  S.  5  9  3,  18  9  0.  —  106)  E.  Wertheimer  u.  E.  Mever,  Ber.  24, 
Ret.  S.  162,  1891.  —  107)  F.  F.  Runge,  Pogg.  Ann.  31,  S.  65,  1834.  —  108)  A.  Rosen- 
stiehl,  Compt.  rend.  67,  p.  398,  1868;  82,  p.  380,  1876;  Zeits.hr.  f.  Chemie  N.  F.  4, 
S.  C66,    1868.    —    lü<J)  R.  Nietzki,   Ber.  10,  S.  1157,   1877.    —  J.  A.  Wan- 

klyn  u.  E.  T.  Chapman,  Zeitschr.  f.  Chemie  N.  F.  4,  S.  535,  1868.  —  ,n)  G.  Honge- 
werff  u.  W.  A.  van  Dorp,  Ber.  11,  S.  1203,  1878.  Vergl.  J.  Barsilowskv,  Ann. 
Chem.  207,  S.  119,  1881.  —  112)  J.  Eissel,  Ber.  14,  S.  1403,  1881.  —  n3)  K.  Elbs 
u.  E.  Brunnschweiler,  J.  pr.  Chem.  [2]  52,  S.  559,  1895.  —  "*)  Ii.  Nietzki, 
Ber.  10,  S.  1935,  1«77;  Ann.  Chem.  215 ,  S.  158,  1882.  —  116)  K.  Sehn  il  er, 
Ber.  20,  S.  2283,  1887.  —  l,<1)  E.  Bamberger  u.  F.  Tschirner,  Ber.  32,  S.  1677, 
1899.  H.  Caro,  Zeitschr.  angew.  Chem.  11,  S.  846,  1898.  —  n7l  A.  R.  Leods,  Ber. 
14,  S.  1383,  1881.    —  F.  Coppelsroeder,  Dingl.  pol.  J.  223,  S.  347,  634,  1877. 

—  A.  Astruc,   Compt.   rend.   129,   S.  1021,  1899.    —    12°)  S.  M.  LosaniUth. 

Ber.  18,  S.  40,  1885.  —  121)  Oechsner  de  Coninck  u.  A.  Combe,  Compt.  rend. 
127,  p.  1221,  1898.  —  1M)  Berthelot,  Ebenda  68,  p.  60R,  18  6  9.  —  123)  L.  Gat- 
termann, Ber.  22,  S.  42:.,  1889.  —  12<)  T.  H.  Clark,  Chem.  Centr.  64,  I. 
S.  302.  1893.  —  m|  Ii.  Nietzki,  Ber.  10,  S.  662,  1877.  —  m)  F.  Ulimann  u. 
W.  R.  Forgan,  Ber.  34,  S.  .5005,  1901.  —  127)  E.  Bamberger  u.  E.  Rüst,  her. 
33,  S.  3512,  1900.  —  "«)  E.  Hoff,  Ann.  Chem.  311,  S.  94,  19<»0.  —  Ders., 
Ebenda,  S.  104.  —  ir°)  W.  M  eigen  u.  W.  Nor  mann,  Ber.  33,  S.  2711,  1900.  — 
l31)  L.  Limpach,  Ber.  21,  S.  640,  1888.    —    132)  Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius 


Digitized  by  Google 


1342 


Toluol,  Aminoderivatc.  —  Toluidine. 


(queues  d'aniline,  echapp^s).  Dann  benutzte  man  zu  meiner  Darstellung  das  Toluol 
aus  Steinkohlentheeröl,  dessen  Nitroproduct  nach  Hugo  Müller3)  durch  Eisen  und 
Essigsäure  reducirt  wurde.  Das  Toluidin  wurde  auf  diesem  Wege  als  eine  tlüttuge 
oder  balbMüssige ,  im  günstigsten  Falle  als  eine  kristallinische  Masse  erhalten, 
welche  noch  beträchtliche  Mengen  einer  flüssigen  Base  eiuschliesst.  Von  letzterer, 
welche  zunächst  für  Anilin  gehalten  wurde3),  lägst  sie  sich  durch  Ueberführf-n  in 
da?«  saure  oxalsaure  balz,  Utnkrystallisiren  dieses  und  Zerlegung  durch  Kali  im 
fe«ten  Zustande  erhalten1)4)6).  Als  daher  R.  Grafinghoff •)  1865  das  Toluidm 
nach  H.  Müller'»  Verlähren  als  ein  constant  bei  198°  siedendes,  nicht  erstarrend« 
Oel  bekam,  und  die  Ansicht  aussprach,  dass  das  Toluidin  in  zwei  Moditicationen, 
einer  festen  und  einer  flüssigen,  auftrete,  stiess  er  auf  heftigen  Widerspruch  ") . 
das  feste  p-Toluidin  wurde  zunächst  als  das  einzige  Reductionsproduct  des  roi  n, 
Nitrotoluols  betrachtet.  Da  brachte  1865  Coupier8)  ein  flüssiges,  nur  theilwei«« 
krystallisirendes  Toluidin  in  den  Handel,  welches  die  Zusammensetzung  de* 
Toluidins  hatte,  constant  bei  198°  »Ott  und  bei  der  Oxydation  mit  Arsen  säure 
mehr  Fuchsin  lieferte,  als  die  damals  verwandten  Mischungen  von  Anilin  und 

u.  Brüning.  D.  K.-P.  Nr.  112  177  vodi  1.  August  1899  ab.  —  133>  S.  Schlioru.  J. 
pr.  Chera.  [2]  65,  S.  253,  1902.  —  l54)  X.  Menschutkin,  Ber.  30,  S.  2967,  1897, 
31,  S.  1425,  1*98.  —  ,35)  C.  A.  Bischoff,  Ber.  30,  S.  2464,  1897;  31,  S.  3025,  1S*>. 

—  l3li)  C.  Paal  u.  H.  Jänicke,  Ber.  28,  S.  3160,  1895.  —  ,37)  K.  H.  Mertens,  Ber 
11,  S.  845,  1878.  —  158)  H.  Heinhardt  u.  W.  Staedel,  Ber.  16,  S.  29.  1883.  — 
139)  H.  Grünhagen,  Ann.  Chem.  256,  S.  302,  1890.  —  M0)  J.  L*.  Xef,  Ebenda  270, 
S.  309,  1892.  —  Ul)  J.  Kunz,  D.  R.  -  P.  Nr.  144  809  vom  10.  April  1902.  — 
142)  H.  Hildebrandt  in  Hofmeisters  Beiträgen  zur  ehem.  Physiologie  u.  Pathologie  3, 
S.  372,  1903.  —  143)  W.  H.  Perk.n,  Chem.  Soc.  J.  69,  j>.  1245,  1898^  —  •««)  H.  Kautf- 
manii,  Ber.  34.  8.  689,  1901;  J.  pr.  Chem.  [2]  67,  S.  334,  1903.  —  l45)  Der?.,  Ber 
33,  S.  1730,  1900.  —  U6)  R.  Mühlnu  u.  M.  Heinze,  Ber.  35,  S.  358,  1902.  — 
u7)  1*.  T.  Muller,  Ann.  ch.  phys.  [7]  1.  p.  513,  1894.  —  148)  A.Comev  u.  C.LJatk- 
ion,  Am.  Chtm.  J.  10,  p.  872,  1888;  JB.  1888,  S.  1113,  2195.  —  "»)  I).  Tombeck. 
Ann.  ch.  phys.  [7]  21,  p.  397,  1900.  —  lö°)  Ders.,  Coropt.  rend.  124,  p.  1531,  1897.  — 
,61)  Br.  Lachowicz  u.  Kr.  Ba  n  d ro  wsk  i ,  Monatshefte  für  Chemie  S.  510,  1888.  — 
,M)  A.B.  Leeds,  JB.  1882,  S.  503.  —  163)  D.  Tombeck,  Ann.  ch.  phys.  [7]  21,  p.  466. 
1900.  —  m)  Br.  Lachowicz,  Monalsh.  f.  Chem.  10,  S.  884,  1889;  J.  pr.  Chem.  (•_»] 
39,  S.  99,  1889.  —  w)  D.  Tombeck,  Compt.  rend.  124,  S.  963,  1897.  —  »•)  O.  Klein, 
Ber.  11,  S.  744,  1878.  —  167)  Ders.,  Ber.  13,  S.  834,  1«80.  —  ,w)  W.  Vauhel, 
Chemiker-Zeitung  (Cüthen)  25.  Jahrg.,  S.  739,  1901.  —  158»)  G.  Deniges,  Compt.  reaj. 
11  >,  p.  802,  870,  1891.  —  1&fl)  G.  Schultz,  Chemie  des  Steinkohlentheer* ,  3.  Aui'U 
1,  8.  77,  1900.  —  ,6°)  W.  Staedel,  Ber.  16,  S.  28,  1883.  —  ,6>)  R.  Bertrai*. 
Beihl.  zu  Wiedem.  Ann.  6,  S.  779,  1882.  —  162)  H.  Limpricht,  Ber.  ?,  S.  448,  1874. 

—  163)  S.  Prokofjelf,  Chem.  Centr.  68.  Jahrg.,  1,  S.  1028,  1897.  —  1M)  H.  Hübnrr 
u.  Ü.  Wallach,  ZeiUchr.  f.  Chem.  N.  F.  5,  S.  530,  1869.  —  1Ä6)  Ch.  Wellingtot,  u. 
B.  Tollens,  Ber.  lSf  S.  33  1  3,  18  8  5.  —  160)  E.  Hitzel,  Compt.  rend.  118,  p.  1335, 
1808.  —  1671  P.  X.  Haikow  u.  P.  Schtarbanow,  Chemiker-Zeitung  (Cöthen)  25.  Jahrg  . 
S.  243,  1901.  —  UH)  A.  Ditte,  Compt.  rend.  105,  p.  614,  1887.  —  "»)  Reisser,  Ber.  21, 
S.  1260,  1888.  —  17°)  B.  de  St.  J.  van  der  Riet,  Anu.  Chem.  280,  S.  232.  1894.  — 
171)  C.  A.  BUchofi  u.  0.  Nastvogel,  Ber.  23,  S.  2043,  1890.  —  17a)  Dieselben  u. 
Djutlowisky,  Ebenda,  S.  2049,  1890.  —  173)  Th.  H.  Behrens,  Akademie  van  Weten- 
schuppen  te  Amsterdam.  Verslag  van  de  Vergaderingen  9,  p.  372,  1901.  —  *'*)  F.  A. 
Paget,  Ann.  Chem.  176,  S.  292,  1875.  —  m)  T.  H.  Norton  u.  J.  H.  Westenhoff, 
JB.  1H88,  S.  2133.  —  l76)  Derselbe  u.  A.  H.  Otten,  JB.  1888.  S.  2167.  — 
177)  T.  Lect  o,  JB.  1874,  S.  747.  —  1™)  A.  Hälssig,  J.  pr.  Chem.  [2]  56\  S.  217,  1597. 

—  17:>)  A.  Michaelis  u.  K.  Pctou,  Ber.  31,  S.  984,  1898.  —  L.  J.  Eisen- 
Lere,  Ann.  Chem.  205,  S.  271,  1880.  —  ,81)  O.  T.  Christensen,  J.  pr.  Chesa.  [2] 
45,  S.  362,  1892.  —  1HT)  H.  H.  Higbee,  Chem.  Centr.  71,  I,  S.  720,  1900.  — 
ls3)  O.  Hauser  u.  L.  Vanino,  Ber.  33,  S.  2271.  1900.  —  m)  R.  L.  Slagle,  Chem. 
Centr.  69,   II.  S.  1044,   1898.    —           D.  Base,    Ebenda  69,  II,  S.  1045,   1898.  - 

N.  Bib.mow,  JB.  1874,  S.  747.  —  ,s7)  J.  X.  Swan,  Chem.  Centr.  69,  II,  S.  1044. 
1898.  —  IS8J  E.  1  omey,  CompL  rend.  104,  p.  365,  1887.  —  lM)  E.  Lipp  mann  u. 
G.  Vor  tm  an  n,  Ber.  12,  S.  »I,  1879.  —  u'°)  F.  C  Ii  mann,  Ann.  Chem.  327,  S.  104, 
1903.  Ders.  u.  P.  Weimer,  Ber.  33,  S.  2476,  1900.  —  m)  Dieselben,  Ann.  Chem. 
3-J7,  S.  120,  19U3.  —  !',2J  W.  S.  UoMiann,  Ber.  26,  S.  1020,  1893.  —  lsS)  H.  Gold- 
vchmidt,  u.  C.  Wachs,  Z.itsihr.  ph\sik.  Chem.  24,  S.  364,  1897.  —  i9i)  E.  v.  Meyer 
u.  E.  Meyer.  J.  pr.  Chem.  [2]  6$,  S.  279,  ]9t<3.  —  '**)  Farbwerke  vorm.  Meister. 
Lucius  u.  Brüninc.  D.  R--P.  Nr-  14.".  18«»  vom.  7.  Ottober  1902.  —  1W)  Anilinfarben- 
und  Ext  i  u  t  ( .» Vir  i  k  f  n  v.--rm.  Joh.  Kud.  Geigy,   D.  R.-P.  Nr.  148  760  r.  1.  Febr.  1903. 
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unreinem  p-Toluidin.  Da  nach  A.  W.  Hof  mann9)  reines  Anilin  für  sich  und 
reines  p-Toluidin  für  »ich  keinen  Farbstun  und  Geinische  beider  10)  nur  schwache 
Spuren  von  Roth  geben,  *o  musste  im  Aniliuöl  des  Handel«  und  besonders  in 
Cuupier's  Toluidinöl  ein  Körper  vorhanden  sein,  der  die  viel  höhere  Au>beute 
an  Fucbfiu  bediugte.  Um  nachzuweisen,  dass  dies  nicht  Anilin  sei,  wandte 
Rosenstiehl8)  die  von  Reimann  ll)  benutzte  Methode  der  Trennung  von  Anilin 
und  Toluidin  an,  welche  sich  auf  die  verschiedene  Löfdichkeit  der  Oxalate  beider 
Basen  in  alkoholfreiem  Aether  gründete;  er  erhielt  aus  dem  Oele  Coupier's,  das 
durch  Abkühlen  auf  0°  von  der  Hauptmenge  des  p-Toluidins  befreit  war,  das  in 
alkoholfreiem  Aether  losliche  Salz  einer  dem  p- Toluidin  isomeren  Base,  des 
„Pseudotoluidin*" ,  während  p-Toluidiuoxalat  zurüekhlieb.  Dieselbe  Verbindung 
bekamen  1869  Hiibuer  und  Wallach12)  aus  nitrirtem  Bromtoluol,  dann  W.  Kor- 
ner,Ä)  aus  dem  Nitroproduct  des  p-Bromtoluols  durch  Reduction  und  darauf  vor- 
genommene fintbromung.  Ihre  Identität  mit  dem  Pseudotoluidin  erwiei«en 
W.  Körner14),  sowie  Rosenstiehl  und  Nikiforoff15);  ersterer  t heilte  sie  mich 
ihren  Umsetzungen  der  Orthoreihe  zu.  Beilstein  und  Kuhlberg16)  stellten  hie 
dann  durch  Reduction  von  o-Nitrotoluol  her. 

Das  dritte  Isomere,  das  m- Toluidin,  wurde  zueist  1870  von  Beilstein  und 
Kuhiberg14)  durch  Reduction  von  m-Nitrotoluol  erhalten. 

Toluidine  sind  von  Kraemer  uud  Spilker  im  Stein kohlentheer  beobachtet 
worden17).  Die  Toluidine  nehmen  beim  Stehen  an  der  Luft  und  am  Licht,  wohl 
in  Folge  eines  Oxydationsprocesses,  eine  braune  Färbung  au.  Der  Siedepunkt  aller 
drei  Toluidine  liegt  zwischen  197°  und  198°. 

1.  o«Toluidin,  o  -  Aminotoluol ,  Pseudotoluidin  Toluidin,  o •  Kresylamin, 
2-Aminomethylphen,  C7H„N,  (l)CH3  .  C6H4  .  (2)NHt,  wurde  vou  Rosenstiehl  auf 
dem  ebeu  geschilderten  Wege  entdeckt.  Es  wird  dargestellt  durch  Reduction  von 
o-Nitrotoluol  mit  Hülle  von  Metallen,  welche  in  8äuren  leicht  löslich  sind  und  dar- 
aus glatt  Wasserstoff  entwickeln,  wie  Zinn,  Zink,  Eisen.  Bei  Anwendung  von 
Zinn  uud  Salzsäure  entsteht  aus  o-Nitrotoluol  als  Nebenproduct  5(0  Chlor- 
2-toluidin  16).  Im  Grossen  verwendet  man  zur  Reduction  ziemlich  grob  gemahlenes 
Gusseisen  und  eine  zu  dessen  Lösung  ungenügende  Menge  Salzsäure,  da  das  durch 
das  metallische  Eisen  immer  wieder  regenerirte  Eisenchlorür  oder  Eisenoxychlorür 
ebenfalls  reducirend  wirken18).  Man  erhitzt  nach  der  Angabe  von  Harmsen  I9) 
:>00kg  Nitrotoluol  mit  etwa  80  Liter  Wasser  durch  Dampf  zum  8ieden,  giebt  etwa 
18  bis  20  kg  Salzsäure  21°  B.  zu,  stellt  den  Dampf  ab,  trägt  allmählich  500  kg  Eisen- 
späne in  sieben  bis  acht  Stunden  ein,  erhitzt  noch  einige  Zeit,  kalkt  und  treibt  die 
Base  mit  Dampf  über.  Der  aus  Eisenoxydoxydul  bestehende  Eisen*chlamm  geht 
in  die  Eisenhütten  zurück.  Bei  Anwendung  grösserer  Mengen  Salzsäure  wird  die 
Ausbeute  schlechter.  Auch  Kupfer,  welches  in  Säuren  schwer  löslich  ist  und  keinen 
Wasserstoff  entwickelt,  reducirt  Nitrokörper  in  saurer,  z.  B.  salzsaurer  Lösung, 
glatt  zu  Amin;  es  bietet  den  Vortheil,  dass  es  aus  der  Lösung  durch  den  Strom 
wieder  abgeschieden  werden  kann20).  Zur  Reduction  lässt  sich  ferner  alkoho- 
lisches Schwefelainmon  x)  etc.  benutzen.  Wendet  man  statt  der  Sulfide  und  Hydro- 
sulfide  des  Amnions,  der  fixen  Alkalien  Na2S2  an,  so  entsteht  als  Nebenproduct 
Thiosulfnt,  welches  aus  der  Lauge  gewonnen  werden  kann  U1).  Phenylhydrazin 
wirkt  ebenfalls  reducirend S1).  Auch  beim  Ueberleiten  der  mit  überschüssigem 
Wasserstoff  oder  Wassergas  gemeugten  Dämpfe  von  o-Nitrotoluol  über  fein  ver- 
theilte Metalle,  wie  reducirtes  Kupfer,  bei  300°  bis  400°,  entsteht  reines  o-Toluidin 22), 
ebenso  beim  Leiten  der  mit  Wasserdampf  verdünnten  Dämpfe  von  o-Nitrotoluol 
gegen  einen  Kupferdraht,  der  durch  den  elektrischen  Strom  zu  schwacher  Roth- 
gluth  erhitzt  ist,  und  beim  Durchleiten  durch  ein  mit  grobem  CuO  gefülltes 
Forcelianrohr  unter  sehr  starker  C09-  Entwickelung  und  Reduction  des  grössten 
Theils  des  Kupferoxyds  a2a).  Es  bildet  sich  in  geringer  Menge  neben  o-Tolidiu 
bei  der  elektrischen  Reduction  des  o  -  Nitrotoluols  in  alkoholisch -schwefelsaurer 
Lösung,  während  p-Nitrotoluol  der  Hauptsache  nach  in  p-Toluidin  überging23)2*). 
Dass  das  Elektrodenmaterial  auf  die  Reaction  grossen  Einfluss  übt,  betonte  zuerst 
Klbs26).  Aeusserst  hiebt  uud  in  nahezu  theoretischer  Ausbeute  erfolgt  die  Reduc- 
tion zu  Amin,  wenn  man  die  Nitrokörper,  in  wässeriger  oder  alkoholisch-wässeriger 
Salzsäure  suspeudirt,  im  Kathodenraum  bei  Gegenwart  von  Zinn,  das  als  Zinnkathode 
oder  in  Form  eines  Zusatzes  geringer  Mengen  von  Zinnchlorür  bei  indifferenter,  aus 
Platin,  Blei,  Nickel,  Kohle  bestehender  Kathode  angewandt  wird,  der  Einwirkung 
des  elektrischen  Stromes  unterwirft  a<i).  Anstatt  Zinn  lassen  sich  auch  Kupfer,  Blei, 
Eisen,  Chrom,  Quecksilber  verwenden,  welche  in  Form  ihrer  Salze  oder  in  fein 
vertheiltem,  metallischem  Zustande  dem  Kathodenelektrolyten  bei  indifferenter 
Elektrode  zuzusetzen  sind.  Die  Stromdichte  kann  1800  bis  1900  Amp.  für  den  m* 
betragen 2") >2it).    F.benso  wirkt  eine  Zinkkathode  oder  Zusatz  von  Chlorzink  zur 
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salzsauren  Kathodenßüssigkeit,  wobei  aus  o-  Nitrotoluol  65  bis  90  Proc,  aus 
p-Nitrotoluol  60  bis  84  Proc.  der  berechneten  Menge  Toluidin*9)  entstehen  ,  und 
ein«  Bleikathode,  wobei  aus  o-  und  m-Nitrotoluol  75  bis  85  Proc.  der  berechneten 
Menge  reiner  Base,  aus  p-Nitrotoluol  eine  um  einige  Procent  geringere  Autbeute 
erhalten  wurde 29).  Aber  auch  iu  alkalischer  oder  alkalisalzhaltiger  Suspension 
gelingt  es,  die  Nitroverbindungen  in  Amine  überzufahren,  wenn  man  der  als 
Katbodenflüssigkeit  verwandten  concentrirten  Kochsalzlösung  eventuell  Kupfer- 
pulver zusetzt  und  den  allmählich  einzutragenden  Nitrokörper  unter  Anwendung 
einer  Kupferkathode  bei  80u  bis  100°,  einer  8tromdichte  von  1500  Ainp.  auf  den 
tn2  und  5  Volt  Badspannung  elektrolytisch  mlucirt;  setzt  man  der  Katboden- 
flüssigkeit fein  vertheiltes  Kupferpulver  oder  ein  Kupfersalz,  wie  CiijCl*,  CuSC^ 
zu,  so  lünst  sich  die  Reduciiou  mit  beliebiger  Kathode  durchführen34).  Setzt  mau 
o-Nitrotoluol  in  absolut  alkoholischer  Lösung  während  eines  ganzen  Sommers  dem 
Souneuliehte  aus,  so  werden  nur  geringe  Mengen  basischer  Producte,  das  entspre- 
chende Toluidin  und  Methylchinaldin  gebildet  (vergl.  m-Toluidin)  so»). 

Direct  aus  Toluol  (50  g)  erhält  man  beim  fünfstündigen  Erwärmen  deaseiber, 
mit  feingepulvertem,  salzsaurem  Hydroxylamin  (10g)  und  Chloralu rninium  (12g 
ein  Toluidin,  welches  10  Proc.  o- Toluidin  und  90  Proc.  p- Toluidin  enthält,  uni 
zwar  in  der  Menge  von  1  bis  1,1g  aus  50g  Toluol31).  Ferner  entsteht  ea  *i> 
o-Aminotoluylsäure  beim  Glühen  mit  Natronkalk15),  aus  p-Brorauitrotoluol  durcb 
Reduetion  und  Entbromung 18) 37),  aus  2,  4-Dinitrotoluol  durch  theilweisige  Reduction 
zu  2-Nitro-4-toluidin ,  Entfernung  der  Aminogruppe  und  Reduction  des  erhaltenes 
2-Nitrotoluols  Si),  aus  o-Aminotoluol-m-sulfosäure  bei  Destillation  mit  Kalihydrat  53  . 
Es  bildet  sich  auch  bei  vierzigstündigem  Erhitzen  von  o-Kresol  mit  1  Tbl.  Salmiak 
und  4  Thin.  Ghlorzinkammoniak  oder  Bromatnmon  und  Bromzinkaramoniak  a  Jt 
330°  bis  340° 3t).  Methylanilinjodhydrat  einen  Tag  lang  auf  350°  erhitzt.  Kiel: 
flüssiges  Toluidin85).  Nach  Angabe  von  Rosenstiehl  soll  es  au«  Anihranilsäur- 
und  Amidodracylsäure  (p- Aminobenzoeaäure)  beim  Erhitzen  mit  J  od  wasserst' >^ 
(vom  speo.  Gew.  etwa  >  2)  auf  180°  bis  200°,  desgleichen  beim  raschen  Erhitze 
der  Säuren  im  Gemische  mit  Glaspulver,  beide  Male  neben  Anilin,  entstehen  v 
Auch  das  durch  trockene  Destillation  von  Indigo  erhaltene  Anilin  enthält  ein<* 
erhebliche  Menge  o-Toluidin87)30). 

Trennung  der  Toluidiue:  Bei  der  technischen  Darstellung  des  reinen  ■> 
und  p-Toluidins  geht  man  vom  reinen  o-  und  p-Nitrotoluol  aus,  deren  vollständig 
Trennuug  heute  im  grossen  Maassstabe  durch  fractionirte  Destillation  im  Vacuuiu 
erreicht  wird89).  Das  jetzt  im  Handel  vorkommende  o-  und  p- Toluidin  ist  fa«: 
chemisch  rein.  Das  rohe  Nitrotoluol  giebt  bei  der  Reduction  ein  Gemenge,  welches 
nach  Häussermauu  40)  fast  immer  aus  36  Proc.  p-Toluidin  und  etwa  64  Proc. 
o- Toluidin,  nach  Harmsen19)  in  der  Regel  aus  35  Proc  p-Toluidin,  63  Proc. 
o-Toluidin,  2  Proc.  m-Toluidin  besteht.  Bei  der  Rectification  erhält  man  in  den  zuletz: 
übergehenden  Antheilen  genüge  Mengen  eines  nicht  basischen,  zwischen  240u  bis  2?'.* 
übergehenden  Oels,  das  im  Wesentlichen  aus  aromatischen  Kohlenwasserstoffen 
besteht41).  Durch  Mischen  von  1  Thl.  Anilin  mit  2  Thin.  gewöhnlichem  Toluidu. 
wird  das  „Rothöl"  der  Fuchsinfahriken  erhalten,  das  demnach  33  Proc.  Ani!;n. 
'-'4  Proc.  p-  und  43  Proc.  o- Toluidin  hat.  Der  Nachweis  von  o- Toluidin  neben 
Anilin  und  neben  p-Toluidin  wird  weiter  unten  besprochen  werden. 

Trennung  der  isomeren  Toluidine  und  des  Anilins.    Die  Gewinnuc^ 
des  p-Toluidins  ist  in  Folge  der  festen  Beschaffenheit  desselben  wie  4des  zu  seiner 
Darstellung  dienenden  p-Nitrotoluols  leichter  als  diejenige  des  flüssigen  o-Toluidin«. 
da  es  aus  dem  Toluidinöl  in  der  Winterkälte  zum  grossen  Theil  auskrystallisirt 
ImGrossen  soll  man  zum  Theil,  ausgehend  von  einer  Beobachtung  Rosen  st  i  e  h  TsV» 
eine  Mischung  von  Wasser  und  Rohtoluidin  in  die  Gefrierzellen  von  Eismaschine:, 
bringen,  wobei  sich  festes  p-Toluidinhydrat  bildet,  welches  vom  o-Toluid>n  durch 
Absaugen  in  den  Zellen  selbst  getrennt  wird  19) 46).     Die  Trennung  auf  diesen 
Wege  ist  indessen  sehr  unvollkommen,  besser  noch  ausführbar  bei  o-  und  p-Nhro 
toluol.    Die  chemischen  Trennungsverfahren  gründen  sich  im  Allgemeinen  auf  die 
verschiedene  Löslichkeit  von  Salzen  und  Derivaten,  oder  auf  «lie  verschieden  stark" 
Basicität  beider  Isomeren  oder  auf  ihre  verschieden  grosse  Neigung,  gewisse  Reak- 
tionen einzusehen.    Auf  die  Thatsache,  dass  die  Nitrate  des  o-Toluidius  und  der 
höheren  Homologen  in  Wasser  schwerer  löslich  sind  als  diejenigen  des  p-Tolui.hc« 
und  Anilins,  gründet  Schad47)  eine  Methode  zur  Scheidung  beider  Toluidine  ur.A 
zur  Isolirung  des  o-Toluidins  aus  rohem  Anilinöl.  welche  nach  mehrmaliger  Wieder 
holung  reim*s  o-Toluidin  gewinnen  lässt4*).    Auch  die  Chlorhvdrate  lassen  sich  \u 
der  Art  zur  Trennung  verwenden,  dass  man  in  ihre  übersättigte,  salzsaure  Losung 
einen  Krystall  von  roinern  o-  oder  p-Toluidinchlorhydrat  hineinbringt,  worauf  sich 
das  betreffende  Chlorhydrat  abscheidet  ■s1) ;  oder  man  setzt  allmählich  Koch*Aii 
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zur  neutralen,  salzsauren  Lösung,  wobei  zuerst  das  p-Toluidinsalz  und  dann  erst 
o-Toluidin-  und  Aniliusalz  »ich  abscheiden,  ohne  dass  indessen  eine  völlige  Tren- 
nung bewirkt  wird48).  Auf  verschiedener  Löslichkeit  von  Salzen,  theilweise  aber 
auch  auf  der  Thatsache,  daBS  p-Toluidin  die  stärkere  Basis  ist  (s.  sp.J,  beruht 
die  Anwendung  von  Oxalsäure  zur  Trennung  beider  Isomeren.  Nach  Bosen - 
stiehl37)4*)  giebt  p-Toluidin  bloss  ein  saures  Oxalat,  das  sich  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  6660  Thln.  Aether  löst t  o-Toluidin  ein  saures  Oxalat,  löslich  in 
200  Thln.  Aether  und  ein  neutrales  Oxalat,  löslich  in  267  Thln.  Aether.  Der 
Aether  muss  alkoholfrei,  weil  sonst  p-Toluidinsalz. gelöst  wird,  aber  nicht  wasser- 
frei sein.  Da  Salze  in  Aether  unlöslich  zu  sein  pflegen,  so  ist  die  Löslichkeit 
des  o*  Salzes  wohl  mit  Hydrolyse  verbunden.  Ferner  setzt  p-Toluidin  aus  der 
Lösung  des  neutralen  o - Toluidinoxalats  die  2  Mol.  Basis  in  Freiheit,  indem  es 
saures  p -  Toluidinoxalat  bildet  und  zwar  in  wässeriger,  besonders  glatt  aber  in 
ätherischer  Lösung.  Zur  Trennung  der  Isomeren  zieht  man  das  Gemisch  ihrer 
Oxalate  mit  Aether  aus,  welcher  bloss  das  o •  Toluidinsalz  aufnimmt.  Oder  man 
löst  das  Basengemisch  in  Aether  und  fügt  ätherische  Oxalsäurelösung  zu,  wobei 
nur  das  p-Toluidinsalz  als  weisser,  voluminöser,  beim  Bühren  compacter  werdender 
Niederschlag  sich  absetzt37)49).  Der  Punkt,  wo  allein  mehr  o-Toluidin  in  Lösung 
ist,  wird  nach  Lorenz60)  durch  die  Böthung  blauen  Lackmuspapiers,  nach 
Ihle61)  durch  Darstellung  des  Acetylderivates  und  Prüfung  seines  Schmelzpunkts 
erkannt.  Die  Methode  ist  selbst  für  den  Laboratoriumsgebrauch  zu  umständ- 
lich. Auch  Wasser  lässt  sich  zur  Trennung  der  Oxalate  verwenden ,  da  sich  das 
p-Toluidinsalz  erst  in  125  Thln.  Wasser  und  noch  schwerer  in  Lösungen  des 
o-Toluidinsalzes  löst37);  man  behandelt  das  Basengemisch  mit  Oxalsäure  im  lieber- 
scbuss,  löst  die  Salze  in  viel  heisaem  Wasser  und  lässt  erkalten,  wobei  ein  Gemisch 
beider  Oxalate  auskrystallisirt  und  fast  reines  o- Toluidinsalz  gelöst  bleibt  37)  62). 
Ferner  gehört  hierher  «ine  von  B.  Bi nd sc h edler 6S)  ausgearbeitete  Trennungs- 
inethode,  welche  darauf  beruht,  dass  Oxalsäure  aus  einer  salzsauren  Lösung  von 
Hohtoluidin  nur  das  p-Toluidin  als  Oxalat  fällt;  sie  soll  besonders  in  der  von 
Harmsen19)  mitgetheilten  Modificatiou  technisch  brauchbar  sein,  ist  aber  für 
den  Grossbetrieb  zu  kostspielig 4<i).  Nach  Letzterem  löst  man  40  kg  Oxalsäure  in 
250  Liter  Wasser  und  60  kg  concentrirter  Salzsäure  und  fügt  unter  starkem  Um- 
rühren und  Abkühlen  durch  eine  Kältemischung  100  kg  Toluidin  zu.  Es  fällt 
oxrtlsaures  p-Toluidin  aus,  welches  durch  scharfes  Pressen  von  der  das  Falzsaure 
o-Toluidin  enthaltenden  Mutterlauge  getrennt  wird.  Die  so  erhaltenen  Producte 
entsprechen  ziemlich  weitgehenden  Ansprüchen ,  wenn  sie  auch  nicht  chemisch 
rein  sind.  Nach  Beinhardt70)  fallt  Oxalsäure  unter  bestimmten  Bedingungen 
aus  der  salzsauren  Lösung  der  drei  Basen  zunächst  p-Toluidin,  dann  Anilin,  wäh- 
rend o-Toluidin  in  Lösung  bleibt.  Technisch  am  leichtesten  ausführbar  und  für 
den  Grossbetrieb  geeignet40)  ist  das  von  llosenstieh  1 87)  vorgeschlagene  Ver- 
fahren einer  theilweisen  Absättiguug  mit  Säure,  wobei  zuerst  bloss  das  p-Toluidin 
als  die  stärkere  Base  gebuuden  wird.  Fügt  man  zum  Toluidinöle  eine  zur  Sätti- 
gung ungenügende  Menge  Schwefel-,  Salz-,  Oxalsäure,  so  bindet  diese  nur 
p-Toluidin,  so  dass  mit  Wasserdampf  ein  an  o-Toluidin  angereichertes  Destillat 
erhalten  wird,  welches,  noch  mehrere  Male  derselben  Operation  unterworfen,  nahezu 
reines  o-Toluidin  liefert,  während  aus  den  Bückstanden  das  p-Toluidin  durch  Kry- 
stallisation  abgeschieden  werden  kann.  In  einer  Operation  erhält  man  reines 
o-Toluidin,  wenn  man  die  entweichenden  Dämpfe  durch  eine  kochende  Lösung  des 
Sulfats  von  o-Toluidin  oder  eines  an  diesem  sehr  reichen  Toluidins  leitet,  wobei 
das  mit  übergehende  p-Toluidin  die  entsprechende  Menge  o-Toluidin  in  Freiheit 
setzt  64). 

Ein  weiteres  von  Levy50)  herrührendes  Verfahren  gründet  sich  auf  das  Ver- 
halten der  freien  Toluidine  zu  Phosphorsäure  und  ihrer  Chlorbydrate  zu  phosphor- 
saurem Natrium.  p-Toluidin  bildet,  ebenso  wie  Anilin,  in  beiden  Fällen  secundäre 
Phosphate ,  welche  in  kaltem  Wasser  nicht  oder  sehr  schwer ,  in  heissein  Wasser 
leichter  löslich  sind,  wobei  das  p-Toluidiusalz  sich  stark  dissociirt.  Das  o-Toluidin 
geht  nur  theilweise,  in  der  Menge  von  20  Proc.  bei  Anwendung  von  phosphorsaurem 
Natrium,  in  primäres  Phosphat  über,  das  in  kaltem  Wasser  bedeutend  löslicher  ist 
als  das  p-Toluidinsalz  und  durch  Anilin  und  p-Toluidin  unter  Abscheidung  des 
o-Toluidius  zersetzt  wird.  Versetzt,  man  daher  das  mit  Salzsäure  neutralisirte 
Basengemisch  mit  phosphorsaurem  Natrium  im  TJeberschuss  und  erwärmt  bis  zur 
Lösung  des  abge  schiedenen  Krystallbreies,  so  scheidet  sich  ein  Theil  des  o-Toluidins 
unverbunden  als  obenauf  schwimmendes  Oel  ab;  der  andere  Theil  bleibt  beim 
Erkalten  als  Salz  in  Lösung,  während  sich  Anilin-  und  p-Toluidinsalz  abscheiden. 
Die  Salze  werden  durch  Aetzuatron  oder  Soda  zersetzt,  wobei  phoapborsaures 
Natrium  regenerirt  wird.  Aehnlich  verhält  sich  arsensaures  Natrium.  Bei  An- 
Handwörterbuch der  Chemie.   Bd.  VII.  kjg 
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wendung  von  Phosphorsaure  setzt  man  von  dieser  nur  so  viel  hinzu,  als  nöthig  ir. 
um  das  vorhandene  p-Toluidin  abzusättigen,  und  presst  das  unverbunden  gebu«tei- 
o-Toluidin  in  hydraulischen  Pressen  ab.    Beide  Methoden  liefern  keine  reinen  Pr* 
ducte60),  da  nach  Haeussermau  die  Keactionen  nicht  genau  im  obigen  Srntt 
verlaufen  und  das  o-Toluidin  nicht  völlig  durch  Abpressen  aus  dem  p-Tolmün 
phosphat  entfernt  werden  kann,  ganz  abgesehen  davon,  dass  der  für  die  Wieder- 
herstellung des  Natrium  phosphats  nöthige  Aufwand  an  Alkali  das  Verfahren  - 
theuer  macht67).    Zur  Trennung  kleiner  Mengen  lässt  sich  auch  die  verschi*^«* 
Lösüchkeit  der  Acetylderivate  .des  Anilins  und  der  Toluidine  verwenden.  M»i 
lost  diese  in  4  Thln.  Eisessig  und  verdünnt  mit  80  Thln.  Wasser,  wobei  das  p-Aw> 
toluid   sich  abscheidet,    o-Acettoluid  und  Acetanilid  gelöst  bleibt*^)69).  N*: 
Wroblevsky 5a)  lässt  sich  ferner  durch  Erhitzen  des  rohen  Toluidins  mit  <J?r 
äquivalenten  Menge  Eisessig  während  16  Stunden  das  p-Toluidin  acetyliren,  w»b 
rend  das  o-Toluidin  noch  unverändert  bleibt  und  abdestillirt  werden  kann.  Dv 
erhaltene  p-Acettoluid  enthält  etwas  o-Toluidin.    Diese  Metbode  fährt  üb«?r  zu  du 
Trennungsweiseu ,  welche  sich  auf  ein  verschiedenes  Verhalten  der  Toluidine  üb-: 
des  Auilins  bei  gewissen  Beactionen  stützen.    Erhitzt  mau  nach  dem  zuerst  u: 
Nevile  und  Winther60)  benutzten  Suliirungsverfahren  ein  Gemisch  von  Ami. 
und  den  beiden  Toluidinen  mit  dem  gleichen  Gewichte  conceutrirter  Scbwtt>: 
säure  oder  besser  2  Thle.  ihrer  Sulfate  mit  1  Thl.  Schwefelsäure    auf  bleiern*: 
oder  verbleiten  Hürden  im  Luftbade  vier  bis  fünf  Stunden  lang  auf  170°  t,- 
17i°,   so  werden  nach  Wülfing61)  nur  die  Amine  mit  freier  p- Stelle,  di? 
Anilin  und  o-Toluidin  sulftrt,  während  das  p - Toluidinsuifat  unverändert  bl*:!-: 
und  nach  Absättigung  der  Masse  mit  Kalkbrei  uud  Einblasen  von  Wanserdsu^ 
isolirt  werden  kann.    Indessen   ist  die  Sulftrung  des  Anilins  unter    den  an^ 
gebenen  Bedingungen  nach  Haeussermann  0J)  ganz  unvollständig,  abgebt*: 
davon,  dass  die  o - Toluidinsulfosäure  nur  beschränkte  Anwendung  hat  und  r.c 
auch  zur  Wiedergewinnung  der  Base  wenig  eignet.     Ein  weiteres  Trennun:1- 
verfahren  Wülfing's  K*)  ist  darauf  gegründet,  dass  nur  Amine  mit  freier  p-St*^ 
leicht  Amidoazokörper  geben.     Mischt  man   100  Thle.  Rohtoluidin    mit  M>  b. 
60  Thln.  Salzsäure  von  20°  bis  21°  B.  und  lässt  22,5  Tide.  Natriumnitrit  (lOOProc. 
iu   100  Thln.  Wasser  gelöst,  genau  bei  40°  langsam  hinzulaufen,  so  wird 
o-Toluidin  in  o- Diazoamidotoluol  übergeführt,  welches  bei  dieser  Temperatur  far 
momentan  in  o  -  Amidoazotoluol  sich  umlagert,  während  p-Toluidin  noch  uuar 
gegriffen  bleibt   und  nach   dem  Alkalischmachen  mit  Wasserdampf  abgetnebe: 
wird.    Das  Verfahren  liefert  aber,  wie  Haeussermann  64)  mittheilt,  kein  o-tr*i» 
p-Product  und  könnte  nur  iu  Betracht  kommen,  wenn  gleichzeitig  für  da*  o-Aruki  - 
azotoluol  eine  geeignete  Verwendung  vorhanden  ist.    Eine  dritte  Trenn u uirsart c 
endlich  beruht  darauf,  dass  die  Basen  der  Anilinreihe  mit  freier  p-Stelle  in  .vai; 
saurer  Lösung  mit  Formaldehyd  zu  Anhydroformaldehydverbindungen  zusanui)*- 
treteu06),  welche  beim  Erhitzen  mit  den  freien  Aminbasen  bei  Gegenwart  ihr»: 
Chlorhydrate  sich  zu  Diamidodiphenylmethan  bezw.  seinen  Homologen  condeuMf 
lassen**');  ist  hingegen  die  p-Stelle  besetzt,  so  findet  die  Vereinigung  mit  Form 
aldehyd  weit  schwieriger  und,  so  lange  Basen  der  ersten  Art  vorhanden  sin- 
überbaupt  nicht  statt.    Löst  man  daher  100  Thle.  eines  Geinenges  von  o-Toluid:: 
(60  Proc.)  und  p-Toluidin  (40  Proc.)  in  der  erforderlichen  Menge  Salzsäure  uc 
300  bis  400  Thln.  Wasser,  erhitzt  diese  Lösung  mit  21  Thln.  40  proc.  Fonnaldehy: 
lösung  einige  Stunden  auf  70°  bis  lo0°  und  leitet  sodann  in  die  mit  Alkali  übt 
sättigte  Lösung  Wasserdampf  ein,  so  wird  reines  p-Toluidin  übergetrieben,  vrit- 
reud  Diamido-di-o-tolvlmethau  zurückbleibt.    Da  das  letztere  zur  Darstellung  v: 
Neufucbsiu  68)  Anwendung  findet,  so  ist  das  Verfahren  technisch  brauchbar. 

Quantitative  Bestimmung  von  o-  und  p-Toluidin  im  Gemenge  fu* 
sich  oder  mit  Anilin.  Die  Methoden  haben,  da  diese  drei  Verbindungen  jetzt  ic 
Zustande  grosser  Reinheit  im  Handel  zu  haben  sind,  nicht  mehr  die  frühere  IV 
deutung.  Da  sie  ausserdem  keine  absolut  sicheren  Werthe  liefern,  so  seh!*." 
F.  F.  Raabe*9)  vor,  dass  beim  Handel  mit  Toluidinölen,  wie  beim  Benzin,  t'^ 
auch  Vereinbarungen  über  die  nnzuwendende  üntersuchungsmethode  getrorfc: 
werden.  Die  Untersuchung  und  Werthbestimmung  der  Toluidiuöle,  die  natärb 
auch  für  das  rohe  Nitrotoluol  nach  erfolgter  Reduction  Anwendung  finden  kacr. 
geschieht  zunächst  durch  Bestimmung  der  physikalischen  Eigenschatten.  *>' 
Temperatur,  innerhalb  welcher  sie  übergehen,  unter  Umständen  des  Schmelz-  ut-: 
Erstarrungspunktes,  der  Löslichkeit  in  Salzsäure  u.  s.  w.,  des  specitischen  Gewicht« 
In  Gemischen,  welche  nur  o-  und  p-Toluidin,  kein  Wasser,  Anilin,  Xylidin  «i: 
halten,  lässt  sich  der  Gehalt  an  beiden  Isomeren  auch  mittelst  des  specific!*: 
Gewichts  unter  Zuziehung  einer  Tabelle  bestimmen48)70),  wobei  allerdings  zu  t«- 
rücksichtigen  ist,  dass  das  speeifische  Gewicht  beider  Toluidine  zwar  erhehhe; 
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verschieden  ist,  aber  in  den  Gemischen  mit  abnehmendem  Gehalt  an  o-Toluidin 
nur  langsam  siukt  (vergl.  die  Tabelle),  so  dass  eine  genaue  Bestimmung  durchaus 
geboten  ist.  Durch  geringe  Mengen  vorhandenen  Anilins  wird  die  Bestimmung 
sehr  beeiuflusat.  Das  zur  Untersuchung  verwandte  Oel  muss,  wenn  nöthig,  durch 
Destillation  über  Aetzkali  von  Wasser  befreit  werden  und  vollständig  zwischen 
195°  bis  198°,  der  Hauptsache  nach  innerhalb  2°  übergehen,  d.  h.  frei  von  Anilin 
und  Xylidin  sein  43).  Ferner  ist  bei  dem  ziemlich  grossen  Ausdehnungscoefti- 
cienten  des  Toluidins  genaue  Einhaltung  der  Temperatur  nöthig.  Aber  auch  bei 
sorgfältiger  Beobachtung  dieser  Verhältnisse  wird  man  auf  keine  grössere  An- 
näherung als  2  l'roc.  rechnen  können,  was  iudessen  meist  genügen  wird.  Die  von 
Lunge  ausgearbeitete  Tabelle  („Chemische  Industrie"  6,  S.  75,  1885)  ist  in 
Lunge-Böckmann's  „Chemisch-technischen  Untersurhungsmethoden" ,  4.  Ausgabe, 
1900,  Iii.  Bd.,  8.  757  u.  a.  O.  abgedruckt,  wo  sie  nachgesehen  werden  möge.  Hier 
seien  nur  die  wichtigsten  Zahlen  genannt: 


rf  15°/15° 

Procent 
o-Toluidin 

d  2(>°/20° 

Procent 
o-Toluidin 

1,0037 

100 

0,9939 

50 

1,0026 

90 

0,9932 

45 

l.ooi;} 

80 

0,9926 

40 

1,0<'01 

70 

0,9988 

60 

0,9974 

50 

Bei  geringerem  Gehalt  an  o-Toluidin  wird  das  Gemisch  beide  Male  fest. 

Nach  der  . E.  P. -Methode*  von  Baabe69)  wird  das  Handelstoluidin  mit  dem 
ein-,  zwei-  oder  dreifachen  Gewicht  p-Toluidin  verschmolzen,  bis  eine  Mischung 
entsteht,  deren  Erstarrungspunkt  sich  bestimmen  lässt,  wozu  ein  in  V300  C.  ge- 
theiltes  Thermometer  dient,  und  dieser  mit  dem  Erstarrungspunkt  von  Gemischen 
bekannter  Zusammensetzung  verglichen. 

Von  den  chemischen  Verfahren  zur  Analyse  des  Gemisches  der  beiden  Toluidine 
ist  die  älteste  die  von  Rosenstiehl 37)  angegebene,  von  Nietzki42)  modiftcirte 
Methode.  8ie  stützt  sich  auf  das  schon  früher  (S.  1345)  ausführlich  beschriebene 
Verhalten  beider  Isomeren  zu  ätherischer  Oxalsäurelösung.  Für  letztere  lost  man  3  g 
krystallisirter  Säure  in  einem  Liter  Aether,  der  völlig  alkoholfrei,  aber  nicht  wasser- 
frei sein  muss,  und  ermittelt  den  Wirkungswerth  der  Lösung.  Man  wiegt  zu  dem 
Ende  0,2  g  bis  0,4  g  reines  p-Toluidin  ab,  löst  es  in  80  bis  100  ccm  Aether  und 
fügt  aus  einer  mit  einem  Wattepfropf  verschlossenen  Bürette  so  lange  Oxalsäure- 
lösung zu ,  als  noch  ein  Niederschlag  entsteht.  Gegen  Ende  der  Titrirung  muss 
von  Zeit  zu  Zeit  in  einer  abtiltrirten  Probe  geprüft  werden,  ob  mit  einem  Tropfen 
Oxalsäurelösung  beim  Reiben  und  Schütteln  noch  eine  Trübung  entsteht.  Mit  der 
so  vorbereiteten  Lösung  werden  in  gleicher  Weise  die  Toluidinöle  untersucht; 
nur  inuss  die  Lösung  vor  jeder  Versuchsreihe  frisch  eingestellt  werden.  Nach 
Lorenz60)  und  Raabe"'1)  erkennt  man  den  Endpunkt  der  völligen  Ausfül- 
lung des  p  -Toluidinoxalat«  durch  die  saure  Keaction  der  Lösung  auf  Lackmus- 
papier. Man  fügt  dann  noch  2  ccm  Oxulsäurelösung  als  Ueberschuss  zu ,  lässt 
vier  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen,  riltrirt  das  p - Toluidinoxalat 
ab ,  wäscht  mit  etwas  Aether  nach  und  bestimmt  im  Filtrate  nach  Abdestilliren 
des  Aethers  und  Lösen  des  Rückstandes  in  Wasser  den  Ueberschuss  der  Oxalsäure 
mit  Vjo  Normal -Natronlauge.  Man  kann  auch  das  saure  p- Toluidinoxalat  selber 
mit  Vio  Normal -Natronlauge  zersetzen  und  den  Ueberschuss  der  letzteren  mit 
Vio  Normal -Säure  bestimmen  oder  das  Salz  auf  ein  gewogenes  Filter  abfiltriren 
und  nach  dem  Trocknen  wiegen19).  Raabe09)  erhielt  nach  seiner  Angabe49) 
auch  mit  wässeriger  Oxalsäurelösuug  befriedigende  Resultate,  wenn  er  das  mit 
einem  Ueberscliuss  der  letzteren  versetzte  Toluidin  bei  0°  längere  Zeit  stehen  liess 
und  dann  das  abgeschiedene  Oxalat  wog.  Die  Methode  der  Oxalsäuretitrirung  giebt 
leidlich  gute  Resultate,  vorausgesetzt,  dass  kein  Anilin  zugegen  ist,  das  mit  dem 
p-Toluidin  ausfallen  würde,  dass  der  angewandte  Aether  völlig  alkoholfrei  ist, 
was  durch  wocheulanges  Stehen  über  Natrium  erreicht  wird  42),  und  dass  letzterer 
genügt,  alles  o-Toluidinsalz  in  Lösung  zu  halten71).  Darum  bietet  die  Bestimmung 
geringer  Mengen  p-Toluidin  in  fast  reinem  o-Toluidint  die  heute  durchschnittlich 
unter  1  vorn  Hundert  betragen,  einige  Schwierigkeit.  In  dem  Falle  giebt  man 
nach  U  in  tisch  edler  und  Haeussermann  71)  10  g  des  zu  prüfenden  o-  Toluidins 
zu  einer  70°  bis  75°  heisseu  Lösung  von  88  g  krystallisirter  Oxalsäure  in  7Ö0  ccm 
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Wasser  und  43  ccm  Salzsäure  22°  B.  und  erwärmt,  bis  alle»  gelöst  ist.  Die  erkal- 
tende Flüssigkeit  unterwirft  man  üer  fractionirten  Kryatallisation ,  indem  man  di« 
jeweils  in  kleinen  Zwischenräumen  sich  abscheidenden  Krystalle  rasch  durch  leicb; 
durchlässiges  Leinengewebe  abfiltrirt,  mit  etwa«  Wasser  nachwäscht  und  schwach 
abpresst  Man  setzt  dies  so  lange  fort,  bis  statt  der  matten  Schuppen  des  p-Toluidüv 
salzes  nur  die  stark  glänzeuden  Krystalle  des  o-Toluidinoxalata  aus  der  nun  völlig 
p-freien  Flüssigkeit  herauskommen.  Die  einzelnen  Krystallfractionen  werden  drr 
Reihe  nach  mit  Sodalösung  destillirt.  Wird  das  dabei  erhaltene  Oel  schon  bei 
Kühlung  mit  Eis  fest,  so  wird  es  auf  einem  tarirten  Filter  gesammelt,  über  Aeu- 
natron  getrocknet  und  als  p-Toluidin  gewogen;  erstarrt  das  Oel  erst  bei  Berührung 
mit  einem  reinen  p-Toluidiukrystall,  so  wird  nur  die  Hälfte  de»  Gewichts  als 
p-Toluidin  in  Anrechnung  gebracht;  bleibt  ea  auch  dann  flüssig,  ao  kann  da* 
Toluidin  für  technische  Zwecke  als  p- toluid infrei  angesehen  werden.  Bei  gutem 
o-Toluidin  des  Handels  liefert  schon  die  zweite  oder  schon  die  erste  Fraction  ein 
flüssig  bleibendes  Oel.  Toluidiuöle,  die  mehr  als  8  bia  10  Proc.  p-Toluidin  ent- 
halten, sind  erst  mit  reinem  o- Toluidin  zu  verdünnen,  während  in  o- Toluidin. 
welches  nnr  Spuren  von  p-Toluidin  enthält,  erst  die  Hauptmenge  der  o-Verbindui»»r 
als  in  Alkohol  schwer  lösliches  Pikrat  abgeschieden  und  so  der  gelöst  bleibtnnt 
Antheil  an  p-Toluidin  angereichert  werden  inuss.  Die  ganze  Methode  liefert  *elb>t- 
veratändlich  nur  angenäherte  Werthe,  ist  aber  für  die  qualitative  Prüfung  eint- 
o-Toluidins  auf  seine  Reinheit  sehr  gut,  wenn  sie  auch  grosse  Uebung  voraussetzt. 
Nach  Haeussermann  enthält  übrigens  das  technische  o- Toluidin  meist  mebr 
m-  als  p-Toluidin. 

Die  von  Merz  und  Weith58)  herrührende,  von  8choop4f<)  ausgearbeit*:? 
nAcetylmethodeu  gründet  sich  auf  die  schon  früher  genannte  Unlöslich keit  drs 
Acet  -  p  -  toluids  in  verdünnter  Essigsäure.  T.  Miniati,  H.  Bootli  uci 
G.  B.  Cohen72),  J.  W.  Weiler  u.  Co.73)  und  besonders  C.  Haeussermann71: 
haben  die  Ungenauigkeit  der  nach  diesem  Verfahren  erhaltenen  Ergebnisse  nach- 
gewiesen, während  Raabe  60)  mittheilt,  dass  sie  sich  unter  gewissen  Abänderungen 
für  Oele  mit  einem  Gehalt  von  30  vom  Hundert  und  mehr  an  p- Toluidin  an- 
wenden lasse.  Eine  colorimetrische  Bestimmung  eineB  Gemisches  beider  Toluidine 
bei  Abwesenheit  von  Anilin  und  Xylidiu  hat  G.  A.  Schoen  7a)  angegeben,  welche 
indessen  grosse  Aufmerksamkeit  uud  Uebung  erfordert  und  selbatverntändlich  vt.'; 
dem  Farbensinn  der  damit  betrauten  Personen  abhängig  ist09).  Sie  beruht  daran;', 
dass  o-  Toluidin  in  salzsaurer  Lösung  mit  doppelt  chromsaurem  Kalium  einft 
schwarzen  Lack  bildet,  während  eine  Mischung  desselben  mit  p- Toluidin  einen 
braunen  Niederschlag  und  eine  darüber  stehende  roth gefärbte  Flüssigkeit  liefen 
deren  Farbintensität  von  der  Menge  des  p-Toluidins  abhängig  ist;  man  vergleicht 
sie  mit  der  Färbung,  welche  Mischungen  von  bekannter  Zusammensetzung  liefern. 

Eine  Metbode  zur  maassanalytischen  Untersuchung  der  Anilinöle,  d.  h.  der 
Gemische  von  Anilin  mit  den  beiden  Toluidinen ,  hat  Reinhardt 7S)  empföhlet 
Sie  beruht  darauf,  dass  beim  Behandeln  derselben  mit  nascirendem  Brom  Arnim 
3  Mol.  Brom  verbraucht  und  Tribromanilin  giebt,  o-  und  p-Toluidin  nur  2  Mnl. 
Brom  bedürfen  und  Dibromtoluidine  liefern.  Eine  titerbeständige  Bromiruiig*- 
lauge  erhält  man,  wenn  man  480  g  Br,  336  g  KOU  (100 proc.)  und  1  Liter  Wasser 
zwei  bis  drei  Stunden  mäasig  kocht  und  dann  auf  9  Liter  verdünnt.  Zur  Ein- 
stellung werden  1,5  bis  2  g  Anilin  in  100  ccm  Brom  Wasserstoff  säure  vom  spec.  Gew. 
1,45  bis  1,48  und  1  Liter  Wasser  oder  in  der  entsprechenden  Menge  KBr  un<i 
Salzsäure  gelöst  und  mit  der  Bromlauge  titrirt,  bis  Jodkaliumstärkepapier  gebläut 
wird.  Ebenso  verfährt  man  bei  der  Analyse  der  technischen  Anilinöle,  um  ihrt-n 
Gehalt  au  Anilin  einerseits  und  den  Toluidinen  andererseits  zu  bestimmen.  l»t 
der  Titer  der  Bromlauge  für  Anilin  =  und  sind  für  a  Gramm  Oel  v  ccm  darou 
verbraucht  worden,  so  ergiebt  sich  die  Menge  des  vorhandenen  Anilins  x  aus  der 
Formel  a  =  :r  -4-  (er  —  .r)  .  (107/93)  .  3/2,  woraus  x  =  107  rr/45  —  62  4 4."* 
=  2,3777  vt  —  1,3777  a,  welche  auf  Procente  berechnet  wird;  diene  von  100  al- 
gezogen ergeben  den  procentiachen  Gehalt  des  Oela  an  Toluidinen.  Um  dann 
p-Toluidin  im  Gemisch  mit  Anilin  oder  o- Toluidin  oder  beiden  zu  bestimmen, 
geht  man  aus  von  der  Thataache,  dass  unter  bestimmten  Bedingungen  aus  der 
salzsauren  Lösung  der  Basen  durch  Oxalsäure  erst  p-Toluidin,  dann  Aniliu  gefallt 
wird,  während  o- Toluidin  in  Lösung  bleibt.  Zu  dem  Ende  werden  100  g  Rohöl 
mit  10«  g  Salzsäure  20°  B.  vermischt  und  sofort  mit  einer  siedenden  Lösung  von 
überschüssiger  Oxalsäure  versetzt,  von  welcher  bei  anilinarmen  Oelen  10  g,  bei 
anilinreichen  20g  mehr  anzuwenden  sind,  als  dem  vorher  ermittelten  p-Toluidin- 
gehalt  entspricht.  Nach  48  Stunden  werden  die  abgeschiedenen  Oxalate  abfiltrirt 
und  abgesogen,  dreimal  mit  je  25  ccm  Wasser  nachgewaschen  und  durch  Eint  ragen 
in  heisse,  verdünnte  Kalilauge  (63g  KOH:300ccm  H20)  zerlegt.    Das  erhaltene 
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Oel  wird  getrocknet,  gewogen  und  wieder  mit  Bromlauge  titrirt,  woraus  man  den 
Anilingehalt  und  aus  der  Differenz  den  p-Toluidingehalt  erfahrt,  dem  eine  für  die 
angegebenen  Bedingungen  ermittelte  coustante  Correctur  von  -4-  2,00  g  zuzurechnen 
ist.  Da  die  Summe  der  Toluidine  bekannt  ist,  so  ist  die  o-Toluidinmenge  gleich 
der  Differenz.  Das  nach  den  Beleganalyseu  durchaus  zuverlässige  Verfahren  lässt 
«ich  nach  Dobriner  und  Schranz77)  auch  für  die  Bestimmung  kleiner  Mengen 
Toluidin  im  Anilin  benutzen;  bei  auilinarmem  oder  reinem  Toluidinöl  ist  die 
Bromlauge  auf  reines  Toluidin  einzustellen.  Selbstverständlich  können  auch  die 
Salze  der  Basen  in  dieser  Weise  untersucht  werden.  Liebmann  und  8tuder78) 
nehmen  zur  Titrirung  eine  Lösung  von  16,7  g  KBrOs  und  59,5  g  KBr  in  1  Liter 
Wasser  und  prüfen  sie  nach  Zusatz  von  KJ  mit  Thiosulfat  oder  besser  mit 
chemisch  reinem  Anilin.  Bei  reinem  Anilin  kann  zur  Lösung  concentrirte  Salz- 
säure, bei  Gegenwart  von  Toluidiu  nur  Brom  Wasserstoff ,  bezw.  eine  Lösung  von 
109  g  KBr  in  100  g  heissen  Wassers  unter  Zugabe  von  100  ccm  Salzsäure  1,18  ver- 
wandt werden.  Bei  der  Analyse  werden  0,5  g  Oel  in  500  ccm  Wasser  und  30  ccm 
Salzsäure  1,18  gelöst,  mit  Bromlauge  im  Ueberschuss  versetzt  und  letzterer  mit 
Thiosulfat  bestimmt.  Nach  Schaposchnikoff  und  Sachnovsky  79)  ist  die  Bro- 
mirungslauge  Reinhard t's  nicht  eiuwandsfrei;  sie  benutzen  zur  Titrirung  eine 
Lösung  von  8  g  KBrOs  in  1  Liter  Wasser,  deren  Wirkungswerth  an  25  ccm 
durch  Zusatz  von  KJ  (5  g)  und  25proc.  Bromwasserstoffsäure  (i  ccm)  und  Zurück- 
messen des  ausgeschiedenen  Jods  mit  Thiosulfat  bestimmt  wird  (3  J2  -p-  1C8H7N 
->>  lVaCyB^N).  Man  löst  das  Oel  in  HBr  von  25  Proc.  im  Verhältnis«  von  60  g 
Säure  auf  lg,  verdünnt,  so  dass  die  Lösung  etwa  einproceutig  ist,  und  titrirt 
einen  aliquoten  Theil  mit  der  KBrOs  -  Lösung ,  bis  die  über  dem  Niederschlag 
«tenende  Flüssigkeit  ganz  klar  und  gelblich  geworden  ist.  Werden  für  p  Gramm 
Oel  n  ccm  Bromatlösung  gebraucht,  deren  Titer  auf  Anilin  berechnet  =  Tu,  gegen 

Toluidin  =  Tt  ist,  so  ist  der  Procentgehalt  an  Anilin  ra  —  Tu.100(nTt  —  p) 
/p(Tt  —  Ta),  von* Toluidin  rt  —  T,.100(p  —  nTn)/p(Tt  —  TJ.  Da  die  Siede- 
punkte der  Chlorhydrate  von  o-  und  p-Toluidin  bei  242,2°  bezw.  257,5°,  also  viel 
weiter  aus  einander  liegen  als  diejenigen  der  freien  Basen  (199,4°  bezw.  200°),  so 
lässt  sich  eine  geringe  Beimengung  von  p- Toluidin  zur  o -Verbindung  nach  Uli- 
mann durch  Verwandlung  ins  Chlorhydrat  und  Bestimmung  des  Siedepunkts  des 
letzteren  erkennen.  Bei  Anwesenheit  von  2  Proc.  p -Toluidin  geht  das  Chlor- 
hydrat  des  o-Toluidins  bei  242,2°  bis  243,1°,  von  4  Proc.  p-Toluidiu  bei  242,2°  bis 
■243,8°,  von  10  Proc.  p-Toluidin  bei  242,2°  bis  246,5°  über80). 

Der  Nachweis  und  die  Bestimmung  des  m-Toluidins  im  Bohtoluidin  ist  bei 
ni-Toluidin  besprochen. 

Eigenschaften  des  o-Toluidins.  o-Toluidin  ist,  wie  Anilin,  durch  eine,  am 
besten  zweimal  vorzunehmende  Behandlung  mit  geglühter  Pottasche  völlig  vom 
Wasser  zu  befreien 8I).  Genau  lässt  sich  der  Wassergehalt  in  Anilin  wie  bei 
o-  und  p-Toluidin  und  ihren  Gemischen  bestimmen ,  wenn  man  die  ungetrocknete 
uud  die  getrocknete  Substanz  nach  Rein  hard t's  Methode  mitBromlauge  titrirt81). 
Qualitativ  erkennt  man  die  Anwesenheit  von  Wasser  in  diesen  Oelen ,  wenn  man 
sie  vorsichtig  zu  trockenein  Nitrobenzol  giebt,  wobei  eine  milchige  Trübung  in 
Folge  der  geringeren  Löslichkeit  des  Wassers  im  Nitrobenzol  eintritt82). 

Das  o- Toluidin  ist  in  reinem  Zustande  eine  farblose,  dicke,  das  Licht  stark 
brechende  Flüssigkeit  mit  eigenthümlichein  Geruch,  der  sowohl  vou  demjenigen  des 
Anilins,  wie  des  p-Toluidins  verschieden  ist.  Am  Licht  und  an  der  Luft  bräunt 
es  eich  allmählich.  Nach  Bidet  färbt  sich  Toluidin,  welches  aus  reinem,  von 
Thiophen,  Thiotolen  befreitem  Nitrotoluol  hergestellt  ist,  nach  einigen  Tagen  nur 
gelb  und  dunkelt  nicht  weiter  nach.  Molekulargew.  (nach  Dumas)  111,8  (her. 
107  )  92);  die  kryoBkopische  Bestimmung  in  Anilin  ergiebt  normale  Depression, 
auch  in  Dimethylanilin  genügeud  normale  Werthe a7).  Es  bleibt  bei  —  2ow  noch 
flüssig37».  Es  siedet  bei  197°  »•'•),  198°  unter  744  mm  Druck37),  bei  iy8°  bis  198,2° 
unter  730  mm  Druck8'),  bei  198°  bis  198,5°  unter  763,2  mm65),  198,12° 92),  198,4° 
bis  198.5°  unter  735,4  mm  (mit  Spuren  von  p-Toluidin)85),  bei  199,4°  unter  728  mm 
Druck80!,  199,5°  (corr.)8ß).  G.  W.  Kahlbaum  und  Toennies  haben  die  Siede- 
punkte von  1  mni  Druc-k  an  bestimmt;  o-Toluidin  siedet  z.  B.  unter  1mm  Druck 
bei  46,2°.  unter  10  mm  bei  81,4°,  unter  20  mm  bei  94,9°,  unter  50  mm  bei  115,1°, 
unter  100  mm  hei  H3°,  unter  200  mm  bei  154°,  unter  500  mm  bei  183,9°,  unter 
7oO  iiiiii  bei  190,2°,  unter  TtiUmm  bei  199,7° g?).  Der  Siedepunkt  bei  76o  inm  liegt 
bei  198,12°;  seine  Aenderung  zwischen  700°  und  720°  beträgt  für  1  mm  Druckände- 
rung 0.054° 9a).  Pas  spec.  Gew.  ist  1,002  bei  16,3° 37),  1,i.m»3  bei  20,2°.  o,998  bei 
25,5°  1C),  0.8302  bei  198°"*);  es  ist  d  20°/4°  =  0,9986  M),  0,989,  0,999  87  i.  d  4°/4° 
1,0112,  d  10B/10°  1.M066,  d  15°/15°  1,0031,  d  20°/20°  0,9998,  rf  25°/25°  0,9970,  d  3Ü°/30C 
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o,9944,  d  40°/40°  0,9896,  d  5O°/50°  0,9852,  d  55°/55°  0,9851  *6);  d  15°/15°  1.00  -7 'ü). 
Neubeck84)  hat  Siedepunkt,  specifisches  Gewicht  und  Molekularvolumen  bei  ver- 
minderten Drucken  bestimmt  und  darüber  eine  Tabelle  gegeben;  aus  ihr  berechnet 
sich  das  Molekularvolumen  bei  200  mm  Druck  zu  120,6,  bei  450  mm  zu  1-4,0,  bei 
760  mm  zu  162,64.  Die  Verbrennuugswärme  beträgt  für  1  g  bei  constantem  Volumen 
9,007  Cal.,  für  die  Grarammolekel  «63,75  Cal.  bei  constantem  Volumen,  964,7  Cal. 
bei  constantem  Druck  80).  Die  Bildungswärme  aus  den  Elementen  ist  -f-  3,8  Cal.  **i  *°). 
Die  speci  tische  Wärme  ist  bei  gleichen  Temperaturen  derjenigen  des  Anilins  uleich. 
beträgt  zwischen  12°  und  83°  0,5039,  zwischen  12°  und  139"  0,5234  und  lässt  sich 
für  t°  bei  beiden  Aminen  aus  der  Formel  berechnen:  Ä,  =  0,4706  —  0,0007*"). 
Die  specifische  Wärme  zwischen  22°  und  196°  beträgt  im  Mittel  0,5239  Cal.  **)• 
Die  latente  Verdampfungswärme  ist  95,085  Cal.,  der  Trouton'sche  Quotient  n\ 
aus  der  molekularen  Verdampfungswärme  mit  der  absoluten  Siedetemperatur 
21,55  92).  Es  leitet  den  Strom94),  Der  TemperaturcoeTficient  der  Oberfhichenspan- 
nung  ist  2,05  95).  Der  Brechnngsindex  ist  njj  =■  1,57276,  das  molekulare  Brechung*- 
vermögen  nach  der  n'2- Formel  35,3  86).  Der  Einfluss  der  Temperatur  auf  da* 
Brechungsvermögen  ift  von  W.  H.  Perkin96)  und  Brühl 8S)  untersucht  worden. 
Die  Hpecitische  magnetische  Drehung  bei  17,3°  ist  2,8956,  die  Molekularrotation 
17,183,  bei  15°  17,2 143).  Die  „magneto- optische  Anomalie"  gegen  den  berech- 
neten Werth  beträgt  3,992  H4).  Unter  dem  Einflüsse  von  Teslaströmen  leuchten 
die  Dämpfe  violett 144)  146j. 

o-Tolnidin  ist  in  verdünnt-alkoholischer  Lösung  neutral  gegen  Phenolphtalein, 
einsäurig  gegen  Methylorange 1!I>).    Lackmustinctur  wird  von  Anilin  und  seinen 
Homologen  nicht  verändert,  durch  ihre  Salze  aber  geröthet;  gegen  Methylorange 
sind  die  Salze  neutral,  während  Anilin,  die  Toluidine  die  Reaction  der  Basen 
zeigen.    Eine  directe  Titrirung  des  o-Toluidins  ist  indessen  nicht  möglich,  da  der 
Farbenübergang  nur  allmählich  stattfindet 1,7 »).  Die  Affinitätsgrösse  des  o-Tnluidim 
suchte  E.  Lehmann 9.8)  durch  die  Concurrenz  zweier  Basen  um  eine  gegebene 
Menge  Säure  zu  ermitteln,  wobei  als  Vergleichsbase  Buttergelb  (Dimethylamiuo- 
azobcnzol)  benutzt  wurde.    Zur  Lösung  dieses  wurde  das  Chlorhydrat  der  Ba-»- 
gegeben  und  nach  eingetretenem  Gleichgewicht  die  Menge  des  gebildeten  salz^auren 
Buttergelbs  speetrophotometrisch  gemessen-    J.  Walker9*)  ermittelte,  zum  Theil 
gemeinsam  mit  E.  Aston,  die  Affinitätsgrösse  aus  der  Hydrolyse  von  Salzen,  welche 
durch  Messung  der  elektrischen  Leitfähigkeit,  der  Reactionsgeschwiudigkeit  bei 
der  Zersetzung  von  Methylacetat  und  der  Inversion  von  Rohrzuckerlösung  bestimmt 
wurde.    Die  molekulare  Leitfähigkeit  eines  Grammäquivalents  Hydrochlorat  in 
50  Liter  Wasser  ist  n  =  98,0,  für  ein  Grammäquivalent  Sulfat  in  5(»  Liter  Wasser 
u  =  88,1 10°).    Bredig100),  welcher  zeigte,  dass  Lellmann's  Resultate  nicht  ein- 
wandsfrei  sind,  hat  die  Hyilrolyse  der  Chlorhydrate  bei  verschiedenen  Verdünnungen 
durch  Messung  ihrer  Leitfähigkeit  bestimmt  und  gezeigt,  dass  diese  Methode 
brauchbare  Daten  liefert,  au«  denen  man  mittelst  Gesetzes  von  Guldberg  und 
Wange,  unter  den  von  Arrhenius  festgestellten  Bedingungen,  die  Affinitätscon- 
stanten  sehr  schwacher  Basen  berechnen  kann.    Indem  er  so  den  Werth  bestimmt, 
welcher  angiebt,  wie  viel  mal  die  einzelnen  Basen  stärker  sind  als  Wasser,  erhielt 
er  bei  25°  für  o-Toluidin  den  Werth  29.103.    Iu  Wasser  ist  o-Toluidin  etwas 
löslich;  H>0  Thle.  Wasser  lösen  bei  28°  1,6  Thle.,  bei  45°  1,7  Thle.  Base;  Alkohol, 
Aether  und  die  flüssigen  Kohlenwasserstoffe  mischen  sich  mit  ihm  in  jedem  Ver- 
hältnis» 37).     Mit  1  kg  Wasser  von   100°  verdampfen  34  g  o -Toluidiu «G)  Auf 
niedere  Pflanzen  und  Thiere  (Algen,  Infusorien)  wirkt  es  etwas  weniger  schädlich 
als  p- Toluidiu  und  zwar  in  freiem  Zustande  schädlicher  als  nach  Neutralisation 
mit  Schwefelsäure;  die  freie  Base  erzeugt  in  0,1  proc.  Lösung  schon  nach  zwei 
Stunden  Granulation  des  Protoplasmas.     In  0,02 proc.  Lösung  vermag  Salz  utd 
Base  die  Fäulnisspilze  nicht  zu  tödten  los).    Um  in  einem  Liter  intieirter  Nähr- 
gelatine die  Bildung  von  Colonien  bei  16°  bis  18°  für  die  Dauer  von  sechs  Tagen 
zu  verhindern,  sind  über  lt>2g  o-Toluidin  nöthig  (vergl.  p-Toluidin)  ,0\).  Im  Orga- 
nismus ruft,  es  Umwandlung  der  Blutkörperchen  in  Methämoglobin  hervor,  Ver- 
minderung der  Athmungstbäti«:keit  und  der  Temperatur.  Die  beiden  Isomeren  wirken 
ähnlich1"'')106).   Gegenüber  dem  thierischen  Organismus  erweist  sich  das  o-Toluidin 
:ils  die  giftigste  von  den  drei  Isomeren;  eine  Oxydation  zur  Aminobenzoeaäure 
konnte  nicht  festgestellt  werden  142). 

Nachweis.  o-Toluidin  färbt,  gleich  dem  Anilin107),  einen  mit  Salzsäure  an- 
gefeuchteten Fichtenspan  gelb.  Versetzt  man  es  mit  etwas  Wasser  und  giebt  dann 
verdünnte  SchweMsäure  zu,  so  fällt,  wie  bei  Anilin,  das  weisse  Sulfat  aus.  Löst 
man  o-Toluidin  in  H2S04.1I?0  und  setzt  CrOs.  gelöst  in  Säure  von  gleicher  Stärk*, 
zu,  so  entsteht  eine  blaue  Färbung,  die  beim  Verdünnen  mit  Wasser  in  ein  bestandiges 
Rothviolett  umschlägt.    Anilin  giebt  unter  gleichen  Umständen  eine  etwas  audere 
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blaue  Färbung,  die  auf  Wasaerzusatz  verschwindet,  p-Toluidin  nur  eine  gelbe  Fär- 
bung; »tau  CrÜs  können  auch  andere  oxydirende  Mittel  verwandt  werden  37)  107)  106). 
Giebt  man  zu  einer  Mischung  gleicher  Volume  Wasser  und  Aether  etwas  Anilin, 
nach  dem  Umsohütteln  einige  Tropfen  klarer  Chlorkalklösung  und  ttchüttelt  wieder, 
so  entsteht  eine  blaue  Färbung107),  welche  allmählich  in  Braun  übergeht,  aber 
bei  erneutem  Schütteln  wieder  erscheint.  o-Toluidin  giebt  unter  gleichen  Um- 
ständen eine  gelbe,  dünn  braune  Färbung;  hebt  man  die  Aetherscbicht  ab  und 
schüttelt  sie  mit  Wasser,  das  schwach  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert 
ist,  so  nimmt  diese  eine  sehr  beständige,  rothviolette,  an  Permanganatlösung  er- 
innernde Färbung  an,  während  Anilin  keine  Färbung,  sondern  bloss  einen  schwachen, 
grünlich-schwarzen  Niederschlag  giebt.  Bei  p-Toluidinlösung  tritt  mit  Chlorkalk- 
lösung überhaupt  keine  Erscheinung  auf.  Die  Reaction  ermöglicht  es  also, 
o-Toluidin  nebeu  p-Toluidin  oder  Anilin  nachzuweisen  ,0) 37)  *b)  1ÜH). 

Versetzt  man  eine  Lösung  von  o-Toluidin  in  verdünnter  Salzsäure  mit  K2Cr207 
und  bringt  einen  Tropfen  de»  Gemisches  auf  Filtrirpapier ,  so  entsteht  ,  wenn 
p-Toluidin  vorhanden  ist,  um  den  Fleck  ein  rothvioletter  Band  42i.  Eine  wässerige 
Lösuug  von  salzsaurem  o-Toluidin  scheidet  beim  Stehen  mit  FeCI3  einen  blauen 
Farbstoff  („Toluidinblau")  in  Flocken  ab43).  Anilin  und  o-Toluidin  geben,  in 
schwach  salzsaurer  Lösung  mit  FeCKj  gekocht,  einen  blauen  bis  blaugrünen  Nieder- 
schlag, p-Toluidin  unter  gleichen  Umständen  beim  Kochen  und  folgenden  Abkühlen 
eine  intensiv  bordeauxrothe  Färbung,  welche  noch  deutlich  wahrgenommen  wird, 
wenn  1  g  Base  in  etwa  3  Liter  schwach  salzsauren  Wassers  gelöst  ist.  Kocht  man 
daher  das  Gemisch  von  Anilin,  o-  und  p-Toluidin  („RotböP)  in  schwach  salzsaurer 
Lösung  mit  etwas  FeCig,  so  entsteht  der  grünlichblaue,  von  Anilin  und  o-Toluidin 
herrührende  Niederschlag  neben  einer  rothgefärbten  Lösung  (Nachweis  von 
p-Toluidin  neben  o-Toluidin  und  Anilin)  **).  Fügt  man  zu  der  Lösung  von  o-Tolui- 
din in  HaS04.H20  etwas  Salpetersäure,  so  wird  sie  oraugegelb,  in  sehr  concen- 
trirter  Losung  braun,  beim  Verdünnen  wieder  gelb.  p-Toluidin  giebt  unter  gleichen 
L'nihtänden  eine  tiefblaue  Färbung,  die  bald  in  Violett,  dann' in  Roth,  nach  einigen 
8tuuden  in  Braun  übergeht.  In  einem  Gemisch  der  Toluidine  ist  die  Färbung  um 
so  violetter,  je  mehr  das  p-Toluidin  überwiegt,  im  anderen  Falle  um  so  gelber 
und  bleibt  aus  in  einem  Gemisch  mit  l.r>  Proc.  p-Verbindung a7)  *ft)  1C"\)  (vgl.  auch 
Wurtz,  Dictionnaire  de  chimie  II,  1,  p.  843). 

Eine  schwach  saure  o-Toluidinlösung  giebt,  mit  etwas  reinem  2,  5 -Toluylen- 
diamin  und  Eisenchlorid  versetzt,  eine  intensiv  grüne  Färbung.  Die  Keaction  ist 
von  den  drei  Isomeren  nur  der  o-Verbindung  eigen,  bei  einer  Verdünnung  1  :  10  000 
noch  ziemlich  intensiv,  bei  1  :  loOOöo  eben  noch  sichtbar;  durch  sie  kann  o-Toluidin 
in  allen  Anilinsorten  des  Handels,  auch  im  Anilin  aus  Indigo  nachgewiesen 
werden  109). 

Bei  Oxydation  von  o-Toluidin  in  alkalischer  Lösung  mit  Permanganat  wird 
nahezu  die  Hälfte  (im  Mittel  49,3  Proc.)  des  Stickstoff*  als  Ammoniak  abge- 
geben, ausserdem  o-o'-Azotoluol  ( 10,3  Proc.  der  Theorie)  und  Oxalsäure  (24,6  Proc. 
der  Theorie)  gebildet  no) 1U)  112).  Chromsäure  und  Salzsäure  bilden  Trichlortolu- 
cliinon  neben  weniger  gechlorten  Chinonen;  gechlorte  Amine  und  Chinone  ent- 
stehen auch  bei  der  Elektrolyse  der  Base  in  überschüssiger  Salzsäure U3).  Bei 
der  Elektrolyse  der  angesäuerten  Lösung  des  Chlorhydrats,  Sullats  entstehen  um 
die  Platinanode  verschiedene  Farbstoffe  11 8) 118).  Das  Chlorbydrat  giebt  mit  einer 
gesättigten  Lösung  von  K9Cr207  und  reiner  oder  mit  1  bis  2  Volumen  Wasser  ver- 
dünnter Schwefelsäure  viel  C02  und  Farbstoffe121).  Kaliumbichromat  erzeugt  in 
verdünnt  schwefelsaurer  Lösung  in  der  Kälte  neben  einem  dem  Anilinschwarz 
ähnlichen  Stoff  2,  5  -  Toluchinon  ,14)  116l.  Letzteres  erhält  man  auch  durch  Destil- 
lation von  salzsaurem  o-Toluidin  mit  Eisenchlorid  (vgl.  o.)*3),  sowie  bei  der  Oxy- 
dation des  o-Toluidins  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure12').  Das 
Caro'sche  Reagens  führt  es  in  ätherischer  Lösung  bei  niederer  Temperatur  in  Tolyl- 
hydroxylamin  und  Nitrosotoluol  über  nc).  Mit  Wasserstoffsuperoxyd  liefert  es  eine 
rubinrothe  Färbung  und  eine  schwärzliche,  lackartige,  in  Alkohol  lösliche  Substanz, 
keine  fassbaren  Produete  u~).  Bei  Einwirkung  von  Königswasser  entsteht  aus 
o-Toluidin  o- Chlortoluol  1-°).  Das  Verhalten  zu  Thionylchlorid  ,  den  Chlorverbin- 
dungen des  Phosphors  wird  bei  den  Säurederivaten  besprochen  werden.  Durch  Er- 
hitzen mit  Jod  Wasserstoff  säure  spec.  Gew.  2,0  (20  Thln.)  auf  270°  geht  es  in  Toluol 
über122).  Beim  Durchleiten  durch  glühende  Röhren  zerfällt  es  zum  Tbeil  in 
Ditolylimid  miljJjNH ,  Ammoniak  und  Wasserstoff101).  Unter  dem  Einfluss 
dunkler,  elektrischer  Entladungen  in  Gegenwart  von  Stickstoff  bindet  es  diesen 
ohne  beträchtliche  Abgabe  von  Wasserstoff  und  bildet  so  ein  stärker  basisches  Poly- 
amin,  welches  Lackmuspapier  bläut102).  Mit  Schwefel  erhitzt,  giebt  es  Dehydrothio- 
o-toluidin  CuU19NaS  (s.  8.692  u.  1286) l2d).  Freies  o-Toluidin  liefert  mit  salpetriger 
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8äure  Aminoazotoluol ,  o  - Toluolazo  -  o  -  toluidin  (1 )  C H,  .  C6  H4 .  (2) N  :  (5)  N  .  Cs  H4 
[(2)NH2](1)CHS124).  Die Diazotoluolsalze  geben  die  bekannten  Umsetzungen.  Fügt 
man  bei  der  San  dm  ey  ergeben  Beaction  die  salzsaure  CuCl- Lösung  zur  kalter. 
Diazolösung,  so  entsteht  vornehmlich  Azokörper  126).  Bei  der  alkalischen  Diaxo- 
tirung,  d.  h.  bei  der  Behandlung  mit  Amylnitrit  und  Natriumäthylat ,  entsteht 

1-  Diazotat 127).  Fügt  man  zu  o-Toluidin  in  absolutem  Aether  Stickstoflpentoxyd  in 
CCI4,  so  entsteht  Toluidinnitrat,  o-Diazotoluolsäure  C7H7  .  (2)  [NH  N  Os] ,  5-Nitro- 

2-  toluidin  und  in  Folge  theilweiser  Dissociation  des  Stickstoffpentoxyds  salpeter- 
saures Diazoniuinsalz  und  Diazoamido- o- toluol 128).    Das  Nitrat  des  o-ToIuidit* 
giebt,  mit  Acetanhydrid  unter  Kühlung  behandelt,  o-Acettoluid,  5-Nitro-2-toluidin, 
unwägbare  Mengen  o-Diazotoluolsäure,  wenig  a-Nitro-2-kresol  ,29J.  Durch  Einwirkung 
von  Chlorkalk  auf  Toluidin  entsteht  eine  schwarze,  mehr  oder  minder  verharzt«? 
Masse  (s.  o.) 130).    Erhitzt  man  das  Bromhydrat  mit  1  oder  2  Mol.  Methyl-  oder 
Aethylalkohol  acht  Stunden  lang  auf  145°  bis  150°,  das  Jodhydrat  ebenso  auf  12:'°. 
so  entstehen  Mono-  bezw.  Dialkyl-o-toluidine  13e).    Beim  Erhitzen  des  Ohlorhydrat* 
mit  Holzgeist  im  zugeschmolzenen  Bohre  auf  250u  bis  300°  entsteht  «-m-Xylidin 
(4  -  Amino  •  1,  3 -xylol)  und  Mesidin  131).    Das  bromwasserstotfcaure  Salz  giebt,  xnu 
3,3  Mol.  Methylalkohol  auf  118°  bis  132°  erhitzt,  nur  sehr  geringe  Mengen  qoater- 
närer  Base  ,33).    Alkylirung  der  Aminogrunpe  kann  auch  durch  Einwirkung  der 
Alkylester  aromatischer  Sulfosäuren  bei  100"  bewirkt  werden;  neben  nionoalkylirter 
Base  entsteht  eiue  gewisse  Menge  dialkylirtes  Product l3')  l91).    Ebenso  wirkt  Di- 
methylsulf  at Mensohutkiu  hat  die  Umsetzungsgeschwindigkeit  des  o-Toluidin* 
mit  Methyl-  und  Allylbrotnid  untersucht;  die  Constante  ist  bei  Allylbromid  mehr- 
mals grösser  als  bei  Methylbroinid ,  wähteud  für  fette  Amine  das  Umgekehrte 
gilt,  so  dass  beide  Gruppen  dadurch  unterschieden  werden  können.  Die  Geschwindic- 
keit  der  Bildung  von  Monoallyltoluidin  C7H7.NHCsH5  zeigt  bei  o-Toluidin  ein 
Minimum  (k  =  54),  ist  bei  p-Toluidin  verhältnissmässig  nicht,  viel  grösser  (k  =  9*i. 
beträgt  bei  m-Toluidin  ein  Maximum  (k  —  445)  1SI).    Mit  Methyleuchlorid  bei  10» ,0 
entstehen  zwei  Methylendi-o-toluidine,  ein  flüssiges  und  ein  festes139),  mit  Chloro- 
form und  alkoholischem  Kali  o - Tolyl-i-cyanid  "°).    Die  Umsetzung  von  Toluidin 
mit  bromirten  Fettsäureestern  nach  der  quantitativen  Seite  hat  Bischoff  unter- 
sucht 135).   Die  Bildung  von  o-Tolylglycin  mit  Chloressigsäure  wird  später  besprochen. 
Erhitzt  man  o-Toluidin  mit  halogenbenzoesaurem  Alkali  bei  Anwesenheit  voo 
Kupferpulver  oder  Kupfersalz,  so  entsteht  o- Tolylanthranilsäure  (silberglänzende 
Blättchen  vom  Schmelzp.  188°  bis  189°)  195).  Durch  Erhitzen  von  Amidosulfons&ur»« 
(l  Tbl.)  mit  o-Toluidin  (5  bis  6  Thln.)  entsteht  o- tolylaulfaminsaures  Ammon 
C7H7.  NH.  SOsNH,  130).    Die  Condensation  mit  den  Aldehyden  wird  später  be- 
handelt werden.    Bei  der  Vereinigung  mit  Tetramethyldiaminobenzhydrol  (l  Mol. 

:  1  Mol.)  in  alkoholischer  Losung  entsteht  o-Tolylleukauratnin  C6H,  .  NH  .  CH 
[C6H<N(CH3)J2  u6).  Mit  Nitrosocyanessigester  (2  Mol.)  in  Aether  entsteht  die 
Verbindung  2  [C  N  .  C(NO  H  iCOOCjtLj  -f  C7 HyNHj,  welche  bei  85°  zu  schmelzen 
beginnt  und  bei  95°  völlig  geschmolzen  ist m).  Es  condensirt  sich  mit  Pikr- 
amid  137).    Andere  Beactionen  werden  bei  den  Derivaten  besprochen  werden. 

Additionsproducte  mit  Halogeniden  und  Sauerstoffsalzen.  Gleich 
dem  Ammoniak  vermag  sich  das  o- Toluidin  mit  Halogeniden  und  Sauerstoffsalzen 
direct  zu  vereinigen.    Folgende  Additionsproducte  sind  dargestellt: 

a)  Mit  Halogeniden:  Tri-o-toluidiudisiliciurafluorid  (C7HqN>3  .  (Si  Fl4\.. 
beim  Einleiten  von  SiFlj  in  die  beuzolische  Toluidinlösung  zu  erbalten  ,  ist  em 
weisses  Pulver,  welches  sublimirt,  ohne  zu  schmelzen  oder  sich  zu  zersetzen.  Es 
löst  sich  in  gewöhnlichem  heissem  Alkohol;  aus  der  Losung  fällt  beim  Abkühlen 
das  o-Toluidinfluosilicat  in  feinen  Nadeln148). 

Di-o-toluidinmagncsiumchlorid  (C-H9N)a .  MgCl2,  aus  concentrirt-wässe- 
riger,  mit  Alkohol  verdünnter  MgCla-  und  alkoholischer  o  -  Toluidinlösung  beim 
Schütteln.  Weisse,  sehr  feine,  seidenglänzende  Nadeln,  löslich  in  Wasser,  b*i 
geringem  Erwärmen  sich  zersetzend  u').  —  Di-o-toluidinzinkchlorid  (C-H.4X), 
.ZnCl2,  aus  alkoholischer,  mit  V5  Wasser  verdünnter  Chlorziuklösuug  und  o-Toluidin. 
atlasgläuzende,  feine  Nadeln  aus  Weingeist,  sehr  wenig  löslich  in  Wasser  ,M>. 
(C-IL,  N)2  •  ZnCl2  .  J  ILO,  aus  o-Toluidin  beim  8chütteln  mit  ueutralem,  wässerigem 
Zinkchlorid,  fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  heissem  Weingeist,  schwer 
in  Aether  —  Di-o-toluidinziukbromid  (C- H„ N)2 .  ZuBrs,  aus  concentrirter. 
wässeriger,  mit  dem  gleichen  Volumen  Alkohol  verdünnter  Zn  Brt- Lösung  und  alko- 
holischer Toluidinlösung  beim  Schütteln 14H)  oder  durch  Zusammenschmelzen  der 
Ingredienzien152)  zu  erhalten.  Weisse  Schuppen,  aus  Anhäufungen  kleiner,  leichter, 
strahlenförmig  um  eitieu  Mittelpunkt  angeordneter  Nadeln  bestehend.  In  bessern 
Wnsser  unter  Zersetzuug  löslich,  in  lauem  Weingeist  leicht  löslich,  beim  Abkühlen  in 
Nadelbüscheln  anschiessend  l*9).    Die  Kry stalle  färben  sich  rasch  an  der  Luft  und 
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verlieren  Toluidin  schon  bei  geringer  Erhöhung  der  Temperatur  lö°).  Den  Disso- 
ciation8druck  hat  Tombeck  gemessen:  er  beträgt  bei  15°  0,5cm  Hg,  bei  43° 
2,75  cm,  bei  80°  16,5  cm,  bei  100°  34  cm,  bei  120°  59,25  cm,  bei  135°  84,0  cm;  unter 
dem  Druck  des  abgespaltenen  Toluidins  schmilzt  der  Körper  bei  219°  und  etwa 
3,5  at. 163).  —  Di-o-toluidinzink  jodid  (C, H9N)2  .  Zn J2  ,  aus  alkoholischer,  mit 
V6  Volumen  Wasser  verdünnter  Jodzinklosung  und  alkoholischer  Toluidinlösung 16°) 
oder  durch  Zusammenschmelzen  der  Bestandtheile  162) ,  stellt  weisse  Nadeln  vor, 
welche  sich  rasch  an  der  Luft  färben  und  schon  bei  schwacher  Erhöhung  der 
Temperatur  Toluidin  abgeben160).  —  Di-o-toluidincadmiumchlorid  (C7H9N)2 
.  CdClj,  aus  der  alkoholischen  Lösung  der  Bestandtheile  zu  bekommen,  bildet  farb- 
lose Tafeln164)  oder  leicht  zerdrückbare  Klüropchen,  welche  aus  büschelig  ver- 
einigten Krystallen  bestehen  14!<).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem ,  mehr  in  heissem 
Wasser;  in  Alkohol  in  beträchtlicher  Menge  löslich,  daraus  in  Nadeln  au- 
sohiessend  149) ;  nach  Lachowicz  ziemlich  schwer  in  Alkohol  löslich16*).  —  Di- 
o-toluidincadmium  bromid  (C7H9N)2 .  CdBr2,  aus  den  Bestand theilen  in  alko- 
holischer Lösung,  ist  ein  aus  sehr  kleiuen  Nadeln  bestehendes  Pulver,  wenig  Iöb- 
lich  in  kaltem  WasBer,  mehr  in  heissem  Wasser  unter  gleichzeitiger  Zersetzung, 
bei  100° einen  wahrnehmbaren  Dissociationsdruck  aufweisend  149).  —  Di-o-toluidin- 
cadmiumjodid  (C7H9N)2  .  Cd  J2,  aus  heiss  gesättigter,  wässeriger  o-Toluidiulösung 
auf  Zusatz  von  Jodcadmiumkrystallen  allmählich  in  sehr  feinen  und  leichten 
Nadeln  an  schiessend ,  welche  die  Flüssigkeit  netzartig  durchsetzen166),  oder  durch 
Zusammenschmelzen  der  Bestandtheile  zu  erhalten  16a).  Ist  löslicher  als  die  anderen 
Cadmiumhalogenide  16°).  Bildet  aus  Alkohol  fächerartige,  kleine  Nadeln163).  — 
o-Toluidinquecksilberchlorid  (C7H9N)HgCl2,  aus  o-Toluidin  und  HgCI2 
beim  Zusammenschmelzen162),  beim  Zusammenbringen  in  verdünnt -alkoholischer 
Lösung  164)  ,w).  Wasserfreie,  glänzende  Nädelchen,  die  in  der  Bitze  sich  zersetzen, 
mit  Wasser,  Alkohol  auf  50°  ohne  Zersetzung  erwärmt  werden  können16*).  Un- 
löslich in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  am  Lichte  gelb 
werdend,  bei  113°  bis  115°  unter  geringer  Zersetzung  schmelzend166).  —  Di- 
o-toluidinquecksilberbromid  (C7H0N)2  .  HgBrs.  Löst  man  UgBr2  in  o-Toluidin, 
welches  auf  120°  erhitzt  ist,  und  giesst  dann  in  heissen  Alkohol,  so  fällt  erat  ein 
uadelförmig-krystallinischer  Niederschlag  aus,  welcher  in  siedendem  Alkohol  völlig 
unlöslich  und  unschmelzbar  ist;  aus  dem  erkaltenden  Filtrate  krystallisirt  die 
Doppelverbindung  in  Blattern,  welche,  rasch  erhitzt,  bei  103°  bis  104°  schmelzen167). 

—  Di-o-toluidinq  uecksil  berj  odid  (C7  Hfl  N)2  .  Hg  J2 ,  wie  die  vorige  beim  Er- 
hitzen der  Componenten  auf  höchstens  100°  zu  erhalten,  aus  40  Proc.  o- Toluidin 
haltendem  Weingeist  umzukrystallisiren,  schon  bei  40°  bis  50°  Toluidin  abgebend  167). 

—  Di  -  o  -  toluidinquecksilbercyanid  (C7H„N)2.  HgCy2,  durch  Zusammen- 
schmelzen der  Bestandtheile;  demantglänzende  Krystalle  aus  Alkohol168).  —  Eine 
K upferchlorid Verbindung  entsteht,  wenn  man  einer  o- Toluidinlösung  CuClj 
zufügt,  als  amorpher  Niederschlag 18a).  —  Di-o-toluidinmanganchlorür 
(C7H9N)2  .  MnCI3,  durch  Zusammenschmelzen  der  Componenten  zu  erhalten, 
scheidet  sich  aus  Alkohol  als  eine  röthliche  Masse  ab  16a).  —  Mit  Nickelc  hlorür, 
Kobaltchlorür  in  wässeriger  Lösung  giebt  eine  benzolische  Lösung  von  o-Toluidin 
keine  bezw.  schmierige  Niederschläge  li4) 189). 

b)  Mit  Sulfaten:  Di  - o-toluidincadmiumsulfat  (C7H9N)2 .  Cd804 ,  beim 
Schütteln  wässeriger  Cd S04- Lösung  mit  weingeistiger  o-Toluidinlösung;  aus  wirren, 
weissen  Nädelchen  bestehendes  Pulver,  löslich  in  kaltem,  mehr,  aber  sehr  langsam 
in  heissem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol,  durch  Wärme  zersetzt140).  —  Di-o-tolui- 
d insilbersulfat  (C'7 H9 N)2  .  Ag2SÜ4 ,  hei  mehrtägiger  Berührung  der  Compo- 
nenten; verfilzte,  kleine  Krystalle,  durch  heisses  Wasser  zerlegt.  Wärme  zersetzt 
es  unter  Abgabe  von  Toluidin  und  gleichzeitiger  Reduction  Uv).  —  Tri-o-toluid  i  n- 
d  icuprisulfat  (C7 H^N)^ .  2  CuS04 .  II20  ,  bei  Zusatz  von  o-Toluidin  zu  Kupfer- 
sulfatlösung als  grüner  Niederschlag,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  nicht  in 
Alkohol  164 1. 

c)  Mit  Nitraten:  D  i -o - 1 o  1  u i d i ns i  1  ber  n i t ra t  IC7 H9N)9 .  AgN Os ,  durch 
Schütteln  von  feingepulvertem  Höllenstein  und  o-Toluidin  in  einer  Kältemischung 
zu  erhalten,  scheidet  sich  aus  heissem,  alkoholischem  Wasser  in  feinen,  farblosen 
Nädelchen  ab,  löslich  in  kaltem ,  viel  mehr  in  heissem  Wasser,  erst  nach  ziemlich 
langem  Kochen  damit  sich  zersetzend  unter  Abscheidung  eines  Silberspiegels lvj). 
Tri  -  o  -  toluidinsilbernitrat  (C7 H, N)3  .  AgN03  :  alkoholische  Toluidinlösung 
giebt  auf  Zusatz  von  alkoholischer  Silberuitratlösung  einen  weissen,  krystalli- 
nischen  Niederschlag,  mit  20, OS  Proc.  8ilber  und  6«,H  Proc.  Toluidin,  welcher  mehr 
der  Formel  <'C7H9N)3AgNO.,  als  der  Formel  (C7  H9  N),  AgNO^  entspricht168). 
Penta-o-toluidinsilbernitrat  (C7H9N)6 .  AgNO,,  beim  Schütteln  von  Toluidin 
mit  wässerigem  Silbernitrat  ausfallend,  ist  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  und  wird, 
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aus  nicht  zu  heissem  Alkohol  rasch  umkrystallisirt,  in  beinahe  farblosen  Nadelu 
erhalten,  beim  Kochen  damit  zersetzt  unter  Abscbeidung  von  Ag2G;  au*  nicht 
zu  heissem  Wasser  rasch  umkrystallisirt,  schieben  violett  gefärbte  Nadeln  mit  etw<t» 
höherem  Silbergehalt  an,  einem  Tetra-o-toluidinsilbernitrat  (C7H9N)4 AgN03 
entsprechend,  die  bei  nochmaligem  Umkrystallisiren  noch  weiter  zersetzt  werden  yA\. 
—  Bleinitrat  und  Kupfernitrat  liefern  keine  Additionsproducte  1&l). 

d)  Mit  sauren  Metallsulhteu:  Verbindungen  der  Formel  (C7H9N)9  .  Me"Ha(SOs)j, 
sind  von  Deniges168*)  dargestellt.  Das  Di-o-Toluidincadmiumbisultit  ent- 
steht durch  Mischen  einer  kochenden  Lösung  des  Sulfats  oder  Nitrats  mit  einer 
kochenden  Lösung  des  Amins  in  Essig-  oder  besser  Salzsäure  und  Zuführung  einer 
kochenden  Bisulhtlösung  als  weisser,  krystalliniscber  Niederschlag.  —  Die  Mono- 
mercuribisulfitverbindung  (C7H9  N) .  HgH9(SOs).j .  HaO  fällt  beim  Mischen 
einer  kalt  gesättigten  Sublimatlösung  mit  Natrium  bisulfit  und  einer  wässerigen 
o- Toluidinlösung  in  hexagonalen  Blättchen  aus.  —  Die  Cuprosulfitverbir. 
dung  C7H9Na .  CuH803  entsteht  sehr  leicht  bei  Ztisatz  von  Natriumbisulf.t- 
lösung  zu  einem  heisseu  Gemisch  einer  wässerigen  Kupfersulfatlösung  und  einer 
Lösung  von  o-Toluidin  in  Essigsäure.  —  Die  Manganbisulfitverbindung,  we 
die  Cadmiumverbindung  erhalten,  bildet  einen  weissen,  etwas  rosenroth  gefärbten, 
die  Ferrobisulfitverbindung  einen  isabellfarbenen,  die  Kobaltbisulfit Ver- 
bindung einen  rosenrotben ,  kristallinischen  Niederschlag.  Die  entsprechende 
Nickelverbindung  konnte  nicht  erhalten  werden.  Die  Zink  verbind  ungen 
zeigen  ein  abweichendes  Verhalten. 

Salze  des  o-Toluidins.  o-Toluidin  ist  eine  schwächere  Base  als  p-Toluidm 
(vergl.  S.  1345).  Die  Salze  des  o-Toluidins  zeigen  im  Allgemeinen  das  Verhalten 
der  Anilinsalze.  8ie  sind,  wenn  sie  frisch  aus  reiner  Base  dargestellt  Rind,  farblo», 
werden  aber  an  der  Luft  und  am  Licht  allmählich  braun.  Auch  die  Lösungen 
färben  sich  allmählich  roth,  dann  rothviolett;  sie  färben  einen  Fichtenspan  gelbST) 
(vgl.  8.  1350). 

Das  Chlorhydrat  C7H9N.HC1  -j-  H20  16)37)  scheidet  sich  au»  der  Lösung  der 
Base  in  Salzsäure  aus;  aus  1 108  g  Base  und  885  ccm  Salzsäure  spec.  Gew.  1,18  krystalh- 
sirten  1380  g  Salz  aus  (ber.  1486  g)  ,6'J).  Man  löst  das  o-Toluidin  in  Salzsäure"  20°  B. 
unter  Rühren  und  kühlt  auf  10°  bis  5°  ab,  wobei  sich  das  Chlorhydrat  abscheidet  Ui). 
Bei  geringen  Mengen  erhält  man  das  Salz  am  raschesten  durch  Lösen  der  Base 
in  CCJ4  und  Einleiten  von  HCl-GasB0).    Weisse  Schuppen  16>  i6i) ,  Prismen  3 T)  ,  un- 
löslich in  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  wohl  auch  in  absolutem  Aether  16).    Ls  lost 
sich  leicht  in  Wasser  und  Weingeist162),  ist  leichter  löslich  als  salzsaures  Anilin. 
100  Thle.  Wasser  von  15,5°  lösen  37.4  Thle.  Salz;  die  Lösung  übersättigt  »ich 
leicht57).    Alkohol  von  86  Proc.  löst  ein  gleiches  Gewicht  Salz  ,b).    Die  Krystalle 
verwittern  an  der  Luft  und  geben  ihr  Wasser  bei  80°  ab37).    Schmelzp.  '214.5°  bis 
215°.  Siedep.  240,2°  unter  728mm,  242,2°  uuter  760mm  Druck,  durch  geringe 
Mengen  beigemengten  p-Toluidios  erhöht  (vergl.  8.  1349)fc0).  —  Das  Brom hydrat 
C7H9N.HBr  krystallisirt  sehr  leicht  in  grossen,  rhombischen  Prismen  1,0J ,  welche 
von  R.  Bertram  beschrieben  sind101).    Es  entsteht  auch  beim  Einleiten  von  HBr 
in  die  Benzollösung  der  Base.  Schmelzp.  187°  bis  188°;  Dissociationspunkt  188°.  Bei 
18°  lösen  50  ccm  Chloroform  0,5752  g,  50  ccm  Aether  0,037  g,  50  ccm  Benzol  0.o05g, 
50ccin  Petroleumbenzin  (Siedep.  56°  bis  60°)  0.003g197).    Es  ist  in  o-Toluidin  so 
schwer  löslich,  dass  nur  eine  0,125-normale  Lösung  bereitet  werden  konnte195).  Er- 
hitzt man  das  Bromhydrat  in  Benzollösung  mit  Allylbroraid  etc.,  so  entsteht  eine 
krystallinische  Benzolverbindung  C7Ht,N  .HBr  -f-  2Gr,Ufi,  welche  an  der  Luft  ziem- 
lich beständig  ist,  im  Vacuum  alles  Benzol  abgiebt  und  durch  Lösungsmittel  zersetzt 
wird.    Bei  Anwendung  von  Alkylchloriden  oder  -jodiden  erfolgt  die  Bildung  der 
Molekularverbindunur  uicht.  Aebnliche  Verbindungen  giebt  es  mitThiophen  7  C-H9N 
.HBr  -f  2C4H4S,  mit  Brombenzol  5C7H9N.Hfir  -f  C6H5Br  und  Tohiol  5C:H9S 
.  HBr  -+-  C7Hfl,  die  alle  in  stark  licbtbreche'nden  Nadeln  ausfallen  16S).  —  Jodhydrat 
C-H9N.HJ,  dünne,  rhombische  Prismen,  die  durch  viel  Wasser  zum  Theil  zersetzt 
werden160).  —  Das  Nitrat  C7H9N.HN08  bildet  farblose,  kleine  Blättchen  >*)  oder 
dicke,  rhombische  Tafeln  37) 168 >.    Es  zeichnet  sich  vor  dem  Nitrat  des  Anilins  durch 
Schwerlöslichkeit  aus.     100  Thle.  Wasser  lösen  bei  19,2°  10,01  Thle.,  100  Tble. 
81»  proc.  Weingeists  bei  16.5°  23.5  Thle16).    In  Benzol,  Schwefel kohlenstotl  ist  es 
unlöslich  16),  in  Aether  wenig  löslich  ,f,a).    —    Das  neutrale  Sulfat  (C7H4»N)j 
.  H2S04,  durch  Behandeln  der  Base  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Zusatz 
dieser  zu  der  mit  Walser  geschüttelten  Base  oder  deren  ätherischer  Lösung164)  zu 
erhalten ,  bildet  aus  der  heissen  Lösung  beim  Erkalten  lange,  strahlig  angeordnete 
Nadeln  lr'2) ,   welche  sich  an  der  Luit  bald  violett  bis  grün  färben.     100  Thle. 
Wasser  lösen  bei         7,8  Thle.  100  Thle.  89 proc.  Weingeists  bei  21.:>°  1,6  Thle. 
Die  wässerige  Lösung  wird  rasch  roth.    In  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  Aether  ist 
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unlöslich16).  Krvstallisirt  nach  Rogenstiehl87»  in  grossen,  rechtwinkeligen 
Platten  mit  2H20  (vergl.  auch164).  —  Das  saure  Sulfat  C^N  .  H2S04  +  H20  156) 
wird  erhalten,  wenn  man  o-Toluidin  mit  lOVa  Mol.  Schwefelsaure  mischt,  die  mit 
dem  gleichen  Gewicht  Wasser  verdiiunt  ist,  während  die  doppelte  Menge  der  für 
die  Formel  berechneten  Schwefelsaure  ein  Gemenge  des  neutralen  und  sauren 
Salzes  giebt10*),  oder  wenn  man  die  heiss  gesättigte  Lösung  des  neutralen 
Sulfats  über  concentrirte  Schwefelsäure  schichtet,  auf  wenigstens  oü  abkühlt  und 
12  bis  24  Stunden  stehen  lässt:  es  scheidet  sich  dann  in  der  oberen  Schicht  in 
grossen,  rhomboidalen  Blättern  aus,  welche  bei  längerem  Verweilen  in  der  Säure 
angefressen  und  dann  allmählich  gelöst  werden.  8ie  sind  unveränderlich  an 
trockener  Luft,  ziehen  Feuchtigkeit  an,  verändern  sich  bei  100°  allmählich  unter 
Färbung,  werden  in  Berührung  mit  den  Lösungsmitteln  undurchsichtig  und  zer- 
setzen sich160).  —  Das  amidosulfonsaure  Salz  (G7Hf)N) .  H80nNH2  scheidet 
»ich  bei  Zusatz  von  fein  gepulverter  Amidosulfonsaure  zur  alkoholischen  Toluidin- 
lösung  in  farbloseu  Prismen,  eventuell  auf  Aetherzusatz  in  Nadeln  ans.  Schmelz- 
punkt 131°.   Es  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol,  wird  durch  Alkalien  zersetzt136). 

—  Das  primäre  Phosphat  C-  1I0 N  .  H«,  P_04  bildet  sich  beim  Lösen  der  Base  in 
einer  Molekel  w)  oder  einem  Ueberschusa  ie7)  von  Phosphorsäure,  ebenso  in  geringer 
Menge  aus  dem  Chlorhydrat  aut  Zusatz  von  phospborsaurera  Natrium  neben  freiem 
Toluidin.  Aus  kochendem  Wasser  in  dünnen ,  farblosen  Lamellen  krystalüsirend, 
leicht  löslich  in  Alkohol .  unlöslich  in  Aether.  Die  wässerige  Lösung  färbt  sich 
im  diffusen  Licht  allmählich  rosenroth 166)  bezw.  violett  6Äi:  Anilin,  p-Toluidin 
scheiden  beim  Schütteln  mit  einer  Lösung  von  o  -  Toluidinphosphat  die  freie  Base 
ab  unter  Bildung  von  secundärem  Anilin-  bezw.  p  -Toluidinphosphat 66 )  (vergl. 
S.  134öi.  —  Das  secundäre  Phosphat  (C7  H9N)2 .  Hs  P04  entsteht  beim  Kochen 
von  o- Toluidin  mit  wenig  Phosphorsäure;  es  zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser 
oder  Stehen  mit  Aether  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  primäres  Phosphat  und 
freie  Base         —  Ein  tertiäres  Phosphat  entsteht  bei  keinem  der  Toluidine  l*>~). 

—  Das  Metaphosphat  bekommt  man  beim  Zutröpteln  von  Metaphosphorsäure- 
lösung  (durch  Lösen  von  25  g  P20B  in  100  ccm  H20  erhalten)  zur  ätherischen 
Lösung  des  Amins  unter  kräftigem  Schütteln  als  amorphe  Abscheidung  oder  durch 
Zusatz  von  NaPOj  zur  essigsauren  Lösung  der  Base;  löslich  in  Wasser,  Meta- 
phosphorsäure ,  unlöslich  in  Alkohol1*2).  —  Das  Carbonat  scheidet  sich  bei  Ein- 
wirkung von  trockenem  C02  auf  o-Toluidin  im  Cailletet'schen  Compressions- 
apparat  in  weissen,  glänzenden  Nadeln  ab,  die  sich  bei  Verminderung  des  Druckes 
wieder  zersetzen  16*).  —  DasFormiat  krystallisirt  aus  einer  Mischung  von  CO  Thln. 
Toluidin  in  lOoThln.  Ameisensäure  bei  Abkühlung  unter  0°  in  verwirrten  Nadeln, 
welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sofort  wieder  schmelzen  und  sehr  zerfliesslich 
sind  37i.  —  Das  MonochloracetatC7H9N. HOOG.  CHaCl  schmilzt  bei  95°,  ist  leicht 
löslich  in  Alkohol,  warmem  Wasser,  schwerer  in  Aether11,9).  —  Das  neutrale 
Oxalat  (C7H,,N)3  .  H2C204  krystallisirt  in  zarten,  farblosen,  rhombischen  Blätt- 
chen16)102), welche  biegsam,  perlmutterglänzend  Bind57).  Bei  21°  lösen  HK)  Thle. 
Wasser  2,38  Thle.,  loa  Thle.  84proc.  Weingeists  2,68  Thle.,  100  Thle.  Aether 
0,65  Thle.1').  10U  Thle.  Aether  lösen  bei  llu  0,26  Thle.,  bei  18°  0,37  Thle.,  bei 
35°  0,62  Thle.  (vergl.  p- Toluidin):  das  feuchte  Salz  verändert  sich,  ebenso  die 
Lösungen,  besonders  am  Licht37).  —  Das  saure  Oxalat  C7H9N.H2C204  bildet 
nach  Limpricht 16a)  wasserfreie,  zu  Warzen  vereinigte  seidenglänzende  Nadeln, 
welche  in  Wasser,  Weingeist.  Aether  schwer  löslich  sind,  nach  Bosenstiehl87) 
klinorhombische  Prismen  mit  1H20,  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  in  240  Thln. 
Aether  von  17°,  in  210  bis  215  Thln.  von  18°.  —  Zweid rittelsaures  Oxalat 
(('7H9N)s(H2C204).i,  über  einander  geschobene  rhombische  Blättchen,  welche  sich 
noch  schwerer  lösen  als  das  saure  Salz1'"2).  Die  Trennung  von  o-  und  p-Toluidin 
mit  Hülfe  der  Oxalate  ist  schon  S.  1347  beschrieben.  —  Das  trichlorbern- 
steiusaure  Salz  (C7HßX)2  .  H2C4HCI304  -f-  C2H60  aus  der  alkoholischen  Losung 
der  Bestandteile  als  krystallinisches  Pulver  sich  abscheidend,  ist  in  Wasfer, 
Alkohol  unlöslich  und  zersetzt  sich  vor  dem  Schmelzen170).  —  Das  saure  äpfel- 
saure Salz  C7H«,N  .  H.?C4H,Or,  entsteht  bei  Zusatz  der  berechneten  Menge  HaRe 
zu  ätherischer  Aepfelsäurelösung;  es  schmilzt  bei  122°  bis  125°,  löst  sich  in  Wasser, 
Alkohol,  Benzol.  Xyl<d,  Aceton,  giebt  beim  zweistündigen  Erhitzen  mit  Essigsäure- 
anhydrid auf  130°  bis  Moü  Acettolnid  i;i).  —  Das  saure  weinsaure  Salz  ent- 
steht stets  hei  Einwirkung  von  alkoholischer  Weinsäurelösung  auf  in  Aether 
gelöstes  o-Toluidin ;  hei  Anwendung  von  2  Mol.  Totuidiu  bleibt  die  Hidtte  unver- 
ändert. Es  schmilzt  zwischen  IM0  und  152°,  löst  sich  in  kaltem  Wasser,  Natron- 
lauge, Salzsäure,  Alkohol,  heissem  Xylo),  Eisessig,  schwer  in  heis«em  Aceton,  sehr 
lchwer  in  Benzol.  Chloroform.  Schwefelkohlenstoff  auch  in  der  Hitze.  Giebt,  mit 
1  Mol.  o-Toluidin  auf  160°  erhitzt,  das  Ditoluid  der  Weinsäure  Clfc H20 Na04  172). 
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Ein  weinsaures  Salz  krystallisirt  auch  aus  der  Lösung  der  Base  in  der  dazu 
eben  nöthigen  Menge  Weinsäurelösung  in   farblosen  Nudeln  oder  "Warzen  am. 

—  Das  o-Toluidinau  timouy ltartrat  scheidet  sich  aus  der  Losung  von  adz 
saurem  o-Toluidin  auf  Zusatz  von  Kaliumautimonyltartrat,  wie  bei  o-Xylidin,  nach 
kurzer  Zeit  in  Rosetten  von  langen  Nadeln  und  Ranken  ab173).  —  Da«  methj)- 
schwefelsaure  Salz  bildet  weisse  Krystalle,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  **hr 
leicbt,  in  Aether  unlöslich  sind  ,y0).  —  Das  athy lsch  wefelsaure  Sal  z  ,  au«  athyi- 
schwefelsaurem  Kalk  und  o-Toluidinoxalat  durch  Eindunsten  des  Fi l trat s  dana- 
stellen,  bildet   weisse,  langt»,  derbe  Nadeln,   die  beim   Erhitzen   auf   2«»'>,>  m 
2-Toluidin-5-sulfosäure  übergehen  1U).  —  Das  benzolsulfosaure  Salz  t'6HsSOjH 
.  C7H9N,  durch  Zufügen  einer  concentrirten  Lösung  der  Säure  zu  alkoholischer 
o- Toluidinlösung  zu  erhalten,  stellt  einen  wollähnlichen  Filz  leicht  ruthlich 
färbter,  wasserfreier  Fasern  vor,  welche  bei  137°  schmelzen,  sich  in  30  Tbln.  kaltei 
Wassers,  in  2  Thln.  heissen  Wassers,  in         Thln.  Alkohol,  in  40  Thln.  he;««! 
Benzols,  in  Aether  sehr  leicht  lösen,  in  kaltem  Benzol  und  CS2  unlöslich  sindi:: 

—  Das  p-toluolsnlfosaure  8alz  p-C7H7803H  .  C7 H9N  bildet  »ich  beim  Mischet 
einer  alkoholischen  Lösung  der  Sulfosäure  mit  o-Toluidin  und  krystallisirt  iti 
langen,  wasserfreien,  zart  purpurn  gefärbten,  bei  180°  schmelzenden  Prismen  ,Tt 

—  Dan  p-phenolsulfosaure  Salz  bildet  grosse,  tafelförmige  Prismen,  die  geget 
192°  schmelzen;  100  Tille.  Wasser  lösen  bei  14°  10,7  Thle.  Salz177).  —  Da.* 
p  -  toluolsulf  iusaure  Salz  p-C7H7 .  803H  .C7HqN,  bei  Zusatz  der  berechnet«. 
Menge  Base  zu  einer  alkoholischen  oder  ätherischen  Lösung  von  p-Toluolsuidn- 
säure  zu  erhalten,  schiesst  aus  Alkohol  in  wasserhellen  Nadeln  an,  welche  leicht 
von  Wasser,  heissem  Alkohol,  Benzol,  nicht  von  Aether  aufgenommen  werden 
bei  124°  schmelzen  und  beim  Erhitzen  auf  220°  eine  roth violette  Schmelze  geben, 
welche  p-toluolsulfosaures  o-Toluidin  und  p- Thiotolyl -o-toluidin  (S.  1287)  ent- 
hält 17B) —  Das  phenylsul£aminsaure  Salz  C6H^  .  NH  .  SO,H  .  C7H9N,  an« 
Thioitylanilin  und  o - Tolylhydroxylamiu  neben  o - Azoxy toluol  entstehend,  schmilzt 
bei  205°  mit  blauvioletter  Farbe;  nimmt  dieselbe  Farbe  beim  Liegen  an  der  Lift 
oder  beim  längeren  Auf  bewahren  im  geschlossenen  Gefässe  an17*).  —  Daso-tolyl- 
sulfa minsaure  Salz  C7H7 .  NH  .  SOsH  .  C7H!)N,  aus  o-Thiouyltoluidin  und  o-Toiyl- 
hydroxylamin  neben  o-Azotoluol  sich  bildend,  schmilzt  bei  212°,  das  p-tol  visu  1:- 
aminsaure  Salz  aus  pThionyltoluidin  und  o-Tolylhydroxylamiti  neben  o-Azor>- 
toluol  zu  erhalten,  unter  Blaufärbung  bei  228°  179).  —  Das  neutrale  o-sulfo- 
benzoesaure  Salz  CfiH4(COOH  .  NC7H„) .  80„H  .  NC7H9,  durch  Erhitzen  von 
1  Mol.  der  Säure  in  wässeriger  Lösung  mit  2  Mol.  o-Toluidin  von  Kennen  ud<: 
Coates  (JB.  1895,  8.  1758)  dargestellt,  weisse,  röthlich  färbende,  in  Wasser  leicM 
lösliche  Nadeln  vom  Schmelzp.  127,5°.  Das  saure  Salz  C8H4(COOH) .  SO,B 
.  NC7H,, . \ '2H20,  mit  1  Mol.  Ba«e  erhalten,  weisse,  in  Wasser,  Alkohol  sehr  leich» 
lösliche  Nadeln.  —  Das  von  Simon  (Ann.  ch.  phys.  f7]  9,  p.  520,  1896»  dar 
gestellte  phenylglyoxylsaure  Salz  C,; Hft  .  CO  .  COO H  .  N C7H, ,  aus  der  Ba* 
und  Saure  in  Aetlier,  schmilzt  bei  85°  bis  90°  zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit  und 
zersetzt  sich  bei  höherem  Erhitzen;  es  lost  sich  unverändert  in  siedendem  Benr.x 
und  krystallisirt  aus  ihm  in  weissen  Nadeln,  ebenso  in  Chloroform,  Bolzgeist  un.t 
Weingeist.  —  Das  Pikrat  zeichnet  sich  vor  dem  des  Auilins  und  p-Toluidin* 
durch  seine  Schwerlöslichkeit  aus;  man  kann  durch  Zusatz  vou  alkoholischer 
Pikrinsäure  zu  p - toluidinhaltigem  o-Toluidin  die  Hauptmenge  des  letzteren  als 
schwerlösliches  l'ikvat  abscheiden  und  so  das  p-Toluidin  in  der  Lösung  anreichern  71  • 
Ist  in  o-Toluidin  nur  sehr  wenig  löslich  193).  Das  Pikrat  des  o-Toluidins  fallt  au: 
Zusatz  von  heisser,  concentrirter,  alkoholischer  Pikrinsäurelösung  zu  o-Toluidin  in 
Nadeln  aus.  —  Das  Ferrocyanid  (C7H0N)4  .  H«  FeCyß  wird  durch  Zusatz  von 
überschüssigem  Toluidin  zu  alkoholischem  H4FeC>'ö  krystallinisch  gefallt1*111.  — 
Das  Salz  der  Diaminchromrhodanidrhodanwasserstoffsäure  Cr2  N  H, 
<seX),CNSH  .  C7H.(N'  (bei  100"  getrocket).  fallt  aus  einer  Lösung  von  Reinecke'* 
Salz  ( :r2N*Hs(SCXis.XHl8l':S  .  H50  mit  o- Toluidiuchlorhydrat  als  rother,  au« 
äusserst  dünnen,  rechteckigen  Blattchen  bestehender  Niederschlag;  er  löst  sich 
etwas  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  und  krystallisirt  daraus  beim  Erkalten, 
ferner  sehr  leicht  in  kaltem  Weingeist,  in  bedeutender  Menge  und  mit  dunkel- 
rother  Farbe  in  heissem  W«-in^ei->t  181 ). 

Doppelhalogenide.  Di«'  halouenwasserstotfsauren  o-Toluidinsalze  vereinigen 
sich  mit  llah.geniden  von  Metalloiden  und  Metallen.  D  i  -  o  -  toluid  iueh  lör- 
hydratantimonchlorür  <  U7  H<,  N  .  HCl)a  .  KbClj  entsteht  beim  Mischen  mole- 
kularer  Mengen  von  salzsaurem  o-Toluidin  und  SbCl3  in  heisser,  salzsaurer 
Lösung1*-).  —  Tri  -  o  -  toi  u  id  i  nc  h  lorhy  d  rat  wismu  thchlorid  (^H^N.HCbs 
.  Bit'lj  entstellt  heim  Losen  von  Hi2Os  und  o-Toluidin  in  der  berechneten  Meng«* 
alkoholischer  Salzskuro  und  Eindampfen  der  Lösung;  es  stellt  kleine,  etwas  hygro- 
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skopische  Nadeln  vor,  die  sich  in  absolutem  Alkohol  leicht  lösen,  von  wasser- 
haltigem Alkohol  unter  BiOCl-Abscheidung  zersetzt  werden.  —  o-Toluidinchlor- 
b  ydratstannochlorid  ,  o-Toluidincblorostannit  (C7H7N  .  HCl)SnCl2  .  VaH,0, 
aus  den  Bestandtheilen  in  wässeriger  verdünnter  Salzsäure,  farblose  Prismen184). 
T  ri-o-toluid  inchlorh  ydratstannichlorid,  Tri-o-toluidinchlorostannat  (C7H^N 
.  HCIJ3 .  8nCl4 .  2HaO,  analog  dem  vorigen  zu  erhalten184).  —  Di-o-toluidin- 
chlorhydratzinkchlorid,  Di-o-toluidinchlorzinkat  (C7H9N  .  HCll2  . ZnCl2  .  2H20, 
aus  Losungen  der  verschiedensten  Zusammensetzung  in  langen,  concentrisch  grup- 
pirten,  leicht  verwitternden  Tafeln  zu  erhalten"*6).  Das  wasserfreie  Salz  (C7H9N 
.  HGl)2.ZnCI9  bekam  Bibanow180)  aus  einer  Mischung  des  Chlorhydrats  mit  con- 
centrirter  ZnCl2- Lösung  bei  — 5°  in  farblosen,  concentrisch  gruppirten  Tafeln, 
welche  in  Wasser  sich  sehr  lösen  und  Behr  leicht  übersättigte  Losungen  bilden, 
bis  205°  erhitzt  werden  können,  ohne  sich  zu  zersetzen  oder  zu  schmelzen,  und 
an  der  Luft  in  festem  Zustande  und  in  Lösung  sich  rasch  färben.  —  o-Toluidin- 
chlorhydratquecksilberchlorid,  o-Toluidinchlormercurat (C7H9N  . HCl) . H gCla , 
hus  je  1  Mol.  beider  Bestandteile,  o  -  Toluidinohlorhydratdiquecksilber- 
chlorid,  o-Toluidindichlormercarat  (C7Hc,N  . HCl) .  2  HgCI2,  aus  1  Mol.  Chlorhydrat 
und  etwas  über  2  Mol.  HgCl2,  bildet  blätterige  Krystalle.  l)i-o-toluidinchlor- 
hydratqueeksilberchlorid,  Li-o-toluidinchlormereurat  (C7H9N  .  HC1)2  .  HgCla, 
aus  2  Mol.  Chlorhydrat  und  1  Mol.  HgCl3,  bildet  Nadeln  oder  Prismen,  löst  sich 
leicht  iu  Alkohol  und  zersetzt  sich  in  der  Lösung,  wie  die  übrigen  Salze  desselben 
Typus,  leicht  unter  Färbung  derselben  ,87).  —  Penta-o-toluidinchlorhy drat- 
k  upt'erchlorid  (C7H0N  .  HC1)5  .  CuCl2,  fällt  beim  Vermischen  der  warmen,  salz- 
Hauren  Lösungen  beider  Salze  als  krystallinischer,  hellgelber  Niederschlag  aus,  der 
iu  Wasser  sehr  leicht  löslich  ist,  aus  Salzsäure  umkrystallisirt  werden  kann  und 
bei  100"  sich  zu  zersetzen  beginnt  168).  —  Das  Flatinchloriddoppelsalz 
(C7H9N  .HCl)2.PtCl4.2H20,  fällt  auf  Zusatz  von  PtCl4  zur  salzsauren  Lösung 
iler  Base  unter  guter  Kühlung  in  gelblichen  Nadeln  aus,  die  bei  Belichtung  und 
Erwärmen  gegen  50°  sich  schwärzen ,  bei  höherer  Temperatur  ausserordentlich 
stark  anschwellen,  und  metallglänzendes  Platin  hinterlassen.  Sie  sind  in  Wasser 
wenig  löslich ;  die  Lösung  wird  schon  bei  30°  unter  Abscheidung  von  Anilin- 
schwarz  und  Platin  zersetzt  und  färbt  sich  dabei  violett37). 

Tri-o-toluidinbromhydratantimoutribromid  (C9H7N.HBr)3  .  SbBr8,  aus 
molekularen  Mengen  der  Bestandteile,  gelöst  in  heisser  Brom  wasserstoffsäure, 
bildet  kurze  Prismen1*^).  —  Di  -  o  -  toluidinbromhydratzinkbromid,  Di- 
o-toluidinbromzinkat  (C7H9 N  .  II  Br)2Zn  Br2  . 2  H20 ,  aus  Lösungen  der  verschieden- 
Hten  Zusammensetzung  zu  erhalten,  zeigt  lange,  farblose,  prismatische  Tafeln,  die 
sich  in  heissem  Wasser  leicht  lösen  und  sich  daraus  unverändert  umkrystallisiren 
lassen18*).  —  o  -  Toluidinchlorhydratijuecksilberbromid  (C7H9N  .  HCl) 
.  Hgür2,  aus  einer  Losung  von  o- Toluidinchlorhydrat  und  der  dreifachen  Menge 
HgBr2  in  einheitlichen  Krystallen  zu  erhalten,  welche  ungefähr  obiger  Formel 
entsprechen  ls~). 

o-Toluidiniodhydratantimontrijodid  (C7H9 N  . H J) . Sb J,,  durch  Mischen 
der  berechneten  Mengen  des  Haloids  der  Base  und  SbJ3,  jedes  heisa  in  Jodwasser- 
8toff*äure  gelöst,  zu  erhalten,  bildet  kurze,  rothe  Nadeln.  T ri-o-tolu id in jod- 
hydratdiantimonjodid  (C7H9N  .  HJ)3(SbJs)2  in  analoger  Weise,  wie  das  vorige, 
darzustellen,  zeigt  bronzefarbige  Blätter  lH'2). 

2.  m-Toluidin.  m  -  Amtnotoluol  (1) C Hs  .  C6  tl4 .  (3)  N 1I2  wurde  zuerst  von 
Beilstein  und  Kuhlberg  durch  Reduction  von  in-Nitrotoluol  mit  Zinn  und  Salz- 
säure erhalten1).  Nach  Nevile  und  Winther  entsteht  dabei  als  Nebenproduct 
ein  festes  Monochlor-m-toluidin  vom  Schraelzp.  81°  bis  83°  (s.  u.),  weshalb  sie  die 


m-Toluidin :  x)  K.  Beilsteip  A.  Kuhiber];,  Ann.  Chem.  l:'*6t  S.  83,  1870.  — 
2)  R.  H.  C.  Nevile  u.  A.  Winther,  Her.  13,  S.  9t>3,  Ann).  2,  1880.  —  3)  J.  Cosack, 
Ebenda,  S.  Iu89.  —  *)  A.  Ehrlich,  Ber.  15 .  S.  2010,  1882.  —  ft)  K.  Buchka  u. 
F.  S«  ha  cht  eh  eck,  Ber.  22,  S.  840,  1889.  —  ö)  K.  Elbs  u.  F.  Silberniann,  Z.its.  lir. 
f.  Elektrochemie  7",  S.  589,  1900/1901.  —  7)  F.  Sabotier  u.  J.  B.  Senileren»,  Conipt. 
rentl.  p.  322,  1901.  —  b)  G.  Ciamician  u.  F.  Silber,  Ber.  35,  S.  1995,  1892.  — 

B)  0.  Widmnii,  Her.  13.  S.  678,  1880;  14,  S.  2583,  1881.  —  lü)  K.  Harz,  Ber. 
18,  S.  3398,  1883.  —  »)  ]{.  Nietzki.  Ann.  Chem.  21'),  S.  159,  1882.  —  u)  Vieiiue  u. 
Steiner,  Ber.  II,  S.  1403,  1881.  —  ")  V.  Merz  u.  F.  Müller,  Ber.  20,  S.  548,  1887. 
—  »)  L.  Wohl,  Ann.  Chrm.  322,  S.  305.  382.  1902.  —  lb)  F.  Monnet,  I  .  Keverdhi 
u.  E.  Nöltini;,  Ber.  12.  S.  443,  1879.  —  ,,;)  Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u. 
Brüriini:,  l>.  K.-F.  Nr.  93  499  vom  12.  Juni  18'.'6  ab.  —  17)  P.  Monnet,  K.  Heverdiu 
u.  E.  Niiltinp,  Ber.  12,  S.  445,  1879.  A.  Rose  11  stiehl  u.  M.  Gerber,  Coinpt.  reud. 
U5,  p.  238,  1882.  —  18)  F.  hören/.,  Ann.  Chem.  172,  S.  177,  1874.   —         F.  Fried- 
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Reduction  des  Nitrotoluol»  durch  Eisen  und  Essigsäure  oder  Zinn  und  sehr  ver- 
dünnte Salzsäure  bewirkteu 2);   Cosack  3»   empfiehlt  aus  dem  gleichen  Grunde 
Zinncblorür  und  Salzsaure.     Ehrlich4)   beobachtete,   dass   im  letzteren  Falk 
gechlorte  Basen  nicht  auftreten,  die  Reduction  aber  auch  bei  stundenlangem  Fr- 
hitzeu  nicht  vollständig  ist.    Nach  Buchka  uud  Schachtebeck6)  lässt  sich  br: 
vorsichtig  geleiteter  Umsetzung  die  lteduction  gleich  gut  und  vollständig  durch 
Zinn  oder  Zinuchlorür  und  Salzsäure  erzielen.    Durch  elektrolytische  Reducüoa 
bei  Anwendung  einer  Zinkkathode,  oder  Zusatz  von  ZnCbj  zur  verdünnt  -  alkoho- 
lischen,  mit  Salzsäure  versetzten  Kathodenllüssigkeit  liefert  m  -  Nitrotoluol  7o  bii 
80  Proc.  der  berechneten  Menge  m-Toluidin  neben  6-Chlor-3-toluidin  vom  Schmelz- 
punkt 84°;  elektrolysirt  man  die  Nitroverbindung  in  verdünnt-alkoholisch-schvefel- 
saui  er  Losung  bei  60°  und  mehr  mit  einer  Bleikathode  und  einer  Stromdichte  von 
3  bis  t>  Amp.  auf  den  Quadratdecimeter,  so  werden  75  bis  90  Proc  Base  gebildet  *>. 
Auch  beim  Ueberleiten  der  mit  Wasserstori  im  Ueberschusse  gemengten  I>atnpi« 
von  Nitrotoluol  über  fein  vertheiltes,  auf  300°  bis  400°  erhitztes  Kupfer  lässt  e* 
sich  glatt  reduciren  7).    m  -  Nitrotoluol ,  welches  in  absolut  -  alkoholischer  Losen* 
während  eines  ganzen  Sommers  dem  Lichte   ausgesetzt  war,    lieferte  10  Proc 
Chlorhydrate,  bestehend  aus  m-Toluidiu  und  Methylchinaldin ,  während  o-  und 
p-Nitrotoluol  kaum  die  Hälfte  ergaben  8). 

Es  entsteht  ferner  aus  in-Nitrobenzylidencblorid ,  wenn  man  dieses  in  alkoho- 
lischer Lösung  mit  ziemlich  viel  Salzsäure  und  dann  allmählich  mit  Zinkstaub  ver- 
setzt,  so  dass  die  Temperatur  nicht  über  10"  bis  12°  steigt.  Ist  alles  Chlorid 
reducirt,  so  dass  eine  Probe  auf  Wasserzusatz  nicht  mehr  gefällt  wird,  so  erwärmt 
man  noch  zwei  Stunden  bei  ziemlich  heftiger  Wasserstoffentwickelung  s)  l0).  Durch 
Reduction  bei  niederer  Temperatur  entsteht  eine  noch  chlorhaltige,  leicht  zersetz 
liehe  Base  u).  Besser  gelingt  die  Reduction,  wenn  man  in  die  gekühlte,  alkohol»ch- 
salzsaure  Lösung  deB  Nitrobenzylidenchlorids  Zinkplatteu  einstellt,  das  Ganze 
sich  selbst  überlässt  und  später  sehr  langsam  erwärmt,  um  die  Bildung  gechlorter 
Basen  zu  vermeiden41).  Vienne  und  Steiner  erhielten  bei  der  Reduction  de» 
m- Nitrobenzylidenchlorids  mit  Zinn  und  Salzsäure,  Natriuraamalgam ,  elektro- 
lytischem Wasserstoff  einen  harzartigen  Körper  C14 HlsOsNsCl  ,a).  in-Toluidin  wird 
ferner  erhalten  beim  Erhitzen  von  m-Kresol  mit  überschüssigem  Bromzinkammo- 
niak  uud  Bromammon  oder  Chlorzinkammoniak  und  Chloraramon  auf  300°  bi« 
340°  neben  Di-m-tolylamin  ,3);  es  bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  von  Methylcyklo- 
hexenonoxim  mit  Salzsäure,  Acetylchlorid  oder  Essigsäureanhydrid  l4). 

Das  technische  Anilinöl  enthält  nur  sehr  geringe  Mengen  m-Toluidin,  höchstem 
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1  bis  2  Proc. 16).  Das  m-Toluidin  findet  wenig  Verwendung  in  der  Technik,  so 
in  der  Industrie  der  Azofarbstoffe  zur  Herstellung  der  „Jauusfarben"  ,  aecundärer 
Diazofarbstoffe ,  welche  sowohl  Wolle,  wie  ungeheizte  Baumwolle  in  neutralem 
Bade  färben10).    Bei  der  Fucbsinbildung  übt  es  einen  ungünstigen  Einfluss17). 

Es  ist  ein  farbloses  Oel,  welches  bei  — 13°  nicht  erstarrt1),  heim  Auf  bewahren 
an  der  Luft  dunkler  wird  und  verharzt,  dem  o-Toluidin  in  seinen  Eigenschaften 
sehr  ähnlich,  von  ihm  aber  wesentlich  unterschieden  ist  durch  den  niedrigen  Schmelz- 
punkt seines  Acetylderivats  (65,5t',  o-Acettoluid  110°).  Siedep.  197° 1),  nur  zuletzt 
auf  205°  steigend18),  197°  bis  200° »),  199°  bis  20206),  2020,,)),  202°  bis  205°13);  199c 
bis  199,5«  bei  760mm  Druck  s°),  200,5°  bis  2ül°  unter  731  mm  Druck20),  202,5° 
unter  728  mm  Druck  21),  203,3°  unter  760  mm  Druck82).  Neubeck  und  Kahl- 
baum haben  den  Siedepunkt  unter  vermindertem  Drucke  bestimmt.  Nach  Kahl- 
bäum  ist  die  Spannkraft  des  Dampfes  bei  49,8°  1  mm,  bei  85,3°  10mm,  bei  98,5° 
20  mm,  bei  118,7°  50  mm,  bei  136,6°  100  mm,  bei  157,6°  200  mm,  bei  1«7,5°  500  mm, 
bei  194,0°  600  mm,  bei  199,8°  700  mm22);  nach  Neubeck  siedet  es  unter  145,6mm 
Druck  bei  149°,  unter  452mm  bei  185°,  unter  598,8mm  bei  193°,  unter  731,2mm 
bei  201°,  unter  759,1  mm  bei  203°  *»).  Siedep.  99°  bis  99,5°  unter  26  mm  Druck  2ä). 
Das  speciflsche  Gewicht  ist  0,998  bei  25°  d  20°/4ü  =  0,989  22),  0,9986  23);  d  4°/4° 
1,0041,  d  5°/5°  =  1,0033,  d  10°/10°  =  0,9996,  d  15°/15°  =  0,9961,  d  20°/20°  =  0,9929, 
d  25°/25°  =  0.99002*).  Neubeck  hat  das  speciflsche  Gewicht  gegen  Wasser  von 
4°  beim  Siedepunkt  unter  verschiedenem  Drucke  bestimmt:  es  ist  z.  B.  bei  145,6  mm 
und  149°  0,86528;  bei  578,6  mm  und  191°  ist  es  0,84369,  bei  759,1  mm  und  203° 
0,83351  etc.  Aus  den  dabei  erhaltenen  Ergebnissen  berechnet  sich  das  Molekular- 
volumen bei  200  mm  zu  121,8,  bei  4.r>0  mm  zu  125,4,  bei  760  mm  zu  128,1;  es  ist 
grösser  als  dasjenige  des  o-,  kleiner  als  das  des  p-Toluidins,  und  zwar  ist  die 
Differenz  zwischen  p-  und  m-  Verbindung  wesentlich  kleiner  als  zwischen  m-  und 
o- Verbindung  2°).  Die  Verbrennungswärme  für  1  g  beträgt  9,015  Cal.,  für  die  Molekel 
964,6  Cal.  bei  constantem  Volumen,  965,5  Cal.  bei  constantem  Druck;  die  Bil- 
dungswärme aus  den  Elementen  ist  =  -f-  2,9  Cal. 2&).  Der  ßrechungsindex  n  bei 
22,4°  ist  1,56473  (Ha) ,  1,60267  (Hy),  1,57106  (Na),  das  speciflsche  Brechungsver- 
mögen nach  der  h2  Formel  für  Na  =  0,3299,  das  molekulare  Brechungsvermögen 
35,29,  das  Zerstreunngsvermögeu  1,91 23>.  Das  magnetische  Drehuugsvermögen 
bei  15°  ist  2,7163;  die  Jlolekularrotation  16,21  24);  die  „magneto-optische  Anomalie" 
gegen  den  berechneten  Werth  ist  =  2,932  60).  Die  Dämpfe  leuchten  unter  dem 
Einflüsse  von  Teslaströmen  violett  60). 

Es  reagirt  nicht  auf  Lackmus 18).  Die  Affinitätsbestimmung  wurde  mittelst 
der  Leitfähigkeit  der  Salze  ausgeführt;  die  molekulare  Leitfähigkeit  beträgt  beim 
Chlorhydrat  /u  =  97,2,  beim  Sulfat  /i  —  88,1,  wenn  ein  Grammäquivalent  in 
50  Liter  Wasser  enthalten  ist28).  Nach  B  red  ig  lässt  sich  durch  die  Messung 
der  Leitfähigkeit  des  hydrolytisch  dissoeiirten  Chlorhydrats  bei  verschiedener  Ver- 
dünnung die  Affinitätsgiösse  indirect  bestimmen;  danach  ist  die  m -Toluidinbase 
bei  25°  55.10smal  stärker  als  Wasser27).  In  den  thierischen  Organismus  ein- 
geführt, bewirkt  es,  wie  die  Isomeren,  in  der  Hauptsache  die  Umwandlung  der 
Blutkörperchen  in  Methämoglobin,  Verminderung  der  Athmungsthätigkeit  und  der 
Temperatur*8)20).  Es  ist  weniger  giftig  als  die  o -Verbindung;  ein  Uebergang  in 
die  Aminobenzoesäure  konnte  nicht  nachgewiesen  werden.  m-Toluidinchlorhydrat 
setzt,  wie  Anilinchlorhydrat,  die  respiratorische  Capacität  stärker  herab  als  die 
Salze  der  beiden  änderet!  Toluidine  -9). 

Lust  man  m-Toluidin  in  HaS04.IIaO  und  vermischt  die  Lösung  mit  etwas 
CrG3,  gelöst  in  Schwefelsäure  von  gleicher  Coucentration ,  so  entsteht  eine  gelb» 
braune  Färbung,  welche  beim  Erwärmen  klar  bräunlich  wird,  auf  Zusatz  von 
wenig  Wasser  in  Grünlichgelb  übergeht  und  bei  weiterer  Verdünnung  verschwindet. 
Setzt  man  ferner  zur  Lösung  der  Base  in  H2S04  .  HaO  etwas  Salpetersäure, 
so  entsteht  sofort  eine  röth liehe  Färbung,  die  rasch  durch  intensives  Blutroth  in 
missfarbenes  Dunkelroth  übergeht  und  dann  auf  Wasserzusatz  orange  wird. 
Wenn  man  endlich  zur  Lösung  der  Base  in  gleichen  Volumen  Wasser  und  Aether 
einige  Tropfen  klarer  Chlorkalklösung  fügt,  so  wird  die  wässerige  Schicht,  bräun- 
lichgelb ,  während  die  ätherische  8chicht  einen  röthlichen  Schimmer  anuimmt. 
Die  abgehobene  Aetherschicht  giebt,  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  uud  einem 
Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  geschüttelt,  nur  eine  schwach  violette  Färbung 
der  unteren  Schicht  (verjjl.  o-Toluidin)  18). 

Zum  qualitativen  Nachweis  und  zur  quantitativen  Bestimmung  des  m-Toluidin« 
im  rohen  Toluidin  dient  die  Eigenschaft  des  Dimethyl-m-toluidins,  sich  im  Unter- 
schiede von  Dimethyl-o-  und  Dimethyl -p-toluidin  nitrosinn  zu  lassen.  Man  fällt 
aus  der  salzsauren  Lösung  des  Kohtoluidins  zuerst  p- Toluidin  mit  Oxalsäure 
(S.  1345).    Das  aus  der  Lösung  erhaltene  flüssige  Toluidin  wird  ius  Chlorhydrat 
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verwandelt,  das  abgeschiedene  salzsaure  o-Toluidin  entfernt,  die  Mutterlauge  zur 
Trockne  gebracht  und  mit  Holzgeist  unter  Druck  methylirt.  Die  erhaltenen  Di- 
methyltoluidine  werden  sorgfältig  fractionirt  oder  ohne  Weiteres  in  Salzsäure  gelön 
und  mit  NaNOa  versetzt,  wobei  das  schwer  löfliche,  salzsaure  Nitrosodimetbyl- 
m-toluidin  als  gelber,  krystallinischer  Niederschlag  ausfällt31). 

Bei  der  Oxydation  liefert  es  gleich  der  o- Verbindung  Toluchinon  n).    Mit  PClj 
giebt  es  eine,  dem  Chlorphostetranilid  PC1(NHC6H6)4  aus  Anilin  und  PC16  analoge 
Verbindung32).    Bei  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  in  alkoholischer  Losung 
oder,  Huf  einer  Kochsalzlösuug  schwimmend,  liefert  es  m-Toluazoaminotoluol  (DCH3 
.CeH4.(3)N:(5)N.CiHs[(2)NHj.(l)CHJ,»3).    Das  Chlorhydrat  giebt  mit  Holz- 
geist  auf  2f>0°  erhitzt  4-A.mino-l,  2-xylol  S4).    Unter  dem  Einflüsse  dunkler,  elek- 
trischer Entladungen  absorbirt  es  Stickstoff  ohne  Abgabe  von  Wasserstoff  und  bildet 
ein  stärker  basisches  Polyamin,  welches  Lackmuspapier  bläut  88).    Die  Umsetzungs- 
geschwindigkeit mit  Brommethyl  ist  um  mehrere  Male  kleiner  (k  =  86)  als  bei 
Bromallyl  (k  =  445)   und  ist  in   beiden  Fällen  grösser  als  bei  den  Isomeren, 
insonderheit  bei  Bromallyl  (o-Toluidin  k  =  54,  p-Toluidin  k  =  96) Mh    Die  Ver- 
kettung  mit   a-Bromfettsäureestern    nach   der   quantitativen  Seite  untersucht«; 
Bischoff36).     Mit   Tbionylchlorid   in   Benzollösung  erhitzt,  entsteht  Tbionjl- 
m-toluidin  (l)CH3  .  Ce  H4  .  (3)N  :  SO ,  eine  dünne,  gelbe  Flüssigkeit  vom  Siede- 
punkt 220° 37).    Das  Chlorhydrat  giebt  mit  KCyO  m - Tolylharnstoff  H?N.CO 
.NHC7H-,  mit  Chlorkohlensäureester  m - Ditolylharnstoff,  welcher  auch  durch 
Erhitzen  von  m-Toluidin  mit  Mono- m-tolylharnstotf  auf  150°  bis  160°  entsteht61)  etc. 
Die  Diazolösung  der  Base  giebt  die  bekannten  lieactionen.    Diazotirt  man  ni-To- 
luidin  in  schwefelsaurer  Lösung  mit  NaNOa  und  leitet  in  die  Lösung,  die  keinen 
zu  grossen  Saureüberschuss  enthalten  darf,  SOs  unter  Eiskühlung,  so  entsteht  ein 
blutrother,  voluminöser  Niederschlag,  welcher  eine  Sulfosäure  der  Zusammensetzung 
C|4Hj5N4  .  S03H  vorstellt;  ihre  Alkalisalze  sind  ein  vorzüglicher  Indicator^i. 
m-Toluidin  und  Tetramethyldiaminobeuzhydrol  wirken  weder   bei  gewöhnlicher, 
noch  bei  höherer  Temperatur  auf  einander  ein  38*). 

Die  Salze  des  m-Toluidins  reagiren  in  Folge  der  Hydrolyse  sauer  und  nehmen 
leicht  eine  röthliche  Färbung  an").  Das  Chlorhydrat  C7H9N.HC1  krystaih- 
sirt  aus  concentrirter ,  wässeriger  Lösung  in  rosettenartig  angeordneten,  dünnen 
Blättchen  '•') ia) ,  aus  Weingeist  in  blassrothen ,  dünnen  Schuppen.  In  Wasser  lö*>t 
es  sich  sehr  schuell,  damit  sehr  leicht  übersättigte  Lösungen  bildend,  welche  noch 
grosse  Mengen  Base  klar  lösen;  100  Thle.  Wasser  von  12°  lösen  96,:*  Thle.  Salz. 
Auch  iu  Weingeist  löst  es  sich  sehr  leicht;  100  Tbl«.  Weingeist  von  94  Vol.-Proc. 
lösen  bei  9°  61,91  Thle.  Salz18).  Es  schmilzt  bei  228°  und  siedet  unter  T28  mm 
Druck  bei  247,8°,  unter  760  mm  Druck  bei  249,8021).  —  Das  Bromhydrat  C7H4N 
.  HBr  hat  den  Schmelzp.  190°,  den  Zersetzuugsp.  202°  62);  es  giebt,  in  Benzollösung 
mit  Alkylbromiden  erhitzt,  keine  Molekularverbindung  mit  Benzol,  wie  die  o-Ver- 
bindung  3'J).  —  Das  Nitrat  C7Ht>N.HN03  krystallisirt  in  länglichen,  dachen, 
sechsseitigen  Blättchen1),  bei  laugsamer  Abscheidung  in  grossen,  dicken,  rhom- 
bischen Tafeln  von  blassrother  Farbe,  aus  übersättigter  Lösung  beim  Impfen  mit 
einem  Krystall  in  sehr  feinen,  vertilzteu  Nadeln.  100  Thle.  Wasser  von  151 
lösen  16,42  Thle.  Salz;  die  wässerige  Lösung  ist  häufig  übersättigt.  10o  Thle 
Weingeist  vou  94  Vol.-Proc.  lösen  bei  15"  4«>,09  Thle.  Salz,  100  Thle.  Aether  bn 
\b°  0,16  Thle.  Salz18).  —  Das  Sulfat  (C7H,,N), .  H9S04  stellt  röthlich  gefärbte, 
durchsichtige,  strahlig  angeordnete,  lange,  spröde  Nadeln  dar,  welche  über  Schwefel- 
saure und  hei  75°  nichts  an  Gewicht  verlieren.  100  Thle.  Wasser  von  14°  löstn 
6,25  Thle.,  10  j  Thle.  Weingeist  von  94  Vol.-Proc.  bei  K/»  0.41  Thle.  Salz;  iu  Aether 
ist  es  unlöslich.  Ein  Baures  Sulfat  konnte  nicht  erhalten  werden13).  —  Das  pri- 
märe Phosphat  C-H.jN  .H3PO4,  beim  Kochen  von  m-Toluidin  mit  Phosphor- 
säure  im  Ueberschuss  entstehend,  krystallisirt  aus  kochendem  Wasser  unverändert 
in  farblosen,  dünnen,  luttbestäudigen  Blättchen,  welche  sich  leicht  in  Wasser. 
Alkohol,  nicht  in  Aether  lösen.  Kocht  man  1  Tbl.  H3P04  mit  etwa  5  Thln. 
Base,  so  bildet  sich  gemäss  der  Analyse  ein  Gemisch  fast  gleicher  Theile  von  secun- 
därem  und  tertiären)  Salz,  welches  durch  Schütteln  mit  Aether,  worin  ^ 
unlöslich  ist  oder  durch  Lösen  in  kochendem  Alkohol  oder  Wasser  in  ein  (iemisci: 
von  primärem  und  secundärem  Salz  übergeht40).  —  Das  neutrale  Oxalat 
(C7H,N  >2  •  Ha('204 .  II20  scheidet  sich  auswärmen,  concentrirten  Lösungen  von 
Oxalsäure  und  m-Toluidin  im  Ueberschuss  heim  Erkalten  in  rhombischen  Blätt- 
chen von  cholestermähnlichem  Ansehen  ab,  welche  von  Wasser  kaum  benetz? 
werden.  Es  ist  äuserst  unbeständig.  Beim  auhalteuden  geliuden  Erwärmen,  beim 
Einengen  der  weingeistigen  Lösung  geht  es  über  in  zweidrittelsaures  Oxalat 
(C7H.t N), (H2C204)9 ,  welches  auch  heim  Erwärmen  der  Lösung  des  sauren  Salzes 
mit  m-Toluidin  entsteht.    Es  bildet  harte,  über  einander  geschobene,  rhombisch? 
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Blättchen;  100  Thle.  Wasser  von  15°  lösen  1,45  Thle.,  100  Thle.  Weingeist  von 
94  Vol.-Proc.  bei  14°  0,96  Thle.,  100  Thle.  Aether  von  15Va°  0,128  Thle.  Salz. 
Das  saure  Oxalat  C^LjN  .  H2C204  zeigt  feine,  seidenglänzende,  zu  grossen 
Warzen  vereinigte  Nadeln,  die  sehr  leicht  röthlich  werden,  über  Schwefelsäure 
nichts  an  Gewicht  verlieren  und  bei  7.">°  sich  zu  verflüchtigen  beginnen;  100  Thle. 
Wasser  von  13°  lösen  2,65  Thle.,  100  Thle.  Weingeist  von  94  Vol.-Proc.  bei  15° 
1,77  Thle.,  bei  16°  1,83  Thle.,  100  Thle.  Aether  von  15°  0,13  Thle.  Salz18).  — 
m-Toluidinantimon yltartrat  scheidet  sich  aus  Lösungen  von  m-Toluidinchlor- 
hydrat  und  Brechweiustein,  wie  beim  m-Xylidin,  erst  nach  einiger  Zeit  ab41).  — 
Das  p - toluolsulfosaure  Salz  p-C7H7  .  SOsH  .  m-C7H9N  scheidet  sich  aus 
heissem  Wasser  je  nach  der  Concentratiou  in  weissen  Nadeln  oder  kurzen,  derben 
Prismen  vom  8chmelzp.  161°  ab6*).  —  Das  p  -  toluolsulfinsaure  Salz  C7H7 
.  802H  .m-C7H9N  wird  aus  in  Aether  feiu  angeschlämmter  p  -  Toluolsulfinsaure 
(156  g)  auf  langsame  Zugabe  von  m-Toluidiu  (107  g)  unter  Selbsterwärmung  als 
krümelige  MaBse  erhalten,  welche  sich  in  Wasser,  Alkohol,  Benzol  löst  und  aus 
letzteren  beiden  Lösungen  durch  Aether,  bezw.  Petroleumäther  ausgefällt  wird. 
Weisse,  leicht  rosa  gefärbte  Nadeln  vom  Schmelzp.  119°,  welche  gegen  150°  Gas 
entwickeln,  gegen  170°  sich  violett  färben  und  von  200°  an  zersetzen;  in  der 
violetten  Schmelze  finden  sich  das  oben  erwähnte  p  -  toluolsulfosaure  Salz  und 
p-Tbiotolyl-m-toluidiu  C14HlftNS54).  —  Das  pheny lsulf aminsaure  Salz  C6H6NH 
.  SOaOH .  m-C7H9N  entsteht  aus  m-Tolylhydroxylamin  (2  Mol.)  und  Thionylanilin 
(1  Mol.)  neben  Benzolazo-m- toluol  und  bildet  ein  weisses,  krystallinisches  Pulver, 
dem  wahrscheinlich  das  ganz  ähnliche  tolylsultäminsaure  Salz  beigemischt  ist;  es 
verkohlt  bei  250°,  ohne  zu  schmelzen42).  —  Das  o - toly lsulfaminsaure  Salz 
o-C;H:NH  .  SOsH  .  m-C7H9N,  aus  o-Thionyltoluidiu  (1  Mol.)  und  m-ToIylhydroxyl- 
amin  (2  Mol.)  neben  m-Azotoluol  entstehend,  schmilzt  bei  208°,  das  m-tolylsulf- 
aminsaure  Salz  m -C7H7N  H  .  8 08H  .  m  -  C7H9 N ,  aus  m-Thionyltoluidin  und 
m-Tolylhydroxylamin  neben  m-Azotoluol  sich  bildend,  bei  202°;  das  p-tolylsulf- 
amiusaure  Salz  p-C7H7NH  .  SOsH  .  m-C7H9N,  aus  p -Thionyltoluidin  und 
m-Tolylhydroxylamin  neben  m-Azotoluol  entstehend,  schmilzt  bei  225°  bis  226°  42). 

—  Das  neutrale  o  -  s u  1  f o  be n zoüs au r e  Salz  C6H4(COOH  .  N C7H9) . SOsU 
.  NC7H9,  durch  Erhitzen  von  1  Mol.  der  8äure  in  wässeriger  Lösung  mit  2  Mol. 
Toluidin,  kleine  körnige,  weisse  Krystalle  vom  Schmelzp.  163,5°,  am  Lichte  röth- 
lich werdend.  Das  saure  Salz  C6H4  .  (COOH)8  0„H .  NC7H7  .  VaHaO,  mit  1  Mol. 
Base,  grosse,  farblose,  rhombische,  bald  roth  werdende  Krystalle,  welche  bei  110° 
schmelzen,  dann  wieder  lest  werden  und  schliesslich  bei  164°  schmelzen;  leicht 
löslich  in  Wasser").  —  Das  ferrocyanwasserstotfsaure  Salz  (C7H9N)4 
.  H4FeCy$  fällt  aus  alkoholischer  Ferrocyanwasserstoffsäure  auf  Zusatz  von  ni-To- 
luidin  als  krystallinischer ,  durch  Waschen  mit  Alkohol  völlig  weiss  werdender 
Niederschlag 

Doppelhalogenide:  Di  -  ra  -  toluidinchlorhydratantimontrichlorid 
(C7U9N  .  lICI)2SbCls  .  H90  bildet  feine,  krystallinische  Körner,  Tri-m-toluid  in- 
chlorhydratan  timontrichlorid  (C7H9N  .  HCI)3SbCl3  orthorhombische  Tafeln44). 

—  m-Toluidinehlorhydratstannochlorid,  m  - Toluidincblorstannit  (C7H9N 
.  HCl)  .  Sn Cl2 .  V? HaO ,  silberweisse ,  undurchsichtige  Blättcben.  Di-m-toluidin- 
chlorhy  dratstannichlorid,  Di-m-toluidinchlorostannat  (C7H9N  .  HC1)9  .  SnCl4 
.  HaO,  tafelförmige,  monoklino,  vou  Smith  untersuchte  Krystalle40).  —  Di- 
m-toluidinchlorhydratzinkchlorid,  Di-m-toluidinchlorzinkat  (C7H9N.  HC))2 
.  ZnCl2,  in  Wasser  sehr  leicht  losliche  Nädelchen.  Tri-m-toluidinchJorhydrat- 
zinkchlorid,  Tri-nvtoluidinchlorzinkat  (C7H9 N  .  H Cl)*ZnCl9 ,  Nädelchen,  welche 
etwas  weniger  löblich  sind40).  —  m  -  Toluidinchlorbydratmercurichlorid, 
m-Toluidinchloruiercurat  (C-H,,N  .  HCl)HgCI2,  nur  in  kleiner  Menge  erhalten,  bildet 
dünne  Tafeln.  m-Toluid  i  nchlorhydratdimercuriohlorid,  in-Toluidindichlor- 
raercurat  (C7H9N  .  HCl) .  2  HgCl2,  dünne  Tafeln,  welche  weuiger  löslich  sind  als 
die  analogen  Verbindungen  des  Anilins  und  o-Toluidins.  Di-m-toluidi  nchlor- 
hydratmercurichlorid  ,  l)i-m- toluidinchloriuercurat  (C7H9N  .  11  Cl)2  .  HgCl2, 
dünne  lilättcheu  47).  —  Di  -  m  -  toluidinchlorhydratplatiuchlorid,  platin- 
chloridchlorwasHerstoffsaures  m- Toluidin  |C7 H, N  .  HC1)2 PtCl4  schiesst  in  gelben, 
feinen  Nadeln  an,  welche  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich  sind  9). 

Di-m-toluidinbrornhydratantimont  ribromid  (C7H9N  .  HBr^SbBrg,  bildet 
hellyelbe  Nadeln44).  —  Di-m-toluidinbromhydratzinkbromid,  Di-m-toluidin- 
bromziukat  <'C7H9N  .Hlk)a  .  ZnBr2.4  H20,  dicke  Prismen.  T  ri-m- toluidin  broni - 
hydratzinkbromid,  Tri  •  m  •  toluidinbromzinkat  (C7  H9  N  .  H  Br)3  .  Zn  Br2 .  lange 
Nadeln  oder  Prismen,  welche  in  heissem  Wasser  sich  weit  weniger  Ionen  als  die 
entsprechende  Chlorverbindung  46). 

Tri  -  m  -  toi  ni d i nj  od  hy  dratdianti mon  t ri j  odid  (C7H9N  .  HJ)8  .2SbJ3 
Handwörterbuch  der  Chemie.    Bd.  VII. 
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glänzende,  rothe  Prismen44).  —  m-Toluidinjodhydratwiamuthjodid  (C7HtN 
.  HJ).BiJ3  fällt  beim  Zusammenbringen  von  Jodwismuthkalium  und  m-Toluidm- 
jodhydrat  aus,  gleichgültig,  welcher  Bestandtbeil  vorwaltet.  Bräunlichrothe  Krr- 
stalle ,  welche  ein  carminrothes  Pulver  liefern ,  in  Weingeist  sich  schwerer  loaen 
als  die  entsprechende  Anilinverbindung  und  bei  einmaligem  Umkrystallisiren  au* 
ihm  nicht  zersetzt  werden  48). 

3.  p-Toluidin,  «-Toluidin,  p- Aminotoluol  (l)CHa.C6H4 .  (4)NHa,  anfange 
einfach  Toluidin  genannt,  das  längst  bekannte  der  drei  Isomeren,  wurde  zuerst 
im  Jahre  1845  von  Muspratt  und  Hofmann1)  durch  Reduction  de*  NitrotoluoU 

p-Toluidin:     1)  J.  S.  Muspratt  a.  A.  W.  Hof  mann,  Ann.  Cbem.  54,  S.  1,  1845. 

—  *)  G.  Ciamician  u.  P.  Silber,  Ber.  35,  S.  1995,  1902.  —  2»)  R.  Waltber,  J.  pr. 
Chem.  [2]  52,  S.  143,  1895.  —  8)  Ch.  Rudolph,  D.  K.  -  P.  Nr.  34  234  vom  5.  Apn 
1885.  —  4)  C.  Graebe,  Ber.  34,  S.  1778,  1901.  —  6)  G.  F.  Jaubert,  Compt.  rena. 
132,  p.  841,  1901.  —  6)  Rosenstiehl,  Ann.  cb.  phys.  [4]  26,  p.  210  ff. ,  1872.  — 
7)  V.  Merz  u.  P.  Müller,  Ber.  20,  S.  545,  1887.  —  8)  K.  Buch,  Ber.  17,  S.  2687. 
1884.  —  »)  A.  W.  Hofmann,  Ber.  5,  S.  720,  1872.  —  10)  L.  Limpach,  Ber.  21, 
S.  640,  1888.  —  n)  J.  Thiele  u.  O.  Dimroth,  Ann.  Chem.  305,  S.  121,  1699.  — 
ia)  Kalle  u.  Co.,  D.  R.-P.  Nr.  83  544  vom  10.  Nov.  1894  ab.  —  1S)  G.  Stkdeler  u. 
A.  Arndt,  JB.  1864,  S.  426.  —  14j  Hugo  Müller,  Ebenda,  S.  424.  —  16)  A.  Ro*eo- 
stiehl  (Coupier),  Dingl.  pol.  J.  181,  S.  391,  1866.  —  1C)  O.  N.  Witt,  Chem.  Indu- 
strie 10,  S.  11  f.,  1887.  —  ,7)  L.  Levy,  Bor.  19,  S.  2728,  1886.  —  1?>  A.  Bu^K 
(Privatmittheilung).  —  ltf)  P.  Dobriner  u.  W.  Schranz,  ZeiUchr.  analyt.  Chem.  34. 
S.  740,  189...  —  20)  F.  Beilstein  u.  A.  Kuhlberg,  Ann.  Chem.  156,  8.  70,  1870.  — 
21)  E.  J.  Mills,  JB.  1882,  S.  103.  —  S2)  B.  C.  Damien,  Compt.  rend.  112,  p.  7*5, 
1891.  R.  Üemerliac,  Ebenda  122,  p.  1117,  1896;  124,  p.  75,  1897.  —  ")  E.  Mack. 
Ebenda  127,  p.  3«3,  1898.    —    84)  A.  Heydweiller,   Wiedem.  Ann.  64,  S.  725,  189*. 

—  **)  G.  A.  Hulett.  Zeitechr.  physik.  Chem.  28,  S.  651,  657,  1899.  —  »)  P.  Fried- 
laender,  Monatah.  IV,  S.  360,  1898.  —  27|  G.  Städeler,  Dingl.  pol.  J.  IT?,  S.  395, 
1865.  —  2Ö)  F.  Ullmann,  Ber.  31,  S.  1699,  1898.  —  29)  F.  Neubeck,  Zeit*ebr.  phrsik. 
Chem.  1,  S.  659,  666,  1887.  —  30)  J.  W.  Brühl,  Ebenda  16,  S.  205,  217,  223,  189Ö. 

—  3I)  G.  W.  A.  Kahlbaum,  Ebenda  26,  S.  621,  1898.  —  S2)  G.  Ampola  u.  C.  Rima- 
tori,  JB.  1897,  S.  102.  —  3S)  K.  Auwers,  Zeitschr.  phyaik.  Chem.  23,  S.  451,  l*-y7.  — 
**)  J.Walker,  Ebenda  5,  S.  195,  1890.  —  M)  R.  Löwenherz,  Ebenda  25,  S.  410,  1898. 

—  36)  F.  Rüdorff,  Ber.  12,  S.  *252,  18  7  9.  —  37)  A.  Battelli  u.  L.  PaUzro,  Fort- 
schritte der  Phvsik  1885,  1,  S.  120;  2,  S.  394.  —  M)  W.  H.  Pcrlcio,  Cbem.  Soc.  J.  6<*. 
p.  1106,  1209,  1210,  1245,  1896.  —  *9)  P.  Dutoit  u.  L.  Friderich,  Compt,  ren.l.  13v. 
p.  327,  1900.    —    40)  G.  A.  Hulett,  Zeiuchr.  physik.  Chem.  33,  S.  244,   1900.  — 

41)  Battelli  in  Landolt  u.  Börnstein's  hysik.-chem.  Tabellen  (2.  Aufl.,  1894),  S.  346.  — 

42)  <>.  Rettersen,  J.  Pr.  Chem.  [2]  24,  S.  162,  1881.  —  43)  P.  Petit,  Compt.  rend. 
107,  p.  267,  1888;  Ann.  ch.  phv».  16]  IS,  p.  152,  1889.  —  44)  A.  Bartoli,  Aoad.  dei 
Lin.ci.lM.  ti.  [4j  i,  I,  p.549;  1,  II,  p.  570,  1884/85.  —  46>  W.  H.  Perkin,  Ber.  29,  Rer. 
S.  831,  1896.  —  4&»)  G.  Lunge,  Dingl.  pol.  J.  251,  S.  40,  1894.  —  46t>)  A.  Aatrac. 
Compt.  rend.  129,  p.  1022,  1899.  —  46)  J.  Walker,  Zeitsr.hr.  phvsik.  Chem.  4,  S.  335  f.. 
1889.  -  47 1  G.  Bredig,  Ebenda  13,  S.  323,  1894.  —  48)  R.  Löwenherz.  Ebenda  55, 
S.  394,  1898.  —  4tt)  J.  F.  Evkman,  Ebenda  4,  S.  507,  515,  518,  1889.  —  w)  W.  Gibt» 
u.  H.  A.  Hare,  Ber.  23,  riet.  S.  593.  1890.  E.  Wertheimer  u.  E.  Mever,  Ber.  24. 
Ref.  S.  162,  1891.  —  61)  Th.  Carnelley,  Ber.  23,  Ref.  S.  663,  1890.  —  »*)  Th.  Be- 
korny,  Zeitsrhr.  angew.  Chem.  10,  S.  338,  18  9  7.  —  63)  W.  Harmsen,  Die  Fabrikation 
der  fheeriarbstoffe  und  ihrer  Rohmaterialien  1889,  S.  72.  —  64)  J.  Biehrmger  u. 
A.  Busch,  Chera.-Ztg.  fCöthen)  26,  S.  1128,  1902.  —  **)  M.  Berthelot,  ZeitKhr.  t. 
Chem.  N.  F.  5,  S.  190,  1869.  —   M)  J.  Barsilowskv,  Ann.  Chem.  207,  S.  102,  18S1. 

—  57)  W.  H.  Perkin,  Jährest.,  f.  1880,  S.  536.   —   **)  H.  Klinger  u.  R.  l  ietschke, 
Ber.  17,  S.  2439,  1884.    —    &0)  A.  G.  Green.  Ber.  26,  S.  2772,  1893.   —   *°)  Der»,. 
Ber.  27,   Ref.  S.  136,   1894.    —    61)  S.  Hoogewerff  u.  W.  A.  van  Dorp,    B*r.  11. 
S.  1204,  1878.  —        K.  Hornstein,  Ber.  34,  S.  1274,  1901.   —   «J»)  E.  Bamberger 
u.  F.  Tschirner,  Bor.  31,  S.  152  4,  189  8.  —  63)  Oechsner  de  Coninck  u.  A.  Combe. 
Compt.  rend.  127,  p.  1221,  1898.  —  M)  R.  Schmitt,  J.  pr.  Chem.  [2]  J.S,  S.  198,  187f. 
Veit;!.  W.  Mei-en  u.  W.  Normann,    Ber.  33,  S.  2711,  1900.    —    öS)  M.  Olto,  Ans. 
ch.  phy*.   [7]  13,   p.  142,   1898.    —    ö6)  A.  R.  Leids,   Ber.  14,  S.  1.383,   1881.  — 
67l  E.  Bamber^er  u.  F.  Tschirner,  Ber.  32,  S.  1677,  1899.  —  ™)  W.  Vaubel.  Cbrm. 
Ztg.  iCöthen)  2:>,  S.  740,  1901.   —   c8i')  F.  Goppelsröder,  Dingl.  pol.  J.  223,  S. 
1877.  —        S.  M.  Lo»anitsch,   Ber.  ls,  S.  40,  1885.  —  70)  Bertbelot,  Compt.  rend. 
126,  S.  780,   1898.    —    7I)  P.  Gries«,  J.  pr.  Chem.  101,  S.  88,  1867.    W.  Körner, 
Zeitn-hr.  f.  Chem.,  N.  F.  4,  S.  326,  lMtitf.  —  ™)  F.  Cllmann  u.  W.  R.  Forg.n,  Ber.  34. 
S.3805,  1901.  —  73)  E.  Bamberirer  u.  E.  Rüst,  Ber.  33,  S.  3511,  1900.  —  74)  E.  Hoff. 
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von  Deville  mit  alkoholischem  Schwefelaramon  erhalten  und  benannt;  das  neben- 
bei entstandene  o-Toluidin  entging  ihnen,  da  sie  die  Reinigung  der  Base  mit 


Ann.  Chem.  311,  S.  92,  1900.  —  76)  Ders.,  Ebenda,  S.  103.  —  76)  R.  J.  Morlev  u. 
J.  S.  Abel,  Ebenda  93,  S.  311,  1855.  —  77)  H.  Reinhardt  u.  W.  Staedel,  Ber.  16, 
S.  29,  1883.  —  ™)  L.  Limpach,  Ber.  21,  S.  641,  1888.  —  79)  A.  W.  Hofmann,  Ber.  9, 
S.  1295,  1876.  —  80)  S.  Schliom,  J.  pr.  Chem.  [2j  65,  S.  252,  1902.  —  8l)  Farbwerke 
vonn.  Meister,  Lucius  u.  Brüning,  D.  R.-P.  Nr.  112  177  vom  1.  August  1899  ab.  — 
«a)  N.  Menschutkin,  Ber.  30,  S.  2967,  1897;  31,  S.  U25,  1898.  —  «*)  H.  Grün- 
bagen,  Ann.  Chem.  ,256',  S.  285,  1890.  —  8«)  J.  U.  Nef,  Ebenda  270,  S.  320,  1892.  — 
84»)  C.  Paal  u.  H.  Jänicke,  Ber.  28,  S.  3163,  1895.  —  vb)  Ch.  Mills,  Ber.  2b,  Ref. 
S.  983,  1895.  —  86)  K.  Mühlau  u.  M.  Heinze,  Ber.  35,  S.  364,  1902.  —  87)  E.  Noel- 
ting  u.  M.  Polonowsky,  Ber.  24,  S.  3127,  1891.  —  **)  K.  H.  Mertens,  Ber.  11, 
S.  845,  1878.  —  89)  P.  T.  Muller,  Ann.  ch.  phys.  [7]  1,  p.  515,  1894.  —  *•)  H.  Hilde- 
brandt in  Hofmeister'*  Beiträgen  zur  chemischen  Physiologie  und  Pathologie  3,  S.  372, 
1903.  —  •>)  H.  Kaufiniann,  Ber.  34,  S.  689,  1901;  33,  S.  1730,  1900;  J.  pr.  Chem. 
f2]  67,  S.  334,  1903.  —  M)  K.  Auwers,  Zeitschr.  phys.  Chem.  42,  S.  516,  1903.  — 
»3)  C.  A.  Bisch  off,  Ber.  30,  S.  24tf9,  1897.  —  94 )  W.  Schlümaun,  Ber.  26,  S.  1021,  1893. 

—  **)  A.  W.  Titherley,  Chem.  Centr.  68,  I,  S.  1157,  1897.  —  96)  A.  M.  Comey  u. 
C.  L.  Jackson,  Am.  Chem.  J.  10,  p.  173,  1888.  —  tf7)  D.  Tombbck,  Ann.  ch.  phys. 
[7]  21,  p.  397,   1900.    —    98)  R.  Gräfinghoff,  J.  pr.  Chem.  97,  S.  225,   1865.  — 

Br.  Lachowicz  u.  Fr.  Bandrowski,  Monatsh.  9,  S.  510,  1888.  —  100l  A.  R.  Leeds, 
JB.  1882,  S.  503.    —  H.  Vöhl,   Archiv  der  Pharmatie  198,   S.  207,   1871.  — 

102>  Br.  Lachowicz,  Monatsh.  10,  S.  884,  1899.  —  103)  O.  Klein,  Ber.  11,  S.  744, 
1878.  —  1M)  L.  Pesci,  Zeitschr.  anorgan.  Chem.  17,  S.  281,  1898.  —  O.  Klein, 

Ber.  13,  S.  835,  1880.  —  E.  Lippmann  u.  G.  Vortmann,  Ber.  12,  S.  81,  1879. 

—  107)  Ch.  Gordon,  Ber.  3,  S.  177,  1870.  —  108>  D.  Cochin,  Compt.  rend.  86, 
p.  1402,  1878.  —  iW)  D.  Tombeck,  Ebenda  126,  p.  969,  1898.  —  m)  W.  G.  Mixter, 
Am.  Chem.  J.  1,  S.  240,  1879/80.  —  >»)  G.  Quesneville,  JB.  1876,  S.  298.  — 
"*)  G.  Saillard,  Compt.  rend.  74,  p.  1526,  1872.  —  "*)  CA.  Bischoff  u.  P.Waiden, 
Ann.  Chem.  279,  S.  135,  1894.  —  UA)  F.  Krallt,  Ber.  32,  S.  1601,  1607.  1899.  — 
"*)  F.  Ulimann,  Ber.  31,  S.  1698,  1898.  —  1!ö)  E.  Seil,  Ann.  Chem.  126,  S.  157,  1863. 
J.  Cosack,  Ber.  12,  S.  1450,  1879.  —  »7)  W.  Staedel,  Ber.  16,  S.  28,  1883.  — 
11S)  S.  Prokofjeff,  Chem.  Centr.  68,  1,  S.  1028,  1897.  —  »»)  Ii.  Wülfing,  D.  R.-P. 
Nr.  40424  v.  13.  Januar  1887.  —  120)  E.  Hitzel,  Compt.  rend.  118,  p.  1335,  1894.  — 
m)  Ch.  Wellington  u.  B.  Tollens,  Ber.  18,  S.  3312,  1885.  —  122)  P.  J.  Meyer,  Ber. 

16,  S.  2262,  1883.  —  12S)  P.  N.  Raikow  u.  P.  Schtarbanow,  Chem.-Ztg.  (Cöthen)  25, 
S.  243,  1901.  —  12«)  L.  Lewv,  Bor.  19,  S.  1717,  1886;  D.  R.-P.  Nr.  22139  t.  26.  Juli 
18  8  2.  —  126)  G.  Daccomo,  JB.  1884,  S.  1385.  —  126)  M.  Baralis,  Ebenda,  S.  698.  — 
ia7)  C.  A.  Bischoff  u.  Suchin,  Ber.  21,  S.  1259,  1888.  —  128)  C.  Doisberg,  Ber.  18, 

5.  194,  1885.  —  129)  E.  Borneraann,  Ber.  22,  S.  2710,  1889.  —  130)  C.  A.  Bischoff 
u.  O.  Nastvogel  (Worms),  Ber.  23,  S.  2050,  1890.  —  181)  Th.  H.  Behrens,  Akademie 
▼an  Wetenschappen  te  Amsterdam.  Verslag  van  de  Vergaderingen  9,  p.  372,  1901.  — 
182)  P.  Latschinow,  Ber.  20,  S.  3282,  1887.    —    l33)  M.  Köttnitz,  J.  pr.  Chem.  [2] 

6.  S.  152,  1873.  —  »»•)  L.  Lichtenstein,  Ber.  14,  S.  933,  2093,  1881.  — 
i3B)  A.  Hälssig,  J.  pr.  Chem.  (2j  56',  S.  217,  1897.  —  13B)  T.  Lecco,  JB.  1874, 
S.  747.  —  137)  A.  Michaelis  u.  K.  Petou,  Ber.  31,  S.  988,  1898.  —  1S8)  Ebenda, 
S.  993  (die  Bezeichnung  „p-Sulfaniinsäureu  ist  wohl  ein  Druckfehler).  —  13')  H.  Erdmann 
u.  C.  Süvern,  Ann.  Cbeui.  275,  S.  306,  1893.  —  14°)  A.  Hugershoff,  Ber.  32,  S.  2246, 
1899.  —  Ul)  A.  Smolka,  Monatshefte  f.  Chem.  6,  S.  921,  1886.  —  ui)  C.  Haeusser- 
mann,  Chem.  Industrie  10,  S.  56,  1887.  —  Ui)  S.  M.  Jörgensen,  J.  pr.  Chem.  [2] 
14,  S.  386,  1876.  —  ***)  P.  Redenz,  Archir  der  Pharmacie  .236*,  S.  273,  1898.  — 
**5)  H.  H.  Hiebee,  Chem.  Centr.  71,  I,  S.  720,  1900.  —  146)  U.  Hauser  u.  L.  Vanino, 
Ber.  33,  S.  2271,  1900.  —  147)  R.  L.  Slagle,  Chem.  Centr.  69,  II,  S.  1045,  1898.  — 
148)  Th.  Hiortdahl,  JB.  1882,  S.  535.  —  u9)  D.  Base,  Chem.  Centr.  69,  II,  S.  1045, 
18H8.  —  15°)  J.  N.  Swan,   Ebenda  69,  II,  S.  1044,  1898.  —  1Rl)  T.  Sandmrycr,  Ber. 

17,  S.  2651,  1884.  —  162)  E.  Pomev,  Compt.  rend.  104,  p.  300,  1887.  —  153)  D.  Tombeck, 
Ann.  ch.  phys.  [7]  21,  p.  433,  1900.  —         K.  Kraut,  Ann.  Chem.  210,  S.  324,  1881. 

—  IM)  D.  Tombeck,  Compt.  rend.  124,  S.  1531,  1897.  —  166)  R.  Scholz,  Monatshefte 
1,  S.  905,  1892.  —  ,67)  P.  Wesel. ky,  Ber.  2,  S.  592,  1869.  —  168)  O.  T.  Chri- 
stensen, J.  pr.  Chem.  45,  S.362,  1892.  —  16°)  G.  Deniges,  Compt.  rend.  112,  p.  802. 
870,  1891.  —  lfi0)  F.  üllmann,  Ann.  Chem.  327,  S.  108,  1903.  Der*,  u.  P.  Wenner, 
Ber.  33,  S.  2476,  1900.   —    161)  O.  Anselmino,   Ber.  pharmsc.  Ges.  13,  S.  494,  1903. 

—  162)  H.  L.  Buft,  2er.  3,  S.  797,  1870.  —  i«3)  W.  Weith,  Ber.  9,  S.  821,  187t>.  — 
IM)  W.  Michler,  Ebeuda,  S.  714.  —  Ub)  A.  W.  Hofmann,  Ber.  3,  S.  «56,  1870.  — 
l6ß)  Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning,   D.  R.-P.  Nr.  145  189  v.  7.  Oct 
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Oxalsäure  bewirkten,  welche,  wie  bei  o-Toluidiu  bemerkt,  wegen  der  verschiedenen 
Löslichkeit  der  Oxalate  beider  Basen  in  Wasser  zu  ihrer  Trennung  benutzt  werden 
kann.    Die  Darstellung  deB  p-Toluidins  durch  Reduction  von  p- Nitrotolu«.-l  auf 
rein  chemischem  oder  elektrolytischem  Wege  ist  derjenigen  de«  o-Toluidin*  durch- 
aus ähnlich,  weshalb  auf  dieses  verwiesen  werden  kann.    p-Nitrotoluol  in  absolut- 
alkoholischer  Lösung  wird,  einen  ganzen  Sommer  hindurch  dem  Sonnenlichte  aus- 
gesetzt, in  sehr  geringer  Menge  zu  dem  entsprechenden  Toluidin  und  Methvlcbinaldin 
reducirt2).  Auch  Phenylhydrazin  reducirt  p-Nitrotoluol  zu  p-Toluidin  2»).  p-Xitro- 
benzylchlorid  giebt  bei  Reduction  mit  Zink  (Zinn,  Eisen)  und  Salzsaure  p-Toluidiu 
man  versetzt  die  alkoholisch-salzsaure  Lösung  allmählich  in  der  Kälte  mit  Zink- 
staub, bis  lebhafte  Wasserstoffentwickelung  eintritt,   und  setzt  dann  das  Ein 
tragen  unter  Erwärmen  der  Flüssigkeit  fort  bis  zur  vollendeten  Reduction;  1*sä 
man  das  Lösungsmittel  weg,  so  muas  das  Chlorid  sehr  fein  vertheilt  sein  UD'i 
durch  kräftiges  Rühren  innig  mit  dem  zugesetzten  Metall  vermischt  werden l). 
Aus  Toluol  (50  g)  und  llydroxylaminchlorhydrat  (10  gl  entsteht  bei  fünfstündigen. 
Erhitzen  mit  A1C18  (12  g)  auf  dem  Wasserbade  ein  Toluidin  (1  bis  1,1  g),  welch« 
aus  90  Proc.  p-  und  10  Proc.  o-Toluidin  bestand4)5);  Hydroxylaminsultat  und  SO; 
wirken  aul  Toluol  nicht  in  diesem  8inue  6).     Es  bildet  sich  ferner  aus  roher. 
Rromtoluol  durch  Nitriren  und  Reduction  mit  Natriumamalgam  neben  o- Toluidin ' 
Nach  Rosenstiehl   soll  es   aus  Aminobenzoesäure  vom   Schmelzp.  127°  bei» 
2"  stündigeu  Erhitzen  mit  40  Thln.  Jodwasserstoffsäure  (spec.  Gew.  =  2)  un : 
amorphem  Phosphor  auf  '200°  entstehen  °).    Es  bildet  eich  bei  trockener  De>u! 
lation  der  Sulfosaure  mit  KOH  162 ).    p-Kresol  giebt,  mit  Chlorzinkammoniak  ddc 
Salmiak   oder  Bromzinkammoniak  und  Bromammon   auf  300°  bis  3H>°  erhitzt. 
p-Toluidin,  daneben  Di-p-tolylamin  7) ,  Di-p-tolyloxyd  (C7H7)2Oeb    Es  bildet  «ock 
ferner  beim  Erhitzen  von  Anilinchlorhydrat  mit  1  Mol.  Holzgeist  oder  von  Methyl 
anilinchlorhydrat  für  sich  auf  350°  9),  und  zwar  entsteht  von  den  Isomeren  nnr 
p-Toluidin  ueben  einer  geringen  Menge  1,  3-Dimethyl-4-aminobenzol  (1,  3,  4,  m-Xyli- 
din)  und  1,     5-Trimethyl-4-aminobenzol  (Mesidin) 10).  Methylanilinjodhydrat  lieferte 
bei  gleicher  Behandlung  kein  starres,  sondern  flüssiges  Toluidin9). 

Erwärmt  man  p  -  Amidobenzylalkohol  mit  SnCls  im  Ueber*obu*s  eine  halbe 
Stunde  auf  dem  Wasserbade  und  giesst  das  Ganze  in  kaltes  Alkali,  so  scheidet 
sich  beim  Erwärmen  sehr  reichlich  p-Toluidin  aus11).  Die  Polymerisat ionsproduet* 
des  Anhydro-p-aminobcnzylalkohols ,  welche  aus  dem  p-Aminobenzylalkohol  durch 
Einwirkung  organischer  oder  Mineralsäuren  in  der  Wärme  entstehen,  geben  bei 
Reduction  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  p-Toluidin  ,J).  Die  Scheidung  de? 
p-Toluidins  von  o- Toluidin  und  die  quantitative  Bestimmung  desselben  im  robec 
Toluidinöl  und  im  llothöl  sind  bereits  bei  o-  Toluidin  ausführlich  be*proch*t 
(S.  1344). 

p-Toluidiu  krystallisirt  aus  schwachem  Weingeist  in  farblosen,  glasglänzeuden. 
cholesterinartigen  Blatt chen  oder  dickeren,  fägeartig  verwachsenen  Tafeln  ,3>.  st-iir 
i;ut  auch  aus  Ligroin  u>,  wobei  man  mit  Petroleuuibenzin  nachwäscht.  Die  dnrcl. 
Abtreiben  oder  Abheben  erhaltene  flüssige  Base  krystallisirt  schon  bei  pewöbD- 
licher  Temperatur,  oder  durch  Abkühlung  und  Impfen  mit  einem  KrysUül ,  oder 
Zusatz  eiiu-s  Tropfens  Wa»eer1&),  oder  diTect  durch  Einwerfen  von  Eis1*).  K» 
bildet  ein  Hydrat,  welches  beim  Kocheu  der  Base  mit  Wasser  in  prächtigen,  ar 
der  Luft  matt  werdenden  und  verwitternden  Krystallen  ausfallt  1T).  Da  den 
p-Toluidin  behufs  Bildung  dieses  leichter  erstarrenden  Hydrats  häufig  Wawer  zu- 
gesetzt wird,  so  ist  es  durch  trockenes  Nitrobeuzol,  welches  eine  geringere  Ix>*Ucli- 
keit  für  Wasser  besitzt,  auf  eine  etwaige  Trübung18)  oder  durch  Destillation  ru 
prüfen.  Unterbricht  man  die  Destillation  ,  sobald  10  Proc.  Destillat  erhalten  sinu 
so  kann  man  den  Rückstand  als  wasserfrei  betrachten  lfl) lö).  Durch  Behandlung 
mit  geschmolzenem  Aetzkali  bei  etwa  50°  ist  p-Toluidin  nicht  wasserfrei  zu  e> 
halten,  dabei  tritt  ausserdem  dunklere  Färbung  ein19).  Der  Feuchtigkeitsgehsl 
wird  durch  Titriren  der  un  getrockneten  und  getrockneten  Substanz  mit  Broniirungv 

1W02  »b.  —  Ul')  \\.  Niptzki,   Ann.  Chem.  215.  S.  159,  1882.  —  16T»)  Farbwerke  >.,rn 
Meister,  Lucius  u.  Drüniti^.  1».  K.-H.  Nr.  65  i>83  v.  2.  April  1892  nh.   —  1CS 
selben,  I).  K.-l'.Nr.  78.  <77  v.  2.  Juni  1894  ab.  —  14ü)  Dieselben,  1).  H.-P.  Nr.  7?  2^ 
vom  14.  Juni  lhi>4  hI..   —   17ü)  Dieselben,  1).  K.-l'.  Nr.  79585  vom  12.  M*i  li»V4  ab 
—  !">)  Dieselben,  lt.  K.-r.  Nr.  79  877  von,  12.  Juni  1894  »h.    -      17a)  Die>cll  en.  I*. 
H.-P.  Nr.  M  U4.S  vom  '_>y.  September  1894  ab.   —   17S)  H.  Mürberer   u.  A.  Stohniaon 
riuni.  Ontr.  7:>.  I,  S.  loi:->.  I9u4.  —  171)  I.  Hemsen  u.  F..  C.  Coatr*  jun.,  JR.  l8Vr 
S.  17..S.    —  t\  l.ieb.  rinann,  Her.  24,  S.  1106,  1891.    —    17t)  L.  Simon.  Ar:. 

«I,.  phys.  (7]  V.  S.  .VJ2.   lb'.'i».   —   J77)  1'.  F.  Frankland  u.  A.  SI«tor,  Chem.  .<oc.  J 
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lauge  nach  Reinhardt,  wie  bei  o-Toluidin  (s.  8.  1348),  bestimmt19).  An  der 
Luft  färbt  es  sich  allmählich  gelb,  dann  braun;  »ein  Geruch  ähnelt  demjenigen 
des  Anilins,  der  Geschmack  ist  brennend1).  Die  Gefrierpunktserniedrigung  in 
Anilin  ist  normal32),  ebenso  in  Naphtaliu  33).  Schmelzp.  42,765° 21),  42,5°  49), 
42,8°  3i),  43,9°  ») ,  45"  n)  l4)2°).  Die  Abhängigkeit  des  Schmelzpunkts  vom  Druck 
untersuchten  Damien22),  Demerliac  M),  Mack23),  Heyd  weiller  24),  Hulett25); 
Mack23)  fand  bei  1  at  den  8chmelzp.  39°,  bei  280  at  50,8°,  bei  430  at  55°,  bei 
570  at  59,5°,  bei  730  at  64°;  nach  Hulett26)  steigt  er  von  43,9°  bei  1  at  auf 
51,85°  bei  300  at.  Es  ist  nicht  unterschmelzbar80).  Das  flüssig  gewordene  p-Toluidin 
ist  stark  lichtbrechend.  Der  Siedepunkt  liegt  bei  198°  ')  6)  20)  2tt)  28),  bei  '200°  unter 
728  mm28),  unter  734  mm  Druck29)  (corr.)34),  bei  2o5°  bis  2<»6°  unter  730  mm 
Druck27),  bei  100°  unter  34  mm  Druck  30).  Nach  Neubeck29)  liegt  der  Siedepunkt 
unter  137,6  mm  bei  143°,  unter  301,9mm  bei  168°,  unter  449,5  mm  bei  181°, 
uuter  606  inm  bei  192,6°,  unter  735,9  mm  bei  200°,  unter  760,4  mm  bei  201,5°. 
Nach  Kahlbaum31)  siedet  p-Toluidin  uuter  1mm  Druck  bei  46,9°,  unter  10  mm 
bei  82,2°,  unter  20  mm  bei  95,6°,  unter  50  mm  bei  115,18°,  unter  100  mm  bei  133,7°, 
unter  200  mm  bei  154,7°,  unter  500  mm  bei  184,6°,  unter  700  mm  bei  196,9°,  unter 
760  mm  bei  200,4°.  p-Toluidin  verdampft  bei  allen  Temperaturen;  ein  mit  Salz- 
säure befeuchteter  Glasstab  erzeugt,  über  die  Krystalle  gehalten,  weisse  Nebel1). 
Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aetber,  Aceton,  Schwefelkohlenstoff,  fetten  Oelen,  in 
heissem  Ligroiu u) ,  aus  dem  es  beim  Erkalten  in  Platten  auskrystallisirt.  In 
kaltem  Wasser  ist  es  wenig  löslich l) ,  etwas  mehr  in  heissem  und  krvstallisirt 
daraus  in  Nadeln162).  Es  löst  sich  in  285  T hin.  Wasser  bei  11,5°  13);  100*Gewthle. 
Lösung  euthalten  bei  22°  0,778  Thle.,  bei  30°  1,087  Thle.,  bei  44°  1,776  Thle.,  bei 
57,5°  2,04  Thle.,  bei  69°  2,35  Tille.  p-Toluidin84);  1  Liter  Wasser  löst  bei  20,8° 
7,39  g,  bei  26.7°  9,50  g,  bei  31,7°  11,42  g  p-Toluidin  3i).  Mit  1  kg  Wa*serdampf  gehen 
33  g  p-Toluidin  über16).  Spec.Gew.  =  1,046  86);  d  20"/4°  =  0,95  38  3°).  Specifisches 
Gewicht  d  und  Volumen  v  eiues  p-Toluidin«  vom  Schmelzp.  38,9°  bei  verschiedenen 
Temperaturen  in  festem  und  flüssigem  Zustande  bestimmten  Battelli  und  Pal- 
lazzo37):  es  ist  bei  16,44°  v  =  0,92793,  d  =  1,0777;  bei  30,34°  v  —  0,93282, 
d  ==  1,0720;  bei  38,2°  v  =z  0,95299,  d  =  1,0493;  im  flüssigen  Zustande  bei  39,6° 
v  =  1,0235,  d  =  0,97705;  bei  43,02°  v  —  1,0260,  d  =  0,97470;  bei  50,23°  i>  =  1,0305, 
d  =  0,97043.  Der  Unterschied  der  speciflschen  Volume  beim  Schmelzpunkt  ist 
0,057  =  0,057  ccni  für  1  g  Substanz.  Ferner  ist  d  50°/50°  =  0,9730 ,  d  55°/55° 
=  0,9707,  d  60°/6O°  =  0,9692,  d  65°/65°  =  0,9679,  d  70°/70°  =  0.9670 **).  Neu- 
beck2')  hat  das  specitische  Gewicht  beim  Siedepunkt  unter  vermindertem  Druck 
bestimmt  und  daraus  das  Molekularvolumen  berechnet;  es  betragt  bei  200  mm 
122,3,  bei  450  mm  125,9,  bei  760  mm  Druck  128,68.  Der  Temperaturcoefficient  der 
Oberflächenspannung  ist  K=  1,72  39),  die  Compressibilität  bei  45°  51,2  .  10—  ,i4°). 
Die  latente  Schmelzwärme  beträgt  35,789  cal.  (Schmelzp.  28,36°) 42)  ,  38.6  cal.  *•'), 
39,00  cal.  (Schmelzp.  38,9°) 4I);  für  die  Graromuiolekel  3826  cal.42),  4130  cal.49). 
Die  Schmelzwärme  nimmt  mit  steigendem  Drucke  ab  von  39  cal.  beim  Drucke 
0  und  43,73°  bis  zu  36,2  cal.  bei  300  at  Druck  und  51.84° *>).  Die  Constante  der 
molekularen  Gefrierpunktserniedrigung  A'  berechnete  Eykman  aus  der  Schmelz- 
wärme zu  51,1  49);  Mann  fand  als  Mittelwerth  53  92).  Die  Verbrennungswärme 
beträgt  für  lg  in  der  Berthelot'schen  Bombe  -f-  8,952  cal.,  für  die  Gramm- 
molekel 957,86  cal.  bei  constantem  Volumen ,  958,8  cal.  bei  constantem  Druck,  die 
Bitdungswärme  aus  den  Elementen  -f- 9.7  cal.  oder  nach  Abzug  der  von  Petter- 
sson  bestimmten  Schmelzwärme  5.8  cal.43).  Es  leitet  den  Strom  in  flüssigem 
Zustande.  Beim  Erstarren  tritt  eine  plötzliche  Abnahme  des  Leitvermögens  ein; 
doch  bleibt  eine  gewisse  Leitfähigkeit  bis  zu  einer  bedeutend  unter  dem  Erstar- 
rungspunkt liegenden  Temperatur  erhalten41).  Der  Brechungsindex  bei  59,1°  ist 
»•D  —  1.55324,  das  molekulare  Brechung« vermögen  nach  der  n2- Formel  35, IM  30); 
der  Einfluss  der  Temperatur  auf  das  Brechungsvermögen  ist  von  Perkin46)  und 
Brühl30)  untersucht.  Die  molekulare  magnetische  Drehung  beträgt  für  p-Toluidin 
16,347,  ferner  im  gleichen  Gewicht  o-Toluidin  gelöst,  nach  Abzug  des  Werthes  für 
o-Toluidin,  16,188,  in  2  Mol.  Alkohol  nach  Abzug  derselben  15,463  bei  15°38). 
Die  „magueto- optische  Anomalie"  gegen  deu  berechneten  Werth  ist  3,069  (für 
16,347) ,J1).    Unter  dem  Einflüsse  von  Teslaströmen  leuchteu  die  Dämpfe  violett01). 

p-Toluidin  wirkt  nicht  auf  Curcumapapier ,  färbt  den  Farbstoff  der  Dahlie 
grün  l).  Lackmustinctur  wird  durch  die  freie  Base  nicht  verändert 46jl).  Es  ist 
in  wässeriger  Losung  neutral  gegen  Phenol phtalein 46 b) 129) ,  eiusäuricr  gegen 
Methyloranga 4Bb).  Das  p-Toluidin  ist  eine  so  schwache  Base,  dass  sich  die  Lösung 
seines  Chlorhydrats  ganz  wie  eine  solche  freier  Salzsäure  gegen  l'henolphtale'in 
verhält  und  mit  Barytlösung  titrirt  werden  kann84).  Gegen  Methylorange  zeigt 
p-Toluidin  die  Reaction  der  Basen,  während  die  Salze  neutral  sind;  Titrirung  des 
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in  25proc.  Alkohol  gelösten  p-Toluidins  mit  Normalsäure  zeigt  den  Farbenüber- 
gang  sehr  scharf  und  ergab  07  bin  9«  Proc.  der  Theorie45»).  Die  Bestimmung  der 
Afßnitätsgrösse  wurde  in  ganz  der  gleichen  Art  und  Weise  ausgeführt ,  wie  bei 
o-Toluidin  (s.  8.  1350).  Die  molekulare  Leitfähigkeit  beträgt  für  das  Gramm- 
äquivalent, das  in  50  Liter  Wasser  enthalten  ist,  beim  Hydrochlorid  p  =  1<>0.0» 
beim  Sulfat  ß*  =  8i>,9  46).  Nach  Bredig«7)  ist  die  p  -  Toluidinbase  132.10»mal 
stärker  als  Wasser.  Nach  Löwenherz  ist  die  Dissociationsconstante  des  p-Toluidin? 
20,7  .  10-1«  48). 

In  den  Organismus  eingeführt,  bewirkt  es  gleich  den  Isomeren  in  der  Haupt- 
sache Umwandlung  der  Blutkörperchen  in  Methämoglobin,  Vermiuderung  der 
Athmungsthätigkeit  und  der  Temperatur  60).  Es  ist  weniger  giftig,  als  o-Tolaidin; 
im  Organismus  wird  es  nicht  zur  Aminobenzoesäure  oxydirt  *°).  Um  für  die 
Dauer  vou  sechs  Tagen  bei  16°  bis  18°  die  Bildung  von  Colonien  in  1  Liter  inti- 
cirter  Nährgelatine  zu  verhindern,  sind  1,4g  nothwendig 61).  Es  ist  für  niedere 
Pflanzen  und  Thiere  etwas  schädlicher  als  die  o- Verbindung.  In  0,1  proc.  neutrali- 
sirter  Lösung  starben  alle  Algen,  Infusorien  binnen  24  Stunden  ab;  bei  nicht 
neutralisirter  Lösung  tritt  schon  nach  zwei  Stunden  Granulation  des  Protoplasmas 
ein;  für  Fäulnisspilze  reicht  eine  0,02 proc.  Lösung  nicht  aus,  den  Tod  oder  die 
Entwickelungsunfahigkeit  herbeizuführen  6ä). 

Nachweis.  Ein  geringer  Gehalt  an  o-Toluilin  ist  für  die  meisten  technischen 
Verwendungen  ohne  Belang;  man  erkennt  es  an  den  Fettflecken,  die  damit  ver- 
unreinigtes p-Toluidin  beim  Drücken  zwischen  Papier  erzeugt63).  Das  Verhalten 
zu  Chromsäuremischung,  Chlorkalklösung  (vergl.  unten)  ist  bereits  bei  o-Toluidin 
angegeben,  desgleichen  der  Nachweis  durch  Erhitzen  in  schwach  salzsaurer  Lösung 
mitFeClÄ61)  (vgl.  auchWurtz,  Dictionnaire  de  chimie  II,  1,  p.  843).  Die  pracht- 
volle blaue  Färbung  mit  Salpetersäure  ermöglicht  es,  noch  ausserordentlich  kleine 
Mengen  p-Toluidin  nachzuweisen,  wenn  man  es  mit  Aether  ausschüttelt,  die  äthe- 
rische Lösung  verdunstet,  2  bis  3  com  li3S04.H<}0  zugiebt  und  das  Ganze  den 
Dämpfen  von  rauchender  Salpetersäure  aussetzt66).  p-Toluidinsalz  giebt,  diazotirt 
und  mitR-Salz  (/J-Naphtol-3,  6-disulfosäure)  in  ammoniakalischer  Lösung  gekuppelt, 
einen  rothen  Farbstoff  („Ponceau  BT").  Die  quantitative  Bestimmung  von  p-To- 
luidin neben  Anilin  und  o-Toluidin  ist  schon  bei  letzterem  ausführlich  erörtert 
(s.  S.  1346  ff.). 

Durch  Oxydation  einer  schwefelsauren  p  -  Toluidinlösung  mit  sehr  verdünnter 
Permanganatlösung  5e)  oder  mit  K,FeCy6  in  alkalischer  Lösung6*)68),  des  Sulfats 
mit  K2Gr207  bei  24stündigem  Stehen67),  des  Chlorhydrats  mit  Braunstein  ea)  ent- 
steht eine  Base  0a,  H21N8,  welche  von  Green69»  als  Aminotoluchinondi-p-tolylimid 
(l)CH3.CflH3[(4)N'H2]<2,  5l(NC7H7)2  (Schmelzp.  227°)  erkannt  wurde.  Daneben 
bildet  sich  stets,  bei  Anwendung  von  K2Cra07  und  Essigsäure  sogar  als  Haupt  - 
product,  p-Azotoluol  5Ü)  57)  60) ,  Ammoniak,  Oxalsäure  (mit  KMn04iel).  Es  giebt 
kein  Toluchinon  107).  Perkiu  fand  bei  der  Einwirkung  von  K2Cra07  auf  die 
wässerige  Lösung  des  Sulfats  neben  der  Base  Ca,  H2,  N3  noch  eine  andere  Base 
C2flHo7  N3  57).  Sie  entsteht  neben  der  enteren  sowohl  bei  Oxydatiou  von  p-Toluidiu- 
salz  mit  K2Cr207  wie  mit  PbOa,  wenn  man  in  concentrirter  Lösung  arbeitet,  und 
ist  p-Tolylaminoditolyl-p-toluchinondiimid  (l)CHs  .  CfiHaf(4)NHC7H7]  (2,  5)(NC7  H:), 
(Schmelzp.  2 :i.r>°);  sie  läast  sich  von  der  erstereu  durch  ihre  schwerere  Löslichkeit 
in  Alkohol  trennen.  Daneben  konnte  unter  den  entsprechenden  Bedingungen  das 
Auftreten  von  p,  p- Azotoluol ,  p,  p-Ditolylamin ,  Ammoniak  beobachtet  werden  *•). 
Das  Chlorhydrat  giebt  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  K9Cra07  und  reiner  oder 
mit  1  bis  2  Volumen  Wasser  verdünnter  Schwefelsäure  viel  COa  und  Farbstoffe**). 
p-Toluidiu,  in  schwefelsaurer  Lösung  bei  Gegenwart  von  wenig  Formaldehyd  mit 
zweckmassig  bemessenen  Mengen  KMnOt  behandelt,  liefert  Nitrosotoluol  •*»).  Mit 
dem  vierfachen  Volumen  Chloroform  verdünntes  p-Toluidin  (1  Mol.)  giebt  beim 
Zuraischen  von  Chlorkalk  (mit  2  At.  wirksamem  Chlor)  p-Azotoluol**).  p-Toluidin 
in  Benzollösuni;  liefert  bei  24  stündiger  Behandlung  mit  Ozon  in  der  Kälte  und  in 
der  Wärme  p-Azotoluol,  kein  Toluchinon  e5).  Desgleichen  entsteht  p-Azotoluol  aus 
essigsaurem  p-Toluidiu  bei  Oxydation  mit  K2Cr207  in  Eisessig 67),  beim  schwachen 
Erwärmen  seiner  Lösung  in  Wasserstoffsuperoxyd06).  Das  Ca  ro'  sehe  Reagens 
wirkt  auf  eine  ätherische  Lösung  von  p-Toluidiu  bei  niederer  Temperatur  unter 
Bildung  von  p - Tolylhydroxylainin  und  Nitrosotoluol  ein87).  Durch  alkoholische 
SilbernitratlÖMung  wird  es  weitgehend  verändert  unter  Bildung  eines  dem  Anilin- 
schwarz  ähnlichen  Korpers  Bei  der  Elektrolyse  des  Chlorhydrats  und  Sulfats 
bildet  sieh  an  der  Anode  ein  rot  h  brauner,  spritlöslicher  Farbstoff6"»).  Die  Ueber* 
führung  des  p-Tolmdins  in  Tbio-p-tolnidiu,  Dehydrothio-p-toluidin  in  der  Schwefel« 
schmelze  ist  bereits  triih.r  (S.  1278  11'.)  besprochen  worden.  Durch  Königswasser  wird 
e«  in  Chlortnlu-d   übev-etuhrt .  6»>.     Mit  Jod  wasserstoffsäure  (spec.  Gew.  2»  erhitzt. 
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giebt  es  Toluol65).  Bei  Einwirkung  dunkler,  elektrischer  Entladungen  in  Gegen- 
wart von  Stickstoff  bindet  es  eine  neue  Menge  desselben  ohne  beträchtliche 
H- Abgabe  und  geht  in  ein  stärker  basisches  Polyamin  über,  welohes  Lackmus 
bläut7").  p-Toluidin  geht  durch  Diazotiren  und  folgendes  Verkochen  in  p-Kresol 
über71).  Die  Diazosalze  geben  die  bekannten  Umsetzungen.  Fügt  man  bei  der 
Sandmeyer'schen  Reaction  die  Losung  von  CuCl  in  Salzsäure  zur  kalten  Diazo- 
lösung,  so  entsteht  hauptsächlich  Azokörper 7a).  Bei  der  alkalischen  Diazotirung, 
d.  h.  bei  Behandlung  mit  Salpetrigsäureester  und  Natriumäthylat,  entsteht  i-Diazo- 
tat  7S).  Wenn  8ticksto  ff  pentoxy  d  (6  g)  in  CC14  zu  einer  stark  abgekühlten  absolut- 
ätherischen Lösung  von  p-Toluidin  (50  g)  langsam  hinzugegeben  wird ,  so  scheidet 
sich  unter  heftiger  Reaction  ein  Gemisch  der  Nitrate  des  Toluidins  und  Diazo- 
toluols  ab,  ans  dessen  wässeriger  Lösung  essigsaures  Natron  p-Diazoaminotoluol 
fällt;  in  der  ätherischen  Lösung  ist  ausser  p-Toluidin  3 -Nitro -4 -toluidin  und 
p-Diazotoluolsäure  ( l )  C  II3  .  C6 H4 .  (4)  N H  N  Oa  vorhanden  7*).  p-Toluidinnitrat  unter 
beständiger  Eiskühlung  ganz  allmählich  innerhalb  24  Stunden  mit  dem  Dreifachen 
der  berechneten  Menge  Essigsäureanbydrid  versetzt,  giebt  Acet-p-toluid ,  3 -Nitro- 
4-toluidin  und  wenig  p-Diazotoluolsäure  7a). 

Erhitzt  man  Toluidin  mit  Jodäthyl  im  Ueberschuss  in  verschlossener  Röhre 
mehrere  Tage  im  Wasserbade,  so  erhält  man  Aethyl-  und  Diäthyltoluidin 76). 
Erhitzt  man  das  Brom-  oder  Jodhydrat  mit  der  berechneten  Menge  Methyl-  oder 
Aethylalkohol  im  Ueberschuss  acht  Stunden  lang  auf  145°  bis  150°  bezw.  125°,  so 
entsteht  Dimethyl-  oder  Diäthyl-p-toluidin  77).  Beim  Erhitzen  von  p-Toluidinchlor- 
hydrat  mit  Holzgeist  auf  250°  bis  300°  wird  es  wie  o -Toluidin  in  1,3,  4-Meta- 
xylidin  und  Mesidin  übergeführt 79) Beim  Erhitzen  des  Bromhydrats  mit 
3,3  Mol.  Methylalkohol  ergab  sich,  dass  die  Bildung  der  quaternären  Ammonium- 
base aus  dem  Toluidin  reichlicher  erfolgt  als  aus  dem  Dimethyltoluidin  80).  Die 
Alkylirung  in  der  Aminogruppe  kann  auch  durch  Erhitzen  mit  aromatischen  Sullö- 
säurealkylestern  erzielt  werden;  neben  dem  Sulfonat  der  monoalkylirten  Base  ent- 
steht je  nach  der  Arbeitsweise  eine  gewisse  Menge  dialkylirtes  Product 81).  Ebenso 
wirkt  Dimetbylsulfat 1W>).  Die  Umsetzungsgeschwindigkeit  von  p-Toluidin  mit 
Methylbromid  ist  kleiner  (k  =  52)  als  mit  Allylbromid  (k  =  i»6) ;  sie  ist  im 
letzteren  Kalle  nicht  viel  grösser  als  bei  o-Toluidin  (k  =  54).  während  m-Toluidin 
ein  Maximum  zeigt  (k  •=  445)  aa).  Mit  Methylenchlorid  bei  100°  entsteheu  zwei 
Methylen -di-p- toluidine  CH^NH  C7 ,  ein  flüssiges  und  ein  festes,  und  in 
geringer  Menge  Dimethylen -di-p- toluidin  CaH4(N  C7H  7)2  83) ,  mit  Chloroform  und 
alkoholischem  Kali  p-Tolyl-i-cyanid  8*).  p-Toluidinsalz  und  cyansaures  Kali  geben 
p-Tolylharustoff  H2  N  .  CO  .  NHC7H7  118l,  welcher  bei  trockener  Destillation110), 
beim  Erhitzen  mit  p-Toluidin  auf  150°  bis  170°  16s)  in  Ditolylharnstoff  CO(NHC7H,)a 
übergeht;  letzterer  bildet  sich  auch  durch  Einleiten  von  COCl?  in  eine  Chlorolorm- 
lösung  von  p-Toluidin  164).  Mit  C'hlorkohlensäureester  entsteht  p - Tolylurethau 
C7H7NH.CüOC2H5  Die  Bildung  von  p-Tolylglycin  mit  Chloressigsäure  wird 
später  besprochen  werden.  Die  Umsetzung  von  p-Toluidin  mit  bromirten  Fettsäure- 
estern nach  ihrer  quantitativen  Seite  hat  Bischoff  untersucht98).    Erhitzt  man 

1  Mol  p-Toluidin  mit  der  wässerigen  Lösung  von  1  Mol.  o-chlor-  bezw.  o-brom- 
ben  zoesau  rem  Alkali   in  Gegenwart  geringer  Mengen  von  Kupferpulver  (l  bis 

2  Thln.  auf  100  Thle.  Base)  oder  von  Kupfersalzen  20  bis  30  Stunden  unter  Kück- 
liuss  zum  Sieden,  so  erhält  man  p- Tolylanthranilsäure ,  die  in  silberglänzenden, 
bei  lv»l°  bis  192°  schmelzenden  Blättchen  krystallisirt 19*).  Durch  Erhitzeu  von 
p-Toluidin  (5  bis  6  Thln.)  mit  gepulverter  Amidosulfosäure  (l  Tbl.)  entsteht  p-tolyl- 
sulfaminsaures  Amnion  8*»).  Die  Condensirung  mit  Aldehyden  wird  später  behandelt 
werden.  Mit  Nitrosobenzol  entsteht  Phenylazo-  p  -toluol 8&).  Es  condensirt  sich 
mit  Pikramid;  das  erhaltene  Pikramid-p-toluidin  krystallisirt  in  stark  glänzenden, 
schwarzen  Nadeln  mit  bräunlichem  Reflex  SH).  Mit  2  Mol.  i  -  Nitrosocyanessigester 
in  ätherischer  Lösung  giebt  p-Toluidin  ein  Additiousproduct  'jCN.C(NOH) 
.  COO('2H6  -|~  C7H7NH2,  eine  weisse,  krystallinische  Substanz  vom  8chmelzp.  93° 
bis  94°,  welche  durch  Kalilauge  in  der  Wärme  wieder  in  die  Bestandteile  zerlegt 
wird*r>.  Mit  M ichler'schem  Hydrol  in  alkoholischer  Lösung  auf  dem  Wasser- 
bade erhitzt,  giebt  es  p-Tolylleukauramin  (4)011, .  C„H4(l)NH  .  Cli :  [CfiH4N(CH3)a]a  8<!), 
in  concentrirter  Schwefelsäure  bei  40°  bis  60°  Tetramethvltriaminodiphenyltolyl- 
methan  N  H.,  .  C;  HÄ  .  C  H  :  fCfi  H4N(CH8)al2  Erhitzt  man* p-Toluidin  mit  m-Nitr- 
anilin167»)  oder  m  -  Nitrophenol  168),  dessen  Aethern  ltiö)  oder  überhaupt  einem 
m-Derivate  des  Nitrobenzols  (Halogen-,  Nitroderivat,  Sulfosäure)  17J)  in  Gegenwart 
von  Salzsäure  und  Eisen  oder  dessen  Chloriden  auf  höhere  Temperatur,  so  ent- 
steht ein  gelber,  basischer  Farbstoff  der  Chrysanilinreihe  von  der  Formel  Ci0  II, -  N3 ; 
den  homologen  Farbstoff  C2l  H19N3  erhält  man,  wenn  man  das  Nitranilin  durch 
o-Nitro-p-toluidin  oder  p-Nitro-o-toluidin  l7°)  oder  o-Derivate  des  p-Njtrotoluols  172) 
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überhaupt  ersetzt.  Ferner  lassen  sich  statt  des  m-Nitranilins  und  der  Nitro- 
toluidine  bei  der  Beactiou  auch  Nitroderivate  mono-  und  dialkylirter  aromatischer 
Amiue  vou  analoger  Constitution  anwenden  17 1). 

Natrium  -  p  -  tolylamid  C7H7.NHNa  entsteht  durch  Erhitzen  gleicher 
Molekeln  p-Toluidin  und  Natriumamid  als  amorphe  Masse  °6). 

Additionsproducte  mit  Ualogeniden  und  Sauerstoff  salzen : 
a)  mit  Ualogeniden:  Tri-p-toluidindiBiliciurofluorid  (C7HpN)f  .  <SiFi4)t 
entsteht  beim  Einleiten  von  SiFl4  in  eine  benzolische  Toluidinlösung.  Dicke  Nadelb 
(aus  Alkohol),  in  den  Eigenschaften  der  o- Verbindung  ähnlich,  aber  weniger  be- 
ständig; es  wird  bei  öfterem  Sublimiren  gelblich,  beim  Stehen  rasch  gelb  **).  — 
Di  -  p  -  toluidinmagnesiumchlorid  (C7  H9N), .  MgCla ,  wie  die  o -Verbindung 
herzustellen ,  bildet  farblose  Krystalle,  welche  mit  der  Zeit  leicht  gelblich  werden, 
härter  sind  als  diejenigen  der  o- Verbindung  und  sich  beim  Erhitzen  wie  dies* 
verhalten97).  —  Di  -  p  -  toluidinzinkchlorid  (C7HÄN)a  .  ZnCla ,  zuerst  von 
B.  Graf  inghoff  98)  in  alkoholischer  Lösung  dargestellt,  entsteht  ferner  beiic 
Schütteln  von  p-Toluidiu  in  Benzol-,  Aether-,  Cbloroformlüsung  mit  ZnCJ9- Losung 
und  krystallisirt  mit  3H20;  es  ist  in  seinen  Eigenschaften  der  o- Verbindung  ahn- 
lich09). —  Di  -  p  -  toluidiuzinkbromid  (C7H9N)a.  ZnBr2,  durch  Zusammen- 
schmelzen der  Ingredienzien100),  aus  gesättigter,  alkoholischer  Lösung  tol 
p-Toluidin  und  concentrirter,  wässeriger,  mit  dem  gleichen  Volumen  Alkohol  ver- 
dünnter ZnBr2- Lösung  beim  Schütteln.  Sehr  zarte,  kurze  Nadeln,  loslich  in 
Alkohol,  besonders  in  der  Wärme,  sehr  wenig  löslich  in  kaltem,  mehr  in  hei&aein 
Wasser,  beim  Erhitzen  entflammend97).  —  Di-p-toluidinzinkjodid  (C7H,X.'S 
.  ZnJa,  durch  Zusammenschmelzen  der  Bestandteile  10°)  oder  Zugabe  von  ZnJj 
zu  einer  siedenden,  weingeistigen  Toluidinlösung101).  Feine,  wavellitähnlich  at- 
geordnete  Nadeln,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol101).  —  Di- 
p-toluidincadmiumchlorid  (C7H0N)a .  CdCl2,  bei  Zusatz  alkoholischer  Toluidir- 
löBung  zu  wässeriger  Cd  Cl2  -  Lösung  102)  entstehend,  bildet  feine,  weisse,  mikro- 
skopische Nadeln,  an  der  Luft  allmählich  gelb  werdend,  unlöslich  auch  in  heissem 
Wasser  und  von  ihm  nicht  benetzt,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  beim  Erhitzen  zer- 
setzt werdend  97)  102).  —  Di-p-toluidincadmiumbromid  (C7  Ha  N)a  .  Cd  Bra  ,  ans 
den  Bestandteilen  in  alkoholischer  Lösung,  kleine  Nadeln,  welche  allmählich  leicht 
gelb  werden,  unlöslich  selbst  in  heissem  Wasser,  unzersetzt  löslich  in  Weingewt. 
beim  Erhitzen  sich  entflammend  ,J7)  10°).  —  Di  -  p  -  toluid incad miuxuj  o d i  <i 
(C7H»,N);2 .  Cd  J2,  wie  das  Bromid  entstehend,  zeigt  weisse,  prismatische  Nadeln  1NV 
—  Di  -  p  -  toluid inquec ksil berch lorid  (C7H9N)a  .  11g Cla,  aus  alkoholischer 
Lösung  der  Bestandtheile  als  weisser  Niederschlag  auefallend ,  der  sich  nicht  in 
Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  Aether  löst  und  'aus  diesem  oder  aus  Chlor- 
amnion  10°)  in  dicken  Nadeln  anschiesst.  Sie  schmelzen  unter  geringer  Zersetzung 
bei  123°  bis  125°  10°)  Pesci  betrachtet  diese  Verbindung  al*  eine  Verein iguns 

vou  3-Quecksilberditoluvlen-4-mercuridiammoniumchlorid  (s.  u.)  mit  p-Toluidinchlor- 
hydrat  Hg[C,,H3(CH3)  .  N  H2Cl]Hg  4-  2  C7 H7 X Ha .  H Cl 104).  —  Di-p-toluidin 
quecksilberbromid  (C7U<(N)2  .  HgBr2  krystallisirt  aus  Alkohol,  Aether,  worin 
es  leicht  löslich  ist,  in  blättern,  welche  bei  120°  bis  121°  schmelzen  und  von 
heissem  Wasser  zersetzt  zu  werden  scheinen  ,05).  —  Di-p-toluidinquecksilber- 
jodid  (C7HftN  )a .  ilg  J2,  schmilzt  bei  810105).  —  Die  Kupferchlorid-,  -bromid-. 
-jodidverbind  ung  des  Toluidins  ist  au  der  Luft  ausserordentlich  veränderlich.  — 
Di-p-toluidinmanganchlorür  (C7HttN)a .  MnCl2,  in  alkoholischer  Lösung  aus 
den  Bestandteilen  darstellbar,  bildet  ein  röthliches  Krystalipulver  ,0°).  —  Di- 
p-toluidinnickelchloriir  (C7HaN)3.NiCl8  +  2C2B60,  ebenfalls  in  alkoholischer 
Lösung  dargestellt,  ist  grün l0ü).  —  Di-p-toluidinkobaltchlorür  (C7H9N)a .  CoClt, 
bildet  glänzende,  blaue,  alkoholfreie  Nadeln  106;.  —  Di-p-toluidinpla  tinchiorür 
(C7  H9  N),PtCl2 ,  analog  dem  „grünen  Salz  von  Magnus",  aus  p-Toluidin  un  i 
Platinchlorür  entstehend  10~),  ferner  aus  dem  Aethylester  der  diplatinochlorürpht*- 
phorigen  Säure  (PtClj).}  .  P(OC2H*)8  und  p-Toluidiu  beim  Erhitzen  der  alkoho- 
lischen Lösung  im  Wasserbade108),  bildet  ein  gelbliches  Pulver,  im  letzteren 
Falle  beim  Abkühlen  der  Lösung  gelbliche  oder  grünliche  Krystalle.  Unlöslich  in 
Wasser,  etwas  loslich  in  siedendem  Alkohol.  —  Di  -  p- toluidi n u rany  1  Chlorid 
(C'7  Jh,N)2  .  UOyCl2 ,  au»  der  weingeistigen  Lösung  der  Bestandtheile  durch  Ein- 
dampfen und  IJmkrystallisiren  aus  Anilin  zu  bekommen,  zeigt  lange,  dicke,  grün- 
lichgelbe, anscheinend  orthoi  humbische  Prismen  10°). 

b)  .Mit  Cyaniden:  Das  D  i  -  p  -  tolu  id  i  n»i  ueck  si  lb  erey  an  i  d  (CTU#X). 
.  IlgCv2  i>t  aus  der  alkoholischen  Lösung  der  Bestandtheile  zu  erhallen  uud  krv- 
stallislrt  in  Nadeln  1,m). 

c)  Mit  Sulfaten:  D  i  -  p  -  t  ol  u  id  i  n  magnesi  u  m  sul  fa  t  (C7H9N)2  .  MgS<>4 
entsteht  heim  Eingiessen  einer  weiugeistigen  p-Toluidinlösung  in  eine  concentrine 
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Lösung  von  schwefelsaurer  Magnesia  und  Erwärmen;  es  scbiesst  beim  Abkühlen 
in  farnkrautähnlichen,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehenden  Blättern  an, 
welche  weiss,  undurchsichtig  sind,  sich  ausserordentlich  wenig  in  Wasser,  mehr 
in  Alkohol  lösen  und  sich  beim  Erhitzen  zersetzen97).  —  T  ri-p- toluidin  dizink- 
sulfat  (C7H9N)3  .  2ZnS04  102)  entsteht  beim  Mischen  von  wässeriger  Zinksulfat- 
und  alkoholischer  p-Toluidinlösung  sofort  als  reichlicher,  weisser,  krystallinischer 
Niederschlag,  der  sich  in  Wasser  und  Alkohol  löst  und  aus  letzterem  umkrystalli- 
sirt  wird  l0a)  lü!').  —  Di-p-toluidincadmiuinsulfat  (C7H9N)a.  Cd804  fällt  beim 
Zusammenbringen  coucemrirter,  wässeriger  Cadmiumsulfatlösung  und  weingeistiger 
p-Toluidinlösung  unmittelbar  als  schwerer,  weisser  Niederschlag  aus,  der  beim 
Erhitzen  sich  löst  und  beim  Abkühlen  in  halbkugelförmigen  Warzen  »ich  ab- 
scheidet, die  aus  concentrisch  gestellten,  feinen,  undurchsichtigen  Nadeln  bestehen. 
8ie  lösen  sich  nicht  in  Wasser,  wenig  in  weingeistigem  Wasser,  viel  mehr  beim 
Erwärmen,  werden  an  der  Luft  braun  und  entflammen  sich  beim  trockenen  Er- 
hitzen  97).  —  Das  p-Toluidinkupfersulfat  fällt  aus  einer  wässerigen  p-Toluidin- 
lösung  beim  Mischen  mit  einer  sehr  verdünnten  Kupfer vitriollösung  aus.  Nicht 
analysirt 10y).  —  Tetra-p-toluid  insilbersulfat  (C7U,,N)4 . Ag2S04 . 2Ha0  scheidet 
sich  aus  der  flltrirteu  Lösung  von  p-Toluidin  (6  g)  und  schwefelsaurem  Silber 
(4,.">  g)  in  haarähnlichen  Krystallen  aus ,  welcheu  absoluter  Alkohol  alles  Toluidin 
entzieht  u0). 

d)  Mit  Nitraten:  Di  - p -  toluidincadmiumnitrat  (C7H9 N)a  .  Cd (N 08)a, 
direct  aus  den  Bestandtheilen  »ich  bildend,  aus  Alkohol ,  Benzol  in  weissen,  blatt- 
artig zusammengelegten  Nadeln  krystallisirend  lü0).  —  p-Toluidinmercuronitrat 
CjHjN.HgNO^,  aus  wässerigen,  angesäuerten  Lösungen  der  Nitrate  in  undurch- 
sichtigen ,  weissen  Nadeln  *  ich  ausscheidend ,  welche  von  heissem  Wasser  leicht 
aufgenommeu  werden.  Das  entsprechende  Mercurisalz  liess  sich  nicht  er- 
halten100). —  Di  -  p-  toluidinkupf  ernitrat  (C7H9N)2 .  Cu(N03)a  entsteht  aus 
alkoholischer  p-Toluidin-  und  wässeriger  Kupfernitratlösung,  gleichgültig,  welches 
im  Ueberschusse  ist,  als  gelblichgrüner,  krystallinischer  Niederschlag,  der  sich 
ziemlich  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  löst102).  —  Di-p-toluid  insilber- 
iritrat  (C7H9N)a  .  AgNOs  (Ag  her.  28,13  Proc.,  gef.  28,17  Proc.),  entsprechend 
der  Verbindung  (NHs)aAgN03,  entsteht  bei  allmählichem  Zusatz  einer  heissen, 
klaren  Toluidinlösung  zu  eiuer  kalten  Lösung  von  Silbernitrat  unter  ständigem 
Schütteln  und  Kühlen  als  weisses,  krystallinisches  Pulver,  das  mit  Wasser  gewaschen 
wird;  es  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  101°  uud  wird  von  absolutem  Alkohol 
laugsam  zersetzt  unter  Abscheidung  einer  bräunlichen  Masse  no).  Es  entsteht  auch 
bei  Zusatz  von  fein  gepulvertem  Höllenstein  zu  einer  weingeistigen  Toluidinlösung 
unter  sofortiger  Volumvergrösserung  der  Masse,  ist  anfangs  völlig  weiss  und  besteht 
dann  aus  farblosen,  feinen,  leichten,  stark  glänzeuden  Tafeln,  welche  sich  sehr 
rasch  am  Sonnenlicht,  im  Dunkeln  nach  mehreren  Stunden  schwärzen;  sie  werden 
wenig  von  kaltem  Wasser,  dagegen  von  siedendem  Wasser  aufgenommen,  aber 
zugleich  reducirt '•'').  Eiu  p-Toluidinsilbernitrat  mit  weniger  (25,88  Proc.) 
JSilber  erhielt  Lachowicz  aus  alkoholischer  Toluidin-  und  wässeriger  Silbernitrat- 
lösung  als  weissen,  krystallinischen ,  in  Wasser,  Alkohol  löslichen  Niederschlag, 
welcher  beim  Umkrystallisiren  sehr  rasch  zersetzt  wird  und  nur  in  dunkelbraun- 
rothen  Nadeln  zu  bekommen  war  102). 

e)  Mit  schwefligsauren  Salzen:  Verbindungen  der  Formel  (C-H9N)2 
.  Me"Ha(S08)2  hat  Deniges  dargestellt.  Das  weisse  Di  -  p- toluidincadmium- 
bisulfit  ist  wie  die  o- Verbindung  zu  erhalten.  Das  p-Toluidininonomercuri- 
bisulfit  (C7H9N) .  HgH2iS03)a .  H90  bildet,  hexagonale  Blättchen,  die  Cupro- 
bisulfitverbindung  (C7  H9 N)., .  Cu2H2(SOs)a  zeigt  hexagonale,  gelblichweisse 
Blättchen,  welche,  rasch  getrocknet,  sich  am  Licht  und  der  Luft  halten.  Die 
Mangan-,  Ferro-,  Kobaltbisulfitverbindung  zeigen  die  gleiche  Farbe  wie 
die  <>- Verbindung;  die  Nickelbisulfitverbinduug  ist  hellgelb.  Die  Zinkverbin- 
dungen verhalten  sich  in  besonderer  Weise  ^9). 

f)  Mit  Acetaten:  Di-p-toluidinzinkacetat  (C7  H9  N  )a  .  Zu  (C2  H3  Oa)a  wird 
erhalten,  wenn  man  alkoholische  p-Toluidinlösung  in  Zinkacetatlösung  von  mittlerer 
Concentratiou  gierst,  schüttelt  und  einige  Tage  stehen  lässt;  die  fest  gewordene 
Masse  wird  in  möglichst  wenig  Alkohol  gelöst  und  dieser  abgedampft.  Feine,  sehr 
zerbrechliche  Nadeln,  löslich  in  Wasser,  Weingeist,  durch  Erhitzeu  leicht  unter  Ent- 
flammung zersetzt  werdend  °7).  —  J  -  Q  ueck  si l  bei  d  i  toi  u  v len  -  4  -  m ercurid  i - 

»mmoni»™,«e,a,cl,M,NiflS,n,<|*:;^;>^ 

scheidet  sich  beim  Vermischen  einer  Lösung  von  Quecksdberacetat  (35  g)  in  der 
nöthigen  Menge  50  proc.  Weingeists  und  p- Toluidin  (10  g  in  200  g  gewöhnlichem 
Alkohol)  inBiättchen  ab,  welche  in  Wasser  gar  nicht,  in  Benzol,  Alkohol,  Aether 
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leicht  löslich  sind  und  bei  184°  schmelzen.  Mittelst  Kalihydrat  enthalt  man  dar- 
aus das  Ammoniumhydrat  C14Hl8OaNa Hga ,  Hg[(3)C7H«  .  (4)  NH,  .  OU]aHg;  e* 
reagirt  stark  alkalisch,  krystallisirt  in  gelblichen  Blättern,  welche  in  den  gewöhn 
liehen  Lösungsmitteln  kaum  oder  nicht  löslich  sind;  sie  beginnen  sich  bei  120°  zu 
zersetzen  und  schmelzen  bei  212°  bis  213°.  Aus  der  alkoholischen  Acetatlösonji 
fallt  alkoholische  CaCl2-Lösung  das  Chlorid  C14HI6NaClaHg, ;  es  krystallisirt  in 
prismatischen  Formen,  ist  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich  in  Alkohol,  schmilzt 
bei  170°.  Als  Verbindung  desselben  mit  2  Mol.  p- Toluidinchlorhydrat  betrachtet 
Pesci  das  Di-p-toluidinquecksilberchlorid  (s.  o.).  Durch  Behandlung  des  Hydrat* 
mit  Na282  08  entsteht  unter  Entfernung  des  „ammoniakalischen  Queck silbers*  da* 
3-Quecksilber-p-toluidin  C14Hi6N2Hg,  [(l)CH„  .  C6H3(4)NH,  .  (3))aHg,  eio 
weisser,  pulverformiger ,  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  unlöslicher,  in  sie- 
dendem Alkohol  wenig  löslicher  Stoff,  welcher  aus  letzterem  in  rechtwinkeligen 
bei  156°  schmelzenden  Blättchen  sich  abscheidet104). 

Salze.    Die  Salze  des  p-Toluidins  reagiren  sauer,  färben  sich  leicht  am  Licbr 
und  an  der  Luft1).    Das  Ohlorhydrat  C7H0N.HC1  scheidet  sich  aus  der  ein 
geengten  Lösung  der  Base  in  Salzsäure  beim  Abkühlen  in  weissen  Schuppen  atf*. 
welche  an  der  Luft  sehr  schnell  gelb  werden  l) ä).    Die  Temperaturen ,  bei  denen 
die  Abschetdung  aus  Lösungen  von  bestimmtem  Procentgehalt  statthat,  beobachtet« 
K rafft;  aus  .'»Oproc.  Lösung  z.  B.  erfolgt  sie,  wenn  gerührt  wird,  bei  70°.  bei 
ruhigem  Stehen  bei  61°  bis  59° 1U).    Man  leitet  HCl-Gas  in  die  Lösung  der  Ba* 
in  CC14  ein115).     100  Thle.  Wasser  von  11°  lösen  22,9  Thle.  Salz  (Gladisz*) 
100  Thle.  89  proc.  Weingeists  bei  17°  etwa  25  Thle.  Salz.     Es  ist  schwer  löslich 
in  Aether1),  in  reinem  Aether  wohl  unlöslich20),  unlöslich  in  CSj,  Benzol  *■')• 
schmilzt  bei  236°  1U),  zwischen  238°  bis  240°  l18),  243° ll&)  und  siedet  unter  728  rnni 
Druck  bei  255,5°,  unter  760  mm  bei  257,5°  11Ä).    Es  kann  sublimirt  werden  l).  Dir 
elektrische  Leitfähigkeit  bestimmte  Bredig  (s.  8.  1350).    —    Das  Bromhydrat 
C7H0N  .  HBr  bildet  weisse  Krystallblätter  117).    Dissociationspunkt  1S»7°;  Schmelz 
punkt  286°  bis  289° ö3).    Es  giebt  beim  Erhitzen  mit  Allylbromid  in  Benzol  kein* 
Molekularverbindung  mit  letzterem,  wie  die  o- Verbindung 118).  —  Das  Jodhydrat 
C7H.jN.HJ   ist  dem  Bromhydrat  sehr  ähnlich  und,  gleich  dem  Jodhydrat  de* 
o-Toluidins ,  etwas  hygroskopisch117).  —  Das  Nitrat  C7H,jN.HN08  schiesst  bei 
langsamer  Kristallisation  in  langen,  durchsichtigen,  glasglänzeuden  Spiesaen  an: 
bei  raschem  Erkalten  bildet  es  grosse,  rhombische  Tafeln6)  20).    100  Thle.  Wasser 
von  23,5°  lösen  17,7  Thle.,  100  Thle.  89  proc.  Sprits  bei  20°  etwa  42  Thle.   In  Aetber 
ist  es  etwas  löslich,  wohl  nur  im  Wassergehalt  desselben;  es  ist  unlöslich  in  CS* 
Benzol20).  —  Das  neutrale  Sulfat  (C7  H9  N)a  .  HaS04  entsteht  bei  Zuaatz  von 
einigen  Tropfen  Schwefelsäure  zu  ätherischer  Toluidinlösung  als  blendend  weisser 
Niederschlag1);  man  stellt  es  dar  durch  Behandlung  der  Base  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,    Abkühlen    und    Abschleudern    des    ausgeschiedenen    Sulfats  u-|. 
p-Toluidin  giebt  auch  beim  vier-  bis  fünfstündigen  Erhitzen  mit  1  Mol.  englischer 
Schwefelsäure  auf  170°  bis  175°  nur  Sulfat,  während  die  Isomeren  sulflrt  werden  n*> 
Das  Salz  bildet  glänzende,  dünne,  verlängerte,  rechtwinkelige,  biegsame,  wasser 
freie  Schuppen*5)20).    Enthält  nach  Muspratt  und  Hofmann  1  HsO]).    100  Thh 
Wasser  von  22°  lösen  5,06  Thle.,  100  Thle.  84 proc.  Alkohols  von  23°  1,3  Thle.:  in 
Benzol,  CS2.  wahrscheinlich  auch  absolutem  Aether  ist  es  unlöslich.  —  Das  säur«" 
Sulfat  C7H>,N  .  HaS04  .  HaO  wird  erhalten,   wenn  man  eine  wann  gesättigt* 
Lösung  des  neutralen  Salzes  über  concentrirte  Schwefelsäure  schichtet  und  12  bi« 
24  Stunden  bei  0°  stehen  lässt;  es  scheidet  sich  in  der  oberen  Schicht  in  grosser 
Nadeln  aus,  welche  sich  au  der  Luft  leicht  rosa  färben;  sie  werden  in  Berührung 
mit  Lösungsmitteln  trüb  und  zersetzen  sich.     Auf  Wasser  geworfen  zeigen  di* 
kleinen,  mit  H2S04  getränkten  Krystalle  drehende  Bewegung  wieCampher,  bis  sir 
gelöst  sind12").    Wellington  und  Tollens  lösten  Toluidin  in  3Va  Mol.  Schwefel 
säure  und  erhielten  bei  gelindem  Abdampfen  Krystalle,  welche,  bei  70°  getrocknet, 
die  Zusammensetzung  des  sauren  Sulfats  hatten,  nach  zweimaligem  Umkrystalli- 
siren  aus  Wasser  aber  fast  völlig  in  neutrales  Salz  umgewandelt  waren  ,*3tl).  — 
p-Toluidin  (*>  Mol.)  liefert,  in  einer  Lösung  von  Schwefelsäure  (6  bis  7  Mol.)  mit 
einer  Lösung  von  Jod  (4  At.)  in  Jodwasserstuff  (1  Mol.)  bei  gelinder  Wärme  be- 
handelt, die  Verbindung  <('7HL)  N),;  .  (H2S<)4)3  .  HJ  .  J4,  Toi  u  idi  nperj  od  i d  s  u  1  f  at . 
vergleichbar  dem  Herapathit.     Ks  tritt  in  zerrissenen  und  gebrochenen  Blättern 
auf  und  zersetzt  sich  an  Licht  und  Luft113).    —    Das  amidosulfonsaure  Sali 
C7U„N'.  HSOjlNH.,).  durch  Zusatz  feiu  gepulverter  Amidosulfonsaure  zur  alkoho- 
lischen j»  -Toluidinlösung  quantitativ  zu  erhalten,  krystallisirt  bei  tangsamer  Ab- 
scheidung    aus  alkoholischer  Lösung  in  farblosen  Prismen,  aus  Wasser  in  glän- 
zenden, sich  fettiir  anfühlenden  Blattern  vom  Schmelzp.  I:i9084*).  —  Das  primäre 
Phosphat  C'-H  ,  N  .  H:iP04  krystallisirt  aus  der  Lösung  von  p-Toluidin  in  einem 
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grossen  Ueberschusse  heisser  Phosphorsäure  beim  Erkalten  in  farblosen,  dünnen 
Blättcheu,  welche  aus  der  Lößung  in  heisseni  W asser  unverändert  in  langen,  dünnen 
Nadeln  auschiessen  und  leicht  in  Alkohol,  nicht  in  Aether  löslich  sind185) 
(vergl. 124).  —  Das  secundäre  Phosphat  (C7H9N)2  .  H$P04  fallt  bei  Zusatz  von 
salzsaure ui  p  -  Toluidin  zu  phosphorsaurem  Natrium  in  wässeriger  Lösung  aus  m) 
und  entsteht  ferner  beim  Zusammenschmelzen  des  einbasischen  Salzes  mit  über- 
schüssigem p-Toluidin123).  Es  ist  in  kaltem  Wasser  ausserordentlich  schwer,  in 
heissem  Wasser  leichter,  aber  naoh  Lewy  unter  starker  Dissociation ,  löslich  und 
krystallisirt  daraus  iu  glänzenden  Blättern;  durch  Schütteln  mit  Aether  zerfällt  e» 
in  einbasisches  Salz  und  freie  Base 1M) 124 ).  —  Das  Metaphosphat,  wie  bei 
o- Toluidin  dargestellt ,  ist  ein  schwer  löslicher ,  amorpher  Niederschlag ,  welcher 
auch  in  Alkohol  unlöslich  ist  M).  —  Arsensaures  Natrium  verhält  sich  dem 
phosphorsauren  Natrium  ähnlich134).  —  Das  M onochloracetat  C7H9N  .  C2HSC102, 
durch  Zusammen giessen  der  ätherischen  Lösungen  der  Bestandteile  in  krystalli- 
sirter  Forin  zu  erhalten,  zeigt  weisse  Nadeln.  Schmelzp.  97,5°  «"),  101°  bis  102°  12e). 
Sie  lösen  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol120),  Aether1*7);  nach  Daccomo  lösen 
100  Thle.  Aether  von  18,8°  1,726  Thle.12*).  —  Das  Dichloracetat  C7H9N 
.  C2H2Cl<>Oa,  aus  den  Bestandteilen  in  ätherischer120)  oder  absolut  alkoholischer 
Lösung128).  Farblose  Nadeln  oder  Prismen,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alko- 
hol180)128). 100  Thle.  Aether  von  18,8°  lösen  1,041  Thle.«*).  8chmelzp.  135«  bis 
136° «*),  140°  bis  141°  120).  Wird  bei  48atündigem  Erhitzen  in  Alkohol  am  Rück- 
flusskühler tiefrot  h  128).  Erhitzt  man  1  Mol.  Dichloressigsäni*e  mit  4  Mol.  p-Tolui- 
din,  bis  die  erst  flüssige  Masse  tiefroth  wird  und  krystallinisch  erstarrt,  oder  digerirt 
man  beide  in  wässeriger  oder  alkoholischer  Lösung  mit  einander,  so  entsteht 
p  -  Methylisatin-p-tolylimid  CgH4(CHs)NO.NC7H7,  das  durch  concentrirte  Salz- 
säure schon  in  der  Kälte  in  p  -  Methylisatin  und  p-Toluidin  gespalten  wird122).  — 
Das  Trichloracetat  C7H9N  .  C2HC1302.  aus  den  Bestand theilen  in  Aetherlösung 
bildet  farblose,  in  Wasser,  Alkohol  leicht  lösliche  Krystalle  vom  Schmelzp.  137°  12ü). 
100  Thle.  Aether  lösen  bei  18,8°  0.52  Thle.126).  —  Monobromacetat,  wie  das 
vorige  erhalten,  sehr  kleine,  zu  Flocken  vereinigte  Nadeln,  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol  und  vor  dem  Schmelzen  sich  zersetzend120).  —  Trichlorbuty rat. 
Schmelzp.  154°  lÄÖ).  —  Monochlorcrotona t.  Schmelzp.  74°  bis  75012*).  —  Tri- 
chlorlactat  C7H9N  .  C3H303C13 ,  aus  den  Best  and  theilen  iu  Aether,  bildet  farb- 
lose, platte,  in  Wasser,  Alkohol  sehr  leicht  lösliche  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 135° l2ü).  —  Das  saure  Oxalat  C7H9N  .  H2Ca04  entsteht  beim  Mischen  der 
alkoholischen  Lösungen  beider  Bestandteile  1),  ebenso  in  ätherischer  Lösung6)129); 
es  entsteht  auch  bei  Gegenwart  eines  üeberschusses  von  o-Toluidin  und  aus  einer 
ätherischen  Lösung  von  neutralem  o-Toluidinoxalat  beim  M isoheu  mit  einer  äthe- 
rischen p-Toluidinlösung 6).  Es  bildet  feine,  seidenglänzende  Nadeln1)20),  ortho- 
rhombische  Prismen«*).  Schmelzp.  178°  161).  Enthält  V2 H20  «ö) ,  1  H20 fc).  Es  ixt 
luftbeständig,  bleibt  bis  70°  unverändert,  wird  bei  höherem  Erhitzen  matt  und  zer- 
fällt129).  Es  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  leichter  in  der 
Siedehitze;  die  Lösung  hat  stark  saure  Reaction  und  salzigen,  hintennach  unange- 
nehm brennenden  Geschmack  *).  100  Thle.  Wasser  von  14°  losen  0,87  Thle.20), 
bei  8°  0,836  Thle.  e);  100  Thle.  84proc.  Weingeists  lösen  bei  22°  0,483  Thle. 
1  Tbl.  Salz  löst  sich  bei  15°  in  66H0  Thln.  reinen  Aethers;  die  Löslichkeit  steigt 
mit  der  Temperatur:  bei  35°  ist  nach  zweistündigem  Kochen  1  Thl.  in  2309,  nach 
zehnstündigem  Kochen  unter  einem  Ueberdruck  von  10  cm  Hg  in  887  Thln.  Aether 
gelöst6).  Es  ist  unlöslich  in  C82,  Benzol20).  Durch  Kochen  mit  Alkohol  geht  es 
nicht  ins  neutrale  Salz  über161).  —  Ein  neutrales  Oxalat  darzustellen,  gelang 
Rosens tie hl  nicht6);  es  ist  jedoch  ein  wohl  charakterisirtes,  bei  183°  bis  1*4° 
schmelzendes  Salz,  wenngleich  unbeständiger  als  das  saure  Salz161).  —  Das  saure 
Malonat  schmilzt  bei  114°,  das  saure  Succiuat  bei  123°  bis  124°  1C1).  — 
Sebacinsäure  bildet  kein  Salzm).  —  Das  saure  Tartrat  entsteht  aus  alkoho- 
lischer Weinsäurelösung  und  ätherischer  Toluidinlösung  13°)  durch  Erwärmen  von 
p- Toluidin  (1  Mol.)  uud  Weinsäure  (1  Mol.),  bis  sie  schmelzen  und  wieder  er- 
starren 177),  schmilzt  bei  198°;  es  giebt  bei  siebenstündigein  Erhitzen  auf  -<>0°  Wein- 
säure-p-tolil 177).  beim  Erhitzen  mit  p-Toluidin  das  Di-toluid  ,so).  —  Das  p-Tolui- 
dinantimonyltartrat  scheidet  sich  aufZusatz  von  Brech  wein  stein  zur  Auflösung 
des  Chlorhydrats  nach  Zugabe  von  Natriumtartrat  in  Krystallen  von  hemi- 
edrischera  Typus,  wie  der  Brechweinstein,  aus131).  —  Das  cholsaure  Salz 
<J7Hy  N .  (J25H42Ofi  sondert  sich  aus  der  erwärmten  Lösung  von  Cholsäure  in 
Toluidin  auf  Benzolzusatz  in  Nadeln  ab,  welche  bei  längerem  Stehen  etwas  gelb 
werden  und  bei  140°  bis  18u°  schmelzen.  Beim  Erwärmen  entweicht  nur  ein  Theil 
der  Bas«13-*).  —  Das  schleimsaure  Salz  (C7Hc,N»2  .  C6Hl0O8  scheidet  sich  aus 
der  Lösunz  der  Bestandteile  in  Wasser  beim  Stehen  in  gelblich  gefärbten  Kry- 
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stallen  aus,  welche  in  siedendem  Wasser  löslich  sind,  aber  bei  längerem  Kochen 
Toluidin  verlieret).    In  Alkohol,  Aether  ist  es  unlöslich,  verliert  aber  beim  Kocheu 
mit  ihnen  ebenfalls  Toluidin  133).    Beim  längeren  Erwärmen  im  Luftbade  geht  es 
über  in  Schleimsäuretoluid  133);  bei  der  trockenen  Destillation  zerfällt  es  in  H20, 
CO,.  Tolylpyrrol  C4li4N.C7H7,  Tetrolditolil  Clf)H,8N2,  [C4H4(NC7H7 ),(?)]  und  m 
geringe  Mengen  des  Körpers  CISU2203XB,  eines  Dihydrat*  des  vorigeu (*\ 13*)-  — 
Das  zuckersaure  Salz  liefert  bei  der  trockenen  Destillation  die  gleichen  Pro- 
ducte,  besonders  auch  die  Verbindung  C,8H18N2  (Altmann134).  —  Da«  saurr 
allozimmtsaure  Balz  (CftHe02)sC7H9N ,  au«  den  BeBtaudtlieilen    in  Benzo;. 
»eideuglänzende ,  farblose,  aus  Wasser  umkrystallisirbare  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 79°  bis  80° 175).  —  Das  phenylglyoxylsaure  Salz  CeH5.CO.CO0H 
. C7H9,  aus  den  Bestandtheileu  in  Aether,  sintert  bei  110w,  schmilzt  unter  Zer- 
setzung bei  140°;  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  (etwa  33  g  im  Liter),  viel  mehr 
in  heissem  Wasser,  sehr  leicht  übersättigte  Lösungen  bildend.    Li  kochendem 
Benzol  unverändert  löslich,  daraus  in  Nadeln  anschiessend,  bei  längerem  Sieden  in 
p-Tolilpheuylglyoxylsäure  übergehend,  welche  sich  als  gelbes  Pulver  abscheidet; 
ebenso  wirkt  Chloroform,  Methylalkohol  schon  in  der  Kälte176).  —  Da«  methy. 
schwefelsaure  Salz  bildet  weisse,  in  Wasser,  Alkohol  sehr  leicht,  in  Aetbtr 
nicht  lösliche  Krystalle  1C0).    —    Das  p  -  phenolsulfosaure  Salz  entsteht  be:a. 
Zusammenbringen  von  p-Toluidin  uud  p  -  Phenolsulfosaure  unter  starker  Erhitzung 
und  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  grossen,  halbdurchsichtigen,  farblosen  odtr 
gelblichen,  leicht  spaltbaren  Prismen,  welche  bei  202°  schmelzen;  100  Thle.  Wasser 
lösen  bei  17°  5,18  Thle.  Salz18").    —    Das  pheny lsulfaminsaure  Salz  CeHj 
.  NH  .S03H  .  C7HUN  entsteht  aus  p-Tolylhydroxylamin  (2  Mol.)  und  Thionylambi. 
(1  Mol.)  in  Benzollösung  neben  o- p-Azotoluol;  es  bildet  weisse  Blättchen,  die  bei 
J36°  unter  Blaufärbung  schmelzen137).    —    Das  o  -  toly lsulfaminsaure  Salr 
o-CjHj.NH  .  Sü3H  .  C7HVN,  aus  p-Tolylhydroxylamin  und  o-Thionyltoluidin  nebrn 
p-Azotoluol  entstehend,  schmilzt  bei  241° 187).  —  Das  m-tolylsulfamin*aur~ 
Salz  m-C-H7 .  NH  .S08H.C7H,,N  entsteht  aus  p-Tolylhydroxylamin  und  m-Thionyi 
toluidin  neben  ln-Azotoluol  und  schmilzt  bei  235°  bis  236°  13s).  —  Das  p-tolvl 
sulfaminsaure  Salz  p-C7H7  .  NH  .  S03H  .  C7H9N,  aus  p-Tolylhydroxylamin  un  i 
p-Thionylto!uidin  neben  p-Azotoluol  sich  bildend,  schmilzt  bei  210Ö  bis  'JH013').  — 
Das  p-toluolsulfinsaure  Salz  p-C7H7  .  SOaH  .  C7H9N  entsteht  ans  den  Bestand - 
theilen  in  alkoholischer  oder  ätherischer  Lösung  und  schiesst  aus  Alkohol  in  ver- 
filzten ,  weissen  Nadeln  an,  welche  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol,  Benzol,  nicht 
in  Aether  lösen.    Schinelzp.  14o°,  bei  stärkerein  Erhitzen  eine  prachtvoll  roth 
violette  Schmelze   gebend135).    —    Das  neutrale  o  -  sulfobenzoesaure  Sali 
C«H4(C0OH  .Ne7H<,).S03H.NC7H7,  durch  Erhitzen  von  1  Mol.  der  8äure  in 
wässeriger  Lösung  mit  2  Mol.  Toluidin,  lange,  dicke,  farblose,  am  Lichte  gel^> 
werdende  Nadeln  vom  Schmelzp.  197°,  sehr  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissee. 
Wasser  löslich.  —  Das  saure  o-sulfobenzoesaure  Salz  C6H4(COOH) .  S03HNC-H-. 
mit  1  Mol.  Base  erhalten,  farblose,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Nadeln  17*j.  — 
Das  1 -nitronaphtalin-8-sulfinsaure  Salz  C10H6(NO2)SOaH . C7 HPN,  scheidet 
sich,  wenn  man  die  warme  Losung  des  Kaliumsalzes  der  Säure  mit  einer  warm« 
Lösung  von  Toluidin  (1  Mol.)  in  überschüssiger,  verdünnter  Essigsäure  versetzt, 
beim  Erkalten  in  hellgelben,  glänzenden,  wasserfreien  Nadeln  aus,  welche  hu* 
Wasser  sich  uuzersetzt  umkrystallisiren  lassen,  bei  zu  langem  Erhitzen  damit  aber 
unter  starker  Dunkelfärbung  zersetzt  werden.    Ausserordentlich  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser l3'J).  —  Das  8  alz  der  Phenyl-2-aminonaphtalin-6-?ulfosäuT«-> 
löst  sich    in   65  Thln.  heisren   Wassers173).  —  Das  Salz  der  p-Oxyphenyl 
2  -  amino  -  8 -oxy  naphtalin-6-sulfosäure  bildet  rothbraune  Krysialfe,  welche 
sich  in  24  Thln.  heissen,  in  220  Thln.  kalten  Wassers  lösen173).  —  Das  p-tolyl- 
thiocarbaminsaure  Salz  C7H7NH  .  CS  .  Sil .  C7H<,N  entsteht  bei  Zusatz  vor 
Schwefel  zum  (iemisch  von  p-Toluidin  und  CS2,  wobei  die  Masse  unter  Gelbfär- 
bung sich  erwärmt  und  rasch  zu  einem  Krystallbrei  erstarrt,  der  sofort  mit  CS 
gewaschen  wird.    Weiche,  seidenähnliche ,  farblose,  schuppige  Krystalle,  welch«» 
bei  54°  unter  Zersetzung  schmelzen .  schon  von  kaltem  Alkohol  unter  SchweM- 
abscheidung  zersetzt  werden  und  beim  Liegen  an  der  Luft  unter  Abgabe  von 
Schwefel  und  H2S  allmählich  in  Di  -  p  -  toljlthioharnstoff  übergehen110).  —  Da> 
Pikrinsäure  Salz  Crt  H9(N  0?)aO  11  .  C7HaX  krystallisirt  aus  einer  heisren,  alko- 
holischen  Pikrinsäurelösung  auf  Zusatz  von  etwas  weniger  p- Toluidin,  als  d^r 
äquivalenten  Menge  entspricht,  in  langen,  flachen,  lichtgelben,  leicht  zerbrechlichen 
Prismen  mit  grünem  und  violettem  lietlex,  welche  bei  169u  unter  Braunfarbnn: 
schmelzen.     1  Tbl.  Salz  bedarf  bei  18,.»°  185  Thle.  Wasser,   bei  18°  4,29  Thle. 
tOproc.  Alkohol  zur  Lösung;  es  bildet  leicht  übersättigte  Lösungen.    Beim  Kochen 
der  wässerigen  Lösung  tritt  Zersetzung  ein141).    Da  da«  o-Toluidin  ein  in  Alkohol 
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schwer  lösliches  Pikrat  giebt,  so  lässt  sich  durch  diese  Reaction  eine  Anreicherung 
des  p-Toluidin»  in  Toluidinen,  welche  wenig  davon  enthalten,  erzielen  (vergl. 
Ö.  1348)"»). 

Doppelhalogenide  und  Doppelsalze.  Penta-p-toluidinchlorh ydrat- 
diantimon pentafluorid  (C7H,,N  .HCl)6  .  2SbFlft  krystallisirte  aus  der  eingeengten 
Lösung  von  Sbh\  und  p-Toluidin,  das  in  sehr  verdünnter  Salzsäure  gelöst  war, 
beim  Stehen  in  Nadeln  aus,  welche  sich  aus  HCl-baltigem  Wasser  umkrystallisiren 
lassen,  sich,  über  60w  erhitzt,  unter  Abgabe  von  p-Toluidin  bei  100°  bis  110°  völlig 
zersetzen  ,u).  Das  Hepta-p-toluidinchlorhydrat-tri-antimonpentaf luorid 
(C7H9N  .  HCl),  .  3SbFI6,  auf  demselben  Wege  erhalten,  krystallisirt  in  Blätteben 
von  den  gleichen  Eigenschaften,  wie  das  vorige,  und  dem  Schmelzp.  232°  144).  —  Di* 
p  -  toluidinchlorhydrat-  antimon trieb  lorid  (C7H9N  .  HCl)a  .  8bCls  .  VaH20, 
lange,  farblose  Nadeln,  und  Tri-p-toluidinchlorhydrat-antimontrichlorid 
(C7H9N)3  .  SbCl3  .  HjO  ,  farblose,  körnige  Krystalle,  scheiden  sich  aus  der  Lösung 
des  Chlorhydrats  der  Base  und  der  entsprechenden  Menge  8b Cl,  in  heisser  Salz« 
säure  aus146).  —  Tri-p-toluidinchlorhydrat-wismuthtric'hlorid  (C-H9N), 
.  BiCl3,  aus  der  Lösung  der  entsprechenden  Menge  p-Toluidin  und  Wismuthoxyd 
in  alkoholischer  Salzsäure  beim  Eindampfen  und  Uinkrystallisiren  aus  absolutem 
Alkohol  zu  erhalten,  bildet  grosse,  farblose  Krystalle,  die  etwas  Feuchtigkeit  an- 
ziehen und  sich  beim  Liegen  röthlieh  färben;  sie  lösen  sich  sehr  leicht  in  abso- 
lutem Alkohol,  werden  durch  wasserhaltigen  Alkohol  unter  Abscheid UDg  von 
BiOCl  zersetzt146).  —  p-Toluidinch lorhydrat-stannochlorür,  p-Toluidin- 
chlorostannit  (C7H?  N  .  HCl) .  8nCI2 .  y2H20 ,  aus  den  Bestandteilen  iu  wässeriger 
8alzsäure  zu  erhalten,  bildet  hellgelbe,  gut  ausgebildete,  aber  schlecht  messbare 
Krystalle;  bei  Uebersctuiss  von  p-Toluidin  entsteht  Di -p-toluidinchlorbydrat- 
stannochlorü  r,  Di-p-toluidinchlorostannit  (C7H9N  .  HCI)2 .  Sn Cl2,  welches  leichter 
löslich  ist  als  das  erstgenannte  Balz147).  —  Di-p-toluidinchlorhydrat-zinn- 
chlorid,  Di-p-toluidinchlorostannat  (C7H9 N  .  HC1)2  .  SnCl4  .  H20,  aus  den  Bestand« 
theilen  in  wässeriger  Salzsäure  zu  erhalten,  bildet  hellgelbe,  durchsichtige  Kry- 
stalle149). Es  besitzt  grosse  Krystallisationsfähigkeit;  die  Krystalle,  welche  dem 
monoklinen  System  zugehören,  sind  von  Hiortdahl  geroessen14®).  —  Di-p-tolui- 
dinchlorhydrat  -  zinkchlorid,  Di-p-toluidinchlorzinkat  (C7H9N  .  HCl)]  .  ZnCl2 
wurde  zuerst  von  Gräfin ghoff98),  neuerdings  von  Base149)  dargestellt.  Es  wird 
erhalten  aus  den  Bestand  theilen  und  aus  Di-p- toluidinzinkchlorid  beim  Lösen  in 
verdünnter  Salzsäure,  Eindampfen  und  Kristallisation  des  Salzräckstandes  aus 
Weingeist98).  Es  bildet  farblose  Tafeln,  ist  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser 
und  färbt  sich  nicht  au  der  Luft1*9).  Tri-p-toluidinchlorhydrat-zinkchlorid , 
Tri-p-toluidiuchlorzinkat  (C7H,,N  .  HC1)S  .  ZnCl2,  bildet  trikline,  albitähnliche  Kry- 
stalle149). —  p  -  Toluidinchlorhydratquecksilberchlorid,  p- Toluidinchlor- 
mercurat  (C7H0N  .  B  Cl) .  HgCI,,  bildet  lange  Nadeln,  welche  in  heissem  Wasser  sehr 
viel  löslicher  sind  als  in  kaltem  Wasser,  und,  leichter  als  von  Watser,  von  Holz- 
und  Weingeist  aufgenommen  werden160).  —  Ein  p-Toluidinchlorhy dratcupro- 
t-hlorür  fällt  beim  Zusammengießen  einer  gesättigten  Lösung  von  p-Toluidinchlor- 
hydrat  mit  Kupferchlorürlösung  als  prachtvoll  krystallisirendes  Doppelsalz  aus. 
das  eich  beim  Erwärmen  wieder  löst151).  —  Das  Di-p-toluidinchlorbydrat - 
cuprichlorid  (C7HftN  .  II (.'!).> . CuCl2  scheidet  sich  aus  der  kochenden,  salzsaureu 
Li»sung  von  CuCI2  und  p-Toluidin  beim  Stehenlassen  in  goldgelben  Krystallen  mit 
prächtigem  Rerlex  ab,  welche  aus  Balzsäure  um  krystallisirt  und  bei  100°  getrocknet 
werden;  sie  sind  leicht  löslich  in  Wasser152).  —  Das  Platinchloriddoppelsalz 
M'7H„  N  .  HCl)2PtCl4  bildet  orantjegelbe  Krystallflitter  1),  gelbe,  glänzende  Krystall- 
blattchen  "»>. 

Die  Doppelverbindungen  de9  Bromhydrats  mit  Antimontribromid,  aus  den  Be- 
standtheilen  iu  HBr-Lösuug  zu  erhalten,  Di-p-t  oluidinbromhydrat-antimon- 
tribromid  (C7H„ N  .  H Br^  .  SbBrs  und  sein  Monohydrat,  Tri-p-tolnidinbrom- 
hyd  rat  -  antimontribromid  (C7  H(J  N  .  H  Br)s  .  Sb  Brs  und  Tetra- p  -  toluidin  - 
l)  romh y  d  rat-an  t  i  mon  r  r  ibrom  id  (C7H„  N  .  H Br)4  .  SbBr3  sind  in  trockener  Luit 
kanariengelb,  in  feuchter  schneewejss  ll6).  —  Das  D i-p-tolu id  i n hrom  hy  d ra t  - 
zinkbromid,  Di  -  n  -  toluidinbromzinkat  (C7H9 N  .  H  Br)2 .  Zu Br2  krystallisirt  aus 
Lösungen  mit  überschüssigem  Zu  Br2  in  dünnen  Blättert»,  welche  durch  Wasser 
zersetzt  werden14'1).  Nach  Torabeck  1W)  bildet  es  ungefärbte,  dicke,  prismatische 
Krystalle,  welche  in  Wasser  »ich  lösen,  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  sich  all- 
mählich bräunen  und  heim  Erhitzen  /ersetzt  weiden.  —  Das  Mono-p-toluidin- 
j  od  hy  d  ra  t-  an  t  i  mon  t  ri  j  od  i  d  lC7H,,N  .  HJ)  .  SbJ,  stellt  orangerot.be,  prismatische 
Krystalle  vor14  ').  —  Das  M  ono-p- 1<>!  uidinjod  hydrat-wism  uthj  od  id  (C7H0N 
.  H.I) .  lii.Is  bildet  nehr  glanzende  Blat.trhen  mit  leibhaft  rothem  Pulver  1M).  —  Di- 
p-t  oluidi  n  jodhy  (i  rat-cadmiumj  odid  lC7H9N  .  HJ)2.  CdJ2.  L'ro^se,  braune,  durch  - 
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sichtige  Krystalle,  ähnlich  der  Zinkblende,  wenig  veränderlich  an  der  Luft,  aber 
allmählich  matt  werdend,  sehr  löslich  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol,  in  der  Hioe 
zersetzt  werdend  15s). 

Di -p-toluidincyanid-platincyanür  (CyHaN  . HCy)4  .  PtCy,  (bei  120°  ge- 
trocknet), aus  dem  Sulfat  und  Bariumplatincyanür,  keilförmig  gruppirte  Krystalle 
von  schwach  rosenrother  Färbung,  welche  von  Bfezina  gemessen  sind  und  den; 
monoklinen  Systeme  angehören156).  —  Tritoly lammonium  -  kobalticy  anid 
(C7H10N)8CoCyfl.2HaO,  durch  doppelte  Umsetzung  aus  Kobaliicyanbarium  mit 
dem  Sulfat  erhalten,  bildet  «ilpeterähnliche,  fast  farblose  Krystalle  if>7).  — 
p  -  Tolu  idin- Wasserstoff -diaminchromrh  od  anid  C-ti9  X  .  Ii  SCy  .  Cr(N*  HA'* 
lSCy)3  wird  aus  Lösungen  von  Beinecke's  Salz  NH4SCy .  Cr(NH,)t(SCy  >3  und 
von  p-Toluidinchlorhydrat  erhalten  als  glänzender,  blätterig-krystallinischer  Nieder- 
schlag, welcher  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich  ist,  von  heisrem  Wasser  verhält- 
nissmässig  leicht  mit  carmoisin rother  Farbe  gelöst  wird  und  sich  aus  ihm  in  glka 
zenden.  rhombischen  Tafeln  absetzt.    In  kaltem  Weingeist  ist  es  leicht  löslich 

Halogrnderivate  der  Toluidine. 
Chlortoluidine. 

I.  Chlorderimte  des  o-Toluidins.  Beim  Chloriren  des  o-Toluidins  in  einen: 
grossen  Ueberschusse  von  98proc.  Schwefelsäure  wird  ein  grosser  Theil  von  ihm 
in  ein  Monochlortoluidin  unbekannter  Constitution  verwandelt,  dessen  Acetyldenvat 
bei  119°  bis  120°  schmilzt1).  Durch  Chloriren  von  Acet-o-toluid  entsteht  Acet- 
5-chlor-2-toluid,  dann  Acet-3,  5-dichlor-2-toluid  (b.  u.).  Beim  Chloriren  durch  Elektro 

Halogenderivate:    >)  R.  Hafner,  Ber.  22,  S.  2535  ff.,  2538,  1889.  —  2)  K.  Elbs  c. 
E.  Brunnschweiler,  J.  pr.  Chem.  [2]  52,  S.  559,  1895.  —  8)  F.  Keverdio  u,  I*.  Cr*- 
pieux,  Ber.  33,  S.  2497,  1900.  —  4)  F.  Beilstein  u.  A.  Kuhlberg,  Ann.  Chem.  15* , 
S.  336,  1871.  —  6)  A.  Engelbrecht,  Ber.  7,  S.  797,  1874.  —  •)  H.  Goldschmidr 
u.  M.  Honig,  Ber.  19,  S.  2440,  1886.  —  7)  E.  Wroblevakv,  Ann.  Chem.  16S,  S.  20.=». 
1873.  —  8)  P.  Cohn,  Monatshefte  22,  S.  473,  1901.  —  *)  F.  Reverdin  u.  P.  Cr* 
pieux,  Bor.  33,  S.  2505,  1900.  —  10)  K.  Elbs  u.  F.  Sil  ber  mann,  Zeitschr.  f.  Elektro 
chemie  7,   S.  590,   19O0/1901.    —    »)  E.  Lellmann  u.  C.  Klotz,  Ann.  Chem.  231 
S.  317,  1885.  —  ia)  S.  Keitler,  Zeit»chr.  pbysik.  Chem.  4,  S.  73,  1889.  —  «)  A.  Clau 
u.  E.  Stapelbcrg,  Ann.  Chem.  274,  S.  285,   1893.    A.  Claus,  Ebenda  276,   S.  347. 
1893.    —    u)  H.  Erdmann,   Anleitung  zur  Darstellung  organischer  Präparate  (Stuttgart 
1894),  S.  441,  427.  —  ib)  V.  1).  Chattnway  u.  K.  J.  P.  Orton,  Journ.  Chem.  >or.  77 , 
p.  789,   1900.    —    lfl)  F.  Reverdin  u.  P.  Crepieux,  Ber.  33,  S.  2499,    190ü.  — 
17)  W.  P.  Wynne,  Journ.  Chem.  Soc.  61,  p.  1042,  1892.  —  «)  E.  Bamberger,  Vierte!- 
jahr*schrift  der  naturforachenden  Gesellschaft  zu  Zürich  41,  II,  S.  179,  1896.  —  *»)  E.  Lell- 
mann u.  A.  Görtz,  Ann.  Chem.  274,  S.  132,  1893.    Vergl.  G.  Bredig,  Zeitacbr.  phrsit. 
Chem.  13,  S.  289,  18  94.  —  20)  A.  Claus  u.  E.  Stapelberg,  Ann.  Chem.  274,  S.  294. 
1893.  —  21)  F.  Beilstein  u.  A.  Kuhlberg,  Ebenda  156,  S.  81,  1870.  —  82>  M.  Hö- 
ni-,  Ber.  20,  S.  2417,  1887.  —  2s)  A.  v.  JanBon,  D.  R.-P.  Nr.  107  5i>5  vom  10.  Sept. 
1898   ab.    —    24 )  W.  P.  Wynne   u.    A.  Greeves,   Ber.   29,   Ref.   S.  868,   1896.  — 
26  )  J.  B.  Cohen  u.  H.  D.  Dakin,  Journ.  Chem.  Soc.  81,  p.  1344,  1902.    —     2*J  Die- 
selben, Ebenda,  p.  1329.    —    27)  Dieselben,  Ebenda,  p.  1333.    —    2S)  A.  Claus  u. 
E.  Stapelberg,  Ann.  Chem.  274,  S.  291,  1893.   —   w)  J.  B.  Cohen  u.  H.  D.  Dak.n. 
Journ.  Chem.  Soc.  62.  p.  1331,  1902.    —    80)  E.  Bamberger,  Ber.  35,  S.  3697,  3710, 
1902.    —    31)  Der«,  u.  J.  de  Werra,   Ebenda,  S.  3718.    —    82)  L.  Gattermaua  n. 
A.  Kaiser,   Ber.  18,  S.  26ul,  1885.    —    83j  H.  Goldschmidt  n.  M.  Hönig.    Ber.  l'J. 
S.  2442,  188*..  —  3<)  A.  Claus,  J.  pr.  Chem.  [2j  46,  S.  29,  1892.  —  55 )  M.  Hönir, 
Ber.  20,  S.  2419,  1887.    —    8S|  E.  Wroblevsky,   Ann.  Chem.  168,  S.  206,  1873.  — 
37)  Ii.  Goldscbmidt  u.  M.  Hünig,   Ber.   19,  S.  2443,  1886;  20,  S.  200,   1887.  — 
M)  L.  Henry  u.  B.  Radzisze wski,  Ber.  2,  S.  308.  599,  1869.  —  S9)  F.  Reverdin  u. 
P.  Crepieui,  Ber.  3.1,  S.  «J503,  1W00.    —    *°)  E.  Kock,  Ber.  20.  S.  1567,  1887.  — 
41)  .1.  B.  Colin»   u.  H.  D.  Dakin.  Journ.  Chem.  Soc.  81,  S.  1332,    1335.    1902.  - 
<2)  Ii.  H.  C.  Sevile  u.  A.  Winther,  Ber.  13,  S.  963,  Anm.  2,  1880.  —  «s)  J.  B.  Cohen 
u.  II.  I).  Dakin,  Journ.  Chem.  Soc.  81,  p.  13  3  0,  1902.    —    44)  Ebenda,  S.  1331,  1346. 

—  Ebenda,  S.  13:*.  —  Ebenda,  S.  1332,  1348.  —  *7)  Ebenda,  S.  1335.  — 
48t  Th.  Zincke,  Ber.  28,  S.  3121,  1 895.   —   *»)  E.  Lellmann,  Ber.  17,  S.  534.  1884. 

—  ö0)  u.  Witt,  Ber.  25,  S.  86,  1892.    —    61)  .1.  B.  Cohen  u.  H.  D.  Dakin,  Journ. 
Chem.  Soc.  61,  p.  1334,    1348,   1902.    —     62)  0.  Wallach,   Ann.  Chem.  235,   S.  233. 
1886.  —  65)  E.  Wroblevskv,  Ann.  Chem.  16S,  S.  196,  1873.  —        E.  Lellmann  u 
C.  Klotz.   Ebenda  231,  S.  308,  1885.    —    B6)  H.  Erdmann,   Ber.  24,  S.  2766,  277»-. 
1891;    Anleitung    zur   Darstellung  organischer   Präparate  (Stuttgart  1894),   S.  425.  — 
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lyse  der  Lösung  der  Base  in  überschüssiger  Salzsäure  bildet  sich  neben  gechlortem 
Amin  stets  eine  erhebliche  Menge  Toluchinon  *).     Eine   vergleichende  Unter- 


*c)  E.  Lellmann,  Ber.  24,  S.  4111,  1891.  —  67j  J.  B.  Cohen  u.  H.  D.  Dakin,  Jouru. 
Cbem.  Soc.  81,  p.  1329,  1902.  —  &8)  W.  P.Wynne,  Ebenda  61,  p.  1044,  1053,  1892.  — 
6Ö)  J.  B.  Cohen  u.  H.D.Dnkin,  Ebenda  81,  p.  1333,  1336  f.,  1902.  —  60)  K.  Keverdin 
u.  P.  Crepieux,  Ber.  33,  S.  2500,  2506,  19U0.  —  61)  E.  Bamberger,  Vierteljahrs- 
schrift der  naturforschenden  Gesellschaft  zu  Zürich  41,  11,  S.  180,  1896;  Ber.  33,  S.  951, 
1900.  —  62)  Der».,  Ber.  32,  S.  218,  1899.  —  ö8)  J.  B.  Cohen  u.  H.  D.  Dakin,  Journ. 
Chem.  Soc.  81,  p.  1347,  1902.  —  fl4)  E.  Lellmann  u.  C.  Klotz,  Ann.  Chem.  231, 
S.  321,  1885.  —  <5)  J.  B.  Cohen  u.  H.  D.  Dakin,  Journ.  Chem.  Soc.  81,  p.  1337, 
1902.—  ce)  E.  Bamberger,  H.  Büsdorf  u.  B.  Sxolayski,  Ber.  32,  S.  213.  1899.  — 
ö7)  E.  Bamberger,  Ber.  32,  S.  219,  221,  1899.  —  **)  E.  Seelig,  Ann.  Chem.  237, 
S.  163,  1887.  —  60)  E.  Wroblevsky,  Ebenda  168,  S.  213,  1873.  —  70)  E.  Seelig,  Ebenda 
237,  S.  141,  1887.  —  71)  R.  Schultz,  Ebenda  187,  S.  278,  1877.  —  ")  P.  W.  Abe- 
nius  u.  O.  Widman,  J.  pr.  Chem.  |2]  38,  S.  285,  1888.  —  73)  E.  Wroblevskv, 
Zeitschr.  f.  Chem.,  N.  F.  5,  S.  460,  1869;  Ann.  Chem.  168,  S.  187,  1873.  —  74)  F.  Gc'r- 
ver,  Ann.  Chem.  169,  S.  378,  1873.  —  7a)  R.  H.  C.  Nevile  u.  A.  Winther,  Ber. 
13,  S.  965,  967,  1880.  —  76)  R.  Möhlau  u.  P.  Oehmichen,  J.  pr.  Chem.  [2]  24, 
S.  476,  1881.  —  ")  E.  Wroblevskv,  Ann.  Chem.  166,  S.  162,  1873;  Zeitschr.  f.  Chem., 
N.  F.  7,  S.  136,  1871.  —  7ö)  R.  H.  C.  Nevile  u.  A.  Winther,  Ber.  13,  S.  963,  1880.  — 
79)  H.  Alt,  Ann.  Chem.  252,  S.  3  1  9,  1889.  —  80)  St.  Niementowski,  Ber.  25,  S.  868, 
1  892.  —  81)  R.  H.  C.  Nevile  u.  A.  Winther,  Ber.  13,  S.  1945,  1880.  —  82)  A.Claus 
u.  F.  Immel,  Ann.  Chem.  265,  S.  67,  1891.  —  M)  W.  Koerner,  Compt.  rend.  69, 
p.  475,  1869.  —  w)  E.  Wroblevsky,  Ann.  Chem.  168,  S.  177,  1873.  —  8B)  H.  Hüb- 
ner u.  O.  Wallach,  Ebenda  154,  S.  299,  1870.  —  Hfi)  H.  Hübner  u.  P.  F.  Roos,  Ber. 
6',  S.  799, 1873.  —  87)  A.  Heynemann.  Ann.  Chem.  158,  S.  340,  1871.  —  R.  H.  C.  Ne- 
vile u.A.  Winther,  Ber.  13,  S..97 1 ,  1880.  —  8")  Geiringer,  Ber.  28,  S.  187,  1895.  — 
y0)  W.  A.  Davis,  Journ.  Chem.  Soc.  81,  p.  871,  1902.  —  vl)  E.  A.  Grete,  Ann.  Chem. 
177,  S.  249,  1875.  —  tt2)  R.  H.  Nevile  u.  A.  Winther,  Ber.  13,  S.  1946,  1880.  — 
y3)  A.  Rosenstiebl  u.  Niki  foro  f  f,  Compt.  rend.  69,  p.  470,  1869.  —  M)  A.  Michaeli* 
u.  Siebert,  Ann.  Cbem.  274,  S.  230,  1893.  —  w)  E.  Lellmann  u.  A.  Görtz,  Ebenda 
274,  S.  134,  1893.  Vergl.  G.  Bredig,  ZeiUchr.  pfaysik.  Chem.  13,  S.  289,  1894.  — 
»«)  A.  Claus  u.  U.  A.  Jackson,  J.  pr.  Chem.  [2]  38,  S.  321,  1888.  —  w7)  E.  Wrob- 
lewikv,  Ann.  Chem.  168,  S.  165,  1873.  —  R.  H.  C.  Nevile  u.  A.  Winther,  Ber. 
13,  S.  1945,  1S80.  —  9a)  Dieselben,  Ebenda,  S.  967.  —  10°)  Dieselben,  Ebenda, 
S.  1942,  1944.  —  101)  W.  P.  Wynne,  Jouru.  Chem.  Soc.  61,  p.  1038,  1892.  — 
l02)  A.  Hantitsch,  Ber.  30,  S.  2344*,  1897.  —  lö3)  Ii.  H.  C.  Nevile  u.  A.  Winther, 
Ber.  13,  S.  1946,  1880.  —  104 )  Dieselben,  Ebenda,  S.  966.  —  10°)  E.  Wroblevskv, 
Ann.  Chem.  168,  S.  194,  18  7  3.  —  106)  Ebenda,  S.  173.  —  107)  K.  H.  C.  Nevile  u. 
A.  Winther,  Ber.  13,  S.967,  968,  970,  1880.  —  ,08)  Ebenda,  S.  972.  —  ,0,J)  E.  Wrob- 
levskv, Zeitschr.  f.  Cbem.,  N.  F.  6,  S.  166,  1870;  Ann.  Chem.  168,  S.  177,  1873.  — 
"w)  A.'  Claus,  J.  pr.  Chem.  [2]  46,  S.  24,  1892.  —  »"')  E.  Wroblevskv,  Ann.  Chem. 
192,  S.  203,  1878.  —  n2)  Ii.  H.  C.  Nevile  u.  A.  Winther,  Ber.  13,  S.  964,  968, 
1880.  —  "3)  Ebenda,  S.  969,  Anin.  —    114 )  A.  Hand,  Ann.  Chem.  234,  S.  157,  1886. 

—  m)  E.  Wroblevsky,  Ebenda  168 ,  S.  173,  1873.  —  R.  H.  C.  Nevile  u. 
A.  Winther,  Ber.  13,  S.  963,  1880.  —  u:)  Ebenda,  S.  969.  —  1,e)  Ebenda,  S.  962,  964, 
965.  —  n»)  H.  Hübner  u.  P.  V.  Roos,  Ber.  6,  S.  801,  1873.  —  l2°)  F.  Beilstein, 
Handbuch  2,  S.  474,  1896.  —  m)  R.  H.  C.  Nevile  u.  A.  Winther,  Ber.  13,  S.  974, 
1880.  —  12a)  Ebenda,  S.  971.  —  123)  Ebenda,  S.  975.  —  124)  Ebenda,  S.  964.  — 
laö)  Ebenda,  S.  965.  —  ,26)  W.  A.  Davis,  Chem.  Centr.  73,  II,  S.  32,  19U2;  Journ. 
Chem.  Soc.  81,  p.  8  7  2,  19  02.  —  127)  U.  Hafner,  Ber.  22,  S.  2902,  1889.  — 
»28)  Kj  Wroblevskv,  Ann.  Chem.  168,  S.  188,  1873.  —  lau)  Ebenda,  S.  153.  — 
13°)  H.  v.  Pechmann,  Ebenda  173,  S.  209.  216,  1874.  —  iai)  R.  H.  C.  Nevile  u. 
A.  Winther,  Ber.  14,  S.  419,  1881.  —  182)  Ebenda,  S.  418.  —  ,33)  O.  Wallach, 
Ann.  Chem  235,  S.  2;>:>,  1886.  —  ,34)  H.  Reinhardt,  Chem.-Ztg.  (Cötlien)  17,  S.  413, 
1893.  —  l3ft)  W.  Vuubel,  J.  pr.  Chem.  [2]  48,  S.  77,  1893.  —  136)  Vergl.  Derselbe, 
Ebenda,  S.  316.  —  137)  A.  Claus  u.  A.  Steinberg,  Ber.  16,  S.  914,  1883.  — 
1S8t  A.  Hand,  Ann.  Chem.  234,  S.  155,  1886.  —  13B)  A.  Claus,  Ber.  15,  S.  316, 
1882.  Der«,  u.  A.  Steinberg,  Ber.  16,  S.  913,  1883.  —  14°)  A.  Claus  u.  H.  Ku- 
nath,  J.  pr.  Chem.  [2]  39,  S.  485,  1889.   —    141)  J.  Pinnow,  Ber.  24,  S.  4170,  1891. 

—  Ui)  A.Claus  u.J.  Herbabny,  Ann.  Chem.  265,  S.  367,  1891.  —  ,43)  A.  Michaelis 
u.  E.  Silberstein,  Ber.  29,  S.  725,  1896.  —  14S»)  E.  Wroblevskv,  Ann.  Chem.  168, 
S.  186,  1873.  —  144)  A.  Claus,  J.  pr.  Chem.  [2)  37,  S.  20,  1888.  —  14&>  R.  H.  C.  Ne- 
vile u.  A.  Winther,  Ber.  13,  S.  973,  1880.  —  14ti)  A.  Claus  u.  R.  Seibert,  Ann. 
Chem.  265,  S.  379,   1891.   —   147)  R.  H.  C.  Nevile  u.  A.  Winther,  Ber.  14,  S.  418, 
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Buchung  der  Eigenschaften  der  aus  den  Chlortoluidinen  dnrch  Diazotirung  uci 
Kuppelung  mit  1,  4-Naphtolsulfosäure  zu  erhaltenden  Azofarbstoffe  haben  Beverdir 
und  Crepieux3)  angestellt. 

4  -  Chlor-2-toluidin  C7H8NC1,  (l)C  H8  .  C6H3[(4)CI]  .  (2)  NHa  eutsteht  Xr. 
der  Reduction  von  4-Chlor-2-nitrotoluol  mit  Zinn  und  Salzsäure  *)  6)  ") ;  in  unreinen 
Zustande  wurde  es  von  Wroblevsky7)  erhalten.  Es  stellt  ein  farbloses  Oel  tox 
Siedep.  237°  unter  722  min  Druck  dar,  welches  in  einer  Kältemischung  zu  eii*: 
weissen,  krystallinischen  Masse  erstarrt ü).  Sehtnelzp.  18° 6),  21°  bis  220t>  - 
Chlorhydrat  C7H8NCI.HC1,  Blätter6),  farblose,  beim  Liegen  an  der  Luft  roti 
werdende  Nadeln0).  —  Platiuchloriddoppelsalz  (CjHgNCl .  HCl),  .PtC:, 
-f  2HaO,  feine,  gelbe  Nädelchen  c).  —  Sulfat  (C7H8NCl)a  .  H2804,  farblose,  klein. 
Blätter5).  —  Nitrat,  lange,  breite,  wasserfreie  Nadeln*).  —  Acety IderiTtt  k 
Säurederivate. 

5-Chlor-2-toluidin  (1)CH,  .  C6H8[(5)C1] .  (2)NH2  entsteht  bei  der  R*<h. 
tion  des  2-Nitro-5-chlortoluols  und  daher  des  einfach  nitrirten  m-(  blortoluoh  nei*- 
3  -  Chlor  •  4  -  toluidin  9) ,  nach  Elbs  in  reichlicher  Menge  bei  der  elektrolytUch^j 
Reduction  des  o-Nitrotoluols  in  alkoholisch-salzsaurer  Lösung  neben  o-Tolmdin  1 
Zu  seiner  Darstellung  bebandelt  man  Acet-o  -toluid  mit  Chlor  in  Eisessiglösutt; 
unter  Kühlung11)12)168),  besser  in  Eisessiglösung  unter  Zusatz  von  Wasser,  *■ 
dass  das  Acettoluid  nicht  gelöst  bleibt,  wodurch  weitere  Chlorirung  vermied- 
wird,  mit  15proc.  Chlorkalklösung  (Ausbeute  74  Proc.) 1S)  u).  Als  Zwinchenpr- 
duct  bildet  sich  das  Stickstoffchlorid  C7H7  .  N  CI .  COCH, ,  welches  man  erbik 
wenn  man  gepulvertes  Acet-o-toluid  (20  g)  mit  einem  Ueberschusse  (400  ccm)  *e: 
N/2-Na CIO-Lösung  schüttelt,  die  Natriumbicarbonnt  (20  g)  enthält,  und  24  ötundr 
stehen  läast.  Mau  setzt  etwas  Chloroform  zu,  hebt  das  abgeschiedene  Oel  ab  ci, 
isotnerisirt  es  durch  Erwärmen  mit  dem  gleichen  Volumen  Eisessig  und  ein« 
Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure16)67)182).  Man  chlorirt  ferner  das  Ace/- 
o-toluid  mit  Natriumchlorat  und  Salzsäure  16)  oder,  in  dem  fünffachen  Gewicht  CS- 
aufgeschlämmt,  durch  langsamen  Zusatz  von  l  Tbl.  Sulfarylchlorid  in  der  K«J> 
und  folgendes  Erwärmen  (Ausbeute  an  reiner  Base  50,1  Proc.)  17).  Genauere  At 
gabeu  über  diese  Darstelluugsweisen  sind  bei  Acet -5 -chlor- 2 -toluid  nachzusehen 
Die  Entacylirung  geschieht  durch  heisse,  concentrirte  Salzsäure,  wobei  das  Chlor- 
hydrat erhalten  wird  n)  12) 17)  16a),  am  besten  mit  alkoholischer  Kalilauge  13 1 14) l' 
durch  Dämpfen  wird  es  gereinigt.  Es  entsteht  auch  ans  o  -  Tolylbydroxylami: 
mittelst  ChlorwasserBtoflf 1H).  Weisse,  harte,  glänzende  Kryställchen*11).  kleine  od?: 
auch  lange,  dünne  Tafeln17).  Schmelzp.  280ft),  29°  12),  29°  bis  30011)  13),  29.5°  b.* 
30° 17);  Verunreinigungen  drücken  ihn  stark  herab13).  Siedep.  236° 10) ,  236°  b.? 
238°  unter  730  mm  Druck11},  238°  bis  241°  13),  245°  bis  246,5°  uuter  7M  mt 
Druck17).  Seine  Affinitätsgrosse  bestimmten  Lellmann  und  Görtz19).  Liefet' 
über  die  Diazoverbiudung  nach  dem  Sand  meyer'schen  Verfahren  2,  5  -  Dichlor 
toluol162),  mit  Kupfercyanür  5-Chlor-2-toIunitril 13>.  —  Chlorhydrat  C7lUKi 
.HCl  krystallisirt  aus  der  Lösung  des  Acetchlortoluids  in  heisser  Salzsiiurr  {ty-< 
Gew.  1,16)  in  atlasglänzenden,  dünnen  Blättchen  oder  Schüppchen  n)  *a) 1T)  '*'*■ 
ans  Alkohol  in  schillernden,  tafelförmigen  Hlättchen  n) ,  schwer  löslich  in  kalten 
Wasser  oder  Salzsäure  n) 17),  leichter  in  viel  heisrem  Wasser  u).  —  Nitrat  C;H?St-' 
.  HNO,,  durch  Zusammenreiben  der  Base  mit  der  fünffachen  Menge  Salpeter*«;; '* 
1,06,  Lösen  des  Breies  in  etwa  der  15  fachen  Menge  Wasser  und  Eindampfen  zur  Kn 

18S1.    —    148)  Dieselben,  Her.   13,   S.  966,   1880.    —    "»)  Ebenda,   S.  967.  - 
1W)  A.  Claus  u.  J.  Horl.al.nv,   Ann.  Chem.  205,  S.  876.   1881.  —  161)  A.  Kla^e*  5 
C.  Liocke,  J.  pr.  Chem.  f2]  (iL  S.  326,  190<>.  —  u'2)  R.  H.  C.  Nevile  u.  A.  W.ntht 
Her.  13,  S.  1948,  lsso.  —   16S)  A.  Claus  u.  Fr.  Immel,   Ann.  Chem.  265,   S.  83.  >* 
1801.    —    i:,l>  A.  Scheufeien,   Ebenda  231,  S.  179.    1*85.    —    1W>)  A.  Michael 
L.  M.  Norton,  JH.  1*78,  S.  45"».    —    1:"')  F.  Heilstem  u.  A.  Kuhlberg  (X.  Hevr.. 
mann),  Ann.  Chem.  /.'»N,  S.  :{."38,  1871.  —  u'7)  II.  («lacner.  Her.  N,  S.  561,  1875.- 
lft;i)   A.  Michael  u.  L.  M.  Norton,   Her.  11,  S.  107,   1878:    Am.  Chem.  J.  1.   y.  '.Vö. 
1879>o.    —    ,r,,>  E.  Wmhlevskv,   Ann.  Chem.  192,   S.  210,  1878.    —     160)  F^n- 
S.  J 1 2.    —    m)  F.  Üwuru,    Hul!-t.   de  l'Aead.  de  Bel.ci.jue  ;a)  >'j,   p.  388,  1898.  - 
lßI)   J.   B.  Cohen    Ii.   H.   I).  Dakin,    Journ.   Chem.   Soc.   ?!ty   p.  1127  Ö.,    1901.  ' 
,63t  C.  Nouris<on,  Her.  2<K  S.  1016,  1>»7.  —  1,i4)  A.  Claus  u.  f..  H*ck,  Ann.  Caetr. 
26it.  S.  2«.'7.    Lv>2.    —  A .  Claus  u.  N.  Davidson.  J.  pr.  Chem.  [2|  39,  S,  4H 

1«>9.   —  F.  Loren-/.  Aon.  Chem.  172,  S.  187,  1874.    —    u')  J.  V.  Janoi  «ky  z. 

K.  K.'imanri,  Her.  21,  S.  121?.,  1217,  1888.  —  "8)  .M.  Schäfer,  Ann.  Chem.  174 
S.  .S6'J,  IS74.  —  V.-r-l.  Ii.  Evdinann,  Her.  21,  S.  27«8.  1891.  —  ,:oi  J.  R.  Cche« 

p..  H.  i>.  I»:.kin.  Journ.  Ci".'!ii.  Sur.  ,S/.  p.  l.v<7.  1902.  —  JT1)  F.  M.  Jifcr.  Chem.  <Vr.:: 
71,  II.  S.  10:^2,  190J.  —         E.  Nolnnc,  Her.  37,  S.  1019,  1904. 
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stallisation  zu  erhalten.  Grosse,  übereinander  gelagerte,  hellrosa  gefärbte  Platten, 
die  gegen  183°  schmelzen  und  sich  zersetzen  20).  —  Sulfat  (C7HBClNj2 .  H2S04, 
kleine,  zarte  Nadeln6).  —  Acetylderi vat  s.  Säurederivate. 

Bei  Istein  u.  Kuhlberg  bekamen  bei  Reduction  von  o - Nitrotoluol  mit  Zinn 
und  Salzsäure  neben  o-Toluidin  ein  Monochlorto luidin  in  farblosen  Blättchen 
(aus  schwachem  Weingeist)  vom  Schmelzp.  29,5°  und  Siedep.  241°.  welches  in 
Alkohol,  Aether  leicht  löslich  ist.  —  Sein  Chlorhydrat  C7H„NC1.HC1  bildet 
-weisse,  prismatische,  dünne,  in  Wasser  leicht  lösliche  Tafelchen,  während  das 
röth  liehe ,  viereckige  gestreifte  Blättchen ,  löslich  in  27  Thln.  Wasser  von  19°, 
zeigt.   Dieses  Chlorderivat  zeigt  also  weitgehende  Aehnlichkeit  mit  dem  obigen. 

6-Chlor-2-toluidin  (1)CH,  .  CflH8[(6)Cl] .  (2)NH,  wurde  dargestellt  durch. 
Reduction  von  6-Nitro-2-cblortoluol ,  das  neben  5-Nitro-2-chlortoluoi  beim  Nitriren 
von  o - Chlortoluol  entsteht,  mit  Zinn  oder  Zinuchlorür  und  Salzsäure  8)  22)  23)  172), 
sowie  aus  6-Nitro-2-toluidin  bei  Ersetzung  der  Aminogruppe  mittelst  Chlor  n»ch 
Sandmeyer  und  folgender  Reduction  mit  Zinnchlorür  3)  24)  172).  Farbloses,  an  der 
Jjuft  rasch  bräunlich  werdendes  Oel 17a),  iu  einer  Kältemischung  nicht  erstarrend22). 
Siedep.  242°  bis  244° 8),  245°  (unter  Normaldruck) 2*) 11 J).  Mit  Wasserdärapfen 
etwas  leichter  flüchtig  als  4  -  Chlor-2-toluidin  8).  Wird  durch  alkoholisches  Natron 
und  Zinkstaub  entchlort22).  Giebt  über  die  Diazoverbindung  nach  8andmeyer's 
Verfahren  2, 6-Dichlortoluol 162),  mit  CuCy  l-Methyl-2-cyan-6-nitrobenzol 172),  durch 
Diazotiren  und  Verkochen  6-Chlor-2-oxytoluol 172).  —  Chlorhydrat  C7H8NC1 
.HCl,  aus  der  Base  beim  Versetzen  mit  verdünuter  Salzsäure  und  Verdünnen  mit 
Wasser8),  aus  dem  Acetylderivat  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  8alzsäure  auf 
200°,  bei  der  Reduction  des  Chlornitrotoluols  mit  SnClj162)  zu  erhalten.  Lange, 
farblose  Spiesse22),  silberhelle,  glänzende  Blättchen,  leicht  löslich  in  heissem 
Wasser,  Alkohol,  Eisessig,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Aether, 
Benzol,  bei  250°  bis  252°  sich  zersetzend  8).  —  Platinchlorid  doppelsalz 
(C7H9NCl  .HCP8  .  PtCl4,  goldgelbe,  glänzende  Tafeln  ans  Wasser8).  —  8ulfat 
(C7 H8N Cl)2  .  HaS04,  durch  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  zur  Base;  silber- 
glänzende Kryställcben  (aus  Wasser),  leicht  löslich  iu  Alkohol,  schwer  löslich  iu 
lieissem  Wasser,  Benzol,  uulöslich  in  A «ither,  zwischen  252°  bis  256°  unter  Zer- 
setzung schmelzend  8).  —  Nitrat,  silberglänzende  Blättchen  (»us  heissem  Wasser); 
—  Oxalat,  «ehr  feine,  silberweisae  Blättchen  (aus  heissem  Wasser)8).  —  Acetyl- 
derivat 8.  Säurederivate,  Benzoy Ideri vat  desgl. 

3,  5-Dichlor-2-toluidin  C-H-NClj,  (l)CH?.  C?Ha[(3,  5^C12]  .(2)NH2,  wurde 
bei  der  Reduction  vou  3, 5-Dichlor-2-uitrotoluol  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhalten26). 
Es  entsteht  aus  Acet-o-tolnid,  besonders  wenn  es  in  gelöstem  Zustande  der  Einwir- 
kung des  Chlors  ausgesetzt  wird;  man  behandelt  es  in  alkoholischer  Eisessig- 
lösung mit  15proc.  Chlorkalklösung28).  Weit  besser  erhält  man  es,  wenn  man 
zur  Lösung  von  Acettoluid  (30  g)  in  Eisessig  (120  cem)  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur allmählich  einen  Ueberschuss  einer  Lösuug  von  Chlorkalk  (bleaching  powder) 
(100g  in  2  Liter  Wasser)  zuiügt,  zwölf  Stunden  stehen  lässt,  das  ölige,  gelbe 
Stickstott'chlorid  von  der  überstehenden  Flüssigkeit  trennt  und  mit  dem  gleichen 
Volumen  Eisessig  und  fünf  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  auf  dem  Wasser- 
bade  erwärmt,  bi9  die  Umwandlung  vollendet  ist  2,i) 16S).  Die  Entacylirung 
geschieht  durch  Kochen  mit  wässerig- alkoholischer  Kalilauge,  ist  aber  nach  zwei 
Tagen  nur  zur  Hälfte  vollendet  ,62).  oder  durch  Erhitzen  mit  3  Thln.  concentrirter 
Salzsäure  auf  150°  während  acht  Stunden1"2).  Fingerlange,  dünne,  aber  stMrre, 
farblose,  glnsglänzende.  Nadeln  (aus  heissem,  verdünntem  Alkohol).  Schmelz- 
punkt  53° 28),  .r>8°  bis  60°  *6).  So  gut  wie  unlöslich  iu  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Chloroform  u.  dergl.  Mit  Wasserdampf  viel  schwerer  überzu- 
treiben als  5  -  Chlor-2-toIuidin  2S).  Geht  durch  Entfernung  der  Aminogruppe  über 
in  3,  5-Dichlortoluol24)  lb'2),  bei  ihrer  Ersetzung  durch  Chlor  in  2,  5  -  Trichlor- 
toluol20),  durch  Cyan  in  3,  5- Dichlor- o  -  tolunitril  2H).  Acetylderivat  s.  Säure- 
derivate. 

4,  5  -  Dichlor  -  2  -  toluidin  (1)CH3  .  C0H2f(4,  5)Cla]  .  (2)NHa  entsteht  aus 
3,  4 -Dichlor- 6 -nitrotoluol  bei  Reduction  durch  Zinuchlorür.  Es  krvstallisirt  aus 
Weingeist  in  Platten  mit  Seidenglanz  und  schmilzt  bei  100°  bis  101°.  Giebt  bei 
Ersetzung  der  Aminogruppe  durch  Chlor  2,  4,  5-TrichlortoluoI  27). 

IL  ('hl  ordert  rate  des  m-Toluidins.  Durch  Chloriren  des  Aoet-m-toluids  in  Eis- 
essi^lösuns;  mit  Natriumchlorat  und  Salzsäure  bei  1  f»  -  bis  20  ständigem  Stehen  in 
Zimmertemperatur  entsteht  Acet-6-chlor-3-toluid  3U)  und  daneben  Acet -2 -chlor- 
3-toluid31)-  Dieses  geht  durch  weitere  Chlorirung,  ebenso  das  Acettoluid  selbst 
durch  grössere  Mengen  Salzsäure  und  Natriumchlorat31)  oder  durch  eine  Lösung 
von  Chlorkalk  (bleaching  powder)  in  Gegenwart  von  Eisessig  *')  über  iu  Acet- 
Handwörterbuch  der  Chamte.    Bd.  VIL  S7 
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2,  4-dicblor-5-toluid.  Bei  Anwendung  noch  grösserer  Mengen  NatriumcbJorat  und 
Salzsäure  erhält  man  Acet  2,  4,  6-trichlortoluid  39)  4I). 

2-Chlor-3-toluidin  C7HBNC1,  (1)CH,  .  C6HS[(2)C1] .  (3).NH,  entsteht  bei 
Reduction  von  2  -  Chlor-  3  -  nitrotoluol  (aus  3-Nitro-2-toluidin)  mit  Zinn  and  Salz- 
säure3)*4)29) oder  mit  Zinnchlorür  im  geringen  reberschusse,  gelost  im  gleichen 
Gewicht  concentrirter  8alzsäure ,  unter  achliesslichetn  Erwärmen  auf  dem  Wstwtr- 
bade 162),  aus  m -Tolylhydroxylamin  durch  längere  Einwirkung  einer  unter  c1 
gesättigten  balzsäure  bei  niederer  Temperatur  neben  4-  und  überwiegendem  6-CbJor- 
3-toluidin  u.  a.  3t).  Sein  Acetylderivat  bildet  sich  bei  der  Chlorirung  von  Are;- 
m-toluid  neben  Acet-6-chlor-3-toluid  81 ).  Oelig,  mit  Wasserdampf  flüchtig30).  Siede- 
punkt 228°  bis  229°  unter  Normaldruck 2i).  Giebt  über  die  Diazoverbindunc 
2,  3-Dichlortoluol  nach  Sandmeyer's  Verfahren  lb2).  —  Acetylderivat  s.  Säure- 
derivate. 

4  -  Chlor- 3  -  toluidin  (l)CHj  .  C6H3[(4)C1] .  (3)  NII2  entsteht  aus  4-Chior 
3-nitrotoluol  bei  Eeduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  8i)  33 )      ,  aus  m  -  Tolylhydr- 
oxylamin wie  das  vorige30),  aus  dem  Oxim  des  4-Chlor-3-tolylmethylketons  <l)CH, 
.  CAHS(4)C1.(3)C(N0H).CH8  durch  Umlagerung  in  Acet-4-chlor-3-toluid  bei  Eid 
Wirkung  von  Schwefelsäure  und  Entacetylirung  dieses3*).    Oelig,  zu  einer  straLui«: 
krystallinischen  Masse  erstarrend358)33),  aus  Wasser  in  farblosen,  dünnen  Bl*: 
tern  krystallisirend  34  ) ,  mit  bezeichnendem,  auffallend  an  Naphtalin  **) ,  Naphtjl- 
amin82)  erinnerndem  Gerüche;  mit  Wasserdampf  flüchtig.    Es  ist  in  den  gebrauch 
liehen  Lösungsmitteln  zerfliesslich  und  äusserst  leicht  flüchtig.  Schnielzp.  28°  ^J^- 
29°  bis  30°  3»),  gegen  32°  34);  Siedep.  230°  unter  758  mm  Luftdruck  M)  u).   Die  Sala? 
sind,  gleich  der  Base,  äusserst  leicht  flüchtig3-).  —  Das  Chlorhydrat  C-H$Sli 
.HCl  scheidet  sich  beim  Versetzen  der  Base  mit  concentrirter  8alzsäure  sofort  ab 
und  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln  (aus  8alzsäure) i2),  in  Täfelchen38),  sehr 
leicht  loslich  in  Wasser6).  —  Das  Sulfat  |C7H8NCl)9 . HaS04  krystallisirt  au* 
concentrirter  Lösung  in  breiten  Nadeln,  aus  verdünnter  in  Tafeln a) 33{>.  —  Acetji 
derivat  «.  Säurederivate. 

5-Chlor-3-toluidin  (1)CHS .  Cf>  Hs[(5)  Cl] .  (3)  NH9  erhält  man  durch  Reduc- 
tion von  3 -Chlor -5 -nitrotoluol  mit  Zinn  und  Salzsäure.  Oelig,  in  einer  Kälte- 
mischung  nicht  erstarrend,  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Siedep.  242°  unter 
730  mm  Druck.  —  Chlorhydrat  C7H8NCI.HC1,  aus  der  Lösung  der  Base  in  Salz- 
säure; kleine  Nädelchen ,  welche  sich  an  der  Luft  rothen.  —  Nitrat,  farblose 
Nadeln,  die  bei  198°  unter  Zersetzung  schmelzen56).  —  Acetylderivat  s,  Säure- 
derivate. 

6  -  Chlor  -  3  -  toluidin  ( l ) C H« .  C„ H3 [(6) Cl]  .(3)NH,  entsteht  bei  Reduction 
von  nitrirtero,  rohem  p-Chlortoluol  30)  38),  aus  6-ChIor-3-nitrotoluol  durch  Reductil 
mit  Zinn  und  8alzsäure 37) ,  bei  der  Reduction  von  m  -  Nitrotoluol  mit  Ztnk«taub 
und  S.ilzsäure40),  Zinn  und  Salzsäure42)  und  bei  der  elektrolytischen  Reduction 
unter  Anwendung  einer  Zinkkathode  oder  Zusatz  von  Zinksalz  zur  Kathodeu- 
flüssigkeit ,  etwas  reichlicher  bei  der  Elektrolyse  rein  salzsaurer  Lösung I0)  ai> 
Nebenproduct  neben  m- Toluidin.  Es  bildet  sich  ferner  aus  Acet-m- toluid  (18  £' 
durch  Chloriren  in  Eisessiglösung  (60  cem)  mit  reiner  Salzsäure  (17  cera)  nu-i 
chlorsaurem  Natron  (5,2  g  in  20  cem  Wasser)3)3")  bei  15-  bis  20  stündigem 
Stehen  in  Zimmertemperatur  neben  Acet  -  2  -  chlor  -  3  •  toluid  81)  und  Verseifen  d« 
erhaltenen  Acet  -  2  -  chlor  -  5  -  toluids  durch  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade,  aus 
m  -  Tolylhydroxylamin ,  wenn  man  darauf  Salzsäure,  die  bei  — 8°  bis  — 10°  mit 
Chlorwasserstoffgas  gesättigt  war,  längere  Zeit  bei  niederer  Temperatur  eit- 
wirken  lässt,  in  weitaus  überwiegender  Menge  neben  2-  und  neben  4 -Chlor- 
m-toluidin 30).  Farblose,  lange,  glänzende  Nadeln  aus  Aether,  erkaltendem  L; 
groin  37)  30)  39) ;  grosse ,  weisse ,  tafelförmige  Krystalle  mit  Perlmutterglanz  uci 
schwachem,  an  Toluidin  erinnerndem  Geruch80);  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol 
Aether,  Aceton,  Chloroform,  Benzol,  schwer  löslich  in  kaltem  Ligroi n  ,  wenig  lö« 
lieh  in  kalten»  Wasser30)  lC);  flüchtig  mit  Wasserdampf 37).  Bchmelzp.  81°  lü*  b*0*3!, 
83036)37)3''),  83,5°  bis  84,1°  30),  84°>°) ,  85° 88).  Siedet  ohne  Zersetzung  bei  2^p 
uuter  715  mm  Luftdruck  37),  241° 8Ö),  243°  88).  Ein  Tropfen  Nitritlösung  färbt  di- 
in  concentrirter  Schwefelsäure  aufgenommene  Base  dunkel  violettroth,  ein  Tropteo 
verdünnter  Salpetersäure  im  ersten  Augenblick  violett,  gleich  darauf  schmutzig 
dunkelbraun  30).  Giebt  sehr  schön  krystallisirende  8alze.  —  Chlorhydrat  C-H8NO 
.HCl,  glänzende,  weisse  Nadeln  s0)  37) ,  längliche,  weisse,  zugespitzte,  perlmutter- 
glänzende Blättchen  56)3S).  Sublimirt  wie  Salmiak36)38);  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  besonders  bei  Gegenwart  eines  Ueberschusses  der  8äure80).  —  Zinn- 
chlorürdoppelsalz,  perlmutterglänzende  Blättchen  oder  Flitterchen,  löslich  in 
Alkohol,  daraus  beim  Verdunsten  in  kleinen,  glänzenden  Nadeln  anschiessend  85 >■ 
—  Nitrat  CTHP  N  Cl .  H NÜ3 ,  aus  der  Lösung  des  Chlorhydrats  auf  Zusatz  von 
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Salpetersäuren  Salzen  in  glänzenden  Krystallflocken  ausfallend  30) ,  krystallisirt  in 
farblosen,  breiten  Nadeln  87),  aus  langsam  erkaltendem  Wasser  in  dünnen,  uu regel- 
mässig begrenzten,  farblosen  Tafeln30)36),  welche  unter  Zersetzung  bei  163°  bis 
164°,  164  0  37),  165°  86)  schmelzen.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  17°  5,014  Thle. 
Salz36);  es  ist,  zumal  bei  Gegenwart  eine«  üeberschusses  der  ßäure,  schwer  lös- 
lich80). —  Sulfat  (C7H8NCl)a.HaS04  40)  ist  wie  das  Nitrat  zu  erhalten  und 
in  kaltem  Wasser  besonders  schwer  löslich,  zumal  in  Anwesenheit  eines  üeber- 
schusses der  8äure  30) 88) 40);  es  schiesst  aus  langsam  erkaltendem  Wasser  in  glän- 
zenden Nadeln  an40).  —  Acetylderivat  s.  Säurederivate. 

2,5-Dichlor-3-toluidin  C7H7NCla,  (l)CH3  .  C€U2[{2, 5)C13]  .  (3)NHa  ent- 
steht aus  2,  5-Dichlor-3-nitrotoluol  bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  unter 
kurzem  Erwärmen.  Krystallisirt  sehr  leicht  aus  Alkohol  in  Büscheln  weisser 
Nadeln  vom  Schmelzp.  69°  bis  70°;  flüchtig  mit  Dampf.  Giebt  bei  Ersetzung  der 
Aminogruppe  durch  Chlor  nach  Sandmeyer  2, 3,  5-Trichlortoluol 4S). 

2,  6-Dichlor-3-toluidin  (1)CH8  .  C„H2[(2,  6)Cl2]  .  (3)  NHa  wird  erhalten  aus 
2,  6-Dichlor-3-nitrotoluol  mittelst  Zinnchloriir  und  Salzsäure,  aus  dem  Acetylderivat 
des  2Chlor-3-toluidins  durch  Behandeln  in  Eisessiglösung  mit  Chlor  und  Hydrolyse 
mit  starker  Salzsäure  bei  130°,  wobei  das  Chlorhydrat  ausfällt.  Die  freie  Base 
schiesst  aus  verdünntem  Weingeist  in  farblosen  Nadeln  an.  Schmelzp.  59°  bis  60°. 
Giebt  bei  der  Ersetzung  der  Aminogruppe  durch  Chlor  nach  Sandmeyer  2,  3,  6-Tri- 
chlortoluol  **).  —  Acetylderivat  s.  Sänrederivate. 

4,  5  -  Dichlor  -  3  -  toluidin  (1)CH8  .C6H2[(4,  5)C12]  .  (3)NH2.  Acet  -  3  -  chlor- 
4 -toluid  wird  nitrirt,  das  nach  der  Hydrolyse  erhaltene  3-Chlor-5-nitro-4-toluidin 
nach  Sandmeyer's  Verfahren  in  3, 4-Dichlor-5-Nitrotoluol  verwandelt  und  letzteres 
mit  Zinnchloriir  und  Salzsäure  reducirt;  beim  Abkühlen  krystallisirt  das  Chlor- 
hydrat aus,  welches  nach  Zusatz  von  Soda  gedämpft  wird.  Giebt  bei  Ersatz  der 
Aminogruppe  durch  Chlor  3,  4,  5-Trichlortoluol.  —  Acetvlderivat  s.  Säurederi- 
vate 4Ö). 

4,  6 -Dichlor- 3- toluidin  (l)CH8  .  C6Ha[(4,  6)C12]  .  (3)NHa  entsteht  aus 
2,  4-Dichlor-5-nitrotoluol  bei  Reduction  mit  Zinnchloriir  und  Salzsäure  46)  68).  Einer 
Lösung  von  Acet  -  m  -  toluid  (18  g)  in  Eisessig  (60ccm)  fügt  man  reine  Salzsäure 
(35ccm)  und  nach  dem  Erkalten  eine  Lösung  von  chlorsaurem  Natrium  (12  g)  in 
Wasser  zu,  so  dass  die  Temperatur  10°  bis  20°  nicht  übersteigt,  und  lässt  dann 
15  bis  20  8tunden  bei  Zimmertemperatur  stehen.  Das  gechlorte,  durch  Wasser 
ausgefällte  Toluid  wird  mit  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  schwach  alka- 
lisch gemacht  und  gedämpft89).  Oder  Acet-m-toluid  (20g),  gelöst  in  Eisessig 
(80  ccm),  wird  zu  einer  flltrirten  Lösung  von  Chlorkalk  (bleaching  powder,  25  g  in 
600  ccm  Wasser)  gefugt;  unter  beträchtlicher  Temperaturerhöhung  scheidet  sich 
ein  schweres  Oel,  wohl  das  Stickstoffchlorid  des  Acet-6-cblor-3-toluids,  ab,  welches 
sich  beim  Stehen  in  eine  harte,  k ry stall i n ische ,  weisse  Masse  umwandelt;  die  Ver- 
seifung geschah  durch  Erwärmen  mit  50  proc.  Schwefelsäure ,  wobei  sich  weisse 
Krystalle  des  Sulfats  abscheiden46).  Die  freie  Base,  aus  Ligroin  umkrystallisirt, 
schmilzt  bei  85°  89),  87°  46)  *8).  Giebt  bei  Ersetzung  der  Aminogruppe  durch  Chlor 
2,  4,  5-Trichlortoluol8»)4«).  —  Chlorhydrat,  ziemlich  schwer  löslioh36).  —  8ulfat 
s.  o.  —  Acetylderivat  s.  Säurederivate. 

5,  6  -  Dichlor  -  3 -toluidin  (1)CH8  .  C«H2[(5,  6)C12]  .  (3)NHa  entsteht  aus 
2,  3- Dichlor -5-nitrotoluol  durch  Reduction.  Es  schmilzt  bei  88°  und  siedet  unter 
Normaldruck  bei  292°  24).  —  Acetylderivat  s.  Säurederivate. 

2,4,6-Trichlor-3  -  toluidin  C-HßNCla,  (1)CHS  .  C6H[(2,  4,  6)C13] .  (3)NHa, 
entsteht  aus  Acet-m-toluid  (20g).  gelöst  in  Eisessig  (80 ccm),  auf  Zusatz  eines 
schwachen  üeberschusses  von  8alzsäure  und  einer  Lösung  von  chlorsaurem  Natron 
(26  g),  gelöst  in  möglichst  wenig  Wasser,  bei  15°  bis  20°  und  einigem  Stehen89)  47). 
Die  Hydrolyse  des  Aeettrichlortoluids  durch  kochende  Salzsäure  unter  gewöhnlichem 
Druck  verläuft  sehr  träge,  weit  besser  durch  50 proc.  Schwefelsäure.  Die  Base 
schiesst  aus  Alkohol  in  feinen,  weissen  Nadeln  mit  dem  Schmelzp.  77°  bis  78°  an. 
Durch  Entfernung  der  Aminogruppe  entsteht  2,  4,  6-Trichlortoluol  47).  —  Acetyl- 
derivat s.  Säurederivate# 

III.  Chlorderivate  des  p-Toluidin8.  Chlorirt  man  p- Toluidin  in  97  proc. 
Schwefelsäure,  so  bleibt  ein  Theil  unverändert,  während  das  üebrige  untergeordnet 
in  3-Chlor-,  überwiegend  in  2-Cblor-4-toluidin  übergeht-,  in  40  proc.  Salzsäure  soweit 
als  möglich  chlorirt,  liefert  es  3 -Chlor-  und  Behr  wahrscheinlich  auch  2- Chlor  - 
4-toluidin  .  daneben  3,  5  - Dichlor-4-toluidin  und  gechlorte  Krexole  x).  Nach  Wrob- 
levsky63)  entsteht  bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  eine  Lösung  der  Toluidinsalze 
unter  heftiger  Reaction  neben  viel  Harz  3-Chlor-4-toluidin;  nach  Lellmann  und 
Klotz64)  blieben  Versuche,  Chlor  auf  in  Eisessig  gelöstes  p-Toluidin,  auf  das  Sul- 
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föt  oder  Chlorhydrat  einwirken  zu  lassen,  erfolglos  oder  lieferten  bloss  ölige  harzig* 
Producte.  Auch  bei  Elektrolyse  der  Lösung  des  p-Toluidins  in  überschussiger  Salz 
säure  entstehen  gechlorte  Producte  a).  Die  bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  p-Toluidk 
entstehenden  Ketochloride  hat  Zincke4*)  untersucht.  Bei  Chloriruug  d«-*  Ac-v 
p-toluids  entsteht  das  Acetylderivat  des  3 -Chlor- 4 -toluidin»,  dann  dasjenige  d* 
3,  5-Dichlor-4-toluidins  (s.  u.)  und  höher  chlorirte  Producte. 

2-  Chlor-4-toluidin  C7H8NC1,  (l)CH3  .  Cfl Ha  [(2) Cl] .  (4) N  Hs ,  entsteh' 
wie  eben  erwähnt,  beim  Chloriren  des  Toluidin*  in  i'7proc.  Schwefelsäure  utc 
wahrscheinlich  auch  in  40  proc.  Salzsäure  neben  dem  8  -  Chlorderivat l) ,  in  pus.- 
untergeordneter  Menge  auch  bei  elektrolytischer  Reduction  des  pf-  Nitrotoluol*  il 
alkoholisch  -  wässeriger ,  mit  Salzsäure  versetzter  Lösung  unter  Zugabe  von  Zuu- 
salz  oder  bei  Anwendung  einer  Zinkkathode10).    Es  wird  dargestellt  durch  Reduc- 
tion von  2 -Chlor- 4 -nitrotoluol  mit  Zinn  und  Salzsaure  24)  4aJ  51 ) ,  und  ebenso  jiu> 
p-Nitro-o-chlorbenzylbromid  60).    Man  erhält  es  femer  aus  Acet- p-foliiidin-o-disu 
piperidid  beim  kurzen  Erwärmen  mit  3  Thln.  25  proc.  Salzsäure  25).    Die  Hase  ftrl  *. 
ein  stark  lichtbrechendes  Oel  vor,  welches  bei  10°  bis  12U49)  zu  Krytt  allen  ersum 
Schmelzp.  26049)RÜ).  Siedep.  237°  bis  238,5°  4<J),  245°  unter  Normaldruck").  Kar: 
sich  bei  längerem  Aufbewahren  röthlieh  *'J).  Löst  sich  fast  in  allen  Lösungsmitirk. 
ausser  Wasser,  sehr  leicht4').    Die  Affinitätsgrösse  haben  Lellmanu  und  Görtx 
untersucht1").  Die  Diazoverbiudung  giebt  mit  Kupfercyanür  2-Chlor-4-toluuiuü ;t 
—  Chlorhydrat  C7H8C1N.CIH  auf  Zusatz  von  Salzsäure  zur  Base  und  Cixkn 
stallisiren  aus  säurehaltigem  Wasser  in  fast  farblosen,  breiten  und  sehr  lange 
Nadeln  zu  erhalten,  welche  sich  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol ,  schwer  i: 
concentrirter  Salzsäure,  nicht  in  Aether  lösen  4°)  60) 6S).  —  Plati nch loriddoppei 
salz  (C7HgNCl.HCl)ol'tCI452).  —  Sulfat  (C^NCl), .  H2804,  kleine,  tarblov 
Blättchen   (aus  säurehaltigem  Wasser),    welche  in  Wasser  sehr  schwer  Jost;-;. 
sind49).  —  Das  Kitrat  erhält  man  beim  Zufügen  der  Base  (10g)  zu  etwa  6ccv 
starker,  mit  dem  20 fachen  Volumen  Wasser  verdünnter  Salpetersäure,  bis  Metuyi 
violettpapier  sich  grün  färbt,  Abfiltriren  und  Nachwaschen  mit  etwas  Wasser;  r> 
liefert   beim  Lintrageu    in  gekühlte,    concentrirte  Schwefelsäure   das    5 -Nitro 
derivat61).  —  Acetylderivat  s.  Säurederivate. 

3-  Chlor-4-toluidin  (1)CH,  .  C6HÄ[(3)CI]  .(4)NH,  entsteht  bei  der  Chlo- 
riruug des  p-Toluidins  in  40  proc.  8alzsäure,  als  Neben},  roviuet  bei  der  Chlonrung  \t 
t<7  proc.  Schwefelsäure  J).  Es  entsteht  ferner  bei  der  Reduction  von  3-Cblor-4-niirv- 
toluol  (aus  3  -  Cblortoluol)  mit  Zinn  uud  Salzsäure0).  Die  Ba*e  stellte  Wrob- 
levsky  dar  aus  Acet-p-toluid  durch  Einleiten  von  Chlor  in  die  wässerige  Su*5*i<- 
sion68),  Lellmann  und  Klotz64)  in  die  sehr  verdünnte,  kalte  EisessigK>iur*\ 
Erdraann66)  durch  Einleiten  eines  ausserordentlichen  raschen  Chlorst  rome*  ia 
die  heisse  Lösung  im  gleichen  Gewicht  Eisessig  (Ausbeute  750  g  rohes  Chlorb y«lr»t 
aus  1  kg  techn.  Toluidin).  Ein  ganz  reines  Präparat  erhält  man  nach  Leli- 
mann61')  durch  Lösen  von  Acet-p-toluid  in  der  achtfachen  Menge  Eisessig  ur.u 
Einleiten  von  Chlor,  das  durch  2  Vol.  C02  verdünnt  ist.  Nach  Chattaway  uue 
Orton  fügt  man  einer  Lösung  von  50  g  Acet-p-toluid  in  200  cem  Eisessig  einen 
kleineu  Ueberschuss  einer  N/2-Lösung  von  Chlorkalk  (bleaching  powder)  zu,  wot-r. 
sich  das  Ganze  erhitzt  und  ein  rötbliches,  beim  Abkühlen  erstarrendes  Oel 
scheidet,  welches  ueben  dem  Stickstottchlortd  reichliche  Mengen  Acet-3-cblor 
p-toluid  und  Acet-p-toluid  enthält;  man  kocht  es  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure 
neutralisirt  theilweise  uud  dämpft,  wobei  das  3-Chlor-4-toluidin  zuerst  überdestillirt 
während  nach  völliger  Neutralisatiou  das  p- Toluidin  übergeht11).  Nach  Wynnr 
entsteht,  es  auch,  wenn  man  in  trockenem  CS9  (5  Thln.)  aufgeschlämmte*  Acr:- 
p-toluid  mit  dem  gleichen  Gewicht  Sulfurylchlorid  behandelt,  als  Hauptpiodu  ' 
neben  Acet-3,  j  -  dichlor- p- toluid  und  höher  chlorirten  Producten  5S).  Durch  W- 
seifen  mit  alkoholischem  Kali  oder  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  und  Zti 
legung  des  Chlorhydrats  mit  Natron  oder  Sola  bekommt  man  die  freie  h*** 
Keine  dieser  Methoden  ist  völlig  genügend ;  die  Ausbeuten  sind  in  der  Reue: 
gering  L9).  Man  erhält  nach  Cohen  und  Dakin50)  eine  Ausbeute  von  pC-  *_•:* 
83  Proc.  an  m-Chlor-p-toluidio,  wenn  man  dem  Acettoluid  (5»  g),  gelöst  in  Eise*«? 
(100  com)  und  concentrirter  Salzsäure  (150  cem),  unter  Eiskühlung  allmählich  eii- 
kalte  Lösung  von  NaC103  (15  g)  in  der  eben  nötbigen  Menge  Wasser  und 
Salzsäure  (100  cem)  zufügt,  zwei  Stunden  am  Rückflusskühler  erhitzt.  d*t^ 
dampft,  nach  dem  Abkühlen  alkalisch  macht  und  das  Chlortoluidin  durch  Dati.ff 
übertreibt511).  Oder  man  giebt  zur  Lösung  von  22,5  g  Acet-p-toluid  in  75  cem  Ei- 
essisr  35  g  Salzsäure,  kühlt,  tropft  dann  eine  Lösung  von  10g  NaCI03  in  45cciu 
Walser  ein,  l<sst  zwölf  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stöben,  lallt  hierauf 
mit  Wasser,  tiltrirt .  krystallisirt  das  gechlorte  Acettoluid  aus  verdünntem  Wein- 
geist (1:5  Wasser)  um  und  verseift  mit  Salzsäure'10).    m-Chlor-p-toluidin  entstellt 
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ferner  bei  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  p  -Tolylhydroxylamin  neben  m-Chloi- 
p-kresolu)  und  aus  p  -  Nitroäotoluol  neben  anderen  Produkten  62).  Die  freie  Base 
gelit  mit  Wasserdampf  als  gelbliches  Oel  von  schwachem ,  nicht  gerade  unan- 
genehmem Geruch  über  und  erstarrt  bei  0°  bis  — 1°  zu  glänzenden,  schnee- 
weissen  Blättcheu 64).  Schmilzt  bei  70»)&«)6ft)  zu  einem  fast  farblosen,  stark  licht- 
brechenden Oel,  das  bei  längerem  Stehen  sich  leicht  etwas  gelblich  färbt64)06). 
Siedep.  218°  bis  219°  unter  732  mm  Druck64),  222°  M) ,  223°  bis  224°  M)  w)-  Spe*?- 
Gew.  bei  20°  1,15t  f,3>.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol63). 
Die  Affinität  Hg  rosse  haben  Lellmann  und  Görtz  untersucht  l'J).  Die  Diazover- 
bindung  geht,  mit  Kupfercyanür  zersetzt,  in  3-Chlor-4-tolunitril  über  lo6).  Es  ver- 
einigt sich  mit  Säuren  zu  schön  krystallisirendeu  8alzen.  —  Chlorhydrat  C7Hf,NCl 
.HCl,  beim  Lösen  der  Base  in  schwacher  Salzsäure  zu  erhalten,  ist  in  Wasser 
wenig  löslich  und  krystallisirt  in  grossen ,  weissen,  vierkantigen  Prismen  mit  Perl- 
mutterglanz 5S)  M),  aus  Salzsäure  enthaltendem  Wasser  in  langen,  harten  Nadeln, 
welche  durch  kochendes  Wasser  theilweise  zerlegt  werden 64) ;  schwer  löslich  in 
Salztäure  Bö).  üeber  210°  erhitzt,  sublimirt  es88).  —  Das  schwer  lösliche  Nitrat 
C7HgNCl .  HNOs,  entsteht  beim  Lösen  der  Base  in  schwacher  Salpetersäure  und 
krystallisirt  aus  der  wässerigen  Lösung  in  grosseu ,  glänzenden,  gelb  gefärbten 
Prismen,  welche  sich  bei  180°  bräunen,  bei  189°  unter  Zersetzung  schmelzen.  100  g 
Wasser  lösen  bei  19°  2,503  Tble.  53)  6&).  Zu  kalter,  concentrirter  Schwefelsäure  in 
kleinen  Antheilen  gefügt,  liefert  es  6  -  Nitro-  3  -  chlor- 4 -toluidin  6!<).  —  Das  saure 
Sulfat  C7HSNC1 .  H2S04 ,  welches  man  beim  Lösen  der  Base  in  verdünnter 
Schwefelsäure  bekommt,  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  krystallisirt  in 
grossen  Nadeln53).  —  Das  saure  Oxalat  C7H8C1N .  H2C204,  beim  Erwärmen  der 
Base  mit  starker  Oxalsäurelösung  zu  erhalten ,  ist  in  Wasser  schwer  löslich  und 
krystallisirt  in  hübschen  grossen  Nadeln68).  —  A cetylderi vat  8.  Säurederivate. 

2,  3-Dichlor-4-toluidin  C7H7NCI2,  (1)CH3  .  CflH2[(2,  3)  Cl2] .  (4)NH2,  ent- 
steht aus  2,  3  -  Dichlor -4  -  uitrotoluol  bei  ßeductiou  mit  Zinn  und  Salzsäure.  Die 
Base  ist  mit  Wasserdampf  flüchtig,  schmilzt  bei  40°  bis  42°  und  giebt  bei  Er- 
setzung der  Aminogruppe  durch  Chlor  2,  3, 4-Trichlortoluol  63).  —  Acety  lderivat 
s.  Säuredeiivate. 

2,  5- Dichlor- 4  -  toluidin  (1)CH,  .C„H2[(2,  5)CI2] .  (4)NH,  wird  erhalten 
aus  2,  5-Dichlor-4-nitrotoluol  bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure.  Es  ist 
leicht  Hüchtig  mit  Dampf  und  krystallisirt  aus  Weingeist  in  glänzenden  Blättchen 
vom  Schmelzp.  91°  bis  92°.    Lässt  sich  in  2,  4,  5-Trichlortoluol  überführen*'3). 

3,  5 -Dich lor-4- toluidin  (1)CH3  .  Cfi  H2((3. 5)  Cla] .  (4)NH2  entsteht  als  Neben- 
product  neben  Monochlorproducteu  beim  Chloriren  von  p-Toluidin  in  40proc.  Salz- 
säure1). Sein  Acetylderivat  erhält  man  neben  der  3 -Chlorverbindung  in  geringer 
Menge  beim  Chlorireu  des  Acet-4-toluids  in  Eisessiglösung  vermittelst  Chlor  54) ll,,J) 
oder  durch  Salzsäure  und  NadO,,"5),  auch  bei  Einwirkung  von  Sulfurylchlorid 
auf  das  in  CS2  aufgeschlämmte  l'oluid  **>).  Man  stellt  es  dar  aus  Acet-3-cblor- 
4-toluid  in  Eisessig  durch  Einleiten  von  Chlor  unter  Kühlung  b4)  oder  mittelst  Salz- 
säure und  Katriumchlorat  (Ausbeute  47  Proc.)65).  Oder  man  löst  Acet-3-chlor- 
]»-toluid  in  Essigsäure,  fügt  einen  kleinen  Ueberschuss  einer  N/2  -  Lösung  von 
Chlorkalk  (bleaching  powder)  zu  und  kocht  das  abgeschiedene  ölige  Stickstoffchlorid 
mit  Eisessig,  bis  es  ins  Dichlortoluid  umgewandelt  ist lf>).  Das  Acetylderivat  wird 
durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  im  Rohre  auf  100°  bis  120° €4),  130° ") 
hydiolysirt.  Es  entsteht  ferner  aus  p- Nitrosotoluol  durch  Einwirkung  von  Salz- 
säure neben  3-Chlor-4«toluidin  und  anderen  Stoffen  ,;,i)-  Nadeln  (aus  Alkohol  auf 
Wasserzusatz),  welche  bei  60°  schmelzen  und  dann  lange  üherschmolzen  bleiben; 
bei  vorsichtigem  Sublimiren  durch  Papier  in  langen,  seidenglänzenden,  biegsamen 
Nadeln  zu  erhalten.  Ungemein  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aetber  64);  kaum  flüchtig 
mit  Wasserdämpfen.  Fügt  man  seiner  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  einen 
Tropfen  Na N 02-Lösung  zu,  so  entsteht  eine  äusserst  schwache,  nach  kurzer  Zeit 
etwas  deutlicher  werdende  Uosafarbung,  während  ein  Tropfen  Salpetersäure  die 
Lösung  erst  gelb,  dann  olivgrün,  dann  dunkel  rothbraun  färbt30).  Giebt  bei  Aus- 
schaltung der  Aminogruppe  3,  5  -  Dichlortoluol  24)  ,;4) ,  hei  ihrer  Ersetzung  durch 
Chlor  3,  4,  5-Trichlortoluol  ti6).  Es  ist  eine  schwache  Base,  welche  mit  Salzsäure 
kein  Salz  zu  bilden  vermag''4).  —  Acetylderivat  s.  Säurederivate. 

Dichlor-4-toluidin  von  Bamberger.  Bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure, 
welche  bei  0U  gesättigt  ist,  uud  in  sehr  geringer  Menge  bei  Einwirkung  von  Benzol- 
chlorwasserstoti  auf  p -  Nm<».otoluol  entsteht  neben  anderen  Stoffen  ein  Dichlor- 
p-toluidin  vom  Schmelzp.  Hl°  bis  !»20  67). 

2,3,  5  -  Trichlor  -  4  -  toluidin  ist  nur  in  Form  seines  Acety Iderivats  (.«. 
Säurederivate)  dargestellt  ,Tü). 

Chlorderivate  von  Toluidinen  unbekannter  Constitution:    2,  3-Di- 
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chlortoluidin  von  Seelig  C7H;NCIS,  aus  2,  3 - Dichlortoluol  (a  -  Dichlortoluol 
durch  Nitriren  und  Reduction  de«  Nitrokörpers  mittelst  salzsaurer  Zinnchlorür 
lösung  erhalten  (vergl.  2,  3 -Dichlor- 4 -toluidin)  und  aus  Alkohol  umkrystallisin 
Schmelzp.  48ü  bis  50*  «8). 

Dichlortoluidin  von  Wroblevsky  C7H7NC15  wurde  aus  Dichlortolux 
(Biedep.  195°  bis  210°),  welches  durch  Chloriren  von  Toluol  in  Anwesenheit  toi 
Jod  erhalten  wurde  (3,  4- Dichlortoluol  s.  S.  1148),  durch  Nitriren  und  Reduami 
de*  erhaltenen  Nitroproducts  mit  Zinn  und  8alzsäure  dargestellt.  Blätter  an 
Alkohol,  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Schmelzp. 
Biedep.  259°.    Vereinigt  sich  nicht  mit  Säuren  ••). 

2,  3,  4-Trichlor-toluidin  von  ßeelig  C7HÄNC1S  entsteht  aus  fi-(2v 3, 4-)Tr. 
chlortoluol  (S.  1149)  durch  Nitriren  und  Reduciren  mit  salzsaurer  Zinnchlorör 
lösung.    Aeusserst  weich  anzufühlende,  etwas  schmutzig  weisse  Näd eichen  'ac> 
Ligroin).    Bchmelzp.  105°  7°). 

2,  4,  5  -  Trichlor-toluidin  von  Schultz  C7HÄNC18  ward  erhalten  rs« 
2,4,  5 - Trichlomitrotoluol  (s.  8.  1192)  durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure7 
Weiche,  weisse  Nadeln  (aus  Alkohol)  von  seidenartigem  Aussehen,  beim  Stehen  »; 
der  Luft  sich  rosa  färbend ,  durch  Zusatz  von  viel  Alkohol  wieder  entfirtt 
Bchmelzp.  91° 71),  94°  bis  95°  70).  Ist  nicht  zu  diazotiren,  liefert  mit  CS,  keion 
Schwefelharnstoff.  —  Das  Chlorhydrat  war  nicht  völlig  rein  zu  erhalten.  - 
Acety lderivat,  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.  190°  bis  191°.  —  Benzojl 
derivat,  Nadeln  (aus  viel  heissem  Alkohol).   Bchmelzp.  213°  71)  (s.  Säurederivat« 

Bromtoluidine. 
Eine  Uebersicht  der  Bromtoluidine  haben  Nevile  und  Winther  gegeben !": 

I.  Bromderivate  des  o-Toluidins.  o-Toluidin  wird  in  einem  Ueberschuss  von 
concentrirter  Schwefelsäure  durch  Brom  auch  nach  achttägigem  Stehen  nur  *br 
wenig  angegriffen  1).  Lässt  man  Brom  direct  auf  o  -  Toluidin  einwirken ,  so  wir J 
HBr  frei,  welcher  sich  mit  der  Base  zu  einem  Bromhydrat  vereinigt;  die  Mas* 
wird  dadurch  fest  und  einer  weiteren  Kinwirkung  des  Broms  unzugänglich  "V 
Leitet  man  in  die  salzsaure  Lösung  73) 10*)  oder  in  die  weingeistige  Lösung  d«r 
freien  Base  mittelst  eines  Luftstroms  2  At.  Brom  n)  oder  fügt  man  diese  zu  einer 
abgekühlten,  weingeistigen  oder  ätherischen  Lösuug  von  o  -  Toluidin  74)  I0,)t  sc  be- 
kommt man  ein  Gemisch  von  Mono-,  3,  5 -Di-,  Tri brom-o- toluidin  neben  unver- 
ändertem o- Toluidin,  bei  allmählichem  Zusatz  von  3  Mol.  Brom  zur  abgeküblteL 
schwach  weingeistigen  Lösung  Tribrom  -o-  toluidin  7*).  Die  Bildung  des  letzter« 
welche  den  Substitutionsgesetzen  widerspricht,  konnten  Nevile  und  Winther'" 
sowie  Möhlau  und  (Jehmichen76)  nicht  bestätigen  (s.  sp.).  Wird  o-Toluidju 
mit  einein  Gemisch  von  Bromkalium  und  bromsaurem  Kalium  in  venlünnt-saurer 
Lösung  behandelt,  so  entsteht  das  Dibromderivat,  ebenso  auch  bei  p-Toluidin,  wäh 
rend  Anilin  Tribromanilin  ergiebt134);  die  Verwendung  dieser  Reaction  zur  ms**» 
analytischen  Bestimmung  der  beiden  Toluidine  im  Gemisch  für  sich  oder  raitAniü:» 
nach  Reinhardt  ist  schon  S.  1348  besprochen  worden. 

Lässt  man  1  Mol.  Brom  zu  Acet-o-toluid  zuträufeln,  das  in  Wasser  aus- 
geschlämmt ist77)78),  oder  setzt  man  besser  zu  einer  Lösung  von  Acet-o-toluid  a 
etwa  der  zehnfachen  Menge  Eisessig,  welche  mit  Wasser  soweit  verdünnt  ist,  da- 
d*s  Acettoluid  eben  noch  gelöst  bleibt,  etwas  über  1  Mol.  Brom,  gelöst  in  dopr*i: 
soviel  Eisessig,  langsam  zu  7<J),  so  erhält  man  Acet-5-brom-2-toluid ;  oder  man  leiut 
Bromluft  durch  die  Lösung  des  Acet-o-toluids  in  Eisessig,  bis  das  Ganze  zu  einer 
aus  weissen  Nadeln  bestehenden  Krystallmasse  von  Acet-5-brom-o-toluid  erstarrt 
während  die  Mutterlauge  viel  bromwasserstoffsaures  5-Brom-o-toluidin  enthält  **) lU - 
Setzt  man  3  Mol.  Brom  tropfenweise  zu  Acet-o-toluid,  welches  auf  160°  erwärm'- 
ist,  so  entsteht  unter  sehr  starker  H  Br-Entwickeluug  Bromacet-3, 5-dibrom-o-toJuii 
C  Hs  .  Cc H2  Br8  .  N  H  .  C  0  .  C  Ha  Br,  woraus  durch  Verseifen  mit  einem  beti  ächtbcbfü 
Ueberschusse  alkoholischer  Kalilauge  3,  5-Dibrom-o-toluidin  erhalten  wird 

3-Brom-2-toluidin  C7H8NBr,  (1)CH,  .  C6Hsf(3) Br] .  (2)N H,.  Es  wird  dar 
gestellt  aus  Acet-m-brom-m-toluid  durch  Nitriren,  Verseifen  des  erhalteneu  A«t 
•>-nitro-5-brom-3  toluids,  Ausschalten  der  Aminogruppe  uud  Reduction  des  so  em 
stehenden  3  -  Brom  -  2  - nitrotoluols  mit  Zinn  und  Salzsäure.  Flüssig,  in  ein«* 
Kältemischung  nicht  erstarrend,  in  warmem,  salzsäurehaltigem  Wasser  leicht  Ir- 
lich. Liefert,  in  HCl -Lösung  mit  Br  behandelt,  3,  5-Dibrom-o-toluidin  (Schmelz- 
punkt 4tf°  bis  47°),  mit  HCl  zwölf  Stunden  auf  160°  erhitzt,  dasselbe  neben  5- Brom 
o-toluidin  (Schmelp.  r>3°  bis  55°)  81). 

Claus  und  I mmel sa)  stellten  ein  3-Brora-2-toluidin  her  aus  2-Toluidin-5-«ili<v 
säure  durch  Ueberführung  in  3  -  Brom  -  2  -  toluidin-5-sulfosäure  und  Abspaltung  des 
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Sulforestes  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  1*20°  bis  130°.  Es  krystallisirt  nach 
ihnen  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  56°,  so  daBs  wohl  durch  die  8alzsäure,  wie  oben, 
Umlagerung  in  5-Brom-2-toluidiu  eingetreten  ist. 

4-  Brom-2-toluidin  (1)CH,  .  C0H8[(*)Br] .  (2)  N  H?1  wird  erhalten  aus  dem 
beim  Nitriren  von  p-Bromtoluol  entstehenden  pBrom-o-nitrotoluol  durch  Beduction 
vermittelst  Zinn  und  Salzsäure 83) 8l)  86)  86).  Es  entsteht  ferner  aus  o  -  Nitro- 
p-toluidin  (welches  selbst  aus  2,  4-Dinitrotoluol  durch  Beduction  mit  Schwefel- 
ainmon  oder  aus  p-Toluidin  durch  Nitriren  in  schwefelsaurer  Lösung  erhalten 
wird),  indem  man  iu  ihm  zunächst  die  Aminogruppe  durch  Brom  ersetzt,  das  so 
erhaltene  p -Brom- o- nitrotoluol  mit  Zinn- und  Salzsäure  reducirt  und  mit  Dampf 
destülirt87)88)89)90).  Erstarrt  zu  zarten  Blättchen  8Ä);  farblose  Nadeln  86).  Schmelz- 
punkt 27° M),  3ü<>87),  30o  bis  31°  H6)88),  32°  86);  erstarrt  nur  sehr  schwer87). 
Es  siedet  bei  253°  bis  257°,  theilweise  unter  Zersetzung86).  Durch  zwölftägiges 
Erhitzen  mit  Natriumam:dgam  auf  dem  Wasserbade  wird  es  entbromt 93).  Die 
Diazoverbindung  giebt  mit Kupfercyanür  4-Broin-2-tolunitril  140).  —  Chlorhydrat 
C7H8NBr.HCl,  grosse,  rhombische,  sechsseitige  Tafeln,  im  Licht,  etwas  zersetz - 
lieb,  sich  leicht  rosa  färbend;  bei  Verflüchtigung  zwischen  Uhrgläsern  in  Blättchen 
eublimirend;  schon  beim  Trocknen  und  Erhitzen  der  Lösung  HCl  abgebend  S6)  8*). 
—  Nitrat  C7HHNBr .  HNOs,  durch  Zusatz  von  verdünnter  Salpetersäure  zur 
Base  in  feinen ,  seidenglänzenden  Krystalleu  zu  erhalten ,  die  sich  aus  verdünnten 
Lösungen  in  grossen ,  oft  2  bis  3  Zoll  langen ,  durchsichtigen ,  leicht  blassrothen, 
rhombischen  Tafeln  absetzen86)86);  sehr  schöne  perlmutterglänzende  Krystalle84). 
Sie  sind  schwer  löslich  in  Wasser;  1000  Thle.  Wasser  nehmen  bei  11,5° 
8,27  Thle.*4)*6),  bei  17°  9  Thle.  Salz  auf07).  —  Sulfat  (C7H8NBr)9 .  H9804  kry- 
stallisirt  leicht  aus  der  Lösung  der  Base  in  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  in 
farblosen,  schwer  löslichen  Blättchen 86 >8Ä).  —  Oxalat,  farblose  Nadeln.  —  Tar- 
trat,  farblose,  schwer  lösliche  Blätter86).  —  Acetylderivat  s.  Säurederivate. 

5-  Brom-2-toluidin  (l)CHa  .  C6H3[(5)Brj  .(2)NH2.  Acet-o-toluid  wird  in  der 
vorhin  genannten  Weise  bromirt  und  das  erhaltene  Acet-5-brom-2-toluid  durch 
Kochen  mit  alkoholischem  Kali  77)  78)  oder  mit  concentrirter  Salzsäure  unter  Zu- 
satz von  etwas  Alkohol  70)  verseift.  Beim  Bromiren  in  Eisessig  tritt  die  Verseifung 
zum  Theil  schon  durch  die  gebildete  Brom  wasserstoffsäure  ein  7Ö)  8<').  Das  Zwischen- 
produet,  o-Tolvlacetylstickstofl  bromid  C7  H7  .  NBr .  COCH3,  erhält  man,  wenn  man 
fein  vertheiltes  Acet-o-toluid  in  einer  verdünnten  Lösung  von  Kaliumbicarbonat 
aufschlämmt  und  mit  einem  kleinen  Ueberschuss  einer  Lösung  vou  HBrO  unter 
0°  bebandelt;  das  blassgelbe  Reactionsproduct  geht  bei  kurzem  Erwärmen  auf 
seine  Schmelztemperatur  (100,5°),  sehr  leicht  beim  Erhitzen  unter  Wasser,  oder 
beim  Stehenlassen  seiner  Lösung  in  Eisessig,  in  Acet-5-brom-2-toluid  über16).  Es 
entsteht  ferner  bei  der  Beduction  von  3  -  Brom  -  2  -  nitrotoluol  mit  Zinn  und  Salz- 
säure81), bei  zwölfstüudigem  Erhitzen  vou  3-Brom-2-toluidin  9a),  3-Brotn-2-toluidiu- 
5-sulfosäure81>  mit  8nlzB&ure,  bezw.  Wasser  auf  160°  neben  3,  5-Dibrom-o-toluidin  92), 
sowie  aus  o - Tolylhydroxylamiu  mittelst  Bromwasserstoff18).  Grosse,  klare  Octa- 
eder  oder  Rhomboeder  mit  abwechselnd  nach  oben  und  unten  abgestumpften 
Ecken  (aus  Alkohol) "') w|)94),  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  etwas  löslich  in 
Wasser77)91).  Schmelzp.  55°  bis  56°  7«),  57° 77) B4)  »'») ,  57 V2  bis  58° 91 ),  Ö80  80), 
59,5°  79).  Erstarrt,  geschmolzen,  sehr  langsam77).  Siedet  bei  240°  ohne  Zersetzung77). 
Die  Affiuitätsgröttse  untersuchten  Lellmann  und  Görtz96).  Es  läset  sich  über 
die  Diazoverbindung  in  2,  5-Dibromtoluol  überführen78),  mittelst  Kupfercyanür  in 
5-Brom-2-tolunitril 103) ,  giebt  mit  salpetriger  Säure  5-Brom-2-kresol  und  daneben 
stets  3-Nitro-5-brom-2-kresol  96)  97).  Es  wird  durch  Erhitzen  mit  Wasser  oder  Salz- 
säure auf  160°  nicht  verändert98).  Mit  Thionylchlorid  in  Benzol  erhitzt  entsteht 
Thionyl  -  m  -  brom  •  o  -  toluidiu  ( 1 )  CH3  .  CflH3  [(5)  BrJ .  (2)  N  :  SO  (Schmelzp.  50°  94).  — 
Chlorhydr.it  C7HftXBr.HCl,  beim  Verseifen  der  Acetylverbindung  mit  concen- 
trirter Salzsäure  und  etwas  Alkohol  aus  der  erkaltenden  Losung  fast  völlig  sich  ab- 
scheidend und  aus  Wasser  oder  8alzsäure  umzukrystallisiren.  Weisse,  perlmutter- 
glänzende, prismatische  Krystalle"),  lange,  dünne,  ftedertheilige,  oft  abgeplattete 
Nadeln"1),  ohne  Kry stall wasser  7S>);  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  91),  aus  der  Lösung 
durch  conceutrirte  balzsäure  auszufällen,  löslich  in  Alkohol77).  Sublimirt  wie 
Salmiak77).  —  Bromhydrat  C7HRNBr.HBr  entsteht  beim  Bromiren  von  Acet- 
o-toluid  in  Eises>igli)sung  als  Nebenproduct  (s.  o.);  es  bleibt  in  der  Mutterlauge, 
während  das  Acetbromtoluid  ausfällt,  und  krystallisirt  nach  dem  Abdestilliren 
des  Eisessigs  in  perlmutt«'iglanzenden ,  rhombischen  Blättchen,  welche,  einmal 
trocken,  sich  in  siedendem  Eisessig  nur  schwer,  etwas  leichter  in  Fuselül  lösen, 
bei  260°  sich  schwärzen  und  bei  280°  sich  zersetzen  79)80).  —  Nitrat  C7HftNBr 
•  HN08,  lange  Nadeln  (aus  Wasser),  sechsseitige,  pyramidal  zugespitzte ,  häufig, 
besonders  bei  schneller  Krystallisation ,  abgeplattete  Nadeln91).    Ks  schmilzt  uuter 
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Zersetzung  bei  183°;  100  Tble.  Wasser  lösen  bei  17°  4,92  Tble.  Salz77)  79).  —  Sul- 
fat (C7  H9  NBr)2 .  H2S04 ,  mit  lV2H20  77),  2H20  71'),  krystallisirt  ans  Was*«r  m 
schönen,  weissen ,  perlmutterglänzenden  Täfelchen77!.  Es  giebt  das  Wasser  «Wr 
Schwefelsäure,  auch  Aetznatron,  schneller  beim  Erwärmen  auf  7o°,  ab~'J).  —  Oxalat 
(C7H8NBr)2  .  H2Ca04  schiesst  in  langen,  büschelförmig  vereinigten  Nadeln  an'; 
—  Acetylderi vat  s.  Säurederivate. 

ö-Brom-2-toluidin  <l)CH3  .  C6H3[(6)  Br] .  i2)N  H2.  Man  erhitzt  15  g  J-Brr.n 
6-nitrotoluol  mit  50  g  Zinnchlorür  und  70  g  concentrirter  Salzsäure  auf  dem  W*s*r- 
bade,  zersetzt  das  beim  Erkalteu  krystallinisch  ausfallende  Zinndoppelsalz  m: 
Natronlauge  und  dämpft.  Gelbes,  am  Lichte  rothbraun  werdende«  Oel,  welches  M 
•J53°  bis  255°  unzersetzt  destillirt.  Giebt  über  die  Diazoverhindung  1-Metbv. 
2 - brom - 6 - oxybenzol.  —  Sulfat,  weisse  Blättchen  vom  Scbmelzp.  2560,:a.  - 
Acety ld eri vat  s.  Säurederivate. 

3,  5  -  Dibrom-o-toluidin  C7H7NBr2,  (1)CH3  . CCH5 [(3.  5IBr2] . (1 1  N Ha  «;:- 
steht,  wie  schon  eingangs  erwähnt,  beim  Bromiren  des  o-Toluidins  in  ätherischer. 
alkoholischer73)74)104)  oder  eisessigsau i er  7o) m)  Lösung,  oder  des  Chlorbydrau  x 
wässeriger  Lösung  73)  7&) ,  beim  Bromiren  von  5-Broiu-2  toluidin  !,9)1  3-Brom-2-toIoi 
din  los).    3-Brom-2-toluidin  wird  auch  bei  zwölfstündigeni  Erhitzen  mit  8alz**ur- 
auf  160°  in  3,  .'»-Dibrom-o-toluidin  und  5-Brom-2-toluidin  umgewandelt81),  währen 
5  -  Brom  -  2-toluidin  durch  Erhitzen  mit  Wasser  oder  Salzsäure  auf  160°  nicht  ver- 
ändert wird9*).    Schüttelt  mau  Acet-5-brom-o-toluid,  gelöst  in  Chloroform,  mit  ein« 
Lösung  von  Kaliumbicarbonat  und  einem  Ueberschusn  von  HBrO,  so  erhält  man 
5  -  Brom  -  o-toly  1-acety Istickstoftbrotnid  C7  H6  Br .  N  Br  .  C  0  C  H3 ,  das  beim  Erhitz» 
über  seinen  Schmelzp.  (öl0),  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  100°,  aber  tbeil«fi>e 
unter  Hydrolyse,  beim  Erhitzen  mit  Eisessig  im  Rohr  auf  100°  zu  3,  5-Dibron. 
o-toluid  isomerisirt  wird15).  Behandelt  man  Acet-o-toluid  mit  3  Mol.  Brom  bei  16»*. 
so  entsteht Bromacet-3,  5-dibrom-o-toluid  CHS  .  C„H9Br2  .  NH  .COCH2Br,  das  durch 
Kochen  mit  alkoholischem  Kali  in  beträchtlichem  Ueberschusse  verseift  wird 
Es  entsteht  endlich  aus  2 -Toluidin- 5- sulfosäure  durch  Zusatz  von  2  Mol.  Brorc 
während  bei  Anwendung  von  weniger  Brom  3- Brom  -  2-tolnidin-5-*ulfosäure  »ch 
bildet100),  die  bei  Behandlung  mit  überschüssigem  Brom  in  wässeriger  Lösuüj 
ebenfalls  3,  5-Dibromtoluidin  liefert;  durch  Destillation  mit  Dampf  erhält  man  <he 
BMBe82)100)101).  3-Brom-2-toluidin-5-sulfosäure  giebt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  oder 
Salzsäure  auf  160°  unter  Abspaltung  des  Sulforeste«  ausser  5  •  Brom  -  2  -  toluidiü 
(Schmelzp.  56°)  und  einein  flüssigen  Monobromtoluidin  3,  5 -Dibrom-o-toluidin"  ) 
Es  setzt  sich  aus  dem  milchig  getrübten  Dampfdestillate  in  weissen,  seiden-  ber«- 
perlmutterglänzenden  Nadeln  ab72)73),  welche  aus  verdünntem  Weingeist  unikrv 
stallisirt  werden7").    Schmelzp.    45°  bis  46098)  10°)  104) ,   47oloa),  50°  's) 78)  «> 
Löslich  in  Weingeist,  Aether,  unlöslich  in  Wasser73).    Lässt  sich  über  die  Diazo 
verbindung   in  3,  f> - Dibromtoluol  überführen104),   bei  Zersetzung  derselben  nu: 
Kupfercyanür  in  3, 5-I)ibrom-2  tolunitril lü4).    Es  löst  sich  ziemlich  leicht  in  fcdx 
säure T1).     Durch  Erhitzen  mit  starken  Säuren  bis  zur  Lösung  erhält  man 
schwefelsaure,  salzsaure,  salpetersaure  Salz;  die  Salze  werden  durch  Wai** 
in  der  Kälte  nicht  zersetzt,  in  der  Hitze  sofort  in  die  Bestandtheile  gespalten  104'.  — 
Das  Chloioplatinat(C7H-NBr2.HCl)2.  PtCl4,  aus  der  HCl-Lösung  durch  Pl»ii« 
chlorid  zu  erhalten,  krystallisirt  in  gelben  Nadeln  ohne  W  asser 7a).  mit  l^HjO^ 
sie  werden  leicht  von  Alkohol  und  heissem  Wasser,  nur  weni^  von  kaltem  Wa«*.-r 
aufgenommen ,  geben  beim  Erhitzen  ihr  Krystallwasser  gegen   100°  ab  und  be- 
ginnen bei  etwa  220°  sich  zu  zersetzen  H2). 

Tribrom  -  o  -  toluidin  C-Hf,Br3N  wunle  von  Gerver74)  durch  Zusatz  v  i 
3  Mol.  Brom  zur  abgekühlten,  schwach  weingeistigen  Lösung  von  o-Toluidin  und  at> 
•  •-ToluidinsulfosMure  durcli  Bromzusatz  erhalten.  Es  krystallisirte  aus  verdünnten 
Weingeist  und  Aether  in  Nadeln  mit  Atlasglanz,  welche  im  ersten  Falle  bei  le- 
bis  tot?0,  im  zweiten  Falle  bei  112"  schmolzen.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  sind 
nnzersetzt.  in  zoll  hm  gen,  blendendweissen  Nadeln  Bublimirbar :  rasch  erhitzt  schmelzen 
sie  t.heilwei«e  unter  Zersetzung  und  HBr- Abgabe.  Wie  schon  in  den  einleitend' 
Bemerkungen  erwähnt,  konnten  Nevile  und  Wint  her  nur  das  3,  5-Dibromto!oiihn 
erhalten  ~!n .  Möhlau  und  Oehmichen  nur  farblose  Nadeln  (aus  verdünnten: 
Weingeist  l.  welche  hei  ."'6°  erweichten,  bei  »>30  völlig  schmolzen  und  bei  der  Ati- 
lyse  Zahlen  lieferten,  welche  zwischen  den  für  Di-  und  Tribromtoluidin  Verlan?!^ 
Werthen  lagen  '''). 

II    Hi  niitiit  yicitf  d<  v  hi-  'l'oluifh'ns.  Leitet  man  Bromluftso  lange  iu  die  »alzsaun? 
Lüsun^  di 's  in- T«duidiiis,  bis  J  Mol.  Brom  verbraucht  sind,  ho  fällt  1',  4,  6-Tnbrou 
i-tolui  im  aus  l        Liisst  man  auf  m- Toluidin  in  saurer  Lösung  Bromkalium 
brninsaures  Kalium  einwirken.  .-<>  bildet  sich  ebenfalls  das  Tribiomderivat,  wie  bri 
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Anilin  l35).  Bei  Einwirkung  von  1  Mol.  Brom  auf  Acet-m-toluid  in  kaltem  Wasser 
entsteht  die  Acetyl Verbindung  des  6  -  Brom-3-toluidins  neben  acetylirtem  Dibrom- 
toluidin ;  die  Trennung  der  Basen  gelingt  durch  Ausziehen  mit  Salzsäure ,  weil 
Dibromtoluidin  keine  Salze  bildet 10(i) 13,i).  Anwendung  von  2  Mol.  Brom  ergiebt 
neben  Monobromtoluidin ,  wenig  2,  4,  6-Tribromtoluidin  das  4,  6-Dibrom-  und  das 
2,  6-Dibromtoluidin  in  Form  der  Acetylderivate.  Man  entfernt  nach  dem  Verseifen 
die  Dibvomtoluidine  und  das  Tribromtoluidin  durch  Destillation  aus  verdünnter 
Balzsaure,  hub  dem  erhaltenen  Gemisch  das  mit  Wasserdämpfeu  schwerer  flüchtige 
Tribromtoluidin  durch  fractionirte  Destillation  mit  Wasser  und  wiederholtes  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol.  Die  dabei  in  der  Mutterlauge  bleibenden  Dibroin- 
toluidine  werden  mit  Hülfe  ihrer  verschiedenen  Löslichkeit  in  Alkohol  ge- 
schieden 107). 

4-  Brom  -  3  -  toluidin  C7H9NBr,  ( 1)  C  H8 .  C«  H8[(4)  Br] .  (3)  N  H2  wurde  aus 
4-Brom-3-nitrotoluol  (aus  m-Nitro-p-toluidiu)  durch  Beduction  mit  Zinn  und  Salz- 
säure von  Nevile  und  Winther  dargestellt108)110).  Es  entsteht  ferner  aus  dem 
Oxim  des  4-Brom-3-acetyltoluols  (1)CHS  .  CeH8[(4)  Kr] .  (3)C(  :  NOH) .  CH8,  das  beim 
Erwärmen  mit  8chwefelsäurehydrat  (mit  höchstens  1/4  Vol.  Wasser  verdünnt)  ins 
isomere  Acet-4-brom-3-toluid  umgelagert,  und  hernach  mit  Alkali  verseift  wird  no). 
Es  geht  mit  Wasserdampf  als  farbloses  Oel  über,  das  beim  Abkühlen  strahl  ig- kri- 
stallinisch erstarrt;  es  hat  einen  intensiven,  auffallend  an  Napbtalin  erinnernden 
Geruch110).  Schmelzpunkt  31°  bis  320  1üf>),  gegen  35ü110).  —  Acetylderi vat  a. 
Säurederivate. 

Ganz  abweichend  sind  die  Angaben  von  Wroblevsky  10'J)  und  von  Hübner 
und  Koos8''),  welche  das  flüssige,  beim  Nitriren  des  p- Bromtoluols  erhaltene 
Nitroderivat  mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirten.  Nach  ersterem  stellt  es  pris- 
matische Krystalle  vom  Schmelzp.  67°  vor  ;  nach  letzteren  schmilzt  es  bei  75ü. 

5-  Brom-3-toluidin  (1)CH,  .  C6H8f(ö)Br]  .(3)NH2  entsteht  durch  Beduction 
von  5-Broin- 3 - nitrotoluol  nl) m) 1M).  Es  erstarrt  selbst  in  einer  Kältemischung 
sehr  schwierig,  wird  aber  auf  Zusatz  eines  Kry Stalles  fest113).  Schmelzp.  35°  bis 
3601ia).  Wroblevgky  1U)  beschreibt  es  als  eine  an  der  Luft  sich  bräunende  Flüssig- 
keit, welche  an  AniUn  eriunert,  hei  255°  bis  260°  siedet,  bei  —  2u°  noch  nicht  fest 
wird,  siedet  und  bei  19°  das  spec.  Gew.  1,1442  hat,  ebenso  Haud  1H)  als  eine 
farblose,  bald  roth  werdende,  ölige  Flüssigkeit,  die  gegen  255°  siedet.  Wird  bei 
zweiwöchigem  Kochen  mit  Natriumamalgam  und  Wasser  entbromt  und  iu  m- To- 
luidin übergeführt111).  Es  liefert  ausgezeichnet  krystallisirende  8alze.  —  Chlor- 
hydrat C-HgNBr.HCl,  beim  Lösen  der  Base  in  Salzsäure  erhalten,  krystallisirt 
aus  Wasser  in  farblosen ,  perlmuttergliinzeuden  Tafeln ;  wird  aus  der  wässerigen 
Lösung  durch  starke  Salzsäure  ausgefällt;  sublimirt  wie  Salmiak.  —  Nitrat 
C7HflNDr.HN08,  aus  der  Lösung  der  Base  in  Salpetersäure,  bildet  schöne,  lanne, 
rosafarbene  Nadeln;  1000  Thle.  Wasser  lösen  bei  13°  24,9  Thle.  Salz.  —  Sulfat 
(C7 HeN Br)2  .  H2Sü4 ,  aus  der  Lösung  der  Base  in  Schwefelsäure,  krystallisirt  in 
farblosen,  perlmutterglänzenden  Tafeln  1U).   —   Acetylderi  vat  s.  Saurederivate. 

6  -  Brom  -  3  -  toluidin  ( l)  C  ll8  .  CeH,  f(6)  Br] .  (.',)  N  II2  wird,  wie  schon  oben 
erwähnt,  beim  Bromiren  von  Acet-m-toluid,  das  in  Wasser  aufgeschlämmt  ist,  neben 
Acetdibrumtoluid  in  Form  seines  Acetylderi vats  erhalten.  Man  verseift  mit  alko- 
holischem Kali  und  zieht  das  Monobromtoluidin  mit  verdü unter  Salzsäure  aus; 
aus  der  salzsauren  Lösung  wird  eine  kleine  Menge  mitgelösten  Dibromtoluidins 
durch  Dämpfen  entfernt,  die  rückständige  Lösung  mit  Soda  versetzt  und  abermals 
gedämpft116)116).  Es  entsteht  ferner  aus  6  -  Brom -3 -nitrotoluol  durch  Beduction 
mit  Zinn  und  Salzsäure117)  Es  krystallisirt  nach  Nevile  und  Winther  aus 
Alkohol  und  schmilzt  bei  76°  bis  78,ö0117),  78,4°  bis  78,8°  110;.  Wroblevsky115) 
beschreibt  es  als  eine  Flüssigkeit,  welche  bei  240°  ohne  Zersetzung  siedet  und  dein 
Gerüche  nach  an  Toluidin  erinnert.  Ist  über  das  Diazoperbromid  in  2,  5-Dibroni- 
toluol  übergeführt  worden11*).  —  Das  Nitrat  C7  HftNBr .  HNO,,  beim  Erwärmen 
der  Base  mit  Salpetersäure  zu  erhalten,  stellt  kleine,  rosa  gefärbte,  prismatische 
Krystalle  vor  uv). 

Krora  -  toluidin  von  Hübner  und  Koos119),  aus  dem  Nitroproduct  des 
flüssigen  o- Bromtoluols  durch  Beduction  dargestellt,  ist  eine  bei  0°  nicht  er- 
starrende Flüssigkeit.  —  Das  Chlorhydrat  C-H8NBr.HCl  bildet  farblose,  rhom- 
bische Täfelcheu,  von  denen  1  Tbl.  sich  in  32,7  Thln.  Wasser  von  14°  bis  ,  in 
31,84  Thln.  von  lt;,.VJ  löste.  —  Das  Nitrat  C7  H„N  Kr  .  II  N  0;s,  aus  dem  Chlorhydrat 
dargestellt ,  krv«aa!lisirt  in  kleinen,  rhombischen  Tafeln,  von  welchen  1  Tbl.  sich 
in  82,64  Thln.  Wasser  bei  17*',  in  79,36  Thln.  bei  19°  löst.  —  Das  Sulfat  (C7HgNBr)s 
.  H2S04,  ebenfalls  aus  dem  Chlorhydrat  dargestellt,  bildet  zu  dichten,  weissen 
Halbkugeln  vereinte  zarte  Nadeln,  welche  in  Wasser  sehr  wenig  löslich  sind119). 
—  Es  ist  nach  Beilsteiu  12<f)  vielleicht  mit  dem  vorigen  identisch. 
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2.5-  Dibrow-3-toluidin  C7H7NBra,  (1 )  C  Hs  .  C6 H2 [(2,  5) BrJ  .I3iSBj  wird 
erhalten  durch  Keduction  von  2,  5  -  Dibrom  -  3  -  nitrotoluol  mit  Zinn  und  Salzsaur- 
uud  schmilzt  bei  72,5°  bis  73,1°  121).  —  Ace tylderi vat  8.  Säurederivate. 

2,  6-Dibrom-3-toluidin  (l)  CHS  .  C6H2[(2,  6)Br2] .  (3)NHj.  Wie  schon  ein- 
gangs erwähnt,  entsteht  bei  Behandlung  von  Acet-m- toluid  mit  2  Mol.  Brote 
neben  6-Mono-  und  Tribromtoluidin  das  2,6-  und  4,  6-Dibromtoluidin  in  Form  de: 
Acetylderivate,  welche  dann  verseift  werden.  Der  Trennung  von  enteren  i*t 
bereits  oben  gedacht;  die  beiden  Dibromtoluidiue  lassen  sich  dadurch  von  einander 
scheiden,  daas  das  4,  6 -Derivat  in  Alkohol  schwerer,  das  6 -Derivat  »ehr  leicht 
löslich  ist107).    Dieses  schmilzt  bei  33°  bis  35°  m).    Giebt  keine  Salze  107). 

4,  5-Dibrom-3-toluidin  (1)CHS  .  C6H2[(4,  5)Br2]  ,(3)NH2  bildet  sich  beider 
Reduction  von  4, 5-Dibrom-3-nitrotoluol  mit  Eisen  und  Essigsäure  und  schiesst  u 
laugen,  farblosen  Nadeln  oder  Prismen  an.  Schmelzp.  58°  bis  59°  1SS).  —  Aeetyi- 
derivat  s.  Säurederivate. 

4,  6  -  Dibrom  -  3  -  toluidin  (l)CH3  .  C„Ha[(4,  6)BrJ  .  (3)NH2  bekommt  mu 
neben  2,  6 -Dibrom -3- toluidin  (s.  d.)  beim  Bromiren  des  Acet-m-toluids  und  trenn: 
es  in  der  oben  beschriebenen  Weise  von  den  anderen  Körpern  122).  Auch  beut 
Bromiren  von  Acet-4-brom-3-toluid  entsteht  es  108).  Es  bildet  sich  ferner  bei  R<- 
duction  von  2,  4  -  Dibrom -5-nitrotoluol  mit  Zinn  und  concentrirter  Salzsäure 1!l . 
Aus  Alkohol,  dann  aus  Petroleumbenzin  umkryslallisirt ,  zeigt  es  kleine,  dunkel 
grau««,  strahlig  angeordnete  Prismen  lM).  Schmelzp.  74,5°  bis  75° m) ,  74,6y  bu 
75,5° 122),  74.5°  bis  75,8° 108).  In  Alkohol  schwerer  löslich  als  das  2,  6-Dibrom- 
3-toluidin  122).    Bildet  keine  Salze107).  —  Acety lderi vat  s.  Säurederivate. 

Davis126)  fand  in  den  Petroleumbenzinmutterlaugen  der  aus  nicht  gaw 
reinem  Dibromnitrotoluol  (Schmelzp.  75°  bis  80°)  hergestellten  Bas«  noch  rwe; 
Stoffe,  von  denen  der  eine  aus  Alkohol  in  kurzen  Nadeln  mit  dem  Schmelzp.  s*4c 
der  andere  in  grossen,  dünnen  Nadeln  vom  Schmelzp.  104°  bis  105°  anscbotf 
Beide  enthielten  gleichviel  Brom  (74,61  Proc.  und  74,71  Proc.),  waren  aber  nicht 
identisch,  da  ihre  Mischung  bei  70°  bis  80°  schmolz. 

5.6-  Dibrom-3-toluidin  (l)CHs  .  C6H2[(5, 6)Br2] .  (3)NH2  entsteht  beim  Bro- 
miren  des  Acet-5  -  brom  -  3-toluids  in  Wasser;  man  verseift  das  Product  durch  Er- 
wärmen mit  einer  Mischung  gleicher  Volume  Schwefelsäure  und  WT aaser,  f&L'*. 
mit  Wasser  und  Soda  und  krystallisirt  aus  Alkohol 1U).  Es  bildet  sich  auch  bein. 
Reduciren  von  2,  3  -  Dibrom  -  5-  nitrotoluol  mit  Eisen  und  Essigsäure1*6).  Schmelz 
punkt  83°  bis  85°  124),  86,4°  126).  —  Acety  lderi  vat  s.  Säurederivate. 

2,4,  6- Tribrom  -  3  -  toluidin  C7H6NBrs,  (1)  CHS  .  C«H  [(2,  4,  6) Br3]  .  (3)K H, 
fällt,  wie  schon  eingangs  erwähnt,  beim  Einleiten  von  Bromluft  in  die  Löranf 
des  salzsauren  m-Toluidius,  bis  2  Mol.  Brom  verbraucht  sind,  in  weissen  Flock» 
aus  99 1 ,05)  us).  Entsteht  beim  Bromiren  von  4,  6-Dibrom-3-toluidin  ,23),  in  geringe: 
Menge  beim  Bromiren  des  Acet-m-toluids107).  Schiesst  aus  Alkohol,  worin  es 
schwer  löslich  ist,  in  Inngen,  schönen  Nadeln  an105).  Schmelzp.  97°  104),  100°  bi» 
10 1,6°  123).  Giebt  bei  Entfernung  des  Aminorestes  2,  4,  6 -Tri  brom  tolnol,  bei  seiner 
Ersetzung  durch  Brom  2,  3,  4,  6  -  Tetrabrom toluol  m).  Vereinigt  sich  nicht 
Säuren  106  J. 

2,  b,  6-Tribrom-3-toluidin  <l)CH,  .  C6H[(2,  5,  6)  Brs]  .  (3)KH,.  Das  Acettl 
derivat  wird  erhalten  beim  Bromiren  der  Acetverbindung  des  2,  5-Dibrom-3-toluidin* 
und  durch  achtstündigen  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  verseift.  Schmelz 
punkt  93°  bis  94°.  Liefert  bei  Entfernung  der  Aminogruppe  2,  5,6  -  Tribromtolat>l. 
bei  ihrer  Ersetzung  durch  Brom  2,  3,  5,  6 - Tetrabromtoluol 121).  —  Acety  lderi*»t 
s.  Säurederivate. 

Tribrom  -  m  -  toluidin  von  Lorenz.  Fällt  beim  Vermischen  der  kalt  pe- 
sättigten  Lösung  von  3 -Toluidin -2-sulfosäure  mit  Bromwasser  im  Ueberschuss  al* 
flockiger,  aus  mikroskopischen  Krystallen  bestehender  Niederschlag  aus.  Dünne 
zerbrechliche,  schwach  röthliche  Nadeln  (aus  Weingeist),  welche  bei  95°  schmoiim. 
b»*i  vorsichtigem  Erhitzen  unter  geringer  Zersetzung  in  feiuen,  schneeweiwu 
Nadeln  subliinirteu  uud  dann  bei  loi°  sich  verflüssigten.  Sehr  schwer  flüchte 
mit  Wasserdampf,  unlöslich  in  concentrirter  Natronlauge  und  Salzsäure,  löslich  i& 
concentrirter  Schwefelsäure,  daraus  mit  Wasser  unverändert  fällbar  I66). 

4, ...  6-Tribrom-3-toluidin  li)CU,.  C6H  [(4,  5,  6)Brs]  .  (3) NHj.  Da?  Acetvr 
derivat  bekommt  man  beim  mehrtägigen  Bebandeln  von  Acet-4,  ö-dibrom -3-toltt^ 
mit  einer  Lösung  vou  Kroin ;  es  wird  mit  alkoholischer  Kalilauge  verseift.  Schmeii 
punkt  90°  bis  9r>,8°.  Ciiebt  bei  Entfernung  der  Aminogruppe  4,  5,  6-Tribromtoluo! 
bei  ihrer  Ersetzung  durch  Brom  3,  4,  5,  6-Tetrabromtoluol 1Si).  —  Acety  lderiv«: 
s.  Säurederivate. 

2,  4.  r>-Tetrabrom-3-toluidin  (1)CH,  .  Cflf(2,  4,  5,  6) Br4] .  (3)  N  H2  enthebt 
aus  ö-Brom-3-toltiidin  durch  Einwirkung  von  Bromwasser  als  weisser,  iu  Alkoli'i 
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nicht  sehr  löslicher  Niederschlag,  welcher  nach  Krystallisiren  aus  letzterem  bei 
223°  bis  224°  schmilzt.  Es  ist  durch  Ausschalten  der  Aminogruppe  iu  2,  3,  4,  6-Tetra- 
bromtoluol,  bei  ihrer  Ersetzung  durch  Brom  iu  Pentabromtoluol  umzuwandeln  Vi3). 

III.  Bromderivate  des  p-Toluidins.  Brom  (125  g)  wirkt  auf  p-Toluidinsulfat 
(30  g),  gelöst  in  97proc.  Schwefelsäure  (400  g),  bei  zehntägigem  Stehen  ein  unter 
Bildung  von  2 -Brom-  und  3- Brom- p-toiuidiu  127).  Aus  dem  Chlorhydrat  in  Salz- 
säurelösung wird  durch  Zusatz  von  Brom  3,  5-Dihrom-p-toluidin  abgeschieden  l)  148 ), 
ebenso,  wenu  man  Bromluft  durch  eine  salzsaure  Lösung  von  p-Toluidin  leitet 129). 
Auch  beim  Behandeln  von  p-Toluidin  mit  einem  Gemische  von  Bromkalium  und 
bromsaurem  Kalium  in  verdünnter,  saurer  Lösung  entsteht  das  Dibromderivat,  wie 
bei  o-Toluidin  (vergl.  8.  1382)134).  Leitet  man  hingegen  Bromdämpfe  (l  Mol.)  in 
die  kalte,  wässerige  Lösung  von  p-Aminotoluol-m-sulfosäure,  so  scheidet  sich  neben 
3,  5-Dibrom-p-toluidin  ein  Tribromtoluidin  vom  Schmelzp.  113°  ab,  denen  kein  Mono- 
bromtoluidin  beigemengt  ist,  während  Aminomonobromtoluol-m-sulfosäure  in  Lösung 
bleibt;  2  Mol.  Brom  verwandeln  die  Säure  völlig  in  3,  5-Dibrom-p-toluidin  13°)  162). 
Acet-p-toluid,  mit  Wasser  übergössen  und  nach  und  nach  mit  einer  Molekel  Brom 
versetzt,  giebt  Acet-3-brom-4-toluid  129)136)  187)  138).  Als  Zwischenproduct  entsteht 
hierbei  p-Tolyl-acetylsticketoffbromid lb). 

2-  Brom-4-toluidin  C7HfiNBr,  (l)CHs  .  C6H8[(2)Br]  .  (4)NH3  entsteht,  wie 
bereits  erwähnt,  bei  zehntägiger  Einwirkung  von  Brom  auf  eine  Lösung  von 
schwefelsaurem  p-Toluidin,  gelöst  in  97proc  Schwefelsäure,  neben  3-Brom-4-tolui- 
din127),  durch  Reduction  von  2-Brom-4-nitrotoluol  mit  Zinn  und  Salzsäure  13a),  beim 
Erhitzen  des  Acet-4- toluidin-2-diazopiperidids  mit  concentrirter  Bromwasserstoff- 
säure, wobei  das  schwer  lösliche  Bromhydrat  ausfällt ,3S).  Die  Base  erstarrt  im 
Kältegemisch  127).  8chmelzp.  25°  bis  26°  132).  Siedep.  254°  bis  257° 127).  Auf  Zusatz 
von  Brom  zur  salzsauren  Lösung  fällt  2,  3,  5 -Tribrom-p-toluidin  (s.  d.)  als  weisser 
Niederschlag  aus 127) 18a).  Oiebt  bei  Zersetzung  des  Diazosalzes  durch  Kupfer- 
cyanür  2-Brom-4-tolunitril  uo).  —  Chlorhydrat  C7H„NBr.  HCl,  weisse  Nadeln 

in  Wasser  wenig  löslich127).  —  Bromhydrat  C7H8NBr.HBr,  schwer  löslich12'), 
scheidet  sich  bei  der  Zersetzung  des  Acet-4- toluidin-2-diazopiperidids  mit  concen- 
trirter Brom  wasserstoffsäure  aus  der  mitAether  extrahirten  und  etwas  eingeengten 
Reactionsflüssigkeit  in  guten  Krystallen  ab153). 

3-  Brom-4-toluidin  (l)CH3 .  C6HS  [(3)Br] .  (4)NH2  entsteht,  wie  erwähnt,  neben 
2-Brom-4-toluidin  (s.  d.)  durch  Bromiren  von  p-Toluidinsulfat  in  97  proc.  Schwefel- 
säure 127)  und  beim  Bromiren  vou  Acet-4-toluid  in  Wasser129)  oder  50pioc.  Essig- 
säure unter  Kühlung138).  Schlämmt  man  das  Acet-p-toluid  in  einer  sehr  schwachen 
Lösung  von  Kaliumbicarbonat  unter  Eiszusatz  auf  und  fügt  das  Anderthalbfache 
der  theoretischen  Menge  einer  Lösung  von  HBrO,  die  unter  0°  abgekühlt  ist, 
rasch  zu,  so  fällt  das  Zwischenproduct,  da«  p  -  Tolylacetylstickstoffbromid  C7U7 
.NBr.COCH3,  als  hellgelber  Niederschlag  aus,  welcher  sehr  unbeständig  ist  und 
lHngsam  schon  unter  0°,  ras^h  bei  50°,  desgleichen  beim  Stehen  seiner  Lösung  in 
Eisessig  oder  Chloroform,  oder  beim  Erwärmen  mit  Wasser  zu  Acet-3-brom-4-toluid 
isomerisirt  wird  lft).  Das  Acetylderivat  ist  durch  alkoholisches  Kali,  nicht  Natron 
zu  verseifen ,2U) ;  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  wird  die  Base  gereinigt 
und  mit  Aetzkali  getrocknet.  Sie  entsteht  ferner  aus  m-Brom-p-tolylharnstoff 
<l)CH3.C0Hs[(3)Br].(4)NH.CO.NH2  (Schmelzp.  184,5°),  beim  Erhitzen  mit  Salz- 
säure im  Rohre  auf  160°  neben  NH8  und  COa141)  und  neben  anderen  Stoffen 
aus  p  -  Nitrosotoluol  und  alkoholischer  Bromwasserstoffsäure60).  Das  3-Brom- 
4-toluidin  wurde  als  farblose,  an  der  Luft  dunkel  werdende,  ölige  Flüssigkeit  er- 
halten, deren  Geruch  an  Toluidin  erinnert  m) 13*).  Erstarrt  zwischen  10°  bis  80167) 
zu  Aggregaten  grosser,  farbloser  Blätter  vom  Schmelzp.  25°  bis  26* 127),  260137)167). 
Siedet  ohne  Zersetzung  bei  240°  94) 1-9)  14°) 141),  242°  13S).  Unlöslich  in  Wasser,  leieht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  129)  13s).  Spec.  Gew  bei  20°  1,510  129),  1,498  138).  Die 
Affinitätsgrösse  untersuchten  L  eil  mann  und  Görtz19).  Giebt  bei  Zersetzuug  der 
Diazoverbindung  mit  Kuj)fercyanür  3-Brom-4-tolunitril  14°).  Beim  Eintragen  des 
Nitrats  in  das  fünffache  Gewicht  Schwefelsäurehydrat  unter  0°  und  zwei-  bis  drei- 
stündigem Stehen  geht  es  über  in  6-Nitro-3-brom-4-toluidin  142).  Mit  Jodmethyl  und 
Natrium  iu  absolut  ätherischer  Lösung  entsteht  3Iethyl-p-toluidin  ,  p-Toluidin  und 

fcAzotoluol 13v).  Thionylchlorid  erzeugt  Thionvl-m - brom-p-toluidin  (l)CH3.CcH3 
(3)Br]  .(4)N  :  SO  (Schmelzp.  47°)  94).  Die  Base  (2  Mol.)  giebt  ferner  mit  POCl3  und 
Xylol  erhitzt  Oxyphosphazomouobromtoluolbromtoluid  CH3  .  C8H8(Br) .  N  :  PO.NH 
.  C6H3(Br) .  (' H3  I43).  Mit  Säuren  verbindet  sie  sich  zu  gut  krystallisirenden  Salzen. 
—  Chlorhydrat  C-H^NBr  .  HCl,  grosse,  weisse,  vierkantige,  rhombische  Prismen, 
welche  in  Wasser  schwer  löslich  sind,  bei  210°  ihre  Farbe  verändern  und  bei  220°, 
221°  unter  geriuger  Zersetzung  schmelzen  v2,)) l67).    Das  vonHafuer  erhaltene  Salz 
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schmolz  um  210° ia;).  —  Nitrat  C7HfiNBr.HN03  krystalüsirt  aus  wässeriger 
Lösung  in  grossen,  glänzenden,  gelben,  blätterartigen  Krvstallen  vom  Schu.elz- 
punkt  182°  Ii")«!»).  100  Tuje<  Wasser  lösen  bei  19°  2,533  Thle.  Salz121').  —  I>^s 
saure  Sulfat  C7H6N  Br .  H2S04 .  HaO  ist  in  Wasser  äusserst  löslich  und  krystalü- 
sirt in  grossen,  schwach  rosa  gefärbten  Nadeln.  —  Das  saure  Oxalat  C-HuXBr 
.HjCqO,  ist  in  Wasser  schwer  löslich  und  krystallisirt  in  grossen,  weissen 
Nadeln12").  —  Mono-  und  Diacety Ideri vat ,  Benzoy  lderi vat  s.  Säurederivat*. 

Brom-p-toluidi n  v.  Pechmann.  Beim  Einleiten  von  Bromdämpfen  in  die 
kalte,  wässerige  Lösung  von  p-Aminotoluol-m-sulfosäure  entsteht  neben  anfallendem 
Di-  und  Tribromtoluidiu  Brom-p-arainotoluol-m  sulfosäure  (1)CHS .  C6H2Br[f4>NHs] 
.  (3)SOftH,  welche  beim  Destilliren  mit  Kalihydrat  ein  Monobromtoluidin  liefert 
Letzteres  ist  ein  farbloses  Oel,  welches  mit  Säuren  gut  krystallisnende  balz- 
bildet 13°).    Es  ist  wohl  3  Brom-4-toluidin. 

2,5-Dibroin-4-toluidin  C7H7  N  Br2,  (1 )  CH,  .  CÄH2  [(2,  5)Br,]  .  (4)  N  H2  wird 
erlialten  beim  Reduciren  von  2,  ;>-Dibrom-4-nitrotoluol  mit  Zinn  und  Salzsäure Ui» 
oder  Eisen  und  Essigsäure10*)116),  am  besten  mit  Zink  und  Salzsäure1*4)  und 
durch  Destilliren  mit  Wasserdampf  gereinigt.  Es  fällt  aus  der  alkoholischen  Losung 
durch  Wasser  als  flockiger,  nach  dem  Trocknen  aus  feinen  Nädelchen  bestehend« 
Niederschlag  und  krystallisirt  aus  der  verdunstenden ,  alkoholischen  Losung  in 
warzigen,  aus  Nädelchen  bestehenden  Aggregaten144).  Seidenglänzende,  prismatisch*- 
Krystalle143).  Blättchen Schmelzp.  83° 143),  84,6°  bis  8.s° lo9)  1U>.  85°  '**).  Laicht 
löslich  in  Alkohol 143).  "Wird  durch  langes  Schütteln  seiner  wässerig-alkoholiscbea 
Lösung  mit  Natriumamalgam  entbromt  und  geht  in  p-Toluidin  über144).  Verbindet 
sich  nicht  mit  Säuren  14!5| ;  e«  gelang  nicht,  ein  salzsaures,  oxalsaures  Salz  oder  ein 
Platinchloriddoppelsalz  herzustellen  H4>. 

2,  6- Dibrom  -  4- toluidin  (1)  C  H,  .  C6H?[(2,  6)Bra]  .  (4)  N  H2   entsteht  aus 

2,  6  -Dibroin  -  4  -  uitrotoluol  durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzaaure  l45> 14t).  Es 
schmilzt  bei  87°  bin  88°,  ist  in  verdünnter  Salzsäure  löslich146).  Es  giebt  in  salx- 
saurer  Lösung  bei  Bromzusatz  einen  Niederschlag  von  Tetrabrom  -  p  -  toluidiu 
(s.  u.)147).    Geht  bei  Zersetzung   der  Diazoverbindung  durch   Kupfercyanur  10 

6-Dibrom-4-toluuitril  über  ,46). 

3,  Dibrom- 4-toluidin  (l)  CH„ .  C^Hj^S,  5)  Br2] .  (4)  NH,.  Man  erhält  e» 
beim  Behandeln  von  salzsaurem  p- Toluidin  mit  Brom,  sei  es,  dass  man  Bromluft 
durchleitet  m)  oder  Brom  zusetzt  ') 14K)  oder  ein  Qemisch  von  KBr  und  KBrOj  iu 
saurer  Lösung  anwendet 1  '*).  Man  löst  p-Toluidin  (53  g)  in  concentrirter  Salzsäure 
(200  g)  und  Wasser  (2  Liter),  hält  die  Lösung  durch  Kühlen  mit  W  asser  oder  Zn- 
satz von  Eis  kalt  und  setzt  eiue  Lösung  von  Brom  (I6ug)  in  Bromkalium  (10üg> 
und  Wasser  (1  Liter)  zu,  wobei  ein  röthlicher  Niederschlag  ausfallt,  der  nach  dem 
Auswaschen  unter  Wasser  geschmolzen  wird  und  beim  Erkalten  zu  einer  derben, 
strahligen  Masse  erstarrt  151).  Es  entsteht  auch  durch  Bromireu  von  m  -  Brom* 
p-toluidin  in  Chlorofonnlösung  1&0)  oder  von  Acet-ra-brom-p-toluid  in  Eise$siglö*ungr 
wobei  zugleich  Entacetylirung  eintritt150).  Durch  Einwirkung  von  UBrO  auf 
Acet-  '.-brom-4-toluid  entsteht  als  Zwischenproduct  3-Brom-p-tolyl-acetylstickstod- 
bromid  CH3  .  C„H3  Br  .  N  lir  .  COC  H3 ,  welches  durch  Erhitzeu  mit  etwas  Eisessig 
im  zugeschmolzenen  Bohre  nur  zu  etwa  10  Proc.  in  Acet-3,  5-dibrom-p-toiui'i  um- 
gelagert wird,  während  das  L'ebrige  anderweitig  verändert  wird  16).  Ferner  scheidet 
es  sich  beim  Einleiten  von  Bromdampf  (1  Mol.)  in  die  kalte,  wässerige  Losung 
von  4-Atuinotoluol-3-sulfosäure  neben  Tribromtoluidin  ab,  während  5-Broua-4-au>in<> 
tohiol-3-sulfosituie  in  Lösung  geht;  das  Dibrom  toluidin  lässt  sich  von  der  Tribrom- 
verbindung  durch  seine  Löslieiikeit  in  Salzsäure  trennen.  2  Mol.  Brom  verwandein 
die  Sulfosäure  völlig  in  .j  -  Dibrom  -  p- toluidin  13°) (vergl. E*  bildet  «ich 
ferner  neben  anderen  Producten  durch  Einwirkung  von  wässeriger,  bei  0°  gesät- 
tigter oder  von  alkoholis  ier  Bromwasserstoffsäure  auf  p- Nitrosotoluol  *■*■).  Das 

3,  5-Dibrom-4-toluidiu  krystallisirt  aus  Weiugeist,  Aether  in  langen,  farblo>en,  gUn- 
zeu'len ,  weissen  Nudeln,  welche  sich  windeu  lassen,  ohne  zu  brechen,  von  Jä- 
ger171) germ-sen  wurden  und  dein  monoklinen  Systeme  angehören.  Schmelz  - 
punkt  '  7:;"  »-»  >4S>  5:'1') ™)  1A*)  ,  7^,5°  bis  74,5tM*),  740130).  In  Wasser  unlös- 
lich l'2'*)  1  J0i.  Ist  Jeir.ht  sublimirhar ,  mit  Wasserdämpfeu  leicht  flüchtig130).  Löst 
sich  leichter  iu  S.iureu  als  in  Wasser,  verbindet  Bich  aber  nicht  mit  ihnen,  und 
scheidet  sich  aus  der  Losung  in  kochender  Salzsäure  Ivim  Erkalten  wieder  ab  ,il0). 
Saljiet-rsaurc  oxydirt  es  unter  ziemlich  heftiger  Keaction  zu  alkalilöslichen  Pro- 
line te.n:  Brom  zerstört  es]-"l.  Die  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  färbt  sieb 
durch  einen  Tropfen  Nitritlosung  sehr  bald  hell  violett roth ,  durch  einen  Tropfen 
verdünnter  Salpetersäure  sehr  bald  tief  (bräunlich)  roth30).  Die  Diazoverbindunu' 
giebt  bei  Zersetzung  durch  Kuplerryauur  b  -  Dibrom  -  4  -  tolunitril  1V)).  Mono-, 
Diacety  Iden  vni  Saurederivate. 
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2,  3,  b  -  Tribroni  -  4  -  toluidin  C7HaNBr3,  (1)CHS  .  C6H[(2,  3,  5)Br3l .  (4)NHa 
entsteht  aus  2 -Brom -4 -toluidin  bei  Zusatz  von  Brom  zur  Salzsäuren  Lösung  als 
■weisser  Niederschlag1*7)132),  nach  Claus  und  Imme]  aus  der  rhomboedrisch  kry- 
stallisirenden  4-Toluidinsuliosäure  (vergl.  Sulfirung  des  p-Toluidins  und  die  2-Sulfo- 
siture)  beim  Kochen  der  wasserigen  Lösung  mit  Brom  im  Ueberschuss IM).  Kry- 
etallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  82,5°  bis  83°  132),  83° 

2,3,6-Tribrom-4-toluidin  (l)  CH3  .  Cr,  H  [(2,  3,  6)  Br8]  .  (4)  NH2  wurde  aus 
2,  3,  6-Tribrom-4-nitrotoluol  durch  Reduction  mit  Eisen  und  Essigsäure  und  Fällen 
mit  Wasser  dargestellt.  Durch  Lösen  in  Aether,  Fällen  mit  starker  Salzsäure  und 
Waschen  mit  Aether  wird  es  gereinigt.  Das  so  erhaltene  Chlorhydrat  wird 
durch  Wasser  oder  Soda  zersetzt,  die  Base  mit  Wasserdampf  übergetrieben  und 
aus  Alkohol  krystallisirt,    Nadeln  vom  Schmelzp.  118°  bis  118,60132). 

Tribromtoluidin  von  Pech  mann  scheidet  sich  beim  Einleiten  von  Brom- 
dampf in  die  kalte,  wässerige  Lösung  der  4-Aminotoluol-3-sulfosäure  neben  3,  5-Di- 
bromtoluidin  (s.  d.)  ab,  während,  wie  schon  früher  erwähnt,  salzsaures  p-Totuidin 
mit  Brom  nur  3,  £>-Djbromtoluidin  giebt  und  dieses  nach  Wroble  vsky  durch  Brom 
zerstört  wird  (s.  3,  5-Dibrointoluidin).  Es  lässt  sich  von  diesem  durch  Auskochen 
mit  Salzsäure  leicht  befreien,  wobei  es  als  geschmolzene  Masse  zurückbleibt.  Aus 
Alkohol  und  Aether  krystallisirt  es  in  langen,  farblosen  Nadeln,  welche  bei  113° 
schmelzen  und  leicht  sublimiren  1B0). 

Tetrabrom-4-toluidin  C7H*NBr4,  (l)CHs  .  C6[(2,  3.  5,  fi)Br4] .  (4)  NH,  fällt 
bei  Zusatz  von  Brom  zu  2, 6  -  Dibroni -4-toluidin  in  sulzsaurer  Lösung  aus132).  Es 
entsteht  auch  beim  zehnstündigen  Erhitzen  von  4-Nitrotoluol  mit  2  Mol.  Brom  oder 
2  -  Brom-  4-  niirotoluol  mit  1  Mol.  Brom  und  Eisenbromür  im  Kohre  auf  90°  neben 
2,  6-Dibrom-4  nitrotoluol  durch  die  reducirende  Wirkung  des  Brom  Wasserstoffs 164 ). 
Feine  Nadeln  1M).  Schiesst  aus  der  noch  warmen,  alkoholischen  Lösung  in  asbest- 
artigen .  wenig  röthlich  gefärbten ,  feinen  ,  biegsamen  Nädelchen  an  ,6lj.  Schmelz- 
punkt 226°  bis  227ü13-'),  226°  bis  227° 

Bromtoluidine  unbekannter  Abkunft:  2,  3-Dibrom-(4?,  6?)-toluidin 
von  Nevile  und  Winther.  2,  3-Dibromtoluol  wird  mit  Salpetersäure  l,f»2  nitrirt 
und  da«  bei  56,5°  bis  57,5°  schmelzende  Mouonitroderivat  (S.  1196)  mit  Zinn  und 
Salzsäure  reducirt.    Schmelzp.  52°  bis  53°  m), 

Tribromtoluidin  C7H4Br3.NH2  aus  Amino-o- bromtoluol-m-sulfosäure  von 
Schäfer.  Setzt  mau  Brom  tropfenweise  zu  der  in  Wasser  fein  aufgeschlämmten 
Aminoo-bromtoluol-m-sulfosäure ,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  violett  und  erstarrt 
zu  einem  Krystallbrei  von  Tribromtoluidin.  Es  ist  leicht  in  Weingeist  löslich  und 
schiefst  daraus  iu  büschelförmig  vereinigten,  nicht  entfärbbaren  gelben  Nadeln  an, 
ist  mit  Wasserdampf  flüchtig  und  setzt  sich  in  der  Vorlage  in  fast  weissen  Flocken 
al»,  die  bei  82°  schmelzen  und  an  der  Luft  rasch  dunkler  weiden  ,ct<). 

Tribromtoluidin  C7H4Br3.NH2.  aus  Aroino-p-bromtoluol-o-sulfosäure  von 
Schäfer.  Die  genannte  Säure  giebt,  mit  Wasser  Übergossen  und  hierauf  mitBiom 
behandelt,  unter  Abscheidung  von  Schwefelsäure  ein  Tribromtoluidin .  das  aus 
Weingeist  in  gelben,  glänzenden  Schüppchen  krystallisirt.    Schmelzp.  72°  lü(,j. 

Jodtoluidine. 

4-Jod-2-toluidin  C7HgNJ,  (l)CH3  .  CÄH3l(4)  J] .  (2)  NH3  wird  aus  4-Jod- 
2-nitrotoluol  durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  und  Reiniguug  mittelst  des 
Nitrats  erhalten.  Es  krystallisirt  aus  der  mit  Wasser  versetzten  weingeietigen 
Lösung  iu  farblosen  Nadeln,  welche  bei  48°  bis  49°  schmelzen,  bei  273°  unter 
starker  Zersetzung  sieden  und  in  Alkohol,  Aether,  CS2  sich  sehr  leicht  lösen.  — 
Nitrat  CjH^NJ  .HN03,  scheidet  sich  aus  heisser,  wässeriger  Lösung  beim  Er- 
kalten in  perimutterglanzendeu  Blättchen  ans;  bei  zu  langem  Erwärmen  mit  über- 
schüssiger Saure  wird  die  Lösung  roth  und  giebt  gefärbte  Krystalle.  looo  Tille. 
Masser  von  16°  lüsen  0,6  Thle.  Salz.  Es  giebt  mit  salpetriger  Säure  Dinitrojod- 
kresol ,0b). 

5  -  Jod  -  2  -  toluidin  (l)CH3 .  CßH,[(M  J] .  (2)NH2.  Acet-o- toluid  ,  gelöst  in 
Eisessig  oder  o- Toluidin,  wird  durch  Chlorjod  übergeführt  in  Acetmonojod- 
o-toluid,  woraus  durch  Kochen  mit  Salzsaure  das  Chlorhydrat  der  Hase  gewonnen 
wird.  Das  Jodtoluidin  s«*biesst  aus  Alkohol  in  langen,  weissen  Nadeln  an,  die  bei 
86  '  schmelzen.  Es  ist  auch  in  heissem  Wasser  sehr  schwer  löslich .  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  Essigsäure,  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig.  Ks  wird  durch 
concentrirte  Schwefelsäure  in  der  Wärme  unter  Entwicklung  von  Joddämpfen 
zersetzt  und  liefert  über  die  Diazoverbindung  Jodtoluol ,  das  durch  Salpetersäure 
zu  m- JodbenzoL'saure  (Schmelzp.  184°)  oxydirt  wird.  —  Chlorliydrat  C71ISNJ 
.HCl  krystallisirt  in  Nadeln.  —  Nitrat  C7iI6NJ  .  H  N03,  farblose  Nadeln,  ziemlich 
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schwer  löslich  in  Wasser.  —  Platinch  loriddoppelsalz  krystallisirt  schlecht1*4). 
—  Ace ty Jderi v at  s.  8äurederivate. 

fi-Jod-2-toluidin  (l)CHs  . CÄ H8  [(6) J] . (2)NH2.  Man  trägt  50g  2-Jod-6-nnro 
toluol  allmählich  in  140  g  Zinncblorür  und  200  cc m  concentrirter  Salzsäure  ein, 
erwärmt  nach  beendeter  Reaetion  auf  dem  Wasserbade,  übersättigt  hierauf  mit 
Natronlauge  und  dämpft.  Die  erhaltene  ölige  Baue  wird  durch  Destillation  utiter 
vermindertem  Druck  gereinigt  (Ausbeute  38  g).  Giebt  über  die  Diazo verbinden; 
1  -Methyl- 2-jod-6-oxybenzol.  —  Das  Chlorhydrat  krysUllisirt  aus  Wass*rr  ned 
schmilzt  unter  Zersetzung  bei  254°.  —  A cetylderi vat  s.  Säurederivate1'2). 

4-Jod-(3?)-toluidin  C1I3  .  C6HR[(4)  J] .  NH;.  p-Jodtolnol  giebt  beim  Nitrmn 
ein  Gemisch  von  Nitroverbindungen ,  aun  denen  nach  Abscbeidung  eines  Dinitnr 
jodtoluol»  ein  p-  Jodtoluidin  dargestellt  werden  konnte.  Es  bildet  farblose  Nadeln 
oder  Blätteben,  die  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Weingeist  sind.  Schmelz- 
punkt 188°  bis  189°.  —  Chlorhydrat  C7HRNJ.HC1  gut  ausgebildet«,  an  beidwi 
Enden  zugespitzte  Nadeln.  —  Nitrat  C7H8NJ  .  HNOg,  perlmutterglänzende,  dünn-, 
farblose  oder  schwach  röthliche,  gut  krystallisirende  Blätter.  —  Saures  Sulfat 
C7HHNJ  .HaS04,  farblose,  in  Wasser.  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln167). 

3,  5  -  Dijod  -  4  -  toluidin  C7H7NJ2,  ( 1) C H8  .  C6Ha [(3,  5)  J,J  .  (4) NHS.  Läs»t 
man  Chlorjod  (1  Mol.)  auf  p-Toluidin  (1  Mol.)  in  verdünnter  Salzsäure  einwirken, 
so  scheidet  sich  nach  mehrstündigem  Stehen  zuerst  eine  schwarze,  amorphe  Mas*, 
dann  ein  flockiger,  weisser  Niederschlag  ab,  welcher  sich  aus  verdünntem  Wein 
«eist  umkrystallisiren  lässt  Lange,  feine,  verästelte  Nadeln,  unlöslich  in  kaltem, 
wenig  löslich  in  heissem  Wasser,  ziemlich  löslich  in  kaltem,  sehr  leicht  löslich  in 
heissem  Alkohol.    Schmelzp.  124.5°  166) 1£>8). 

Auf  Acet-p-toluid  wirkt  Chlorjod  nicht  ein  ,5P). 

Brom  jodtoluidin  e. 

3.5-Dibrom-4-jod-2-toluidin  C7H„NBr9J,  (1)C  H3  .  C«  H  ((3,  5)  Brs  .  (4) )) 
.(2)NHj  entsteht  aus  der  entsprechenden  Nitroverbindung  (S.  1200)  bei  ReducUou 
mit  Sn  und  HCl.  Nadeln  (aus  Weingeist).  Schmelzp.  64°.  Mit  Natriumam*lgam 
über  einen  Monat  lang  erhitzt,  wird  es  in  o-Toluidin  übergeführt159).  —  Acetjl- 
derivat  s.  Säurederivate. 

3,  5-Dibrom-4,6-dijod-2- toluidin  C7H5NBrsJs,  (l)CH3.C6((3,5)BrJ.(4,6)JJ] 
.  (2)NH2  bildet  sich  bei  Reduction  der  entsprechenden  Nitroverbindung  (8.  1200» 
mit  Sn  und  HCl  und  Abtreiben  mit  Wasserdampf.  Krystallinisch.  Durch  Natrium- 
amalgam  nach  sechswöchigem  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  zu  o- Toluidin  redu- 
cirt 

Fluortoluidine. 

Es  ist  nur  ein  in  der  Seitenkette  fluorirtes  m- Toluidin  CF18 .  C6H4  .  NH8  von 
Swarts  dargestellt161). 

Nitrosotoluidine. 

ö-Nitroso-2-toluidin  C7HftON2,  (l)CH,  .  C6H8[(5)NO]  .  (2)NHa.  Es  wini 
gewonnen  durch  halbstündiges  Schmelzen  von  Nitroso-o-kresol  (1  Thl.)  mit  Sal- 
miak (5  Thln.)  und  trockenem  essigsaurem  Ammon  (15  Tbln.)  auf  dem  Wasser- 
bade und  Eingiessen  in  Wasser.  Grüne  Nadeln  mit  bläulichem  Schimmer  (aus 
Benzol)  (Ausbeute  25  Proc.  des  Kresols).  Schmelzp.  115°  bis  118°  unter  schwacher 
VerpurTung.  In  Wasser  ziemlich  löslich  mit  grüner  Farbe,  leicht  löslich  in  Aether, 
Alkohol,  heissem  Benzol,  Chloroform,  sehr  wenig  löslich  in  Ligroin;  löst  sich  in 
Säureu  mit  gelbrother  Farbe,  giebt,  mit  Natronlauge  erhitzt,  NH3  und  Nitrosokresci- 
natriura.  Reducirt  und  dann  oxydirt,  liefert  es  Toluchinon;  mit  Hydroxylamin- 
chlorliydrat  giebt  es  2,  5-Toluchinondioxim  (1)CH3 .  C«H,  .  (2,  5)(NOH)lt  beide  iden- 
tisch mit  den  Producten  aus  6-Nitroso-3-toluidin  (s.  d.)*). 

ti  -  Nitroso  -  3  -  toluidin  (1)CH8  .  CÄHsl(6)NO]  .  (3)NH,.  Nitroso-m-kresol 
(I  Thl.)  wird,  mit  trockenem  essigsaurem  Ammoniak  (15  Tbln.)  und  Salmiak  (5  Thln  ) 
gemengt,  etwa  eine  halbe  Stunde  lang  auf  dem  Wasserbade  unter  Umrühren  erhitxt 
und  dann  die  flüssige  Schmelze  in  kaltes  Wasser  gegossen.  Es  schiesst  aus  Benzol 
in  prachtvollen,  stahlblau  schillernden,  federförmigen  Nadeln  an,  welche  im  durch- 
fallenden Lichte  grün  sind  (Ausbeute  10  bis  12  Proc).  8chmelzp.  178°.  Es  wird 
etwas  von  Wasser  mit  grüner  Farbe  aufgenommen,  leicht  und  mit  schön  grüner 
Farbe  von  Alkohol,  Aether,  von  heissem  Benzol  und  Chloroform,  fast  gar  nicht 
von  Ligroin.  In  verdünnten  Sauren  löst  es  sich  mit  gelbrother  Farbe;  die  Lösud£ 
wird  beim  Erhitzen   mit  Natronlauge  tiefroth   und  regenerirt  unter  reichlicher 

*)  I*.  Mihne,  Ber.  21,  S.  7.W,  1888. 


Digitized  by  Google 


♦ 

Toluol,  Aminonitroderivate.  —  Nitrotoluidine. 


1391 


Ammoniakentwickelung  Nitrosokresol.  Durch  Reduction  und  folgende  Oxydation 
entsteht  dasselbe  Toluchinon  wie  aus  5-Nitroso- 3-toluidin ,  mit  Hydroxylamin  das 
gleiche  Toluchinondioxim  *). 

Nitrotoluidine. 

Nitroderivate  der  Toluidine,  Nitroarainotoluole,  werden  meist  entweder  durch 
Nitrirung  der  Toluidine  bezw.  ihrer  Acetylderivate  oder  auf»  den  entsprechenden 
Dinitrotoluolen  erhalten ,  indem  man  diese  theilweise  reducirt.  Ihre  technische 
Bedeutung  ist  bis  jetzt  gering.  Nach  Bamberger  verläuft  die  Nitrirung  aro- 
matischer Amine  in  zwei  Phasen,  indem  die  Nitrogruppe  zuerst  in  die  Seitenkette 
eintritt  nnd  dann  erst  in  den  Kern  übertragen  wird  us). 

I.  Nitroderirate  des  o-Toluidins.  Die  Nitrirung  des  o-Toluidins  verläuft  ver- 
schieden, je  nachdem  man  die  Base  in  stark  schwefelsaurer  Lösung  oder  ihreAcetyl- 
verbindung  nitrirt.  Behandelt  man  o-Toluidiu  in  10  Thln.  Schwefelsäure  66°  B. 
mit  1  Mol.  concentrirter  Salpetersäure ,  gelöst  in  derselben  Schwefelsäure ,  bei 
niederer  Temperatur,  so  entsteht  4-Nitro-2-toluidin  1)  als  Hauptproduct  (75  Proc.) 


Nitroderivate  der  Toluidine:  ')  E.  Nölting  u.  A.  Collin,  Ber.  17,  S.  261  ,  268, 
1884  (vergl.  Ber.  19,  S.  2161,  Anm.  2).  —  2)  A.  G.  Green  u.  Th.  A.  Lawson,  Chem. 
Soc.  Journ.  59 ,  p.  1013,  1891.  —  3)  F.  Ueilstein  u.  A.  Kuhlberg,  Ann.  Chem. 
158,  S.  345,  1871.    —    4)  E.  Lellraann  u.  E.  Würthncr,  Ebenda  228,  S.  239,  1885. 

—  5)  F.  Reverdin  u.  1\  Crepieux,  Ber.  33,  S.  2497,  1900.  —  6)  W.  Stoedel,  Ann. 
Chem.  225,  S.  384,  1884.  —  ~)  R.  Gnehm  u.  E.  Blumer,  Ebenda  304,  S.  105,  1899. 

—  8)  Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.,  D.  R.-P.  Nr.  72  173  vom  26.  Nor.  1892 
ab.  —  9)  R.  Nietzki  u.  B.  Pollini,  Ber.  23,  S.  139,  1890;  Pollini,  Dissertation, 
Basel  1890.  —  10)  F.  Reverdin  u.  P.  Crepieux,  Ber.  35,  S.  1439,  1902.  —  n)  E.  Bam- 
berger u.  F.  Stingelin,  Ber.  30,  S.  1259,  1897.  —  i2)  Tb.  Zincke  u.  Ph.  Schwarz, 
Ann.  Chem.  307,  S.  44,  1899.  —  IS)  W.  P.  Wynne  u.  A.  Greeves,  Ber.  29,  Ret.  S.  868, 
1896.  —  l4)  J.  B.  Cohen  u.  H.  D.  Dakin,  Chem.  Soc.  Journ.  81,  p.  1331,  1902.  — 
16)  Fr.  Grell,  Ber.  28,  S.  2565,  1895.  —  16)  E.  Bruns,  Ber.  28,  S.  1955,  1895.  — 
,7)  J.  B.  Cohen  u.  H.  D.  Dakin,  Chem.  Soc.  Journ.  81,  p.  1333,  1902.  —  ,8)  F.  1*11- 
mann  u.  E.  Grether,  Ber.  35,  S.  337,  1902.  —  l»)  H.  Limpricht,  Ber.  18,  S.  1400, 
1885.  —  »)  F.  Graeff,  Ann.  Chem.  229,  S.  343,  1885.  —  2l)  F.  Beilstein  u. 
A.  Kuhlberg,  Ebenda  155,  S.  14,  1870.  —  22)  R.  Anschütz  u.  F.  Heusler,  Ber. 
19,  S.  2161  ,  1886.  —  23)  O.  Fischer  u.  J.  Trost,  Ber.  26,  S.  3085,  1893.  — 
23 *)  F.  M.  Jäger,  Chem.  Centr.  74,  II,  S.  1051,  1903.  —  24)  F.  Reverdin,  Ber.  30, 
S.  2999,  1887.  —  25)  O.  N.  Witt,  E.  Nölting  u.  E.  Grandmougin,  Ber.  23,  S.  3635, 
1890.  —  261  O.  Michel  u.  E.  Grandmougin,  Ber.  26,  S.  23  49,  1893.  —  28)  St.  Nie- 
mentowski,  Ber.  22,  S.  2566,  1889.  —  2Ö)  O.  N.  Witt,  E.  Nölting  u.  E.  Grand- 
mougin, Ber.  25,  S.  3155,  1892.  —  M)  E.  Nölting,  E.  Grandmougin  u.  O.  Michel, 
Ber.  25,  S.  3340,  3341,  1892.  —  3l)  L.  Gatter  mann,  Ber.  26,  S.  1850,  1893.  — 
3a)  Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.,  D.  R.-P.  Nr.  78  829  v.  5.  Mai  1893  ab.  — 
38)  A.  F.  Poirrier  u.  D.  A.  Rose nsti e h I ,   D.  R.-P.  Nr.  44045  vom  27.  Juli  1887  ab. 

—  34 )  O.  Staden,  J.  pr.  Chem.  [2]  65,  S.  249,  1902.  —  35)  P.  N.  Raikow  u. 
P.  Schtarbftnow,  Chem.-Ztg.  (Cöthen)  25,  S.  262  ,  1901.  —  36)  Farbwerke  vorm. 
Meister,  Lucius  u.  Brüning,  D.  R.-P.  Nr.  79  585  v.  12.  Mai  1894  ab.  —  87)  E.  Hoft, 
Ann.  Chem.  311,  S.  94,  104,  1900.  —  S8)  Der«.,  Ebenda,  S.  110.  —  39)  A.  Laden- 
bore,  Ber.  11,  S.  1651,  1878.  —  40)  A.  G.  Perkin,  Chem.  Soc.  Journ.  61,  p.  469,  1892. 

—  41)  R.  H.  C.  Nevile  u.  A.  Winther,  Ber.  13,  S.  968,  1880.  —  4a)  C.  A.  Bi*choff, 
Ber.  30,  S.  2769,  1897.  —  48)  M.  Hönig,  Ber.  20.  S.  2418,  1887.  —  **)  H.  Gold- 
schmidt u.  M.  Hönig,  Ber.  20,  S.  199,  1887.  —  46)  F.  üllmann  u.  W.  R.  Forgan, 
Ber.  34,  S.  3804,  3805,  1901.     F.  üllmann,  D.  R.  -  P.  Nr.  126961  vom  22.  Jan.  1901. 

—  4f>)  R.  H.  C.  Nevile  u.  A.  Winther,  Ber.  13,  S.  969,  1880.  —  *7)  A.  Bernthscn, 
Ber.  25,  S.  3131,  1892.  —  4ä)  P.  Drost,  Ann.  Chem.  313,  S.  308,  1900.  —  49)  E.  Barn  - 
berKer,  Ber.  28,  S.  402,  1895.  —  60)  R.  H.  C.  Nevile  u.  A.  Winther,  Ber.  13,  S.  964, 
1880.  —  Rl)  V.  Alever,  Ber.  28,  S.  182,  1895.  —  M)  O.  Cunerth,  Ann.  Chem.  172, 
S.  223,  1874.  —  M)  A.  Bernthsen,  Ber.  15,  S.  3016,  1882.  —  64)  A.  Claus  u. 
H.  Becker,  Ber.  16,  S.  1596,  1883.  —  6r>)  A.  v.  Tatschaloff,  J.  pr.  Chem.  ['2\  65, 
S.  239,  1902.  —  BG)  C.  Ulimann,  Ber.  17,  S.  1957,  1884.  —  B7)  J.  ran  Loo»  u. 
V.  Meyer,  Ber.  29,  S.  841  ,  1896.  —  *8)  A.  Barr,  Ber.  21,  S.  1543,  1888.  — 
ft?)  W.  Staedel,  Ann.  Chem.  217,  S.  183,  185,  1883.  —  co)  Ch.  Rabaat,  Compt.  rend. 
120,  S.  1124,  1895.  —  cl)  E.  Hoff,  Ann.  Chem.  311,  S.  111,  1900.  —  62)  E.  Bam- 
berger  u.  C.  Seitz,  Ber.  30,  S.  1255,  1897.  —  63)  A.  F.  Holleman  u.  J.  Boeseken, 
JB.  1897,  S.  1753.  —  6')  J.  B.  Cohen  u.  H.  D.  Dakin,  Chem.  Soc.  Journ.  81,  p.  26, 
1902.  —  flö)  E.  Nölting  u.  R.  Stoecklin,  Ber.  24,  S.  564,  1891.  —  66)  F.  Beilstein 
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der  Reaction,  daneben  6-Xitro-2-toluidin  (etwa  20  Proc.)  und  5-  Nitro -2-toluidiu 
(3  bis  4  Proc);  da«  ö-Nitro-2-toluidin  lässt  sich  vom  4-Nitro-2  toluidin  durch  «um- 


u.  A.  Kuhlbcrg,  Ann.  Chera.  1Ö8,  S.  348,  1871.  —  fl7)  J.  B.  Cohen  u.  H.  D.  Dakir 
Chem.  Soc.  Journ.  83,  p.  331,  1903.  —   6e)  W.  Staedel  u.  A.  Kolb,  Anu.  Chem.  25b, 
S.  216,  1890.    —    °'J)  Ebeuda,  S.  224.    —    7Ü)  C.  Manuelli  u.  E.  Rieca-R o 1  i i n 
Chem.  Centr.  70,  II,  S.  »23,  1899.  —   71)  W.  Staedel,  Ann.  Chem.  217,  S.  19*,  1*>S 

H.  Becker,  Ber.  15,  S.  1138,  1882.  —  R.  H.  C.  Sevile  u.  A.  Winther,  Ber.  lb 
S.  2985,  1882.  —  7S)  M.  Hünig,  Ber.  20,  S.  2418,  1887.  —  7*)  A.  Haibach,  J.  y:. 
Chem.  [2]  65,  S.  242,  1902.  —  76)  M.  Kileti  u.  F.  Crosa,  Gaz.  chiin.  18,  p.  2v* 
1888;  Ber.  22,  Ret.  S.  234,  1888.  —  7o)  W.  Staedel  u.  A.  Koib,  Ann.  Chem.  2ö'J 
S.  2  1  4,  1890.  —  76*)  St.  Nieraentow*ki,  Ber.  25,  S.  874,  1892.  —  ~)  L.  Nueltn»; 
u.  A.  Collin,  Bit.  77,  S.  263!.,  1884.  —  7e)  F.  Beilstein  u.  A.  Kuhlberg,  Att 
Chem.  1Ö8,  S.  23.  18  7  0.  —  79)  L.  Gattermann,  Ber.  18,  S.  1483,  1885.  —  *»j  H.  H  ü  t 
ner,  Ann.  Chem.  208,  S.  all,  1881.  W.Kelbe,  Ber.  8,  S.  875,  1875.  —  81)  G.  F.  Jti- 
bert,  Chem.  Centr.  70,  I,  S.  41'.*,  1899.  —  82)  F.  BeiUtem  u.  A.  Kuhlbrrg,  Acn 
Chem.  155,  S.  14  ff.,  1870.  —  ö3)  A.  Haibach,  J.  pr. 'Chem.  [2]  65,  S.  246,  1902.  - 
84;  R.  H.  C.  Nevile  u.  A.  Winther,  Ber.  13,  S.  971,  1880.  —  •*)  E.  Bucknor,  Ber 
11,  S.  1451,  1878.  —  m)  F.  Neu  beck,  Zeitschr.  phvsik.  Chem.  1,  S.  656,  658,  1887.  — 
M)  K.  Fanebianco,  JB.  1879,  S.  432.  —  M)  V.  Meyer,  Ber.  28,  S.  187,  1*95.  — 
89)  J.  Pinnow,  Ber.  3u,  S.  836,  1897.  —  90)  K.  Elb»  u.  B.  Schwarz,  Zeit-^hr.  : 
Elektrochemie  5,  S.  113,  1898/99;  J.  pr.  Chem.  [•£]  63,  S.  562,  1901.  —  9i)  A.F.  Pcir 
rier  u.  1).  A.  Rosenstiehl,  D.  K.-P.  Nr.  44  554  v.  6.  Sept.  1887  ab.  —  w)  A.Michae- 
lis u.  Siebert,  Ann.  Chem.  274,  S.  232,  1893.  —  M)  Actienge»ell»ch.  f.  Anilinfabrik ttioz. 
D.  R.-P.  Nr.  1.15  016  vom  7.  Aug.  1901  ab.    —    M)  W.  G.  Mixter,   Am.  Chem.  Joorr. 

I,  p.  241,  1879/80.  —  vb)  J.  B.Cohen  u.  H.  D.  Dakin,  Chem.  Soc  Journ.  79,  p.  1127  f. 
1901.  —  »°J  E.  Hepp,  Ann.  Chem.  215,  S.  368,  1*82.  —  *7)  W.  B.  BentUv  t 
W.  H.  Warren  (C.  L.  Jackson),  Ber.  22,  S.  1232,  1889;  Amer.  chem.  Journ.  12,  p.  1, 
1890.  —  »»)  W.  Staedel  u.A.  Kolb,  Ann.  Chem.  259,  S.  220,  1890.  —  w)  Ebenda,  S.  222. 

—  lü0)  E.  Noelting  u.  E.  v.  Salis,    Ber.  15,  S.  1864,  1882.  —  ,01)  J.  J.  Blank««» 
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grössere  Löslichkeit  in  beissem  Wasser  trennen2)17).  Kocht  man  Acet-o-toluid  rait 
Salpetersäure  1,1  eine  Stunde  lang,  so  wird  es  völlig  zerlegt  in  Essigsäure  und 
Toluidiu ö0).  Nitrirt  man  es  dagegen  durch  Eintragen  in  gut  gekühlte  Salpeter- 
säure 4ö°  B. ,  so  erhalt  man  Acet  -  5  -  nitro  -  2  -  toluid  s) ;  löst  mttn  es  in  4  Thln. 
Schwefelsäure  66°  B.  und  träjtt  dann  unter  Eiskühlung  die  berechnete  Menge  Sal- 
petersäure, im  doppelten  Gewicht  Schwefelsäure  gelöst,  ein ,  so  entsteht  ausserdem 
Acet-4-nitro- 2 -toluid ,  mit  20  Thlu.  Schwefelsäure  ausschliesslich  das  letztere1). 
Trägt  man  das  Acettoluid  (1  Tbl.),  fein  zerrieben,  allmählich  in  3Va  Thle.  eines 
gekühlten  Gemisches  von  rauchender  Salpetersäure  (3  Thln.)  und  Eisessig  (1  Thl.) 
ein,  so  dass  die  Temperatur  7°  bis  8°  nicht  übersteigt6),  und  giesst  nach  zwölt- 
atündigem  Stehen  in  wenig  Wasser,  so  erhält  man  neben  vorwaltendem  Acet-5-nitro- 

2-  toluid  in  geringerer  Menge  Acet  ♦  3  •  nitro- 2  -  toluid  *)  6).  Dagegen  liefert  das 
Phtalyl-o- toluid  beim  Nitriren  die  Phtalylderivate  des  4-Nitro-2-toluidius  und  des 
t» -Nitro- 2-toluidins,  letzteres  in  verhäLtuissmässig  geringer  Menge6).  Sulfirt  man 
Acettoluid  mit  rauchender  Schwefelsäure  und  nitrirt  nach  Zusatz  von  concen- 
irirter  Schwefelsäure  unter  guter  Eiskühlung  mit  Salpetersäure,  so  erhält  man  aus 
der  entstehenden  3-Nitro-2-toluidin-5-sulfosäure  nach  Ausschaltung  des  Sulforestes 

3-  Nitro-2-toluidin7)9).  Die  Benzyliden Verbindung  des  o-Toluidins,  durch  Erwärmen 
desselben  mit  Bittermandelöl  darzustellen,  giebt,  in  concentrirter  Schwefelsäure 
unter  Kühlung  nitrirt,  wesentlich  4- Nitro- 2 -toluid in 8).  Ueber  die  Trennung  der 
neben  einander  entstehenden  Isomeren  wird  bei  diesen  berichtet  werden;  genannt 
sei  hier  nur  die  allgemeine  Trennung  auf  Grund  ihrer  verschiedenen  Basicität 
durch  fractionirte  Neutralisirung  ihrer  sauren  Lösungen  16). 

3- Nitro- 2  -  toluidin  C,  H8OaN2,  (l)CH,  .  CeH,[(3)NOs] .  (2)NH2  entsteht, 
wie  oben  erwähnt,  in  Gestalt  seines  Acetylderivats  neben  der  5  -  Nitroverbindung, 
wenn  man  fein  zerriebenes  Acet-o-toluid  (40  g)  allmählich  unter  Eiskühlung,  so  dass 
die  Temperatur  7°  bis  8°  nicht  übersteigt  ,  in  ein  Gemisch  von  rauchender  Sal- 
petersäure (loOg)  und  Eisessig  (50  g)  eintrügt4).  Nach  Cohen  und  Dakin  erzielt 
man  die  besten  Ergebnisse,  wenn  man  das  Acet-o-toluid  (15g)  in  eine  Mischung 
von  rauchender  Salpetersäure  (50  g)  und  Eisessig  (18  g)  in  kleinen  Antheilen  bei 
etwa  15°  einträgt-,  unter  dieser  Temperatur  hört  die  Beaction  auf,  oberhalb  der- 
selben wird  sie  zu  heftig  und  führt  unter  rascher  Erhitzung  schliesslich  zur  Zer- 
setzung ,J&).  Nach  zwölfstündigem  Stehen  giesst  mau  in  wenig  Wasser.  Der  abfil- 
trirte  Niederschlag  wird  entweder  in  alkoholischer  Lösung  mit  der  berechneten 
Menge  wässeriger  Kalilauge  ei u ige  Minuten  gekocht  und  dann  mit  l/s  Volumen 
heissen  Wassers  versetzt,  wobei  das  unter  diesen  Umständen  allein  verseifte  5-Nitro- 

2-  toluidin  in  Nadeln,  das  unveränderte  Acet-3-nitro-toluid  in  grösseren,  körnigen 
Krystallen  sich  abscheidet,  welche  abgesiebt  und  durch  Kochen  mit  concentrirter 
Salzsäure  verseilt  werden  *).  Oder  man  verseift  besser  beide  Toluide  durch  zwei- 
stündiges Erhitzen  mit  3  Tblu.  Salzsäure  und  dämpft  dann,  wobei  bloss  das  Chlor- 
hydrat des  3-Nitrotoluidins  hydrolysirt  und  die  freie  Base  in  rothgelben  Kry stallen 
übergetrieben  wird,  wahrend  das  salzsaure  5-Nitrotoluidin  zurückbleibt;  aus  15g 
Acet-o-toluid  wurden  so  5,3g  3-Nitro-  und  3,4g  fi-Nitroverbindung  erhalten5)1'5). 
Nicht  besser  ist  die  Ausbeute5»,  wenn  man  das  Acet-o-toluid  (2o  g)  in  20proc. 
Oleum  (60  g)  einträgt,  bis  zur  "Wasserlöslich keit  auf  dem  Wasserbade  erwärmt, 
nach  dem  Erkalten  concentrirte  Schwefelsäure  (40  g)  zufügt  und  die  gebildete 
,s-Sulfosäure  mit  der  berechneten  Menge  Salpetersäure  1,4  (13,1g)  nitrirt,  welche 
mit  dem  doppelten  Gewicht  concentrirter  Schwefelsäure  verdünnt  ist;  man  fügt 
dann  Wasser  (56ccm)  zu,  erhitzt  eine  halbe  Stunde  zu  gelindem  Sieden  behufs 
Abspaltuug  der  Sulfogruppe ,  fällt  mit  Wasser  und  dämpft7)9).  Dieselbe  Verbin- 
dung entsteht  aus  o-Toluidin  durch  Sulflren ,  Acetyliren  oder  Acetyliren ,  Sulfireu 
und  folgendes  Nitriren  der  erhaltenen  5-Sulfogäure  u.  s.  w.  °).  Nitrirt  mau  Toluol- 
p-sulfon-o-toluid  (U  CU3  .  CfiH4 .  (4iSOa  .  t2)NIIC6H4  .  (l)Cfls  mit  Eisessig  und  Sal- 
petersäure 1,51  bei  niederer  Temperatur  unter  den  oben  tür  das  Acettoluid  an- 
gegebenen Bedingungen ,  so  entsteht  als  vornehmstes  Product  das  Acetylderivat 
des  5-Nitrotoluidins,  daneben  in  untergeordneter  Menge  dasjenige  des  3-Nitro-  und 
des  3,  5-Dinitrotoluidins,  welche  beide  beim  Umkrystallisireu  des  ersteren  aus  ver- 
dünntem Eisessig  in  der  Mutterlauge  bleiben.  Letztere  geben  beim  Verseifen  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  in  der  Kälte  die  freien  Basen ,  von  denen  bloss  das 

3-  Nitro-2-toluidin  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  ist10).    3-Nitro-2-toluidin  bildet  sich 
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slial,  Chem.  Soe.  Journ.  85,  |».  527,  1904. 

Handwörterbuch  der  Chemie.    Bd.  VII.  £g 

Digitized  by  Google 


1394  Toluol,  Aminonitroderivate.  —  Nitrotoluidine. 


endlich  noch  neben  5-Nitro-2-toluidin  bei  der  Isomerisirung  von  o-Diazotoluolsäur- 
(l)CHj  .CSH4.(2)(NH  .NO,)  durch  Mineralsäure  »)• 

Das  3-Nitro-2-toluidin  fällt  aus  der  salzsauren  Lösung  auf  Wasserzusatz  soi'ot* 
in  gelben  Nadeln  aus,  welche  aus  40-  bis  50  proc.  Weingeist  in  prächtigen,  oraDc* 
gelben  Prismenbüscheln  krysta  Iiisiren.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  :i 
Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform,  Eisessig4).  Schmelzp.  94°  bis  94,5°  ").  »5*;- 
97°  *) 9) 12).  Es  geht  ziemlich  leicht  mit  Wasserdämpfen  über  und  scheidet  sich  »c- 
dem  Destillate  in  feinen,  langen,  hellgelben  Nadeln  ab7)  [Trennung  von  3,  5-D;- 
nitrotoluidin  10)].  Auch  aus  der  salzsaureu  Lösung  lässt  es  sich  mit  Wasserdamii 
übertreiben  (Trennung  vom  5-Nitro-2-toluidin)6).  Es  giebt  durch  Ausschaltung  d«: 
Aminogruppe  mittelst  Salpetrigsäureester  in  der  Wärme  und  Zusatz  von  etw 
concentrirter  Schwefelsäure  m-Nitrotoluol 4),  bei  ihrer  Ersetzung  durch  Chlor  naci 
Sandmeyer  3- Nitro-2 -chlortoluol 13) 14)  **) ,  bei  Behandlung  mit  salpetriger  Saar* 
und  Cu20  2,  3-Dinitrotoluol 15).  Das  Diazoperbromid  liefert  mit  Ammoniak  3-Nitr- 
2  -  diazotoluolimid  C  H3  .  C6H,(N02)  •  N8 ,  das  durch  Erhitzen  im  Vacuum  2,  3-D. 
uitrosotoluol  ergiebt       —  Acety  lderivat  s.  Säurederivate. 

4  -  Nitro  -  2  -  toluidin  (l)CHg  .  C„H?[(4)NÜ5] .  (2)  NH,  gewinnt  man  durch 
Nitriren  von  o-Toluidiu  in  Gegenwart  eines  großen  Ueberschusaes  von  conc«. 
trirter  Schwefelsäure  (10  Thln.)  durch  Salpeterschwefelsäure  bei  niederer  Temp- 
ratur  als  vornehmstes  Prodüct  (d.  h.  mindestes  75  Proc.)  neben  6-Nitro-2-toluidij 
(etwa  20  Proc.)  und  5  -  Nitro  -  2  -  toluidin  (3  bis  4  Proc.)1)2)-    Durch  Abscheide 
der  Base  als  Sulfat  bei  geeigneter  Verdünnung  lässt  sich  die  Neutra  lisirung  de: 
Reactionsflüssigkeit  umgehen.    Man  löst  zu  dem  Ende  30  g  o  -  Toluidin   in  et« 
450  g  concentrirter  Schwefelsäure,  nitrirt  bei  0°  mit  einer  Mischuug  von  28  g  8*1 
petersäure  (63  Proc.)  und  100  g  Schwefelsäure,  rührt  dann  ein  bis  zwei  Stunden  t* 
gewöhnlicher  Temperatur  und  giesst  das  Ganze  unter  kräftigem  Umschütteln  auf 
etwa  600  g  Eis.  Der  sich  abscheidende  gelbe  Kry stall brei  wird  nach  dem  Absan*?: 
mit  Wasser  angeschlämmt  und  mit  Alkali  zersetzt  (Ausbeute  80  Proc.) Od*: 
o-Toluidin  (1  Tbl.)  wird  in  dem  zehnfachen  Gewicht  concentrirter  Schwefelsäur 
gelöst,  durch  eine  Kältemischung  auf  5°  abgekühlt  und  dann  allmählich  mit  fer- 
gepulvertem  Kalisalpeter  (1  Thl.)  versetzt,  wobei  die  Temperatur  auf  10°  gehalt-: 
wird;  man  fügt  zum  Schluss  noch  5  ccm  rauchender  Salpetersäure  hinzu. 
Beaction  ist  beendet,  wenn  die  Temperatur  plötzlich  zu  fallen  beginnt.  Man  gie»* 
auf  Eis,  zerlegt  das  krystallinisch  abgeschiedene  schwefelsaure  Salz  mit  Soda,  ni- 
trirt die  Base  ab  und  krystallisirt  aus  Weingeist,  wobei  das  6- Nitrotoluidin  in  de3 
Mutterlaugen  bleibt 17).    Auch  das  Condensationsproduct  von  o-Toluidin  mit  Bitter- 
mandelöl giebt,  wie  schon  oben  erwähnt,  in  concentrirt-schwefelsaurer  Lösung  mr. 
Salpeterschwefelsäure  zwischen  5°  und  10°  nitrirt ,  dann  mit  Wasser  verdünnt, 
wobei  in  Folge  der  Erhitzung  Hydrolyse  eintritt,  und  gedämpft,  wesentlich  4-Nitr> 
2-toluidin8).    Nitrirt  man  Acet-o-toluid ,  gelöst  in  4  Thln.  Schwefelsäure  6*°B  . 
durch  Eintragen  der  berechneten  Menge  Salpetersäure,  gemischt  mit  dem  doppelte! 
Gewicht  Schwefelsäure,  unter  Eiskühlung,  so  erhält  man  nach  dem  Verseifet 
4  -  Nitrotoluidin  neben  5  -  Nitrotoluidin ,  ersteres  alleiu  ,  wenn  man  das  Toluil  c 
20  Thln.  Schwefelsäure  nitrirt1).    Das  Phtalyl -o-toluid  liefert  beim  Nitriren  zwei 
Nitroderivate,  welche  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  im  Autocia 
auf  100°  in  vorwaltendes  4- Nitro- 2 -toluidin  und  verhältnissmässig  wenig  6- Nitro 
2-toluidin  gespalten  werden;  beide  lassen  sich  durch  die  verschiedene  Löslichke^ 
der  Basen  in  Chloroform  und  der  Chlorhydrate  in  Wasser  scheiden  6).    Aus  2,  4-D: 
nitrotoluol  entsteht  4-Nitro-2-toluidin  neben  2-Nitro-4-toluidin ,  wenn  man  in  *eit* 
Ibisse,  mit  Ammoniak  versetzte  alkoholische  Lösung  H,8  einleitet,  während  in  <!er 
Kälte  nur  2 -Nitro-4- toluidin  sich  bildet;  durch  warme,  sehr  verdünnte  Salzsäart 
wird  bloss  das  2  -  Nitro -4  -  toluidin  gelöst  19|  20)         Zinnchlorür  in  mit  Salzsaar« 
gesättigtem  Alkohol,  langsam  zur  alkoholischen  Lösung  des  2, 4 -  Dinitrotoluol« 
unter  guter  Kühlung  gegeben,  reducirt  es  nur  zu  4  -  Nitro-2-toluidin  ").  Endlich 
lässt  es  sich  erhalten  durch  Einwirkung  von  Natriumsuperoxyd  auf  o-p-Toluyler 
diamin  in  wässeriger  Lösung  bei  massiger  Temperatur 

Das  4-Nitro-2  toluidin  krystallisirt  aus  Aether  auf  Alkoholzusatz  in  hellgelbe 
Prismen,  welche  von  Jäger*3»)  untersucht  wurden  und  dem  monoklinen  Systerc- 
zugehören.  Spec.  Gew.  bei  15°  =  1,365  2S»).  Es  schmeckt  intensiv  süss  und  U< 
sich  in  Aether,  Alkohol,  Aceton,  schwer  in  Wasser1);  es  bedarf  gegen  100  Th> 
kochenden  Wassers  zur  Lösung*).  Gegenüber  Wasser9),  Chloroform*)  zeist-t 
4  Nitro-  und  6  -  Nitro  -  2  -  toluidin  verschiedene  Lösliuhkeit;  mit  Dampf  sind  beiü- 
etwa  gleich  tlücht i- 2).  Schmelzp.  104°  bis  105°  (aus  Wasser) M),  10701)*1)19)  19)*1>  ÖB-. 
int»0'').  Ks  siedet  einige  Grade  höher  als  6-Nitro-2-toluidin  2).  Giebt  beim  Koches 
mit  alkoholischem  Natron,  wie  das  p-Nitrotoluol,  eine  tief  fuchsinrothe  Lösung  :! 
In  heisser  Essigsiiurelösuug  lässt  es  sich  leicht  bromiren.     Durch  Schwefelsaurr- 
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anbydrid  wird  es  bei  140°  bis  150°  völlig  zersetzt  (vergl.  6-Nitro-2-toluidin)  2) ;  in 
Schwefelsäure  ist  es  nicht  weiter  zu  nitriren  2).  Bei  Ersetzung  der  Aminoi»ruppe 
durch  Wasserstoff  über  die  Diazo Verbindung  *)  liefert  es  p  -  Nitrotoluol ö) 1B) ,  bei 
Ersetzung  durch  Chlor  2-Chlor-4-nitrotoluol 2) 18) 17),  weiter  nach  folgender  Reduc- 
tion ,  Diazotirung  u.  s.  w.  2,4-  Dichlortoluol 84) ,  bei  Ersetzung  der  Amiuogruppe 
durch  Jod  2- Jod-4-nitrotoluol 24) ,  durch  Hydroxyl  4-Nitro-2-kresol *),  falls  in  heisa 
salzsaurer  Lösung  diazotirt  wird,  neben  wenig  6  -  Nitroindazol  2G) ;  diazotirt  man 
in  gewöhnlicher  Weise  und  zersetzt  die  Diazoverbindung  durch  langsames  An- 
wärmen, so  bildet  sich  letzteres  in  gleicher,  selbst  überwiegender  Menge  **)  2Ä).  In 
Alkohol  aufgeschlämmt,  mit  Salpetersäure  1,52  und  der  berechneten  Menge  Nitrit- 
lösung versetzt28),  oder  in  Eisessiglösung  mit  dem  Nitrit  behandelt 29 ),  entsteht  die 
Diazoaminoverbindung  C7 H0(N  09) .  N  :  N  .  NH  .  C7  H6(N  Oa)  vom  Schmelzp.  200°  bis 
201  "*),  2  1  20  28)  (unter  Gasentwickelung).  Das  Diazoperbromid  liefert  mit  Ammo- 
niak p- Nitro -o-toluoldiazoimid  (l)CHa  .CÄH3[(4)N02J.(2)N380).  Durch  Zinn  und 
8alzsäure  wird  das  4  -  Nitro  -  2  -  toluidin  zu  m  -  Toluylendiamin  reducirt1)2).  Bei 
elektrolytiscber  Beduction  in  concentrirter  Schwefelsäure  entsteht  2, 4-Diamino- 
5-kresol,  identisch  mit  dem  aus  2-Nitro-4-toluidin  und  2, 4-Dinitrotoluol  auf  diesem 
Wege  erhaltenen  Körper31)82).  Durch  Natriumamalgam  wird  es  in  alkoholischer 
Lösung  zu  Azoxytoluidin,  dann  zu  Azotoluidin  und  Hydrazotoluidin  reducirt 1W) 20), 
durch  Natronlauge  und  Zinkstaub  zu  Azoxytoluidin93);  die  besten  Ergebnisse 
liefert  Zinnoxydulnatrium,  das  in  wässeriger  Lösung  Azoxytoluidin  und  aus  diesem 
in  alkoholischer  Lösung  Azotoluidin  erzeugt2).    Beim  Verscbmelzen  von  4-Nitro- 

2 -  toluidin  mit  p- Toluidin  in  Gegenwart  von  8alzsäure  und  Eisen  oder  Eisenchlo- 
riden bei  220°  entsteht  ein  Farbstoff  der  Chrysanilingruppe  C2iH19Ns  (ms-p-Amino- 
phenyl-3,  7-dimethyl«2-aminoakridin,  Schmelzp.  212°),  identisch  mit  dem  Product  aus 
2  Nitro-4-toluidin  86). 

Das  4  -  Nitro  -  2  -  toluidin  ist  eine  schwache  Base,  welche  mit  Säuren  gut  kry- 
stallisirende  Salze  bildet1).  —  Das  Chlorhydrat  ist  leichter  löslich  als  dasjenige 
des  6-Nitro-2-toluidins 6),  schwerer  als  dasjenige  deB  2-Nitro-4-toluidins 19)  20)  (Tren- 
nung von  diesem).  —  Das  Bromhydrat  C7H8OaNa.HBr  wird  beim  Auflösen  der 
Base  in  einem  kleinen  Ueberschusse  schwach  erwärmter  48proc.  Bromwasserstoff- 
säure und  Erkaltenlassen  in  kleinen ,  glänzenden ,  schwach  röthlichen  Krystallen 
erhalten,  welche  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Bromwasserstoffsäure  löslich  sind84). 

—  Das  Nitrat  krystallisirt  in  gelblichen  Blättchen1).  —  Das  8ulfat  (C7H802N2)j 
.  H2804  besteht  aus  gelblichen  Blättchen ,  die  durch  Wasser  langsam  hydrolysirt 
werden 1).  Es  lässt  sich  aus  stark  schwefelsaurer  Lösung  durch  geeignete  Ver- 
dünnung als  krystallinische  Masse  abscheiden  (s.  Darstellungsweisen  der  Base)  l7)  1B). 

—  Das  primäre  Phosphat  C7H802N2 .  H3P04  scheidet  sich  aus  der  violett 
gefärbten  Lösung  der  Base  in  heisser  Phosphorsäure  in  dünnen,  perlmutter- 
glauzenden  8chuppen  ab86).  —  Acetylderivat  s.  Säurederivate. 

5  -  Nitro  -  2  •  toluidin  (1)CH3  .  CÄHj[(5)N02]  .  (2)NH,  entsteht  in  kleiner 
Menge  (3  bis  4  Proc.)  bei  derNitrirung  des  o-Toluidins  in  Gegenwart  eines  grossen 
Ueberachusses  an  Schwefelsäure  bei  niedriger  Temperatur  neben  4 -Nitro-  und 
d-Nitro-2-toluidin  *),  ebenso  bei  der  Einwirkung  von  Stickstoffpentoxyd  in  CC14  auf 
eine  absolut  ätherische,  durch  eine  Kältemiscbung  gekühlte  Lösung  von  o- Toluidin 
in  geringer  Menge  neben  o -  Diazotoluolsäure  CH3  .  C8H4  .  NHNOa,  salpetersaurem 
o-Toluidin  und  o-DiazotoluoI,  und  bei  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  ge- 
trocknetes, salpetersaures  o-Toluidin  unter  Eiskühlung  neben  Acet-o-toluid ,  wenig 

3-  Nitro-2-kresol  und  einer  winzigen  Menge  o  -  Diazotoluolsäure 87).  Acet-o-toluid 
(2  Thle.)  wird  allmählich  in  kalt  gehaltene  Salpetersäure  45°  B.  (5  biB  6  Thle.) 
eingetragen;  man  lässt  die  Lösung  sich  bis  zum  Eintritt  der  Gasentwickelung 
erwärmen  und  giesst  sofort  auf  Ei*1)8)89);  durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure 
(1  :  3)  wird  das  Acet-5 -nitro-2-toluid  verseift8).  Beim  Nitriren  des  Acettoluids  in 
4  Thln.  Schwefelsäure  mit  8alpeterschwefelsäure  entsteht,  wie  erwähnt,  ausserdem 

4 -  Nitro -2  -toluid ,  mit  20  Thln.  Schwefelsäure  ausschliesslich  das  letztere1),  beim 
Eintragen  des  Acettoluids  in  ein  Gemisch  von  rauchender  Salpetersäure  und  Eis- 
essig bei  7"  bis  8°  neben  dem  5-Nitro-  auch  das  3-Nitrotoluidin,  was  bereits  beim 
letzteren  besprochen  wurde4)6).  Auch  du«  Oxal-o-toluid  liefert  beim  Erhitzen  mit 
einem  Gemische  von  Salpetersäure  1,5  (l  Thl.)  und  Eisessig  (2  Thln.)  Oxal-bis- 

5-  nitro- 2 -toluid  (1|CHS  .  C6H3[(5)NOa]  . (2) NH  . CO  .  CO  .(2)NH  .CfiH,[(5)NO,] 
.  (])CH3,  welches  durch  heisse,  concentrirte  Schwefelsäure  zu  5  -  Nitro- 2  -  toluidin 
verseift  wird40).  Nitrirt  man  Toluol  -  4  -  sulfo- 2- toluid  mit  Eisessig  und  Salpeter- 
säure 1,51  bei  7°  bis  8°  unter  den  bei  3-Nitro-2-toluidin  angegebenen  bedinguugen, 
so  entsteht  als  Hauptproduct  Toluol- 4- sulfo- 5-nitro-2-toluid  ( 1 )  C  Il3  .  C,3  li4 .  (4 )  S02 
.  (2)NH  .  C(,li3[(:>)N02]  .  (l)CHj  (Bchmelzp.  174°  aus  verdünntem  Eisessig)  neben 
den  Derivaten  des  3-Nitio-  und  3,  5-Dinitro-2-toluidins ,  welche  beira  Krystallisiren 

KS* 
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aus  Eisessig  iu  den  Muttedaugen  bleiben;  durch  Verseifen  des  5-  Nitro-  2  -  toluiö* 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  in  der  Kälte  wird  die  freie  Base  erhalten  10). 
entsteht  endlich  durch  Isomerisirung  von  o-Diazotoluolsäure  (1)CHS  .  C$H4  .  (2)  NHN(', 
mittelst  Eisessig   und   englischer  Schwefelsäure   bei  0°  bis  10°  neben  3-Nitn«- 
2-toluidin  n)- 

Das  5-Nitro-2-toluidin  ist  in  kochendem  Wasser  sehr  schwer  löslich  und  krv 
stallisirt  aus  ihm  in  citronengelben  Nadeln ,  welche  beim  Trocknen  eine  hlzUe 
Masse  bilden  3).  Oder  man  erhalt  es  als  roth braunes  Oel,  das  bei  längerem  Stehen 
in  der  Winterkälte  erstairt  und  aus  erkaltendem  Ligroin  in  gelben  Nadeln  an 
schiesst97).  Gelbe  Blättchen  (aus  verdünntem  Weingeist)10);  Platten  (an»  beis*cra 
Wasser40);  monokline  Säulen,  fast  stets  iu  Zwillingen,  von  Jäger23»)  krystalio- 
graphisch  untersucht.  Spec.  Gew.  bei  15°  =  1,386  28»).  Leicht  löslich  in  Alko- 
hol*). Schmelzp.  127°  bis  128° 8)  •")«).  127,5°  bis  128° 37),  128°  23*)30)41)  42)  43).  12*,V 
(aus  Alkohol)4),  129°  bis  130° 10),  129°  bis  130,5°  (aus  Wasser)39),  130°  11  > 4  . 
Durch  Ausschaltung  der  Aminogruppe  über  die  Diazoverbindung  geht  die  Base  über 
in  m - Nitrotoluol 3) 39) ,  bei  Ersetzung  durch  Chlor  nach  Sandmeyer  in  2-Chkw- 

5-  nitrotoluol4*);  lügt  man  umgekehrt  eine  Lösung  von  CuCl  in  Salzsäure  zur 
kalten  Diazolüsung,  so  entsteht  relativ  glatt  das  entsprechende  Dinitrobitol  vi  * 
Die  Diazoverbindung  giebt  ferner  über  das  Perbromid  5-Nitro-2-bromtoluol  4t»),  b*i 
Zersetzung  mit  KJ  5-Nitro-2-jodtoluol 24 ) ,  bei  Ersetzung  durch  den  Nitrorest  nach 
Sandmeyer  2,  5-Dinitrotoluol 1V);  das  Diazoperbromid  geht  mit  Ammoniak  über  i» 
m- Nitro -o-toluoldiazoimid  (1)CH3  .  CßH3[(MN09] .  (2)N*30)  iB).  Essigsäureanhydni 
erzeugt  aus  shI petersaurem  5-Nitro-'2-toluidin  5-Nitro-2-diazotoluoUäure  (1  )CH5  .  C«H? 
[(5)NO,].(2)NHNOj  neben  m-Nitro-o-kresol  (Schmelzp.  127°  bis  [2S0)3*).  i>uek 
stoffpentoxyd  wirkt  auf  die  Base  ein  unter  Bildung  von  5-Nitro-2-diazotoluol>äure 4* . 
Chlorirt  man  sie  in  Gegenwart  von  Jod,  so  entsteht  3-Chlor-5-nitro-2-toluidin  ,  da» 
sich  iu  2,  3-Dichlor-5-nitrotoluol  umwandeln  lässt13),  beim  Bromiren  in  wässeriger 
Suspension  durch  Zusatz  von  Brom  3  •  Brom -5- nitro- 'J-toluidin  w).  Bei  Reductioc 
mit  Zink  und  Salzsäure  geht  es  in  Toluylen  •  2,  5-diamin  mit  den  bezeichnenden 
Keactionen  der  p-Diaroine  über37)  47)  148).  Natriumamalgam ,  Zinkstaub  und  weiu- 
geistiges  Kali  liefern  harzige  Producte 1U).  Die  Condensation  mit  «  -  Brompropioo- 
aäureathylester  zu  5-Nitro-o-toluidino-«-propionsäureäthylester,  mit  Phenylbroroe**!*- 
säureäthylester  zu  5-  Nitro -o  -  toluidinopbenylessigsäureester  (s.  Säurederivate)  hat 
Bischoff  untersucht42). 

Die  basischen  Eigenschaften  des  5-Nitro-o*toluidins  sind  sehr  schwach;  aus 
verdünnter  Salpetersäure  krystallisirt  die  freie  Base  iu  langen,  flachen,  gelben, 
glänzenden  Nadeln3).  —  Das  Chlorhydrat  C7 Ils02Ns  .  HCl,  aus  der  ätheri>chen 
Lösung  durch  Chlorwasserstoff  zu  erhalten,  schmilzt  bei  199*  bis  20u°  und  b.»t 
den  Dissociationspuukt  58°.  —  Das  Brorahydat  C- H802Ns  .  HBr  hat  den  Schmelz- 
punkt 240°,  den  Dissociationspunkt  156042).  —  Mit  Phosphorsäure  bildet  sie  ein 
primäres  Phosphat  C- Hft02N2  .  HsP04 ,  welches  durch  Wasser  zerlegt  wird  w 
—  Acetylderivat,  Oxalvlderivat  ».  Säurederivate. 

6  -  Nitro- 2 -toluidin  (1 }  CH3  .  C6H3[(6)  N02] .  (2)  N H2.  Beim  Nitfiren  dt- 
o-Toluidins  in  Gegenwart  eines  grossen  Ueberschusses  von  Schwefelsäure  und  bei 
niederer  Temperatur  entstehen  etwa  20  Proc.  ti-Nitro-2-toluidin  neben  vorwaltendem 
4-Nitro-2-toluidin  und  sehr  wenig  .r»  -  Nitro  -  2  -  toluidin.  Es  lagst  sich  von  4-Nitn> 
2-toluidin  durch  seine  grössere  Löslichkeit  in  Wasser,  Alkohol  trennen  und  wjni 
über  das  Chlorhydrat  gereinigt-)17).  Man  erhält  es  ferner  aus  2,  ö  -  Dinitrotoluel 
(Schmelzp.  60°  Ins  61°)  durch  halbseitige  Reduction  mit  der  theoretischen  Menp* 
alkoholischen  Schwefelamnions  C)B1)  M)        neben  Ö- Nitro- 2-araino-5-kresol,  das  aus 

6-  Nitro-3-tolylhydroxylamin  beim  Kochen  des  Products  mit  verdünnter  Salzsauif 
durch  Einlagerung  entsteht  iryj) ,  deshalb  auch  bei  gleicher  Behandlung  des  tech- 
nischen, flüssigen  Dinitrotoluol«  neben  2  -  Nitro  -4  -  toluidin  6) 5S) 64);  von  letzterem 
lässt  es  sich  scheiden  durch  die  geringere  Löslichkeit  seines  salzsauren  Salze* 
danu  durch  Benzoyliren  des  übrigbleibenden  Gemisches  in  ätherischer  Lösung, 
wobei  zuerst  das  2  -  Nitro  -  4  -  toluidin  und  erst  später  das  Isomere  angegrirteu 
wird,  und  schliesslich  durch  wiederholtes  K  installieren  der  Benzoylderivate  au* 
heissem  Alkohol,  worin  sich  dasjenige  des  »5  -  Nitro  -  2  -  toluidins  leichter  löst52;  » 
Sein  Phtalylderivat  bildet  sich  endlich  heim  Nitriren  von  Phtalyl-o-tolnid  in  vet 
haltuissiiiässig  geringer  Menge  neben  Phtalyl  -  4  -  nitro  -  2  -  toluid;  es  wird  nach  der 
Verseilung  mittels  der  Chlorhydrate  oder  der  verschiedenen  Löslichkeit  der  freien 
Hasen  ii)  Chloroform  vom  Isomeren  getrennt  ei. 

I);is  Nitro -2  toluidin  krystallisirt  aus  viel  Wasser  in  viele  Centimeter  langen. 
seidenL'litnZenden.  gell  en  Nadeln  fl\)  <  )  I0ft) ,  aus  Weingeist  in  schlaukeu,  hellgelben 
Nadeln'-'),  goldgelben,  glänzenden  Blättchen160).  Papierdünne,  rhombische  (!•»- 
pyramrhiie)    liluttchen,    welche    von    Jäger23»)    krystallograplnsch  untersucht 
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wurden.  Bpec.  Gew.  1,378  bei  15°23»).  Schtnelzp.  90°  bis  91°  6),  91,50  2)23»)&3)6Ä), 
92° 15");  es  siedet  unter  Attnosphärendruck  gegen  305°  unter  starker  Zersetzung3). 
Es  ist  völlig  geschmacklos  (vergl.  4-Nitro-2-toluidin)2).  Von  Alkohol,  Aether, 
Benzol  wird  es  «ehr  leicht  aufgenommen66);  es  löst  sich  in  75  Thln.  kochenden 
AV assers 2)  und  unterscheidet  sich  dadurch,  sowie  durch  die  Löslichkeit  in  Chloro- 
form6), vom  4-Nitro-2-toluidin.  Beim  Dämpfen  verflüchtigt  sich  1  Thl.  mit 
1250  Thln.  Wasser*).  Das  6-Nitro-2-toluidin  giebt  beim  Kochen  mit  alkoholischem 
Hatrou  gleich  dem  o-Nitrotoluol  keine  Färbung  (vergl.  4-Nitro-2-toluidin);  es  kann 
in  heisser  Essigsäurelösung  leicht  bromirt  werden,  wird  aber  in  Schwefe Isäurelösune 
nicht  weiter  nitrirt  und  nur  sulfirt  durch  Schwefelsäureanhydt  id  bei  140°  bis  150" 
(vergl.  4-Nitro-2-toluidin)  2).  Durch  Ausschaltung  der  Aminogruppe  über  die  Diazo- 
verbindung giebt  es  eine  gute  Ausbeute  an  o  -  Nitrotoluol  *) ö) ,  beim  Kochen  der 
letzteren  mit  Wasser  6  -  Nitro-2-kresol s) R6).  Bei  Ersetzung  der  Diazogruppe  durch 
Ohlor  nach  Saudnieyer  2)61)  ,6°)  oder  durch  Ueduction  der  Diazoverbindung  mit 
8nCla  und  Kochen  mit  CuS042)  entsteht  6-Nitro-2-cblortoluol,  welches  sich  weiter 
in  6-Chlor-2-tolui:lin  und  schliesslich  in  2,  6-Dichlortoluol  umwandeln  lässt18)»6). 
Bei  Erhitzung  des  Diazopiperidids  mit  trockenem  K Fl.  11  Fl  oder  Behandlung  des- 
«elben  mit  Fluorwasserstoffgas  erhält  man  2-Fluor-6-nitrotoluol  (8.  1200) 57).  Durch 
Zinn  und  Salzsäure  unter  Zugabe  von  Zionchloriir  wird  das  6  -  Nitro-2-toluidin  zu 
2,  e-Toluyleudiamin  reducirt2) ft6),  in  alkalischen  Mitteln,  besonders  mit  Zinnoxydul- 
natriuin  in  Wasser,  zum  entsprechenden  Azoxytoluidin ,  welches  in  alkoholischer 
Lösung  durch  das  gleiche  Reagens  zum  o-Azo-o-toluidiu  weiter  reducirt  wird  a). 

Das  Chlorhydrat  C7H802N9 .  HCl  scheidet  sich  aus  verdünnter,  salzsaurer 
Lösung  in  flachen,  laugen,  dicken,  glasglänzenden  Prismen  aus,  welche  sich  leicht  in 
heiasein,  ziemlich  leicht  in  kaltem  Wasser  unter  Dissociation  lösen.  Aus  der  Lösung 
krystallisirt,  wenn  keine  Salzsäure  zugefügt  wird,  zum  Theil  die  freie  Base  aus;  auch 
die  Krystalle  des  Chlorhydrats  werden  beim  Waschen  mit  Wasser  unter  Gelbfärbung 
trübe  bii).  Es  ist  schwerer  löslich  als  das  Chlorhydrat  des  4-Nitro-2-toluidins  •') M).  Beim 
Erhitzen  über  80°  entweicht  Salzsäure,  völlig  bei  HO066).  —  Das  Brom  h  yd  rat 
entsteht  beim  Lösen  der  Base  in  etwa  der  doppelten  Menge  40proc.  Bromwasserstoff- 
«äure,  schliesslich  unter  Erwärmen,  und  Verdünnen  mit  3  Vol.  Wasser  und  kry- 
stallisirt beim  Erkalten  je  nach  der  Concentration  in  mit  einander  verwachsenen 
Blättcheu,  breiten  oder  langen,  dünnen  Nadeln  von  gelblich  -  weisser  Farbe, 
welche  bei  Behandlung  mit  reinem  Wasser  dissociiren  (Ausbeute  quantitativ)  fl5).  — 
Das  Jodhydrat  wurde  erhalten  beim  Eintragen  der  Base  in  überschüssige,  ver- 
dünnte Jodwasserstoffsäure,  worin  sie  sich  leicht  löst,  und  Verdunsten  der  Lösung 
in  Form  rhomboedrischer  oder  flach  prismatischer,  compacter  Krystalle,  welche 
durch  Jod  braun  gefärbt  waren,  durch  Wasser  dissociirt  werden  und  in  Alkohol 
sehr  leicht  löslich  sind65).  —  Das  Sulfat,  durch  Lösen  der  Base  in  verdünnter 
Schwefelsäure,  bildet  kleine,  derbe  Krystalle,  ist  in  kaltem  Wasser  relativ  schwer 
löslich  und  dissociirt  etwas  mit  Wasser  und  Alkohol*0).  —  Acetylderi vat 
<Schmelzp.  157,5°  bis  158°),  B  e  n  z oy  I  d  e  r  i  v a  t  (Srhmelzp.  107°  bis  167,5°)  ■**)  s. 
Säurederivate. 

Wahrscheinlich  identisch63)  mit  diesem  ist  das  von  Cunerth5*)  aus  flüssigem 
Dinitrotoluol  neben  2-Nitro-4-toluidin  erhaltene  Nitrotoluidin,  welches  von  ersteretn 
durch  die  weit  grössere  Löslichkeit  seiner  Benzoylverbindung  in  absolutem  Alkohol 
geschieden  wurde.  Die  daraus  erhaltene  Base  krystallisirt  in  langen,  hellgelben, 
concentrisch  angeordneten  Nadeln ,  welche  bei  '.'4,5°  schmelzen ,  schwer  in  Wasser, 
leicht  in  Weingeist  löslich  sind.  Es  löst  sich  nur  in  coneentrirten  Säuren  und 
bildet  damit  äusserst  unbeständige  Salze;  über  die  Diazoverbindung  lässt  es  sich 
in  o-Nitrotoluol  überführen.  Das  Acety Iderivat  schmilzt  bei  155,5°,  das  Ben- 
zoylderivat  bei  145°  bis  14f»0M). 

.5,  5-Dinitro-2-toluidin  C7H704N2,  (l)CH3  .  C(;IIV[(3,  5)N02)2  .  (2)NH2  wurde 
erhalten  aus  3,  5  -  Dinitro- 2-kresol  (  5^)  beim  2ost.üudip[en  Erhitzen  mit  27  proc. 
Ammoniak  (lOccni)  auf  170°  bis  1H5°  (Ausheute  00  Proc),  beim  mehrstündigen 
Erhitzen  von  3,  5-Dinitro-2-kresoläthylather  und  3,  5 -Dinitro-2 -kresolmononitro- 
benzyläther  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  140°  bis  160°  bezw.  120°  bis  I30ur>il). 
Es  entsteht  ferner  aus  OxaI-bis-5-nitro-2-tuluid  (s.  5  -  Nitro- 2  -  toluidin)  bei  Be- 
handlung mit  kochender  Salpetersäure  und  Verseifen  des  erhaltenen  Oxal  tetranitro* 
di-o-toluids  (l)C  H.t .  C(i  H2 1 3,  5  (N 02)2] .  (2) N  H  .  CO  .  CO  .  (2)  NH  .  C6 H2 [3,  5  (N  02)2] 
.(1)CH;  mit  heissfi-,  c<»ncentrirt.er  Schwefelsäure  bei  17i>010!.  Phenylsulfo-o-toluid 
mit  Salpetersäure  1,1  während  20  Stunden  gekocht  oder  in  Salpetersäure  30°  B. 
bei  60°  gelöst  und  abgekühlt,  giebt  PhenyIsulto-3,  5-dinitro-2-toluid  (Sehmelzp.  167° 
bis  16H°),  welches  durch  vierstündiges  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf 
140°  verseift  wird  (Ausbeute  75  Proc.)  ,0).  Nitrirt  man  ferner  Toluol-p-sulfo-o-toluid 
mit  Eisessig  und  Salpetersäure  1,51   bei  niederer  Temperatur,  so  entsteht  es  in 
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untergeordneter  Menge  neben  wenig  3-Nitro-2-toluidin  und  vorwaltendem  5-Nitro- 

2-  toluidin 10).  Endlich  bildet  es  sich  bei  Umlagerung  von  5-Nitro-2-diazotoluol- 
säure  (l)CHs.CflH3[(5)N02J  .(2)NHN02  durch  Eisessig  und  Schwefelsäure  «V^ 
Gelbe  Prismen  (aus  Xylol)68),  kleine,  gelbe,  blauschimmernde  KrystaUnadeln  (*u» 
Alkohol,  Toluol)69),  lange,  orangegelbe  Platten  (aus  Eisessig40),  grüngelbe,  scbin,- 
mernde  Krystalle61).  Schmelzp.  20806S),  208°  bis  209010)*0),  209O4O)£,9>,  2<>t>9  tu 
210° 21 1062).  Seibat  in  siedendem  Alkohol,  Benzol  nur  sehr  wenig:  löalich. 
etwas  leichter  in  siedendem  Toluol  (jedenfalls  nicht  mehr  als  1  :  100) 5tf)  ,  losijeL 
in  siedendem  Xylol68),  Aceton60).  Mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig10).  Es  *er 
hält  sich  Säuren  und  Alkalien  gegeuüber  völlig  neutral.  Beim  Kochen  mit  co&- 
centrirter  Kalilauge  entwickelt  es  Ammoniak69);  es  röthet  sich  mit  alkoholischen. 
Kali61).  Nach  Reduotiou  mit  Zink  und  Salzsäure  zeigt  es  beim  Erwärmen  mr 
Phenanthrenchinon  Eurhodinreaction 61)«  Durch  Erwärmen  der  Lösung  sein« 
Nitrats  mit  salzsaurer  CuCl-Lösung  und  folgendes  Dämpfen  m)  erhält  man  3,5-1»;- 
nitro-2-chlortoluol  *°).  Es  läxst  sich  durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  nicU 
acetyliren,  sondern  löst  sich  darin  unverändert  auf69).  Oxalylderivat  s.  Säur*- 
derivate. 

4,  6  -  Dinitro  -  2  -  toluidin  (l)CH3  .  C6H2[4,  6  (NOj)a] .  (2)NH,  entsteht  nach 
Holleman  und  BoesekenC3)  aus  2, 4,  6-Trinitrotoluol ,  wenn  man  es  (50  g)  nM 
95  proc.  Alkohol  (100  ccm)  anreibt  und  unter  Abkühlung  mit  Ammonsuifhydratlöeu^ 
(60  bis  70 ccm)  versetzt,  welche  durch  Sättigen  von  20 proc.  Ammoniak  mit  BUS 
dargestellt  wurde,  in  sehr  geringer  Menge  neben  2.  6-Dinitro-4-toluidin,  von  den 
es  sich  durch  seine  leichtere  Löslichkeit  trennen  lässt  6S).  Schlämmt  man  dagegen 
nach  Cohen  und  Dakin64)  das  feingepulverte  Trinitrotoluol  (20g)  in  absolutem 
Alkohol  (etwa  100  ccm)  auf,  fügt  etwas  concentrirtes  Ammoniak  (0,5  ccm)  zu  und 
leitet  in  die  eisgekühlte  Mischung  unter  häufigem  Schütteln  H«8  ein,  so  erb  ah 
man  4,  6-Dinitro-2-tolylbydroxylamin  (S.  1210),  welches  bei  längerem  Kochen  mi: 
verdünnter  Salzsäure,  rascher  durch  halbstündiges  Kochen  mit  etwa  lu  Thln. 
starker  Salzsäure  sich  unter  8auerstoffabgabe  in  farbloses,  kristallinisches  4,  6-Di- 
nitro-2-toluidin  umwandelt t4). 

Die  Eigenschaften  des  auf  diese  beiden  Arten  erhaltenen  4, 4-Dinitrotoluidins 
stimmen  nicht  überein.  Das  Dinitrotoluidin  von  Holleman  und  Boeseken  ist 
dem  2,  6-Dinitro-4-toluidin  sehr  ähnlich,  nur  gelberund  schmilzt  bei  155°.  In  con- 
centrirter  Schwefelsäure  gelöst,  dann  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt, 
liefert  es,  bei  0°  mit  der  berechneten  Menge  concentrirter  Nitritlösung  versetz: 
und  so  rasch  als  möglich  in  siedenden  95  proc.  Alkohol  gegossen,  2,  4-Dinitrotolu^. 
Schmelzp.  69°  °8). 

Das  Dinitrotoluidin  von  Cohen  und  Dakin  schiesst  aus  Benzol  in  farbloses 
Nadeln  vom  8chmelzp.  212°  bis  213°  an.  Molekulargew.  221  (her.  197)  (nach  der 
Siedepunktserhöhung  in  Benzol).  Unlöslich  in  Natronlauge,  verdünnter  Salzsäure 
unverändert  löslich  in  starker  Schwefelsäure  und  aus  der  Lösung  durch  Was*«r 
wieder  fällbar.  Zinncblorür,  Natriumnitrit  in  saurer  Lösung  bind  ohne  Ein- 
wirkung f'4). 

II.  Xüroderivate  des  m-Tohtidins.  m- Toluidin  liefert  beim  Nitriren  in  cor- 
centi  irt-scbwefelsaurer  Losung  mit  Salpeterschwefelsäure  als  Hauptproduct  6-Nitov 

3-  toIuidin,  hIs  Nebenproduct  ein  durch  Dämpfen  von  der  6  -  Nitroverbindung  ru 
trennendes  Geniisch  von  2-Nitro-  und  4  -  Nitro-3-toluidin ,  welche  sich  nicht  v.:l  u 
scheiden  lassen"6).  Die  Nitrirung  des  Acet-m- toluids  durch  Eintragen  in  gut  ge- 
kühlte  Salpetersäure  45°  B.  liefert  6  -  Nitro-3-toluid ,  welches  durch  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali  verseift  wird 66).  Daneben  entsteht  in  geringerer  Menge 
Aeet-4-nitro-3-toluid,  welches  sich  von  jenem  durch  fractionirte  Krystallisirung  au? 
Alkohol  trennen  lasst '»'). 

2  -  Nitro- 3  -  toluidin  (l)C  H3  .  C6H3[(2)  N  Ot] .  (3)  N  Hj.    Limpricht  erhalt 
es  au»  dem  rohen  Dinitrotoluol,  welches  durch  Urukrystallisireu  au*  Weingeist  von 
dem  bei  70,5°  schmelzenden  2,  4  -  Dinitrotoluol  befreit  war,  durch  Behandlung  mit 
weingeistigem  Schwefelammon,  sprach  es  aber  zuerst  als  6-Nitro-3-toluidin  an  **')*> 
seine  Constitution  wurde  von  Staedel  und  Kolb68),  von  Noelting  und  Stoeck 
linC5)  festgestellt.    Kr  entsteht  in  geringer  Menge  neben  4 -Nitro-  und  vorberr- 
schtMidem  o  -  Nitro  -  3  •  toluidin  («.  d.)  bei  der  Nitrirung  des  m -Toluidin»  in  concen 
trirter  Schwefelsaure,  konnte  aber  nicht  in  reinem  Zustande  isolirt  werden  tT>  . 

Das  2  -  Nitro-  3-  toluidin  wird  bei  wiederholtem  Umkrystallisiren  au»  heiss-n: 
Wasser  und  verdünntem  Weingeist  in  gelben  oder  röthlichgelbeu  Nadeln  erhaltta. 


"I  Das  entsprechende  Dinitrotoluol  ist  S.  1182,  1184  noch  als  2,  5 -  Dinitrotoluol  i  - 
geführt,  was  hiernach  zu  berichtigen  ist. 
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■welche  bei  53°  schmelzen ,  sich  leicht  in  Alkohol ,  schwer  in  kaltem ,  leichter  in 
heissera  Wasser  lösen;  100g  der  wässerigen  Lösung  enthielten  nach  neun  Tagen 
bei  13°  0,079  g  Nitrotoluidin19).  Giebt  reducirt  ein  o- Diamin60),  und  über  die 
Biazoverbinduog  o-Nitrotoluol ,tf).  Es  bildet  mit  Säuren  gut  krystallisirende  8alze. 
—  Chlorhydrat  C7HgOaNa .  HCl ,  wasserfreie,  farblose,  büschelig  vereinigte 
Tadeln,  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  löslich.  —  8ulfat  (C7HeOaNa)a 
.  B^SO^,  Wasser  freie  Tafeln,  leicht  löslich  in  heissem,  etwas  schwerer  in  kaltem 
"Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol19).  —  Acety lderi vat  s.  Säurederivate. 

4-  Nitro-3-toluidin  (1)CH8  .  C6H3  [(4)NOaJ .  (3)NHa  bildet  sich  als  Nebenpro- 
iluct  bei  der  Nitrirung  des  m-Toluidins  in  conceutrirt-schwefehmurer  Lösung  neben 

2-  Nitro-  und  vorwaltendem  6-Nitro-3-toluidin  (s.  d.)65).  Sein  Acety  lderi  vat  entsteht 
bei  der  Nitrirung  des  Acet-m-toluids  (s.  u.)  als  Nebenproduct  neben  Acet  -  6  -  nitro- 

3-  toluid ,  wovon  es  durch  fractionirte  Krystallisation  aus  Alkohol  getrennt  wird ; 
durch  kochende  Salzsäure  wird  es  verseift67).  Man  erhält  es  aus  4-Nitro-3-kresol- 
ätbyläther  bei  achtstündigem  Erhitzen  mit  wässerigem  Ammoniak  0,9  auf  140° 
bis  150°  °9).  Es  krystallisirt  aus  Wasser  in  goldgelben  Blättchen,  ebenso  aus  Benzol, 
Chloroform,  aus  Aether  in  grossen,  goldgelben  Tafeln,  aus  Xylol  in  Nadeln,  welche 
sich  zu  Tafeln  an  einander  lagern  6Ö),  aus  Alkohol  in  feinen,  prismatischen  Nadeln  6"). 
Schmelzp.  1090  66)  69).  110°  bis  110.5067).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol,  Chloroform,  heissem  Walser,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser;  sehr  leicht 
flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Giebt  beim  Entamidiren  durch  achtstündiges  Erhitzen 
mit  Aethylnitrit  im  Rohre  auf  Wasserbadtemperatur  4-Nitrotoluol.  Aus  der  Lösung 
in  Salzsäure  fällt  Wasser  die  freie  Base69).  Giebt  reducirt  o  -  Diamin l>6).  Reagin 
nicht  mit  Urethan  *°).  —  Acety Iderivat  b.  Säurederivate. 

5-  Nitro-3  toluidin  (l) CH8  .  CeHs [(5)  NOa]  .  (3)NHa  entsteht  aus  3,5-Di- 
nitrotoluol  durch  Behandlung  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Amniousulf- 
hydrat 71) 7i) 7S) 74)  (Ausbeute  85,8  Proc. 71).  Schiesst  aus  heissem  Wasser  in 
^ranatrothen  Nadeln  an,  die  zuweilen  sehr  breit  sind71),  aus  Aether  oder 
Alkohol  in  rothbraunen  starken  Nadeln7*).  Schmelzp.  98° 71 )  '3),  98°  bis  98,4° 72). 
In  kaltem  Wasser  ist  es  sehr  schwer  löslich,  leicht  in  Alkohol,  Benzol,  sehr 
leicht  in  Aether71)72).  —  Chlorhydrat:  Die  Base  löst  sich  leicht  in  ver- 
dünnter Salzsäure;  aus  der  Lösung  scheiden  sich  beim  Verdunsten  grosse,  farblose 
Prismen  ab,  die  beim  Stehen  über  Aetzkali71),  beim  Trocknen  an  der  Luft,  oder 
beim  Waschen  mit  Aether  72)  einen  Theil  der  Säure,  im  ersten  Falle  auch  Wasser 
verlieren  und  sich  dann  nicht  mehr  klar  in  Wasser  lösen.  —  Das  Bromhydrat  ist 
aus  einer  warmen,  concentrirten  Lösung  der  Base  (18g)  in  48  proc.  Broimvasser- 
stoffsäure  beim  Erkalten  in  dünnen ,  fast  farblosen  Blättchen  zu  erhalten  (Aus- 
beute 25  g);  das  Salz  dissociirt  beim  Uebergiessen  mit  Wasser  und  beim  Verdünnen 
der  bromwasserstoffsauren  Lösung7*).  —  Benzoy Iderivat  s.  Säurederivate. 

6-  Nitro-3-toluidin  (l)CH8.  C6U3[(6)NOa]  .(3)NHa.  Giesst  man  ra-Nitro- 
toluidin  (32  g),  gelöst  in  derselben  Menge  Eisessig,  in  Schwefelsäure  66°  B.  (640  g), 
nitrirt  es  unter  Kühlung  durch  eine  Kältemischun?  mit  Salpetersäure  von  63  Proc. 
(30  g),  gelöst  in  Schwefelsäure  (60  g),  und  schüttet  das  Ganze  nach  halbstündigem 
Stehen  auf  Eis,  so  erhält  man  bei  Neutralisirung  mit  Soda  ein  Gemisch  von  Nitro- 
toluidinen,  in  dem  das  B-Derivat  bei  Weitem  vorherrscht,  während  als  Nebenpro- 
duct 2-  und  4  -  Nitrotoluidin  (s.  o.)  entstehen.  Da  letztere  beiden  im  Unterschiede 
von  ersterem  mit  Wasserdampf  flüchtig  sind,  so  lassen  sie  sich  leicht  trennen66). 
Es  entsteht  ferner  aus  Acet-m-toluid  (20  g),  wenn  man  dieses  in  kleinen  Ant heilen 
in  gut  gekühlte  Salpetersäure  45° B. (<ö)  oder  in  ein  Gemisch  von  frisch  destil- 
lirter,  rauchender  Salpetersäure  (75  g)  und  Eisessig  (25  g)  bei  15°  einträgt  und  nach 
zweistündigem  Stehen  in  Waaser  giesst67);  das  erhaltene  Acet-6-nitro-3-toluid  wird 
durch  kochende  Salzsäure  verseift.  Form  -  m  -  toi uid  löst  sich  iu  stark  gekühlter 
Salpetersäure  1,5  unter  bedeutender  Erwärmung;  man  giesst  in  Wasser,  rlltrirt 
nach  24  Stunden  vom  Harz  ab  und  erhält  aus  der  mit  NaOH  alkalisch  gemachten 
Flüssigkeit  das  6 -  Nitrotoluidin  in  langen,  goldgelben  Nadpln  lbh).  Dieselbe  Base 
entsteht  beim  eintägigen  Erhitzen  von  Bromnitrotoluylsäure  (l)  C  H3  .  CG  H2[(ö)  NOa) 
(3)  Br .  (4)COOH  mit  ganz  concentrirtem  alkoholischem  Ammoniak  auf  180°  neben 
der  entsprechenden  Aminonitrotoluylsäure  (1)CHS  .  C9Ha[(6)NOa]  (3)NH2  .  (4)0OOH, 
von  welcher  sie  sich  durch  Wasser  und  Ammoniak  trennen  lässt;  durch  Erhitzen 
mit  rauchender  Salzsäure  auf  150°  lässt  sich  die  Säure  ebenfalls  iu  Nitrotoluidin 
überführen  76).  Man  erhält  es  endlich  aus  4-Nitro-3-kresoläthyläther  bei  achtstün- 
digem Erhitzen  mit  concentrirtem  Ammoniak  0,9  auf  140°  bis  15007C). 

Das  6  -  Nitro- 3  -  toluidin  schiesst  aus  heissem  Wasser  in  langen,  feinen,  sehr 
leichten,  safrangelben  Nadeln  an *B) eö) 67) 7ß) ,  ebeuso  aus  verdünntem  Alkohol07); 
gelbbraune  Nadeln  mit  metallischem  Reflex  (aus  Alkohol) grüngelbe  Nadein 
(aus  verdünntem   Alkohol Schmelzp.  133°  bis  1340,!,')r'7),   134°  76),   137°  bis 
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138°  1»*),  138°«»).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  heissem  Wasser,  schwer  löslich 
in  kaltein  Wasser;  die  wässerige  Lösung  ist  intensiv  gelb7'1).  In  geringer  Meuer 
mit  Wasserdämpfen  flüchtig  7<i).  Die  Base  lässt  sich  über  die  Diazo Verbindung  r 
o-Nitrotoluol  66)  76),  beim  Eingiessen  der  letzteren  in  kalte  CuCl- Losung  in  3-Cbl.r 
6  •  nitrotoluol  überführen07).  Bei  der  Keduction  liefert  sie  2, 5-Toluylendiaunr 
welches  die  bezeichnenden  Keactionen  des  p-Toluylendiaroins  giebt*6)  7i).  Sie  los: 
eich  leicht  in  ßäuren  und  wird  durch  Ammoniak  wieder  gefällt;  die  Salze  «r.s 
sehr  wenig  beständig66).  —  Das  Chlorhydrat  krystallisirt  beim  Verseifen 
Acetylderivats  mit  kocheuder  8alzsäure  aus  der  sauren  Lösung  aus  und  wird  durc- 
Kochen  mit  Wasser  zersetzt67).  —  Acetylderivat  s.  Säurederivate. 

4,6-Dinitro-3-toluidin  C7H704N3,  (1)CHÄ  .  C„H2[4,  fi(N02)j]  -  (3)  NH2  w 
steht  aus  y-Trinitrotoluol  (S.  1187)  bei  eintägigem  Stehen  mit  concentrirtein.  als  - 
holischem  Ammoniak9'1),  aus  dem  3-Brom-4,  6-dinitrotoluol  Grete 's  (8.1197)  beir 
zwölfstündigen  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  im  Rohre °7)  f  beide  Ma> 
unter  mehrfacher  Farben  Wandlung  der  Beactionsflüssigkeit,  sowie  aus  4,  -Dinar 
2-kresolätbyläther  beim  Erhitzen  mit  wässerigem  Ammoniak  auf  100°  98).  Kleine,  hart 
gut  ausgebildete,  augenscheinlich  dem  rhombischen  Systeme  angehörende.  gold?eit> 
Krystalle  [aus  Eisessig90),  Xylol**)].    Schmelzp.  192°  bis  193  0  96).  lt»3007),  195* ■'■ 
Selbst  in  siedendem  Alkohol,  in  Aetber,  Benzol,  kaltem  Eisessig  sehr  schwer,  c 
siedendem  Eisessig  leichter  löslich,  in  heissem  Wasser  wenig,  in  kaltem  Waw 
unlöslich ;   das  beste  Lösungsmittel  ist  Aceton  *6) w).     Löst  sich  allmählich  ir. 
kochender  Natronlauge  unter  Rothfärbung  auf*6).    In  concentrirter  Salzsäure  un- 
löslich06).   Giebt  über  die  Diazoverbindung  2,  4-Dinitrotoluol  ö7) 

2,  4,  6 -Tri  nitro-3- toluidin  C7H606N4,  (l) CH,  .  C6H  [2,  4,  6  (NO,)3]  .(3_)SH. 
wird  erhalten  aus  2,  4,  6  -  Trinitro  -  3  -  kresoläthyläther  beim  zweimaligen  Lösen  b 
concentrirtem  alkoholischem  Ammoniak  und  freiwilligem  Verdunstenlassen  d« 
Alkohols99)100),  ebenso  aus  2,4,  6-Trinitro  -  3  -  kresolmetliyläther  101),  aus  3-Brorc 

2,  4,  6-tri nitrotoluol  hei  etwa  zwölfstündigem  Stehen  mit  alkoholischem  Ammoniak 
in  der  Kälte  97).  Scheidet  sich  aus  Aether  in  kleinen,  harten,  braungelben,  würfel- 
förmigen Krystallen  ab99)100).  Schmelzp.  1 36° 97)  ")  10°) ,  138°  101)  Es  lost  a;cb 
leicht  in  Alkohol,  Aether  und  hat  die  Eigenschaften  einer  schwachen  Säure,  in 
sofern  als  es  sich  in  kalten,  wässerigen  Alkalien,  Ammoniak,  Baryt-  und  Kali 
wasser  mit  dunkelrother  Farbe  löst99)100).  Erwärmt  man  die  alkalischen  Lösung 
so  wird  es  in  Trinitrotoluol  übergeführt.  Beim  Verdunsten  der  amtnoniak:ili»ch?£ 
Lösung  erhält  man  dunkel  braunrothe  Kry stalle  des  Ammonsalzes,  welche  bal>: 
unter  Ammoniakabgabe  gelb  werden  und  schliesslich  aus  reinem  Trinitrotoluidr 
bestehen  ,0°). 

III.  Xüroderivate  des  p-Toluidim.  p-Toluidin,  in  10  Thln.  coucentrirt« 
Schwefelsäure  nitrirt,  liefert  vorherrschend  2  -  Nitro  *  4  -  toluidin  neben  3 -Nitro 
4-toluidin;  erhöht  mau  die  Menge  der  Schwefelsäure  auf  das  15-  bis  2o  fache  ud4 
mehr,  so  entsteht  bloss  2-Nitro-4-toluidin  77).  Nitrirt  man  Acet-p-toluid  durch  Em 
tragen  in  gut  gekühlte,  rauchende  Salpetersäure  77)  78)  oder  in  Salpetersäure  1.4. 
bei  4007i>),  so  entsteht  Acet-3-nitro-4-toluid,  ebenso  beim  Nitriren  in  Eisessig  mit  der 
berechneten  Menge  Salpetersäure  1,47  103)  121)  oder  beim  Lösen  des  Toluids  in 
4  Thln.  Schwefelsäure  und  allmählichem  Zugeben  der  berechneten  Menge  80  proc 
Salpetersäure,  gelöst  in  dem  doppelten  Gewicht  concentrirter  Schwefelsäure"» 
Löst  man  dagegen  das  Acet-p-toluid  in  10  Thln.  Schwefelsäure  und  nitrirt  wie  z*- 
wöhnlich,  so  entstehen  die  Acetylderivate  des  3-Nitrotoluidins  und  2-Nitrotoluidin? 
Die  Menge  des  letzteren  kann  durch  Vermehrung  der  Schwefelsäure  erhöht  werdet: 
doch  gelingt  es  nicht,  es  als  ausschliessliches  Product  zu  erhalteu  77).  Beim  Ein 
tragen  des  Acet-p-toluids  in  rauchende  Salpetersäure  46°  B.  wurde  ausserdem  Aeet 

3,  ö-dinitrotoluid  in  geringer  Menge  nachgewiesen,  welche  durch  Anwendung  vor 
Salpetersäure  49°  B.  gesteigert  werden  kann130).  Auch  das  Benz-p-toluid  giefci 
beim  Nitriren  mit  Salpetersäure  1,0  das  Benz-3-nitro-4-toluid  neben  3  Nitro-4-toluiJis 
und  Benz-3.  5-dinitro-p-toluid  *0),  während  Benzyliden-p-toluidin  3-Nitro-4 -toluidin 
liefert  *). 

•2  -  Nitro- 4  -  toluidin  C7H809N2,  (l)CH?.C6H2[(2)NO,].(4)NHs  entgeht, 
wie  eben  erwähnt,  als  Hanptproduct  beim  Nitriren  des  Toluidin*  in  concentrirter 
Nchwefelsiiure  (10  Thln.)  neben  3  -  Nitro- 4  -  toluidin ,  bei  Auwendung  von  10  bt* 
20  Thlu.  Schwefelsäure  ausschliesslich.  Man  löst  zu  dem  Ende  p-Toluidiu  (100  g)  in 
Schwefelsäure  »>t3°  B.  (2000  g).  kühlt  durch  eine  Kaltemischung  und  giebt  bei  ejnt-r 
0°  höchstens  um  einige  Grade  übersteigenden  Temperatur  unter  stetem  Rübrti 
langsam  ein  Gemisch  von  Salpetersäure  1,48  (70  g)  uud  Schwefelsäure  66°  B.  (300?» 
zu;  nach  einigem  Stehen  ^ies*t  man  in  Eiswasser  10  bis  Liter),  wobei  die 
Temperatur  20°  bis  20°  nicht  übersteigen  soll,  oder  directaufEis  (6kg)sM.  filtrin. 
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verdünnt  auf  das  Drei-  bis  Vierfache  und  sättigt  bei  möglichst  niederer  Tempe- 
ratur mit  Soda,  tiltrirt  ab  und  krystallisii  t  aus  conceutrirtein  oder  fast  besser 
aus  verdünntem  Alkohol  (Ausbeute  100  g)77)-  Es  bildet  sich  ferner  neben  Acet- 
3 - nitro-4-toluid ,  wie  oben  erwähnt,  beim  Nitriren  des  Acet-p-toluids,  welches  in 
10  Thln.  Schwefelsäure  gelöst  ist,  in  grösserer  Menge  bei  Anwendung  von  20  Thln. 
Schwefelsäure,  jedoch  nicht  ausschliesslich77).  Nitrirt  man  das  Comlensations- 
product  vou  p-Toluidin  mit  Bittermandelöl  in  concentrirt -schwelelsaurer  Lösung 
mit  der  berechneten  Menge  Salpetersäure  oder  einem  Nitrat  oder  mit  Salpeter- 
Schwefelsäure  uuter  passender  Kühlung,  so  erhält  man  die  Benzyliden Verbindung 
des  J  -  Nitro-4-toluidins ,  welche  beim  Verdünnen  mit  Wasser  hydrolysirt  wird8). 
Es  entsteht  ferner  durch  halbseitige  lieduction  von  2,  4-Dimtrotoluol  mit  alkoho- 
lischem Schwefelammon  in  der  Kälte,  indem  man  in  die  gut  gekühlte,  mit  Ammo- 
niak versetzte  alkoholische  Lösung  H28  einleitet lu)  20)  84)  M)  80J 147),  während 
in  der  Wärme  ein  Geraisch  der  beiden  möglichen  Nitrotoluidine  entsteht VJ) 20). 
Man  erhält  es  auf  diesem  Wege  auch  aus  dem  rohen,  flüssigen  Dinitrotoluol  B2) 63). 
Dagegen  erzeugt  alkoholisch-salzsaure  Zinnchlorürlösung  aus  dem  2,  4-Dinitrotoluol 
bloss  4-Nitro-2-toluidin  /2). 

Das  2  -  Nitro  -  4  -  toluidin  wird  aus  heUseun  Wasser  oder  verdünntem  Weingeist 
umkrystallixirt  und  schiesst  ans  ersterem  in  gelben,  glänzenden,  breiten  Nadeln 
an**).  Schmelzp.  76°  '■>'->).  77°  77).  77,5°  la) 20)  42)  **)  ») 147),  77°  bis  78°  M),  78°  ss)77). 
78,0°*").  78°  bis  7«u  (nach  Destillation  mit  Dampf)  U7),  81,5°  M).  Es  löst  sich  ziem- 
lich leicht  in  siedendem,  sehr  wenig  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Benzol  und 
namentlich  in  Aether,  äusserst  leicht  in  siedendem,  ziemlich  leicht  in  kaltem 
Alkohol;  in  CS2  ist  es  schwer,  leichter  beim  Erwarmen  löslich  und  krystallisirt 
aus  ihm  in  feinen,  kleinen,  gelben  Nadeln*2).  Die  Krystallform  wurde  von  Pane- 
bianoo87)  untersucht;  sie  gehört  dem  inonoklinen  Systeme  an.  Es  lässt  sich  über 
die  Diazo Verbindung  in  o-Nitrutoluol  überführen  *J)  *''),  bei  Ersetzung  der  Diazogruppe 
durch  Chlor  nach  Sand  meyer  in  4  -  Chlor- 2-nitrotoluol  und  weiter  durch  Reduc- 
tion  u.  s.  w.  in  2,  4  -  Dichlortoluol  »a) ,  durch  Brom  in  4-  Brom -2  -nitrotoluol  84 )  *8), 
durch  Cyan  in  2  -  Nitro- 4-tolunitriP140) ;  das  Diazoperbrnmid  giebt  mit  Ammoniak 
2-Nitro-4-toluoldiazoimid  3üj.  Bei  Oxydation  des  Diazokörpers  in  alkalischer  Lösung 
<lurch  K8FeCy6  entsteht  2-Nitro-4-tolylnitrainin*'J).  Wird  in  schwach  alkoholischer 
Lösung  durch  Natriumamalgam  zum  Toluylendiarain  reducirt;  wenn  man  aber 
•eine  concentrirte  Lösung  des  Nitrotoluidins  (50  g)  in  absolutem  Alkohol  allmählich 
innerhalb  anderthalb  bis  zwei  Tagen  mit  kleinen  Stückchen  Natriumamalgam 
reducirt,  so  entsteht  Azoxytoluidin  (4,  4'-Amino-o-azoxy toluol),  daraus  bei  weiterer 
Behandlung  in  absolut  -  alkoholischer  Lösung  mit  Natriumamalgam  ein  Gemisch 
von  Azo-  und  weiter  Llydrazotoluidin H5).  Durch  Behandlung  mit  Zinkstaub  und 
Natronlauge  wird  das  Azoxyderivat  erhalten  vl).  Bei  der  elektrolytischen  Ueduc- 
tion des  2 -  Nitro- 4  -  toluidin»  in  schwach  alkalischer  Lösung  entsteht  neben  etwas 
m-Toluylendiamin  je  nach  der  zugefiihrten  Strommenge  hauptsächlich  4, 4'-Auiino- 
o-azoxy  toluol,  oder  die  entsprechende  Azo-  oder  Hydrnzoverbindung  H0).  Die  elektro- 
lytische Heduction  in  coucentrirter  Schwelelsäure  ergiebt  das  schwefelsaure  Salz 
-des  2,  4-DiHinino-5-kresols,  identisch  mit  dem  aus  4-Nitio-2-ioluidin  und  m-Dinitro- 
toluol  erhaltenen  Störte31)32)-  Mit  Urethan  entsteht  der  entsprechende  Nitrotolyl- 
harnstott  CO  [(4)  N  H  .  C6  H,(2)  N  02 .  (1)C  H3]a  vom  Schmelzp.  245°  70).  Beim  Ver- 
schmelzen von  2-Nitro*4-toluidin  mit  p-Toluidin  in  Gegenwart  vou  Salzsäure  und 
Eisen  oder  EUenchloriden  entsteht  derselbe  Akridinfarbstoff  wie  aus  4-Nitro- 
2-toluidin  3").  Mit  Thionylcblorid  giebt  es  Thionyl-2-nitro-4-toluidin  (l)CH3.  CfiH3 
[(2)  N  O , )  .  (4)  N  :  SO  *Iu  wässeriger  Suspension  mit  p  - Toluolsulfochlond  unter 
Erwärmen  zusammengebracht,  entsteht  p-Toluolsulfo-o-nitro-p-toluid ;  analog  reagirt 
Benzolsnltochlorid ,  j» - Chlorbenzolsulfochlorid  uS).  Die  Verkettung  mit  Bromfett- 
aäureeBtern  hat  Bischoff  untersucht42). 

Nitrotoluidin  (Schmelzp.  77,6°),  in  kochendem  Wasser  gelöst  und  mit  einer 
Lösung  von  AgN03  (2,.ri  g)  versetzt,  giebt  nach  dem  Filtriren  und  Abkühlen  ein 
grüngelbes  Additionsproduct,  Tetra-nitrotoluidinsilbernitrat4  C7li.i(N02)NH2 
.AgNOa,  welches  unzerset/.t  bei  KU0  bis  132°  schmilzt,  und  in  absolutem  Alkohol 
löslich  ist.  Die  wässerige  Lösung  erleidet  bei  freiwilligem  Verdunsten  am  Licht 
keine  Zersetzung  und  damit  getränktes  Papier  wird  von  der  Sonne  nicht 
geschwärzt  94). 

Das  ChlorhydratC7HftOgX2  .  HCl  schiesat  aus  erkaltender  wässeriger  Lösung 
in  gelben,  zu  Büscheln  vereinigten  Nadeln  an,  welche  sich  sehr  leicht  m  heissem 
Wasser  lösen*2);  auch  aus  der  ätherischen  Lösung  der  Base  durch  Einleiten  von 
HCl  zu  erhalten42).  Schmelzp.  220°  (unter  Zersetzung)  s2) ,  2:w0  42);  Dissociat  ions- 
punkt  lllu  '2).  In  Folge  der  leichteren  Löslichkeit  des  Chlorhydrats  lässt  sich 
2-Nitro-4-toluidin  durch  Behandlung  mit  heisser,  verdünnter  Salzsäure  von  ti-Nitro- 
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2-toluidin  BS),  4-Nitro-2-toluidin  ,9)20)  trennen.  —  Das  Bromhydrat  C7H8O.Ns .  IJBr 
3HjO  scheidet  sich  aus  der  Lösung  der  Base  in  heisser  48  proc.  Bromwaai*?rstoff- 
säure  beim  Erkalten  in  grossen,  dünnen  Blättchen  ab,  welche  aus  überschüssiger 
Bromwasserstoffsäure  farblos,  bei  Anweuduug  von  wenig  mehr  als  der  berechneten 
Menge  und  Verdünnung  mit  Wasser  röthlich  herauskommen.  Es  giebt  mit  kaltem 
Wasser  eine  klare,  röthlich  gefärbte  Lösung,  welche  sich  beim  Kochen  zersetzt,  *o 
dass  sich  beim  Erkalten  die  freie  Base  abscheidet.  Das  Salz  ist  luftbest&udig,  ver- 
liert über  Schwefelsäure  3H208S).  Schmelzp.  238°;  Dissociationspunkt  224ü**f.  — 
Das  Nitrat  C7Hfl02N2  .  H NOs  entsteht  leicht  durch  Lösen  der  Base  in  verdünnter 
Salpetersäure  und  Umkrystallisiren  des  gebildeten  8alzes  aus  Wasser;  es  bildet 
kleine,  gelblich  gefärbte,  glänzende  Blätteben,  welche  in  heissem  Wasser  leicht,  io 
kaltem  schwer  löslich  sind,  unter  Bräunung  bei  185°  schmelzen  und,  über  Schwefel- 
säure getrocknet,  wasserfrei  sind82).  —  Das  ßulfat  (C7H802N2)s  .  HfS04  .  2  Bt0 
sebiesst  in  fleischfarbenen,  sehr  feinen,  kleinen  Nadeln  au,  die  sich  sternförmig  zu- 
sammenlagern;  sehr  leicht  in  kochendem,  schwerer  in  kaltem  Wasser  loslich  s*).  — 
Das  primäre  Phosphat  (C7H802N2) . H3P04  entsteht,  wenn  man  die  Base  durch 
vorsichtiges  Erwärmen  in  überschüssiger  Phosphorsäure  löst  und  die  erkaltete 
Lösung  lange  stehen  lässt,  als  krystallinischer  Körper36).  —  Acetylderivst. 
Benzoylderivat  s.  Säurederivate. 

S-Nitro-4-toluidin  (1)  CH3  .  C6H8  [(3)  N02] .  (4)  N  H2  entsteht  als  Nebenpro- 
duet  neben  2  -  Nitro  -  4  -  toluidin  beim  Nitriren  von  p-Toluidin  in  10  Thln.  concen 
trirter  Schwefelsäure,  während   bei  Anwendung  der  15-  bis   20  fachen  Meng«? 
Schwefelsäure  nur  das  letztere  erzeugt  wird77).     Acet - p - toluid ,  allmählich  io 
rauchende   Salpetersäure   unter   Kühlung17)78)110)   oder   in    Salpetersäure  1.4S 
bei  einer  30°  bis  40°  nicht  überschreitenden  Temperatur  eingetragen  79),  giebt 
Acet- 3 -nitro- 4 -toluid.    Einfacher  ist  es,  das  Acettoluid  in  4  Thln.  concentrirter 
Schwefelsäure  zu  lösen  und  die  berechnete  Menge  Salpetersäure  1,478,  mit  dem 
doppelten  Gewicht  Schwefelsäure  gemischt,  unter  Eiskühlung  zuzugeben77);  oder 
es  wird  das  getrocknete  Acet  -  p  -  toluid  (32  g)  schnell  zu  einer  Mischung  von  Sal- 
petersäure 1,4  (118g)  und  Schwefelsäure  l,84*(47ccm)  unter  heftigem  Schütteis 
gegeben ,  wobei  die  Temperatur  zwischen  30°  und  40°  gehalten  wird ,  und  nach 
15  Minuten  vorsichtig  in  Wasser  (700  cem)  gegossen  (Ausbeute  82  g  tVucht»1»  Pro- 
duct)1M).    Nitrirt  man  aber  das  Acet  -  p  -  toluid ,  gelöst  in  20  Thln.  concentrirter 
Schwefelsäure,  auf  die  gewöhnliche  Weise,    so  entsteht  nebenbei    das  2  -  Nitro 
derivat77).    Vortheilhaft  ist  es  auch,  die  Nitrirung  des  Acettoluids  durch  Zusatz 
der  berechneten  Menge  Salpetersäure  1,47  zur  Eisessiglösung  desselben  vorzu- 
nehmen lü8)  m).  Die  Verseifung  geschieht  durch  Lösen  in  möglichst  wenig  Alkohol 
und  Zugabe  von  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  Kalilauge  (1  :  2),  worauf 
beim  Schütteln  eiue  intensiv  dunkelrothe,  klare  Flüssigkeit  entsteht,  aus  der  nach 
kurzem  Stehen  die  Base  in  rothen  Säulen  anschiesst  m).    Oder  man  giebt  etwas 
über  die   berechnete  Menge  Kalilauge  zur  siedenden  Lösung 78) 7ü) n0).  Noye» 
löst  das  feuchte  Acet-  p -  nitrotoluid  (82  g)  in  starkem  Weingeist  (75  cem)  in  der 
Hiize,  giebt  Kalilauge  (16g  KOH,  20ccm  H20)  zu  und  erhitzt  während  15  bU 
20  Minuten;  bei  raschem  Abkühlen  scheidet  Bich  das  3-Nitro-4-toluidin  ab.  welche» 
abfiltrirt  und  mit  30  proc.  Alkohol  gewaschen  wird  (Ausbeute  27,5  g)102).  Oder 
man  kocht  das  Acetnitrotoluid  kurze  Zeit  mit  concentrirter  Salzsäure,  giesst  dann 
in  kaltes  Wasser  und   krystallisirt  den  Niederschlag  aus  verdünntem  Weingei»* 
um103).    Ebenso  giebt  Benz  -  p- toluid  beim  Eintragen  in  Salpetersäure  1,5  und 
folgenden»  Erhitzen  Benz  -  3  -  nitro-4-toluid  neben  Beuz-3-nitro-4-toluidiu  und  Beor- 
3,  5  -  dinitro  4  toluid  ,  welches  gelöst  bleibt,  wenn  das  3  -  Nitrotoluid  aus  mit  Kali 
versetztem  Alkohol  auskrystallisirt ;   durch  Erhitzen  mit  gesättigter,  wässeriger 
Salzsäure  auf  200°  oder  mit  der  berechneten  Menge  stark  verdünnter  Natronlauge 
lässt  sich  das  Nitrobenztoluid  verseifen  00)  108).    Man  bekommt  es  ferner,  wenc 
man  3  -  Nitro- 4  -  kresol  (3  g)  mit  35  proc.  Ammoniak  (8  cem)  16  Stunden  lang  am" 
170°  bis  1*0°  erhitzt  (Austieute  63  Proc.)104)-    Toluol- p-sulfo-p- toluid  liefert,  in 
kalter  Eisessialösung  mit  Salpetersäure  1,518  nitrirt,  aualog  der  Acetylverbindung 
ein  3-MoDonitroderivat  (1  )CH3  .  C6U4 .  (4)S02  .  (4)NH  .  C«H8  [(3) N02] .  (l)CB,  vom 
Schmelzp.  145°  bis  146°,  welches  beim  Verseifen  3 -Nitro- 4 -toluidin  ergiebt "'). 
Ks  entsieht  endlich  bei  der  Isomerisirung  von  p  -  Diazotoluolsäure  (l)CH3.CÄH4 
.  (4)NHN02,  wenn  man  in  die  eisgekühlte,  ätherische  Lösung  Salzsäuregas  ein- 
leitet 10ft|  Ul,i),  bei  der  Einwirkung  von  N2Os  in  CCI4  auf  eine  Lösung  von  p- Toluidin 
in  absolutem  Aether  neben  Toluidinnitrat,  Diazotoluolnitiat,  p- Diazotoluolsäure  5 °*), 
bei  Einwirkung  von  E-ssigsäureanhydrid  auf  salpetersaures  p- Toluidin  neben  Acet- 
p-toluid  und  weuit:  p- Diazotoluolsäure  11  *).    Endlich  erhält  mau  es  aus  p-Toluidin- 
2-sulfnsiiure  und  p-Toluidin-3-snlfosäure  durch  Acetyliren,  Nitriren  und  Abspaltung 
der  Sulfognippe  '■'). 
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Das  3  -  Nitro  -  4  -  toluidin  krystallisirt  aus  Weingeist78),  warmer,  concentrirter 
Essigsäure  10i)  in  kleinen,  rothen  Säulen,  aus  der  Verseifungsflüssigkeit  des  Acetyl- 
derivats  (s.  o.)  in  hellrothen ,  derben  Nadeln 79) ,  ans  verdünnter  alkoholischer 
Lösung  in  ziegelrot hen ,  glänzenden  Blättern1119).  MonokJine,  dunkel  granatrothe 
Prismen,  welche  von  Jäger  a3a)  krystallographisch  untersucht  wurden,  Specifisches 
Gewicht  bei  17°=  1,312  »•).  Schmelzp.  114°  9) lü) 7P)  80)  »*)  109)  110),  115°  106) 10fl). 
115°  bis  116°  i»),  1160  79)  104)  11*),  116°  bis  117° 107),  117023»)42).  Es  ist  in  Alkohol, 
namentlich  beim  Erwärmen ,  leicht  löslich ,  sehr  schwer  selbst  iu  kochendem 
Wasser78);  lässt  sich  aus  Ligroin  umkrystallisiren  10c).  Mit  Wasserdampf  verflüch- 
tigt es  sich  in  Gestalt  rother,  aus  Krystallnadeln  bestehender  Flocken  80)  106)  10") 
gelber  Nädelchen  t>).  Es  lässt  sich  über  die  Diazoverbindung  in  m-Nitrotoluol  über- 
lühren  7t,)b6)103)  ll0),ia),  bei  Ersetzung  der  Diazogruppe  durch  Brom  in  3-Nitro- 
4-brorotoluol11»),  durch  Cyan  in  3-Nitro-4-tolunitril  114)  11C) ,ao)  1S7) 13H) 13B),  durch 
den  Cyansäurerest  in  Nitrotolylcyanat 116).  Kehrt  man  die  Sandmeyer'pche  Re- 
action  um  und  setzt  zur  kalten,  klaren  Diazolösung  tropfenweise  die  salzxauve 
OuCl-Lösung,  so  erhält  man  neben  4-Chlor-3-nitrotoluol  in  vorzüglicher  Ausbeute 
(88  Proc.  d.  Th.)  2,  2'-Dinitro-4,  4'-bitolyl4*).  Durch  Einwirkung  von  Essigsäure- 
anbydrid  auf  das  Salpetersäure  Salz  liefert  es  wenig  Acetnitrotoluid  und  3-Nitro- 
4-kresol  und  in  guter  Ausbeute  3-Nitro-4-diazoto)uoIsäure  (1)CH3  .  C6H8[(3)NÜ2] 
.  (4) NHN Oa  ,l7).  Schlämmt  man  3  -  Nitro  -  4  -  toluidin  (30,4  g)  in  Alkohol  (250  gj 
auf,  setzt  Salzsäure  1,52  (7,5g)  und  eine  gesättigte  Lösung  von  KN09  (8,5g)  zu, 
so  scheidet  sich  Diazoaminonitrotoluol  C7H7(NOt)  .  NH  .  N  :  N  .  C7H7(N02)  als 
dunkel  rothbrauner,  flockiger  Niederschlag  aus,  der  nach  mehrmaligem  Umkry- 
stallisiren aus  siedendem  Alkohol  bei  163°  schmilzt118).  Schüttelt  man  es  in  höchst 
lein  vertheiltem  Zustande  (20  g),  in  Wasser  (750  ccm)  aufgeschlämmt,  mit  nicht 
neutralisirter  Sulfopersäurelösung  (360  ccm  =  4,25  g  activem  Sauerstoff)  20  Stunden 
lang,  so  erhält  man  4-Nitroso-3-nitrotoluol  (1)CH8  . C«H3[(S)NOa]  .(4)NO  (Schmelzp. 
145°  bis  145,5°) 14y).  Mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirt,  wird  e*  in  3, 4  -  Toluylen- 
diamin  verwaudelt  80) 119),  ebenso  durch  Natriumamalgam,  Zinkstaub  und  wein- 
geistiges Kali,  auch  bei  Anwendung  sehr  verdünnter  Lösungen  19).  In  Wasser  auf- 
geschlämmt124)  oder  in  alkoholischer  Lösung  unter  gleichzeitiger  Abkühlung125) 
mit  Brom  in  geringem  Ueberschusse  behandelt,  entsteht  5-Brom-3nitro-4-toluidin. 
Trägt  man  das  feingepulverte  Nitrotoluidin  auf  einmal  in  die  dreifache,  mit  Wasser 
zu  einem  dicken  Brei  angeriebene  Menge  Chlorkalk  ein,  wobei  die  Temperatur 
auf  50°  bis  60°  zu  halten  ist,  so  entsteht  Dinitrotolazin  126).  Die  Condeusirung 
der  Base  mit  a-Brompropionsäureester,  Phenylbroroessigester  hat  C.  A.  Bischoff42) 
studirt.  Mit  Thionylchlorid  in  Benzollösung  liefert  sie  Thionyl- 3 -nitro- 4- toluidin 
( l)CHB  .  C*H3  [(3)NOa] .  (4) N  :  S  O  «). 

Das  Chlorbydrat  C7H8OaNa.HCl  krystallisirt  aus  der  warmen  Lösung  der 
Base  in  massig  concentrirter  Salzsäure,  welche  sie  namentlich  beim  Erwärmen 
leicht  aufnimmt,  in  hellgelben,  gut  ausgebildeten  Prismen 80 > 109) ,  fällt  aus  der 
ätherischen  Lösung  beim  Einleiten  von  HCl-Gas  aus42).  Schmelzp.  170°  bis  171°; 
DissociationHpunkt  46° 4a).  Wird  durch  Wasser  sogleich  zerlegt  80)  109).  —  Das 
Bromhydrat  C7HflOaNa.  HBr  schmilzt  bei  229°  bis  230°  und  hat  den  Dissociations- 
punkt  1  12042).  —  Das  Nitrat  C7H802Na .  HNOs  krystallisirt  aus  verdünnter  Sal- 
petersäure iu  sechsseitigen ,  hellgelben  Tafeln  oder  feinen  Nadeln ,  welche  durch 
Wasser  leicht  zersetzt  werden  *u)  iW>).  —  Das  primäre  Phosphat  C7HftOaN2 .  H3P04 
wheidet  sich  aus  der  Lösung  der  Base  in  viel  Phosphorsäure,  von  der  sie  beim 
Erwärmen  mit  dunkelrother  Farbe  aufgenommen  wird,  nach  zweitägigem  Stehen 
in  farblosen,  dünnen  Lamellen  aus36).  —  Mono-  und  Diacetylderivat,  Ben- 
zoylderivat  s.  Säurederivate. 

2,  6  -  Dinitro  -  4  -  toluidin  C7H704N3,  (1  )CH,  .  C6H2[2,6(NOa)a) .  (4)NH2. 
Man  erhält  es,  wenn  man  2, 4,  6  -  Triuitrotoluol  (1  Thl.)  mit  Weingeist  (2  Thln.) 
verreibt,  allmählich  die  theoretische  Menge  Ha8  13  Mol.)  in  Form  einer  con- 
centrirten,  wässerigen  Lösung  von  Ammonsulf  h  yd  rat  zufügt  und  gut  verreibt, 
nach  kurzem  Stehen  mit  Wasser  fällt  und  den  Niederschlag  mit  Salzsäure  1.05 
erschöpfend  auskocht.  Aus  den  Lösungen  wird  die  Base  mit  Ammoniak  gefallt, 
mit  CHC13  ausgezogen  und  nach  dem  Abdunsten  dieses  aus  50  proc.  Essigsäure 
oder  Salzsäure  1,055  umkryntallisirt ,87) laM).  Oder  man  reibt  das  Triuitrotoluol 
(50  g)  mit  95  proc.  Alkohol  (100  ccm)  an  und  setzt  unter  Abkühlen  Ammonaulf- 
hydratlösung  (fio  bis  70  ccm)  zu,  die  durch  Sättigen  von  20 proc.  Ammoniak  mit 
HaS  dargestellt  ist.  Nach  beendeter  Reduction  wird  auf  dem  Wasserbade  ab- 
gedampft, der  rothbraune  Rückstand  mehrmals  mit  siedender  Salzsäure  1.055  aus- 
gezogen und  mit  Ammoniak  ein  Gemisch  von  2,  6-Diuitro-4-toluidin  mit  sehr  weuig 
4,  6-Dinitro-2-toluidin  abgeschieden,  welches  beim  Umkrystallisiren  des  ersteren  in 
den  Mutterlaugen  bleibt63).     Bein»  Nitriren  von  Oxal -p-toluid  (5g)  durch  Ein- 
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tragen  in  rauchende  Salpetersäure  (50ccra)  und  Erwärmen  der  Lösung  auf  dem 
Wasserbade  eutsteht  (mit  oder  ohne  Zusatz  von  concentrirter  Schwefelsaure  i  Oxa* 

2,  6-dinitro-4  toluid  lft6) ,  welches  durch  eoncentrirte  Schwefelsäure  bei  1700  40)  ver- 
seift wird.    Haarfeine  Nadeln  128 ),  kleine,  rothe  Prismen  127)  (aus  siedendem  Wasxr 
gelbrothe  Nadeln03),  orangegelbe  Platten  (aus  Alkohol) i0).     Schmelzp.  164u  tu 
166°*°),  166,5°  bis  1680128),  1680127),  171°  •»).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  leicr 
löslich  in  50proc.  Essigsäure,   Benzol,  Chloroform,  sehr  schwer  in  kochende 
Wasser  oder  Schwefelkohlenstoff,  fast  unlöslich  in  Ligroin  12M).    Nicht  unzersetz; 
sublimirbar u7).    Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Ohromsäuremischung   keine  Chry« 
anissäure  (.vergl.  3,  5-Nitro-4-toluidin ),  sondern  ein  amorphes,  braunes,  indifferente» 
in  Wasser  völlig  unlösliches  Pulver128),  bei  dreistündigem  Erhitzen   mit   10  (»► 
wichtstheileu  rauchender  Salpetersäure   auf  180°  1, 3,  5 - Trinitrobenzol  (Schmelz 
punkt  121°  bis  122°)  M).    Liefert  durch  Ausschalten  des  Aminorestes  2.  6  -  Dinitr» 
toluol64)  üS) 12u).  —  Salzsäure  vereinigt  sich  mit  der  Base  zu  einem  in  gelben  N*d*!i 
krystallisirenden  Chlorhydrat,  welches  nur  schwierig  ein  Platinchlor iddopp*-! 
*alz  giebt  127 ). 

3,  5  -  Dinitro-4-toluidin  (1)CH,  .  C6H2[3,  5(N02)2].(4)NH2.     Sein  Acetji- 
derivat  bildet  sich  in  geringer  Menge  beim  Eintragen  von  Acet  -  p  -  toluid  in  Sa. 
petersäure  46°  B.  neben  Acet- 3 -nitro-4- toluid.    In  grösserer  Menge  erhält  man 
wenn  man  1  Tbl.  Acet-p-toluid  (  nicht  über  25g1S3)  in  kleinen  Mengen  in  4  Thle  gc: 
gekühlter  Salpetersäure  49°  B. 13ü) 188),  oder,  wenn  man  die  Bildung  des  Mononitr> 
derivates  möglichst  vermeiden  will,  in  6  Thle.  Salpetersäure  1,52  oder  in  ein  Gerai«cb 
von  4  Thln.  Salpetersäure  1.52  und  4  Thln.  conceuirirter  Schwefelsaure  einträgt 
die  Temperatur  darf  dabei  5°  unter  keinen  Umständen  überschreiten,  da  sonst  di* 
Einwirkung  zu  heftig  wird  (Ausbeute  66  Proc.)153).  Nach  beendeter  Lösung  giessr 
man  in  Wasser  oder  besser  in  8chnee.    Giebt  man  das  Acettoluid  allmählich  zu 
gut  gekühlter  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1.5  oder  mehr,  hergestellt  durct 
Destillation  von  1  Mol.  KNO,  und  l  Mol.  Schwefelsäure,  so  beträgt  che  durch- 
schnittliche Ausbeute  höchstens  75  Proc.  der  berechneten.    Die  geringste  Unacht- 
samkeit beim  Kühlen  der  Säure  oder  Zufügen  des  Acettoluids  reducirt  die  Aui 
beute  sehr  beträchtlich;  schwächere  Säure  erzeugt  eine  ansehnliche  Menge  Mono 
nitroproduct 131 1.     Das  aus  Weingeist  umkrystallisirte  Dinitrotoluid  wird  durc? 
Vertheilen  in  Weingeist,  Zusatz  der  äquivalenten  Menge  Aetzkali  und  Kochen  ver 
seift1'0)  133 );  ebenso  wirkt  alkoholisches  Ammoniak  bei  160°  bis  18001*5».  Sehr 
rasch  tritt  Verseifung  ein  beim  Kochen  des  Dinitrotoluid»  mit  Schwefelsäure  1.44 
welche  eine  bessere  Ausbeute  und  ein  reineres  Product  liefert,  da  die  Bildung  von 
Dinitrokresol   unter  dem  Einflüsse  des  Alkalis  vermieden  und  ausserdem  etwa 
vorhandenes  Mononitrotoluidin  in  Lösung  gehalten  wird181).    3,  5  •  Dinitrotoluidic 
entsteht  auch   beim  Verseifen   seines  Trichloracetylderivat«   durch  alkoholische« 
Kali  ir'A).     Ebenso  giebt  Benz-p- toluid  bei  längerem  Erhitzen  mit  gewöhnlicher 
starker  Salpetersäure  neben  Benz-3-nitro-4-toluid  Benz-3,  5-dinitro-4-toluid  ;  es  bleibt 
gelöst ,  wenn  die  Munonitroverbindung  aus  mit  Kali  versetztem  Alkohol  auskry 
stallisirt  H>).    Trägt  man  das  fein  zerriebene  trockene  Benz-p-toluid  allmählich  in 
kalt  gehaltene  Salpetersäure  1,5  ein,  so  lange  es  sich  noch  leicht  löst,  und  giesst 
die  Lösung  ins  vier-  bis  fünffache  Volumen  Wasser,  so  fällt  fast  reines  Benzdinitro- 
p-toluid  in  gelben  Flocken  aus,  welches  nach  ein-  oder  zweimaligem  Umkrystalu- 
siren  aus  Alkohol  rein  ist.    Es  wird  durch  drei-  bis  vierstündiges  Erhitzen  mit 
alkoholischem  Ammoniak  auf  150°,  fast  gar  nicht  durch  kochendes  Alkali  ge- 
sjntlten  132).    Benzolsulfo-p- toluid  giebt  beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure  l.l  w 
beim  Eintragen  in  Salpetersäure  1,45  162)  ein  Dinitroderivat  (Schmelzp.  178°  bi< 
17'.»u),  das  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  unter  Druck  auf  170°  bis  lKr 

3.  ö-Diuitro-4-toluidin  liefert.  3,  5-Dinitro  -4-kresoläthyläther  wird  durch  alkoho 
liscbes  Ammoniak  in  der  Kälte  innerhalb  12  bis  24  Stunden,  bei  80°  bis  K0n 
sofort  in  Dinitrotoluidin  unigewandelt133),  desgl.  4 -Brom -3,  5  -dinitrotoluol  bein: 
Kochen  mit  wässerigem  Ammoniak  ,31).  Es  entsteht  endlich  leicht  durch  Isornen 
sirung  von  3-Nitro-4-diazotohiolsäure  (1)CHS  .  CflH4[(3)N02]  .  (4)NHN02  VM)  beim 
Einleiten  von  Salzsäuregas  in  ihre  ätherische  Lösung  l35).  Als  Nebenproduct  bildet 
es  sich  beim  Oxydiren  von  3,  5-  Dinitro-4-  dimetlivltoluidin  in  Eisessig  mit  Chrora- 
säure 

Das  3.  5-Dinitro-4-toluidin  bildet  aus  Benzol,  schliesslich  aus  CS2  umkrystalli- 
sirt,  gelbe  Nadeln  13°),  aus  Alkohol,  dann  aus  Benzol  goldgelbe,  glänzende,  ttpiessig* 
Blättcheu  1:43 ).  Staedel  bekam  ferner  aus  der  bei  Einwirkung  von  alkoholischen; 
Ammoniak  auf  Dinitrokresoläther  erhaltenen  Reactiousflnssigkeit  lange,  flache, 
gelbrothe  Krystallnadeln ,  wenn  er  ihr  nur  so  viel  Aet her  zusetzte,  als  sich  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  in  dem  alkoholischen  Ammoniak  zu  lösen  vermag,  son«t 
blätterige  Krystallschuppen  n3>.  Schmelzp.  166° li0)  >*>)  >»«),  167°  bis  lt>7,5° »-"'), 
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bis  1680  ,33),M),  167,5°  bis  168,501B8),  168°  8u)l3a)  14a).  In  kleinen  Mengen  unzersetzt 
sublimirbar  1SÜ).  In  Wasser  und  selbst  in  kochendem  Alkohol  schwer  löslich, 
leichter  löslich  in  Benzol,  namentlich  in  der  Siedehitze,  so  gut  wie  unlöslich  in 
Aether  130) lM)  133).  1000  T hie.  CS2  lösen  bei  18°  3,2  Tide.  13°).  Schwer  flüchtig 
mit  Wasserdampf 13a).  Färbt  sich  mit  alkoholischem  Kali  nicht  roth  ,3a).  Giebt, 
mit  schwacher  Natronlauge  gekocht,  unter  starker  Ammoniakentwickelung  3,  5-Di- 
uitro-4-kresol  (Schmelzp.  83,5°)  ll5).  Wird  durch  Zinn  und  Salzsäure  nur  langsam 
reducirt,  wahrscheinlich  zu  einem  Toluylendiamin IS0);  die  mit  Zink  und  Salz- 
säure erhaltene  Lösung  giebt  mit  Phenanthrenchinon  keine  Eurhodinreaction  ,3V>. 
liefert,  mit  Chromsäuremischung  oxydirt,  Chrysanissäure  183 ).  Durch  Ausschal- 
tung der  Aminogruppe,  was  nur  schwer  zu  bewirken  ist,  entsteht  3,  5-Dinitro- 
toluol 73)  ,3°)  m  )  ,33>,  bei  ihrer  Ersetzung  durch  Brom  3,  5-Dinitro-4-bronvtoluol  131  >. 
Selbst  in  kochender,  concentrirter  Salzsäure  ist  es  nur  wenig  löslich1'3)  (Trennung 
von  3-Ntrio-4-toluidin  durch  Erwärmen  mit  massig  starker  Salzsäure  180 ).  Liefert 
bei  der  Griess'schen  Ueaction  3,  5- Dinitro-4-bromtoluol 141  > ,  bei  Zersetzung  der 
Diazoverbindung  durch  Kupfercyanür  3,  5-Dinitro-4-tolunitril 142).  Es  wird  in  der 
Azofarbenindustrie  verwandt 130 >.  —  Acety lderi vate,  Oxal-Benzoylderi vat 
s.  ßäurederivate. 

Dinitro  -  4  -  toluidin  vou  Riggs143)  C7H7Ns04  vom  Schmelzp.  69°  bis  71° 
entsteht  beim  Eintragen  von  4-Diathyltoluidin  in  erwärmte  Salpetersäure  1,43  und 
folgender  Kühlung  neben  3,  5- Dinitro-4-äthyltoluidin  und  3,  5-Dinitro-p-tolylathyl- 
uitramin  CöH806N4,  welche  sieh  durch  Benzol  trennen  lassen.  Es  schienst  aus 
Alkohol  in  langen,  blassgelben  Nadeln  an,  welche  in  heissem  Alkohol  viel  leichter 
löslich  sind  als  in  kaltem;  1  Tbl.  lost  sich  bei  14°  in  105  Thlu.  dOproc.  Alkohol. 
In  Benzol  löst  es  sich  äusserst  leicht  und  krystallisirt  daraus  in  grossen ,  gelben, 
rhombischen  Tafeln,  welche  von  J.  Ziugel 143)  krystallographisch  untersucht  wurden. 
Es  löst  sich  kaum  in  Säuren  und  bleibt,  mehrere  Tage  mit  concentrirter  Salz- 
säure erhitzt,  unverändert.  Es  wird  durch  Alkalien  nicht  angegriffen,  ebenso 
wenig  durch  C2HfiJ  bei  170°  bis  180°,  lässt  sich  schlecht  reduciren ,  durch  alka- 
lische K3  Fe Cyfl  -  Lösung  zu  einer  Saure  oxydiren  l4S).  Durch  rauchende  Salpeter- 
säure wird  es  in  die  obige  Verbindung  CgHgOaNj  übergeführt143).  P.  van  Bom- 
burgh  hält  den  Körper  von  Riggs  daher  für  ein  Dinitro- p-tolyläthylnitrosamin 
(oder  vielleicht  ein  Nitronitrosotolyläthvliutranün),  wozu  die  Analysen  auch  stimmen 
würden 

^-Diuitrotoluidin  von  Hepp  CH3  .  C6H2(N02)2  .  NHa  entsteht  aus  ß-Tvi- 
uitrotoluot  (S.  1187)  hei  vier-  bis  fünfstündigem  Erhitzen  mit  concentrirtem  alko- 
holischem Ammoniak  auf  100°  und  wurde  nach  dem  Ahdampfeu  zur  Trockne  aus 
Essigsaure,  bezw.  Alkohol  umkrystallisirt.  Goldgelbe,  kurze  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 94°,  viel  leichter  löslich  als  4,  6  -  Diuitro-3-toIuidin.  In  Biedendem  Alkohol, 
Aether,  Eisessig  löst  es  sich  ziemlich,  in  Aceton  sehr  leicht  auf.  Auch  von  con- 
centrirter Salzsäure  wird  es  in  geringer  Menge  aufgenommen  (vergl.  4,  6-Dinitro- 
3-toluidin)  Ui ). 

Ch  lornitrotoluidine. 

I.  Den'rate  des  o-Toluidim.  3  -  Chlor  -  5  -  uitro-2-toluidin  C7H702N.2C1, 
(1 )  CH3.CßH2  [(3)01,  (5)  N02]  .(2)  NHa  entsteht  beim  Chloriren  von  5-Nitro '2-toluidiu 


Haloccnnitrotoluidine:  ')  W.  I\  Wvnne  u.  A.  Greeves,  Her.  29,  Kef.  S.  8*58,  1896. 
—  *)  A.  Claus  u.  K.  Stapclberjf,  Ann.  Chem.  274,  S.  293  1893.  —  3)  J.  Ii.  Cohen 
u.  H.  D.  Dakin,  Journ.  (  htm.  Soc.  bl,  p.  1329  f.,  1902.  —  4)  A.  Claus  u.  Ph.  Köcher, 
Ann.  Chem.  261,  S.  3">4  f.,  1891.  —  "')  J.  B.  Cohen  u.  H.  I).  Dakin,  Journ.  Chem.  Suc. 
81,  p.  1334,  1348,  1902.  —  c)  Ebenda,  p.  1338.  —  7)  A.  Claus  u.  N.  Davidsen,  Ann. 
Chem.  26ö,  S.  343.  Ib91.  —  ö)  .1.  B.  Cohen  u.  H.  D.  Dakin,  Journ.  Chem.  So«.  Öl, 
p.  1333,  1349,  1902.  —  y)  F.  Keverdin  n.  P.  Crepicux,  Ber.  33,  S.  2507,  190u.  — 
10)  E.  Seeli-,',  Ann.  Chem.  237,  S.  14<'.  1887.  —  »)  K.  H.  C.  Nevile  u.  A.  Winther, 
Ber.  13,  S.  9tH,  968,  ls80.  —  v")  K.  Wroblevskv,  Anu.  Chem.  192,  S.  206,  1878.  — 
1S)  C.  H.  C.  Nevile  u.  A.  Winther,  Ber.  13,  S.'969,  974,  1880.  —  14)  A.  Claus  u. 
1..  Beck.  Ann.  Chem.  209,  S.  211,  1892.  —  lö)  II.  H.  C.  Nevile  u.  A.  Winther,  Her. 
13,  S.  194.\  1880.    —  Dieselben,  Ebenda,  S.  972.    —    ,7)  Dieselben,  Ber.  14, 

S.  418,  1881.  —  Js)  Dieselben,  Her.  13,  S.  973,  1880.  —  VJ)  Dieselben,  Ber.  13, 
S.  y68,  969,  18H>.  —  2")  E.  Wroblevsky,  Ann.  Chem.  192,  S  202.  1878.  — 
21)  A.  Hund,  Ebenda  234,  S.  157  f.,  1886.  —  2a)  A.  Claus  u.  J.  Herbabnv,  Ebenda 
26Ö,  S.  .169,  1«91.  —  M|  Ebenda,  S.  367.  —  '**)  R.  11.  C.  Nevile  u.  A.  Winther, 
Ber.  13,  S.  974,  läbO.  —  -5I  A.  Bistrzvki,  Ber.  23,  S.  104:»,  1890.  —  -°)  St.  N>emen- 
towski,  Ber.  2ö,  S.  8Ü9,  1892.  —  27)  Vergl.  K.  H.  C.  Nevile  u.  A.  Winther,  Ber. 
13,  S.  968,  Anm.,  1>S0. 
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iu  Gegenwart  von  Jod.  Schmelzp.  168°.  Liefert  durch  Abspaltung  der  Amis - 
gruppe  nach  der  Hydrazinmethode  3-Chlor-5-nitrotoluol,  bei  ihrer  Ersetzung  dar  L 
Chlor  2, 3-Dichlor-5-nitrotoluol  *). 

5  -  Chlor  -  3  -  nitro-2-toluidin  (l)CH3  .  C„H2[(5)C1,  (3)NOa]  .  (21 NH,  wir 
neben  5-Chlor-4-nitro-2-toluidin  erhalten,  wenn  man  5-Chlor-2-toluidinnitrat  (1  TL 
mit  25  Oewichtstheilen  66proc.  Schwefelsäure  sechs  Stunden  lang  stehen  la>* 
dann  auf  Eis  giesst;   das  4  -  Nitroderivat  scheidet  sich  aus,  das  3  -  Nitroderm 
bleibt  in  der  sauren  Mutterlauge  und  wird  durch  annähernde  Neutralisation  irr 
selben  abgeschieden;  bei  Anwendung  concentrirterer  Säure  nimmt  die  Menge  4* 
4-Nitroderivats  zu ,  bei  reinem  Schwefelsäurehydrat  entsteht  es  allein.    Löst  tu 
Acet-ö-chlor-2-toluid  (3  g)  unter  Eiskühlung  in  Schwefels&urehydrat  (bO  g  )  und  g-.c'y 
allmählich  Salpetersäure  1,45  (10  ccm)  zu,  so  entsteht  nur  das  5-  Kitroden  v; 
neben  Harz2).    Nach  Cohen  und  Dakin  trägt  man  das  Acetchlortoluid  in  kle;it 
Antheilen  in  eine  Mischung  von  4  Thln.  rauchender  Salpetersäure  und  1  Tbl.  L  ? 
essig  bei  15°  bis  20°  ein,  giesst  nach  kurzem  Stehen  auf  Eis  und  erhält  so  ^ 
Acet-5-chlor-3-nitrotoluid  frei  von  Harz  und  in  vorzüglicher  Ausbeute  3).    Man  tv- 
seift  es  durch  kurzes  Kochen  mit  Schwefelsäure,  die  mit  dem  gleichen  Volai- 
Wasser  verdünnt  ist 8). 

Goldgelbe,  metallglänzende  Blättchen  (aus  Alkohol)  vom  Schmehrp.  11p*  t.» 
1 1 9° a).  Cohen  uud  Dakin  erhielten  es  aus  Alkohol  in  feinen,  langen,  orangege.tTi 
Nadeln  vom  Bchmelzp.  129°  bis  130«»)  [Claus  giebt  128°  als  Schmelzpunkt 

4-  Nitro-5-chlor-2-toluidins  an,  das  er  bei  der  oben  genannten  Beaction  als  rw^v 
Product  erhielt»)].  Leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol  u.  s.  w.,  unlöslich  in  Wi» 
schwer  löslich  in  verdünnten  Säuren  »).  Es  lässt  sich  durch  Ueberfährung  in  •:.» 
Diazoverbindung  und  Ersetzung  der  Diazogruppe  durch  Chlor  in  2,  5-Dichlor-3-Dttr  ► 
toluol3),  bei  ihrer  Ersetzung  durch  den  Cyanrest  in  5 -Chlor- 3 -nitro- 2- toi  unitr1 
umwandeln.  —  Acetylderivat  s.  Säurederivate. 

5  -  Chlor  -  4-nitro  -  2  -  toluidin  (l)CH3  .  CeHa[(5)Cl,  (4)NOa] .  (2)  N  H.  bJir 
sich  beim  Eintragen  von  5-Chlor-2-toluidinnitrat  in  die  16-  bis  17  facht» ~Xti? 
Schwefelsäurehydrat  unter  guter  Eiskühlung,  einstündigen  8tehen  und  Gien-en 
Eis,  wobei  es  ausfällt  (Ausbeute  90  Proc.  vom  Nitrat),  desgleichen  auch  b*i  An- 
wendung von  Schwefelsäure ,  welche  mit  einem  Drittel  ihres  Gewichts  an  Wa»- 
verdünnt  war  (vergl.  3 -Chlor- 5 -nitro- 2- toluidin).  Durchsichtige,  glasglänz? r.>. 
prismatische  Säulen  vou  citronengelber  Farbe  (aus  Alkohol).    Schmelzp.  128°  tnrz 

5-  Chlor-3-nitro-2-toluidin).  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Ligroin,  Uu-t' 
löslich  in  Alkohol,  Aether;  in  verdünnten  Säuren  viel  schwerer  löblich  al« 

5 -Chlor- 3 -nitroderivat.  Giebt  über  die  Diazoverbindung  nach  8andraey-r' 
Reaction  5-Chlor-4-nitro-2-tolunitril  schwierig  und  in  wenig  günstiger  Ausbeut*  - 

II.  Derivate  des  p-Toluidins.    2  -  Chlor-5-nitro-4-toluidin  (l)CHj.C<B; 
[(2)C1J  (5)N02  .  (4)NH2  entsteht  aus  Aeet-2-chlor-4-toluid  beim  Lösen  in  der  *o 
fachen  Menge  Salpetersäure  1,52  und  fünf-  bis  sechsstündigen  Stehenlassen;  r.i* 
erhaltene  5  -  Nitroderivat  wird  dann  verseift4).    2-Chlor-4-toluidinnitrat  (14  g)  »;r. 
zu  concentrirter  Schwefelsäure  (37  ccm),  die  durch  eine  Kältemischung  gek^l 
ist,  zugegeben  und  dann  das  Product  in  Wasser  gegossen5).    Goldgelbe,  glänz«»: 
Blättchen  (aus  heissem  Alkohol).    8chmelzp.  157°  bis  160°,  165°.  In  derselbe: 
Form  subliinirbar;  nur  wenig  löslich  in  heissem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkcfc 
flüchtig  mit  Wasserdampf4).    Liefert  bei  Ersetzung  der  Aminogruppe  über  i 
Diazoverbindung  durch  Chlor  2, 4  -Dichlor-  5  - nitrotoluol  b) ,  durch  Cyan  2-Chbr 
5-nitro-4-tolunitril  4).  Die  Diazotirung  gelingt  nur  äusserst  schwierig4».  —  Acetj. 
derivat  s.  Säurederivate. 

3  -  Chlor-5-nitro-4-tolnidin  (1)CH8  .  C6HS[(3)C1,  (5)NO,J .  I4)NH,.  Ac*' 

3-  Cblor-4-toluid  wird  in  Salpetersäure  1,5  bei  20°  eingetragen;  oder  man  fügt  <U? 
Chlortoluid  (15g)  in  kleinen  Antheilen  einer  Mischung  von  Eisessig  <15g>  et: 
rauchender  8alzsäure  (60g)  bei  etwa  20°  zu  und  giesst  dann  in  Wasser*).  P> 
Entacylirung  geschieht  durch  kochende  Salzsäure  6)  oder  Schwefelsäure  T).  ü-Chbr 

4-  toluidinnitrat  giebt,  in  ein  Gemisch  von  reinem  Schwefelsäurehydrat  mit  20  Pro* 
Wasser  eingetragen,  nur  3  -  Chlor  -  5-nitro-4-toluidin  (50  Proc.  Ausbeute),  währen, 
in  reinem  Schwefelsäurehydrat  oder  Schwefelsäure  mit  höchstens  5  Proc  Was*: 
bei  — 12°  bin  15°  quantitativ  3  -  Chlor-6-nitro-4-toluidin ,  bei  Versuchsbediojron** 
zwischen  den  angegeben  Grenzen  ein  Gemisch  beider  entsteht  •).    Es  kryjtsJJi«  r 
gut  aus  Alkohol  iu  oran  gedeihen  Blättern  7),  Nadeln6).    8chmelzp.  70,5°  7J,  7:6  * 
7  t06).    Etwas  löslich  in  heissem  Wasser7),  aus  alkalischer  und  saurer  Lösung  rn.t 
Wasserdampf  langsam  zu  verflüchtigen  *).    Giebt  bei  Ersetzung  der  Auunograpy- 
über  die  Diazoverbindung  durch  Chlor  3,  4  -  Dichlor- 5- nitrotoluol  6).  —  Acet>: 
derivat  s.  Säurederivitte. 
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3-Chlor-6-nitro-4-toluidin  (l)CH8  .  C6H2  [(3)C1,  (6)N02] .  (4)NH2  entsteht, 
wie  oben  erwähnt,  beim  Zufügen  von  trockenem,  krystallitirteni  2-Chlor-4-toluidin- 
nitrat  in  kleinen  Antheilen  zu  kaltem  Schwefelsäurebydrat  oder  höchstens  95proc. 
Schwefelsäure  bei  —  12°  bis  15°,  während  bei  verdünnterer  Schwefelsäure  3-Chlor- 
ö-nitro-2-toluidin  (s.  d.)  nebenbei,  bei  80  proc.  Schwefelsäure  ausschliesslich  entsteht. 
Die  Lösung  wird  nach  eiuiger  Zeit  auf  Eis  gegossen7)8).  Orangerothe  Blätter 
(aus  heissem  Alkohol)  vom  8chmelzp.  129,5°,  wenig  löslich  in  kochendem  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  7).  Lässt  sich  über  die  Diazoverbindung 
in  3,  4-Dichlor-6-nitro-toluol  8) ,  bei  Ersetzung  der  Diazogruppe  durch  Cyan  leicht 
und  glatt  in  3-Chlor-6-nitro-4-tolunitril  überführen7).  —  Acetylderi vat  s. Säure- 
derivate. « 

III.  Chlor nitrotoluidine  von  unbekannter  Constitution.  5  •  Chlor  -  4  -  nitro- 
2-toluidin  oder  3-Chlor-6-nitro-4-toluidin  CH,  .  C6 HaCl(N02) .  NH2.  Bei 
halbseitiger  Reduction  des  durch  Nitriren  von  m  -  Chlortoluol  entstehenden  4.  6-Di- 
nitro-3-chlortoIuols  (Schmelzp.  91°,  S.  1193)  mittelst  Einleiten  von  schwefliger  Säure 
in  die  alkobolisch-ammoniakalische  Lösung  erhält  man  ein  Chlomitrotoluidin ,  das 
gelbe  Blättchen  (aus  Benzol-Ligroin)  vom  Schmelzp.  120°  darstellt.  —  Acetyl- 
deri vat  (s.  Säurederivate)  Schmelzp.  262° '). 

4,  5,  6-Trichlor-2-nitro-3-toluidin  oder  4,  5,  6  -  Trichlor  -  3  -  nitro- 
2-toluidin  C7Hft02N2Cl8,  CH8 .  CflCI,(N02) .  NHa  von  Seelig,  entsteht  aus 
2,  3,  4-Trichlor-5,  6-dinitrotoluol  (S.  1194)  bei  längerem  Stehen  mit  alkoholischem 
Ammoniak  neben  Ammonnitrit,  rascher  und  vollständig  bei  etwa  vier-  bis  sechs- 
stündigem Erhitzen  mit  ihm  auf  80°  bis  100°.  Es  schiesst  aus  der  Alkoholischen 
Lösung  in  langen,  weichen  Nadeln  vom  Schmelzp.  192°  an  10). 

2,4,5-Trichlor-6-nitro-3-toluidin  oder  3,  4,  ö-Trichlor-5-uitro- 
2-toluidin  von  Seelig,  entsteht  in  äbnlicher  Art,  wie  der  vorige,  aus  2,4,5-Tri- 
chlor-3,  6  dinitrotoluol  (S.  1194),  krystallisirt  in  schön  orangegelben,  etwas  spröden 
Nadeln  und  schmilzt  bei  191°  ,0). 

Bromnitrotoluidine. 

I.  Derivate  den  o-Tuluidins.  3  -  Brom  -  5  -  nitro-2-toluidin  C7H702N2Br, 
(l)CHs.CflH2[(3)Br,  (5)NOa].(2)NH2.    Aus  mit  Wasser  angeschlämmtem  5-Nitro- 

2-  toluidin  (Schmelzp.  128°),  und  Brom  in  geringem  Ueberscuuss;  durch  Waschen 
mit  Wasser,  Krystallisation  aus  Alkohol  gereinigt.  Schmelzp.  18U,3U  bis  181,3°. 
Giebt  bei  Ausschaltung  der  Amioogruppe  3-Brom-5-nitrotoluol 11). 

5  -  Brom  -  3-nitro-2-toluidin  (l)CH?  .  C6H2[(5)Br,  (3)N02]  .  (2)N  H2.  Fein 
gepulvertes  Acet- 5  -  brom  -  2-toluid  27)  wird  in  das  vierfache  Gewicht  Salpetersäure 
1,48  bei  einer  20°  nicht  übersteigenden  Temperatur  eingetragen  und  nach  ein- 
stündigera  Stehen  in  Wasser  oder  Schnee  gegossen20).  Das  Nitroproduct  wird 
durch  Erhitzen  mit  Alkalien,  wobei  Rothfärbung  eintritt 28),  Destillation  mit  Wasser 
uud  Kalkmilch  ,2)  verseift.  Beim  Destilliren  mit  Wasserdampf  sammelt  es  sich  in 
der  Vorlage  in  Form  orangegelber  BUttchen  oder  Nadeln,  welche  aus  Weingeist 
umkrystallHrt  werden 8fl).  Orangefarbene  Prismen.  Schmelzp.  139°  ia),  143°  18), 
144° u),  145°  26).  Giebt  bei  Entfernung  der  Aminogruppe  über  die  Diazoverbin- 
dung  5- Broin-3-nitrotoluol  n)  12) ,  bei  ihrer  Ersetzung  durch  Cyan  5-Brom-3-nitro- 
4-tolunitril  u).  —  Acety  lderi  vat  s.  Säurederivate. 

II.  Derivate  des  m  -  Toluidins.  5-Brom-6-nitro-3-toluidin  C7H702N2Br, 
(1)CH3  .CflHa[(5)Br,(6)N02]  .(3)NH2.  Man  nitrirt  Acet-5-brora-3-toluid  mittelst 
einer  Mischung  von  2  Vol.  Salpetersäure  1,52  und  1  Vol.  Salpetersäure  1,45,  ent- 
acylirt  durch  Eintragen  des  Productes  in  eine  heisse  Mischung  von  2  Vol.  Schwefel- 
säure und  1  Vol.  Wasser  und  dämpft.  Das  erhaltene  5 -Brom  -  6  -  nitro- 3  -  tolnidin 
schmilzt  bei  87°  bis  88"  und  giebt  bei  Ausschaltung  der  Aminogruppe  2-Nitro- 

3-  bromtoluol 16). 

6  -  Brom  -  4  -  nitro-3-toluidin  (1)CH,  .  C6H2[(6)Br,  (4)N02)  .  (3)NH2.  Acet- 
6-brom-3-toluid  wird  in  der  Kälte  nitrirt  mittelst  einer  Mischung  von  1  Vol.  Sal- 
petersäure 1,52  und  2  Vol.  Salpetersäure  1,45,  durch  Lösen  in  einer  heilen  Mischung 
von  2  Vol.  Schwefelsäure  und  1  Vol.  Wasser  verseift  und  mit  Wasser  gefällt. 
Beim  Krystallisiren  aus  Alkohol  scheidet  sich  das  6  -  Brom  -  4  -  nitro  -  3  -  toluirtin  ab, 
während  "ein  Isomeres  in  der  Mutterlauge  bleibt.  Dunkelgelbe  bis  braune  Nadelu 
vom  Schmelzp.  179°  bis  18l0,b).     Giebt  über  das  Diazoperbromid  3, 6  -  Dibroin- 

4-  nitrotoluoI       bei  Entfernung  der  Aminogruppe  2-Brom-4-uitrotoluol l7). 

6  -  Brom  -  x  -  nitro  -  3  -  toluidin,  isomer  dem  vorigen  und  neben  ihm  beim 
Nitriren  de*  Acet-6-brom-3-toluids  sich  bildend,  ist  in  Alkohol  leichter  löslich  uud 
krystallinirt  aus  den  Mutterlaugen  des  tt -Brom -4-nitro- 3-tolui«lius  in  orangerothen 
Nadeln  vom  Schmelzp.  102°  bis  103°  lb). 
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2,  6  -Dibrom-4-nitro -3 -toluidin  C7HflOaN2Br2,  (1)CH,  .  C6H  [(2,  6'Br, 
(4)N02).(3)NH2  entsteht,  wenn  man  das  eben  genannte  6-Brom-4-nitro-3-toluidrn. 
gelöst  in  Schwefelsäure ,  durch  eine  Lösung  von  Brom  in  Wasser  fallt.  Da*  L>- 
bromnitrotoluidin  schiesst  aus  Alkohol  in  dunkelgelben  bis  braunen  Nadeln  von 
Schmelzp.  124°  bis  130°  lö),  125°  bis  130° 17)  an.  Giebt  bei  Ausschaltung  dtr 
Aminogruppe  2, 6-Dibrom-4-nitrotoluol 18),  bei  ihrer  Ersetzung  durch  Brom  über 
das  Diazoperbromid  2,3,  6-Tribrom-4-uitrotoluol 19). 

III.  Derivate  des  p-Tohndins.    3-Brom-5-nitro-4-toluitl  i  n  (DCH.,.C^H: 
[(3)Br,  (5)N02] .  (4)NH2.    5-Nitro-4-toluidin ,  welches  in  Wasser  aufgescblämmt lv 
oder  in  Alkohol  gelöst21)  ist,  wird  mit  einem  geringen  Ueberachusse   von  Bron 
unter  Kühlung  versetzt  und  das  erhaltene  Product  durch  Waschen  mit  Waw^r 
und  Krystallisation  aus  Alkohol  gereinigt19).    Das  gleiche  Product  entsteht 
Acet-3-brom-4-toluid  durch  Nitriten  mit  rauchender  Salpetersäure  unter  guter  Küb 
lung,  Eingies>en  der  Lösung  in  8chnee  und  Dämpfen  de»  mit  Natronlauge  ver 
setzten  Toluids  bezw.  Verseifen  mit  alkoholischem  Kali  und  folgendes  DampiVt. 
wobei    es    iu    gelben  Krystallmassen    übergeht19)20)21)    [Ausbeute    50   Proc.  22 
Orangerothe  Nadeln  (aus  verdünnter  Essigsäure20).    Schmelzp.  64°  2a),  64,5020jll>, 
64"  bis  650  ,9)21J;  mit  Wasserdampf  nur  schwierig  flüchtig,  so  dass  an  einem  Tage 
bis  15  g  übergehen20).    Giebt  bei  Entfernung  der  Aminogruppe  3  -  Brom  -  5  -  nitre- 
toluol la)  20),  bei  ihrer  Ersetzung  durch  Brom  3,  4-Dibroin-5-nitrotoluol  24),  bei  ihrer 
Ersetzung  durch  Cyan  das  entsprechende  Tolunitril  (Ausbeute  45  bis   50  Proc .•; 
die  Diazotirung  verläuft  nicht  glatt22).    Durch  Zinnchlorür  und  Salzsäure  wird  *■» 
zu  ö-Bromtoluylen-3,  4  diamin  reducirt*6).  —  Acetylderi  vate  s.  Säurederivate. 

3  -  Brom -Vnitro-4-toluidin  (1)CH,  .  C6H2  l(3)Br, (6)NOs] .  (4)N  H?  wird  ia 
quantitativer  Ausbeute  erhalten  durch  Eintragen  von  3-Brom-4-toluidinniUat 
in  das  fünffache  Gewicht  unter  ö°  abgekühlten  Schwefelsäurehydrata  und  Fällen 
der  Reactionsmasse  nach  zwei-  bis  dreistündigem  Stehen  mit  Eiswasser.  Hellgelte 
Nadeln  (aus  Eisessig  oder  Alkohol)  vom  Schmelzp.  121°.  Lässt  sich  über  das  leicLt 
und  glatt  entstehende  Diazosalz  in  3-Brom-6-nitro-4-tolunitril  überführen  23). 

• 

Tolylnitramine  oder  Diazotoluolsäuren. 

2-Tolylnitramin  ,  2  -  Diazotoluolsäure  C7H8OaN9,  (l)CH,  .  C«B4 
.  (2)NHNÜ210),  nach  Hantzsch  C7U7.N  N.OH  Toluolazohydrat 1  >) ,  entsteht 

1 — 0 — 1 

aus  o-i- Diazotoluolkalium  beim  Eintragen  iu  eine  alkalische  KsFeCy8-Lösung  '.i J| 
oder  auch  Zugabe  verdünnter  KMn04-Lö?ung  zu  der  in  überschüssige  Sodalosaiur 
eingetragenen,  sorgfältig  gekühlten  Diazolösung 3).  bei  Einwirkung  von  NaO«,  (6  g1. 
gelöst  in  der  acht-  bis  zehnfachen  Menge  CC14,  auf  eine,  durch  eine  Kältemischuns 
gekühlte  Lösung  von  o-Toluidin  (50  g)  in  absolutem  Aether  (200  g)4)5)  neben 
salpetersaurem  Toluidin,  salpetersaurem  Diazotoluol,  5 - Nitro-2- toluidin  5)  ,  au* 
o-Toluidinnitrat  durch  Wasserabspaltung  unter  dem  Einflüsse  von  Essigsäureanhj- 
drid  neben  5-Nitro-2-toluidin,  Acet-o-toluid,  3-Nitro-2-kresol  in  winziger  Menge  *)*'. 
Schwach  gelbes'),  farbloses  *) h)  G>1.  Wird  durch  Mineralsäuren,  z.  B.  eine  Mi- 
schung vonEisessig  und  englischer  Schwefelsäure  bei  0°  bis  10°  etc.,  leicht  um- 
gelagert in  3 -Nitro- 2 -toluidin  und  5  -  Nitro- 2  -  toluidin  7).  —  Das  Silber  salz 
C-H7OgN2Ag  stellt  eine  weisse,  flockige  Fällung  vor7),  welche  aus  erkaltendem, 
alkoholhaltigem  Wasser  in  kleinen  Nadeln  krystallisirt 6). 

Methylderivate  C^H10O2N2:  Der  N -Met b vlester,  «-Methylester,  o-TolvI- 
methylnitramin  (1)CUS.C6H4 .  (2)N(CH3)NOQ,  aus  dem  Natriumsalz  mit  JCHj. 
ist  ein  gelbliches  Oel ,  welches  sich  unter  dem  Einflüsse  von  Mineralsäuren  in  ein 
Gemenge  von  3- Xitro-2-methyltoluidin  und  5-Nitro-2-methyltoluidin  umlagert.  — 
Der  O-Metbylester,  /J-Methy  lester  (1)CH3  .  C6H4  .  (2)(N  :  NC) .  OCH8),  aus  dem 
Silbersalz  mit  JCH3,  ist  ein  Oel  von  angenehm  blumenartigem  Gerüche7). 

4  -  Toly  lnitratnin,  4  -  Diazotoluolsäure  (1)C Hs  .  C8H4  .  (4)NHN  02 ,  wie 


Tolylnitramine  oder  Diazotoluolsäuren:     !)  K.  Bamberger,  Ber.  27,  S.  915,  1S9+. 

—  a)  Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning,  D.  R.-P.  Nr.  77397  v.  17.  Mar; 
1894  ab.  —  3)  F..  nürnberger  u.  K.  Landsteiner,  Ber.  26,  S.  482,  1893.  — 
<)  E  Bamber-er,  Ber.  28,  S.  399,  402,  1895.  —  5)  E.  Hoff,  Ann.  Chem.  311,  S.  91. 
1900.  —  «*)  Der*..  Ebenda,  S.  U9.  —  7)  K.  Bambereer  u.  F.  Stincelin,  Ber.  3o, 
S.  12.'»;',  1S97.  —  »)  J.  Pinnow,  Ebenda,  S.  8S3.  —  y)  F.  Bamberger  u.  E.  Hott, 
Ebenda,  S.  1258.  —  10t  E.  Barn  ber  er  er,  Ber.  27,  S.  359,  1894.  —  ll)  A.  Hantzsch, 
Bei.  27,  S.  172'.),  1894.    —    V1)  E.  Bamberger  u.  C.  Seit«,  Ber.  30,  S.  1255.  1$h7. 

—  13>  E.  Bamberser  u.  A.  Voss,  Ber.  .'10,  S.  1257,  1897.  —  14)  K.  J.  F.  Orton, 
.»ourn.  Chem.  S.„.  6/,  p.  813,  19u2.  —        Ders.,  Ebenda,  p.  968. 
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das  o- Derivat  durch  Oxydation  von  p-i-Diazotoluolkalium  mit  alkalischem  Ferri- 
cyaokalium  zu  erhalten6)6),  bei  Einwirkung  von  Na06,  gelost  in  0C14,  auf  eine 
absolut-ätherische  Lösung  von  p-Toluidin  (s.  die  o- Verbindung)  neben  4-Tolüidin- 
nitrat  und  salpetersaurem  Diazotoluol,  bezw.  p-Diazoaroinotoluol,  und  3-Nitro- 
4-toluidin  4)  6),  bei  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  salpetersaures  p-Toluidin 
neben  Acet-p-toluid,  3-Nitro-4-toluidin  4)  e).  Es  stellt,  ans  kochendem  Petroläther 
krystallisirt 6) ,  silberweisse ,  perlmutterglänzende  Blättchen  4)  oder  netzartig:  ver- 
zweigte, dünne,  glasglänzende  Nadeln  dar6)  *)9).  Schmelzp.  52°  4),  52°  bis  5306)6)»). 
Balzsäure,  in  die  eisgekühlte,  ätherische  Losung  der  Diazotoluol  säure  eingeleitet, 
lagert  sie  um  in  3-Nitro-4-toluidhi  R).  —  Das  Silbersalz  C7H702N2Ag  ist  ein 
gel  blich  weisser  Niederschlag6)8).  —  Das  Bariumsalz  (C7H702N2)2Ba  ist  schwierig 
in  kaltem,  sehr  leicht  in  kochendem  Wasser  löslich  und  schiesst  daraus  in  weissen 
Nadeln  an  f>)  9). 

Diazotoluolsäure  giebt  nach  Pinnow8)  ihrer  leichten  Zersetzbark  ei  t  halber 
nicht,  oder  wenigstens  nnter  den  gewählten  Versuchsbedingungen  nicht,  die 
Liebermann' sehe  Nitrosoreaction. 

Methylderivat:  p-Tolylmethylnitramin  C8H10O2N2 ,  (l)CH3.C6H4 
.  ((4)N(CHS)  .  N02]  entsteht  aus  p -  Diazotoluolsäure  (2,5  g),  Natrium  (0,4  g)  als 
Metbylat  und  JCH3  (2,5  g)  in  Holzgeist  (15  com)  bei  zweiwöchigem  Stehen  in 
Zimmertemperatur  und  dreistündigem  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade;  man  verjagt 
dann  den  Holzgeist,  zieht  den  Rückstand  mit  Ammoniak  aus  und  krystallisirt  ihn 
aus  Ligroi n  (Ausbeute  0,48  g).  Hellgelbe  Nadeln  oder  Prismen ,  sehr  leicht  löslich 
in  allen  organischen  Lösungsmitteln  ausser  kaltem  Ligroin.  Schmelzp.  74,5°  bis 
75,5°.  Giebt  mit  Baipetersäure  in  Eisessig  3  -  Nitro-  4  - methyltoluidin  durch  Um- 
lagern ng  H). 

3,  5-Dibroratolyl-2-n  itramin,  2-Nitramino-3,  5-dibrom toluol  C7H8Ü2N2Br2, 
(1)CHS.C6H2[(3,  5)Br2].(2)(NH.N02).  3,  5-Dibrora-2-toluidin  in  Eisessig  wird 
allmählich  mit  einem  Ueberschusse  von  Salpetersäure  1,5,  welche  frei  von  sal- 
petriger Säure  ist,  dann  langsam  mit  Essigsäureanhydrid  unter  Kühlung  und 
tüchtigem  Rühren  versetzt  und  schliesslich  in  Eiswasser  gegossen.  Das  Reactious- 
produet  wird  in  Sodalösung  1  :  15  aufgenommen,  die  Lösung  stark  verdünnt  und 
nach  dem  Erwärmen  langsam  schwach  angesäuert.  Nadeln,  welche  bei  112° 
schmelzen  und  unter  Oasentbindung  bei  122°  sich  zersetzen.  Giebt  in  Essigsäure 
bei  Gegenwart  von  etwas  Schwefelsäure  Brom  ab  und  liefert  eine  sehr  geringe 
Menge  einer  nitrirten  Base.  —  Sein  Bariumsalz  (C7H502  N3Br2)Ba .  H20  kry- 
stallisirt in  spärlich  löslichen  Platten  14). 

3,  5-Dibromtolvl-2-chlornitramin,  2  -Chlornitramino  -3,  5-dibromtoluol 
C7H602N2ClBr2.  (l)CHj  .  CeH2[(3,  5)Br2] .  (2)(NC1 .  N02),  aus  dem  entsprechenden 
Nitramin  beim  Einleiten  von  Cblor  in  die  alkalische  Lösung  oder  bei  vorsichtigem 
Zusatz  einer  verdünnten  Lösung  von  Chlorkalk  (bleaching  powder)  zu  einer  Lösung 
des  Nitramins  in  Eisessig,  in  geringer  Menge  auch  beim  Einleiten  von  Chlor  in 
die  Lösung.  Kurze  Prismen,  welche  bei  60°  zu  einer  rothen  Flüssigkeit  schmelzen, 
ßehr  unbeständig,  durch  Feuchtigkeit  schnell  hydrolysirt  16|. 

3,  5-Pibromtolyl-4-nit l  arain,  4-Nitramino-3,  5-dibromtoluol  C7H(I02N2Br2 
(l)CHs.CöH2[(3,5)Br2].(4)(NH.N02),  aus  3,  5-Dibrom-4-toluidin  wie  die  o-Vei- 
bindung  erhalten,  schiesst  in  schlanken,  gekrümraten  Nadeln  an,  welche  bei  122° 
bis  123"  schmelzen  und  sich  zersetzen.  —  Das  Bariumsalz  (C7HA09N2  Br^Ba 
.H20  krystallisirt  in  leicht  löslichen  Platten14). 

3,  5  -  Dibromtolyl  -  4  -  chlornitramin,  2 -Chlornitramino -3,  5-dibromtoluol 
(l)CH«..CeH1f3,  5(Br2)J.(4)(NCI .  N02),  genau  der  o- Verbindung  gleichend,  schmilzt 
bei  50"  bis  51&  zu  einer  rothen  Flüssigkeit16). 

5  -  Nitro-2-tolylnitramin,  5  •  Nitro- 2 -diazotoluolsäure  C7H704N8,  (1)CH„ 
.  CftHs[(5)N02]  .  (2)N  H  N02  entsteht  bei  Oxydation  des  Iso-m- nitro -o-diazotoluol- 
kaltums  oder  bei  Anhydrisirung  deB  5-Nitro-2-toluidinnitrats  mit  Essigsäureanhydrid 
neben  ra  -  Nitro-o-kresol.  von  welchem  es  durch  Natronlauge  getrennt  wird  4  >  ä) l2). 
Es  fällt  beim  Ansäuern  der  alkalischen  Lösung  in  glänzend  gelben  Nadeln  aus 
und  schmilzt  bei  10304)6)12).  Durch  Eisessig  -  Schwefelsäure  bei  0°  bis  lo°  lagert 
es  sich  um  in  :t,  5-Dinitro-2 -toluidin.  —  Das  Natriumsalz  C7Hri04N3Na  zeigt 
goldgelbe  Nadeln.  —  Dan  Silbersalz  C7II604N8Ag  ist  eine  gelbe  Fällung  ,a). 

Methylderivate:  C8H904Ns.  Der  N  -  Met  hylester  (1)CHS  .  C6Hsf(5)NOf] 
.  (2)N(C  H3)N04,  aus  dem  Silbersalz  mit  JCHH,  bildet  schwach  gelbe,  wawellitartige, 
glänzende  Krystalle,  welche  hei  To. 5°  schmelzen  und  mit  Dampf  flüchtig  sind;  er 
ist  durch  Mineralsänren  Iei<  ht  isomerisirhur  zu  3,  ;»-Dinitro-2-methyltoluidin.  —  Der 
O- Met  hylester  (1)CH3  .  C„  H:t|_(5)N  02] .  2  (N  :  N  O  .  OCHJ  neben  dem  vorigen  au« 
dem  8ilbersalz  entstehend,  zeigt,  schwach  gelbe,  radial  angeordnete  Nadeln,  welche 
bei  U0°(V)  schmelzen  und  mit  Dampf  flüchtig  sind13). 
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2-  Nitro-4-tolylnitramin,  2-Nitro-4-diazotoluolsäure  C7H704Xs,  (1)CH, 
.CeH8[(2)N02j .  (4)(NHN02).  Die  Diazoverbindung  des  2  •  Nitro  -  4  -  toluidins  wiH 
in  alkalischer  Lösung  mit  K3FeCye  oxydirt,  wobei  angewandt  wurden  11,2g  B-»^ 
14  g  Salzsäure  1,19  mit  180  ccm  Wasser,  5,2  g  käufliches  Natriumnitrit,  18  g  Ami- 
natron,  72  com  Wasser  und  54  g  KgFeCyÄ  in  135  ccm  Wasser.  Feine,  hellbraune, 
fast  weisse  Nadeln  (bei  öfterem,  zum  Theil  fractionirtem  Unikrystalliairen  aus  Bei- 
zol-Ligi  oin) ,  spielend  löslich  in  den  meisten  orgauischen  Lösungsmitteln,  we&i^t: 
in  kaltem  Benzol,  schwer  in  Ligroin,  spuren  weise  in  Wasser,  Schmelzp.  91,5° 
92,5°.  Gegen  Mineralsäuren  und  Temperaturerhöhung  viel  beständiger  als  6- 
nicht  nitrirten  Diazosäuren ;  durch  67proc.  Salpetersäure  in  Eisescig  nicht  m 
ändert 8). 

Methylderivat:  2-Nitro-4-toly lmethylnitramin  C8H„04N,|,  (l)CHä.C^B 
[(2)NOa].(4)[N(CHj,)N02],  aus  o-Nitrodiazotoluolaäure  (1,85  g),  mit  Natrium  (u,3r, 
Jodmethyl  (2  g)  in  Holzgeist  (15  ccm).  Hellgelbe  Prismen  (aus  Alkohol)  vc- 
Schmelzp.  82°  bis  83°,  leicht  löslich  in  Aceton,  Chloroform,  Esnigester,  warn>- 
Benzol  und  Alkohol,  mässig  löslich  in  kaltem  Benzol,  Alkohol;  in  Ligroin  und  CS. 
in  der  Wärme  mässig,  in  der  Kälte  schwer  löslich  8). 

3-  Nitro-4-toly lnitramin,  3-Nitro-4-diazotoluolsäure  (l)CH3  .  C6HS[(3)NC, 
.(4)NHN0j,  durch  Anhydrisirung  von  salpetersaurem  8-Nitro-4-toluidin  vermitte- 
Essig8äureanbydrid  neben  Acet-3-nitro-4-toluid  und  3-Nitro-4-kresol  entstehet 
Man  trennt  es  von  letzterem  durch  Natronlauge  und  säuert  die  alkalische  Lösut; 
an,  wobei  es  ausfällt4)*)13).  Scbiesst  in  langen,  seidenglänzenden,  hellgelben  Nadel', 
an,  welche  bei  79°  u),  79°  bis  80°  *)6)  schmelzen  und  geschmacklos  sind*)13).  E 
lässt  sich  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  ätherische  Lösung  leicht  ■;. 
3,  5- Dinitro-4-toluidin  umlagern6)13).  —  Das  Silbersalz  C7H€04NsAg  ist*.: 
dicker,  hellgelber  Niederschlag,  das  Bleisalz  (C7H604Ns)sPb  eine  ei  gelbe  Fällung :s 

Methylderivate  C8H804N8:  Der  N-Methylester  (1)CHS .  C6Ha  [(3)N0j 
.  (4)[N(CHj)N02]  stellt  hellgelbe,  glasglänzende  Nadeln  vor,  welche  bei  105° 
105,5°  schmelzen  und  langsam,  spurweise  unter  Zersetzung,  mit  Dampf  flüchtet 
sind.  Es  lagert  sich  unter  der  Einwirkung  von  Säuren  um  in  3,  5-Dinitro-4-meihTh 
toluidin18).  —  Der  O-Methylester  (1)CH,  .  C6H3[(3)NOt] .  (4)N  :  NO  .  O CH,  'x 
ein  gelbes,  mit  Dampf  fluchtiges  Oel ,s). 

Das  3-Nitro-4-toly lmethy lnitramin  vonPinnow8)  entsteht  aus  m-Nitrv 
p-tolylnit  ramin  (3,35  g),  Natrium  (,0,5  g  als  Methylat)  und  Jodmethyl  (3,1)  in  höh 
geist  und  wird  aus  »der  in  verdünnter  Natronlauge  gelösten  Reactionsmasse  durcl 
Ansät  her  n  gewonnen  (Ausbeute  2,15  g).  Derbe,  goldgelbe  Kry  stalle  (aus  Alkohol 
vom  Schmelzp.  106°  bis  107°,  leicht  löslich  in  Aceton,  Benzol,  Chloroform.  Eis- 
essig, Essigester,  heissem  Alkohol,  mässig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether 
Wird  durch  verdünnte  Säuren  selbst  in  der  Wärme  nicht  umgelagert;  die  in  de: 
Seitenkette  befindliche  Nitrogruppe  wird  durch  Kochen  mit  Anilinchlorhydrat  s: 
Alkohol  nicht  in  nennenswerther  Weise  abgespalten  (Unterschied  von  Nitroaamini^ 

Die  höher  nitrirten  Tolylalkylnitramine  werden  bei  den  entsprechenden  alky- 
lirten  Toluidinen  besprochen  werden. 

Toluidinsulfo  säuren. 

I.  Sulfosauren  des  o-Toluidins.  Wird  o-Toluidin  mit  dem  doppelten  Gewickt 
stark  rauchender  Schwefelsäure  oder  mit  1  Mol.  englischer  Schwefelsäure,  oder 

Toluidinsulfosäuren:  J)  H.  v.  Pechmann,  Ann.  Chem.  173,  S.  215,  1874.  — 
2)  W.  Bretschneider,  J.  pr.  Chem.  [2]  55,  S.  293,  1897.  —  3)  F.  Gerter,  Adt. 
Chem.  169,  S.  373,  387,  1873.  —  *)  A.  Claus  u.  Fr.  Immel.  Ebenda  265 ,  S.  71. 
1891.  —  5)  W.  P.  Wynne  u.  J.  Bruce,  Journ.  Chem.  Soc.  73,  p.  745f  1898.  - 
•)  Bek,  Zeitsuhr.  f.  Chfm.  N.  F.  5,  S.  211,  1869.  —  7)  F.  BeiUtein  u.  A.  Kubi- 
berg,  Ann.  Chem.  155,  S.  21,  1870.  —  8)  E.  Weckwarth,  Ebenda  172,  S.  194,  1874 
—  9)  F.  Rev erdin  u.  P.  Crepieux,  Ber.  34,  S.  2993,  2996,  1901.  —  10)  M.  Havduck 
Ann.  Chem.  172,  S.  204,  dazu  173,  S.  376;  174,  S.  343,  1874.  —  n)  W.  Ostwaii. 
Zeitschr.  phvsik.  Chem.  .?,  S.  411,  1889.  —  »)  F.  P.  Ebersbach,  Ebenda  //,  S.  61*. 
1893.  —  1S)  .!.  Herzfeld,  Ber.  17,  S.  904,  1884.  —  u)  W.  Paysan,  Ann.  Chem.  2*1. 
S.  210,  1883.  —  lf>)  J.  Helle,  Ebenda  270,  S.  375,  1892.  —  16j  R.  H.  C.  Nevile  s. 
A.  Winther,  Ber.  13,  S.  1941  f..  1946,  1880.  —  17)  H.Hasse,  Ann.  Chem.  230.  S.  2?c. 
1885.  H.  Limpricht,  Ber.  18,  S.  2175,  1885.  —  18)  A.  Wülfing,  D.  R.-P.  Nr.  40  414 
v.  13.  Jnn.  1887  ab,  vgl.  da/u  Friedlaender,  Fortschritte  1,  S.  18.  —  l9)  W.  Harmsen. 
Fabrikation  der  Theeriarbstoffe ,  Berlin  1889,  S.  70.  —  20)  W.  P.  Wynne,  Journ.  Cheu. 
Soc.  61,  p.  1036,  1892.  —  ai)  F.  A.  Pagel,  Ann.  Chem.  176,  S.  291  ,  1875.  — 
22)  G.  Foth,  Ebenda  230,  S.  306,  1885.  —  M)  W.  P.  Wynne  u.  J.  Bruce,  Joutd. 
Chem.  Soc.  73,  p.  735,  736,  1898.  -  2<)  P.  Cazeneuve  u.  Moreau,  Chem.  Centr.  6». 
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»ein  saures  8ulfat  auf  170°  bis  180°  bezw.  auf  18ö°  bis  200°  erhitzt,  so  wird  es, 
gleich  dem  Anilin,  in  eine  Monosulfosaure  und  zwar  die  5-Sulfosäure  übergeführt, 
während  das  p-Toluidin  oder  sein  saures  8ulfat  unter  diesen  Verhältnissen  nicht 
«angegriffen ,  sondern  erst  bei  längerem  Erhitzen  auf  höhere  Temperatur  sulfirt 
wird  *8) w).  Als  Zwischenproduct  entsteht  dabei  wohl  unter  Wasserabspaltung 
die  Sulfaminsäure ,  welche  sich  dann  umlagert  23).  In  geringer  Menge  entsteht 
daneben  4-Sulfosäure 8) ,  in  grösserer  Menge,  wenn  man  das  Sulfat  der  Base  mit 
30-  oder  50  proc.  Oleum  bei  sehr  niederer  Temperatur  zusammenbringt4)6);  das 
Bariumsalz  der  letzteren  ist  bedeutend  leichter  löslich  als  dasjenige  der  5-Sulfusäure  *). 
Für  die  daraus  sich  etwa  ergebende  Vermuthung,  dass  die  4- Säure  die  weniger 
beständige  sei  und  sich  bei  höherer  Temperatur  mehr  oder  minder  vollständig  in 
die  5 -Säure  umwandle,  konnte  kein  Anhaltspunkt  gefunden  werden"3).  Sultirt 
man  Acet-o-tolnid  mit  der  dreifachen  Menge  etwa  20  proc.  Oleums,  so  entsteht  eben- 
falls die  Acetylverbindung  der  5-Sulfosäure.  Bei  weiterer  Sulfirung  mit  rauchender 
Schwefelsäure  oder  Schwefelsäurechlorhydrin  liefert  die  5  -  Säure  3,  5  -  Disulfosäure, 
die  4-Säure  bei  Behandlung  mit  letzterem  Reagens  4,  5-Disulfosäure. 

2 -Toluidin-3-sulfosäure  C7H903NS,  (1)0H,  .  Ca  H8  [(2)N  Hj  .  (3;8  08H. 


I,  8.462,  1898.  —  **)  J.  V.  Janovsky,  Ber.  21,  S.  1803,  1604,  1888.  —  2e)  A.  Claus 
u.  Fr.  Imme  1,  Ann.  Chem.  265,  S.  67,  70,  72,  1891.  —  27)  Ii.  Pollini,  Inaugural- 
dissertation. Basel  1890.  —  M)  W.  P.  Wynne  u.  J.  Bruce,  Journ.  Chem.  Soc.  73, 
p.  747,  1898.  —  2*)  Ebenda,  p.  757.  —  3ü)  Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius 
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4- Aminotoluol  •  3  •  sulfosäure  wird  durch  rauchende  Salpetersäure  in  die  2-Sitr 
4-diazotoluol-3-sulfosäure  CH3  .  C6  Ha  .  NOa  .  N2  :  808  übergeführt,  welche,  mit  ab- 
lutem  Alkohol  UDter  erhöhtem  Druck  gekocht,  2-Nitrotoluol-3-sulfosäure  giebt.  Ih 
Ainmonsalz  dieser  liefert,  mit  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff  behandelt,  dx 
eingedampft  und  mit  Salzsäure  versetzt,  die  2-Toluidin-3-sulfosäure  1).    In  gerin;*- 
Menge  bildet  sie  sich  bei  Behandlung  der  alkoholischen  Lösung  von  o-Tolylhvr 
oxylamin  mit  SOs  neben  vorwaltendem  o  -  Toluidin 2).    Farblose,  mikroskop«: 
kleine  Nadeln  mit  IH3O,  die  leicht  in  heissem,  wenig  in  kaltem  Wasser  u 
Alkohol  löslich  sind  und  in  wässeriger  Lösung,  namentlich  beim  Erwärmen  c 
FeClg,  eine  intensiv  rothgelbe  Färbung  liefern.    Giebt  mit  Kalihydrat  dettil.- 
o-Toluidin.  Die  Salze  sind  leicht  löslich.  —  Bleisalz  mikroskopische,  wahrsch*: 
lieh  monokline  Prismen  l). 

2  -  Toluidin  -  4- sulfosäure  (l)CH8 .  CflH8 f(2)NH2] .  (4)8 Os H.    Sie  entste- 
in geringer  Menge  bei  der  Sulfirung  des  o-Toluidins,  wenn  man   dieses  mir  c>: 
doppelten  Gewicht  stark  rauchender  Schwefelsäure  auf  160°  bis  180°  erhitzt,  neb* 
vorwiegender  5  -  Sulfosäure 3) ,  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge  neben  letzt«?r 
durch  Einwirkung  von  50proc.  Oleum  (2  Thln.)  auf  o -Toluidinsulfat  (l  Tb_ 
wenn  das  Gemisch  beider  unter  0°  und  öfterem  Umschütteln  so  lange  stehen 
lassen  wird ,  bis  sich  alles  zu  einer  braunen ,  dickflüssigen  Masse   vereinigt  b» 
und  dann  unter  möglichster  Vermeidung  jeder  Temperaturerhöhung  in  Eiswas*- 
eingetragen  wird 4).    Ebenso  gute  Ergebnisse  erzielt  man ,  wenn  man  das  Solu 
in  das  doppelte  Gewicht  30  proc.  Oleums  von  0°  einträgt,  so  dass  die  Temperst 
unter  3°  bleibt,  das  Ganze  eine  Nacht  in  Eis  stellt,  dann  eine  Stunde  auf  ^ 
wohnliche  Temperatur  sich  erwärmen  lässt  und  hierauf  auf  klein  zerschlagenes  E 
giesst 6).    Man  neutralisirt  unter  Vermeidung  von  Erwärmung  mit  Baryt ,  woV 
SO)  auftritt  und  etwas  Toluidin  abgeschieden  wird:  aus  dem  Fi  1  träte  krystalli«ir 
erst  das  Bariumsalz  der  5-Sulfosäure  aus,  aus  den  genügend  coucentrirten  Matt-r 
laugen  das  bedeutend  leichter  lösliche  Salze  der  4-Sulfosäure4)  (Ausbente  selten  u':*r 
80  Proc. 6).    Die  Menge  der  ersteren  ist  um  so  geringer,  je  sorgfältiger  die  niedrig 
Temperatur  bei  der  SulHrung  innegehalten  wurde;  in  der  Wärme   entsteht  *; 
allein*).    Die  4-8ulfosäure  wurde  ferner  aus  2  -  nitrotoluol  -  4-sulfosaurem  Arnnx 
durch  Behandlung  mit  Ammoniak  und  BI28  und  Zusatz  von  Salzsäure  zur  #in;^ 
engten  Lösung  bis  zur  stark  sauren  Reactiou  bei  längerem  Stehen  in  krystallinisch«- 
Form  erhalten6)7)8)18.    Auch  aus  o- Nitro -p-toluolsulfochlorid  entsteht  sie  dur  : 
Re.luction  mit  Zinn  und  Salzsäure9).    Beim  8ulfiren  und  folgendem  Nitriren  v^: 
Toluol  erhält  man  ein  Gemisch  von  4-Nitro-2-sulfosäure  und  2-Nitro-4-Sulfosäur> 
welche  geschieden  oder  gemeinsam  reducirt  werden;  eine  Trennung  beider  Amiir 
sulfosäureii  gelingt  mit  Hülfe  der  Bariumsalze,  da  das  2-amino»4-sulfosaure  Barics 
zuerst  auskrystallisirt,  das  sehr  leicht  lösliche  4 -amino- 2 -sulfosäure  Salz  in  d~: 
Mutterlauge  bleibt8).    Sie  entsteht  auch  aus  2 -Toluidin -4 -sulßnsäure  durch  Oxj 
dation  mit  Pennanganat98). 

Die  2 -Toluidin -4- sulfosäure  schiesst  aus  heiss- gesättigter  Lösung  in  lan£': 
farblosen ,  durchsichtigen  Nadeln ,  aus  verdünnter  Lösung;  in  glasglänzenden ,  ^ 
streiften,  vierseitigen  Säulen  an.  welche  bis  zu  einem  Zoll  lang  werden  und  reg*« 
müssig  zart  rosa  gefärbt  find.  Beide  Formen  enthalten  1H?0,  welches  scb.^ 
über  Schwefelsäure  langsam,  aber  völlig  entweicht,  wobei  die  Krystalle  weiss  un: 
undurchsichtig  werden4)6)7)10).  Sie  löst  sich  massig  in  kaltem,  leichter  r 
kochendem  Wasser;  100  Thle.  Wasser  von  11°  lösen  0,974  Thle.4)  •) l0).  Die  Losui: 
reagirt  stark  sauer  und  zersetzt  kohlensaure  Salze6).  Fast  unlöslich  in  Alkobo 
auch  in  der  Siedehitze4)6)10).  Verknistert  beim  Erhitzen  auf  dem  Platinbleot 
und  verbrennt,  ohne  zu  schmelzen;  im  Röhrchen  erhitzt,  zersetzt  sie  sich  oh™ 
zu  schmelzen10).  Bissociationsconstante  K  =  0,0236  !1),  0,0250  ,a);  Leitfähigkeit 
bei  unendlicher  Verdünnung  ttm  =  3:»5  n)  12).  Giebt  keine  Verbindung  mit  Salz- 
säure6); wird,  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  200°  erhitzt,  nicht  verändertet 
Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  FeCl3  in  der  Wärme  eine  dunkelviolette  Fär 
bung8)13)  (vgl.  4 -Toluidin -2- sulfosäure),  die  Lösung  der  8alze  beim  Erwärmer, 
mit  AgN03  zum  Kochen  eine  violettrothe  Färbung  unter  Abscheidung  von  Sil- 
ber6). Die  Säure  liefert,  mit  Chlorsulfonsäure  sultirt,  4,  5 -  Disulfosäure  b) ,  beirr 
Bromiren  ausschliesslich  3,  5  -  Dibrom  -  2  -  toluidin-4-sulfosäure  *) 10).  In  der  KaL 
schmelze  entsteht  aus  der  Säure  Anthranilsäure ,  mit  Salzsäure  und  ch]or«au retr 
Kalium  3,  4,  6-Trichlortolncbinon  CH3.CCC13.02  (Schmelzp.  232°).  Die  Diazover- 
binduug  jjiebt  beim  Kochen  mit  absolutem  Alkohol  unter  gewöhnlichem  Druck 
Kresoläthyläthersulfosäure  ( 1 1 C H3  .  Cf>  H3  [(2 j  O Ca  Hs]  (4) S 03 H ,  mit  Holzgeist  «Ii« 
♦•ntspreehende  M-thylverbindung  10).  Die  Base  giebt  ferner  mit  rauchender  Salpeter  • 
säure  eine  Nitrodiazoverbindui»K,  welche  sich  durch  Kochen  mit  Wasser  oder  durch 
rauchende  Schwefelsaure  in  eine  Nitro-2-kresol-4-sulfosäure  überführen  lässt  ,0>.  Tr»gt 
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man  in  einige  Tropfen  rauchender  Baipetersäure  etwas  fein  gepulverte  o  •  Aniino- 
sulfosäure  ein,  so  löst  sie  sich  ohne  Färbung,  und  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser 
entsteht,  wenn  die  Lösung  Concentrin  ist,  ein  Niederschlag;  die  mit  Wasser  ver- 
dünnte Lösung  färbt  sich  beim  Kochen  nur  gelb8)  (vgl.  4 - Toluidin - 2 - sulfosäure). 
Bei  Einwirkung  von  2  Mol.  o-  bezw.  p  -  Nitrobenzy  lchlorid  auf  i  Mol.  2-Toluidin- 
4-sulfosäure  in  Gegenwart  von  kaustischen,  kohlensauren  oder  essigsauren  Alkalien 
oder  alkalischen  Erden  entsteht  o-  bezw.  p-Dmitrodibenzyltoluidinsulfosäure  91). 

Die  Salze  sind  meist  leicht  löslich  in  Wasser  und  gut  krystallisirbar;  ihre 
Lösungen  erleiden  beim  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  gerne  Zersetzung  und 
färben  sich  intensiv  roth  «)«).  —  Das  Natriumsalz  C7H8NSOsNa  .  3H,0  löst  sich 
in  Wasser  ausserordentlich  leicht,  sehr  leicht  auch  in  Alkohol  und  schiesst  aus 
der  sehr  concentrirten  Lösung  in  ersterem  in  perlmutterglänzenden ,  schwach  rosa 
gefärbten  Nadeln  an ,  aus  letzterem  auf  Aetherzusatz  in  prachtvollen ,  glänzenden, 
farblosen  Nadeln,  welche  sich  zu  einem  glänzenden,  zart  rosa  gefärbten  papier- 
artigen Filz  zusammenpressen6);  nach  Bek  krystallisirt  es  aus  erkaltendem  Wein- 
geist in  glänzenden,  platten  Nadeln  mit  4H20.  —  Das  Kaliumsalz  C7HgN808K 
.  HjO  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  schiesst  aus  kochendem  Weingeist  in  Nadeln 
oder  Prismen  •) ,  aus  Wasser  in  kleinen ,  glänzenden  Schuppen  an  5).  —  Das  durch 
seine  Kry stallform  besonders  charakteristische  Bariumsalz  (C7H8  NS08)2Ba 
.  2Y8Hi|0  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  wird  aber  daraus  leicht  in  schönen,  grossen, 
rhombischen  Tafeln  erhalten,  welche  gegenüber  dem  Bariumsalz  der  5 -Sulfosäure 
eine  mehr  langgestreckte,  säulenartige  Form  haben,  nicht  verwittern,  und  von 
Becken  kam  p  untersucht  wurden4)»)6).  Es  ist  leichter  löslich  als  das  Barium- 
salz der  2-Toluidin-5-sulfosäure,  schwerer  löslich  als  das  Bariumsalz  der  4-Toluidin- 
2- sulfosäure  8).  Die  Kry  stalle  sind  weiss,  werden  aber  leicht  röthlich  und  verlieren 
das  Krystallwasser  zum  Theil  über  Schwefelsäure0)10).  —  Das  Calciumsalz 
(C7H8NS03)2Ca.  6H20,  krystallisirt  in  leicht  löslichen,  sternförmig  angeordneten, 
atlasglänzenden  Prismen,  aus  concentrirter,  wässeriger  Lösung  auf  Zusatz  von  viel 
Alkohol  und  Aether  in  prachtvollen ,  glänzenden ,  farblosen  Prismen 4)  a).  —  Das 
Bleisalz  (C7H8N803)2Pb  bildet  gelbliche,  wasserfreie  Prismen;  viel  schwerer 
löslich  als  das  Bariumsalz10).  —  Das  Kobaltsalz,  rosarothe,  durchsichtige  Pris- 
men, und  das  Nickelsalz,  grüne,  durchsichtige,  meist  perlschnurartig  an  einander 
gereihte  Prismen,  sind  in  Wasser  recht  leicht  löslich4).  —  Benzoylderi vat 
C7H8(NHC7H60).803H  ,  lange,  durchsichtige  Blättchen  vom  Schmelzp.  203° 9). 

2-Toluidin-4-sulfamid  (1)CH8 .  C8 H8  [(2)NH2] .  (4)80aNH2  wurde  aus  dem 
Amid  der  2-Nitrotoluol-4-sulfosäure  durch  Behandlung  der  ammoniakalischen  Lösung 
mit  H28  erhalten9)14).  Es  entsteht  ferner  aus  2-Hydrazotoluol-4-disulfonsäure- 
amid  (aus  2-Nitrotoluol-4-sulfonsäureamid)  (1)CH8  .  CaH8  [(4)80j,NHaJ .  (2)NH .  N  H 
.  (2)C6H8[(4)S08NHs]  .(1)CU8  bei  der  Spaltung  mit  Salzsäure  neben  o-Toiidin- 
5,  5'-disulfamid  Farblose,  vierseitige,  grosse  Säulen  (aus  Wasser),  leicht  löslich 
in  heissem  Wasser,  schwer  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether,  Benzol, 
Ammoniak.  Schmelzp.  175°  M)  176°  ö).  Giebt,  in  Weingeist  aufgeschlämmt  und 
mit  salpetriger  Säure  behandelt,  hellgelbes  Diazoaminotoluoldisulfamid  H2N802 
.  C7H6  .  N  :  N  .  NHC7HÄ  .  S02NH2,  kleine,  aus  Nadeln  bestehende  Warzen,  die  durch 
Kochen  mit  Wasser,  mit  Alkohol  unter  Druck  nicht  zerlegt,  mit  Salzsäure  in 
2-0hlortoluol-4-sulfamid  und  salzsaures  Toluidinsulfamid  gespalten  werden  l4).  Mit 
Säuren  bildet  das  Amid  gut  krystallisirende  Salze,  die  beim  Erhitzen  auf  dem 
Platinblech  schmelzen  und  sich  unter  starkem  Aufblähen  zersetzen14).  —  Ohlor- 
hydrat  C7HÖN H2  . 802NH2 .  HCl ,  lauge,  feine,  seidenglänzende  Nadeln,  zuweilen 
dicke  Säulen,  sehr  leicht  löslich  in  H30  und  bei  240°  schmelzend.  —  Das  Sulfat 
bildet  Nadeln,  das  Nitrat  lange  Prismen,  das  Oxalat  grosse,  flache  Nadeln,  das 
Acetat  vierseitige  Prismen,  das  Tartrat  lange  Tafeln  14).  —  Der  Kesorcinester 
entsteht  aus  dem  2-Nitrotoluol-4-sulfosäureresorcineBter  [CH8  .  C6H3(N02)  .  SOa 
.  0]2CÄU4  (S.  1258)  bei  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure;  er  liefert  ein  Chlor- 
hydrat, welches  weisse,  in  salzsäurehaltigem  Wasser  lösliche  Krystalle  bildet, 
und  giebt,  diazotirt  uud  mit  Naphtolsulfosäure  1,4  gekuppelt,  einen  rothen  Azo- 
farbstoff,  der  Wolle  gut  anfärbt  und  ziemlich  seifenecht  ist9). 

2-Toluidin-4-sulfo-«-naphtylamid  entsteht  aus  der  entsprechenden  Nitro- 
verbindung (l)l'  H8  .  C6H,  ((2)NOs]  .  (4)80?  .  NH  .  C,0H7(«)  (S.  1258)  durch  Reduc- 
tion mit  Zinn  und  Salzsäure  und  liefert  ein  schwer  lösliches,  gut  krystalÜBirendeg 
Chlorhydrat  C,7H1702N2SC1,  das  diazotirt  und  mit  Naphtolsulfosäure  1,4  ge- 
kuppelt einen  rothen  Azofarbstoff  von  anscheinend  den  gleichen  Eigenschaften  giebt, 
wie  die  aus  primären,  sullirten  Aminen  gewonnenen  Azofarbstoffe. 

DasReductionsproduet au»  2-Xitrotoluol-4-sulfo-/J-naphtylamid(S.  1258) 
zeigt  ungefähr  dieselben  Eigenschaften  9). 

2-Toluidin-4-sulfophenylhydrazid.    Durch  Reduction  des  Toluol-2-nitro- 
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4-  sulfonphenylhydrazids  CH8  .  CeH4(NOa)  .  802NH  .  NHC6H6  (S.  1259)  mit  Z.or 
und  Salzsäure  entsteht  ein  Aroinoderivat,  welches  mit  Naphtolsulfosäare  1.4 
rotben  Azofarbstoff  liefert8). 

Bit  •  [2  -  Toluidin-4-sulfo]  *  m  •  phenylendiamid  aus  der  entsprechend: 
Dinitroverbindung  (8.  1259)  bei  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhalten,  ergie? 
ein  Cblorhydrat  CjoB^O^ClaSa,  [CHS  .  CeH4(NH,) .  SO,  .  NH  .  (1  )C«H4 .  (i)NE 
.  S0a  .  CtH4(NH3) .  CHS]  .  2  HCl,  das  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich  ist,  «ich  aber 
leicht  beim  Erwärmen  in  Gegenwart  von  etwas  Salzsäure  löst  und  in  farblose 
Prismen  krystallisirt.  Es  liefert  mit  /5-Naphtol,  Naphtolsulfotäure  1,4  u.  derr. 
wenig  lösliche,  rothe  Azofarbstoffe ,  welche  Wolle  im  Säurebade  färben  und  - 
Allgemeinen  die  Eigenschaften  primärer  Amine  zeigen 

2-Toluidin-5-sulfosäure  (1)CH3  .  C„Hj  [(2)NHaJ .  (5)80gH  entsteht  Hä- 
geringen Mengen  4>8ulfosäure  bei  mehrständigem  Erhitzen  von  o-Toluidin  m 
2  Thln.  stark  rauchender  Schwefelsäure  auf  160°  bis  180°*)  (vergl.  **)  oder  n 
Schwefelsäurechlorhydrin  17).    Gewöhnlich  stellt  man  sie  aus  dem  sauren  schwel« 
sauren  Salze  des  o-Toluidins  durch  Erhitzen  desselben  auf  höhere  Temperatur 
her.    Man  erhält  sie  in  nahezu  theoretischer  Ausbeute  beim  Erhitzen  gleich« 
Molekeln16)    bezw.  Gewichtstheile  l7)   o-Toluidin    und   englischer  Schwefelsätr 
auf  200°  bis  230°  bis  zum  Hartwerden  der  Masse  und  reinigt  sie  durch  Krystal.' 
sation  aus  heissera  Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle  und  Auswaschen  m 
starkem  Alkohol.    Oder  man  bäckt  1  ThI.  Base  mit  1  Tbl.  englischer  Schwei 
säure  oder  2  Thle.  Sulfat  mit  1  Tbl.  Säure  auf  Hörden  im  Luftbade  etwa  vier  t  ■ 
fünf  Stunden  bei  170°  bis  175°  18)  oder  erhitzt  die  Base  mit  der  doppelten  Menr> 
der  zur  Salzbildung  nöthigen  Menge  Schwefelsäure  »•)  zwölf  Stunden  auf  180*  b  < 
200°  (vgl.  8.  1346);  das  Reactionsproduct  wird  gekalkt  und  vom  Gyps  abültnn 
Oder  man  kann  auch  neutrales  2  •  Toluidinsulfat  auf  180°  bis  230°  (Temperatc* 
des  Bades)  erhitzen;  die  Ausbeute  ist  nahezu  quantitativ,  wenn  das  freiwerdenc 
Toluidin  möglichst  rasch  abdestillirt ie);  die  Säure  wird  über  das  Natriomsai: 
gereinigt 20).    Ferner  kann  sie  durch  längeres  Erhitzen  von  ätbylschwefelsanret 
o-Toluidin  auf  200°  hergestellt  werden 21).  Sie  entsteht  auch  aus  2«Toluidin-3, 
sulfosäure  beim  Erhitzen  auf  240°  17).    Endlich  bildet  sie  sich  aus  2  -  Nitrotoloo. 

5-  sulfosäure  bei  der  Reduction  durch  8chwefelammonium  2a)  und  aus  Di-o-toh/- 
harnstoff  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  150°**). 

Die  Säure  krystallisirt  mit  1H20  in  farblosen,  feinen  Nadeln  ,6)  *>)  *») ,  nacl 
Gerver8)  in  gelblichen,  schief  rhombischen  Tafeln  oder  Säulen,  die  ihr  KrystaJl 
wasser  zum  Theil  beim  Stehen  an  der  Luft  und  über  Schwefelsäure,  völlig  bei  12«. 
verlieren  und  zu  einem  gelblichweissen  Pulver  zerfallen.    Janowsky  erhielt 
in  grossen,  glänzenden,  prismatischen  Krystallen,  die  dem  monoklinen  System  an 
gehören  und  von  V.  v.  Zepharovich  gemessen  wurden85).    Sie  ist  in  kalt*tr 
Wasser  schwer,  in  heissem  weit  leichter  löslich  '•).  Sie  löst  sich  bei  19°  in  31,5  Thla 
Wasser21);  100g  Lösung  enthielten  nach  48  8tunden  bei  12°  2,6841  g,  nach  72  Stnoder 
bei  11°  2,6920g  wasserfreie  Säure,  bei  21°  3,35  Thle.,  nach  acht  Tagen  bei  !► 
3,13  Thle. 17).     In  absolutem  Alkohol  ist  sie  unlöslich8)16).     100  Thle.  7©pnv. 
Weingeists  lösten  bei  17,5°  2,10.r>  Thle.  krystallisirter  8äure8).    In  Aether,  Benx> 
Chloroform  ist  Hie  nicht  löslich3).     Die  Dissociationsconstante  K  ist  O.O750  11 
0,0753  12);  Leitfähigkeit  bei  unendlicher  Verdünnung  ^«j  =  354  n),  355  1S).  Zer- 
setzt sich  beim  Erhitzen,  ohne  vorher  zu  schmelzen,  unter  Entwicklung  von  SOj1/. 
Giebt  bei  Destillation  mit  Kalihydrat  o-Toluidin*)16);  Wasser  zersetzt  sie  bei  l*"c 
bis  200°  glatt  in  o-Toluidin  und  Schwefelsäure16).     Giebt  eine  kry*tallisirend- 
Diazoverbindung  16):  aus  ihr  lässt  sich  die  2 -  Kresol-5-sulfosäure  26 ) ,  die  2 -Chlor 
bezw.  2  -  Bromtoluol-5-sulfosäure  erhalten,  die  identisch  sind  mit  den  aus  2-Chlor* 
bezw.  2  -Bromtoluol  erhaltenen  8ulfosäuren 16)  20),  ferner  vermittelst  der  Xamho 
genatmethode  Toluol  -  2,  5 -disulfoaäure  *•);  durch  Ausschaltung  der  Aminogrupf* 
entsteht  Toluol-5-8ulfosäure  16).    Beim  Erhitzen  mit  stark  rauchender  Schwefelsaure 
(3  Thln.)  auf  150°  bis  170°  entsteht  die  3,5-Disulfosäure  (s.  u.)17)*4),  ebenso  beim 
Erhitzen  mit  Schwefelsäurechlorhydrin  17) 86 ).    Eine  wässerige  Lösung  von  Bron 
(1  Mol.)  erzeugt  zuerst  lösliche  3  •  Brom  -  2-aminotoluolsulfosäure,  bei  weiterem  Zu- 
satz von  Brom  CJ  Mol.)  3,  5  -  Dibrom-o-toluidin  16)  2e).    Die  kalte  Lösung  der  Säur* 
färbt  sich  mit  einer  Hpur  Pb02  (ohne  Ha804)  rosa,  dann  violettblaugrün,  bei  mehr 
PbOa  schliesslich  schwarzviolett ,  mit  FeCls  grüngelb,  schliesslich  achwarzviolett. 
mit  K2Cr207  -f-  H2804  erst  olivgrün,  dann  braunviolett.    Silberlösung  wird  nicht 
reducirt;  AuCI  »-Lösung  färbt  «ich  unter  Abscheidung  von  Goldflimmern. olivgrün  85 
Giebt  mit  Oxydationsmitteln  Chinon  2b).    Erhitzt  man  ein  molekulares  Gemenge 
der  Alkalisalze  der  o-Chlorbenzoesäure  und  o- Toluidin  -  5- sulfosäure  in  wäsaerijjer 
Lösung  bei  Anwesenheit  winziger  Mengen  von  Kupfer  oder  Kupfersalzen  auf  etw.« 
12u°.  so  entsteht  die  Phenyl  o-tolylamin-o-carbon-p-sulfosäure  (1)CHS  .  CeH2  [<  5  >  S03  H  j 
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.  (2)NH  .  (2)C8H4 .  ( l)COOH,  deren  saures  Natriumsalz  in  Wasser  schwer  löslich 
ist  und  unter  Zersetzung  bei  265°  bis  266°  schmilzt80).  Die  5-8ulfosäure  verhält 
sich  gegen  o-  bezw.  p-Nitrobenzylcblorid  wie  die  4-Sulfosäure  (s.  d.)01).  Sie  findet 
nur  beschränkte  Anwendung  für  einzelne  Azofarbstoffe. 

Die  Salze  krystallisiren  gut  und  sind  in  Wasser  leichter  löslich  als  die  Säure 
selbst ltt),  mit  Ausnahme  des  Silbersalzes  8 ).  —  Natriumsalz  C7H8NS08Na  .  4HaO 
glänzende,  verlängerte  Tafeln16)80);  federartige  Krystalle  mit  lHaO,  leicht  in 
Wasser,  schwerer  in  Weingeist  löslich,  bei  120°  7,58  Proc.  Krystallwasser  ver- 
lierend8). —  Kaliumsalz  C7H8N 808K .  HaO  glänzende  Tafeln  und  Prismen16); 
atlasglänzende  Krystalle  mit  VaHaO  (aus  verdünntem  Weingeist),  leicht  löslich 
iu  Wasser  und  verdünntem  Weingeist,  bei  120°  4,71  Proc.  HaO  verlierend  und 
180°  ohne  Zersetzung  vertragend8).  Da*  Kalium-  und  Natriumsalz  zeigen  Nei- 
gung, sich  zu  färben8).  —  Bariumsalz  (C7H8N80g)2Ba .  7HaO,  Tafeln  oder 
Prismen10),  grosse,  rhombische  Blätter 81) ,<i2) **) ,  charakteristische,  sechseckige, 
kurze,  rhombische  Tafeln,  welche  an  der  Luft  verwittern4);  leicht  löslich  in 
Wasser,  nicht  iu  Alkohol  M).  Krystallisirt  nach  Gerver3)  (vgl.21)  aus  der  lang- 
sam verdunstenden,  wässerigen  Lösung  in  langgestreckten,  sechsseitigen  Säulen 
mit  3HaO,  welche  ihr  Krystallwasser  zum  Theil  schon  über  Schwefelsäure, 
völlig  bei  120°  verlieren,  iu  kaltem  und  warmem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich 
sind  und  aus  der  Lösung  durch  absoluten  Alkohol  gefällt  werden ,  in  kochendem, 
verdünntem  Weingeist  schwer  löslich  sind.  1  Thl.  wasserfreies  Salz  löst  sich  in 
7,9  Thlu.  Wasser  von  15° 21).  Das  Salz  ist  bedeutend  schwerer  löslich  als  das- 
jenige der  4-8ulfosäure *).  —  Bleisalz,  farblose,  lange,  flache  Krystalle10);  bildet 
nach  Gerver8)  ans  verdünntem  Weingeist  weisse,  derbe,  sechsseitige  Säulen  der 
Formel  2[(C7H8NSOs)aPb] .  iyaHaO(?),  welche  bei  120°  2,4  Proc.  Krystallwasser 
(her.  2,3)  verlieren  und  sich  bei  180°  nicht  zersetzen.  —  Silbersalz  C7HgNSOsAgt 
farblose  Prismen  ohne  Krystallwasser  16) ;  fällt  aus  der  Lösung  eines  Salzes  durch 
AgN03  in  kleinen,  weissen  Blättchen,  welche  beim  Lösen  in  reiuem,  heissem 
Wasser  zum  Theil  Reduction  erfahren,  aus  salpetersäurehaltigem  Wasser  aber  in 
weissen,  tafelförmigen  Kry  stallen  sich  absetzen8).  —  Acety  lderiva  t  n)  M)  ")  *. 
Säurederivate. 

2-Toluidin-3,  5-disulfosäure  (l)CH3.CflH2  [(2)NHa].(3,  5)(808H)a  entsteht 
beim  halb-  bis  einstündigen  Erhitzen  von  2-Toluidin-5-sulfosäure  mit  3  Thln.  stark 
rauchender  Schwefelsäure  auf  150°  bis  170°;  man  stellt  aus  dem  in  Wasser  gelösten 
Bückstande  vermittelst  kohlensaurem  Barium  oder  Blei  eiu  Salz  dar,  zersetzt  dieses 
mit  Schwefelsäure  und  zieht  den  eingedampften  Rückstand  mit  Alkohol  aus  17)  84). 
Oder  man  erhitzt  die  trockene,  fein  gepulverte  Monosulfosäure  mit  etwas  mehr 
ala  1  Mol.  Schwefelsäurechlorhydrin  während  mehrerer  Stunden  allmählich  auf 
lrtO0.  bis  die  Masse  trocken  erscheint17)85);  bei  höherem  Erhitzen  tritt  Zersetzung 
ein  "). 

Sie  bildet  beim  Eindampfen  farblose,  feine,  strahlig  angeordnete  Nadeln 
mit  iyaHaO,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  heissem  Alkohol,  unlöslich  in  Ben- 
zol17)8*). Sie  dissociirt  stufenweise;  die  Leitfähigkeit  nähert  sich  schon  bei 
mässiger  Verdünnung  dem  Maximum80).  Sie  zerfällt,  auch  in  wasserfreiem  Zu- 
stande, bei  etwa  240"  in  Schwefelsäure  und  2-Toluidin-5-sulfosäure  l7).  Ihre  Diazo- 
verbindung  krystallisirt  iu  mikroskopischen  Nadeln l7);  durch  Abspaltung  der  Amino- 
gruppe  beim  Kochen  mit  absolutem  Alkohol84)  oder  nach  Baeyer's  Hydrazin- 
methode  8ö)  87)  giebt  sie  3,  5-Toluoldisulfosäure,  bei  ihrer  Ersetzung  durch  Brom 
2  -  Bromtoluol  -  3,  5  - disulfosäure  85)  (vgl. 17) ,  durch  Chlor  2  -Chlortoluol  -  3,  5-disulfo- 
säure 8!>).  Mit  Schwefelsäurechlorhydrin  auf  225°  bis  230°  erhitzt,  erhält  man 
ueben  o-Toluidiu-m-sulfosäure  nach  Hasse  eine  o-Toluidindisulfosäure,  deren  Salze 
andere  Eigenschaften  zeigen  88)  (s.  u.). 

Die  Salze  sind  von  Hasse  17)  dargestellt.  Kaliumsalz  C7H7N(808K)a  .  2HaO, 
monokline  Tafeln,  leicht  in  Wasser,  nicht  in  absolutem  Alkohol  löslich  ;  das  Wasser 
geht  zum  Theil  beim  Steheu  über  Schwefelsäure,  völlig  bei  160°  weg.  —  Natrium- 
salz  C7H7N(803Na)a  .6H20,  schief  abgestumpfte,  tafelförmige  Krystalle.  —  Oal- 
ciumsalz  C7H7N  (S03).,Ca  .  5  H20,  langgestreckte  Tafeln,  leicht  in  Wasser,  nicht 
in  Weingeist  löslich.  —  Neutrales  Bariumsalz  C7H7N(808>aBa .  3  H20,  grosse, 
sehr  flächen  reiche ,  trikline  Krystalle  (aus  verdünntem  Weingeist),  leicht  löslich 
in  heissem  und  kaltem  Wasser,  aus  wässeriger  Lösung  durch  Alkohol  fällbar. 
Saures  Bariumsalz  [C7H7N(SOsH) .  803]aBa  .  3%  H?0  ,  weisse,  aus  mikro- 
skopisch kleinen  Nadeln  bestehende  Warzen,  leicht  in  Wasser,  nicht  in  Weingeist 
loslich.  —  Neutrales  Bleisalz  C.  H7N<803)2Pb .  2  HaO ,  sehr  harte,  farblose 
Säulen,  in  Wasser  weniger  löslich  als  das  K-  und  Ba-Salz,  unlöslich  in  Weingeist. 
Saures  Bleisalz  [C7H7N(803H).S08]2Pb  .  Öl/2HaO,  farblose,  quadratische  Säuleu, 
in  Wasser  löslicher  als  das  neutrale  Salz. 
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Isomere  (?)  o-Toluidindisulfosäure  von  Hasse58),  aus  der  vorigen  neben 
o  -  Toluidin  -  m  -  sulfosäure  durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäurechlorhydrin  auf  225# 
bis  230°  entstehend.  —  Kaliumsalz  C7H7N  (808K)2 .  6H20,  farblose,  durch- 
sichtige, rhombische  Prismen,  sehr  leicht  in  Wasser,  nicht  in  absolutem  Alkohol 
löslich;  iy2Mol.  H90  gehen  bei  160°  bis  180°,  der  Best  sehr  langsam  bei  200°  weg. 

2-  Toluidin-4,5-disulfosäure  (1)CH8 .  CgHj  [(2)NHa] .  (4,  5)(SOsU^  wird 
erhalten  bei  ßulfirung  von  2  -  Toluidin  -  4  -  sulfosäure  (100  g)  mit  Chloraulfonaäore 
(75  g)  bei  dreistündigem  Erhitzen  auf  schliesslich  160°  als  einziges  Product  neber. 
unveränderter  4-Sulfosäure,  welche  in  den  wässerigen  Mutterlaugen  bleibt.  Kleine 
Nadeln,  wenig  loslich  in  Wasser.  Die  Diazoverbindung  stellt  farblose,  mikro- 
skopische, spärlich  lösliche  Nadeln,  das  Hydrazinderivat  kleine,  schlanke,  wem; 
lösliche  Nadeln  vor;  es  lässt  sich  in  Toluol-3,  4-disuIfosäure  überführen.  Bei  Er- 
setzung der  Aminogruppe  durch  Chlor  entsteht  o-Chlor-4,  5-disulfosäure  s*). 

Kaliumsalz  C7H7N(S08K)s,  aus  Wasser  in  dünnen,  leicht  löslichen  Beboppen 
mit  2  HaO,  aus  concentrirterer  Lösung  gelegentlich  in  wasserfreien,  kurzen,  schlanken 
Nadeln  krystallisirend.  —  Bariumsalz  C7H7N(SOs)jBa .  iy2H20 ,  kleine,  dünn» 
Schuppen;  sie  lösen  sich  schwer  in  Wasser,  noch  viel  weniger  aber  bei  der  Ab- 
scheidung  aus  der  heissen,  verdampfenden  Lösung,  möglicher  Weise  in  Folge  einer 
Entwässerung  39). 

II.  Sulfosäuren  des  m  -  Toluidins.  Durch  Bulfirung  von  m  -Toluidin  mit  rau- 
chender Schwefelsäure  wurde  die  2-Sulfosäure  und  die  2,4-Disulfosäure  erhalten. 

3  -  Toluidin- 2- sulfosäure  C7H903N8,  (l)UHs.C6Ha[(3)NH2J  .(2)SO,H- 
Erhitzt  man  m- Toluidin  (1  Thl.J  mit  rauchender  Schwefelsaure  (3  Thin.)  vier 
Stunden  auf  160°  bis  175° ,  so  erhält  man  einen  braunen,  beim  Erkalten  zähe 
werdenden  Syrup,  welcher  mit  dem  sechsfachen  Volumen  Wasser  verdünnt  «ird; 
dabei  scheidet  sich  die  Sulfosäure  als  feinpulverige,  graue  Masse  ab,  welche  mit 
kaltem  Wasser  nachgewaschen  wird,  während  sich  in  der  Mutterlauge  und  den 
Waschwässern  die  2,4-Disulfosäure  findet.  Dicke,  weisse,  fettglänzende,  wasser- 
freie Tafeln  (aus  viel  kochendem  Wasser),  welche  in  Wasser  schwer,  in  Weingeüt 
unlöslich  sind  und  über  275°  unter  Entwickelung  von  S02  verkohlen,  ohne  vorher 
zu  schmelzen.  Mol. -Gew.  185  (ber.  187) 40).  Dissociationsconstante  K  =  Q,Q3b7, 
Mo}  —  354 n).  Versetzt  man  die  kalt  gesättigte  Lösung  mit  Bromwaaeer  im 
üeberschuss,  so  fällt  Tribrom-m- toluidin  als  flockig -krystallinischer  Niederschlag 
aus40).  —  Das  Bariumsalz  (C7HgNS09)2Ba  .  9HaO  bildet  aus  ooncentrirter 
Lösung  dünne  Tafeln  oder  lange,  dem  Harnstoff  gleichende  Prismen,  das  Blei- 
salz  (C^HgXSOs^Pb.sVtHaO,  harte,  gelblichgraue  Warzen40). 

3-  Toluidin-4-sulfosäure  (1)CH3  .  CÄH8  [(8)NH2] .  (4)S02H.  2-Brom-5-nitro- 
toluol-4-sulfosäure  wird  reducirt  und  die  erhaltene  2-Brom-5-aminotoluol-4-sulfosaar* 
mittelst  Natriumamalgam  entbromt.  Die  mit  0O2  abgesättigte  Lösung  wird  filtrirt, 
eingedampft  und  der  Rückstand  mit  kochendem  Weingeist  ausgezogen.  Das  so 
gewonnene  Natriumsalz  der  Sulfosäure  wird  nach  dem  Abdunsten  des  Lösungs- 
mittels in  wässeriger  Lösung  durch  Salzsäure  zersetzt,  wobei  die  freie  Säure  aus- 
fallt. Büschelig  vereinigte,  sehr  kleine  Nadeln  mit  1  HaO,  schwer  löslich  in  Wasser 
und  Weingeist;  1  Tbl.  wasserfreier  Säure  braucht  bei  16°  715  Thle.  W&aser  zur 
Lösung. 

Das  Natriumsalz  löst  sich,  wie  erwähnt,  in  kochendem  Weingeist  und  in 
WaHser.  —  Die  Lösung  des  Bariumsalzes  bildet  beim  Verdunsten  an  der  Ober- 
fläche eine  Salzhaut  und  wird  bei  starkem  Einengen  als  amorphe  Masse  erhalten. 
—  Das  Blei  salz  scheidet  sioh  aus  concentrirter  Lösung  in  weissen,  voluminösea 
Flocken  ab41). 

3-Tol  u  idin-2,  4-disulfosäure  C7Hg06N82  ,  (OCHj.CbHjIXsjNHj] 
.2,  4(S03H)2  entsteht  neben  3  -  Toluidin  -  2  -  sulfosäure  (s.  d.)  beim  Erhitzen  von 
m-Toluidin  mit  3  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  und  bleibt  beim  Aufnehmen  des 
Reactionsproduets  mit  Wasser  in  der  Lösung,  während  die  2 -Sulfosäure  sich  aut- 
scheidet. Es  wird  aus  der  Lösung  in  Form  seines  Bariumsalzes,  das  beim  Eindun*ten 
auskrystallisirt ,  gewonnen  40).  Fällt  man  dagegen  die  Lösung  mehrere  Maie  mit 
Alkohol  und  krystallisirt  man  den  Niederschlag  aus  warmem  Wasser  um,  so 
erhält  man  die  freie  Disulfosäure  in  sehr  leicht  löslichen ,  farblosen  Nadeln 4ä). 
Durch  heisses  Wasser  wird  sie  in  Schwefelsäure  und  Monosulfosäure  gespalten43*; 
sie  ist  darum  nicht  durch  Eindampfen  ihrer  Lösung  zu  erhalten40).  Beim  Titnren 
mit  Natronlauge  tritt  der  Farbenumschlag  des  Lackmus  schon  bei  Absättigung 
einer  Sulfogruppe  ein  4°).    Affinitätsconstaute  K  =  0,0357 

Das  Bariumsalz  C7H7N(S03)9Ba  .  12V2H20  (?)  schiesst  aus  Wasser  beim 
Verdunsten  in  leinen,  verfilzten,  weissen  Nadeln  an,  welche  bei  160°  unter 
schwacher  Gelbfärbung  ihr  Wasser  verlieren.  —  Das  Bleisalz  C7H7Nt80^),Pb 
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.  2  H2  O  setzt  sich  aus  verdünntem  Weingeist  in  harten ,  gelblichweissen  Krusten 
ohne  bestimmte  Krystallform  an;  sie  verlieren  beim  Liegen  an  der  Luft  etwas 
Wasser  und  lösen  sich  in  Wasser  schwer,  in  absolutem  Alkohol  nicht40). 

III.  Sulfo8äuren  des  p-Toluidins.  Das  p-Toluidin  wird  schwerer  sulflrt  als 
die  o- Verbindung43).  Erhitzt  man  ein  Gemisch  von  p-Toluidin  und  1  Mol.  Schwefel- 
säure im  Luftbade  vier  bis  fünf  Stunden  lang  auf  170°  bis  180°,  so  wird  es  zum 
Unterschied  von  o-Toluidin  und  Anilin  nicht  verändert;  erst  bei  bedeutend  energi- 
scherer Sulrirung  durch  längere  Einwirkung  bei  höherer  Temperatur  wird  es  in  seine 
Sulfosäure  verwandelt  (vergl.  Trennung  des  Anilin»  und  der  Toluidine  8.  1346) 1M). 
Beim  Erhitzen  von  p-Toluidin  mit  rauchender  Schwefelsäure  entsteht  ein  Gemisch 
der  2-  und  3- Sulfosäure  44)46)  4*)*7)  48)  und  3,  5 -Disulfosäure47).  Das  Mengen ver- 
hältniss  ist  wechselnd  und  abhängig  von  der  Temperatur47)68),  v.  Pech  mann47) 
giebt  an,  das»  die  2-  oder  3- Sulfosäure,  wenn  sie  mit  dem  doppelten  Gewicht 
rauchender  Schwefelsäure  20  Minuten  lang  auf  180°  bis  200°  erhitzt  werden,  theil- 
weise  in  einander  und  in  die  Disulfosäure  übergehen,  dasa  aber  die  2  -  Sulfosäure, 
welche  bei  höherer  Temperatur  die  beständigere  ist,  beide  Male  in  vorwiegender 
Menge  auftrete.  Dem  widerspricht  der  von  Nevile  und  Winther43)  gemachte, 
von  Wynne  und  Bruce67)  bestätigte  Befund,  dass  saures  p-Toluidinsulfat  beim 
Erhitzen  bis  zum  Festwerden  nur  die  3-8ulfosäure  liefert,  die  Beobachtung  von 
Richter73)  und  von  Wynne  und  Bruce66)67)»  dass  jede  der  beiden  isomeren 
Monosulfosäuren  bei  weiterem  8ulfiren  bloss  je  eine  Disulfosäure  ergiebt,  welche 
bei  tbeilweiser  Hydrolyse  wieder  in  die  Ausgangssäure  übergeht. 

Fügt  man  zu  p-Toluidin  1  Mol.  concentrirter  Schwefelsäure  und  erhitzt  das  saure 
Sulfat  in  einer  oflenen  Schale  auf  etwa  210°  bis  230°,  bis  die  Masse  trocken  wird 
und  jede  Beaction  aufhört,  so  bekommt  man  allein  die  3-8ulfosäure43)47)57)73),JO). 
Das  Erhitzen  des  neutralen  Sulfats  liefert  schlechte  oder  keine  Ergebnisse43).  Nach 
Claus  und  Immel48)  erhält  man  durch  Einwirkung  stark  rauchender  Schwefel- 
säure auf  p-Toluidin  in  der  Kälte  vorwiegend  die  in  kaltem  WasBer  sehr  schwer 
lösliche,  rhomboedrisch  krystallishende  Säure,  welche  nach  diesen  Eigenschaften 
die  2-Sulfotäure  wäre.  Nach  Janovsky68)  entsteht,  wenn  man  mit  der  2'/a fachen 
Menge  15  proc.  Oleum  bei  180°  arbeitet,  vornehmlich  die  2 -Sulfosäure.  Nach 
v.  Pechmann47)  bekommt  man,  wenn  man  20  bis  30g  Base  mit  dem  doppelten 
Gewichte  rauchender  Schwefelsäure  in  einer  Schale  auf  etwa  180°  erhitzt,  bis  der 
Geruch  nach  80a  bemerkbar  wird,  in  reichlicher  Menge  die  3  -  Sulfosäure ,  in 
geringerer  Menge  die  2 -Sulfosäure  und  die  Disulfosäure;  lässt  man  hingegen  die 
Reaktion  noch  einige  Zeit  andauern,  so  treten  die  letzteren  beiden  8äuren  in  vor- 
waltender Menge  auf. 

Zur  Trennung  der  drei  Säuren  wird  die  Reactionsflüssigkeit  mit  dem  doppelten 
Volum  Wasser  vermischt,  wobei  sie  sich  theilweise  abscheiden,  während  der  Rest 
aus  der  Flüssigkeit  durch  Kalken,  Einengen  des  Filtrats  und  Versetzen  mit  einer 
Saure  zu  gewinnen  ist.  Der  Krystallbrei  wird  mit  überschüssigem  Barytwasser 
destillirt,  um  unverändertes  Toluidin  zu  entfernen,  der  Baryt  möglichst  genau  mit 
Schwefelsäure  ausgefällt  und  das  Filtrat  verdampft47).  Die  in  Rhomboedern  kry- 
utallisirende  2-Sulfosäure  ist  schwerer  löslich  in  Wasser,  als  die  in  feinen  Nadeln 
anschiebende  3 -Sulfosäure  und  fast  unlöslich  in  Alkohol,  worin  die  3 -Sulfosäure 
leicht  löslich  ist46).  Durch  Abschlämmen  mit  Weingeist  lassen  sich  die  leichteren 
Nadeln  von  den  schwereren  Rhomboedern  trennen;  den  Rest  jener  löst  man 
durch  anhaltendes  Kochen  mit  Weingeist  weg47).  Auch  die  Bleisalze  eignen  sich 
zur  Scheidung,  weil  das  3 -sulfosäure  Salz  in  Wasser  ziemlich  schwer,  das  2-sulfo- 
saure  Salz  sehr  leicht  löslich  ist  47)  48).  Die  letzten,  zum  Syrup  eingedampften 
Mutterlaugen  der  Monosulfosäuren  erstarren  zu  einem  aus  Warzen  bestehenden 
Brei  der  Disulfosäure47).  Die  2-  und  3 -Sulfosäure  lassen  sich  nach  Schneider 
auch  dadurch  trennen,  dass  das  Kaliumsalz  der  3 -Sulfosäure  in  kalter  Kalilauge 
nicht,  dasjenige  der  2-Sulfosäure  ausserordentlich  leicht  löslich  ist;  ebenso  ver- 
halten sich  die  Natriumsalze.  Zur  Scheidung  beider  erhitzt  man  das  Gemisch  mit 
concentrirter  Kalilauge  bis  zur  völligen  Lösung  und  lässt  dann  erkalten,  wobei  das 
3-sulfosaure  Salz  in  dicken  Nadeln  anscbiesst,  welche  abfiltrirt  und  mit  Alkohol 
gewaschen  werden60).  Durch  trockene  Destillation  des  phenolsulfosauren  und 
monochlorphenolsulfosauren  Toluidins  erhielt  Pratesi  *'-)  neben  Phenol  bezw.  Chlor- 
phenol  Toluidinsulfosäure. 

4-Toluidin-2-sulfosäure,  /J-p- Toluidinsulfosäure4^.  ^H^O^NS,  (l)CH3 
.  C6H3[(4)NH2]  .(2)SOsH  entsteht  beim  Sulhreu  des  p-Toluidins  mit  rauchender 
Schwefelsäure  in  der  eben  besprochenen  Weise  neben  der  3-8ulfosäure  und  der 
2,  3- Disulfosäure  und  wird  von  diesen  in  der  angegebenen  Art  getrennt.  Sie  entsteht 
ferner  auä  4-Nitro-toluol-2-sulfosäure  (S.  1259)  beim  Lösen  in  concentrirtem  Ammoniak 
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und  Einleiten  von  H^S  in  der  Wärme;  man  dampft  dann  ein,  zieht  den  Rückstand 
mit  wenig  heissem  Wasser  aus  und  fällt  die  ültrirte  Lösung  mit  Salzsäure8) 
Besser  geht  die  jfieduction  der  Nitrosulfosäure  vor  sich  mit  Zinn  und  Salzsäure 
oder  mit  Eisen  und  Schwefelsäure;  man  führt  sie  zur  Reinigung  ins  Kaliumsaii 
über,  das  nach  zweimaligem  L'mkrystallisiren  mit  8alzsäure  zersetzt  wird  6Ö).  Si- 
bildet  sich  ferner  aus  der  4-Toluidin-2,5-disulfosäure  beim  Erhitzen  auf  290*  nebeo 
H280480),  beim  Erhitzen  von  Di-p*tolylbarn9toff  mit  3  Thln.  concentrirter  Schwefe 
säure  auf  150°  neben  der  3-Sulfosäure  **),  und  beim  Zusetzen  von  p-Diazo-o-toluol- 
sultbsäure  zu  einer  Lösung  von  Ammoniakgas  in  absolutem  Holzgeist  etc.  (s.u.)"« 
Sie  entsteht  endlich  auch  aus  4-Toluidin-2-8ulflnsäure  bei  Zusatz  von  Bromwasser 
bis  zur  Trübung  neben  Toluol-p-sulfamiu,  beim  Kochen  der  p-Toluidin-o-thio- 
sulfosäure  mit  Brom  wasserstoffsäure,  aus  der  Lösung  des  p-Tolylsulfaniins  (S.  1432 
in  Brom wasserntoff säure,  in  geringerem  Maasse  aus  seiner  Lösung  in  Salzsaure  beut, 
Stehen,  sowie  beim  Erwärmen  dieser  Base  mit  verdünnter  Salpetersäure89).  Dt? 
Säure  krystallisirt  in  harten,  schön  ausgebildeten,  farblosen,  glänzenden  KrrstaUei. 
von  rhomboedrischer  Form60)89),  welche  von  V.  v.  Zepharovich68)  und  Wei- 
bull64)  krystallographisch  untersucht  wurden  und  dem  mouosymmetrischen  System 
angehören,  nach  Beilstein  und  Kuhlberg4*)  in  langen  breiten  Säulen!  Si* 
enthält  1  H30 46) 4d)  *•)  50)8l>),  welches  nicht  über  Schwefelsäure ,  sondern  erst  be: 
höherer  Temperatur  entweicht49)50).    Sie  zersetzt  sich  bei  sehr  hoher  Temperatur, 
ohne  vorher  zu  schmelzen  B0).   8ie  ist  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich 
löslich  in  Wasser  in  der  Siedehitze 46),  schwer  löslich  in  der  Wärme60);  100  TbJe 
Lösung  enthalten  bei  20°  0,45  Thle.60),  0,452  Thle.68)  der  wasserhaltigen  Säur« 
100  g  Lösung  enthielten  uach  24  8tunden  bei  8°  0,310  bezw.  0,334  Thle.  Säure  *•/ 
Die  wässerige  Lösung  reagirt  sauer  und  zersetzt  Carbonate  *6) ;  sie  färbt  sich,  wie 
auch  die  wässerige  Lösung  der  8alze,  leicht  braun60).    Uulöslich   in  Alkohol, 
Aether  *e)  60).    Affinitätsconstante  K  =  0,00408;  Leitfähigkeit  bei  unendlicher  Ver- 
dünnung ju^o  =  355 54).    Beim  Kochen  mit  Kalilauge  wird  sie  nicht  verändert, 
bei  trockener  Destillation  mit  Kalihydrat  gab  sie  geringe  Mengen  eines  Oeles.  welche« 
sich  in  Wasser,  Salzsäure  nicht  löste  46)  60).    Setzt  mau  zur  kalten  Lösung  der  Säure 
eine  8pur  Pb02  (ohne  Schwefelsäure),  so  entsteht  eiue  weiurothe  Färbung25);  mit 
Fe  Cls  wird  sie  bordeauxroth  8)ia),  und  zwar  völlig  reine  8äure  erst  beim  Erwärmen  45 ) 4-  >, 
mit  k,Cra07  und  Schwefelsäure  roth26).    AgN03  wird  reducirt  unter  Bild  unf- 
eines hellen  Spiegels26),  desgleichen  ammoniakalische  Silberlösung  beim  Erwärmen 
uuter  violettrother  Färbung  der  Flüssigkeit46)48).    AuCls  färbt  sie  roth  unter  Ab- 
scheidung  von  Goldflimmern  2A).    Liefert  mit  Oxydationsmitteln  kein  Chinon  **)  **) 
Bromwasser  erzeugt  in  der  Lösung  der  Säure  keine  Fällung  (vgl.  3-Sulfosäure)  45 1. 
Brom,  in  die  kochende  wässerige  Lösung  getropft,  giebt,  auch  wenn  es  im  Ueber- 
schusse  angewandt  wird,  eine  Monobromsulfosäure60);  Claus  und  Iramel  bekamen 
beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung  ihrer  rhomboedrisch  krystallisirenden  Säur* 
(s.  v.  8.)  mit  Brom  im  Ueberschuss  2,3,5-Tribrom-ptoluidin  (Schmelzp.  83°) 4?).  Di« 
Sulfosäure  löst  sich  wenig  in  rauchender  Salpetersäure  ohne  Färbung,  giebt  beim 
Verdünnen  mit  Wasser  keinen  Niederschlag;  beim  Kochen  wird  die  verdünnt« 
Lösung  blutroth  (vgl.  2-Toluidin-4-sulfosäure)8).  Löst  man  die  getrocknete  und  fein 
gepulverte  Sulfosäure  in  stark  gekühlter  rauchender  Salpetersäure  und  lässt  die 
Lösung  verdunsten ,  so  krystallisirt  die  Nitrodiazoverbindung  in  grossen  rothen 
Krystallen  aus,  während  eine  Dinitroverbindung  gelöst  bleibt68).    Acetylirt  und 
nitrirt  giebt  die  Sulfosäure  die  3-Nitroverbindung,  welche  »ich  in  3-Nitro-4-toIuidin 
überführen  lasst27)61).    Durch  weiteres  Sulfiren  mit  Schwefelsäurechlorhydrin  bei 
150°  oder  rauchender  Schwefelsäure  bei  180°  entsteht  4-Toluidin-2l5*disulfo*änre, 
welche  über  die  Diazoverbindung  in  Toluol  2,5 -disulfosäure  bezw.  4-Chlortoluol- 
2,5-disulfosäure  überzuführen  ist e7)80)  (vgl.  47).    Die  Diazoverbindung  der  4-To- 
luidin-2'sulfosäure  bildet  kleine,  gelb  bis  braun  gefärbte  Nadeln,  welche  von  abso- 
lutem Alkohol  nur  unter  dem  Ueberdruck  einer  Quecksilbersäule  von  etwa  300  mm 
in  Toluolsulfosäure  ü  berge  fuhrt  werden50)68»).    Daneben  entsteht  4- Aethoxy  toluol- 
2-sulfosäure  (l)  CH3  .  Cc  H3  [(4)  ÜC2H5]  .  2  (S03H|,  deren  Menge  mit  Steigerung  de,« 
Druckes  wächst;  bei  120  mm  Druck  ist  das  Verhältniss  der  entstandenen  Toluol 
sulfosäure  zur  Aethoxy  Verbindung  =  1:3,  bei  300  mm,  noch  mehr  bei  500mm 
Druck  ist  die  Menge  der  ersteren  sehr  gering69).    Die  4-Diazotoluolstüfosäure  giebt 
beim  Kochen  mit  Methylalkohol  unter  gewöhnlichem,  erhöhtem  oder  vermindertem 
Druck  bloss  4-Methoxytoluol-2-sulfosäure  62);  bei  Behandlung  mit  einer  Losung 
von  Natriummethylat  in  Holz^eist  oder  von  Ammoniakgas  in  absolutem  Methyl 
alkohol  wird  die  Diazogruppe  theüweise  durch  die  Aminogruppe  ersetzt;  Natrium- 
äthylat  wirkt   nicht   in   diesem  Sinne'*2).      Die  Diazogruppe   lässt   sich  durch 
Chlor60)63)6*),  Fluor  und  Jod  ersetzen68),  die  Diazoverbindung  mittelst  derXantho 
genrttmethode  in  Toluol  -  2,4 -disulfosäure  überführen03).    Erhitzt  man  molekulare 
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Meugen  von  Alkalisalzen  der  o  -  Chlorbenzoesäure  and  4-Toluidin  2-sulfosäure  in 
wässeriger  Lösung  bei  Gegenwart  von  Kupfer  oder  Kupferaalzen  auf  etwa  120°,  so 
erhält  man  Phenyl-p-tolylamin-o-carbon-m-Bulfosäure  COOH.CaH4.NH.Ce H4(CHS) 
-  .  808H80).  Mit  o-  und  p-Nitrobenzylchlorid  reagirt  die  4-Toluidin-2-aulfosäure  wie 
die  2  -  Toluidin  -  4  -  sulfosäure  (».  d.)B1).  Das  Kaliumsalz  der  Sulfosäure  giebt,  mit 
Bromäthyl  und  absolutem  Alkohol  auf  150°  bis  160°  erhitzt,  Diäthyltoluidin  M). 

Die  Salze  der  Sulfosäure  sind  meist  leicht  löslich  in  Wasser  und  krystallisiren 
schwierig  *•) 60).  Die  wässerigen  Lösungen  färben  sich  leicht  braun  60),  zersetzen  sich 
etwas  beim  Eindampfen  und  färben  sich  dabei  roth46).  —  Das  Kaliumsalz, 
C7H9N80aK,  aus  der  mitK9COs  neutralisirten  Lösung  der  8äure  bei  starkem  Ein- 
engen, Zusatz  von  Alkohol  und  Filtriren  der  heissen  Lösung  in  glänzenden,  sechs- 
seitigen Blättchen  auskrystallisirend ,  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  scheidet  sich 
daraus  bei  langsamem  Verdunsten  in  grossen,  durchsichtigen,  glänzenden,  sechs- 
seitigen Prismen  ab46).  Es  ist  ausserordentlich  leicht  löslich  in  concentrirter Kali- 
lauge bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Unterschied  und  Trennung  von  der  3-Sulfosäure) 
(s.  o.)60).  —  Das  Natriumsalz  hat,  bei  180°  getrocknet,  die  Zusammensetzung 
C7 Hp N 8 08 Na 4tt) ;  es  verhält  sich  gegen  Alkali  wie  das  Kaliumsalz60).  —  Das 
Ammonium  salz  kommt  bei  freiwilligem  Verdunsten  einer  ammoniakalischen 
Lösung  der  8äure  in  farblosen  Blättchen  heraus46).  —  Das  Bariumsalz, 
(C7H6  NSOB)2Ba .  HaO,  kry  stall  isirt,  wenn  man  die  kochende  wässerige  Lösung  der 
Säure  mit  BaC08  absättigt  und  die  abflltrirte,  stark  eingedampfte  Lösung  noch 
heiss  mit  Weingeist  versetzt,  beim  Erkalten  in  glänzenden  Blätteben  aus.  Es  ist 
sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol;  die  wässerige  Lösung  zersetzt 
sich  beim  Abdampfen  etwas  unter  Abscheidung  einer  rothen,  in  Wasser  löslichen, 
in  Alkohol  unlöslichen  Substanz46).  —  Das  Blei  salz,  ((^HeNSOj^Pb,  wie  das 
Bariumsalz  dargestellt,  scheidet  sich  beim  Versetzen  der  eingedampften  Lösung  mit 
Alkohol  als  gelatinöser  Niederschlag  aus,  welcher  beim  Erwärmen  mit  der  Flüssig- 
keit  auf  dem  Wasserbade  allmählich  in  ein  krystallinisches  Pulver  übergeht.  Es 
wird  sehr  leicht  von  Wasser  [Unterschied  und  Trennung  von  der  3 -Sulfosäure47], 
nicht  von  Alkohol  aufgenommen46).  —  Acetylderivat  s.  Säurederivate;  beim 
Nitriren  giebt  es  die  3- Nitroverbindung  27)tfl). 

4-Toluidin-2-sulfamid,  C7H,0O2N2S,  (l)CH3.06H3[(4)NH2]  .(2)S02.NH2. 
4-Nitrotoluol-2-sulfamid  (8chmelzp.  186°,  8.1261)  wird  in  ammoniakalischer  Lösung 
mit  HjS  in  der  Wärme  behandelt.  Es  krystallisirt  in  weissen,  seidenglänzenden,  feder- 
artig angeordneten  Nadeln  oder  perlmutterglänzenden  Blättchen  vom  8chmelzp.  164°. 
Es  löst  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  und  in  Weingeist.  Mit 
einer  wässerigen  Lösung  von  KMn04  behandelt,  liefert  es  das  bei  270°  schmel- 
zeude  Amid  der  entsprechenden  Azotoluoldisulfosäure  ([l]  CH3  .  CÄH3  [(2)809N  H2] 
.  (4)N)2.  Behandelt  man  das  Toluidinsulfamid  in  alkoholischer  Lösung  mit  sal- 
petriger 8äure,  so  entsteht  ein  gelber  amorpher  Körper,  der,  mit  absolutem  Alkohol 
unter  Druck  zersetzt,  neben  viel  Harz  Toluol-2-sulfamid  ergiebt.  Buhandelt  man 
das  mit  starker  8alzsäure  übergossene  Amid  mit  salpetriger  Säure,  bis  heftige 
Gasentwickelung  eintritt,  und  entfernt  dann  den  grössten  Theil  der  Salzsäure  durch 
Abdampfen,  so  bekommt  man  bei  Wasserzusatz  einen  Niederschlag  von  4- Chlor  - 
toluol-2-sulfamid  (8.  1243)70). 

4-Tolylhydroxylamin-2-sulfosäure.  4-Nitrotoluol-2-sulf osaures  Natriu m 
(100  Thle.)  und  Salmiak  (15  Thle.)  werden  in  kochendem  Wasser  (400Thln.)  gelöst, 
die  gewöhnlich  sauer  reagirende  Flüssigkeit  genau  mit  Ammoniak  neutralisirt  und 
da»  Ganze  unter  Rühren  ganz  erkalten  gelassen.  Zu  dem  entstandenen  dicken 
Krystallbrei  giebt  man  unter  xtetem  Köhren  bei  Luftabschluss  so  rasch,  als  es  die 
durch  äussere  Wasserkühlung  in  Schranken  gehaltene  Erhitzung  erlaubt,  Zinkstaub 
(80  Thle.).  Die  Beactiou  ist  in  kürzester  Zeit  beendet,  was  sich  durch  rasche 
Temperaturabnahme  bemerkbar  macht.  Man  lässt  völlig  erkalten,  flltrirt  vom 
Zinkoxyd  ab,  wäscht  mit  Wasser  nach  und  setzt  dann  Salzsäure  zu  (20  Thle.),  bis 
Congopapier  gebläut  wird.  Die  8ulfosäure  ist  ausserordentlich  leicht  löslich,  so 
da*»  xie  z.  B.  durch  Aussalzen  nicht  iBolirt  werden  kann.  Obige  angesäuerte 
Lösung  liefert  mit  Dimethylanilin  (36  Thln.),  gelöst  in  Salzsäure  21°  B.  (45  Thln.) 
und  40  proc.  Formaldehydlösung  (22l/2  Thln.)  unter  tief  orangegelber  Färbung  der 
Mischung  innerhalb  zwei  Tagen  einen  gelben  krystallinischen  Niederschlag  der 
Anbydroverbindung  des  4-Dimethvlamino-benzaldehyds  mit  4-Toluidin-2-sulfo8äure 
(l)CH3.('6H8[(2)8O3H].(4)N:(4)CH.C6H4.(ON(CH0J,  welche,  mit  Ammoniak 
gekocht,  in  4-Dimethylamino-benzaldebyd  (Schmelzp.  73°)  uud  die  Sulfosäure  ge- 
spalten wird.  Ebenso  reagiren  andere  primäre,  secundäre  und  tertiäre  Amine  mit 
freier  p-8telle  und  deren  Sulfosäuren 71). 

4-Toluidin-3-sulfosäure,  «-Toluidinsulfosäure46),  (1)CH3  .  CÄH3[(4)  N  H2] 
.(3)S03H,  von  Bell44)  entdeckt,  entsteht  nach  v.'.Pechmann  neben  der  2-Sulfo- 
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Bäure  beim  Sulflren  des  p-Toluidins  mit  2  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  in  der 
früher  beschriebenen  Weise,  und  zwar  in  reichlicher  Menge,  wenn  man  da*  Gemisch 
so  lauge  auf  1 80°  erhitzt,  bis  SOa-Entwickelung  sich  bemerkbar  macht,  während  bei 
längerer  Einwirkung  vorherrschend  die  2-8ulfosäure  und  die  3,  5-Disulfosäure  erzeugt 
wird.  Die  Trennung  von  den  beiden  anderen  Bulfoeäuren  ist  bereits  früher  (8. 1417) 
besprochen.  Nach  Nevile  und  Winther43)  entsteht  durch  Erhitzen  des  p-Tolui- 
dins  mit  1  Mol.  concentrirter  Schwefelsäure  auf  etwa  210°  bis  230°  in  einer  offenes 
Schale,  bis  die  Masse  lest  geworden  ist,  bloss  die  3-8ulfosäure  67)78)*0).  Nevil* 
und  Winther  weisen  darauf  hin,  dass  die  von  ihnen  erhaltene  Sulfosaure  mit 
derjenigen  v.  Pechmann'«  in  verschiedenen  Punkten  nicht  übereinstimmt 4,l 
Sie  wurde  ferner  erhalten  durch  Behandlung  von  p-Tolylhydroxylamin  in  60  proc 
alkoholischer  Losung  mit  schwefliger  Säure  unter  Abkühlung  neben  p-Tolyl»ulf- 
aininsäure72)79),  sowie  beim  Erhitzen  des  Di-p- tolylharnstoffs  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  (3  Thln.)  auf  etwa  150°  neben  der  2-8ulfosäure 24). 

Sie  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  oder  verdünntem  Weingeist  in  schwefel- 
gelben,  dünnen  Nadeln  mit  yaH«046)46)47)48)72),  deren  optisches  Verhalten  auf 
das  rhombische  System  hinweist"),  aus  Wasser  in  Nadeln  oder  Prismen  mit  oder 
ohne  Krystallwasser  4S).    Die  Krystalle  verwittern  über  Schwefels  »iure  und  werden 
undurchsichtig;  bei  130°  verlieren  sie  das  Wasser  völlig47),  ziehen  es  aber  beim 
Liegen  an  freier  Luft  nach   kürzester  Zeit  wieder  an72).     Es  gelingt  nicht, 
durch  Behandlung  mit  Thierkohle  sie  völlig  zu  entfärben;  durch  Fällung  aus  des 
Balzen  gewonnen,  ist  sie  beinahe  farblos,  am  reinsten  bei  Zersetzung  des  Bleisalzes 
mit  Ha84A)47)-    Nach  Griff  in  ist  die  Säure  des  Bandeis  ein  hellbraunes  Pulver, 
das  nach  dem  Kochen  der  wässerigen  Lösung  mit  Thierkohle,  am  besten  unter 
Zusatz  von  etwas  Salzsäure,  und  zwei-  bis  dreimaligem  Umkrystallisiren  in  weissen 
prismatischen  Nadeln  anschiesst 81).    In  Wasser  und  verdünntem  Weingeist  ist  sie 
in  der  Siedebitze  leicht,  in  der  Kälte  viel  schwerer  löslich44)4*)48)47),  wodurch 
sie  sich  von  der  2-8ulfosäure  unterscheidet ,  in  Wasser  weit  weniger  löslich  als  die 
2-Toluidin-5-sulfosäure43);  bei  gewöhnlicher  Temperatur  löst  sie  sich  in  10  Thln. 
Wasser.    Von  absolutem  Alkohol  wird  sie  kaum,  von  Aether  nicht  aufgenommen. 
Ihre  Lösungen,  sowie  diejenigen  ihrer  Salze,  färben  sich  am  Licht  und  beim  Ein- 
dampfen röthlich.   Auf  dem  Platinblech  verbrennt  sie,  ohne  vorher  zu  schmelzen, 
zu  einer  voluminösen,  schwer  verbrennlichen  Kohle47).  Affinitätsconstante  £=0,085; 
Leitfähigkeit  bei  unendlicher  Verdünnung         =  355 M).    Mit  Kalilauge  gekocht, 
erleidet  sie  keine  Zersetzung46),  ebensowenig  mit  weingeistigem  Kali 47).  Mit  Kali- 
hydrat in  einer  Kupferschale  nur  so  lange  erhitzt,  bis  das  Ganze  schwerflüssig 
geworden  ist  und  die  H-Entwickelung  bedeutend  nachgelassen  hat,  giebt  sie  haupt- 
sächlich 4-Oxybenzoesäure47),  mit  Kalihydrat  trocken  destillirt,  p*Tolaidin46)47). 
Mit  Wasser  auf  130°  (175°  bis  180°)  erhitzt,  wird  sie  in  Schwefelsäure  und  p-Toluidio 
gespalten48)47).    Mit  ameisensaurem  Natrium  geschmolzen,  bleibt  sie  auch  bei 
sehr   hoher   Temperatur  unverändert47).      Setzt  man  zur  kalten,  wässerigen 
Lösung  der  Säure  eine  Spur  Pb03  (ohne  Schwefelsäure),  so  färbt  sie  sich  vein- 
roth;  FeCUj  färbt  sie  weingelb,  beim  Erwärmen  roth-gelbBtichig25)47),  KsCrs07 
-f-  H3804  roth;  AgN08  wird  zu  einem  dunkeln  Spiegel  reducirt,  AuCls  liefert 
unter  Abscheidung  von  Goldflimmern  eine  rothe  Flüssigkeit26).    Liefert  mit  Oxy- 
dationsmitteln kein  Chinon  26)  ö5).    Bromwasser  giebt  eine  weisse  Fällung25).  Alu 
2  Mol.  Brom  zusammengebracht,  zerfällt  die  3-Sulfosäure  in  3,5 - Dibromtoluidin 
und  Schwefelsäure,  mit  3  Mol.  Brom  entsteht  Tribromtoluidiu ,  mit  1  Mol.  Brom 
neben  Dibromtoluidin  die  6-  Brom  -4-toluidin-3-sulfosäure43)47)  [vgl.  48)].  Acetv- 
lirt  und  nitrirt,  liefert  sie  die  5-Nitrosulfosäure,  welche  beim  Abspalten  der  Sulfö- 
gruppe,  wie  die  Nitroverbindung  aus  der  2-8ulfosäure,  3-Nitro-4-toluidin  ergiebt  ^'j*1). 
Beim  Eintragen  in  gut  gekühlte  rauchende  Salpetersäure  entsteht  nach  v.  Pech- 
mann 2-Nitro-4-diazotoluol-S-sulfosaure,  welche,  mit  Alkohol  unter  Druck  gekocht, 
2-Nitrotoluol-3-sulfosäure  liefert1).    Schräder,  welcher  die  Sulfosaure  aus  p-Tolui- 
din  und  Schwefelsäure  nach  Nevile  und  Winther  dargestellt  hatte,  erhielt  bei 
dieser  Beaction    statt    der   Nitrodiazotoluolsulfosäure   ein   Trinitrotoluidin  vom 
Schmelzp.  ü80t,°).    Durch  weitere  Sulfirung  der  3 -Sulfosaure  mit  etwas  mehr  als 
1  Mol.  Schwefelsäurechlorhydrin  bei  120°,  dann  bei  140°  bis  160°  oder  bei  ändert- 
halbstündigem  Erhitzen  mit  4  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  auf  160°  wurde  die 
3, 5-Disulfosäure  erhalten  (s.  d.)  73)  74)  (vgl.  47).    Die  Diazoverbindung  ist  ein  röth- 
liches,  aus  mikroskopischen,  kurzen,  sechsseitigen  Prismen  bestehendes  Pulver, 
welches  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  unter  einem  Ueberdruck  von  20  mm  Queck- 
silber sich  in  Toluol -in -sulfosaure  verwandelt43)47);   der  grösseren  Menge  nach 
geht  sie  aber  in  die  p-Aethoxyverbindung  über.    Kocht  man  die  Diazoverbindung 
mit  Holz^eist,  ro  entsteht  nur  wenig  Toluol- m-sulfosäure,  beim  Kochen  unter  dem 
Ueberdruck  einer  450  mm  hohen  Quecksilbersäule  die  p-Methoxy-m-toluolsulf 
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auch  beim  Kochen  mit  Propylalkohol  tritt  die  alkoholische  Gruppe  ein77)  Bei 
Zersetzung  der  Diazoverbindung  durch  Methyl-  oder  Aethylalkohol  in  Gegenwart 
eines  Ueberschusses  von  Natriummethylat  bezw.  Natriumäthylat,  Natriumhydroxyd 
oder  bei  Zersetzung  durch  Zinkstaub  wird  die  Diazogruppe  durch  Wasserstoff 
ersetzt,  während  CaC08  ohne  Einfluss  ist;  lässt  man  Ammoniak  in  gesättigter, 
ab  sohlt -methyl-  oder  äthylalkoholischer  Lösung  einwirken,  so  entsteht  p-toluidin- 
zn-sulfosaures  Amnion81).  Die  Diazogruppe  wurde  ferner  ersetzt  durch  Chlor76), 
Brom48)47),  C3ran'8),  Hydroxyl48),  mittelst  der  Xanthogenatinethode  durch  den 
Sulforest 76).  Beim  Erhitzen  des  Kaliumsalzes  der  Sulfosaure  mit  Bromäthyl  auf 
150°  entsteht  Mono-  und  Diäthyl-p-toluidin  und  ein  bei  243°  schmelzender  Körper 
von  der  Zusammensetzung,  nicht  aber  den  Eigenschaften  einer  Diäthyltoluidin- 
sulf  osäure  92). 

Die  Salze  sind  meist  in  Wasser  sehr  löslich  44) ;  ihre  Lösungen  färben  sich  am 
Lichte  und  beim  Eiudampfeu  röthlich47).  Das  Kalium  salz,  07H88O3K  .  y2H2  O, 
ist  sehr  löslich  in  kochendem  Wasser  und  Weingeist,  etwas  weniger  in  kaltem, 
und  krystallisirt  in  Nadeln  oder  verlängerten  sechsseitigen  Tafeln  4ft).  Es  ist  löslich 
in  heisser,  unlöslich  in  kalter  concentrirter  Kalilauge  und  schiesst  daraus  beim 
Abkühlen  in  dicken  Nadeln  an  (vgl.  2-Sulfosäure) *°). —  Das  Natriumsalz  verhält 
sich  gegen  Alkali  wie  das  Kaliumsalz60).  —  Das  Ammoniumsalz,  C7HR803NH4, 
durch  Lösen  der  Säure  in  alkoholischem  Ammoniak  unter  Zusatz  von  etwa» 
Wasser72)  und  aus  der  Diazoverbindung  der  Sulfosaure  durch  Eintragen  in  ge- 
sättigtes, absolut  -  methyl  •  oder  -  äthylalkoholisches  Ammoniak  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  unter  Wasserkühlung:81)  erhalten,  krystallisirt  in  langen  Blättchen78).  — 
Das Bariurasalz, (07H9 N S0,)2Ba .  3 H2047)  [nach M a  1  y sc h e f f  «)  5 (C7 H8 NS03)aBa 
.  8HjO]  bildet  aus  concentrirteu  Lösungen  durchsichtige,  farblose,  sechsseitige 
Blättcheu44)  47),  glänzende  Tafeln46);  es  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser47),  leicht 
löslich  in  kochendem,  etwas  weniger  in  kaltem  Wasser45),  unlöslich  in  Alkohol47). 
Es  verwittert  nicht  über  Schwefelsäure  46)47)  und  wird  bei  130°  wasserfrei47).  — 
Das  Blei  salz,  (C7HpN803)2Pb .  2  H20,  bildet  farblose  lauge  Nadeln47)  (vgl.  48); 
es  ist  ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser  [vgl.  2-Sulfosänre] 47).  —  Das 8ilbersalz, 
C7H8N803Ag,  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  AgN03  zu  der  mit  Ammoniak  neu- 
tralisirten  Säurelösung  in  kleinen,  weissen,  sechsseitigen,  wasserfreien  Tafeln  ab, 
•welche  in  heissem  Wasser  schwer  löslich  sind  und  sich  am  Lichte  allmählich 
schwärzen44)46)47).  —  Acety lderi vat  (s.  Säurederivate);  beim  Nitriren  giebt 
es  die  5-Nitroverbindung  •»). 

4-Toluidin-2,5-disulfosäure,  C^NS^O«, ( 1  )CH3 . CflH2[(4)NH2] . (2,5)(80SH)2, 
zuerst  von  Richter80)  durch  Beduction  von  4-Nitrotoluol-2-sulfosäure  mit  8chwefel- 
ammon  und  Erhitzen  der  erhaltenen  4- Toluidin- 2 -sulfosaure  mit  etwas  mehr  als 
1  Mol.  S03HC1  im  Oelbade  auf  150°  oder  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  180° 
erhalten;  von  Wynne  und  Bruce83),  welche  im  Gegensatz  zu  Richter  fanden, 
dass  die  Reaction  mit  803HCl  schon  in  der  Kälte  einsetzt  und  bei  150°  vollständig 
wird,  ward  sie  als  2,5-Disulfosäure  erkannt.  8ie  krystallisirt  in  langen,  seiden- 
glänzenden Nadeln  mit  21/2H20,  die  sehr  leicht  von  Wasser,  etwas  weniger  von 
Weingeist  aufgenommen  werden.  Sie  zerfällt  erst  bei  290°  (vgl.  3, 5- Di  sulfosaure) 
unter  Schwärzung  in  Schwefelsäure  und  4-Toluidin-2-sulfosäure  80).  Lässt  «ich  über 
die  Diazoverbindung  in  Toluol-2,5-disulfosäure  überführen,  bei  Ersetzung  der  Diazo- 
gruppe durch  Chlor  in  4-Cblortoluol-2,5-disulfosäure83). 

Das  Kaliumsalz,  C7H7N(S03K)2 .  2  H20,  schiesst  aus  verdünntem  Weingeist 
in  langen  Nadeln  an,  die  sich  leicht  in  Wasser,  nicht  in  starkem  Alkohol  lösen.  — 
Das  neutrale  Bariumsalz,  C7H7  N(S03),Ba  .  H20 ,  stellt  weisse  Tafeln  vor,  die 
eich  in  Wasser  schwer  lösen,  aus  der  heiss  gesättigten  Lösung  aber  erst  nach  der  Con- 
centration  wieder  herauskommen.  Das  saure  Bariumsalz,  [C7H7N(S03H)S03]2Ba, 
scheidet  sich  bei  langsamem  Verdunsten  in  weichen,  seideuglänzenden,  weich  anzu- 
fühlenden Nadeln  mit  lV2H20,  bei  raschem  Abdampfen  in  Warzen  mit  nur  y2HyO 
aus.  —  Das  Bleisalz,  C7 H7  N (S03)2Ph,  setzt  sich  beim  Eindampfen  seiner  Lösung 
in  Platten  ab,  welche  aus  langen  Nadeln  bestehen,  während  es  Alkohol  aus  der 
wässerigen  Lösung  als  schwere»,  krystallinisches  Pulver  mit  lVsH20  fällt;  es  ver- 
hält sich  hinsichtlich  seiner  Löslichkeit  wie  das  neutrale  Bariumsalz80). 

4-Toluidin-3,5-disulfosäure,  (l )  C  H3  .  C6  H2  [(4)  N  H,l .  (3,ö)  (SO„  H),.  8ie 
ward  zuerst  von  H.  v.  Pech  mann47)  erhalten  bei  Sulfirung  des  p-Toluidins  mit 
rauchender  Schwefelsäure  neben  den  beiden  Monosulfosäuren ;  sie  findet  sich  in 
den  Mutterlaugen  der  letzteren  und  setzt  sich  daraus  bei  starkem  Eindampfen  in 
weichen  Warzen  ab.  Man  stellt  sie  nach  Richter73)  dar  durch  zweistündiges 
Erhitzen  von  1  Mol.  trockener,  fein  gepulverter  4-Toluidin-3-sulfosäure  (20  Thln.) 
mit  etwas  mehr  als  1  Mol.  SO, HCl  (14  Thln.)  im  Oelbade  auf  1'20°  und  ebenso 
langes  Erhitzen  auf  140°  bis  160°.     Oder  man  erhitzt  die  Monosulfosiiure  mit 
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4  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  während  anderthalb  Standen  im  Oelbade  an' 
160°.  Man  kalkt  und  stellt  die  Säure  über  das  gut  kryhtallisireude  BariutrtwLj 
dar73).  Die  aus  letzterem  nach  Zersetzung  durch  H2S04  und  Einengen  des  Fütr^fc 
abgeschiedene  Säure  ißt  eine  weich  anzufühlende,  aus  langen,  zu  Büscheln  ver- 
einigten, mikroskopischen  Nadeln  bestehende  Krystallmasse  mit  2H20,  wekie 
sich  sehr  leicht  in  Wasser,  etwas  weniger  in  Weingeist  löst  und  bei  120°  wasser- 
frei wird73).  Ueber  Schwefelsäure  verliert  sie  das  Krystallwasser  nicht;  auf  d*r 
Platinblech  verbrennt  sie  unter  Hinterlassung  einer  sehr  voluminösen  Kohle 4*. 
Mit  Wasser  auf  oder  trocken  auf  200°  bis  205°  erhitzt,  wird  sie  in  Bchweft 
säure  und  4- Toluidin- 3 -sulfosäure  gespalten73).  Durch  Entfernung  der  Amis:- 
gruppe  vermittelst  der  Hydrazinmethode  Baeyer's  entsteht  Toluol-3,5-disulfosäurr 
identisch  mit  der  Säure  aus  2-Toluidin-3,  5-disulfosäure,  bei  ihrer  Ersetzung  durc- 
Chlor  die  4-Chlortoluol- 3,5-disulfosäure74).  Erhitzt  man  das  Natriumsalz  d« 
durch  Sulfiren  von  p-Toluidin  gewonnenen  Disulfosäure  mit  2  Thln.  50  proc  Natroc 
lauge  im  Druckkessel  sechs  Stunden  lang  auf  200°,  so  entsteht  die  Sulfosäure  de 
4- Amino-2-kresols,  deren  Natriumsalz  in  farblosen  Nadeln  oder  langen,  schmal« 
Tafeln  mit  lHaO  krystallisirt ,  mit  Salzsäure  bei  170°  das  4  -  Amino  -  2  -  krwci 
(Schmelzp.  160°  bis  161°)  liefert8*);  es  scheint  demnach  eine  Einlagerung  ein- 
getreten zu  sein. 

Die  Säure  bildet  saure  und  neutrale  Salze,  welche  meist  gut  krystailisir*L 
und  in  Wasser  leicht  löslich  sind.  —  Das  Kaliumsalz,  C7H7N(S03  K)a,  aus  d«r. 
Bariumsalz  mitK2C03  dargestellt,  krystallisirt  aus  der  heissen  wässerigen  Losur; 
auf  Zusatz  von  nicht  zu  viel  Weingeist  in  langen,  farblosen,  sehr  spitzen  Pri*m«r:. 
mit  2HjO;  bei  Zugabe  von  mehr  Weingeist  in  kleinen,  undeutlichen  KryataiJer. 
ohne  Krystallwasser.  Es  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol 
giebt  bei  140°  sein  Kry stall wasser  ab,  zersetzt  sich  über  210°  unter  Freiwerdet, 
von  Toluidin73).  —  Das  neutrale  Bariumsalz,  C7H7N(SU3)2Ba  .  3  H,0  ,  zeigt 
farblose,  oft  sehr  grosse,  compacte,  zuweilen  langgestreckte,  rhombische  Tafehv 
sehr  leicht  in  heissem ,  etwas  weniger  in  kaltem  Wasser,  nicht  in  Alkohol  Ir- 
lich. 2%  Mol.  H20  entweichen  bei  180°,  der  Rest  erst  bei  fünfstündigem  Erhitzen 
auf  210°;  über  215°  tritt  Gelbfärbung  und  Geruch  nach  Toluidin  auf47)  73).  Däj 
saure  Bariumsalz  [C7H7N(808H)S03]2 Ba .  3H20  bildet  weisse,  aus  feinen,  ver- 
zweigten Nadeln  bestehende  Warzen ,  leicht  löslich  in  heissem ,  etwas  weniger  b 
kaltem  Wasser73).  —  Das  neutrale  Bleisalz  C7H7N(S03)2Pb  schiesst  aus  ver- 
dünnten Lösungen  in  schwach  röthlich  gefärbten,  seidenglänzenden,  zuweilen  strah- 
lig angeordneten  Nadeln,  aus  concentrirteren  Lösungen  in  kleinen,  weissen,  zu 
Warzen  vereinigten  Nadeln  an,  beide  Male  ohne  Wasser;  ziemlich  leicht  in  Wasser, 
nicht  löslich  in  Alkohol73).  Setzt  sich  nach  v.  Pechmann*7)  aus  wässeriger 
Lösung  auf  Weingeistzusatz  in  kleinen,  harten  Warzen  ab,  welche  sich  im  Waesrr 
noch  leichter  lösen  als  das  Bariumsalz.  Das  saure  Bleisalz  [C7H-N(S03H)803]2Pfc 
zeigt  Warzen,  welche  aus  feinen,  weissen  Nadeln  bestehen  und  sich  in  Wasser 
etwas  schwerer  lösen  als  das  neutrale  Salz73).  —  Die  ammoniakalische  Lösung 
giebt  mit  Silbernitrat  keinen  Niederschlag47). 

Toluidinsulfosiiuren  unbekannter  Constitution-.  Toluidin-2-sulf osäure  von 
Pagel60).  4-Tolui«lin-2-sulfosäure  wird  beim  Lösen  in  stark  gekühlte,  ranchende 
Salpetersäure  nach  Weck  warth  66)  in  eine  Nitrodiazoverbindung  CH3  .  C6  Ht(Nüj; 
N2SÜS  verwandelt,  welche  beim  Kochen  mit  absolutem  Alkohol  unter  dem  Unter- 
drück eiuer  Quecksilbersäule  von  250  mm  eine  Nitrotoluolsulfosäure  liefert 
Letztere  wird  nach  Zugabe  von  überschüssigem  Ammoniak  mit  H28  reducirt. 
Salzsäure  fällt  aus  der  filtrirten  und  abgedampften  Flüssigkeit  die  Aminosäure  als 
schwer  lösliches,  graues,  in  wasserfreien,  farblosen  Nadeln  krystalüsirendes  Pulver. 
1  Tbl.  löst  sich  in  293  Thln.  Wasser  von  22°.  —  Bariumsalz  (C^HgN  SO^Ba 
.  21/2H20,  aus  der  eingeengten  Lösung  in  mikroskopischen,  sehr  leicht  löslichen 
Prismen  sich  abscheidend.  —  Bleisalz  (C7HBN S03)2Pb.H20,  durch  langes  Kochen 
der  Säure  mit  kohlensaurem  Blei  erhalten,  zeigt  sehr  leicht  lösliche,  undeutlich«, 
zu  Krusten  vereinigte  Kiystalle. 

Toluidinsulfosäure  von  Hayduck66).  Sulfirt  man  Toluol  mit  rauchender 
Schwefelsäure  und  nitrirt  daB  Gemisch  der  Sulfosäuren  mit  Salpetersäure  1,5,  so 
erhält  man  nach  Weckwarth  ein  Gemisch  von  4 -Nitro- 2 -sulfosäure  und 
2-N'itro-4-»uliosäure,  welche  durch  die  Bleisalze  getrennt  werden.  Die  erste re  giebt 
bei  Beduction  ihres  Ammonsab.es  mit  H28  und  Zusatz  von  HCl  neben  4-To- 
luidin-2-sulfosäure,  weicht;  sich  abscheidet ,  eine  neue  A m in osulf osäure  ,  die  sich  in 
der  eingedampften  Mutterlauge  findet.  Seidenartig  glänzende,  aus  mikroskopisches 
Krystallen  bestehende  Masse,  kaum  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  reichlich  in 
kaltem,  sehr  leicht  in  siedendem  Wasser  löslich;  die  concentrirte  Lösung  erstarrt 
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zu  einem  weissen,  aus  haarfeinen,  zu  Büscheln  vereinigten  Prismen  bestehenden 
Krystallbrei.  Sie  enthält  1  H20,  das  über  H28  04  nicht  fortgeht,  und  verkohlt 
beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Sie  liefert  über  die  Diazoverbindung  eine 
Bromtoluolsulfosäure.  Brom  erzeugt  in  der  wasserigen  Lösung  der  Aminosulfo- 
säure  einen  weissen,  in  NH4OH  völlig  löslichen  Niederschlag.  Bauchende,  kalte 
Salpetersäure  wirkt  ziemlich  heftig  ein;  Wasser  fällt  nichts  aus  der  Lösung.  — 
Bariumsalz  (C^HgNSO^Ba,  aus  der  Wasserlösung  nach  Zugabe  von  starkem 
Alkohol  in  dünnen,  glänzenden,  wasserfreien  Blättchen  sich  abscheidend.  —  Die 
Lösung  des  Bleisalzes  wird  beim  Eindampfen  unter  starker,  dunkelbrauner  Fär- 
bung zersetzt  und  giebt  weder  beim  ßtehen  noch  auf  Weingeistzusatz  eine  Kry- 
stallisation;  ein  Tropfen  zeigt,  auf  einer  Glasplatte  verdunstet,  federartig  vereinigte 
Prismen. 

Toluidindisulfosäure  von  Kornatzki87)  CH8 .  CflHa(NB2)(803H)j  ent- 
steht aus  dem  Kaliumsalz  der  zugehörenden  Nitrotoluoldisulfosäure  (8.  1263)  durch 
Behandlung  mit  Schwefelammon  und  wird  nach  Verdunsten  des  letzteren  und 
Entfernung  des  abgeschiedenen  Schwefels  auf  Zusatz  von  Salzsäure  bei  längerem 
Stehen  in  dünnen,  spröden,  gelblichen,  nicht  entfarbbaren  Prismen  erhalten,  welche 
sich  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  lösen  und  durch  letzteren  aus  der  heissen, 
concentrirten ,  wässerigen  Lösung  in  feinen  Nadeln  gefällt  werden.  Brom  bringt 
in  der  wässerigen  Lösung  keinen  Niederschlag  hervor. 

T'o  lyllsulfaminsäuren. 

2-Tolylsulfaininsäure  CTH908N8,  (l)CH8.C6H4  .(2)  NH808H.  Durch  Ein- 
-Wirkung  von  Schwefelsäurechlorbydrin  (1  Mol.)  auf  eine  Lösung  von  o-Toluidin 
(3  Mol.)  in  Chloroform  erhält  man  neben  salzsaurem  o-Toluidin  das  o-tolylsulfamin- 
saure  o-Toluidin,  welches  durch  Schütteln  mit  in  Wasser  angeschlämmtem  Baryt  ins 
Bariumsalz  übergeführt  wird1).  Ferner  entsteht  ihr  Ammonsalz,  wenn  man  ge- 
pulverte Amidosulfonsäure  (1  Tbl.)  mit  o-Toluidin  (5  bis  6  Thln.)  im  Kolben  über 
freier  Flamme  unter  Umschütteln  erhitzt,  bis  sich  bei  Beginn  des  Siedens  eine 
bald  wieder  verschwindende  Trübung  bemerklich  macht.  Der  beim  Erkalten 
erhaltene  Krystallbrei  wird  mit  Aether  zur  Entfernung  des  Toluidins  gewaschen, 
in  wenig  Holzgeist  gelöst  und  nach  dem  Filtriren  mit  Aether  oder  Ljgroin  ver- 
setzt, wobei  da»  Ammonsalz  in  sehr  befriedigender  Ausbeute  anskr> stallisirt s). 
Endlich  bildet  o-Thionyltoluidin  o-C,H7.N:60  (1  Mol.)  mit  o-,  m-  oder  p-Tolyl- 
hydroxylamin  (2  Mol.)  o-tolylsulfuminsaures  o-  bezw.  m-  und  p-Toluidin  neben 
o-Azotoluol  bezw.  m-  oder  p-Azotoluol 8).  Die  Säure  selbst,  welche  nicht  krystalli- 
sirt  erhalten  werden  konnte,  giebt  kein  in  Wasser  schwer  lösliches  Salz1). 

Das  Ammonsalz  C7H1203  Na8,  o-C7H7  .  NH808NH4 ,  in  dervorhin  genannten 
Art  dargestellt,  kryxtallisirt  in  concentrisch  angeordneten,  weissen  Nadeln,  welche 
bei  214°  sintern,  bei  241°  schmelzen,  leicht  von  Wasser,  Holzgeist,  schwer  von 
kaltem,  leicht  von  siedendem  Weingeist  aufgenommen  werden2).  —  Das  Barium- 
salz (C7H8N80s)2Ba .  2HaO  zeigt  kleine,  glänzende  Blättchen  (aus  Wasser),  welche 
sich  in  letzterem  leicht  lösen  und  leicht  übersättigte  Lösungen  bilden ;  es  verkohlt, 
auf  dem  Platinblech  erhitzt,  und  wird  durch  Kochen  mit  Säuren  quantitativ  in 
Schwefelsäure  und  o-Toluidin  gespalten *). —  Das  o-Toluidinsalz  C7H-NHSOsH 
.o-NC7H9,  in  der  oben  genannten  Weise  erhalten,  schmilzt  bei  212°,  das  m-Tolui- 
dinsalz  bei  208°,  das  p-Toluid  insalz  bei  241°;  sie  sind  alle  drei  analysirt8). 

m-Tolylsulfaminsäure.  Das  m-Toluidinsalz  (l)CH8.CeH4.(3)NU8  08H 
.ra-NC^Hg  entsteht  aus  m-Thionyltoluidin  und  m-Tolylhydroxylamin  neben  m-Azo- 
toluol  und  schmilzt  bei  202°,  das  p-Tolu idinBalz  C7Hfl  N  .808 H  .p-N  C^p,  ebenso 
aus  dem  p-Tolylhydroxylamin  neben  m-Azotoluol  erhalten,  bei  235°  bis  236° s). 

p-Toluolsuffaminsäure  (l)CH8.C0H4.(4)NH8O8H.  Das  Ammonsalz  wird 
genau  wie  dasjenige  der  o- Verbindung  erhalten  (Ausbeute  etwa  70  Proc.) 2). 
p-Thion3'ltoluidin  setzt  sich  mit  o  -  Tolylbydroxylamin  zu  p-tolylsulfam  insaurem 
o-Toluidin  und  o  Azoxytoluol  um,  mit  m-  und  p-Tolylhydroxylamin  zu  p-sulfamin- 
saurem  Salz  und  m-  bezw.  p- Azotoluol s).  Aus  der  concentrirten  wässerigen  Lösung 
des  Aramonsalzes  wird  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  concentrirter  Salzsäure  in 
mässigem  Ueberschuss  unter  Kühlung  die  freie  Säure  in  weissen,  concentrisch 
gruppirten  Nadeln  abgeschieden  (Ausbeute  annähernd  80  Proc).  Sehr  leicht  Üb- 
lich in  Wasser,  Holz-  und  Weingeist,  weniger  in  mässig  concentrirter  Salzsaure. 
8ie  schmilzt  zwischen  175°  bis  190°.    Beim  trockenen  Erhitzen  auf  100°,  beim 

TolviRulfaminsäuron:  l)  W.  Traube,  Ber.  23,  S.  1656,  1890.  —  2)  C.  Paul  und 
H.  Janicke,  Ber.  SiH,  S.  3162,  1895.  —  3)  A.  Michaelis  u.  K.  Petou,  Ber.  Hl. 
S.  984,  1898.  —  4)  C  Paal  u.  S.  Derb eck,  Ber.  30,  S.  880,  1897.  —  6)  L.  Hilken- 
kamp,  Ann.  Cliem.  ^5,  S.  96,  1855. 
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längeren  Liegen  in  feuchter  Luft,  durch  Erhitzen  der  wässerigen  Lösung,  besonder 
bei  Zusatz  von  Mineraliäureu,  wird  sie  unter  Bildung  von  p  -  Toluidinsulfat  zer 
setzt3).  Auch  die  Lösung  der  Säure  in  Holz-  oder  Weingeist  scheidet  bei  Zaga.1* 
von  etwas  alkoholischem  Ammoniak  Ammonsulfat  ab,  so  das«  also  diese  Lösur^v 
mittel  theil weise  eine  Spaltung  bewirken;  die  in  Holz-  oder  Weingeist  gelös 
und  daraus  durch  Aether  in  Nadeln  abgeschiedene  Säure  schmilzt  daher  ungefit: 
bei  115°  4). 

Das  Ammonsalz  C7H7  .  NHS08NH4  krystallisirt  aus  Alkohol  -  Aether 
grossen,  weissen,  glänzenden  Blätteben,  welche  leicht  in  Wasser  und  Holzge.r 
schwerer  in  Weingeist  löslich  sind,  bei  206°  sintern  und  bei  215°  geschmolzen  nt: 
—  Das  Kaliumsalz  scheidet  sich  aus  der  wässerigen  Ammonsalzlösung  auf  Zu»*: 
concentrirter  Kalilauge  iu  weissen  Blättchen  ab.  desgleichen  das  Natriums»: 
mit  Natronlauge.  —  Da*  Bariumsalz  |C7H7NHS08)2Ba .  2  H^O  fallt  auf  Zum: 
von  BrtClj  zur  wässerigen  Ammonsalzlösung  oder  zur  8äurelösung    als  weiwr 
kristallinischer  Niederschlag,  der  sich  schwer  in  überschüssigem  BaCl2,  leicht  . 
heissem  Wasser  löst  und  daraus  in  glänzenden,  flachen  Nadeln  anschienst;  unlösik: 
in  Alkohol9).  —  Das  Silbersalz  C7 H7NHS08Ag,  durch  Behandlung  der  wässerige 
Säurelösung  mit  kohlensaurem  Silber  zu  erhalten,  krystallisirt  in  schwach  gra 
gefärbten  Schuppen,  die  sich  leicht  in  Wasser,  fast  gar  nicht  in  Alkohol  lösen  *).  — 
Das  Ammonsalz  giebt  mit  Lösungen  von  8ilber-,  ferner  von  Blei-,  Kupfer-,  Queri 
silbersalzen  keine  Fällung  '*).  —  Das  o-Toluidinsalz  C7H7  .  N  H  S  O,  H  .  o-N  C:  H 
schmilzt  bei  228°  unter  Blaufärbung,  das  m-Toluidinsalz  bei  225°  bis  226°,  ii* 
p-Toluidinsalz  bei  210°  bis  211°;  sie  sind  alle  drei  analysirt3). 

p-TolylsulfnitrosaminsäureC-  H804  Ng8,(l)CH3.CÄH4.(4)fN(NO) -SOsH; 
Die  in  möglichst  wenig  Wasser  gelöste  p-Tolylsulfaminsäure  (1  Thl.)  wird  unt»* 
starker  Abkühlung  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  KNO$  (0,6  Th> 
bezw.  NaN02  versetzt,  worauf  nach  kurzer  Zeit  das  Kalium-  bezw.  Natriu-z 
salz  auskrystallisirt 8)  *).  Die  Salze  zeigen  in  ihren  Reactionen  grosse  Aehnlic* 
keit  mit  den  Diazoverbindungen.  Djre  wässerigen  Lösungen  zersetzen  sich  seh-: 
bei  kurzem  Stehen,  schnell  beim  Erwärmen  nicht  sehr  glatt  unter  Stickstoffabgat> 
und  Bildung  von  KHS04  und  von  p-Kresol.  Alkohol  wirkt  auf  die  Nitro* 
Verbindung,  besonders  rasch  beim  Erwärmen,  zersetzend  ein  unter  Bildung  vor. 
Stickstoff,  KHS04  und  p  -  Kresoläthyläther,  dessen  Menge  bei  Zusatz:  von  et»»- 
8alzsäure  zum  Alkohol  vergrössert  wird.  Phenol  erzeugt  den  p-Kresylphenyläther 
^•Naphtol  in  Benzollösung  den  p-Kresyl -0- naphtyläther.  Beim  Eintragen  de« 
Kaüurasalzes  in,  auf  0°  abgekühlte  concentrirte  Jodwasserstoffsäure  entsteht  unter 
heftiger  Reaction  p-Jodtoluol  neben  N  und  KH8CL.  Oiesst  man  eine  wa**enr- 
Lösung  vom  salzsaurem  a  -  Naphtylamin  (1  Mol.)  zu  einer  eben  solchen  de* 
Kaliumsalzes  (l  Mol.),  so  fällt  sofort  ein  Azofarb*toff,  p-Toluolazo-«-naphtylamr 
CH3  .  C6H4  .  N  :  N  .  C|0HÄ  .  NHa  als  saures  8ulfat  aus*). 

Das  Kaliumsalz  C7H7N(NO)SO,K,  unter  den  oben  angegebenen  Umstände 
erhalten,  zeigt  weisse,  derbe  Kryställchen ;  es  ist  in  trockenem  Zustande  he 
Zimmertemperatur  kaum  eine  Viertelstunde  haltbar,  bei  0°  etwa  eine  Stunde  lanc 
Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  etwas  weniger  in  Alkohol,  und  wird  duret 
KCl,  KN02  aus  der  concentrirten  wässerigen  Lösung  ausgesalzen;  das  trocken- 
Salz  verpufft  beim  Erwärmen  oder  in  Berühruug  mit  concentrirten  Mineralsäuren.  — 
Das  Natriurasalz  C7H7N(NO)S08Na  krystallisirt  aus  Wasser  in  kleinen,  weisseo. 
würfelförmigen  Krystallen ,  welche  in  Wasser  noch  leichter  sich  lösen  als  da> 
Kaliumsalz ,  und  auch  von  Alkohol  ziemlich  reichlich  aufgenommen  werden ; 
gleicht  in,  seinem  Verhalten  vollkommen  dem  Kaliumsalz.  —  Das  Anilin  sai; 
C7H7N(N 0)8O3H .  NCflH7,  durch  Einwirkung  von  salzsaurem  Anilin  auf  ein- 
kalte, concentrirte,  wässerige  Lösung  des  Kaliumsalzes  zu  erhalten,  bildet  wei**-. 
glänzende  Blättcheu.  welche  sich  nach  kurzer  Zeit  zersetzen4). 

p-TolylsulfnitraminsHureC-  H806N2S,  (1) CH8  . CÄH4  .  (4)  (N(NOa) .  8 O, H  . 
durch  Lösen  von  p-tolylsulfnitrojaminsaurera  Kalium  in  Salpetersäure  bei  —  5°,  besser 
durch  allmähliches  Hintragen  des  8alzes  in  ein  auf  —  15°  abgekühltes  Gemisch 
von  concentrirter  Schwefelsäure  (1  Thl.)  und  farbloser  concentrirter  Salpetersxnr«1 
(2  Thln.)  und  Zugabe  der  Lösung  zu  dem  15-  bis  20fachen  Volum  einer  auf  — \?c 
abgekühlten  Mischung  von  absolutein  Alkohol  (2  Thln.)  und  Aether  (l  Thl.>.  F> 
fällt  p-tolylsulfnitraminsaures  Kalium  C7H702N2S08K  gemischt  mit  etwa- 
KHS04,  in  weissen,  glanzenden  Füttern  aus.  Das  trockene  Salz  ist  viel  he*tän- 
diger  als  das  nitrosaminsaure  Salz ;  es  lässt  sich,  wenn  es  vor  dem  Licht  geschütr 
wird,  längere  Zeit  aufbewahren,  während  es  am  Licht  oberflächlich  gelb  wird, 
es  verkohlt  beim  Erhitzen  unter  Ausstossung  weisser  Dämpfe.  Es  ist  sehr  leieb: 
und  farblos  löslivh  in  WaumT,  auch  in  heissem  Alkohol  schwer  löslich  und  füllt 
beim  Erkalten  und  auf  Zusatz  von  Aether  au«.    AgN08  erzeugt  in  der  Losuiy 
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des  sultnitraminsauren  Salzes  keine  Fällung,  BaCl2  eine  geringfügige  Trübung  in 
Folge  des  Gehaltes  an  Bisulfat  (s.  o.).  Erhitzt  man  die  eingangs  erwähnte  Lösung 
des  Nitrososalzes  in  Salpetersäure  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser,  so  trübt  sie 
sich  unter  Abscbeidung  von  Mono-  und  3,  5-Dinitrokresol  *). 

Sulfotoluidsäure,  „Thiotoluolsäure"  von  Hilkenkamp5)  C7H903NS,  viel- 
leicht C7H7NH.80jOH.  Hohes  Nitrotoluol  wurde  mit  einer  gesättigten  Lösung  von 
schwefligsaurem  Ammoniak  und  Alkohol  unter  Zusatz  von  etwas  kohlensaurem 
Ammon  acht  bis  zehn  Stunden  in  massigem  Sieden  erhalten ,  bis  eine  Probe  auf 
VVasserzusatz  klar  bleibt.  Aus  der  filtrirten  und  unter  Zusatz  von  kohlensaurem 
Ammon  concentrirten,  rubinrotben  Lösung  kry  stallisirt  das  Ammon  salz  C7H803NS 
.  NH4  in  feinen,  farblosen,  seidenglänzenden,  meist  strahlenförmig  angeordneten 
.Blättchen  aus,  welche  behufs  Entfernung  der  anhaftenden  Mutterlauge  mit  Aether 
aufgeschlämmt  werden.  Sie  werden  an  trockener  Luft  nicht  verändert,  an 
feuchter  Luft  unter  Rothfärbung  allmählich  zersetzt,  schmelzen  auf  dem  Platin* 
blech  zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  ehe  sie  verkohlen,  und  sind  in  Aether  unlöslich,  in 
Wasser,  wie  alle  ßalze  der  Säure,  in  verdünntem  und  absolutem  Alkohol  leicht  löslich 
und  aus  dem  letzteren  allein  umzukrystallisiren.  Salpetersaure  Silberlösung  wird 
reducirt,  FeCKj-Lösung  purpurroth  gefärbt,  beim  Erwärmen  schwarz  gefällt,  Sublimat- 
lösung als  Calomel  gefällt  u.  s.  w.  —  Das  Kali  ums  alz  C7Hg08N8K  durch  Ein* 
tragen  des  Ammonsalzes  in  eine  kochende  Pottaschelösung  und  Erhitzen  bis  zum 
Aufhören  der  Ammoniakentwickelung,  Eindampfen  und  Ausziehen  des  Bückstandes 
mit  absolutem  Alkohol  zu  erhalten,  krystallisirt  au9  diesem  in  kleinen  Warzen, 
aus  Wasser  in  kugeligen,  aus  radial  gestellten  Nadeln  bestehenden  Aggregaten. 
Es  ist  an  der  Luft  weit  beständiger,  in  Alkohol  und  Wasser  schwerer  löslich  als  das 
Ammonsalz.  —  Das  Natriumsalz,  wie  das  Kaliumsalz  dargestellt,  bildet  kleine, 
weisse  Kry  stall  warzen ;  leicht  in  Wasser,  schwer  in  absolutem  Alkohol,  nicht  in 
Aether  löslich.  —  Das  Bariumsalz,  durch  Eintragen  des  Ammoniaksalzes  in 
kochendes  Barytwasser  zu  erhalten,  bildet  beim  Eindampfen  weisse,  krystalli- 
nische  Krusten,  leicht  in  verdünntem  Weingeist,  nicht  in  absolutem  Alkohol,  Aether 
löslich.  —  Ein  Kalksalz  konnte  nicht  erhalten  werden. 

Die  freie  8äure  ist  nicht  darzustellen.  Beim  Abscheiden  aus  dem  Ammon- 
salz  durch  Salzsäure  wird  sie  zersetzt;  die  Lösung  enthält  Schwefelsäure. 

Chlortoluidinsulfo  säuren. 

6*Chlor-3*toluidin-4-sulfosäure  C7H808NC1S,  (l)CH,|.  C«Ha  (6)01 
[3  (NH2)] .  (4)  8  OaH  erhält  man  aus  2-Chlortoluol-4-sulfosäure  durch  Nitriren  und 
folgendes  Retluciren.  Sie  scheidet  sich  aus  der  Lösung  der  8äure  in  der  äqui- 
valenten Menge  Soda  auf  Zusatz  von  Salzsäure,  bis  die  Mischung  eben  sauer 
reagirt,  als  feines,  weisses  Pulver  aus,  welches  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich 
ist.  Ihre  Diazoverbindung  ist  fast  farblos  und  fällt  aus  concentrirter  Lösung  zum 
Theil  aus ;  sie  giebt  mit  /J-Naphtol  einen  rothen,  besonders  zur  Bereitung  von  Farb- 
lacken geeigneten  Monoazofarbstoff.  —  Ihre  Salze  sind  in  Wasser  bedeutend 
schwerer  löslich  als  die  leicht  löslichen  Salze  der  6-  Chlor- 3- nitrotoluol -4* sulfo- 
säure  uud  leicht  in  krystallisirter  Form  zu  erhalten1). 

3-Chlor-4-toluidin-6-sulfosäure  (l)  CHa .  C6H9  (3)  Cl|"(4)  NHjJ  .  (6)  80aH. 
Das  Bariumsalz  der  durch  Eintragen  von  3  -  Chlortoluol  in  23  proc.  Oleum  und 
folgendes  Nitriren  erhaltenen  3 -Chlor-4 - nitrotoluolsulfosäure  (8.  1263)  wurde  in 
siedender  wässeriger  Lösung  durch  Zinkstaub  reducirt  und  aus  dem  farblosen 
Filtrat  die  Aminochlortoluolsulfosäure  durch  Salzsäure  in  farblosen  Nadeln  ab- 
geschieden. Beim  Kochen  mit  einer  bei  215°  siedenden,  verdünnten  Schwefelsäure 
entsteht  3Chlor-4-toluidin  2). 

Brom'tol  uidinsulfosäuren. 

Bromirte  o  -  Toluidinsulfosäuren.  3-Brom-2-toluidin-5-sulfosäure 
C7HgOsNBrS,  (l)  CH3  .  C6  Ha  (3)  Br[(2)  NHa] .  (5)  SO«H.  Versetzt  man  2-Toluidin- 
5-sulfosäure  (l  Mol.)  in  kalter  wässeriger  (2 proc.)*)  Lösung  langsam  mit  Brom 


Clilortoluidinsult'osäuren  :  -)  Farbwerke  vorm.  Meister,  Luci  us  u.  B  rüni  ng,  D.  R.-F. 
Nr.  145908  vom  26.  Sept.  1902  ab.  —  2)  C.  Schraube  u.  E.  Körnig,  Ber.  26,  S.  578, 
580,  1893. 

Bromtoluidinsulfosäuren:  •)  K.  H.  C.  Nevile  u.  A.  Win t her,  Ber.  13,  S.  1942, 
1945,1880.  —  2J  A.Claus  u.  Fr.  Im  m  e  I ,  Ann.  Chem.  265,  S.  68,  1891 .  —  8)  F.  B.  Fiers- 
bach. Zeitschr.  |.hv*ik.  Chrin.  //,  S.  619  f.,  622,  1893.—  *)  W.  P.  Wynne,  Journ.  ehem. 
Soc.  61,  S.  1036,  1892.—  5)  M.  Hayduck,  Ann.  Chem.  172,  S.  211;  174,  S.  352,  1874. 
—  6)  0.  Kornatzki,  Ebenda  221,  S.  188,  191,  1883.  —  7)  A.  Claus  u.  Kr.  I  m  in  e  1 . 
Ebenda  26:'),  S.  74,  1891.  —  8)  H.  v.  Pechraann,  Ann.  Chem.  173,  S.  210,  1874.  — 

Handwörterbuch  der  Chemie.    !»d.  VII.  gQ 

Digitized  by  Google 


1426    Toluol,  Aminosulfoderivate.  —  Bromtoluidinsulfosäureu. 

(1  Mol.),  gelöst  in  Wasser1)4)  oder  Eisessig2),  und  dampft  ein,  so  krystallisirt  *.n 
Bromaniinotoluolsulfo.*äure  in  farblosen  Prismen  aus 1).  Kleine,  glänzende  Nädekb.*-:. 
(aus  concentrirter  Lösung)  a)  s)  mit  lHaOa)4)-  Ziemlich  schwer  löslich  in  kalttc 
Wasser a),  in  Alkohol ').  Leitfähigkeit  bei  unendlicher  Verdünnung  u  x  = 
die  Säure  ist  ungewöhnlich  stark  dissociirt s).  Mit  Salzsaure  oder  Wasser  a  j 
160°  erhitzt,  geht  sie  über  in  5- Brom -2- toluidin  vom  Schmelzp.  56°,  riüssi^- 
3Brom-2-toluidin  und  in  3,5-Dibrom-2-toluidin.  Mit  einem  Ueberschusae  von  Bro^ 
in  wässeriger  Lösung  behandelt,  giebt  sie  einen  Niederschlag  von  3, 5-Dibroit- 
toluidin ') 2) 4).  Bei  Ersetzung  der  Aminogruppe  durch  Brom  nach  Sandmeyer  t 
Verfahren  entsteht  2, 3-Dibromtoluol-5-sulfosäure,  die  in  2,  3-Dibromtolaol  "über 
zuführen  int4). 

Sie  giebt  gut  krystallisirende  Salze l).  —  Das  Kaliumsalz  C^B^BrXSOsK  zeir. 
wasserfreie,  dünne»  glänzende,  leicht  in  Wasser  lösliche  Schuppen. —  Da«  Natnut 
salz  C7H7BrN  803Na  .  18  H20  krystallisirt  aus  der  syrupdicken  Lösung  .i 
kleinen,  augenscheinlich  rechtwinkeligen  Prismen,  welche  an  der  Luft  schnell  ve- 
wittern  und  ihr  Wasser  bis  auf  Va  HaO  abgeben4).  —  Das  Bariumiä  . 
(C7H7BrK803)gBa .  3  H30  schiesst  in  glänzenden,  langen,  farblosen  Nadeln  »- 
welche  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich  sind2)*). 

Brom-2-toluidin-4-sulfosäure  (l)  CH,  .  CÄ  H2  Br  [(2)  NHa]  .  (4)  S0:fc 
Fügt  man  1  Mol.  Brom  in  Eisessig  zu  einer  Lösung  von  2-Toluidin  4-sulfosäure,  - 
entsteht  die  gebromte  Säure  in  Form  weisser,  feiner  Nädelchen.  Leitfähigkeit  V* 
unendlicher  Verdünnung        =  353,  Dissociationsconstante  K  —  0,1 4 3). 

3,  5  -  Dibrom  -  2  -  toluidin  -  4-sulfosäure  ,    C7H-OsNBr28,  UJCBj.CE 
(3,  5)Bra[(2)NH9].(4)S03H.    2 -Toluidin- 4  -  sulfosäure  (1  Mol.),  in  massig 
dünnter  Lösung  bis  zum  Stehenbleiben  der  Färbung  mit  Brom  (2  Mol.)  versetzt 
scheidet  quantitativ  einen  weissen  Niederschlag  der  zweifach-gebromten  Säur«  ab' 
Bei  Anwendung  von  weniger  Brom  bleibt  eine  entsprechende  Menge  der  Säur 
unverändert7).    Sie  entsteht  auch  aus  Tetrabrom-o-azotoluol  di-p-sulfoaäure  b-.. 
Behandlung  mit  Zinnchlorür 6).    Sie  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  l&nzt 
haarfeinen,  seidenglänzenden  Nadeln  mit  lHa05)6)7),  aus  heissem  Alkohol 
sternförmig    angeordneten  Nadeln.     Das  Krystallw asser    entweicht    nicht  ubr* 
Schwefelsäure,  sondern  erst  bei  höherer  Temperatur7),  wobei  die  Krystalle 
einem  matten,  stark  hygroskopischen  Pulver  zerfallen 5) ;  sie  schwärzen  sich,  oh.u- 
zu  schmelzen,  bei  150°  6).  Die  Säure  ist  in  Wasser  und  Alkohol  in  der  Siedehitze  lekb: 
in  der  Kälte  schwer  löslich6);  100 g  wässeriger  Lösung  enthalten  bei  13VS°  n^- 
24  Stunden  0,638  bis  0,64  g  Säure6).    Dissociationsconstante  3,0  8).     Wird  dur^.- 
Kochen  mit  Kalilauge  nicht  verändert,  durch  Natritimamalgam  leicht  und  volle 
entbromt5).    Die  Sulfogruppe  ist  ausserordentlich  fest  gebunden;  sie  könnt«  niclr 
durch  Brom,  sehr  schwer  durch  Wasserstoff  ersetzt  werden,  wobei  etwa«  3, 5-D: 
bromtoluidin  erhalten  wurde7).    Ueber  die  Diazo Verbindung  lässt  sie  sich  in  D. 
brom-J-kresolsuIfosäure5),  in  2, 3, 5-Tribromtoluol- 4-sulfosäure  überführen*)7);  be:^ 
Eintragen  in  rauchende  Salpetersäure  ergiebt  sie  eine  Nitrodiazoverbindung*»,  u 
alkalischer  Lösung  mit  KMn04  oxydirt  Tetrabrom-o-azotoluol-di-p-sulfosäure 

Das  Bariumsalz  (C7H6  BraN  S03laBa  zeigt  nach  Hayduck6)  kugeifönn:. 
vereinigte,  kleine,  schwach  bräunliche  Nadeln  mit  9HaO,  die  ihr  Krystallwa^r 
schon  über  Schwefelsäure  verlieren;  nach  Claus  und  Immel7fc)  krystallisirt  e- 
aus  heissem  Wasser  in  farblosen,  glänzenden,  kleinen,  raeist  zu  Aggregaten  ver- 
bundenen Blättchen  mit  8VaU20,  welche  über  Schwefelsäure  nicht  verwitter- 
und  auf  110°  erhitzt,  ihr  Wasser  abgeben.    Es  ist  leicht  löslich  in  heissem  Wafc*r 

Bromiiie  p-Toluidinmlfosäunn.  5-Brom-4  -toluidin-  3-  sul  f  o  s  ä  u  r  ? 
C-H8OsNBrS,  (l)CHs.CflH2(5)Br[(4)NHa]  .(3)S03H9)  entsteht  beim  Einigt«: 
von  Bromdämpfen  in  die  kalte,  wässerige  Lösung  der  4-Toluidin- 3- sulfosäure  net^c 
ausfallendem  3,  5  -  Dibrom-4-toluidin  ;  2  Mol.  Brom  verwandelu  die  Säure  völlig  :s 
dies  Dibrom-p-toluidin  8)  »).  Sie  wird  über  das  schwer  lösliche  Bariumsalz  isolirt. 
Sie  krystallisirt  <tus  concentrirter  wässeriger  Lösung  in  gelblichen ,  zu  Warzea 
vereinigten,  kurzen  Nadeln,  aus  verdünnter  weingeistiger  Lösung  beim  Stehen  tr. 
haarfeinen,  schwefelgelben,  weichen  Nadeln.  Die  Krystalle  enthalten  a/3  H50 
welches  erst  bei  130u  eutweieht ;  über  2f'0o  tritt  Zersetzung  ohne  vorhergehet:? 
Schmelzung  ein.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Weingeist,  unlöslich  in  Aeüw: 
Wird  durch  Kochen  mit  Kalilauge  nicht  verändert ,  giebt  bei  Destillation  n-.ü 


»)  Ii.  II.  C.  Nevile  u.  A.  Wim  her,  bor.  13,  S.  1948,  1880.  —  10)  K.  Jena?-- 
Ann.  Chcm.  172,  S.  234,  1874.  —  ll)  O.  Kornat/ki,  Ebenda  221,  S.  185,  188,  lSf*3 
—  u)  K.  Weokwarth,  Ebenda  172,  S.  203,  1874.  —  13)  F.  A.  Hagel,  Ebenol  17* 
S.  300,  1875    —  ")  M.  Schäfer,  Ebenda  174,  S.  357,  1874. 
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AetzkaU  Monobromtoluidin  e).  Geht  bei  Erhitzen  ihrer  Diazoverbindung  mit  Alkohol 
unter  dem  Ueberdrucke  einer  Quecksilbersäule  von  20  bis  30  cm  Höhe  in  5-Brom- 
toluol-ä-sulfoaäare8)*)  über. —  Da»  Kaliumsalz  C7H7BrNB03K  zeigt  centimeter- 
lauge,  dicke,  farblose  Prismen  ohne  Wasser,  ziemlich  in  kaltem,  mehr  in  heissem 
Wasser  löslich.  —  Das  Bariumsalz (C7H7BrNS 03)2Ba  .  2  H20  bildet  kleine,  harte, 
glänzende,  rhombische  Tafeln,  die  über  Schwefelsaure  nicht  verwittern,  schwer 
von  kaltem,  leichter  von  heissem  Wasser,  nicht  von  Alkohol  aufgenommen 
werden.  —  Das  Bleisalz  (C7H7BrN803)aPb  schiesst  in  farblosen,  weichen,  glän- 
zenden, wasserfreien  Nadeln  an,  welche  sich  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in 
heissem  Wasser  leichter  lösen.  —  Das  Silber  salz  C7H7BrNS03Ag  entsteht  auf 
Zusatz  von  AkN03  zur  Lösung  des  Ammonsalzes  als  ein  aus  feinen,  kurzen 
Nadeln  bestehender  Niederschlag,  welcher  aus  heissem  Wasser  in  langen,  farb- 
losen Nadeln  anschiesst;  das  Salz  ist  in  Wasser  fast  unlöslich  und  färbt  am  Lichte 
sich  grau8). 

Brom-4-toluidin-2-sulfo8äure  (l)CH3.CeH2Br[l4)NHJ].(2)803H  entsteht 
beim  Eintropfen  von  Brom  in  die  kochende,  wässerige  Lösung  der  4-Toluidin- 
2-sulfosäure,  auch  wenn  es  im  Ueberschuss  angewandt  wird 10),  ferner  aus  dibrom- 
p-azotoluoldi-o-sulfosaurem  Kalium  durch  Red uction  mit  Schwefelammon  Glän- 
zende, weisse  Nadeln ,  welche  sich  am  Lichte  und  in  der  Lösung  dunkler  färben, 
und  selbst  von  heissem  Wasser  sehr  schwer  gelöst  werden3)10);  100g  der  Lösung 
enthalten  nach  24  Stunden  bei  20°  0,2379,  0,2306  Thle. u).  Sie  ist  unlöslich  in 
Weingeist,  Aether ,  ziemlich  leicht  löslich  in  Chlor-  und  Bromwasserstoffsäure l0). 
Leitfähigkeit  bei  unendlicher  Verdünnung  /i«,  =  353,  Afftnitätsconstaute  JC=0,453;. 
Liefert  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  kein  Bromtoluidin  10),  bei  Oxydation  mit 
KMn04  in  alkalischer  Lösung  Dibrom-p-azotoluoldi-o-sulfosäure11). 

Nach  Weck  warth  giebt  m(?)*Biom-p-aminotoluol-o-sultösäure  bei  Behandlung 
mit  raucheuder  Salpetersäure  eine  Nitrodiazoverbindung ,  die  sich  in  eine  Nitro- 
bromkresolsulfosäure  überführen  lässt1*). 

Das  Kaliumsalz  C7H7BrNS03K.H90  zeigt  derbe,  harte,  in  Wasser  leicht 
lösliche  Prismen.  —  Bariumsalz  (C7  H7  BrNS03)2Ba  .  7  H20  ,  derbe  Säulen  (aus 
Wasser),  schöne  Nadeln  (aus  Alkohol),  welche  ihr  Krystallwasser  fast  völlig  über 
Schwefelsäure  abgeben  und  in  Waaser  leicht,  in  Alkohol  schwerer  löslich  sind.  — 
Das  Bleis  alz  bildet  leicht  lösliche  Blättchen,  die  sich  beim  Stehen  über  Schwefel- 
säure stark  färben.  —  Das  Silbersalz  scheidet  sich  aus  der  Lösung  des  Ammon- 
salzes auf  Zusatz  vou  Silberlösung  ab  und  zeigt  lange,  schöne,  weisse  Nadeln, 
welche  schwer  von  kaltem,  ziemlich  leicht  von  heissem  Wasser  aufgenommen 
werden  und  sich  äusserst  leicht  unter  Bräunung  zersetzen10). 

Bromtoluidinaulfosäuren  unbekannter  Abkunft.  2-Bromtoluidin-5-aul fo- 
säure  vou  Pagel13)  (1)  CH3  .  C6  H9 (2)  Br  [(xjNH9) .  (5)  803H.  2-Toluidin-5-sulfo- 
«äure  wurde  über  die  Diazoverbindung  iu  2-Bromtoluol-5-sulfosäure  verwandelt,  diese 
nitrirt  und  die  erhaltene  Nitro-2-bromtoluol-5-sulfoaäure  durch  Einleiten  von  H28 
in  die  ammoniakalische  Lösung  reducirt.  Aus  der  eingedampften  und  riltrirten 
Flüssigkeit  wurde  die  freie  8äure  durch  Salzsäure  als  braunes,  amorphes  Pulver 
abgeschieden,  das  sich  sehr  schwer  in  Wasser  löste  und  nach  der  Entfärbung  mit 
Thierkohle  in  dünnen,  mikroskopischen  Prismen  krystaUisirte.  1  Thl.  Säure  löste 
sich  bei  20°  in  529  Thln.  Wasser.  —  Ihr  Bariumsalz  (C7H7BrN809)aBa  .H20 
krystallisirt  aus  der  verdunstenden  Lösung  in  dicken  Nadeln  von  einigen  Milli- 
metern Länge  und  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser. 

2-Bromtoluidin-5-sultosäure  von  Schäfer14)  aus  2*Bromtoluol-5-sulfo- 
säure  durch  Nitrirung  und  Beduction  der  erhaltenen  Nitro-ö-bromtoluol-3-sulfo- 
säure  in  ammoniakalischer  Lösung  mit  H28.  Sie  scheidet  sich  auf  Zusatz  von 
HCl  in  gelben,  mikroskopischen  Krystallen  ab  und  krystallisirt  aus  Wasser  in 
langen  ,  rhombischen  Blättern,  aus  concentrirter  weingeistiger  Lösung  in  Warzen. 
1  Thl.  Säure  löst  sich  bei  21°  in  1 88  Thln.  Wasser,  bei  22°  in  32  Thln.  94  proc.  Wein- 
geistes. Lässt  sich  über  die  Diazoverbindung  in  eine  2-Bromkresol-5-snlfosäure 
überführen.  Setzt  man  Brom  zu  der  in  Wasser  aufgeschlämmten  Säure,  so  fällt 
«sin  Tribromtoluidin  vom  Schmelzp.  82°  (S.  1389)  aus.  —  Das  Barium  salz 
(C7  U7  BrN  803)2 Ba  .  H20  fällt  aus  concentrirter  wässeriger  Lösung  durch  Wein- 
geist in  mikroskopischen,  quadratischen  Tafeln,  die  von  Wasser  s«*hr  leicht,  von 
Weingeist  schwer  aufgenommen  werden.  —  Das  Bleisalz  (C7H7BrNS03)2Pb  .  H2Ü, 
weist  längliche,  weisse  Tafeln  auf,  die  leicht  löslich  sind  und  an  der  Luft  sich 
gelb  färben. 

4-Bronitoluidin-2-sulfosäure  von  Schäfer14)  (l)CH3  .  C,jH.2  (4)Br[(x)XHa] 
.(2)SO^H,  aus  4-Bromtoluol-2-sulfosäure  durch  Nitriien  und  folgende  Reduction  dieser, 
wie  die  vorige,  erlmlteu.    Uebera  Natriumsalz  gereinigt,  krystallisirt  sie  in  scharf 
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ausgeprägten,  kleinen  Prismen,  welche  sieb  schwer  in  Wasser,  leichter  in  Wein- 
geist lösen  und  beim  Erhitzen  sich  zersetzen,  ohne  zuvor  zu  schmelzen.  I  Tbl 
Säure  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  31  Thln.  Wasser.  Ueber  die  Diaz<> 
Verbindung  lässt  sie  sich  umwandeln  iu  Dibromtoluol-o-sulfosaure  und  p-Brom- 
kresol-o-sulfosäure.  Mit  Wasser  Übergossen  und  darauf  mit  Brom  behandelt,  gieU 
die  Bromamiuosulfosäure  ein  Tribromtoluidin  vom  Schmelzp.  72°  (8.  1389).  —  Ihr 
Natriurasalz  C7H7BrNS03Na  zeigt  weisse,  undeutliche,  mikroskopische  Kry 
stalle,  welche  sich  sehr  leicht  in  Wasser  lösen,  ihr  Bariumsalz  weisse,  leich: 
lösliche,  mikroskopische  Nadeln. 

4-Bromtoluidin-3-sulfosäure  von  ßchäfer14)  aus  i-Brom toluol- 3-solfo- 
säure  durch  Nitriren  und  Beduciren,  wie  die  vorigen,  dargestellt,  krvstallisirt  au* 
Wasser  in  grauweifsen  Nadeln  ohne  Krystallwamer,  löst  Bich  sehr  schwer  in  Wasser, 
leichter  in  Weingeist  und  ist  im  Oelbade  nicht  zum  Schmelzen  zu  bringen,  tr- 
über die  Diazoverbindung  in  4-Bromkresol-3sulfosäure  überzuführen.  —  Barium 
salz  (C7H7BrNS03)aBa,  4HaO  kleine,  weisse  Warzen. 

Jodtoluidinsulfosläuren. 

4- Jod-2-toluidin-5-sulfosäure  C7H„08NJ8,  (1)  CHS .  C6H?(4)  J  [(2)NH„J 
.  S03H,  erhalten  beim  Lösen  der  Diazoverbindung  aus  der  reducirten  2  -  Nitro- 
4-toluidin-5-sulfosäure  in  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  und  Erhitzen  auf  i:o': 
bis  140°.  Feine,  atlasglänzende  Nadeln  mit  1  H,0  (aus  heissem  Wasser),  *etr 
schwer  in  kaltem,  etwas  leichter  in  heissem  Wasser  löslich1)*).  Die  elektrisch 
Leitfähigkeit  untersuchte  Ebersbach;  die  Berechnung  der Afrinitatsconstante  war 
aufgeschlossen,  weil  sich  die  Säure  während  der  Untersuchung  zersetzte2!.  31u 
sehr  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  erhitzt,  bleibt  sie  im  Wesentlichen  unver 
ändert;  erhitzt  man  sie  damit  im  geschlossenen  Bohre  auf  180°,  so  rindet  eirjr 
tiefer  greifende  Zersetzung  statt.  Durch  Natriumamalgam  wird  nicht  nur  das  Jod 
herausgenommen,  sondern  auch  die  Sulfogruppe  angegriffen.  —  Das  Bariumsalz 
krystallisirt  in  schönen,  rhombischen  Tafeln,  welche  in  Wasser  sehr  leicht  löslich 
sind 

Jod-2-toluidin-4-sulfosäure  entsteht,  wenn  man  280g  2-Toluidin-4-sulfo- 
säure  in  17  Liter  Wasser  und  1096  g  Salzsäure  30°  B.  löst  und  bei  10°  mittels 
eines  Luftstromes  250  g  Chlorjod  einleitet,  wobei  sie  sich  sehr  bald  abscheidet. 
Oder  man  kann  in  die  *aure  Losung  des  Chlorjods  das  Natriumsalz  der  Amiuo- 
sulfosäure  einlaufen  lassen  8). 

Nitrotoluidinsulfosäuren. 

Xitro-2-toluidinsulfo8äurcn :  3-Nitro-2-toluidin-5-sulfo  säure  C7H806NjS, 
(l)CHs.C„H2(3)N02[(2)NHa]  .(5)808H  bildet  sich,  wenn  man  Salpetersäure  in 
eine  Lösung  von  acet-2-toluid  -  5-sullosaurem  Natrium  in  etwa  der  zehnfachen 
Menge  concentrirter  Schwefelsäure  bei  etwa  -f-  5°  einträgt1),  oder  wenn  Acet-o- 
toluid  (1  Tbl.)  mit  3  Thln.  15-  bis  20pn.c.  Oleums  eine  Stunde  auf  dem  Wasser- 
härte bis  zur  völligen  Alkalilöslichkeit  erhitzt,  hierauf  mit  2  his  3  Thln.  concet 
trirter  Schwefelsäure  versetzt  und  unter  guter  Eiskühlung  mit  der  berechnete- 
Menge  Salpetersäure  1,4,  gelöBt  im  doppelten  Gewicht  Schwefelsäure,  nitrirt  wird  1)3  . 
Die  schwefelsaure  Lösung  wird  mit  Wasser  verdünnt,  so  dass  eine  68-  bin  TOprxx. 
Schwefelsäure  entsteht,  und  mit  Eis  gekühlt,  worauf  binnen  kurzem  die  Nitro- 
sulfosaure  auskrystallisirt2);  o<ler  man  stellt  über  das  Barium-  oder  Calciurnsali 
das  Kaliumsalz  her  und  zersetzt  die  concentrirte  Lösung  dieses  durch  eine  Mineral 
säure,  worauf  sich  die  freie  Sulfosäure  in  Nadeln  abscheidet1).  Sie  krystaliisirt 
aus  heisMem  Wasser  in  feinen,  schwach  gelben,  wasserfreien  Nadeln,  welche  ia 
Wasser  leicht ,  in  Alkohol  schwerer  löslich  sind v)  *).  Entwickelt  beim  starken 
Kochen  mit  Kalilauge  Ammoniak1),    ihre  Diazoverbindung  bildet  schön  gelbe, 

Jodtoluidmsulfo  äuren :  *)  G.Foth,  Ann.  Chem.  230,  S.  308,  1885.—  2)  F.  P.  Kl>er?- 
bach,  ZciUcbr.  physik.  Chem.  11,  S.621,  1893. —  3)  Kalle  u.  Co.,  D.  R.-P.  Nr.  1298»«- 
vom  2.  Sept.  1900  ab. 

Nitrotoluidinsulfosäuren:  l)  R.  Nietiki  u.  B.  Pollini,  Ber.  23,  S.  138,  1890;  Pel- 
lini, Dissertation  »Hasel  lt490).  —  a)  R.  Gnchm  u.  E.  Blumer,  Ann.  Chem.  304, 
S.  105,  1899.  —  3)  W.  Marckwald  u.  L.  Bernth.  Ebenda  274,  S.  350,  1893.  — 
«)  F.  Koverdin  u.  P.  Crepieux,  Ber.  34,  S.  2995,  1901.  —  6)  G.  Foth,  Ann.  i'hnr.. 
230,  S.  298,  1885.  -  (I)  F.  P.  Ebersbach,  Z.  iUchr.  phtaik.  Chem.  11,  S.  620.  1893.— 
7)  Fiirbwi  rke  Hik-hst,  Patentanmeldung  F.  8993  Kl.  22  vom'  1.  April  1896  (Friedlacn  der. 
Fortschritte  5,  S.  494).  —  8)  W.  Schradi-r,  Inauguraldissertation,  Basel  l->98.  — 
»)  R.  Nietzki,  1).  R.-l\  Nr.  06097  vom  28.  Febr.  1895  ab;  vergl.  R.  Nirtzki  u 
G.  11  eil* ach,  Ber.  X9%  8.  2448,  1896. 
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schwer  lösliche,  sehr  explosive  Nädelchen  ;  sie  lässt  sich  kuppeln  und  giebt  durch 
vorsichtige  Beduction  mit  Zinnchlorür  die  Nitrohydrazinsulfosäure  *).  Sie  geht 
durch  Abspalten  der Sulfogruppe  in  3-Nitro-2-toluidin  über,  sei  es,  dass  man  das 
Kaliumsalz  mit  Schwefelsäure  1  :  1  etwa  drei  Stunden  im  geschlossenen  Rohre 
auf  170°  bis  180°  erhitzt1)  oder  dass  man  die  bei  der  Darstellung  erhaltene  nitrirte 
Lösung  mit  2,8  Thln.  Wasser  versetzt  und  einige  Zeit  zum  gelinden  Sieden  er- 
wärmt a).  Sie  wird  ferner  leicht  durch  Erwärmen  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure 
zu  Toluylen-2, 3-diamin-5-sulfo*äure  reducirt  *). 

Das  Kalium  salz  C7H7OaN2803K  scheidet  sich  aus  seiner  ziemlich  coneeu- 
trirten  Lösung  auf  Zusatz  überschüssiger  Kalilauge  in  orangegelben,  in  heilem 
Wasser  leicht  löslichen  Nadeln  ab.  —  Die  wässerige  Lösung  der  Säure  giebt  weder 
mit  BaClj,  noch  mit  Ammoniak  oder  kohlensauren  Alkalien  einen  Niederschlag1). 

6-Nitro-2-toluidin-4-sulfosäure  (1)0HS.CÄH2 [(6) NO,].(2)N H2 
.  (4)S03H.  Man  bekommt  sie  aus  2,  6- Diu itrotoluol- 4 -sulfosäure  beim  Einleiten 
von  H28  in  die  ammoniakalische  Lösung  unter  stetem  Erwärmen  auf  dem  Wattser- 
bade  und  Uebersätfigen  der  filtrirten  und  etwas  eingeengten  Lösung  mit  Salzsäure 
in  feinen  Nadeln  8)  *).  Sie  ist  leicht  löslich  in  heissem ,  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser  (in  102,7  Thln.  bei  19°),  unlöslich  in  den  meisten  Lösungsmitteln.  8ie 
zerlegt  Carbonate  nur  unvollkommen.  Mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirt,  geht  sie 
über  in  Tolnylen-2,  6-diamin-4-suIfosäure  ■). 

Das  Natriumsalz  ist  sehr  leicht  löslich.  —  Das  Kaliumsalz  C7H7O8N2S03K 
bildet  gelbbraune,  wasserfreie  Blättchen,  die  in  Wasser  in  der  Kälte  wenig,  auch 
in  der  Hitze  nur  massig  löslich  sind.  —  Die  folgenden  8alze  sind  durch  doppelte 
Umsetzung  mitdera  Aroraonsalze  erhalten  worden:  BariumBalz(C7H702N2803);JBa 
.2V2HaO,  hellgelbe  Nadeln,  schwer  in  kaltem,  etwas  leichter  in  heissem  Wasser 
löslich.  —  Calciurasalz  (C7H702N2S03)2Ca,  hellgelbe  Nadeln,  in  kaltem  Wasser 
leicht  löslich.  —  Silbersalz  C7H702N980S  Ag  -f-  V2H,0,  weisse,  seidenartige 
Nateln,  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  löslich8). 

6  -  Nitro -2  -  toluidin-5  (?)-sulfosäure  C7H805N28,  (1)CH,  .  C6H2  [(6)N02] 
(2)NH2.(5?)SOsH.  Man  erhitzt  eine  aus  430g  60  proc  Bisulfitlösung  durch  Neu- 
tralismen mit  Soda  und  durch  Wasserzusatz  auf  etwa  25  Proc.  gebrachte  neutrale 
Natriumsulfitlauge  zum  Sieden  und  trägt  unter  kräftigem  Rühren  50  g  2, 6-Di- 
nitrotoluol  in  kleinen  Antheilen  ein,  wobei  die  Temperatur  auf  95°  zu  halten  ist. 
Nach  drei  viertelstündigem  Rühren  wird  das  Ganze  in  350  ccm  kochende  30  proc. 
Salzsäure  gegossen,  aufgekocht  und  erkalten  gelassen,  wobei  die  Nitrotoluidinsulfo- 
säure  in  grauweissen  Nadeln  ausfällt  (Ausbeute  ca.  85  Proc.).  Sie  krystallisirt  aus 
viel  heissem  Wasser  in  feinen,  gelben  Nädelchen,  welche  in  kaltem  Wasser  ziem- 
lich schwer,  in  Alkohol  fast  unlöslich  sind,  beim  Erhitzen  unter  Aufblähen  ver- 
kohlen, ohne  zu  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Alkalien.  Giebt,  diazotirt  und  mit 
Alkohol  gekocht,  eine  Nitrotoluolsulfosäure,  welche  ein  Sulfochlorid  vom  Schmelz- 
punkt 69°  und  ein  Sulfamid  vom  Schmelzp.  186°  liefert  uud  mit  keiner  der  bisher 
dargestellten  Nitrotoluolsulfosäuren  übereinstimmt.  Wahrscheinlich  ist  die  Sulfo- 
gruppe in  p-Stellung  zur  Aminogruppe  getreten.  Die  Nitrotoluidiusulfosäure  wurde 
ferner  über  die  Diazoverbindung  in  die  entsprechende  Nitrohydrazinsulfosäure  und 
Nitrochlortoluolsulfosäure  übergeführt 8). 

Das  Natriumsalz  C7H702  N2S03Na ,  aus  der  Lösung  der  Säure  (10  g)  in 
20  ccm  10 proc.  Natronlauge  beim  Erkalten  in  rein  gelben,  rhomboedrischen  Kry- 
stallen  sich  abscheidend,  ist  in  heissem  Wasser  sehr  leicht,  iu  Alkohol  sehr  wenig 
löslich.  —  Das  Bariumsalz  (C7H702N2803)2Ba,  aus  der  Säure  und  BaCOs, 
Acheidet  sich  aus  der  concentrirten  Lösung  beim  Erkalten  in  gelben,  durchsich- 
tigen Warzen  aus,  welche  in  Wasser  sehr,  in  Alkohol  fast  nicht  löslich  sind  8). 

Nitro  -  4  -  toluidinsuJfosäuren  :  2  -  Nitro-4-toluidin-5-sulfosäure  (l)CH, 
.  CÄH2  [(2)N02](4)NHa  .  (5)S03H  entsteht  durch  8ulfirung  von  2-Nitro-4-toluidin 
mit  rauchender  Schwefelsäure,  in  die  noch803  eingeleitet  war,  bei  ein-  bis  audert- 
lialbstündigem  Erhitzen  auf  135°  bis  150°,  besser  durch  Erhitzen  mit  mehr  als 
1  Mol.  Schwefelnäurechlorhydrin  im  Oelbade  auf  160°;  man  löst  das  fest  gewordene 
Product  in  Ammoniak,  reinigt  das  Ammon«alz  durch  Krystallisiren  und  fällt  aus 
ihm  mit  8alzsäure  die  Sulfosäure.  Englische  Schwefelsäure  erzeugt  bei  170°  bis 
190°  nur  eine  geringe  Menge  Sulfosäure;  über  190°  tritt  Verkohlung  ein.  Ans 
den  Lösungen  ihrer  Salze  durch  Salzsäure  abgeschieden,  stellt  sie  ein  gelblich- 
weisses  Krystallpnlver  dar;  aus  Wasser  urokrystallisirt,  bildet  sie  hellgelbe  Nadeln, 
welche  an  der  Luft  und  am  Lichte  etwas  nachdunkeln.  In  nicht  ganz  reinem 
Zustande  bildet  sie  häufig  Blättchen.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  schwer,  in  heissem 
etwas  leichter  löslich;  100g  Lösung  enthielten  nach  fünf  Tagen  bei  15°  0,1603  g, 
nach  30  Tagen  bei  11°  0,1743  g  Säure.    In  Alkohol  ist  sie  kaum  löslich  *).  Ihre 
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Leitfähigkeit  ist  von  Ebersbach  untersucht;  die  Berechnung  der  AffiniTiispot- 
stante  war  in  Folge  allzuweit  vorgesc brittener  Dissociation  nicbt  möglich  V  Awf 
dem  Platin  blech  erhitzt,  verkohlt  sie,  ohne  vorher  zu  schmelzen.    Mit  Wasser 
180°  erhitzt,  »paltet  sie  Schwefelsäure  ab.   Sie  lässt  sich  weder  duich  Bchwef-.- 
säurechlorhydrin  noch  durch   rauchende  Schwefelsäure  weiter  sultiren ,  Nwderz. 
verkohlt.    Die  Diazoverbindnng  entwickelt  beim  Kochen  mit  Wasser  nur  Zwe 
drittel,  beim  Erhitzen  mit  FeCIa  allen  Diazostickstoff.    Die  Ersetzung  der  Dia2L~ 
gruppe  durch  Wasserstoff  gelingt  nur  bei  einstündigem  Erhitzen  mit  ab*oimr? 
Alkohol  im  Rohre  auf  100°;  mit  Natriuinalkoholat  entsteht  Oxäthytaitrotoru 
sulfosäure,  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  Jodtoluidinsulfoaaure ,  durch  er- 
kalte,  massig   verdünnte,    saure  Zinnchlortirlösung  Nitrotolylhydr^ttsulfasäur» 
Die  Nitrotoluidiusulfosäure   selbst  wird    durch  Zinnchlorür   in    der   Wirme  - 
Toluylen-2, 4-diamin-5-sulfosäure  reducirt6). 

Das  Kaliumsalz  C7H709N9S08K  .  H90  stellt  kleine,  harte,  orangerot  he  Nad*  l 
oder  Prismen  vor,  welche  sich  leicht  in  heissem,  schwer  in  kaltem  Wawr  bc: 
verdünntem  Alkohol  lösen. —  Das  Ammonsalz  zeigt  lange,  goldgelbe  Nadeln  oc-- 
schmale  Prismen  und  löst  sich  leicht  in  heissem,  schwer  in  kaltem  Wasaer. — 
Bariumsalz  (C7H7OaN9S08)2Ba .  4  HaO  krystallisirt  aus  Waaser  in  kurzen,  g*.> 
licbrothen  Prismen,  welche  3H90  beim  Liegen  an  der  Luft  verlieren,  aus  bei**- 
wässeriger  Lösung  auf  Zugabe  des  gleichen  Volumens  95  proc.  Alkohols  in  bästi^- 
lig  vereinigten  Nadeln  mit  4H90  und  kleinen,  rothen  Warzen  mit  1  H20,  die  dorc: 
Schlämmen  zu  trennen  sind  und  beim  Umkrystallisiren  in  einander  übergeben  - 
ist  ziemlich  leicht  in  heissem,  viel  schwerer  in  kaltem  Wasser  löslich.  —  DasBi? 
salz  (C7H709N8SOa)2Pb .  31/8H30(?)  bildet  rothe,  zu  Büscheln  vereinigte  kle.i- 
Nftdeln,  und  ist  in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht,  in  kaltem  Wasser  und  v: 
dünutem  Weingeist  schwer  löslich.  —  Das  Silbersalz  ist  ein  aus  feinen,  wei«-^ 
glänzenden,  wasserfreien  Prismen  bestehender  wasserfreier  Niederschlag.  der 
am  Lichte  schwärzt,  in  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  schwer  löslich  ist  *) 

2-  Nitro-4-toluidin-6-sulfosäure  (l)CH8.CflH9[(2)N09J(4)NHM  .(6)SO,fi  * 
aus  2,  4-Dinitrotoluol-6-sulfosänre,  welche  selbst  aus  4-Nitrotoluol-2-«u)foeäure  dar-- 
Nitriren  erhalten  wird,  bei  halbseitiger  Beduction  durch  8chwefelnatrium  od-: 
Schwefelammonium  7).    Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  schwefelgelben  Nsdel- 
welche  in  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  Wasser  schwerer,  in  Alkohol  fa*t  'ü- 
Iöslich  sind  und  beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech  verkohlen,  ohne  rorher  rs 
schmelzen.    Ihre  Diazoverbindung  krystallisirt  aus  der  Lösung  in  sehr  schön  rcr 
gelben  Nadeln  und  gieht,  mit  Alkohol  gekocht,  eine  Nitrotoluolsultosaure .  wtc 
nicht  mit  der  4-Nitrotoluol-2-sulfosäure  identisch  ist,  also  2-Nitro-ft-sulfoaaure 
muss8).     Die  Diazoverbindung  giebt  reducirt   die  Nitrotolylhydrazin*ulfo*äu^ 
nach  Sandmeyer's  Keaction  die  entsprechende  Chlornitrotoluolsulioaäare  r>- 
kuppelt  sich  mit  Salicylsäure  oder  y-Saure  zu  gut  egalisirenden  Farbstoffen,  welc:- 
Wolle  gelb,  bezw.  roth  färben7).  —  Das  Kaliumsalz  C7H709  N8S03  K  sehe;:?- 
sich  aus  der  concentrirten ,  mit  K9CÜ8  schwach  übersättigten  Lösung  der  Süß- 
saure aus  und  bildet,  aus  Wasser  umkrystallisirt,  gelbe,  blätterige  Kry stalle,  d;«  *  - 
heissem  Wasser  leicht,  von  kaltem  etwas  schwerer,  von  Alkohol  nicht  Hufgenomtc-r. 
werden.— Das  Bariumsalz  (C7H702N980a)9Ba .  xH90,  durch  Neutralisation 
Säure  mit  BaC03  dargestellt,  bildet  grosse,  harte,  röthlichbraune  Nadeln ;  im  Ex« 
cator  zerfallen  t>ie  zu  einem  Krystallpulver,  das  erst  über  140°  das  letzte  Kryr>u 
wasser  verliert.    In  heissem  Wasser  bedeutend  löslicher  als  :n  kaltem,  Iei:ht  :  * 
lieh  in  Eisessig,  unlöslich  in  Alkohol  *). 

3-  N i tr o- 4 toi uid in -2- sulfosäure  (l)CHa  .  C6H,[(3)NO,](4)SHi  .  (2) SO  1 
wurde  aus  4-Toluidin-2-sulfosäure  durch  Acetyliren  des  Kalisalzes  mit  E*ugsäc  — 
anhydrid  um!  Nitrireu  des  in  concentrirter  ßchwefelsäure  gelösten  Aeetylprod'-"*' 
mit  der  berechneten  Menge  Salpeterschwefelsäure  bei  0°  dargestellt.  Man  gt*** 
nach  drei  bis  vier  Stunden  in  Wasser,  sättigt  mit  BaCOs  ab,  setzt  das  Fih^i' 
mit  Na2COs  um,  und  fällt  aus  dem  stark  eingeengten  Filtrat  das  Kalium»:: 
Aus  der  concentrirten  Lösung  des  letzteren  fällt  beim  Neutralisiren  mit  Salzs»^ 
die  freie  Saure,  welche  in  hellgelben  Nädelchen  krystallisirt.  8ie  in  sehr  l»  i" 
löslich  in  Wasser,  Alkohol.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  entweicht  Ammoout 
Sie  ist  der  3-Nitro-2-toluidin-5-sulfosäure  in  ihren  Eigenschaften  ähnlich  und 
beim  Abspalten  der  Bulfogruppe  3  -  Nitro- 4  -  toloidin  (Schmelzp.  114°).  La»«  w: 
mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  zur  Diaminoverbindung  reduciren,  welche  da«  V-r 
halten  eines  o-Diamins  zeigt;  denn  sie  condensirt  sich  mit  Krokonsänre  ru  eio«"1 
Azinkörper.  Die  Diazoverbindung  ist  schwer  löslich,  leicht  zersetzlich  und  fi'f* 
bei  »1er  Reduction  3  -  Nitro  -  4-hydrazin-2  sulfosäure .  wovon  a  Mol.  sich  mit  1  Uc' 
dioxvweinsaurem  Natron  in  stark  salzsaurer  Losung  zu  dimethyldinitrotartrax"' 
disuirosaurem  Natron  [fll,  .  C,;H2(NO,)(S03Na).  NH  .  N  :  C(COOBl]s  vereinte« 
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5       Das  Kaliumsalz  C7H70,N4S08K  (s.  o.)  krystallisirt  in  prachtvollen,  bis 

0  cm  langen  rothen  Nadeln,  welche  in  Wasser,  Alkohol  leicht  löslich  sind  1). 

3-Nitro-4-toluidin-5-sulfosäure  (l)CH3  .  C6H2[(3)NO,(4)NHj  .  (5)S08H 
entsteht,  gleich  der  vorigen,  aas  4-Toluidin-3-sulfosäure,  indem  deren  Kaliumsalz 
mit  Essigsäure  Anhydrid  acetylirt  und  dann  in  schwefelsaurer  Lösung  mit  der  be- 
rechneten Menge  8alpeterschwefelsäure  bei  0°  nitrirt  wurde  (vgl.  3-Nitro-2-toluidin- 
5-smlfosäure).  Nach  dem  Eingiessen  in  "Wasser  wurde  mit  BaC03  abge»ättigt,  das 
Kiltrat  mit  Na2CÜs  umgesetzt,  tiltrirt,  eingedampft  und  aus  der  concentrirten 
Lösung  das  Kaliumsalz  ausgefällt.  Aus  der  conceutrirten  Lösung  des  letzteren 
fällt  beim  Neutralisiren  mit  Salzsäure  die  freie  Sulfosäure  in  schwachgelb  gefärbten 
Nadeln,  welche  in  Wasser,  Alkohol  leicht  löslich  sind.  Sie  giebt  beim  Abspalten 
der  Sulfogruppe,  wie  die  vorige,  3  -  Nitro-4-toluidiu.  Ihre  Diazoverbindung  bildet 
farblose  Nädelchen,  welche  von  kaltem  Wasser,  Alkohol  nicht  aufgenommen  werden, 
durch  Stoss,  Reibung  aufs  Heftigste  explodiren ,  mit  Wasser  auf  50°  erhitzt  unter 
Stickstoffentwickelung  sich  lösen  und  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  zu  3-Nitro- 
4-hydrazintoluol-3-sulfo8äure  reducirt  werden  *). 

Das  Kaliumsalz  C7H70,N2S08K  (s.o.)  krystallisirt  in  schönen,  orangegelb 
gefärbten  Nädelchen,  welche  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich  sind.  Es 
hat  sonst  genau  die  gleichen  Eigenschaften  wie  das  3  -  nitro-2-toluidin-5-sulfosaure 
Salz1). 

Nitrotoluidinsulfosäure  aus  2, 4 - DinitrotoluoL  1,82  Thle.  des  letzteren 
werden  in  eine  warme  Lösung  von  5  Thln.  neutralem  Natriumsulfit  in  20  Thln. 
Wasser,  dem  2  bis  3  Vol.  Weingeist  zugefügt  sind,  unter  lebhaftem  Röhren  in 
kleinen  Antheilen  eingetragen,  bis  es  sich  gelöst  hat,  worauf  die  gebildete  Nitro- 
toluidinsulfosäure  durch  Salzsäure  abgeschieden  wird.  Die  Reaction  erfolgt  weniger 
leicht  und  glatt  al*  beim  m-Dinitrobenzol.  Die  gewonnene  Nitrotoluidinsulfosäure  ist 
in  Wasser  etwas  leichter  löslich  als  die  fast  unlösliche  3 -Nitranilin- 4 -sulfosäure 
aus  dem  Dinitrobenzol  °). 

ToluidinsulfinRäuren. 

2-Toluidin-4-sulfinsäure  C7H,OaK8,  (l)CH8  .  C6H3  [(2)NH,]  .  (4)S02H 
wird  aus  dem  Natriumsalz  der  2-Toluidin-4-thiosulfosäure  durch  Behandlung  mit 
Natriumamalgam  und  Fällen  der  Lösung  mit  Essigsäure  erhalten ,  wobei  sich  viel 
H2S  entwickelt.  Bildet  grosse,  rechteckige  Tafeln,  die  sich  bei  160°  zersetzen, 
ohne  zu  schmelzen,  und  sich  stark  aufblähen  unter  Zurücklassung  von  Kohle; 
sie  sind  sehr  schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser,  kaum  in  Alkohol, 
nicht  in  Aether,  Benzol.  100  g  Lösung  enthalten  nach  24  Stuuden  bei  12°  0,1476  g 
Säure.  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  wird  sie  ins  Toluolsulfamin  (s.  u.)  umgelagert; 
beim  Erwärmen  im  trockenen  Chlorwasserstoff gasstrome  auf  etwa  90°  giebt  sie 

1  Mol.  HqO  ab  und  nimmt  dafür  annähernd  1  Mol.  HCl  auf.  Mit  gelbem 
Schwefelammon  digerirt,  verwandelt  sie  Bich  wieder  in  die  Thiosulfosäure ;  mit 
KMn04  liefert  sie  die  Toluidinsulfosäure.  PC1B  wirkt  erst  bei  105°  bis  110°  ein. 
Die  Diazoverbindung  giebt  beim  Kochen  mit  Weingeist  Oxäthyltoluolsulfosäure  ,). 

Das  Kaliumsalz  C7H8N802K  scheidet  sich  aus  der  syrupdicken  Lösung  bei 
läugerem  Stehen  in  Nadeln  aus,  die  in  Wasser  äusserst  leicht  löslich  sind.  —  Das 
Bariumsalz  (C7H8NS02)2Ba  .  2  H20  krystallisirt  langsam  aus  sehr  concentrirter 
Lösung  in  grossen,  durchsichtigen,  rhombischen  Tafeln  aus,  welche  an  trockener 
Luft  verwittern.  —  Das  Silbersalz  C7H8NS02Ag  setzt  sich  auf  Zusatz  von  Silber- 
lösung zum  Kaliumsalz  in  langen,  weissen  Nadeln  ab,  welche  sich  am  Lichte 
schwarzen.  —  Das  Bleisalz  ist  ein  weisser,  amorpher  Niederschlag1). 

o  -  Toluolsulfamin  C7H902N8,  C7H6(S02 H)NH2 ,  eine  der  Sulfinsäure 
isomere  Base,  entsteht  beim  Kochen  der  letzteren  mit  Salzsäure,  daher  auch  aus 

2  -  Toluidin  -  4  -  thiosulfosäure  beim  Erwärmen  mit  8äuren  unter  Abscheidung  von 
Schwefel.  Man  fällt  mit  Ammoniak  und  krystallisirt  das  ausgeschiedene  weisse 
bis  gelbe  Harz  aus  Weingeist.  Sternförmig  vereinigte  Nadeln ,  wenig  löslich  in 
heissem  Wasser ,  unter  dem  sie  schmelzen ,  und  beim  Erkalten  sich  fast  völlig 
wieder  abscheidend,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether.  Schmelzp.  175°.  — 
Chlorhydrat  C7H9  02NS  .  H  Cl ,  feine,  zu  Warzen  vereinigte  Nadeln,  die  sich 
leicht  in  Wasser,  schwer  in  concentrirter  Salzsäure  lösen  und  sich  bei  100°,  ohne 
zu  schmelzen,  zersetzen.  —  Das  Nitrat  krystallisirt  ebenfalls  leicht.  —  Das 
Bromhydrat  und  Sulfat  sind  schwer  löslich  und  scheinen  nicht  (oder  nur 
schwierig  zu  krystallisiren  J). 

Toluidinsulfinsauren;  l)  W.  Pavsan,  Ann.  Chem.  221,  S.  360,  1883.  —  2)  A.  Heff- 
ter,  Ebenda,  S.  347.  -  2*)  Ebenda,  S.  355  ff.  —  8)  R.  M.  Parks,  Ber.  26,  Ref.  S.  793, 
1893. 
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4  -Toluidin  -  2  -sulfinsäure  (1)CHS  .  C6HS  [(4)NH,]  .  (2)S02H,  gleich  der 
vorigen  aus  4  -  Toluidin-2-thiosulfosäure  oder  p-Toluolsulfamin  (s.  u.J  mit  Narrium- 
amalgam  zu  erhalten  und  durch  Essigsäure  auszufällen,  kiystallisirt  in  farblosen 
harten  Prismen ,  bei  rascher  Abscheidung  in  feinen ,  kurzen  Nadeln.  Sie  ist  ir. 
Alkohol  fast  unlöslich,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leicht  löslich;  \<¥> ; 
Lösung  enthalten  nach  24  stündigem  Stehen  bei  11°  0,460  g  Säure.  8ie  rerlie- 
bei  120°  nichts  an  Gewicht,  schmilzt  noch  nicht  bei  240°  und  verbrennt,  auf  den 
Platinblech  erhitzt,  unter  Aufblähen  und  Zurücklassung  schwer  verbrennliehei 
Kohle.  Bei  Behandlung  mit  Schwefel  in  Schwefelammon  geht  sie  leicht  wieder  :t 
die  Thiosulfosäure  über.  Beim  Eintropfen  von  Bromwasser  bis  zur  bleibende 
Trübung  und  Eindampfen  erhält  man  4-  Toluidin  -2  -sulfosäure  und  Tolnolsulf 
am  in.  Geht  durch  Einwirkung  stärkerer  Säure  in  eine  isomere  Base,  das  Toluol 
sulfamin,  über.  Im  trockenen  Chlorwasserstoffgas  auf  90°  erwärmt,  wird  Was**: 
abgespalten  und  dafür  HCl  aufgenommen;  beim  Eingiessen  in  Wasser  entstet* 
salzsaures  Toluolsulfamin.  Erwärmt  man  die  Sulfinsäure  mit  concentrirter  Br-is 
wasserstoffsäure ,  so  scheidet  sich  aus  der  erkaltenden  Lösung  das  Bromhydrat  d<~ 
p-Toluolsnlfamins  ab.  Durch  Zinn  und  Salzsäure  wird  sie  nicht  verändert ,  woL 
in  Folge  dieser  Umwandlung.  PCL,  wirkt  bei  80°  bis  90°  ein1).  Die  Diazover 
bindung  wird,  mit  Alkohol  unter  gewöhnlichem  Druck  erhitzt,  in  Oxathvltoloo!- 
sulfosäure  übergeführt,  mit  Holzgeist  in  Oxymethyltoluolsulfosäure  s)  «).  In  broa 
wasserstoffsaurer  Lösung  diazotirt,  entsteht  aus  der  Aminosulflnsäure  bezw.  der, 
daraus  entstandenen  Toluolsulfamin  die  4-Broratoluol-2-eulfosäure  *). 

Die  Salze  sind  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Das  Kaliumsalz 
C7HnNS02K,  aus  dem  Bariurosalz  mit  K2COa  dargestellt,  krystallisirt  in  mikr> 
skopischen,  aber  sehr  gut  ausgebildeten  Prismen.  —  Das  Barium  salz  (C7HeNSOJ)>B'. 
.  xHaO  wird  durch  Sättigen  der  Säure  mit  BaCOs  und  Abdampfen  des  Filmt" 
als  zerfliessliche,  syrupöse  Masse  erhalten,  welche  beim  Uebergiessen  mit  absolutem 
Alkohol  sich  in  feine,  weisse  Nadeln  verwandelte,  aber  sich  schon  in  95proc 
Alkohol  wieder  löste.    Es  hält  bei  130°  noch  2HaO  zurück2). 

p-Toluolsulfamin  C7H*(S02H)NH9l  isomer  der  p-Toluidinsulfinaaure ,  est 
steht  aus  der  4 -Toluidin -2 -thiosulfonsäure  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Sali 
säure  unter  8chwefelabscheidung,  oder  bei  Behandlung  der  4  -Toluidin  -  2  -  sulfin- 
säure mit  stärkeren  Säuren ,  wie  8alzsäure.  Aus  der  heissen ,  salzsauren  Lösung 
krystallisirt  das  Chlorhydrat  der  Base  in  feinen  Nadeln  oder  Prismen.  Aua  seiner 
heissen,  wässerigen  Lösung  fällt  Ammoniak  die  freie  Base,  manchmal  in  mikrosko- 
pischen Prismen,  meist  in  Tropfen;  in  der  ammoniakalischen  Lösung  findet  sieb 
meint  noch  unveränderte  Sulfinsäure.  Das  Tolylsulfatnin  löst  sich  wenig  in  Wasser, 
schmilzt  beim  längeren  Kochen  damit  und  färbt  sich  dunkel;  in  Alkohol.  Aether 
ist  es  leicht  löslich  und  kann  aus  der  Lösung  nur  als  braunes  Harz  wieder  ge 
wonnen  werden.  Schmelzp.  132°.  In  Säuren  ist  es  sehr  leicht  löslich.  Die  Lösung 
des  Toluolsulfarains  in  Bromwasserstoffnäure,  in  geringerem  Grade  auch  die  Lösung 
in  Salzsäure  scheidet  beim  Stehen  unter  Sauerstoifaufnahme  ans  der  Luft  p-Tolui- 
din-2-sulfosäure  ab.  Auch  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salpetersäure  entsteht 
die  letztere.  Durch  Digestion  mit  gelbem  Schwefelammon  wird  die  Base  in  die 
4-Toluidin-2-thiosulfosäure  zurückverwandelt.  Alkalien  lagern  das  Sulfamin  nicht 
in  die  isomere  Sulfinsäure  um,  wohl  aber  Natriumamalgam,  ohne  dass  Wasserstoff 
aufgenommen  wird.    Es  ist  diazotirbar  2ft). 

Das  Chlorhydrat  C7H9NSOs  .  HCl  (s.  o.)  schiesst  in  wasserfreien  Nadelr 
oder  kurzen  Prismen  an,  welche  von  Wasser,  Alkohol  leicht,  von  Salzsäure  schwer 
aufgenommen  werden.  —  Das  Bromhydrat  CyHflNSOj.HBr  krystallisirt  aus  der 
Lösung  der  Toluidinsulßnsäure  in  warmer,  concentrirter  Bromwasserstoffsäure  beim 
Erkalten  in  sternförmig  gruppirten  Prismen  aus,  die  in  Wasser,  Alkohol  leichr 
löslich  sind  (b.  a.  o.).  —  Das  Sulfat  {C^NSO^a .  H28 04  entsteht  bei  Digestion 
der  Base  mit  massig  concentrirter  Schwefelsäure  und  krystallisirt  in  Warzen, 
welche  schwer  in  Waaser,  leicht  in  Alkohol  und  Schwefelsäure  löslich  sind.  — 
Das  Nitrat  C7H0X8O2 .  HNOs  fällt  aus  der  Lösung  des  Brorahydrats  auf  Znsatz 
von  wenip  concentrirter  Salpetersäure  in  feinen,  weissen  Nadeln  aus,  die  in  Alkohol, 
heissem  Wasser  leicht  löslich  sind  und  sich  bei  90°  plötzlich  unter  starkem  Aui 
blähen  zersetzen  (s.  a.  o.).  —  DasAcetat  krystallisirt  in  farblosen  Prismen.  —  Mit 
Pikrin-  uud  Chromsäure  konnten  keine  krystallisireoden  Salze  erhalten  werden  2%\. 

Toluidinthiosulfosäuren. 
2-Toluidin-4  thiosulfosäure C7H909NS2,  (l)CH,  .  C6HS [(2)NH2]  .  (4)SOtSH. 

Toluidintliiosnlfosauren:  >)  YV.  Pavsan,  Ann.  Chem.  221,  S.  360,  1883.  —  «)  A.Hen- 
tor,  Kbend.1,  S.  345. 
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2-Nitrotoluol-4-sulfochlorid  ward  in  kleinen  Antheilen  in  concentrirtes  Schwefel- 
aramon  unter  gutem  Kühlen  eingetragen,  so  lange  noch  eine  Reaction  zu  be- 
merken war,  dann  eingedampft,  und  die  Lösung  nach  Entfernung  des  ßchwefels 
mit  8alz-  oder  Essigsäure  angesäuert,  worauf  sich  die  Thiosulfosäure  im  ersten 
Falle  sofort,  im  anderen  Falle  erst  nach  einiger  Zeit  fast  völlig  abscheidet.  Sie 
wird  mit  wenig  Wasser  gewaschen  und  dann  dnrch  Abpressen  und  Stehen  an  der 
Luft  und  über  Kalk  vollständig  von  der  anhaftenden  Säure  befreit,  weil  diese 
beim  Umkrystallisiren  zersetzend  wirkt.  Die  Thiosulfosäure  entsteht  auch  aus  der 
2 -Tolaidin-4 -sulflnsänre  bei  Digestion  mit  gelbem  8chwefelammonium.  Sie  kry- 
etallisirt  in  weissen  oder  schwach  gelb  gefärbten,  ziemlieh  grossen,  vierseitigen 
Prismen,  welche  von  kaltem  Wasser  schwer,  leichter  von  heissem  Wasser  auf- 
genommen werden  und  beim  Kochen  der  Lösung  etwas  Schwefel  abscheiden. 
100  g  Lösung  enthalten  nach  24  Stunden  bei  8°  1,25  g  Säure.  Beim  Eindampfen 
der  Säurelösung  scheidet  sich  erst  ein  gelbes  Harz  ab.  In  Alkohol  ist  sie  unlös- 
lich. Bei  115°  zersetzt  sie  sich,  ohne  vorher  zu  schmelzen;  auf  dem  Platinbleche 
erhitzt,  bläht  sie  sich  stark  auf  unter  Zurücklassung  schwer  verbrennlicher  Kohle. 
Beim  Erwärmen  mit  Säuren  scheidet  sie  Schwefel  ab  und  giebt  p-Toluolsulfamin 
C7H0O2NS  (s.  o.),  mit  Natriumamalgam  2-Toluidin-4-sulflnsäure -). 

Die  Salze  der  Thiosulfosäure  mit  Alkalien,  alkalischen  Erden  sind  sehr 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist.  —  Das  Silbersalz  C7H8N&jO,Ag  wird 
aus  den  Lösungen  der  Alkalisalze  mit  Silberlösung  als  weisser,  käsiger  Nieder- 
schlag gefällt.  —  In  den  Alkalisalzlösnngen  erzeugt  ferner  basisch-essigsaures  Blei 
einen  weissen,  voluminösen  Niederschlag  eines  Bleisalzes  mit  71,4  Proc.  Pb, 
Kupfervitriol  ein  amorphes,  violettes  Kupfersalz1). 

4-Toluidin-2-thiosulfosäure  (1)CH3  . C6H3 [(4)NH?] . (2)80aSH  entsteht 
ganz  ähnlich  der  vorigen  aus  4-Nitrotoluol-2-sulfochlorid  und  concentrirtem 
öcbwefelammon;  aus  der  vom  Schwefel  abftltrirten  Lösung  wird  die  schwer  lös- 
liche Thiosulfosäure  durch  Essigsäure  gefällt.  8ie  bildet  sich  auch  bei  Digestion 
von  p-Toluolsulfamin  (s.  o.)  mit  gelbem  8chwefelammon.  Die  Thiosulfosäure  kry- 
stallisirt  aus  Wasser  in  harten,  gelblichen  Prismen,  welche  bei  120*  nichts  an 
Gewicht  verlieren,  und,  im  Röbrchen  erhitzt,  bei  120°  sich  zersetzen,  ohne  zu 
schmelzen.  Sie  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol,  Aether.  100g 
Lösung  enthalten  nach  24  Stunden  bei  11°  0,654  g  Säure.  Bei  längerem  Kochen 
mit  Wasser  scheidet  sich  Schwefel  ab.  Mineralsäuren  scheiden  schon  in  der  Kälte 
Schwefel  aus,  der  in  CS2  unlöslich  ist;  beim  Kochen  mit  Salzsäure  erhält  man 
4-Toluidin-2-sulßnsäure,  die  aber  grösstenteils  in  p-Toluolsulfamin  übergeht2).  Beim 
Kochen  mit  Bromwasserstoffsäure  entsteht  4-Toluidin-2-sulfosäurea).  Natrium- 
amalgam erzeugt  4-Toluidin-2-sulflnsäure.  Jod  in  Jodkalium  wird  unter  Abschei- 
dung  von  etwas  Schwefel  entfärbt  2). 

Mit  den  Alkalien  bildet  sie  sehr  leicht  lösliche  Salze.  —  Das  Bariumsalz 
(C7H8N8a02)2Ba  .  2HaO  krystalliBirt  in  kleinen,  gelblichen  Prismen,  welche  in 
Waaser  sehr  leicht  löslich  sind  und  sich  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  nicht 
▼erändern.  —  Das  8ilbersalz  C7HaN8aOjAg  fällt  auf  Zusatz  von  AgNOs  zur 
heissen,  concentrirten  Säurelösung  als  weisser,  käsiger  Niederschlag,  der  sich  beim 
Kochen  mit  der  Flüssigkeit  und  bei  längerem  Stehen  schwärzt.  —  Das  Queck- 
eilbersalz  wird  aus  dem  Natriumsalz  durch  HgCJ2  in  fast  unlöslichen,  weissen, 
mikroskopischen  Prismen  gefallt,  die  siel)  beim  Kochen  dunkel  färben.  —  Das  Blei  - 
salz ist  ein  weisser,  amorpher,  beim  Kochen  schwarz  werdender  Niederschlag.  — 
Das  Kupfersalz  fällt  aus  der  Lösung  des  Natriumsalzes  auf  Zusatz  von  CuS04 
in  grünen,  aus  Nadeln  bestehenden  Flocken,  welche  in  heissem  Wasser  etwas  lös- 
lich sind2). 

Säurederivate  der  Toluidi  ne. 
A.    Derivate  unorganischer  Säuren. 

Thionyltoluidine: 
Thionyl-2-toluidin  C7H7ONS,  (1)  CH8  .  CeH4  .  (2)N  :  SO.  o-Toluidin  wird 
in  trockenem  Benzol  gelöst  und  mit  dem  gleichen  Gewicht  Thionylchlorid  eine 
Stunde  erhitzt,  wobei  sich  lebhaft  8alzsäure  entwickelt;  man  filtrirt  vom  aus- 
Derivate unorganischer  Sauren:  l)  A.  Michaelis  u.  R.  Herz,  Ber.  24,  S.  753, 
1891.  —  2)  Der*.,  Ann.  Chem.  '274,  S.  180,  226,  1893.  —  3)  Ebenda,  S.  230 
(mit  Siebert).  —  4)  A.  Michaelis  u.  R.  Herz,  Ber.  23,  S.  34R2 .  1890.  — 
6)  A.  Michaelis,  D.  K.  P.  Nr.  59062  vom  28.  Nov.  1*90  ab.  —  6)  Oers.,  Ann.  Chem. 
274,  S.  182,  1893.  —  7)  A.  Michaelis  u.  G.  Schulze,  Her.  27,  S.  2572,  1894.  — 
8)  Dieselben,  Ber.  26,  S.  2937,  1893.  —   •)  A.  Michaelis,  Ann.  Chem.  326,  S.  237, 


Digitized  by  Google 


1434       Toluol,  Amiuoderivate  unorgan.  Säuren. 


Toluide. 


geschiedenen  Chlorhydrat  ab  und  fractionirt  das  FUtrat.  Auch  da«  Chlorhydrat 
des  Toluidins  setzt  sich,  wenn  man  es  mit  Benzol  übergiesat  und  dann  mit  der 
berechneten  Menge  Thionylchlorid  im  "Wasserbade  erhitzt,  äusserst  leicht  mtt 
diesem  zur  Thionylverbindung  um;  ohne  Benzolzusatz  geben  die  Chlorhydrate  der 
aromatischen  Basen  mit  Thionylchlorid  blaue,  schwer  losliche  Farbetofie.  Das 
o-Thionyltoluidin  ist  bei  gewöhnlichem  Druck  nicht  unzersetzt  dächtig,  siedet 
unter  100  mm  Druck  bei  184°  und  stellt  eine  bellgelbe,  eigentümlich  aromatisch, 
aber  schwächer  als  die  p- Verbindung  riechende  Flüssigkeit  vor,  welche  beim  Ab- 
kühlen nicht  erstarrt  und  von  Alkalien  leicht  und  unter  Erwärmung  in  o-Toluidin 
und  schwefligsaures  Alkali  zerlegt  wird  1)  2)  6). 

Thionyl-5-Brom-2-toluidin  C7H6ONBrS,  (1)CHS  .  C«H8[(5)Br]  .  (2)  N :  SO 
aus  5-Brom-ü-toluidin  (12  Thln.)  durch  Erhitzen  mit  Benzol  (80  Thln.)  und  Thionyl 
chlorid  (9  Thln.)-  Bildet  nach  dem  Abdestilliren  des  Benzols  grosse,  gelbbraune 
Rhomboeder  und  centimeterlange,  dicke  Prismen,  welche  aus  Ligroi n  umkryeta!- 
lisirt  wurden.    Schmelzp.  50°.    Ist  dem  Tbionyl-3-brom-4-toluidin  sehr  ähnlich1. 

Thionyl-8-toluidin  (l)  CH3  .  C6H4  .  (3)  N :  SO.  ni-Toluidin,  gelost  in  Benzol, 
wird  mit  dem  gleichen  Gewichte  Thionylchlorid  erhitzt,  bis  eine  klare,  gelbt 
Lösung  entsteht.  Dünne,  gelbe,  aromatisch  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  220: 
siedet,  sich  leicht  mit  Aether,  Benzol,  Ligroin  mischt  und  gegen  Waaser  viei 
beständiger  ist,  als  die  Isomeren;  ist  zum  Theil  mit  Wasserdämpfen  flüchtig2). 

Thionyl  -  4  •  toluidin  (l)CH3  .  CfiH4  .  (4)  N:80,  wie  die  o- Verbindung  dar- 
gestellt *).  Oder  man  erhitzt  das  p-  Toluidinchlorbydrat  mit  Benzol  und  den 
Thionylchlorid  im  Wasserbad  etwa  eine  Stunde  lang,  bis  das  feste  Salz  nähern 
verschwunden  ist2)6).  Aromatisch  riechende,  gelbe  Flüssigkeit,  welche  bei  etwa 
224°  übergeht  und  beim  Abkühlen  zu  wohl  ausgebildeten,  gelben  Krystallen  er- 
starrt. Bie  schmelzen  bei  etwa  704).  Spec.  Gew.  1,1685  (15°)*).  Mit  Alkali 
bildet  es  leicht  Toluidin  und  schwefligsaures  Salz4).  Es  condensirt  sich  mit  aro- 
matischen Aminen  in  Gegenwart  von  condensirenden  Mitteln ,  mit  Diphenylamio 
und  A1C18  bei  180°  zu  einem  Farbstoff  C19H,nONa8,  mit  Dimethylanilin  (2  Mol  ) 
und  ZnCla  bei  80°  zu  Tetramethyltolyltriaminotriphenylmethan  (Schmelzp.  1770jV 
Setzt  man  zur  alkoholischen  Lösung  des  Thionyltoluidins  (1  Mol.)  p-Toluidm 
(1  Mol.)  und  Benzaldehyd,  so  scheidet  sich  sofort  eine  weisse,  krystallinische  Mass» 
aus,  das  p-Toluidinsalz  der  Benzaldehyd-p-tolylthionaminsäure  C7H7(X.  CHOH  .C6H5 
.S02H.NC7H„  »)6). 

Thionyl-3-brom-4-toluidin  C7Hfl0NBr8,  (l)CHj.C,H,[(3)  Br].(4)N:S0 
aus  3-Brom-4-toluidin  (12  g)  und  Thionylchlorid  (9  g)  in  Benzol.  Kleine,  gelb- 
braune Kry stalle  (aus  Petroleumäther)  von  schwach  aromatischem,  eigen thüm liehen, 
nicht  stechendem  Geruch,  welche  bei  47°  schmelzen  und  in  Benzol,  Aether,  Petro- 
leumäther leicht  löslich  sind.    Es  ist  gegen  ziemlich  beendig  5). 

Thionyl-3-nitro-4- toluidin  CÄH603N88,  (1)CH,  . C6H3 [(3)NOa] . (4)N  :  SO 
aus  3-Nitro-4toluidin  (2  Thln.),  Thionylchlorid  (1  Tbl.)  und  Benzol  (10  Thln.)  und 
Abdestilliren  des  Benzols  im  luftverdünnten  Baume.  Gelbrothe,  krystallinische 
Masse  von  schwach  aromatischem  Geruch,  welche  bei  38°  bis  39°  schmilzt  und 
so  leicht  veränderlich  ist,  dass  sie  nicht  umkrystallisirt  werden  kann.  Leicht  lös- 
lich in  Aether,  Benzol,  schwer  löslich  in  Petroleumäther;  wird  von  Wasser  sehr 
leicht  zersetzt3). 

Derivate  der  Phosphorsäure: 

Die  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  die  Toluidine  oder  'deren  Salz- 
säure Salze  verläuft  je  nach  den  Mengenverhältnissen  verschieden,  so  dass  vier 
verschiedene  Phosphorstickstoff Verbindungen  erhalten  werden  können.  Das  erste 
Product,  das  Monotoluidin-N  cblorphosphin,  entsteht  bei  Anwendung  von   1  Mol. 


1903.  —  10)  Ebenda,  S.  238.  —  n)  A.  Michaelis  u.  G.  Schulze,  Ber.  27,  S.  2578  f.. 
1894.  —  ,2)  A.  Michaelis,  Ann.  Chem.  326,  S.  249  f.,  1903.  —  1S)  A.  Michaeli»  n. 
E.  Silberstein,  Ber.  20,  S.  716,  725,  726,  1896.  —  »«)  \\  Rudert,  Ber.  26,  S.  565  ff., 
1893.  —  u)  A.  Michaelis  u.  G.  Schulze,  Ber.  27,  S.  2576,  2577,  1894.  — 
lfi)  A.  Michaelis,  Ann.  Cbem.  326,  S.  187,  1903.—  »7)  Ebenda,  S.  197.  —  »)  P.  Ottc. 
Ber.  28,  S.615,  1895.—  19)  P.  Huden,  Ber.  26,  S.  569  tl.,  1893.  —  2o)  W.  Autenrieth 
u.  T.  Kudolph,  Ber.  33,  S.  2099,  1900.  —  2l)  A.  Michaelis,  Ann.  Cbem.  326, 
S.  184  f..  1903.  —  22)  Kbenda,  S.  236.  —  2S)  Ebenda,  S.  255.  —  »•)  Securiu»,  Ann. 
Chem.  3*6",  S.  2.">0f  Amn.  —  24)  J.  E.  Gilpin,  Am.  Chem.  J.  19,  p.  363,  1897.  — 
*■'•)  A.  Michaelis  u.  W.  Karsten,  Ber.  28,  S.  1237,  1895.  —  2ß)  A.  Michaelis,  Aon. 
Chem.  326,  S.  203,  205,  212,  215,  1903.—  27)  Ebenda,  S.  218.  —  w)  W.  Autenrieth 
u.  V.  Rudolph,  Ber.  33,  S.  2114,  1900.  —  29)  G.  Que.merille,  JB.  1876,  S.  296. 
—  30)  A.  Ilurdcn,  JB.  1887,  S.  1915.     —    S1)  J.  E.  Revnold»,  .IB.  1889,  S.  1944. 
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de«  Chlorhydrat»  auf  2  Mol.  POCls,  das  Ditoluidin-N-chlorphosphin  bei  Verwen- 
dung von  2  Mol.  Chlorbydrat  auf  1  Mol.  POCl37)8).  Wendet  mau  4  Mol.  Toluidiu 
auf  1  Mol.  POCI3  an,  so  erhalt  man  ebenfalls  das  Ditoluidin-N-cblorphosphiu  neben 
der  Tritoluidoverbindung,  bei  6  Mol.  Toluidin  das  o-Phosphorsäuretoluid  H).  Das 
Endproduct  der  Beaotion  ist  das  Oxyphospbazotoluoltoluid,  welches  auch  entsteht, 
wenn  man  2  Mol.  Toluidin  mit  1  Mol.  POCl8  unter  Zusatz  von  Xylol  als  Verdünnungs- 
mittel erhitzt13).  Durch  Behandlung  des  Toluidins  mit  2  Mol.  POClg  und  Alkali, 
analog  dem  Verfahren  von  Schotten-Baumann,  entsteht  unter  starker  Erwär- 
mung die  Ditoluidoverbindung  und  das  Tritoluid,  und  zwar  bei  Gegenwart  von 
25proc  Natronlauge  hauptsächlich  das  neutrale  Derivat,  mit  lOproc.  Lauge  die 
Ditoltiidopbosphorsäure  in  grösserer  Menge;  glatt  und  ohne  starke  Erwärmung 
«eht  die  Reaction  bei  Verwendung  einer  30-  bis  40  proc.  Sodalösung  vor  eich20). 
Dem  POCI3  ganz  analog  wirkt  PSC13  auf  die  Toluidine  >*). 

Monotolttidoderivate:  2-Toluidophosphor säure ,  2  -  To  1  u  id  i n-N  -  ph  os- 
phinsäure  [(l)CH,.C6H4.(2)NH.I'0(OH)J).  Ihre  Ester  entstehen  durch  Ein- 
wirkung des  Säurechlorids  ^-Toluidin-N-oxychlorphosphius  C7H7.NH  .P0C12  (s.  u.)] 
auf  die  Alkohole  und  Phenole.  Der  Aethylester  (1)CH„ .  C6H4 .  (2)NH  .  PO(OC2H5)a, 
durch  gelindes  Erwärmen  des  Oxychlorphospbins  in  absolutem  Alkohol  erhalten, 
bildet  zarte,  weisse  Blättchen  vom  Schmelzp.  95°,  der  Phenylester  C7H7.NH 
.  PO(OC6Hß)2,  aus  1  Mol.  Oxychlorphosphin  und  2  Mol.  Phenol,  grosse,  rhom- 
bische Tafeln  (aus  Alkohol)  vom  8chmelzp.  176°,  der  p-K  resy  lester  C7H7NH 
.  PO(0('7H7)2,  kleine,  bei  16 1°  schmelzende  Säulen.  —  Das  Dianilid,  o-Toluidin  - 
di-anilin-N-phosphinoxyd  C7H7N H  .  PO  .  (N H C6Hß),  wird  leicht  durch  Ein- 
wirkung von  4  Mol.  Aniliu  auf  l  Mol.  2-Toluidin-N-oxychlorphosphin ,  Ausziehen 
des  Products  mit  Wasser  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  erhalteu.  Kurze,  dicke 
Prismen  vom  Schmelzp.  175° 7). 

2  - Toluidophosphorsäuredichlorid,  2 -  Toluidin  - N-oxyohlorphosphiu 
C7HgONCl2P,  (1)(JHS.C«H4.(2)NH  .P0C12,  durch  Erhitzen  von  o-Toluidinchlor- 
hydrat  (1  Mol.)  und  POCl8  (2  Mol.)  auf  dem  Wasserbade  binnen  etwa  50  bis 
60  Stunden  in  fast  quantitativer  Ausbeute  zu  bekommen.  Oiebt  aus  heissem 
Benzol  oder  viel  heissem  Petroleuraäther  dicke,  derbe,  fast  würfelförmige  Krystalle 
vom  Schmelzp.  91°.  Leicht  löslich  in  Benzol,  Chloroform,  ziemlich  leicht  löslich 
in  heissem  Petroleumäther.  Es  raucht  nicht  an  der  Luft  und  wird  nur  langsam 
verändert,  von  Wasser  beim  Erwärmen  leicht  zersetzt.  Es  löst  sich  leicht  in 
Ammoniak  zum  Aminonsalz  der  N-Phosphinsäure,  das  nur  allmählich  in  Ammon- 
pbosphat  und  o-Toluidin  zerfällt11). 

4-Toluidophosphorsäure,4-Toluidin-N-phosphinsäure[(l)CH3.C6H4 
.  (4)  NHPO(OH)?J.  Die  freie  Säure  ist  nicht  darstellbar9).  Ihre  Ester  werden 
ganz  analog,  wie  diejenigen  der  o-Verbindung,  aus  p-Toluidin-N-oxycblorphosphin 
erhalten.  Der  Aethylester  (1 )  CH3  .  C6H4 .  (4)  N  H  .  PO(OC2H8)2  bildet  zarte, 
weisse,  federförmige  Krystalle,  welche  sich  au  der  Luft  leicht  gelblich  färben.  — 
Der  Dipheny  lester  C7H7  .  NHP.O(OCÄHß)a  stellt  kleine,  sechsseitige  Tafeln  (aus 
Alkohol)  vom  Schmelzp.  134°  dar7).  Das  M onopheny lesterchlorid  C7H7NH 
.  POCl(OCßH5),  aus  Mouophenylpbosphorsäurechlorid  C«H50.P0C)2  und  p-Toluidin 
in  ätherischer  Lösung,  krystallisirt  aus  Benzol  -  Petroleumäther  in  kleiuen  Stäb- 
chen, welche  iu  Benzol  und  Aetlier  leicht,  in  Alkohol  nicht  unverändert  löslich 
sind  und  bei  77°  schmelzen9).  Durch  Erhitzen  des  p-Toluidin -N-phosphinsäure- 
phenylesterchlorids  mit  Anilin,  ebenso  des  Anilin-N-phosphinsäurephenylesterchlorids 
mit  p-Toluidin  entsteht  der  Anilin-p-toluidin-N-phosphinsäurephenylester 
C7H7NH  .  PO(NHC6Hft) .  OC6Hs,  welcher  in  kleinen,  radial  angeordneten  Nadeln 
krystallisirt,  bei  136°  bis  1  :*70  schmilzt  und  von  Alkohol,  Aether,  Benzol  sehr 
leicht  aufgenommen  wird  12).  —  p-K  reaylester  C7H7NH  .  PO(OC7H7)2,  prismatische 
Nadeln  vom  Schmelzp.  16107L  —  Das  Dianilid,  4-Toluidindianilin-N-phos- 
phinoxyd  C7H7NH  .  PO(N  HCfl Hr,)9 ,  leicht  durch  Einwirkung  von  4  Mol.  Anilin 
auf  1  Mol.  4-Toluidin-N-oxychlorphospliin,  Ausziehen  des  Products  mit  Wasser  und 
Umkrystallisiren  des  Rückstandes  aus  Alkohol  zu  bekommen,  zeigt  kurze,  sänlen- 
artige  Krystalle  vom  Schmelzp.  16807).  —  Das  Dipiperid id  (C\H7NH)PO(NC5H10)2, 
an«  Dipiperidin-N-oxyehlorphosphin  und  o- Toluidin,  bildet  glänzende,  bei  146° 
schmelzende  Nadeln  17h 

4-Toluidophosphorsäuredichlorid,4-Toluidin-N-oxychlorphosphin 
(\)CB3  .  C8U4 .  (4)NH.  POCI2,  durch  Erhitzen  von  1  Mol.  "fein  gepulvertem, 
trockenem,  salzsnurem  p-Toluidin  mit  etwas  mehr  als  1  Mol.  oder  2  Mol.  (vergl. ll) 
POL'ls  auf  dem  Sandbade  darzustellen,  bildet  dicke,  weisse  Krystalle  des  rhom- 
bischen Systems7),  die  in  Benzol  leicht,  in  Petroleumather  sthwer  löslich  sind,  an 
der  Luft  oder  unter  Wasser  sich  nur  langsam  verändern  und  bpj  104°  schmelzen  ä)  w). 
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3 -Brom -4 -to  luidophosphor  säure,  3-Brom-4»toluidin-N-phosph:t 
säure  C7H903NBrP,  (1)  CH,  .  CflHs[(3)  Br] .  (4)  NH  .  PO(OH)a  fällt  aus  der  altv 
lischen  Lösung  des  3-Brora-4-toluidin-N-oxychlorphosphin*  (s.  u.)  beim  Ansäuen: 
als  krystallinischer  Niederschlag,  welcher  ausgewaschen  und  aus  verdünnter 
Alkohol  umkrystallisirt  wird.  Sehr  kleine  Prismen,  welche  in  Aether  und  kalt*? 
Wasser  unlöslich ,  in  Alkohol  und  heissem  Wasser  leichl  löslich  sind ,  aber  Wtc:' 
zersetzt  werden.  —  Das  Kupfersalz  C7H6 Br .  HNP03Cn  ist  ein  rein  grünes,  c 
Wasser  unlösliches  Pulver.  —  Der  Diäthylester  C7H6BrNH  .  PO(OC2H6)2,  der  . 
Erwärmen  der  alkoholischen  Lösung  des  Bromtoluidinoxychlorphospbin»  zu  r 
halten,  schiesst  in  langen  Nadeln  an,  schmilzt  bei  102°  und  ist  auch  gegen  heia»** 
Wasser  ziemlich  beständig.  Trocknet  man  seine  ätherische  Lösung  mit  K2COj.  v 
bildet  sich  das  AethylkaliumBalz  C7HeBrNH .  PO(OC,H6)OK ,  welche«  »z 
Wasser  in  weissen,  fettglänzenden  Blättchen  krystallisirt.  —  Der  Dipheny  lest«* 
C7HaBrNH  .PO(OC6H6)a,  aus  dem  Oxychlorphosphin  (l  Mol.)  und  Phenol  "(2  MoL 
schiebst  aus  Alkohol  in  langen,  seidenglänzenden  Nadeln  an  und  schmilzt  bei  IS* 

—  Der  p-Kresylester  schmilzt  bei  154° 10). 

3-Brom-4-  to  luidophosphor  säure  die  hlorid,  3 -Brom  -4  -toluidin-  N  -ott 
chlorphosphin  C7H7ONClaBrP,  (l)  CH,  .  C6H3  [(3)  Br]  .  (4)  N  H  POCla.  Salzsanr* 
3-Brom-4-toluidin  und  POCls  werden  im  Üelbade  sechs  Stunden  lang  auf  12 
erhitzt,  bis  eine  klare,  braunrothe  Flüssigkeit  entstanden  ist,  welche  beim  Erkalt*: 
krystallinisch  erstarrt.  Krystallisirt  aus  einem  Gemische  von  Benzol  mit 
Petroleumäther  in  farblosen,  kurzen,  dicken  Säulen,  zersetzt  sich  mit  Waaser,  b*» 
sonders  beim  Erwärmen  sehr  rasch ,  wobei  es  erst  zu  öligen  Tropfen  zusammen- 
schmilzt, und  wird  von  wässerigen  Alkalien  klar  zu  3Brom-4toluidin-N-pbosphii 
säure  (8.  o.)  gelöst  ,0).| 

Ditoluidodtrivate :  Di-2-to  luidophosphor  säure,  Di-2-toluidin-N-pho*- 
phinsäure  C14Hl708N2P,  [(l)  C Hs  .  CflH4  .  (2)  NH]a  .  PO  .  0  H  fällt  aus  der  alk* 
lischen  Lösung  des  Di-2- toluidin -N-oxychlorphosphins  (C7H7NH)2POCl  (a.  ^ 
auf  Zugabe  von  möglichst  wenig  Salzsäure  in  silberglänzenden,  weissen  Schuppei. 
aus,  welche  bei  120°  schmelzen.    8ie  wird  schon  bei  gelindem  Erwärmen  inr. 
Säuren  in  Toluidin  und  Phosphorsäure  gespalten n).    Sie  ist  einbasisch.   —  D&* 
Natriumsalz  krystallisirt  aus  der  concentrirten  Lösung  der  Säure  in  Natron- 
lauge in  farblosen  Nadeln.  —  Das  Bariumsalz  [(C7H7NH)aPOa],Ba  fallt  auf  Zo 
satz  von  BaCl2  zur  ammoniakalischen  Lösung  der  Säure  als  weisser,  voluminöser 
Niederschlag  aus,  welcher  aus  heissem  Wasser  in  sehr  schönen,  farblosen,  gilt 
zenden  Nadeln  anschiesst.  —  Dhs  Silbersalz,  aus  der  neutralisirten  Lösung  der 
Säure  in  Ammoniak  durch  AgX03  zu  erhalten,  bildet  feine,  weisse  Nadeln  lA).  —  Da* 
Kupfersalz  [(C7H7NH)aPOaJaCu  krystallisirt  aus  viel  heissem  Wasser  in  blaugTüner 
Nadeln11).  —  Der  Aethylester  (C7H7NH)aPO .  O0,H8  entsteht  bei  Erwärmung 
von  Aethylphosphorsäurechlorid   (8,3  g)  und  o- Toluidin   (21,4  g)  in  ätherische 
Lösung  auf  30°  bis  40°  oder  beim  Erhitzen  des  secundären  Oxychlorphosphin*  mit 
der  berechneten  Menge  Natriumäthylat,  beide  in  Alkohol  gelöst,  am  RückriW 
kühler;  er  schiesst  im  letzteren  Falle  beim  Verdunsten  in  derben  Nadeln  von, 
Schmelzp.  115°  an.  —  Der  Phenylester  (C7H7N  H)aPOOCÄHft,  durch  Erhitzen  vos 
Monophenylphosphorsäurechlorid  (1  Mol.)  mit  o-Toluidin  (4  Mol.)  erhalten  ,  bildet 
kleine,  farblose  Säulen,  die  bei  157,5°  schmelzen.    Ein  Ester  vom  selben  Schmelz 
puukt  entsteht  durch  Einwirkung  von  Phenolnatrium  auf  Di-2-toluidin-N-oxychlor 
pbosphin  12).  —  Das  Anilid,  Di-2-toluidinanilinphosphinoxyd  (CTH7N*H),P0 
(NHCflH6)  aus  Anilin-N-oxyehlorphosphin  (1  Mol.)  und  frisch  destill irtem ,  reinem 
o-Toluidin  neben  o-Toluidinchlorhydrat ,  welches  durch  beisses  Wasser  ausgezogen 
wird.    Es  krystallisirt  ans  heissem  Alkohol  in  seidenglänzenden,  verfilzten  Nadel" 
und  schmilzt  bei  201015).  —  DasDiphenylarainderivat,  Di-2-toluidindipbe- 
nylamin-N-phosphinoxyd,  durch  Erhitzen  von  Diphenylamin-N-oxychlorphot- 
phin  (CÖH5)2N  .  PO('l2  mit  4  Mol.  o-Toluidin,  Behandeln  des  Products  mit  Wasser 
dann  mit  Aether  und  Krystallisiren  des  Rückstandes  aus  heissem  Alkohol  zu  er- 
halten, bildet  weisse  Blättchen,  die  bei  219°  schmelzen,  in  Alkohol,  Eiseaaig  sich 
lösen  und  sehr  beständig  gegen  Säuren  und  Alkalien,  auch  in  der  Hitze,  sindIf. 

—  Das  Piperidid  (C-H7NH),.  PONC6H,0,  aus  Piperidin  -  N  *  oxychlorphosphin 
(\  Mol.)  und  o-Toluidin  (4  Mol.),  krystallisirt  in  grossen,  rhombischen  Tafeln  vom 
Schmelzp.  17301«). 

Di-2-toluidophosphorsäurechlorid,  Di -  2- toluidin  - N-oxvchlorphos 
phin  CUH160N2C1P,  [(])  CIJ3.  CßH4 .  (2)  NH]2  .  POC1  bildet  sich  beim  Eintragen 
von  PO  Ol,  (l  Mol.)  in  o-Toluidin  (4  Mol.),  Erhitzen  der  festgewordenen  Mas» 
zum  Schmelzen,  und  Eingiessen  in  Wasser,  neben  dem  Tritoluid u) ,  ferner  b*i 
dreistündigem  Erhitzen  von  2  Mol.  salzsaurem  o-Toluidin  und  1  Mol.  POCl3  irc 
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)elbade  auf  150°;  die  flüssig  gewordene  Masse  erstarrt  beim  Erkalten.  Aus  tnög- 
icbst  wenig  Alkobol  umkrystallisirt,  liefert  es  kleine,  zu  Drusen  vereinigte  Nadeln, 
welche  bei  190°  schmelzen,  in  Aether,  Chloroform,  YVaseer  unlöslich,  in  Alkohol 
eicht  löblich  sind.  Geht,  trocken  für  sich  erhitzt,  in  Oxyphospbazo-'j-toluol-J-toluid 
s.  u.)  unter  Abspaltung  von  Salzsäure  ,;s),  bei  Behandlung  mit  Walser  oder  Alkali 
eicht  in  die  Phosphinsäure  über14). 

OxyphoBphazo-2-toluol-2-toluid  C14Hl6ONaP,  (1)  CH3  .C6B4 .  (2)NH  .  PO 
X  .  (2)  CeH4  .  (l)  CH3  entsteht  durch  trockenes  Erhitzen  aus  dem  eben  genannten 
L>i-2-toluidin-N-oxychlorphosphin  unter  HCl -Abgabe,  und  aus  Tri-2-toluidin- 
S-phosphinoxyd  unter  Abspaltung  von  Tuluidin.  Mhu  stellt  es  am  zwecktnässigsten 
lar  durch  Erhitzen  von  2  Mol.  salzsaurem  o-Toluidin  mit  1  Mol.  POCl3  und  dem 
deichen  Volumen  Xylol  als  Verdünnungsmittel,  wie  die  entsprechende  p- Verbindung 
s.  d.),  wobei  Salzsäure  entweicht.  Es  ist  das  Endproduct  der  Einwirkung  von 
POCI3  auf  salzsaures  Toluidiu.  Die  Substanz  zeigt  kleine,  schuppeuförmige, 
schillernde  Krystalle  vom  Schmelzp.  309°,  unlöslich  in  allen  gebräuchlichen 
Lösungsmitteln  13). 

Di-4-toluidophosphor  säure,  Di-4-toluidin- N -phosphhi  säure [(1) CH8 
C„H4.(4)NH]2PO.OH.  Wird  erhalten  durch  Einwirkung  von  1  Mol.  PO 01, 
30  g)  auf  4  Mol.  geschmolzenes  p-Toluidiu  (öOg)  als  Nebenpioduct  neben  dem 
Tritoluid  uud  durch  Lösen  des  Products  in  Ammoniak  und  Fällen  mit  Salz- 
«iiure  gereinigt19).  Oder  man  schüttelt  1  Mol.  fein  zerriebenen  p-Toluidins  mit 
2  Mol.  POCI3  in  Gegenwart  von  Alkalilauge;  auch  hier  entsteht  sie  neben  dem 
leutralen  Derivat  und  zwar  in  grösserer  Menge,  wenn  man  nur  lOproc.  Natron- 
auge verwendet  (3,6  g  aus  10  gToiuidin,  vergl.  o-Phosphorsäure-tri-4-toluid).  Aus 
ler  alkalischen  Lösung  fällt  sie  Salzsäure  als  weissen,  flockigen  Niederschlag;  man 
öst  ihn  in  heissem  Alkohol,  ohne  zu  kochen,  und  setzt  einige  Tropfen  concentrirter 
Salzsäure  zu ,  worauf  die  Säure ,  besonders  beim  Stehen  in  Eis ,  als  glänzende 
Blättchen  sich  abscheidet20).  Sie  wird  endlich  aus  der  alkalischen  Lösung  des 
Di  •  4  -  toluidin  -  N  -  oxychlorphosphins  (s.  u.)  durch  Zusatz  verdünnter  Salzsäure  in 
Form  silberglänzender  8chuppen  ausgefällt.  Schmelzp.  17001&),  195°  20).  Unlöslich 
n  Aether,  Benzol,  Chloroform;  in  Eisessig,  Alkohol  nur  unter  Zersetzung  löslich16). 
Löst  sich  in  Ammoniak,  Natronlauge,  Alkalicarbonat20).  . —  Das  Bariumsalz 
(C7H7NH)aPOa]aBa ,  aus  der  ammoniakalischen  Lösung  auf  BaCIa- Zusatz  aus- 
allend ,  krystallisirt  aus  der  beissen  Lösung  in  weissen,  glänzenden  Nadeln,  die 
lieh  schwer  in  Wasser  lösen.  —  Das  Silbersalz  krystallisirt  aus  einer  neutraü- 
ürten  Lösung  der  Säure  in  Ammoniak  auf  Zugabe  von  AgNOs  in  kleinen,  weissen 
tfadeln  aus19).  —  Das  Kupfersalz  [(C7H7NH)aPOa]aCu,  durch  Wechselzersetzung 
erhalten ,  schiesst  aus  viel  Wasser  in  kleinen ,  spitzeu  Nadeln  an 15).  —  Der 
\ethylester  (C7H7NH)aPO .  OCaH6,  durch  Einwirkung  von  p-Toluidin  (4  Mol.) 
iuf  Aethylphosphorsäurechlorid  dargestellt,  krystallisirt  aus  Alkohol  und  Wasser 
neinlich  schwer  in  kleinen  Prismen ,  schmilzt  bei  108°  und  ist  gegen  Wasser  und 
Alkalien  beständig12).  —  Das  Anilid,  Di  -  4  -  toluidinani  lin  -  N  -  p  ho  sphin- 
>xyd  (C7H7NH)2 .  PO(NHCflH6),  bei  Zufügung  von  Anilin-N  oxychlorphosphiu  zu 
k  Mol.  geschmolzenen  p-Toluidins  unter  lebhafter  Erwärmung  entstehend  und 
aach  dem  Ausziehen  mit  Wasser  aus  heissem  Alkohol  umzukrystallisiren,  bildet 
teidenglänzende,  verfilzte  Nadeln  vom  Schmelzp.  168°.  Giebt  beim  Nitriren  das 
Mitranilid  der  Dinitro-4-toluidinphosphinsäure  (s.  u.)  ~).  —  Das  3,4-Dibroinanilid, 
ius  3,  4- Dibromanilin  -  N  -  oxychlorphosphin  C6H9Br2NH  .  POCl9  und  p-Tohiidin, 
ichmilzt  bei  2140-2).  —  Das  Methyl  anilid  entsteht  aus  Monomethylanilin-N-oxy- 
ihlorphosphin  CÄH6NfCH3)POCl2  und  p-Toluidin ;  es  schmilzt  bei  2320").  Da9 
_)i  propy  lam  inderi  vat  (C7H7N  H)2PO  .  N(C3H7)a  entsteht  aus  1  Mol.  Dipropyl- 
imin-N-oxjchlorphosphin  (C3H7)aN .  POCla  und  4  Mol.  p-Toluidin  und  schmilzt 
>ei  168°.  —  Das  Di-i- buty lderi vat,  ebenso  aus  Di-i-butylamin-N-oxychlorphos- 
jhin  erhalten,  schmilzt  bei  lbO021). 

Di-4-toluidophosphorsäurechlorid,  Di-4-toluidin-N-oxychlorphos- 
jhin  C,4H16ONaClP,  [(1)  CH3  .  CfiH4  .  (4)  NH]aPOCl  wird  durch  Erhitzen  von 
l  Mol.  salzsaurem  p-Toluidin  mit  1  Mol.  POCl3  dargestellt.  Es  schiesst  aus 
Alkohol  in  kleinen,  spitzen  Nadeln  an,  welche  bei  210°  schmelzen.  Es  giebt  beim 
r.rhitzen  für  sich  unter  HCl -Abspaltung  Oxyphosphazo-4-toluol-4-toluid  (s.  u.) ,s), 
Aird  durch  Wasser  auch  beim  Erhitzen  nicht  verändert,  durch  Erwärmen  mit 
/erdiinnten  Säureu  zersetzt,  von  Alkalien  gelöst  unter  Bildung  von  8alzen  der 
3i-4toluidin-N-pht'fcphinsäure7). 

Oxvphosphazo-4-toluol-4-toluid  C14H,6ON2P,  (1)CH3  .  C6H4.(4)NU  .PO 
N  .  (4)  C6H4  .  (1 )  C  H3  enUteht  durch  Erhitzen  aus  Di-4-toluidiu-N-chiorpho.sphiii 
inter  Abspaltung  von  HCl,  aus  Tri-4-toluidin-N-phosphiuoxyd  unter  Abspaltung 
jou  Toluidin.    Zu  seiner  Darstellung  erhitzt  man  ein  Gemisch  von  2  Mol.  salz- 
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sauren  p-Toluidina  mit  1  Mol.  POCl3  uud  dem  gleichen  Volumen  Xylol  ziz*- . 
15  bis  18  Stunden  auf  dem  Wasserbade,  dann  sehr  allmählich   im  Oelba-:* 
180°;  neben  dem  Oxyphosphazo-4-toluoltoluid ,  dem  Endproduct  der  Em*iri,  . 
von  PO013  auf  Toluidin  oder  sein  Chlorhydrat  (Auabeute  60  Proc .)  entsteht  «* 
das  Tritoluid  und  Di-4-toluidin-N-oxychlorphosphin.    Die  erhaltene  w«i».  tr- - 
lige  Masse  wird  mit  Waaaer  ausgewaschen,  mit  Alkohol  und  dünn  mit  A* 
ausgekocht,  wobei  das  Oxyphosphazo-4-toluoltoluid  als  weisses  Pulver  vom  r^bc  - 
punkt  32»°  hinterbleibt13). 

Oxyphosphazo-3-  brom-4-toluol-3-brom-4-toluid  C,t  Hj5ONjB 
(l)CH3.CflH3[(3)BrJ.(4)NH.PO:N(4)C6Ha[(3)Br].(l)CH3,  durch  Erhitzt 
2  Mol.  3-Brom- 4- toluidin  mit  1  Mol.  POCla  unter  Verdünnung  mit  Xyioi  n 
halten,  wird  von  heissem  Eisessig  in  das  tertiäre  N- Phosphinoxyd  (a.  u.i  ä>- 
führtund  giebt  mit  Phenol  den  Phenylester  der  secundären  N-Pbosphiusaur-  t 

Di-3-Brom-4-toluidophosphorsäure.  Der  Phenylester  Ci<>Hlt04N"jö 
[(l)CHj  .  CeHs(3)Br  .  (4)  NHjjPO  .  OC„ entsteht   aus  Oxyphosphaxo- i 
4-toluol-3-broni-4-toluid  (s.  o.)  und  Phenol.  Er  krystallisirt  in  kleinen,  stark  >r 
glänzenden  Blättchen,  welche  bei  221°  schmelzen  und  von  siedendem  Wasser  : 
verändert  werdeu  13). 

Di-[nitro-4-toluido]phoaphoraäure.    Ihr  Nitrauilid,  T  ri  nitro  * 
lindi-4-toluidin-N-phoaphinoxyd  C^H^C^N«^,  [C7He(NOj) .N H ftPO . Nb- 
(N02)  wird  aus  Anilin-di-4-toluidin-N-phosphinoxyd  (s.  o.)  erhalten,  weun  inan 
Losung  in  Eisessig  etwa  das  gleiche  Volum  starker  Salpetersäure  zufügt  u&. 
Ganze  unter  zeitweiliger  gelinder  Erwärmung  sich  selbst  überlas  st.     Bein.  1 
kalten  scheidet  sich  die  Nitroverbindung  in  kleinen,  gelben  Nadeln  aus, 
aus  Eisessig  umkrystallisirt  werden.    Es  schmilzt  bei  220°,  verpufft  bei  *ikc^: 
Erhitzen  und  ist  unlöslich  in  Wasser,  verdünnten  Säuren  und  Aikalien.  kamt 
lieh  in  Aether,  leicht  in  Chloroform  und  heissem  Eisessig  15). 

Tritoluidoderivate :    o-Phosphorsäure-tri-2-toluid,  Tri-2-toiuidin-N  :- 
phinoxyd  Cj^^ONsP,  [(l)  CH3  .  CaH4  .  (2)  NH]sPO.     1  Mol.  Phoaphoroxvo 
(16,6g)  wurde  zu  6  Mol.  o- Toluidin  (70  g)  zugetröpfelt,    wobei   starke  ix 
erwärmung  eintritt,  dann  noch  kurze  Zeit  im  Sieden  erhalten  und  die  rfj*. 
Masse  in  Wasser    gegossen,    welches   mit  8alzsäure  angesäuert  war1')  i--' 
auch 2S*).     Liefert,  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  farblose  oder  schwach  rötl 
Nadeln  oder  Blättchen,  je  nach  der  Concentration.    Schmelzp.  225u.  UnlöiJk-: 
Wasser,  kaum  löslich  in  Aether,  Benzol,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Eiaesaig, 
forin,  Aceton.    Unlöslich  in  verdünnter  Natronlauge  oder  Salzsäure,  beim  K  <- 
mit  concentrirter  Natronlauge  oder  Salzsäure  zum  Theil,  beim  Schmelzer)  . 
Aetzkali  völlig  zersetzt.    Durch  oxydirende  Agentien  wird  es  zerstört  K 
beim  Erhitzen  für  sich  o-Toluidin  und  Oxyphosphazo-2-toluol-2-toluid  **). 

o- Phosphor  sä  uretri-[brom-2-toluid]  C„H^ONsBrs  P,  [(1)CH,.  CtH 
.  (2)NH]sPO.    Das  gepulverte  Tritoluid  wird  mit  Wasser  angerieben  und  z»? 
mit  Brom  im  Ueberschuss  erhitzt,  bis  alles  überschüssige  Brom  vertrieben  i*t 
erhaltene  braunrothe  Masse  wird   mit  Alkohol  ausgekocht,   bis  sie  fast 
geworden  ist,  und  dann  aus  kochendem  Eisesaig  krystallisirt.    Wenn  man  ;V" 
das  Tritoluid,  gelöst  in  etwa  der  sechsfachen  Menge  Eisessig,  mit  Brom  bis  ' 
Stehenbleiben  der  Färbung  versetzt,  so  erstarrt  es  zu  einem  Brei   höchst  f- 
Nadeln ,  welche  nach  den  Analysen  wahrscheinlich  ein  Gemisch  der  Tn 
Tetrabrorn Verbindung  sind;   durch  längeres  Kochen  mit  Eisessig  läset  «jc: 
ihm  das  Tribromtoluid  rein  erhalten.    Feine  verfilzte,  fast  farblose  Nadek  r 
Schmelzp.  2:>3°,  fast  unlöslich  in  Alkohol,  Chloroform,  etwas  leichter  IMiu 
kochendem  Eisessig,  Aceton14). 

o  -  Phosphorsäuretri  -  [nitro-2-tol  uid]   f(l)CH3  .  C^HstNOj)  .  ?  2,N*H  -  : 
entsteht,  wenn  man  zu  einer  Lösung  des  Tri-2-toluids  in  Eisessig  das  gleiche  V 
concentrirter  Salpetersäure  giebt,  vorsichtig  erwärmt  und  dann  in  Wa**er  r- 
Der  ausgeschiedene  Nitrokörper  liefert,  aus  Eisessig  umkrvstallisirt ,  ein  hell:  - 
Kr\ stallpulver,  das  beim  Erhitzen  verpufft.    Er  lässt  sich  nicht  ganz  rein  erbi:* 
Ein  Gemisch  vou  concentrirter  Sehwefel-  und  Salpetersäure  spaltet  das  Tm 
sofort  in  Nitrotoluidin  und  Phosphorsäure u). 

o-Phosphorsäuretri-4-toluid,  Tri-4-toluidin-N-phosphinoxyd  [<  I  ICH;  ' 
.  (4l  NH]3PO  entsteht,  wie  die  o  -  Verbindung ,  aus  6  Mol.  geschmolzenen,  > 
trockenen  p-Toluidins  (1'tO  g)  uud  POCl3  (23,5  g),  Behandeln  des  Producta  it.-  ' 
-esäuertein  Wasser  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol14).   Man  bekommt  «■*  (< 
wenn  mau   l  Mol.  fein  zerriebeneu  p-Toluldins  mit  2  Mol.  POClj  und  , 
Natronlauge  unter  guter  Kühlung  zusammenbringt  (vergl.  Di  -  4  -  toluidophv« > 
fäure) ,  besonders  glatt  und  ohne  starke  Erwärmung  bei  Anwendung  einer 
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10  proc.  Sodalösung  als  Neutralisationsmittel 20).  Es  krystallisirt  aus  heissem  Alko- 
10I  in  farblosen  Säulchen14)20),  welche  nach  Rothe'«  Untersuchung  dem  tri- 
ilinen  8ystem  zugehören  und  nach  kurzer  Zeit  blind  werden ,  ohne  daes  bei 
gewöhnlicher  oder  höherer  Temperatur  eine  Gewichtsänderung  eintritt1*).  Schmelz- 
punkt 192° 14) ,  192°  bis  194°  a°).  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Aether, 
Benzol,  leicht  löslich  in  Aceton,  heissem  Alkohol,  Eise*sig,  Chloroform;  unlöslich 
u  verdünnten  Säuren  und  verdünnter  Natronlauge 14) ao).  Wird  beim  Erhitzen 
aait  concentrirter  Salzsäure  und  concentrirter  Natronlauge  nur  wenig  verändert; 
iuch  oxydirende  Agenden  wirken  nur  in  geringem  Maatsse  (vergl.  das  o-Toluid)  l4). 
Stiebt  beim  Erhitzen  für  sich  p-Toluidin  und  Oxyphospbazo-4-toluol-4-toluid  1S). 

o  -  Pho8phor8äuretris  -  [tribrom  -  4  -  toluid  ],  Tribroin  -  o  -  phosphor- 
»äure-p-toluid  CÄ1H,6ON3Br9P,  [(1)CHS  .  C6HBr8  .  (4)  NH),PO.  Man  löst  das 
Pbosphorsäureparatoluid  in  Eisessig,  fügt  so  viel  Brom  hinzu,  bis  die  Flüssigkeit 
bräunlich  gefärbt  ist,  und  erwärmt  dann  bis  zum  Verschwinden  dieser  Färbung. 
Beim  Erkalten  erstarrt  die  ganze  Flüssigkeit  zu  einem  Geflecht  verfilzter  Nadeln, 
lie  auf  einem  Filter  gesammelt  nnd  mit  Alkohol  gewaschen  werden.  Weisse,  glän- 
zende, verfilzte  Nadeln,  Bchwer  löslich  in  Alkohol,  Chloroform  und  Aether,  leichter 
in  heissem  Eisessig  und  Aceton,  beim  Erhitzen  bräunt  sie  sich  bei  100°,  nimmt 
eine  immer  dunklere  Färbung  an  und  schmilzt  unter  längerem  Erweichen  bei 
ungefähr  180°  14). 

o-Pho8phorsäuretris-[monobrom-4-toluid),  Monobromorthophos- 
phorsäure  -  p  -  toluid  [(1)  CH3  .  C6H3Br .  (4)  NH],PO.  Das  Tribromid  verliert 
beim  Umkrystallisiren  aus  Eisessig  allmählich  Brom  und  beim  fortgesetzten 
Kochen  der  Eiseasiglösung  resultirt  das  Monotoluid ,  das  sich  auch  direct  er- 
halten lässt,  wenn  man  das  gepulverte  Paratoluid  mit  Wasser  zusammenreibt, 
einen  Ueberschuss  von  Brom  hinzufügt,  erwärmt,  bis  das  überschüssige  Brom 
verdampft  ist,  und  diese  Operation  noch  einmal  wiederholt.  Der  entstandene 
braunrothe  Körper  wird  auf  dem  Filter  mit  Alkohol  so  lange  gewaschen,  bis 
er  farblos  abläuft  und  das  zurückbleibende  weisse  Pulver  ans  kochendem  Eis- 
essig umkry8tallisirt.  Das  Mouobromphosphorsäure-p- toluid  bildet  sehr  feine, 
farblose  Nadeln,  die  bei  221°  schmelzen  und  die  Löslicbkeitsverhältnisse  der 
Tribrom  Verbindung  zeigen.  Es  wird  von  HNOj  zersetzt  und  lässt  sich  daher 
nicht  nitriren  14). 

o-Phosphorsäure-tris-[nitro-4-toIuid]Ca,Hai07N6l\  (.(0  CH3  .  C6H3(NOa) 
.(4)NH]3PO.  Löst  man  das  Tri-toluid  in  Eisessig  und  versetzt  mit  dem  gleichen 
Volum  concentrirter  Salpetersäure,  so  tritt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
Reaction  ein ,  welche  durch  sehr  vorsichtige«  Erwärmen  zu  Ende  geführt  wird, 
während  zu  starkes  Erhitzen  eine  weitgehende  Zersetzung  bewirkt.  Man  giesst 
in  Wasser  und  krystallisirt  das  erhaltene  gelbe  Kry stall pulver  aus  Eisessig.  Kleine 
citronengelbe  Nadeln,  welche  bei  247°  schmelzen,  bei  stärkerem  Erhitzen  verpuffen. 
Kaum  löslich  in  Aether,  schwer  löslich  in  Benzol,  Alkohol,  leicht  löslich  in  heissem 
Eisessig,  Aceton,  Chloroform  I4). 

Auch  das  o-Thiophosphorsäure-tri-4-toIuid  liefert  beim  Nitriren  diesen  Körper14). 

Chlorphostetra-2-toluid  C28H3aN4ClP,  [(1)  CH,  .  C6H4  (2)  N  H]4PC1.  Fügt 
man  PCIa  langsam  zu  o-Toluidin  unter  beständigem  Rühren,  so  entwickelt  sich 
unter  Selbsterhitzung  der  Masse  HCl,  bis  schließlich  das  Ganze  fest  wird.  Zur 
Reinigung  wird  es  mit  heisBem  Wasser  behandelt,  getrocknet,  und  dann  wiederholt 
mit  kleinen  Mengen  heissen  Alkohols  aufgezogen,  bis  aus  diesen  Auszügen  nur 
noch  einheitliche  Kryntalle  sich  abscheiden24). 

Chlorpho8tetra-3«toluid  [(1)  CH3  .  CeH4  (3)  NH]4PC1  analog  dem  vorigen 
aus  m-Toluidiu24). 

Chlorphoatetra-4-toluid  [(1)C  H3  .  C6 H4 (4)NH]4PC1  aus  p-Toluidin  und 
PC16.  Salzsaures  p-Toluidin  giebt,  mit  PC16  erhitzt,  kein  flüchtiges  Product, 
währeud  salzsaures  Anilin  in  diesem  Fülle  sublimirendeB  Trichlorphosphauil 
PC13(NC6H6)  liefert*4). 

Geschwefelte  Derivate.  Bringt  man  6  Mol.  Toluidin  mit  1  Mol.  Phosphor- 
sulfochlot  id  zusammen ,  so  entstehen  die  entsprechenden  o-Thiophosphorsäuretri- 
toluide14).  Auf  die  Chlorhydrate  wirkt  PSCIS  ganz  anders  wiePOCl8  und  ähnlich 
wie  l'CI3;  es  entstehen  stets  als  Endproduct  Phosphazoverbiudungen,  indem  direct 
zwei  Chloratome  des  PSCI3  durch  den  zweiwerthigen  Imidrest  R .  N:  ersetzt  werden*5). 

Mono-4-toluidothionphosphorsäure.  Ihr  Dipiperidid  C7H7NII 
.  PSiC5IIi0N)a  entstellt  aus  Dipiperidin-N-thiochlorphosphin  (C6H10N)aPSCl  und 
p-Toluidiu  und  schmilzt  bei  lbloil). 

Di -4- toi uidothion phosphorsäure.  Ks  sind  nur  Arainderivate  davou 
dargestellt:    Di-ptoluid  des  Aethylainiu- N-thiochlorphospuins  (C7li7NH)a 
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P8.NHC9H6,  aus  C2H6NH.PSCIa  und  4  Mo).  p-Toluidin  in  ätherischer  Lösung, 
schmilzt  bei  140°.  —  Di-p-toluid  des  i  -  Butyl  -  N  -  thiochlorphosphiü« 
(C7H7NH)aP8.NH  i-C«^,  au«  C4H9NH.PSCla  und  p-Toluidin,  Schmelzp. 
—  Das  Di-p-Toluid  des  n  -  Amyl  -  N  -  thiocblorphosphins  ( C7H7N  HjjPsi 
.  NH.n-C6Hn  ist  eine  weisse,  compacte,  aus  feinen  Nadeln  bestehende  Mas*e  fcn 
Schinelzp.  129°.  —  Das  Di-p- tolui  d  des  Diäthylaniin-N-thiochlor phosphiii- 
(C7H7NH)2PS  .N(CaH6)a,  aus  (CaH6)aN  .  PSCJa  und  p-Toluidin,  zeigt  farblose,  zi 
Sternen  vereinigte  Nadeln  vom  Schmelzp.  166°  bis  167°.  —  Da»  Di-p-toluid  f.* 
Piperidin-N-thiochlorphosphins  (C7H7NH)aP8  .  NCßH,0,  aus  C6H10N  .  PSCU 
schmilzt  bei  190  0  26). 

Thiophosphorsäuretri-2-toluid  CaiH24N3SP,  [(1)CH,  .  C6H4  .  (2)  NH^I'; 
Man  träulelt  17g  PSCi8  unter  Umschwenken  in  64g  o-Toluidin  ein,  erhält  di* 
Masse  durch  gelindes  Erwärmen  flüssig  und  erhitzt  dann  noch  einige  Zeit;  ni*. 
löst  da»  Product  in  Alkohol  und  giesst  in  HCl-haltiges  Wasser.  Es  scheidet  «i  : 
aus  Alkohol  als  Oel  ab,  das  beim  Anrühren  mit  Aether  fest  wird.  Aas  Eis«»?u 
schiesst  eB  in  Drusen  farbloser,  spiessförmiger  Nadeln  an,  welche  bei  134.5°  schmelzt! 
Sie  fühlen  sich  fettig  an,  lösen  sich  leicht  in  heissem  Eisessig,  heissem  AlkoL  . 
Aceton,  schwer  in  Benzol,  Chloroform,  Aether,  nicht  in  Wasser,  verdünnten  Siui>: 
und  verdünnten  Alkalien.  Die  Verbindung  wird  durch  Kochen  mit  Concentrin^ 
Salzsäure  zum  Theil  in  Phosphorsäure,  Schwefelwasserstoff,  salzsaures  Toluidiu  i*- 
legt ;  auch  Salpetersäure  und  Brom  wirken  zersetzend  14 ). 

Thiophosphorsäuretri-4-toluid  [(1)  CH3.CCH4.(4)NH]8PS,  wie  die  o-Y*r 
bindung  unter  Anwendung  von  64  g  geschmolzenen  p-Toluidins  dargestellt  oder 
durch  Einwirkung  von  PSC13  auf  p-Toluidin  in  Gegenwart  von  luproc.  Natrco 
lauge28).  Es  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln,  welche  bei  185014),  186° Ä)  schmti 
zen.  Löst  sich  sehr  schwer  in  Aether,  Benzol,  reichlich  in  heissem  Alkohol,  Kl- 
essig, Aceton  und  ist  gegen  verdünnte  Salzsäure  und  verdünnte  Natronlauge  »eh: 
beständig14)28).  Bei  Behandlung  mit  Salpetersäure  oder  Brom  entstehen  unter 
Ersetzung  des  Schwefels  durch  Sauerstoff  die  Nitro-  bezw.  Bromderivate  des  Phos- 
phorsäure tri-4-toluids  14). 

Thiophosphazo-o-toluolchlorid,  Chlorid  der  o-Tolylimidthionphosphor 
säure  (s.  u  )  C7H7NC1SP,  (l)  CH8  .  CflH4  .  (2)  N  :  PSCI.  1  Mol.  trockenen,  Salzsäure- 
o-Toluidins  wurde  mit  2  Mol.  PSCJ3  36  Stunden  auf  dein  Sandbade  massig  ti.« 
zur  Verflüssigung  erwärmt  und  dann  noch  zwei  bis  drei  Tage  in  massigem  Sied«~ 
erhalten  (Ausbeute  65  Proc).  Die  erstarrte  Masse  gab,  aus  Benzol  umkrystallisirt 
je  nach  der  Concentration  glasklare,  wohl  ausgebildete,  monokline  Kry stalle  odt: 
feine,  glasklare  Nädelchen.  Es  schmilzt  bei  260°  und  siedet  bei  290°  unter  28  mir 
Druck ,  ist  im  lultverdüunten  Räume  fast  unzersetzt  destillirbar.  Es  ist  in  den 
meisten  organiscüeu  Lösungsmitteln  schwer  löslich,  so  in  Benzol,  Alkohol,  Petrc 
leumäther,  Aether,  leicht  löslich  in  Xylol,  PSC13.  Es  wird  von  Wasser,  Ammo- 
niak, Natronlauge,  selbst  concentrirter  Salzsäure  unter  gewöhnlichen  Bedingun^ei 
nicht  angegriffen;  bei  achtstündigem  Erhitzen  mit  löThln.  concentrirter  Salzsäure 
im  Bohre  auf  100°  wird  es  nicht  verändert,  erst  bei  weiterem  achtstündigem  Er- 
hitzen auf  150°  in  Toluidin,  HCl,  H8P04,  H2S  zerlegt26). 

o-Tolyliraidthiouphosphorsäure  (1)  CH3  .  C6H4  (2)  N  :  PS  .  OH  ist  nur  ia 
Derivaten  bekannt.    Wird  ihr  Chlorid,  das  Thiophopphazotoluolchiorid  (s.  o.),  in 
Benzol  mit  1  Mol.  Natriumäthylat  behandelt,  so  liefert  es  den  Aethylester  der 
Säure,  den  Thiophosphazo-o-toluoläthylester  o- C7H7  .  N  :  PS  .  OC2H8  ;  mu 
versetzt  das  Reactionsproduct  mit  Wasser,  schüttelt  mit  Benzol  oder  Aether  so- 
und  bekommt  den  Ester  aus  der  verdunstenden  Lösung  in  feinen,  sternförmig  an- 
geordneten, weissen  Nädelchen  vom  Schmelzp.  176°;  er  ist  in  Aether,  Alkohol  löb- 
lich,  in  Benzol  sehr  leicht,  in  Wasser  nicht  löslich  und  gegen  Alkalien  sehr  t* 
ständig.  —  Der  Phenylester  C7H7.N:PS.OC6Hß  entsteht  durch  Erhitzen  von 
1  Mol.  Chlorid  mit  1  Mol.  Phenol  und  1  Mol.  Natrium  iu  trockener  Xylollösung  unter 
NaCl-Abscheidung.    Der  nach  dem  Abdunsten  des  Xylols  erhaltene,  mit  Aether 
gewaschene  Rückstand  bildet   auB  Benzol    farblose  Krystalle,  welche    bei  236 
schmelzen,  in  Aether,  Alkohol  schwer,  in  Benzol  leicht  löslich  sind  und  durch 
verdünnte  Natronlauge  und  verdünnte  Säuren  selbst  in  der  Kochhitze  uicht  ver- 
ändert werden.  —  Der  p-Kresy lester  C7H7  .N  :  PS  .  OC7H7,  wie  der  Phenylester 
zu  erhalten,  bildet  ein  weisses,  bei  247°  schmelzendes,  krystallinische»  Pulver, 
schwer  löslich  in  Aetber,  Alkohol,  Benzol26). 

Das  Thiophosphazo-o-toluolanilid  C7H7N  :  PS  .  NHC6H6,  durch  Erhitzen 
von  1  Mol.  ThiophoKphazo-o-toluolchlorid  und  2  Mol.  Anilin  in  Beuzollösun£. 
hiuterbleibt  na<  h  dein  Verdunsten  und  Auskochen  des  Rückstandes  mit  Alkobol 
als  weisses  Pulver,  das  bei  162°  schmilzt,  in  Aether,  Petroleumäther  schwer,  iü 
Alkohol  nicht  löslich  ist  und,  längere  Zeit  mit  Natronlauge  erhitzt,  unter  Ab- 
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oheidung  von  Anilin  zersetzt  wird.  —  Das  o-Toluid  C7H7  N  :  PS  .  NHC7H7,  aus 
em  Chlorid  und  2  Mol.  o-Toluidin  direct  bei  vorsichtigem  Erhitzen  sich  bildend 
ind  durch  Ausziehen  mit  heissem  Wasser  und  dann  mit  kaltem  Alkohol  gereinigt, 
•  leibt  als  weisses  Pulver  vom  Schmelzp.  258°  zurück.  —  Das  Piperidid  entsteht 
us  1  Mol.  Chlorid  und  2  Mol.  Piperidin  in  Benzollösuug  bei  kurzem  Erwärmen. 
Ss  scheidet  sich  aus  der  verdunstenden  Lösung  als  weisses  Pulver  ab,  welches  bei 
36°  schmilzt,  in  Alkohol,  Aether  nicht,  in  Benzol  löslich  ist,  durch  verdünnte 
iauren  nicht  verändert,  von  Natronlauge  zersetzt  wird2*). 

Thiophosphazo-p-toluolcblorid,  Chlorid  der  p-Tolylimidthionphosphor- 
aure  C7H7NC1SP,  (1)  CH3  .  C«  H4  .  (4)  N  :  PSC1 ,  aus  1  Mol.  p-Toluidinchlorhydrat 
ind  2  Mol.  PSCI3  bei  sechsstündigem,  vorsichtigem  Erhitzen,  bis  sich  das  Ganze 
erflüssigt  hat,  und  weiterem  zwei-  bis  dreitägigem  Erhitzen.  Es  krystallisirt  aus 
ienzol  in  kleinen,  flachen,  monoklinen  Prismen,  welche  bei  170°  schmelzen.  Ks 
ässt  sich  im  luft verdünnten  Baume  nicht  unzersetzt  destilliren,  löst  sich  leicht  in 
Benzol,  Xyloi,  ziemlich  schwer  in  Alkohol;  auch  in  Eisessig  ist  es,  jedoch  unter 
;eringer  Zersetzung,  löslich.  Gegen  Wasser,  Natronlauge,  Salzsäure  ist  es,  wie  die 
»-Verbindung,  sehr  beständig  und  wird  durch  concentrirte  Salzsäure  erst  bei  150° 
'Öllig  gespalten  a6). 

p-Toly  Ii  midthion  phosphorsäure  (1)  CH8.C6H4.(4)  N:P8  .OH  ist  ebenfalls 
»ur  in  Derivaten  bekannt:  Der  Aethylester  p- C7H7  .  N  :  PS  .  OCaH6  bei  Ver- 
tuschen gleicher  Molekeln  von  Sulfophospbazo-p-toluolchlorid  CH8 .  C6H4N  :  P8C1 
s.  o.)  und  von  Natriumalkoholat  in  alkoholischer  Lösung  und  gelindem  Erwärmen 
:u  erhalten,  wird  in  Wasser  gegossen  und  ausgeäthert;  er  kommt  aus  der  äthe- 
ischen  Lösung  in  weissen,  federförmig  angeordneten  Krystallen  vom  Schmelz- 
>unkt  176°  (vergl.  die  o- Verbindung)  heraus26). 

Das  p-Toluid,  Sulfophosphazo-p-toluol-p-toluid  C7H7N :P8.NHC7H7 
entsteht  aus  1  Mol.  Sulfophosphazo-p-toluolchlorid  und  2  Mol.  p-Toluidin  in  benzo- 
ischer  Lösung  und  scheidet  sich  aus  der  verdunstenden  Lösung  als  gelbliches 
Pulver  vom  Schmelzp.  182°  aus.  Löslich  in  Benzol,  Alkohol,  Eisessig,  schwer  lös- 
ich  in  Aether,  unlöslich  in  Wasser.  Natronlauge  zersetzt  es  unter  Bildung  von 
>-Toluidin.  —  Das  Piperidid  C7H7N :  PS  .  NC6Hj0,  wie  in  der  o-Reihe  erhalten, 
st  ein  weisses  Pulver,  welches,  aus  Benzol  umkrystallisirt ,  bei  275°  schmilzt  und 
n  heissem  Benzol  leicht,  in  Aether,  Alkohol  nicht  löslich  ist26). 

Toluide  der  Chlor platino phosphorsäure:  Dipbosphorchlorürplatinchlorür  (P Cl8)2 
PtClj  giebt  mit  p-Toluidin  eine  Verbindung  von  Chlorplatinophoiphorsäu  re  - 
.oluid  mitToluidinclilorhydratP(NHC7H7)3PtCls4-C7HftN.HCI,  löslich  in  Benzol, 
mlöslich  in  Wasser,  durch  letzteres  zersetzt  unter  Bildung  des  Hy  droxychlorids 
3(NHC7H7)8  .Pt.  ClOH.  Aehnlich  ist  die  Reaction  mit  dem  durch  Einwirkung 
/on  Alkohol  auf  Diphosphorchlornrplatinchlorür  entstehenden  Ester  P(OCaH6)3 
PtCla2»). 

D c r i v ä t ©  q g |>  j£ i  q  $m  *  1 s ii ti r c 

Dichlorsiliciumdi-2-toluid,Dichlorsilicium-o-ditolyldiainid  C,4H16NaCl.,Si, 

(1)  CH8.CflH4.(2)NH|a8iCla  entsteht  durch  Einwirkung  von  4  Mol.  o-Toluidin 
luf  l  Mol.  8iCl4  in  Benzollösnng  neben  salzsaurem  o-Toluidin  und  bildet,  wie  die 
entsprechende  Anilinverbindung,  eine  amorphe,  fast  weisse,  in  Benzol  fast  unlös- 
ir.be  Masse.  Beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich,  ohne  zu  schmelzen.  Wasser  zerlegt 
»8  in  8i09  und  Toluidinchlorhydrat30). 

Silicotetra-2-toluid,    8ilicotetra-o-tolylamid    C28H3aN4Si,  [(1)CH8.C6H4 

(2)  NH]48i  durch  Mischen  von  8  Mol.  o-Toluidin  (254  g)  mit  1  Mol.  8iCI4  (50  g), 
Deide  in  Benzol  gelöst.  Kleine,  farblose,  durchsichtige  Prismen,  löslich  in  Benzol, 
L'8a,  Petroleumäther,  durch  Alkohol  und  Wasser  zersetzt81). 

Bilicotetra-4-toluid,8ilicotetra-p-tolylamid  [(l)CH3.  C8H4  .(4)NH]4Si,  gauz 
*ie  das  vorige  unter  Anwendung  von  p-Toluidin  dargestellt,  krystallisirt  in  kleinen, 
^raubigen  Aggregaten  feiner,  farbloser,  durchsichtiger  Nadeln,  welche  bei  IUI0 
ais  132°  schmelzen  und  sich  bei  stärkerem  Erhitzen  zersetzen.  Leicht  löslich  in 
Benzol,  C8a,  Aether,  schwer  in  Petroleumäther,  durch  Alkohol,  Wasser  zersetzt31) 

Behringen 
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Stropbanthin  von  Arnaud  .   .  .  - 

Strophanthus  thoUoni  und  St.  yratn.« 

Strophanthus  Xichol.soni  - 

Structur  des  Protoplasmas  s.  unter 

Protoplasma  (Bd.  V,  S.  868). 
Struthiin  syn.  Saponin  (d.  s.  Bd.  VI. 

8  148).  ' 

Striiverit  - 

Struvit  syn.  Guanit  

Strychnin  

Geschichtliches  - 

Kntstammung   i 
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Bestimmung  

Darstellung  

Eigenschaften  

Verbindungen  

Farbenreacttonen  

Wirkungsweise  

Nachweis  in  Vergiftungafftllen  . 

Zusammensetzung  

Strychninsalze  

Htrychninderivate  

A.  Additionsproducte    des  Strych- 

nins  

Strychninmethylhydroxyd  .  .  . 
Strychninüthylhydroxyd  .... 
Strychninisoamylhydroxyd .  .  . 
Aetbylen-  und  Vinylstrychnin  . 

Aethoxylstrychnin  

Strychninbenzylhydroxyd  .  .  . 
Strychninacetylchlorid  .... 
Strychninessigsäureanbydrid  .  . 

Ktrychnincbloraceton  

Strychninacetophenonbromid 

und  -chlorid  

Acetoxyl(Glycolyl)strychnin  .  . 

Methylstrychnin  

Pimethylstrychnin  

Aethylmethylstrychnin  .... 

Isomet  hylstrychnin  

Isodimethylatrychnin  

Strychninsäure  

•lodmetbylstryclininsäure  .  .  . 
Jodmethyl-Methylstrychnmaäure 

lsostrychninsaure  

Nitroisostrychninsäure  

Metbylisostrychninsäuro  .... 
NitrosomethylisostrycbuiuRäure- 

athylester  

B.  Keductionsproducte  des  Strych- 

nins  

Deaoxystrychniu  

Desoxystrycbninmethyljodid  .  . 
Pesoxystrychninsäure  

C.  Substitutionsproducte  de»  Strych- 

nins  

Chlorst  rycbnin  

Bromstrychnin  

Nitrostryehnin  

Amidostrychnin  

Nitrostrychninsaure,  Xantho- 

strychnol  

Strycbninsulfosliure  

D.  Oxydatiousproducte  des  Htrych- 

nins  

Kak»»strychnin  

Oxystrychnin  

E.  Anhang  

Strycbninhydrat  

Strychuol  

Bromiuethylstrychniubydroxyd 
Strychninsäure  von  Rousseau 

Strvcbtiiusäureii  s.  unter  Strychnin 
(Bd.  VII,  H.  17  und  19)  und 
Strychmmierivate  (Bd.  VII,  H.  28, 
30,  30). 

Strychnoehrom  


S«ito 
13 
14 

11 
17 
- 
18 
19 

22 

23 

24 

25 


28 

29 
30 
31 


32 


33 
34 


35 


36 
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Strychnol  s.  unter  Strychninderivate, 

K.  Anhang  (Bd.  VII,  S.  36). 

Strydtnos  36 

Strychnossäure  =  Igasursäure  (d.  s. 

Bd.  III,  8.  763). 

Stryphninsäure  37 

Stübelit    .  — 

Stuck,  Gypsmarmor  — 

Studerit  3» 

Stufferz  — 

Stupp  (s.  a.  u.  Quecksilber,  Bd.  V, 

8.  1087)  — 

Sturin  3y 

Stützit  — 

ötüvenit  — 

Stycerin,  Pbenylglycerin,  Phenylpro- 

pyltriol  — 

Stylobat  syn.  Ciehleuit  Cd.  s.  Bd.  III. 

8.  347). 

Stylolithe  •    ...  — 

Stylophoron  dyphyllum  — 

Stylotyp  40 

Styphnamin saure  syn.  Dinitroainido- 

resorcin  (s.  u.  Resorcin,  Bd.  V. 

S.  1184). 

Styphninsäure  syn.  Trinitroresorcin 

(s.  u.  Resorcin,  Bd.  V,  8.  1181). 
Stypterit  syn.  Keramostypterit ,  Ke- 

ramohalit  (d.  s.  Bd.  III,  8.  962). 

Stypticin  — 

Stypticit  — 

Styracin    syn.  Zimmtsäure-Zimmt- 

ester,  Styrylcinnaminat ,  s.  unter 

Zimmtalkohol  und  Zimmtsäure. 
Stvracol ,  Styracon  svn.  Zimmtalko- 
hol (s.  d.  Art.). 
8tyracolum  (Cinnamylguajacol, 

Zimmtsaure-Ouajacoläther)    .  .  .  — 
Styracon  syn.  Zimmtalkohol  (s.  d. 

Art. ). 

8tvrax  svn.  Storax  Cd.  s.  Bd.  VI, 
8.  1375). 

Styrile,    Carbostyrile    (s.    a.  unter 

Oxychinolin,  Bd.  IV,  8.  1031)  .  .  — 
Styriüden  ('s.  a.  unter  Zimmtaldehyd)  — 

Styrocamphen  — 

Styrogallo],  o-Dioxyauthracumarin  .  — 

8ty  rogenin  41 

Styrol,  t'innamol,  C'innamen,  Phenyl 

äthylt-n,  Vrinylbenzol  — 

Entstammung    und  Bildungs- 
weisen  — 

Darstellung  42 

Eigenschaften  — 

Verbindungen  43 

Polymere  Styrole  — 

Distyrol  — 

Metastyrol  4+ 

Additionsproducte  des  Styrols  .   .  — 
Styrolenalkohol ,    Pbenv  lglycol, 

Phenäthyldiol  — 

Styroldibromid  Cs.  a.  u.  Phenvl, 

Bd.  V,  S.  154)  .  45 

Styrolchlorid  (s.  a.  u.  Phenyl, 
Bd.  V,  S.  154)  — 

\M* 
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StyroJcyanid   45 

Styroljodid   .   .  46 

Styrolnitrit,  Styrolnitroxit  ...  — 

Styrolsulfocyanid  — 

Styrolsulfid  — 

Styrolnatriumdisulfii  47 

Substituirte  Styrole  — 

sx)  In  der  Vinylgruppe  — 

Bromstyrol  — 

Cblorstyrol  48 

.F<».l  styrol  — 

I'lienylnitroäthylen   

Nitrostyrol   — 

bi  In  der  Phenylfcruppe  50 

p-Bronistyrolbromid  — 

Nitro*tyrole  — 

Amidostyrol  52 

<  >xystyrole  53 

Homologe  Styrole  54 

St\r«»lcblorid  s.  u.  Styrol  (Bd.  VII, 
S.  45);  s.  a.  u.  l'henvl  (Bd.  V, 
S.  154). 

Styrolcvanid  u.  Styrol  (Bd.  VII, 
S.  45). 

Styroldibromid  s.  u.  Styrol  (Bd.  VII, 
S.  45);  s.  a.  u.  Pheuyl  (Bd.  V, 
S.  154). 

Stvroldijodid  s.  u.  Phenvl  (Bd.  V, 
S.  154). 

Styrolen   svu.   Stvrol   (s.  Bd.  VII, 

S.  41  ff.).' 
Styrolen alkobol  I    s.  unter  Styrol 
8tyrolenoxyd      |  (Bd.  VII,  S  44,  45). 
Styrolhydrür  syn.  Phenyläthan  oder 

Aetbylbenzol  (d.  s.  unter  Pbcnvl, 

Bd.  V,  S.  153). 
Styroljodid      unter 8tvml  (Bd.  VII, 

S.  46). 

Styrolnatriumdisulfit  s.  ebd.  (Bd.  VII, 

S.  47). 
Styndnitrit  i 
Stvrolnitrosit        I  8.  ebd.  (Bd.  VII, 
Styrolsulfid  S.  46). 

Styrolsulfocyanid  I 

Styrolyl  55 

Styron  syn.  Zinuntalkohol,  s.  d.  Art. 

Styryl   — 

Stvrylalkobol  s.  u.  Zinuntalkohol. 
Styrylpyridin  s.  Stilbazol  (Bd.  VI, 

S.  1343:  s.  a.  unter  Pvridinbasen, 

Bd.  V,  S.  1)66). 

Styrylin  — 

Subalkaloide  — 

Subdelessit  — 

Suberaraid  s.  u.  Suberam  in  säure  .  .  — 
Suberaminsäure,  Suberamsäure ...  — 
Suberan,  Heptamethylen,  Cyklohep- 

tan  — 

Snberancarbonsäure  8.  unt.  Suberon 

(Bd.  VII,  S.  59). 
Suberandicarbonsäure  *.  ebd.  (Bd.  VII, 

S.  »>0). 

Suberauilid  — 

Subereolsiitire  56 

Suberen,  Suberylen  — 


Heptamethylenterpen,  Cyklohepta 

terpeu  

Suberencarbonsäure  s.  unter  Saben.ii 

(Bd.  VII,  S.  5»). 
8uberimid  s.  unter  Suberaminsäure 

(Bd.  VII,  S.  55). 
Suberin  »yn.  Korkstoff,  d.  s.  unt«r 

Kork  (Bd.  III,  S.  Uli). 
Suberinsäure  svn.  Korksäure   (d.  * 

Bd.  III,  S.  lill». 

Suberit  - 

Subentt*  - 

Suberol  s.  Snberylalk..bol  (Bd.  VII 

8.  61). 

Suberoinalsäure,  Oxy  korksäure  ... 

Aethoxykorksiiure  

Suberon,  Cykloheptanon  

Suberoxim  

Oxysuberancarbonsäure .  Sul>eryl 

glycolsäure  

Salze  der  Oxysuberancarbonsäure  - 

SuberencarbonsÄure  - 

Suberancarbonsäure   

Suberandicarbonsäure  * 

Suberonpinakon  - 

Subero  Weinsäure.  Dioxy  kork  säure 

Suberyl  <: 

Suberylalkohol,  Suberol  -■ 

Suberylamin ,  Amidoheptamethy 
len  

Suberylphenylurethan  — 

Suberylamid  syn.  Suberauiid  <s.  n. 

Suberaminsäure,  Bd.  VII,  S.  55;. 
Suberylen  s.  Suberen  (Bd.  VII.  S.  56» 
Suberylglycolsäure  s.  unter  Subenm 

(Bd.  VII,  8.  59). 
Suberylsäure  syn.  Korksäure  <d.  >. 

Bd.  III,  S.  1111). 

Suberyl  Wasserstoff  

Sublimat,  Sublimation,  Sublimiren  . 

Betriff  

Zweck  4. 

Apparate  - 

Subliuürtöpfe  siehe  Aludeln  (Bd.  I. 

S.  338:  s.  a.  u.  Quecksilber.  Bd.  V. 

S.  1087). 

Suboxyde  s.  unter  Oxvde  (Bd.  IV. 
8.  1053). 

Subpbosphate  s.  u.  Phosphorsäuren 
(Bd.  V.  8.  378). 

Subrtsinae  (s.  a.  Unterharze,  unter 
Harze,  Bd.  11,  8.  626)  *■ 

Substanz,  amvloide,  s.  u.  Ki weiss 
körper  (Bd.  II,  8.  1148). 

8ubstanz,  skatolbildende ,  s.  Skatol- 
bildende  Substanz  (Bd.  VI,  8.801). 

Substanzen,  aromatische,  s.  Aroma- 
tische Substanzen  (Bd.  I,  8.  733) 
bezw.  unter  Benzol  (d.  s.  Bd.  I 
S.  1101  ff.). 

Substanzen,  sauerstoffhaltige  mit  den 
Terpenen  C,0Hla  verwandte  .<*.  u 
Terpene  (Bd.  VII,  8.  294). 

Substitution  - 

Betriff  und  Wesen  — 
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Bildung    der  Substitutionspro- 

ducte  65 

Subetitutions  verfahren ,  photogra- 
phische, siehe  unter  Photographie 
(Bd.  V,  8.  476). 
Subaulfide  s.  u.  Schwefelmetalle  (d. 
s.  Bd.  VI,  8.  310  ff.). 

Succid  — 

Succinaldehyd  — 

Succinamid ,  Succinaminsäure ,  Suc- 
cinanil,  Sucoinanilid ,  Succinanil- 
säure  (s.  a.  unter  Bernsteinsäure- 

Amide,  Bd.  II,  8.  «21  ff.)  66 

Succinamid  (vgl.  Bd.  II,  S.  23)  .  — 
Succinaminsäure  (vgl.  Bd.  II,  8.  22)  67 
Succinimid  (vgl.  Bd.  II,  8.  21).  .  68 

Succinhydrazid  ...    •  71 

Succinazid  72 

Succinamidin  — 

Succindiamidoxiin  — 

Succinimidoxim  73 

Succinanil  s.  u.  Bernsteinsäure-Amide 
(Bd.  11,  8.  23);  s.  a.  u.  Anilide 
(Bd.  I,  8.  570  u.  ebd.  u.  Anilid- 
säuren) ;  s.  a.  Succinamid  (Bd.  VII, 
8.  66). 

Succinanilide  s.  u.  Bernsteinsäure- 
Amide  (Bd.  II,  8.  23,  24);  s.  a. 
u.  Anilide  (Bd.  I,  8.  570). 

Succinanilidsäure  s.  u.  Berste  insäure- 
Amide  (Bd.  II,  8.  23);  s.  a.  u.  Ani- 
lide (Bd.  I,  8.  r.7ü  u.  ebd.  u.  Anilid- 
säuren). 

8ucciunaphtalid  )    s.  u.  Naphtalin 
Snecinnaphtil     |  (Bd.  IV,  8.  595)  74 
Succinate  si»'he  Bernst^insäuro-Salzc 

(Bd.  II,  8.  24). 
Succinazid  s.  u.  Succinamid  (Bd.  VII, 

8.  72). 

8uccinazon   s.   unter  Suecinaldehvd 

(Bd.  VII,  8.  66). 

Succiuellit  — 

Succinhydrazid  s.  unter  Succinamid 

(Bd.  VII,  8.  71). 
Succinimid  s.  unter  Bernstcinsaur»1- 

Amide  (Bd.  II,  8.  21). 
Öuccinin  s.  a.  u.  Succinit  (Bd.  VII, 

8.  74)  — 

Succinit  (s.  a.  Bernstein,  Bd.  II,  8.  8) 
Succinmesidil,  Mesitylcnsucciuiinid  s 

u.  Mesitylen  (Bd.  IV,  S.  33«). 
Succinoabietinsnure  |  s.  u.  Succinit 
ßuccinoabietol  I  (Bd.  VII,  8.  74). 

Succinophenon,  Diph»inylbutandion  .  — 
Succinoresimd         I  s.  unt.  Succinit 
SucciiMsylvinsaure  |  (Bd.  VII.  S.  74). 
Sncciusulfocarbatninsauiv    s.  imtci 

Harnstoff  (Bd.  III,  S.  «23». 
Surritium  s.  Bt>rn>t«in  (  Bd.  II,  S.  « i. 
Succinursäuiv    s.    unter  Harnstoff 

(Bd.  III,  S.  6|n). 
Suwiuylbenziiin    s.    unter  Brnzoin 

(Bd.  1,  S.  1095). 
Succinyl-Benzolsulfamid  s.  u.  Benzol 

(IM.  1.  S.  1  134). 
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Succiny  1  - Benzoy  1  -  Benzolsulf amid  s. 

u.  Benzol  (Bd.  I,  8.  1134). 
ßuccinylchlorid  (s.  a.  u.  Bernstein- 

säure,  Bd.  II,  8.  15)  75 

Buccinyldiharnstoff  s.  u.  Harnstoff 

(Bd.  III,  8.  610). 
Succinyleosin         )  s.  u.  Kesorcin 
Succinylfluorescein  j  (Bd.  V,  8.  1193). 

Succinylglycolsäure  — 

Succiny  loameisensäure ,  Formylbern- 

stcinsäure  76 

Succinylobernsteinsäure  s.  u.  Phtal- 

sfturen  (Bd.  V,  S.  560). 
Succinylperoxyd  s.  u.  Buccinylchlo- 

rid  (Bd.  VII,  S.  75). 
Succinylsäure    syn.  Bernsteinsäure 

(s.  Bd.  II,  8.  11). 
Succisteren  s.  u.  Bernstein  (Bd.  11, 

8.  11). 

Sucrol,  Du  lein  — 

Sucroae  syn.  Saccharose,  Rohrzucker 

s.  u.  Zucker. 

8ucupirin  — 

8üss,  8cheele'sches,  syn.  Glycerin  (s. 

Bd.  III,  8.  414)  ~ 

Süsserde  syn.  Beryllerde  (s.  a.  unt. 

Berylliumverbindungen,     Bd.  II, 

8.  33)  — 

Sussfette  — 

Sussholz  — 

Süssholzsaft  s.  Lakritzen  (Bd.  IV, 

8.  9). 

Snssholzzucker  syn.  Glycyrrhizin  (d. 

s.  Bd.  III,  8.  467). 

Sulajit  (Weichstein)  77 

Sulf-  oder  SuHoverbindongen  s.  a. 

Thioverbindungen. 
Bulfacetamid  siehe  unter  Essigsaure 

(Bd.  III,  8.  110). 
Sulfacetaminsäure  I  s.  u.  Essigsäure 
Sulfacetimid  |  (Bd.  III,  8.  111). 

Sulfacetaäure  syn.  Thiodiglycolaäure 

s.  u.  Essigsäure  (Bd.  III,  8.  110). 
Sulfacetsäuren   s.   unter  Essigsäure 

(Bd.  III,  S.  108). 
Sulfat  hamin  säure    syn.  Aethamin- 

scbwefelsäure  (s.  a.  d.  Bd.  1,  8.  97)  — 
Sulfäthylsäure    s.  Aetbylsulfoaäure 

(Bd.  I,  S.  186). 
Sulfamid ,    Sulfaminsäure    t.  unter 

Schwefelsäuren   (Bd.  Vi ,  S.  401 : 

Schwefelsäure- Amide). 
Sulfamidinsäure  (s.  unter  Schwefel- 
säuren, Bd.  VI,  8.  403:  Imidosul- 

fonsäure,  und  unter  Schwefelst  ick - 

stoflsäuren,  Bd.  VI,  S.  508»   ..   .  — 
o -  Sulfaminbenzoesäure- Anhydrid  s. 

Saccharin  (Bd.  VI,  S.  16)" 
Sulfatninisophtalsäuren  s.  u.  Pht;d 

säuren  (Bd.  V,  S.  551 ). 
Sulfaminmesitylensäuren  s.  u.  Mesi- 

tylensäuren  (Bd.  IV,  S.  34;i). 
Sulfaminphtalsäure  s.  u.  Phtalsäuren 

(Bd.  V,  8.  544). 
'  Sulfaminsäure  s.  u.  Schwefelsäuren 
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(Bd.  VI,  8.401:  Schwefelsäure- 
Amide). 

Sulfaminsaures  Methyl  s.  u.  Methyl- 
ätherschwefelsäure  (Bd.  IV,  8. 383). 

Sulfamintrimesinsäure  s.  u.  Mesitylen- 
säuren  (Bd.  IV,  S.  352). 

8ulfaminuvitinsäure  s.  ebd.  (Bd.  IV. 
8.  348). 

Sulfanisolid  r.  unter  Phenol  (Bd.  V, 
8.  95). 

ßulfaminon,  Sulfatammon  s.  unter 
Schwefelsäuren  (Bd.  VI,  S.  401: 
8chwefel8äure-Amide). 

Sulfammonsäure  s.  u.  Schwefelstick- 
stoffsäuren (Bd.  VI,  8.  508). 

Sulfamylsäure  syn.  Amyläther- 
Schwefelsäure,  Amyloxydschwefel- 
säure  (d.  s.  Bd.  I,  8.  439). 

Sulfan,  Sulphan,  Sulfatoxygen  .  .  . 

Sulf  anilidsäure .  Amidobenzolsulfo- 
«iure  (s.  u.  Benzol,  Bd.  1,  8.1128). 

Sulfanilsäure  (desgl.,  s.  .bd.  Bd.  I, 
8.  1128). 

Sulfanissäure  siehe  unter  Anissäure 

(Bd.  1,  8.  644). 
8ulfantimoniate  s.  u.  Antimonsuitide 

(Bd.  1,  8.  703:  s.  a.  u.  Schwefel- 

inetalle,  Bd.  VI,  8.  310  ff.). 
Sulfantimonite  s.  ebd.  (Bd.  I,  8.  699 

bezw.  Bd.  VI,  8.  310  ff.). 
Sulfantimonsäure  s.  u.  Antimonsul- 

Hde  (Bd.  1,  8.  702). 
Sulfarseniate  s.   uuter  Arseusulfide 

(Bd.  1,    S.  794;    s.  a.  Schwefel- 
inetalle, Bd.  VI,  8.  310  ff.). 
Sulfarsenige  Säure  s.  u.  Arsensulfide 

(Bd.  I,  8.  793). 
Sulfarsenite  s.  u.  Arsensulfide  (Bd.  I, 

S.  793:  s.  auch  Schwefelmetalle, 

Bd.  VI,  8.  310  ff.). 
Sulfarsensäure  s.  unter  Arsensulfide 

(Bd.  I,  S.  794). 
Sulfarsin  syn.  Kakodylsulfnr,  Arsen- 

dimetbylsulfür  (d.  b.  Bd.  1,  8.  774). 
Sulfasatyd  (Sulfasathyd ,  s.  a.  unter 

Isatin,  Bd.  III,  H.  830)  

Sulfatallophau  

Sulfatamumn  ,  Sulfarnmon  unter 

Schwefelsäuren. (Bd.  VI,    S.  401: 

Sehwefelsäure-Ainide ). 
Sulfates.  Schwefelsäure-Salze ( Bd.  VI, 

S.  404). 

Sulfatoplatindiannnin  *.  u.  Platin- 
basen (Bd.  V.  S.  67:i). 

Sulfatoroseo  -  Knhaltgoldchlorid  s.  u. 
Kobaltainine  (Bd.  Iii,  S.  1015). 

Sulfatoroseo-Kobaltplatinchlorid  «.  u. 
Kobaltamiue  (Bd.  HI,  S.  1015). 

Sulfatoxygen  s.  Sulfan  

Sulfaz.alsäure  <  Sulfaztlinsäure)  s.  u. 
Schwefelst  ick  stoffsäuren  (Bd.  VI, 
S.  507  ff.). 

Sull'azidinsäure      |  s.  u.  Schwefel- 

Sulfazinsäure  stic  kstoffsäuren 

Sulfazinigc  Säure  M  Bd.  VI, 8. 507  ff. ). 


Sulfazobenzoyl Wasserstoff       u.  lim 
zoyl Wasserstoff  (Bd.  I,  8.  116'^ 
1175;  k.  a.  u.  Benzylid<?o  ,   Bd  1 
8.  1210). 

Sulfazopikramyl  s.  unter  Beoxyltd-i. 

(Bd.  I,  S.  1210). 
;  Sulfazotinsäure  s.  u.  SchwefeUtiok 

stoff  säuren  (Bd.  VI,  S.  510). 
I  Sulfcarbimid    s.    unter  Cyansäurr 

(Bd.  II,  S.  886). 
Sulfesatyd.   Sulfisatin .  Di«alri*»iyd 

s.  u.  Isatin  (Bd.  III.  8.  83o>. 
1  Sulfessal  syn.  Thionessal  s.  u.  Tb«*- 

phen  (Bd.  VII,  S.  749» 
Sulfhydantoine  s.  unter  Hyriantoic 

(Bd.  III,  S.  72ö,  721 ). 
Sulfhydantoi'nsäure  s.  ^bd.  (Bd.  III 

8.  720.  721). 
Sulfhydrati'   s.    u.  Schwefelm*-taJl.- 

(Bd.  VI,  S.  311   u.  315)    n.  M*-r 

eaptane  (Bd.  IV,  8.  322). 
Sulfbydroxylainin*äure    von  0»u* 

s.    unter  Schwefelsti<kstoff*äurefc 

(Bd.  VII.  8.  508). 
Sulfide,   basische,    s.  Oxysulfnret*-. 

Oxysulfide  (Bd.  IV,  8.  lo7i » 
I  Sulfide  organischer  Radicale 
Sulfide.   Sulfurete  ,  Schwrfelniet  allr 

(s.  d.  Bd.  VI,  8.  310). 
Sulfide  de«  Toluols  s.  unt»  r  T«dn«>l 

(Bd.  VII,  8.  1275). 

Sulfidgrün   "* 

Sulfiinidobenzol .  Sulfiinidotiaphi^hu 
Sulfinacetsäure   s.  unter  K»sdg*»ur* 

(Bd.  III,  8.  110). 
Sulfindigotinsäure    syn.  Indigblau- 

Schwefelsäure  (d.  *.  u.  Iruiigblau. 

Bd.  III,  8.  773). 
Sulfindigsäure  <de>gl.,     el«l.  Bd.  III 

8.  773). 

Sulfiudylinsäure  (desjrl. ,  s.  elwMida 

Bd.  III,  8.  773). 
Sulfindylsäure  (desgl.,  si««h.-  et«-uda 

Bd.  III,  S.  773). 
,  Sulfine  s.  uuter  Sulfid«  organischer 

Radicale  (Bd.  VII.  S.  78). 

I  Sulfluide  - 

Sulfinidphtalsäure  s.  u.  Pbtal*»ur»  n 

(Bd.  V,  S.  544). 
Sulfinjodide  s.  u.  Sulfide  org*ni*eh*' 

Radicale  (Bd.  VII,  8.  78). 

Sulfinsäureu  

Snlfinsäuren  des  Kaphtalins  •*.  uuk-r 

Naphtaliu  (Bd.  IV.  8.  5*2  ff.  I. 
Sulfinsäureu  de*  Toluidins  *.  uut»  r 

Toluol  (Bd.  VII.  S.  1431). 
!  Sulfinsäureu  des  Toluol«  s.  u.  Tolu<il 

(Bd.  VII,  8.  1266)    .  - 

Sulfiphenol,  Sulfitoluol  - 

|  SulfisatanigHnures  Ammoniak  u. 

lsatin  (Bd.  III,  S.  830). 
Sulfisatin  I  s.  unter  Isatiii  «B«l.  III. 
Sulflsatyd  |  S.  830). 

Sulfitammon  s.  unter  Schwefel*««!*  u 

(Bd.  VI.  S.  341). 
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Milfltc  syn.  Schweflipsäure-Salze  (s. 

ii.  Schwefelsäuren,  Bd.  VI,  8.  341). 
>ulfttoluol  s.  Sulfiphenol  (s.   a.  u. 

Toluol,  Bd.  Vll,    S.  1221,  1224, 

I*J2ö)  

>  1 1 1  f  oät  hyld  ioxycarboiniaures     Buty  1 

s.     unter  ButylsuLfokohlensäuren 

(Bd.  II,  8.  312). 
Sulfoäthylsäure  s.  Aethylsulf« »säure 

<  Hd.  \,  8.  186). 
Sulfobasen  m.  unter  SohwefelmetaBe 

(  Bd.  VI,  8.  311). 
Bulfobenzaiuid  s.  u.  Benzoe«chwefel- 

süure  (Bd.  I,  S.  1088). 
Sulfobenzaminsäure  s.  ebd.  (Bd.  i, 

8>.  1088). 

Sult'obenzid ,  Sulfobcnzolen  syn.  Di- 

phenylsulfon  s.  u.  Benzol  (Bd.  I, 

S.  1124). 
Sult'obenzoeKäure  syn.  Benzoe- 

Mt  hwefelsäure  (d.  *.  Bd.  I,  8.  1085). 
Bulfobenzoesäure  -  azo-«-Carbonaph- 

tolsäure    s.    u.  Naphtalincarhon- 

säureu  (Bd.  IV,  8.  620). 
Sulfobenzoesäurt-  -  azo  -  ß  -  Naphtoldi- 

sulfosäure  s.  u.  Naphtole  (Bd.  IV, 

S.  665). 

Siilfobenzoesäurechlorid  s.  u.  Benzoe- 
schwefeUäure  (Bd.  I,  S.  1088). 

Sulfobenzolamid  s.  u.  Benzol  (Bd.  I, 
S.  1133). 

Sulfobenzolbromid  1    *.  ebd.  (Bd.  1. 
Hulfobenzolchlorid  |       8.  1134). 
Sulfobcnzolen    syn.  Diphenylsulfon 

s.  u.  Benzol  (Bd.  1,  8.  1124). 
Sulfobenzolhydrür    s.    ebd.  (Bd.  1. 

S.  1125). 

Sulfobenzolsäure    syn.  Bcuzolsulfo- 

säure  (d.  s.  ebd.,  Bd.  I,  8.  1127). 
Sulfobenzolverbindungen    s.  elienda 

(Bd.  I,  8.  1119  ff  ). 

Sulfoheuzophcnid  

Kulfobenzoylchlorid    s.    u.  Benzyl- 

cblorid    (Bd.  1,    8.   1155)  bezu. 

u.    Benzoeschwefelsäure    (Bd.  I. 

8.  1087). 

Sulfobenzoylwasserstoff  s.  u.  Beu/.y- 

liden  (Bd.  I,  8.  1210). 
Sulfobernsteinsäure    s.   u.  Berstein- 

siiure  (Bd.  II,  8.  17). 
Sulfobrenzschleimsaure  s.  u.  Brenz- 
sehleimsäure (Bd.  11,  8.  213». 
Sulfobrombeuzolsäure    s.  u.  Benzol 

(Bd.  1,  S.  1129). 
Sulfobuttersäuren  s.  u.  Buttersiinre 

(Bd.  11,  8.  280);  s.  a.  u.  Sulfon- 

acetsäuren  (Bd.  VII,  S.  81). 
Sulfobutyldioxyearlwmsuuivs  Aethyl 

s.    imt.r  Butvlsulfoknhb'usäuren 

(IM.  II,  S.  312». 
Sulfncainphersäure   >.    u.  Campbet- 

s'iinv  (Bd.  II.  S.  MH). 
Stdf"<:unphyl-:iure    «.   <  Od.   (Bd.  II. 

S.  :<78>. 


»in  S«iUi 

7i»    Sulfoearhamid  .   Thioharnstoff  (d.  s. 
Bd.  III,  8.  t>15). 
Sulfoearbarnin^aures  Auuuoninmsnl- 
furet.  Aminoniuinsulfocyanhydrat 
s.  u.  Kohleiisäute-Ainide  (Bd.  III, 
—        8.  1084). 

Sulfocarhanilid  syu.  Diphenylsnlfn- 
harnstoff  s.  u.  Harnstoff  (Bd.  III. 
S.  H20). 

Sulfocarbiinide  s.   unter  Cvaiisäure 

(Bd.  II.  S.  890;  s.  a.  ABylsulfo- 

ryanür.  Bd.  I,  8.  315,  Phenvlsenföl, 

Bd.  V,  8.  289). 

8ulFoearbizine  «0 

Sulfoearbtnesidilid    s.    u.  Mesitvlen 

(Bd.  IV.  8.  331). 
Sulfocarbobenzidid    s.    u.  Harnstoff 

(Bd.  III,  8.  «23). 
Siilfocarhobenzidin  s.  unter  Phenvl 

(Bd.  V,  8.  181). 
Sulfocarbonate .    Salze     der  Thio- 

kohlensnure  s.  Kohlensulfid  -  Salze 

(Bd.  III,  8.  1099). 
Suifocarbonsäure  s.  u.  Kohlensulthl- 

Salze  (Bd.  III,  8.  11  (Mi). 
Sulfoearbonsaures  Glycol  s.  Aethy- 

lensiüfocarbouat  (Bd.  I,  8.  163). 
Sulfocarbonylehlorid ,  Thiophoageu 

syn.  Kohlenstoffsulfochlorid  (d.  s. 

Bd.  III ,  8.  1090;  s.  a.  u.  Kohlen- 

sulfide,  Bd.  III,  8.  1096). 
Sulfoehinolinsäure  s.  unter  Chinidin 

(Bd.  II.  S.  554). 
Sulfochlorbenzolsäure    s.   u.  Benzol 

(Bd.  1,  8.  1131). 
Sulfoc.van  syn.  Sehwefehvan  (d.  *. 

Bd.  VI,  8.  308). 
Sulfocyaiiacetyl  *.  unt«  r  Cyansüure 

(Bd.  II,  8.  892). 
Sulfoeyanakrinvl    s.  Sinalbinsenföl 

(Bd.  IV,  8.  790). 

Sulfocyanaldehyde  — 

80    Sulfoeyanessigsäuie  s.  u.  Kssigsäure 

(Bd.  III,  S.  113). 
Sulfocyanmethylen    syn.  Methylen- 
sulf« icyaiiid  (d.  s.  Bd.  IV,  8.  417). 
Sulfocvannaphtyl    s.    u.  Naphtalin 

(Bd.  IV,  8.  579). 
Sulfocvansäureäther  s.  u.  Cvansauiv 

(Bd.*  II,  S.  890). 
Sulfucvansäureanhydrid  s.  u.  Cyan- 

>i.niv  (Bd.  II.  S.  892). 
8uIf«»evansäure-B«'n/.vIather  s.  unter 

Ben-/ylsulfo»yannr(Bd.  1,  S.  1212). 
Sulfoeyansiiurehexylitther  s.  Capn»yl- 

sulfoeyannr  (Bd.  II,  S.  410). 
Sulf«»rvansäur«-Methvläther  s.  nntt-r 

(\  ansäure  (Bd.  II,  S.  891  ). 
Suiroryaiisiinren  s.  unt<  i  Cyansaure 

(Bd.  II,  S.  vjrl.  a.  Schwi-I.d- 

eyan.  IM.  VI.  S.  308). 
Sult'ocyansaure  Salzi-,  Khodaninet.tll.- 

s.  ii.  Cyansiiiire  (B«l.  II.  8.  887). 
Sulfoevan  tue.  Khodnumetalle  s.  unt. 

Gyansäure  (Bd.  U.  8.  ss7). 
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S  ulf  <  >ey  an  wasserst  «  >ff  ( Seh  wef  el- 
wasserstoffeyan,  d.  s.  unter  Cvan, 
Bd.  II,  8.  858). 

Sulfodichlorbenzol  s.  u.  Heu/o!  (Bd.  I, 
S.  1132). 

Sulfodurid  

Sulfoessigsäure  s.  unter  Kssigsnure 

(Bd.  III,  S.  III). 
Sulfoform    (s.    a.   unter  Jodoform, 

Bd.  III,  8.  885)    .  .   

Sulfofumarsäure  s.  u.  Fumarsäure 

(Bd.  III,  8.  297). 
Sulfoglutinsäure  s.  Glutinunter- 

schwefelRaure  (Bd.  III,  8.  414). 
Sulfoglycerinsäuren    s.  u.  Glveorin 

(Bd.  III,  ß.  430). 

Sulfohalit  

Sulfoharnstoffe    s.    unter  Harnstoff 
.    (Bd.  III,  8.  615  ff.). 
SulfohariiKtoff- Salze  s.  ebd.  (Bd.  111, 

8.  616). 

8ulfoisatinsäure  s.  u.  Isntin  (Bd.  Hl, 
8.  819). 

Sulfoi*onhtal«äuren  s.  u.  Phtalsäuren 

(Bd.  V,  8.  550). 
8ulfokakodylsäure  s.  u.  Arscuradi- 

eale,  organische  (Bd.  I,  8.  774). 
SulfokohletiHäure  s.  u.  ICohlensulfid- 

Salze  (Bd.  III,  8.  1100). 
Sulfomesitylensäure  s.  u.  Mesitylen- 

säuren  (Bd.  IV,  8.  345). 
Sulfometholsäure ,    Methylendisulf  o- 

siiure  (d.  s.  u.  Methan,  Bd.  IV. 

S.  375). 

8ulfomethylan     syn.  Methyläther* 

schw'efelsäureamid  (s.  u.  Methyl- 

athersehwefelsäure,  Bd.  IV,  8.  383). 
Snlfomorphid    (s.    unter  Morphin, 

Bd.  IV,  S.  530). 
Sulfonacetone,  Sulfonketone  .... 
Sulfonacctsäuren  (s.  a.  n.  Kssigsäuiv, 

Bd.  III,  8.  109)  

Sulfonal  

Bulfonalkohole  

Sulfonaphtalid  svn,  Dinaphtylsulfone 

(d.  s.  u.  Naphtaliii,  Bd.  IV,  8.  581 ). 
Sulfonaphtalin-azo-0-Naphtol  s.  u. 

Naphtole  (Bd.  IV,  S.  665). 
8nlfo-Napho»esäure  s.  u.  Naphtalin- 

earbonsäuren  (Bd.  IV,  8.  620). 
SuBVinbuttersäuren  s.  u.  Buttersäure 

(Bd.  II,  8.  280);  s.  a.  u.  Bulfon- 

aeetsäuren  (Bd.  VII,  S.  81). 
Sulfouc  s.  unter  Sultide  organischer 

Kadieale  (Bd.  VU,  8.  78). 
Sulfone  des  Toluol«  s.  unter  Toluol 

(Bd.  VII,  S.  1290). 
Kult'oiM  NsjjrsiiurfMi    s.   u.  Sulfonacet- 

siiuren  (Bd.  VII.  S.  Hl). 
Sulf«.niti'o)M«uz.il  s.  u.  Benzol  iBd.l. 

S.  11.12). 

Stilf'tnkctone  siehe  Sulfonacetone 
«Bd.  VII,  S.  8u). 

feulfoupropionsäuren  s.  u.  Propion- 
säure  (B.l.   V.  S.  832);   s.  auch 


(ite  *^-* 
unter  8ulfonacet>äiireii   <Bd.  VII. 
8.  81). 

Sulfon säuren ,  Sulfosäuren  <*.  a.  u. 
Schwefelmetalle,  Bd.  VI,  S.  311. 
u.  Schwefelsäuren,  Bd.  VI,  8.  3*2  >  • 

80  Sulfon  säuren  des  Benzol*  s.  u.  Ben- 

zol (Bd.  1,  S.  1127  ff.). 
SuBonsäuren    des  Motaphenylendi- 
amins  s.  unter  Phenvlen   'Bd.  V. 

—  S.  266). 

Sulfonsäuren    des   Naphtalins  n. 

Naphtalin  (Bd.  IV,  8.  582  ff . ». 
Sulfonsäuren    des  Phenanthren> 

u.  Phenanthren  (Bd.  IV,  S.  121  H 
Sulfonsäuren  des  Propans   >.  mit«-r 

Propan  (Bd.  V,  8.  797). 

—  Sulfonsäuren  des  Pyridins        nnt.  r 

Pyridin  (Bd.  V,  8*  932). 
Snlfonsulfide  des  Toluols  s.   u.  T.» 

lnol  (Bd.  VII,  S.  1299). 
Sulfophenissäure  syn.  Pheuolsulfon- 

säure  (d.  s.  unter  Phenol,  Bd.  V 

S.  97  ff.). 

StUfophenylamid    s.    unter  BenyJ 

(Bd.  1,  8.  1133). 
Sulfophenylanilid  s.  ebenda  (Bd.  I. 

8.  1134). 

Siüfo-Phenylderivate    s.    u.  Phenvl 

(Bd.  V,  8.  186). 
Sulfophenylenäthylen    s.    u.   Benz*  1 

(Bd.  I.  8.  1126). 
Sulfophenylsäure  s.  ebenda   «Bd.  I. 

S.  1127 K 

Sulfophloretinsäure    s.   u.  Phlorizm 

(Bd.  V,  8.  304). 
Siüfophosphazo-p-toluol-p-toluid  <.  u. 

Toluol  (Bd.  VII,  S.  1441). 
Sulfophtalsäuren  s.   u.  Phtalsäuren 

(Bd.  V,  8.  543). 

—  Sulfopiansäure    s.    unter  Narcotin 

(Bd.  IV,  S.  687). 

81  Siüfopropionsäuren    s.    u.  Propion- 

82  säure    (Bd.  V,  S.  832):    s.  a.  •» 

83  Sulfonacctsäuren  (Bd.  VU,  8.  81» 
Sulfopse  udoharn  säure  s.  u.  Barhit  ur 

säure  (Bd.  1,  8.  955). 
Sulforesorcylsäure    s.    u.  Re^uvin 

(Bd.  V,  S.  1189). 
Sulfosäuren  s.  Sulfonsäuren  (Bd.  VII. 

8.  83);  s.  a.  u.  Sehwefelinetall«- 

(Bd.  VI,  8.  311)  u.  Schwefelsaii 

ren  (Bd.  VI,  S.  382). 
Sulfosäuren  des  Chiuons  uud  Hy«ir>»- 

chinons  s.  unter  Chinon  (B<1.  II. 

S.  569). 

Sulfosäuren  des  Oxyazobenzol«  s.  n. 

Phenol  (Bd.  V,  8.  110). 
Sulfosäure  des  Paraphenvlendiamin* 

s.  u.  Phenvlen  (Bd.  \\  S.  275). 
Sulfosäuren    des  Phenols  und  sub 

stituirter  Phenole    s.    u.  Phenol 

(Bd.  V,  8.  97). 
Sulfosäuren  des  Thiophens  s.  unt»-i- 

Thiophen  (Bd.  VII,  S.  758). 
Sulfosäuren  des  Tolnidins  s.  unter 
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Toluo)  (Bd.  VII,  S.  1410,  14H>,  1417, 

1422,  1425). 
Sulfosäuren  des  Toluols  s.  ebenda 

(Bd.  VII,  8.  121«). 
Sulfosahcylsäuren  b.  u.  Salicylsäure 

(Bd.  VI,  8.  97). 
Sulfosalze  s.  unter  Schwefelmetalle 

(Bd.  VI,  S.  311;  Darstellung  s. 

ebd.  8.  31«). 
Snlfosinapin         I  (s.   a.   u.  Allyl- 
Sulfosinapin  säure        sulfocyanrir,  s* 
Sulfosinapisin        )    Bd.  [,  8.  320). 
Sulfostannate  s.  u.  Zinnsulfide. 
Sulfotellurite  s.  unter  Tellursulfide 

(Bd.  VII,  8.  225). 
Sulfoterebinsäure  8.  Terebinschwefel- 

«täure  (Bd.  VII,  8.  241). 
Sulfothyminsatire ,  Thyminschu  efel- 

säure  s.  unter  Thymol  (Bd.  VII, 

S.  969  ff.). 
Sulfotoluid  s.  unt.  Toluol  (Bd.  VII. 

8.  1296). 

Sulfotoluidsäure  s.  ebenda  (Bd.  VII, 
8.  1425). 

Sulfotoluolsulfide  s.  ebenda  (Bd.  VII, 
8.  1299). 

Sulfotoluylsäure  *.  u.  Cymol  (Bd.  II, 
8.  911);  s.  a.  u.  Thymol  (Bd.  VII, 
S.  994). 

o-p-Sulfouvitinsäure  s.  u.  Meaitylen- 

säuren  (Bd.  IV,  8.  349). 
Sulfovaleriansäuren  s.  u.  Sulfonacet- 

säuren  (Bd.  VII,  8.  81). 
Sulfoverbindungen  s.  a.  Thioverbin- 

■iuugen. 

Sulfoverbindungen  des  Benzols  s.  u. 

Benzol  (Bd.  1,  8.  1119 ff.). 
8ulfoxalenid  ,  Flaveanwaaserstoff- 

säure  s.  u.  Cyan  ( Bd.  1 1.  8.  85« ) ;  s.  a. 

Schwefeloxalenid  (Bd.  VI,  8.316). 
Blllfoxamid    siehe  Sehwefelnxainid 

(Bd.  VI  ,  8.   :<16):   s.   a.   U.  Cyan 

(Bd.  II,  8.  858). 
8ulfoxyde  s.  u.  Sulfide  organischer 

Badicale  (Bd.  VII,  S.  7H). 
Sulfoxyde  des  Tohiols  s.  u.  Tolu<d 

(  Bd.*  VII,  S.  1290). 

Sulfozon  — 

Sulfur.  Sitlphur  (s.  Schwefel,  Bd.  VI, 

8.  273)  — 

Sulfur  auratum    autimonii  (Stibium 

»ulfuratum   aurautiacum)  unter 

Antimonsulfide    (Bd.   I,    8.  702). 

s.  a.  8ulfuraurat  — 

Sulfur  cabaUinum  — 

Sulfur  ritrinum  — 

Sulfur   firatum    attbii    —  Antimon- 

säure  (d.  s.  anter  Antimonoxyde, 

Bd.  I,  8.  681)   .  — 

Sulfur  griseum  s.  S.  raballinum  .  .  — 
Sulfur  im  baculis  s.  N.  ritrinum  .  .  — 
Sulfur  jodatum  s.  u.  Schwefel  jodide 

(Bd.  VI,  8.  309). 
Sulfur  lotum  8.  8.  mMimatum  depu- 

rat  um  — 


144(1 


Seite 


Sulfur  praecipitatum  (s.  auch  unter 

Schwefel,  Bd.  VI.  8.  286)  ...  .  *4 
Sulfur  stibiatum  rubeum  s.  u.  Anti- 

monsulfide  (Bd.  I,  S.  701). 

Sulfur  sublimatum  erudum  — 

Sulfur  subiimatum  depuratum     ...  — 

8ulfurane  — 

8ulfuraurat,  (inldachwefel  (s.a.  Anti- 

monpentasulfid,  Bd.  I,  8.  7(»2)  .   .  — 

Sulfurcinit  — 

Sulfüre    I  s.  unter  Bchwefelmetalle 
Sulfurete  |        (Bd.  VI.  8.  311). 
Sulfuretum  atibti  cum  calre  s.  unter 

Antimonsulfide  (Bd.  I,  8.  704). 

Sulfuryl  85 

8ulfurylbromid    s.   u.  Schwefeloxv- 

bromide  (»I.  VI,  8.  316). 
8ulfurylchlorid    8.  u.  Schwefeloxv- 

Chloride  (Bd.  VI,  8.  319). 
Sulfurylhydroxylchlorid    s.    ebend  ■> 

(Bd."  VI,  S.  318). 
Sulfurylhyperoxyd    s.  u.  Sehwef.  *- 

oxvde  (Bd.  VI,  8.  333). 
Sulphan  s.  Sulfau  (Bd.  VII,  8.  77) 
Sulphiphenol  s.  Sulflphenol  (Bd.  VII 

S.  79). 

Sulphisathvd  s.  u.  Isatin   (Bd.  MI 
8.  830  ).  * 

Sulphur  s.  Sulfur  (Bd.  VII,  8.  84». 

Sulphurair  — 

Sultam»'  s.  u.  Sultoiie  — 

Sultone  — 

Sulzerit    sv ii.  Strontianit  (d.  sieh»* 

Bd.  VII,  8.  1). 

Sumach,  (Jerbersuinach  — 

Sumatra- Beuzoi;  ».  u.  Benzoe  (Bd.  I. 

8.  1035). 
Sumbulamsäure  | 

Sumbulbalsara  |  s.  u.  Suuibulwurz**! 
Sumbulin  (  Bd.  VII,  8.  861. 

Sumbulöl 

Sumbulolsäure  s.  ebenda  (Bd.  VII. 
S.  86);  ».  a.  Angelieasäure  (Bd.  1. 
8.  563). 

Sumbulsäure    s.    ebenda   (Bd.  VII. 

8.  86  bezw.  Bd.  I,  8.  563). 

Sumbulwurzel  — 

Sumpfbutter  svn.  Bogbntter  (s.  Bd.  II. 

8.  138). 

Sumpf erz  (s.  Limouit,  Bd.  IV.  S.  128)  86 
Sumpfgas  syn.  Methan  (d.  s.  Bd.  IV. 

8.  360;  s.  a.  u.  Paraffine,  Bd.  IV. 

8.  1148). 

Sumpfluft  (desgl.  s.  Bd.  IV.  S.  :uu 

bezw.  S.  1148). 

Sumfp<»rsch,  Bumpfporst  

Sundtit  syn.  Andorit   .  ^  — 

Sundvikit  svn.  mit  Anorthil  Id.  s. 

Bd.  I.  8.  «48). 

Superbin  87 

Superchlond»-,  Perchloride  — 

Superjodid    des   Quecksilbers    s.  u. 

Quecksilber  (Bd.  V,  8.  1117). 
Superoxyde  s.  unter  Oxvde  (Bd.  IV, 

S.  1054). 
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buperphoephate  s.  u.  Phosphorsäure 


«VII. 

206). 
(  Kmiilfliu ) 
ö.  22-2). 
Syngenit  syn.  Kaluszil 

Synovia  

Kyntagmatit    (  =  H< 
Amphiho],  <l.  g.  Bd 
Rynth.s«.,  chemische 


Inulin     ( IM.  III, 
Levulin    (Bd.  IV, 
Fergusonit  (d.  s. 
s.    Form«  nte 


g. 


(Bd.  V,  8.  395,  444);  Bestimmung 
der  wasserlösl.  u.  der  unlosl.  Phos- 
phorsäure  darin  s.  ebd.  (Krken- 
nung  u.  s.  w.  S.  451  ff.,  453). 

Suppenconserven  87 

Suppenextracte  — 

Suppentafeln  — 

Surinamiu  — 

Surturbrand    (=  Braunkohle  oder 

Lignit,  d.  s.  Bd.  II,  8.  178)  .  .  .  88 
Susannit   (s.  a.  Leadhillit ,  Bd.  IV, 

S.  38)  — 

Sussexit  — 

Suzannit  syn.  Susannit  s.  d  — 

Svanbergit  — 

Swaga  — 

Swart's  ltanialsäuiv  s.  u.  Brenzwein- 
süure  (Bd.  II,  S.  226). 

Swietenia  •  — 

Sychnodymit  — 

Sycocerylalkohol  — 

Sycoretin  8t» 

Svepoorit,  eigentlich  Jeypoorit  (s. 
Bd.  III,  S.  870). 

Svhedrit  — 

Sylvan  — 

Sylvancarbonessigsäure  (b.  a.  unter 

Uv  in  säure)  — 

Sylvancarbonsäure     —  Pyrotritar- 

säure  (s.  u.  Uvinsäure). 
Sylvanerz  syn.  Tellnrerz  s.  u.  Syl- 

vanit  — 

Svlvanessigsüure  (s.  a.  u.  Uvinsäure)  — 
Sylvanit  syn.  Schrifterz,  Schrifttel- 
lur,     Schriftgold,  Schriftglanz, 

Nagyäger  Silber    .  .   — 

Svlvistren  s.  u.  Terpene  (Bd.  VII, 

S.  282). 

Sylviit  syn.  Sylvin  — 

Sylvin   syn.  Sylviit,    Hövelit,  Leo- 

poldit.  Sehätzellit  — 

Sylvinit  90 

Sylvinsäurc  — 

Sympathetische  Tinte  s.  unter  Tinte 
*  <Bd.  VII,  S.  1023). 

Symphonia  — 

Syniphoricarpos   — 

Symphytuni  91 

Symplesit  — 

Symplocos  — 

Synadelphit  — 

Svuantheriii 

*S.  801). 
Svnanthrose 

's.  85). 
Svnaphinerz 
IM.  III,  S. 
Synaptase 
<Bd.  III. 


92 


IC" 


101 


Ii? 


niblende  un«l 
I,  S.  412). 


Begriff  und   geschichtliche  Be- 
wickelung  fi 

Syntheseeinfacher  organischer  Ver- 
bindungen aus  den  Elementen  . 
Die    pyrogenen    Synthesen  Ber- 

thelot's   W 

Synthesen  durch  Polymerisat ion  . 

Synthese  von  Xitrilen  

Synthese  durch  molekulare  Vm- 

lagerungen   * 

Synthesen  durch  Hin  sc  hiebung 
eines  Kohlenstoffatom*  in  den 
Kern  einer  cyklisch»  n  Wrbin- 

duug  

Synthesen  durch  Elektrolys*-  .  - 
Synthesen  durch  Anw.-nduug  von 

Zinkalkylen  

Synthesen  durch  Verinittelimg  von 

Metallen  

Synthesen  von  Ketonsünren,  KVt.m- 
aldehyden  und  Polyketonen  .  . 
Synthesen  mit  Acetessigv *ter  und 

verwandten  Körpern  !•- 

Synthesen  mittelst  Aluminiumchli*- 

rids  

Synthesen  durch  Oxydation   .  .  - 
Synthese     von     Ketonen  durch 
Kohlensäureabspaltung  .... 
Synthese  von  aromatischen  i  Ky- 
carhonsäuren.  Salicyl*äure«.yn 
these  von  Kolbe  IV 
Synthese  von  aromatischen  Oxv 
aldehyden  und  < >xycarbonsäuren 
von  Reimer  und  Tiemann  .  . 
Synthesen  durch  Condensation  von 
Aldehyden    und    Ketonen  mi" 
einander  oder  unter  sich  selbst 

Synthese  der  Zucker  I'  * 

Synthesen  durch  Coudeusation  von 
Säuren  mit  Aldehyden.  lVrkin- 

sche  Synthese  

Synthesen  durch  Wassern l»spaliunz 
atis  Alkoholen,  Aldehyden.  Ke- 
tonen, Säuren,  Säureanhydriden 
mit  aromatischen  Verbindungen 
Synthesen  unter  Wa-wralopaluimi 
welche  zu  Derivaten  <le-  I*yn 
dins,    Chinolins    un»l  Acridin« 

führen  

Svntonin  s.  n.  Khv.dsskor]*  r  (IM.  II. 
S.  114«). 

Syria  1.4 

Syringa  | 
Syringin  |  ' 

Syrup  (Sirup)  

Sysserskit    ~  Iridosmium  oder 

dunkles  Osmiridium  Iridmmium 

(Bd.  III,  S.  814). 

Syssiderit  

Sj-stem,  Hexagonale-    u.  Krvstall-^ 

graphie  (Bd.  III,  S.  1171). 
System,  Monoklines  *.  ebd.  « IM.  MI. 

S.  1175). 

System,  Reguläres  s.  eb<l.  (Bd.  III 
S.  1168). 

Digitized  by  Google 


b- 


i: 


Alphabetisches  Register. 

Seite 


1451 

Stfit.- 


System,  Bhombisches  s.  elsl.  (Bd.  III, 
S.  1174). 

System,  Tetragonale*  s.  «-1x1.  (Bd.  III. 
S.  1173). 

Syntein,  Triklines  k.  »-ImI.  (B<|.  III, 
S.  1175). 

Systematik  der  Spaltpilze  *.  unter 
*  Spaltpilze  (Bd.  VI,  S.  860). 

Systyl,  Basalt  jaspi*  

Syz.ygium   — 

Szaboit  (s.  a.  Hyperstheu,  Bd.  III. 

S.  756)  .  .   116 

Szajbelyit   - 

Szäkso  (=  ungar.  S(»da,  d.  s.  Bd.  VI. 
S.  832). 

Sz**nikit  

T. 

Tabak  

Tabakpflanzenarten  

Herkunft  117 

l:r.*prung    des    Namens  und 

Geschichtliches  119 

Wachst  humsl>edingunp«n  des 

Tabaks  120 

Tabakbau  (und  Hehandlung«- 

weise)  in  Europa   — 

Tabak Iwu  in  Asien  121 

„         „  Japan   — 

der  ostindischen 

hmeln  122 

„         *    Philippinen  .  .  . 

„         in  Amerika  ....  — 

,  Mexiko  123 

,         der  westindischen 

Inseln   — 

,  central-  und  süd- 
amerikanischen Staaten    .   .  — 
Tabakbau  der  C<dumbischeu 

Staaten  ....   124 

Hinfuhr  ins  Deutsche  Ueich  . 

Kautabak  125 

Schnupftabak  126 

Der  Tabaksbau   

Krforderliehe  Bodeneigen- 
schaften,   Behandlung  der 
Pflanzen,  Bewerthung   ...  127 
Kntwiekclung  der  Tabaks- 
pflanze,  Auswahl  des  Saat- 
gutes  128 

Mineralischer  Gehalt  iler  Ta- 

hakspflanzen  130 

Chemische  Düngemittel     .   .  . 
Kinfluss  der  Zusammensetzung 
des  Tabaks  auf  seine  Glimm- 

fahigkett  131 

Kinfluss  der  Struetur  auf  die 

Verglimmbarkeit  132 

Probe  auf  Gümmfühigkcit  .  .  133 
Trocknung,   Daehbrand;  Wäh- 
rung (  Fermentation ) 

in  Deutschland  

in  Nordamerika  134 

auf  Sumatra  und  .l:iv;<  .    .  . 


Veränderungen  der  TahaksU'- 

standtheile  t>eim  Trocknen  .  135 
Zweck  der  Fermentation  . 
Anforderung  an  fertigen  Tabak  .  136 
Abhängigkeit    des  Nicotinge- 
baltes von   der  Stärke  der 

Düngung  137 

Chemische  Tabaksbestandtheile 

F.i  weissstoffe  

Ammoniak  1 38 

Nicotin  

Nicotianin  ( Tal>akscampher ) 
Krgebnisse  der  Untersuchung 
überseeischer  und  orienta- 
lischer Tabake  139 

Salpeter  141 

Organische  Säuren   — 

Tabaksamenöl   — 

Die    mineralischen  Tahakslie- 

bestandtheile  142 

Tabaksanalvse   — 

Bestimmung  des  Wassers  ...  — 
Bestimmung  der  Asche     ...  — 

Nicotinbestimraung  143 

Ammoniak   — 

Amidost  ickstoff  144 

Bestimmung  des  Kiweissstick- 

stoffs   — 

Salpetersäure   — 

Ci t  ronen sä  u re ,  Ae pf el sä ure , 

Oxalsäure   — 

Kssigsäure   — 

Bestimmung  des  Chlors  .  .  — 
Harz  und  Fettgehalt  .....  — 

Cellulose   — 

Zucker   — 

Stärke  145 

Bestimmung  der  wasserlöslichen 

Kxtraetivstoffe   — 

Bestimmung  der  Alkalinität  der 

Tabaksasche   — 

Verfälschung  des  Tabaks  ...  — 
Verhreununjrsptoducte  des  Ta- 
baks  146 

Tabak,  spanischer  147 

Tabaksäure  s.  u.  Tabak  (Bd.  MI, 
S.  141). 

Tabaksamenöl  (s.  a.   unter  Tabak, 
Hd.  VII,  S.  141)  

Tabakscampher  s.  u.Tabau  (Bd.  VII, 
S.  138;  s.  a.  Nient ianin  ,  IM.  IV, 
S.  742). 

Tabaksfptt  i 

Tabaksharz    I  s.  u.  Tabak  (Bd.  V 
Tabaksöl         j  S.  141). 

Tabakswacbs  > 

Tabaschir,  Tabasheer   — 

Tabasheer  148 

Tabergit  (s.  a.  unter  Silieium«»xv«b-. 

Bd.  VI.  S.  749)   - 

Tabernaemontana   — 

Tabernanthe  

Tabulae,  Täfelchcn  .  Trochi.sn;  /'</- 

stilli    — 

Tacauiahai-,  Takamahak  149 
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Tachhydrit  syn.  Tachyhydrit  s.  d.  149 
Tachnolobaum  «ehe  Pachnelobaum 

(Bd.  IV,  8.  1091). 

Tachyaphaltit   — 

Tachyhydrit  oder  Tachhydrit.   .   .  — 

Tachylit  «der  Basaltglas   — 

Täf  eichen  syn.  Tubulär  |s.  Bd.  VII, 

s.  148). 

Täuiiu  (s.  a.  unter  Koso,  Bd.  III, 

S.  1115)   150 

Taenit   — 

Tafellack  syn.  Schellack  (d.  s.  Bd.  VI, 
8.  177). 

Tafelschiefer  syn.  Thönse hief er  <d. 
siehe  unter  Thon,  Bd.  VII, 
8.  850). 

Tafclspath  svn.  Wollast.onit  <s.  d. 
Art.). 

Tagatow  

Tagetes  

Tagilit   — 

Tagua-Nus*  (s.  a.  Klfenbein,  vege- 
tabilisches, Bd.  III,  8.  11)   .  .  — 

Ta-hong   — 

Taigusäure  (s.  a.  unter  Gröuhartin, 
Bd.  III,  8.  510;  Lapachosäure, 

Bd.  IV,  8.  27)  151 

Taigutinsäure  (s.  a.  ebd.  Bd.  Hl, 

8.  510  bezw.  Bd.  IV,  8.  27)    .  .  151 
Taüa  s.    unter  Sesamtim  indieum 
(Bd.  VI,  8.  628). 

Taita,  Teita  153  [ 

Taka-Diastase  154  > 

Takamahak  s.  Taeamahac  (Bd.  Vll, 
8.  149). 

Takourave  syn.  mit  Nephrit  (d.  s. 
Bd.  IV,  8.  720). 

Talauma  ovai-a   — 

Talcit  (Talkit)  syn.  Talknchiefer 
(s.  Talk,  Bd.  VII,  S.  156). 

Talcium   — 

Talcosit  svn.  Talkosit   — 

Talg  

Begriff   — 

Bereitungsweise   < — 

Borneotalg  155 

l'acaobutter  (d.  s.  a.  unter  Caean, 

Bd.  II,  8.  320)   — 

Dikafetf.  (s.  a.  Dikabrot ,  Bd.  II, 

8.  985)   — 

Cay-Cay   — 

Japantalg   — 

Uyristicatalg   —  i 

l»ineytalg  (d.  s.  a.  Bd.  V,  S.  608)  — 
Stillingiatalg  (d.  s.  u.  Stilliugia, 

Bd.  VI,  S.  1369)  

Tangkalakfett.  156 

Talg.    fliiiH'si<rh.i    (s.   :i.   n.  Talg. 

Bd.  Vll,  S.  155)  — 

Talg,  nialabari-^clit-r  mvij.  I*i nc vtalir 
<s.  u.  Talg.  Bd.  Vll,  8.  15M. 

Talg,  vegetabiliM-li«T  -\  n.  Stillingia- 
talg (s.  u.  Talg,  Bd.'  VII,  S.  155). 

Talgk.'riixi'it'r  <.   u   SrifV   (Bd.  VI, 


Talgsaure  syn.  Stearinsäure  (d.  «. 

Bd.  VI,  S.  1055). 

Talgstoff  

Talikunahöl  (.Tallicoonaol*.  -T-u- 

loucounaöl")  - 

Talit  

Talk  (».  a.  unter  Steatit ,   Bd.  VI. 

8.  1072,   u.  unter  8iliciumoxvdt>, 

Bd.  VI,  8.  749  u.  754)  .  .  ... 
Talk,   blauer  syn.  Distbtu  u\.  s. 

Bd.  n,  8.  1005). 
Talk,    strahliger   svn.  I'vrophyllit 

(d.  s.  Bd.  V,  8.  101 6). 

Talk,  verhärteter  1 

Talk,  weisser  syn.  Agalniatolith  (d. 

s.  Bd.  I,  8.  200). 
Talkalaun    syn.  Magm-siuraaJaun 

(s.  a.  u.  Schwefelsäuren,  Bd.  VI. 

8.  417)  

Talkapatit  (s.  a.  u.  Apatit,  Bd.  I, 

8.  709)   - 

Talkchlorit  (s.  a.  Chlorit,  Bd.  U, 

8.  610  ;  Klinochlor,  Bd.  III.  8.  «76).  - 
Talkdiallag  (syn.  mit  Talkoid,  d.  *. 

Bd.  Vll,  8.  158)  ~~ 

Talkeisendiallag  - 

Talkeisenerz  

Talk  eisen  stein  syn.  Talkeisenerz 
Talkerde  s.  Maguesiumoxyd  (Bd.  IV, 

S.  215). 

Talkerde,  kohlensaure  syn.  Mag- 
nesit (d.  s.  Bd.  IV,  6.  211). 

Talkerde,  phosphorsaure  ayn.  Wag- 
neri t. 

TaBierde,  reine  syn.  Magnesit  id. 

s.  Bd.  IV,  8.  211). 
Talkglimmer  syn.  mit  Talk  (siehe 

Bd.  VII.  8.  156). 

Talkgranat  

Talkhydrat  svn.  Brucit  (d.  s.  Bd.  II. 

8.  265). 

Talkit,  Talcit  svn.  Talk  (diese* 

Bd.  VII,  8.  156). 
Talkknebeüt  (s.  a.  Knebelit,  Bd.  III. 

8.  977)  - 

Talkmarmor   - 

Talkoid,  Steatoid  :  x 

Talkosit  svn.  Talcosit  (d.  s.  Bd.  VÜ, 

S.  154). 

Talkpharmakolith  gyn.  Bcrzeliit  («1 

s.  Bd.  II,  S.  34).  ' 
Talksalpeter    syn.  Nitmmagnesit, 

Bittererdesalpeter  (siehe  u.  Nitr»v 

baryt,  Bd.  IV,  8.  774). 
Talkschiefer  siehe  Talk  (Bd.  VIT. 

8.  156). 

Talkschörl  svn.  Disth«-n  (di«-«-* 

»1.  11,  8.  *1005). 
Talkspat h  svu.  Mairm>it  <dii>srs  *. 

Bd.  IV,  S."  211). 
Talkstein  svn.  Talk  id.  s.  Bil.  Vll. 

8.  156). 

Talkstf inmark  (s.  auch  Steinmark. 
Bd.  VI,  8.  III»,  Kaolin,  Bd.  III, 
S.  941)  - 
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T  alktopf  stein  

Talktriplit  

Talkwürfel  

Tallieoonaöl  s.  Talikunahol  (Bd.  VII, 
8.  156>. 

Tallingit  

Talmi  gold  

Talonsäure  

Taloschleimsäure  

Talose  

Ta-lou  

Taltalit  

Tamacoare  

Tamarinden  

Tamarindensäure  

Taniarit    *yn.    Chalkophyllit  und 

Kupferglimmer   s.  Chalkophvllii 

(Bd.  U,  8.  510). 

Taraarix  

Tumarugit  

Tampieiu 

Tampieinsäure  J  

TampikolBäure  j 

Tarnu*  communis  

Tanaeeten  syn.  Thujen  (s.  a.  unter 

Terpene,  Bd.  VU,  8.  290)  .  .  . 
Tauaeetin  u.  Tanacetum  .... 
Tanacotk»  toximcarbonsäure  s.  untiM- 

Terpene  (Bd.  VII,  8.  329). 
Tanacetöl   »vn.  Thujon  (*.  unter 

Terpene,  Bd.  VII,  8.  327). 
Tanacetogeusäure  (s.  a.  unter  Ter- 
pene, Bd.  VII,  S.  330)  

Tanacetnket<H-arlx»nsäure  syn. 

Thujaketousäure  s.  mit.  Terpen»- 

(Bd."  VII,  8.  329). 
Tanaceton  syn.  Thujon    (s.  unter 

Terpene,  Bd.  VII,  8.  327). 

Tanacetsäure  

Tanacetum  (s.  u.  Bainfarn ,  Bd.  V, 

8.  1152.  li.  u.  Terpene,  Bd.  VII, 

8.  327)   

Tanacetumgerbsäuiv    s.    u.  Tann- 

cetum  (Bd.  VII.  8.  162). 
Tanacetylalknhol  syn.  Thujylalko- 

hol  s.  unter  Terpene  (Bd.  VII, 

8.  331). 

Tanacetylatnin  syn.  Thujonamin 
s.  u.  Terpene  (Bd.  VII,  8.  374). 

Tanacetvlhydrür  s.  unter  Rainfarn 
(Bd.  V,  8.  1152). 

Tauah-Ampo  

Tanekaharinde  

Tange  s.  Seetange  (Bd.  VI,  S.  542). 

Tanghincampher 


Seit« 
158 


Tanghinin 
Tangin 

Tangkalakfett  s.  u.  Talg  (Ild.  VII. 
8.  156). 

Tangkawang,  Tengkawang  .... 

Taukit  .  

Tannalbin  

Tannalum  

Tannaspidsäure  (s.  a.  u.  Aspidium, 
Bd.  T,  8.  825)  


159 


1  rtO 


161 


162 


163 


Seite 

Tatinate  s.  u.  Gerbsäure  (Bd.  III, 
8.  362). 

Tanne  s.  u.  l'inu*  (Bd.  V,  8.  6lo).  163 

Tanneoortipinsäure   — 

Tannengerbsäure  

Tannennadelöl 

Tannenöl  \  .  .  .  16+ 

Tanneiwaipfenöl  ( TeinplinöU  j 

Tannigen   — 

Tannigen amsäure  —  Amid  der  Gal- 
lussäure (s.  u.  Gallussäure,  Bd.  III, 
8.  329). 

Tannin  s.  Gerbsäure  (Bd.  III,  8.  360). 

Tanuinanilid   — 

Tanningenium  syn.  f.  Galläpfelsäure 
(d.  s.  Gerbsäure,  Bd.  III,  8.360). 
Tanningensäure  syn.  mit  Catechu- 
säure  (s.  Catechin,  Bd.  II,  8.  453). 

Tanninglycerid  165 

Tanninglycosid   — 

Tanniukreosotphosphorsäure-Ester 
s.  u.  ThaphofOt  (IM.  VII,  8.503). 

Tannuform   — 

Tannomelansäure  (s.  a.  u.  Gallus- 
säure, Bd.  TU,  8.  328)   — 

Tannon  | 
Tannopin  | 

Tannopinsäure    — 

Taunoxylsäure    — 

Tanosal   — 

Tantal  166 

Platz  im  periodischen  System  — 

Vorkommen  167 

Darstellung  des  elementaren  Tan- 
tals   — 

Eigenschaften    des  metallischen 

Tan  Uls  168 

Klektronegativität  s.  u.  Elektriei- 

tät  (Bd.  II,  8.  1210). 
Sjiectrum    s.   u.  Spektralanalyse 
(Bd.  VI,  8.  949). 

Tantalbroraid   — 

Tantalcarbid   

Tantalchlorid   — 

Darstellung   — 

Eigenschaften  169 

Tantaltluorid  170 

Darstellung    einer   Lösung  von 

Tantalfluorid   — 

Darstellung  krystallisirter  tantal- 
tluorid haltiger  Verbindungen  .  171 
Verhalten  der  Tantalfluoridlösun- 

gen  

Tantaldoppelrluoride   — 

Tantaloxyfluoride  174 

Tantalit   — 

Tantaljodid  

Tantallegirungen  

Tantalnitrid,  Stickstofftantal   .  .  .  175 

Tantalocker  176 

Tantaloxyde   — 

Tantaloxyd   177 

Tantalsäure  

Darstellung  

Trennung  von  der  Niobsäure  .  17« 
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Tantalsäureanhydrid  178 

Tantalsäurebydrat  179 

Tantnlsäuresalze  180 

Tantalmineralien  183 

Tantalsulfid   — 

Bildung  und  Darstellung  ...  — 

Eigenschaften  184 

Tantalverbindungen,  Analyse  ...  — 
Erkennung  des  Tantals  in  seinen 

Verbindungen  185 

Speotralanaly  tische  Methoden  — 
Verhalten    der  Tantalsäure 

vor  dem  Löth  röhre    ...  — 
Mikrochemischer  Nachweis 

der  Tantalsäure   — 

Quantitative  Bestimmung  .  .  186 
Tapalpit  syn.  TeUurwismuthsilber  .  — 

Tapanhoacanga    — 

Tapiocas.  u.  Cassava(Bd.  II.  S.  448). 

Tapiolit   — 

Tarapacait  187 

Taraxaoerin  j 

Taraxacin      >   — 

Taraxacum  j 

Tarchonylalkohol   — 

Tarc.onin  (s.  a.  u.  Xarcotin,  Bd.  IV, 

S.  682)   — 

Tarconsäure,  Tarninsäure  s.  u.  Nar- 

colin  (Bd.  IV,  S.  683). 

Taririnsäure  188 

Tarnin  s.  u.  Narcotin  (Bd.  IV,  S.  683). 
Tarnit  =  meteorisches  Eisen  (d.  s. 

Bd.  II,  8.  1053). 

Tarnowitzit  189 

Tartarin  syn.  Arcanit  und  Glaserit 

(d.  s.  Bd.  1,  K.  727;  s.  a.  Bd.  III, 
.  S.  395). 

Tartarus   — 

Tartarus  ammomatus  —  Ainmo- 
niumkaliumtartrat ,  s.  u.  Wein- 
saure Salze. 

Tartarus  bora rat us  syn.  Boraxwein- 
stein (s.  Bd.  II,  S.  146),  b.  a.  u. 
Tartarus   — 

Tartarus  chalybeatus  syn.  Eisenwein- 
stein ,  weinsaures  Eisenoxydul - 
Eiscuoxyd -Kali  s.  u.  Weinsaure 
Salze. 

Tartarus  emelictis  syn.  Brech Wein- 
stein, weinsaures  Antimonoxyd- 
Kali,  s.  u.  Weinsaure  Salze  ;  s.  a. 
u.  Tartarus   — 

Tartarus  /erratus  syn.  Eisenwein- 
su-in,  weinsaures  Eisenoxydul- 
Eisenoxyd-Kali,  s.  u.  Weinsaure 
Salze;  s.  a.  u.  Tartarus    ....  — 

Tartarus  kalico  -  ferricus  (desgl. ,  s. 
ebd.)  s.  a.  u.  Tartarus   — 

Tartarus  marfialis  (desgl.,  8.  ebd.) 
s.  a.  u.  Tartarus   — 

Tartarus  reyemratus  syn.  Kalium- 
acetat  (d.  s.  u.  Kssi^aure  Salze, 
IUI.  III,  S.  157),  s.  a.  u.  Tarta- 
rus   — 

Tartarus    s»lubilis    syn.  neutrales 


s.  ebd. 


Kalitimtartrat,  s.Weinsaure  Salze; 

s.  a.  u.  Tartarus  i£> 

Tartarus  solubüis  ammonxarah»  — 
Ainuioniumkaliumtartrat  a.  unter 
Weinsaure  Salze. 

Tartarus  stibiatus  syn.  Brechwein- 
stein, weinsaures  Antimonoxyd- 
Kali,  s.  u.  Weinsaure  Salze;  - 
a.  u.  Tartarus  

Tartarus  tartarisatus  syn.  neutrale* 
Kaliumtartrat,  s.  u.  Weinsäure 
Salze;  s.  a.  u.  Tartarus  .... 

Tartarus  vitriolatus  syn.  Kaliurn- 
sulfat  (s.  unter  Schwefelsäuren, 
Bd.  VI,  S.  443),  s.  a.  u.  Tartans  - 

Tartarus  vitriolatus  acidus  syn.  Mo- 
nokaliumsulfat. 

Tartersäure  syn.  Weinsäure. 

Tartralsäure,  Ditartrylsäure  (a.  a.  u. 
Weinsaure)   — 

p  -  Tartralsäure  s.  Paratartraisäure 
(Bd.  IV,  8.  1154). 

Tartramethau,  tartraminsaures 
Aethyl  s.  u.  Weinsäure. 

Tartramid  )  Weinsäureamide 

Tartraminsäure  j  (s. u.  Weinsäure). 

Tartraminsaures  Aethyl  <s. 
Weinsäure). 

Tart  ran  be  n  zam  sä  u  re 

Tartrandibenzamid 

Tartrandibenzumsäuiv 

Tartranil 

Tartranilid 

Tartranilsäuiv 

Tartrate  s.  ebd.  u.  Weinsäure  Salze. 

vgl.  a.  u.  Tartarus  

Tartrazine  

Begriff,  Entstehung,  Constitu- 
tion   

Bildung  

Stammkörper  

Sähe  

Tartrazinogensäure  (s.  a.  u.  Tartra- 
zine, Bd.  VII.  8.  192)  

Tartrazinogensulfosäure  s.  ebenda 

(Bd.  VII,  S.  192). 
Tartrazinsäure  (s.  a.  ebd.  Bd.  VII. 

8.  192)   - 

Tartrelsäure  (s.  a.  u.  Weinsäure*  .  — 
p  -  Tartrelsäure  s.  Paratartrelsäure 

(Bd.  IV,  S.  1154). 
Tartrilsäure  syn.  Tartralsäure  (d.  s. 
Bd.  VII,  8.  189)  bezw.  u.  Wein- 
säure. 

Tartronamid  s.  unter  Tartronsäure 

(Bd.  VII,  8.  196). 
Tartronaminsäure  s.  ebd.  (Bd.  VII. 

S.  196). 

Tartronsäure,  Oxymalonsäure,  Pro- 

panoldisüure    — 

Entstehung   — 

Darstellung  

Eigenschaften  1*5 

Salze  der  Tartronsäure     ....  — 
Aethylester  196 
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Tnrtronaiiiid   196 

Tartronaininsaure   — 

Homologe  Tartronsäurc    ....  197 

Aethyltartronsäure   — 

Benzyltartronsäure    — 

Isobutyltartronsäure   — 

Methyl  tartronsiiure  <  Oxyis«  »- 
bernsteinsäure ,  Isoäpfel- 
säure, Methylpropanoldi- 

säure)   — 

Tartronylhai  nstoff  s.  u.  Barbitur- 
•diure  (Bd.  1,  S.  948)  und  Harn- 
siiur.-    (Bd.   111,  S.  5H«)  bezw. 
Harnstoff  (Bd.  III,  H.  610). 
'Tartrophtal  säure  ( Dioxvhexahvdro- 

phtalsäure)    ...  .  198 

Tartryl  199 

Tartrylbenzamsäure    I    (s.  a.  u.   

Tartryldibenzamsäure  j  Weinsäure) 
Tnrtrvlsäure  svn.  Weinsäure. 
Turtuffit  s.  a.  u.  Stinkkalk  (Bd.  VI, 

S.  1370)    — 

Tasmanit   — 

Tassenapparate,  Tassensäulen  ...  — 

Tassen  roth,  Tellerroth   — 

Tasscnsäulen  s.  u.  Tassenapparate  — 

Tata-Eiweiss   — 

Tauf  stein  (Baseler)  syu.  Staurolith 

<d.  s.  Bd.  VI,  8.  1050). 
Tauuiellolch,  Taumelmolch  .  .  •   .  — 
Tauriu  (s.  a.  u.  Aethylensulfosäuren, 

Bd.  I,  8.  168)   — 

Vorkommen  200 

Darstellung   — 

Eigenschaften  

Tauriscit  '201 

Tauroanimelin   — 

Taurobetain   202 

Ta  urocarbaminsäure  (Uramidoiso- 
äthionsäurc;  s.  a.  u.  Harnstoff, 

Bd.  IU,  S.  612)   — 

Taurochenocholsäure    syn.  l'heno- 
tauroc holsäure  (Bd.  II,  8.  524: 
*.  a.  u.  Galle,  Bd.  1U,  8.  315). 
Tauroeholsaure  siehe  Choleinsäure 
(Bd.  11,   S.  648;   s.  a.  u.  Galle, 
Bd.  III,  S.  315). 
Taurocyamin,  Tauroglycocyamin  .  — 
Taurohyocholsäxire  s.  unter  GalJe 

(Bd.  III,  S.  315). 
Taurvlsäure  s.  u.  Kresole  (Bd.  III, 
S.  1148):  s.  a.  u.  Phenol  (Bd.  V, 
S.  1). 

Tausendgüldenkraut  203 

Tautoklin    (s.  a.  Ankerit,  Bd.  1, 

S  ß4tf)   

Tautolith   — 

Tautomerie,  Dcsmntropie  s.  unter 

Theorien,   chemische  (Bd.  VII, 

S.  575). 

Tavistockit   — 

Taxin  s.  u.  Taxtis  baccata    ....  — 

Taj  us  baccata  

Tayaya  204 

Taylorit  (s.  a.  Arcanit,  Bd.  1,  8.  727)  — 


Seite 

Tazewellit  204 

Taznit   — 

Tcha-lan   — 

Tchinguel-Säkesey   — 

Tchuehiakabi  2»5 

Teakholz   — 

Tecamezrinde    (s.   u.  Pitayorinde. 

Bd.  V,  8.  644). 
Technische  Prüfung  der  Theerpro- 

ducte  s.  unter  Stein  kohlentheer 

(Bd.  VI,  8.  1118). 
Tecoretin  syn.  Tekorhetin    ....  — 
Tectieit  (Braunsalz,  Graulit)  ...  — 
Tectochinon    siehe  unter  Teutonia 

grandis   — 

Tectochrysin ,  Chrvsinmethyläthet 

s.  u.  Populus  (Bd.  V,  8.  789). 
Tectonia  grandis  (s.  a.  u.  Teakholz)  — 
Teelsamen-Oel  (s.  a.  Sesamum  und 

Sesamöl,  Bd.  VI,  8.  626,  628)  .  . 
Teichrose    s.  Nymphaea    (Bd.  IV, 

8.  798). 

Teita  s.  Taita  (Bd.  VII,  8.  153). 
Tekorhetin  syn.  Tecoretin    ....  — 
Telaescin  (s.  a.  u.  Aesculus  Hippo- 

castanum,  Bd.  I,  8.  96)   206 

Teleoxvdische  Körper  

Telerythrin   — 

Telesie   — 

Telkebanyerstein  

Tellerroth  s.  u.  Tassenroth  < Bd.  VII. 

8.  199). 

Tellur,  Mineral   — 

Tellur,  Klement   — 

Platz  im   periodischen   System  — 

Vorkommen  2<»7 

Atomgewicht.   — 

Darstellung  und  Reinigung  .  . 
Darstellung    von  chemisch 

reinem  Tellur  2<<i« 

Ki  genschaften   — 

Klektronegativität  s.  u.  Klek- 
tricität  (Bd.  II,  8.  1210). 
Krkennung  und  Bestimmung  .   .  2l<> 

Qualitative  Analyse   — 

Quantitative  Analyse     ....  211 
Spectrum  s.  it.  Spcctralanalvsc 
(Bd.  VI,  S.  949). 
Telluräthyl  I  s.  u.  Aethyl- 

Telluräthylbromür  [telluriet  (Bd.  1, 
Telluräthylchlorür  |       S.  194). 
Telluräthyl  jodür  s.  ebenda  (Bd.  1, 
S.  195). 

Telluräthvloxychlorüi  s.  ebd.  (Bd.  I, 
S.  194)." 

Telluräthyloxyd       |  s.  ebd.  (Bd.  I, 
Telluräthyloxyjodiir  J       S.  195). 
Tellurammonium     s.  Ammonium- 

tclluriet  (Bd.  1,  8.  406). 
Telluramyl  s.  Amvltelluriet  (Bd.  1, 

S.  444). 

Tellurblei  syn.  Altait  212 

Tellurbromide   — 

Telluroxybromid  21:« 

Tellurcadnunm   — 
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IVIluivhloiiclr  218 

Telluroxychlurid  214 

Tellurcyanid  | 
Telluroyankalium  ) 

Tellurerz«'   — 

TellureU-  s.  Telluride   — 

Tellurfiuoride,  Teil  urtet  ran  uorid     .  — 

Tellurgold    — 

Tellurgoldsilber  l'etzit    (d.  s. 

Md.  IV,  8.  1192). 

Telluride,  Tellurete  

Tvllurige  Säur*?  (s.  a.  u  Telluroxyde, 


Bd.  VII,  S.  218)  215  Tenakel 


Temperatur  (s.  a.  u.  Brennmateria- 
lien. Bd.  II,  8.  196)  

Temperatur-Einfluss  auf  Eiui»ionv 
und  Absorptions-Speetra  s.  unter 
Spectralanalyse  (Bd.  VI,  S. 
bezw.  908).  * 
Temperu,  Anlassen  (Aduciren,  <i- 
d.   Bd.  I,   S.  67;   s.  a.  u.  Ki<en, 

Bd.  II,  8.  1090)  

Temperöfen  

Templinöl  syn.  Tannenöl,  Tanut-n- 
zapfenöl  (s.  Bd.  VII,  S.  164). 


i 


216 


Tellurische  Linien  des  Sonneuspec- 

»runis    s.  unter  Spectralanalvse 

(Bd.  VI,  8.  970). 
Tellurische»  Eisen,  ».  Kisen,  gedie- 

irenes  (Bd.  II,  8.  1053). 

Teil  mit  syn.  Telluroeker  

Tellurjodide  

Tellurkalium,  siehe  Kaliumtelluriet 

(Hd.  III,  8.  936). 
Tellurmethyl  siehe  Methvltulluriete 

(Bd.  III,  S.  427). 
TMlurnatriura  *.  Xatriumtelluriete 

(Bd.  JV,  8.  712). 
Teilurni<kel    syn.   Melonit    (s.  d. 

Bd.  IV,  8.  317). 
'JVIIurnitrid    s.  Tellurstickstoff  (s. 

Bd.  VII,  8.  227). 

Tellurocker  syn.  Tellurit  

T<'  Huroxyde  

Tellurmonoxvd   — 

Tellurdioxyd~  217 

Tellurige  Säure  218 

Tellurigsaure  Salz«-   — 

Doppelsalze  220 

Tellurtrioxyd  221 

Tellursäure  

Teil  ursaure  Salze  

Tellurqueeksilber  syn.  Coloradoit  . 
Tellurradicale  

Tellurdiphenyl   

Tellursilber  svn.  Hessit  (d.  s.  Bd.  III, 

S.  64l!). 

Tellursilbe rblende  svn.  Stützit  (d.s. 

Bd.  VII,  S.  39). 
Tellursilberglanz  svn.  Hessit  (d.  s. 

Bd.  III,  S.  646)/ 
Tellurstiekstoff,  Tellurnitrid    .  .  . 
Tellursulfid«'   

Tellurdisulfid  

Sulfosalze  des  Disulfidf     .   .  . 

Tellurtrisulfid  

Tellurschwefelsesquioxyd  .... 
Tellurverbindungen  des  Toluols  s. 

u.  Toluol  (Bd.  VII,  8.  13U1). 
Tellurwasserstoff         1  Wasserstoff- 
Ti  llurwasserstotfsäure  )  tellurid 
Tidlurwismuth,  Spiegelglanz,  Spie- 

gelwismuthglanz  228 

Teilurwismuthglauz   — 

Tellurwismuthsilber    syn.  Tapalpit 

i.l.  s.  Bd.  VII,  8.  186). 
T.Ilui'zink    — 


Tenalin 

Tencbina,  China  Jaen  paUtda  ...  - 
Tengkawang     siehe  Tangkawang 

(Bd.  VII,  8.  162). 
Tennantit  ~  Arsenfahlerz  Fahl- 
erz  (Bd.   III,   8.   195;     s.   a.  u 
Arsensulfide,  Bd.  I,  8.  794). 
Tenorit  (Schwarzkupfererz,  Kupfer- 
schwärze,  s.  «1.   Bd.  VI,   S.  272, 
bezw.  Tetracdrit,  Bd.  VII.  S.  451. 
Melakonit,  Bd.  IV,  8.  ."üo,  Kupfer- 
manganerz, Bd.  III,  8.  1229)  .  . 
Tension,  Spannung  (s.  a.  u.  Dampf, 

Bd.  II,  8.  920)  

Tensui,  Heilstein  

Tephroit  (s.   a.  u.  Siliciumoxyde. 

Bd.  VI,  8.  762)  

Tephrosia   - 

Teraconsäure ,  Diinethylitaeonsäure 
Teracryl  säure.  Brenztcrpeuvlsäure  . 

Salze  "  .   .  .  . 

Teratolith  (Wundererde),  «llocker- 

Eisensteinmark  

Teratolnatrit  syn.  Glaubersalz  (<1 
s.  u.    Schwefelsäuren,    Bd.  VI, 
8.  463). 

222  Teratologie  

224  ■  Terbinerde  syn.  Terbiiunoxyd  *.  u. 

225  Terbium  (Bd.  VII,  8.  235  u.  240). 
Terbium  

Geschichte  

Methoden  zur  Isolirung  des  Ter- 
biums aus  Yttererdeu  .... 

1)  von  Delafontaiue  

on  Marignae  

von  Auer  von  Welsbach  .  . 
von  Lecoq  de  Boisbaudran 
5)  von  Krüss 
Eigenschaften  des  „Terbins1-  und 

seiner  Verbindungen  •  ♦" 

Terebamid   (s.  auch  Terebinsäure, 

Bd.  VII,  S.  246)  

Tereben   

Terebenglycerin  

Terebensäure  syn.  Terebinsäure  (d. 

s.  Bd.  VU,  8.  242). 
Terebenschwefelsäure  (wahrschein- 
lich =  Cymolsulfosäure,  d.  s.  u. 

Cymol,  Bd.  II,  8.  909)  

Terebenten  

Terebentilsäure  

Terebentinsäure  


! 
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'l'erebenzinsäure  241 

M'erebilensäure    — 

Chlorterebilensäure  242 

Isoterebilensäure   — 

Torebinsäure   — 

Entstehung   — 

Darstellung  244 

Eigenschaften   .  245 

Salze   — 

Chlorterebinsäuren  246 

Bromterebinsäure  247 

Oxyterebinsäure   — 

Isoterebinsäure   — 

Isoterebinsäure   — 

Bromisoterebinsäure   — 

Oxyisoterebinsäure  248 

'l'erecamphen   — 

Terechrysinsäure   — 

Terecrylsäure  syn.  Terechrysinsäure 

s.  d   — 

Terecuminaldehyd   — 

Terecuminsäure  s.  u.  Terecumin- 
aldehyd  249 

Terelacton   — 

Terenit   — 

Terephtalaldehyd  s.  u.  Phtalsäurcn 

(Bd.  V,  8.  555). 
Terephtalaldehydsäure    s.  ebenda 

(Bd.  V,  S.  555). 
Terephtalamidin  h.  ebenda  (Bd.  V, 
S.  559). 

Terephtahuniusäure  s.  ebd.  (Bd.  V, 
8.  554). 

Terephtalinsäure  syn.  Tcrephtal- 
säure    (d.    siehe  ebenda  Bd.  V, 

S.  553). 

Terephtalophenon  s.  ebd.  (Bd.  V, 
8.  555). 

Terephtalsäure  s.  ebenda  (Bd.  V, 
8.  55M);  s.  a.  u.  Benzol  (Bd.  I, 
8.  1139,  1142)  u.  Cumol  (Bd.  II, 
8.  847). 

Terephtalsäureamid    s.    u.  Phtal- 

säuren  (Bd.  V,  8.  554). 
Terephtalxäurechlorid  s.  ebd.  (Bd.  V, 

S.  554). 

Terephtalsäure-Halogensubstitu- 
tionsproducte    s.    ebd.    (Bd.  V, 
8.  556). 

Terephtalsäure-Schwefelderivate  s. 

ebd.  (Bd.  V,  8.  558V 
Terephtalsulfosäure  s.  ebd.  (Bd.  V, 

S.  558). 

Terephtalyläthvl  s.  ebd.  (Bd.  V, 
8.  55»)). 

Terephtalvlchlorid  s.  ebd.  (Bd.  V, 
8.  554).* 

Terminalia   — 

Ternärbleierz  svu.  Leadhillit  (d.  s. 

Bd.  IV,  8.  3b). 
Teropiammon    (s.    a.  u.  Narcotin, 

\>  Bd.  IV,  8.  687)   — 

Terpadien   — 

Terpan  svn.  Cinool  (d.  *.  u.  Ter- 

pene,  Bd.  VII,  S.  359)   — 

Handwörterbuch  der  Chemie.    Bd.  VII. 
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Terpan  - 1 , 4, 8  -  triol  s.  u.  Terpene 

(Bd.  VII.  8.  364). 
Terpanol  ayu.  Menthol  (d.  s.  Bd.  IV, 

8.  320,  u.  Terpene.  Bd.  VII,  8.  354)  249 
Terpenbasen  s.  u.  Terpene  (Bd.  VII, 
8.  364  ff.). 

Terpene    250 

Allgemeine    Literaturübersicht  — 

Einleitung   — 

Begriff   — 

Gruppirung   251 

Nomenclatur   254 

Hemiterpene  C5H„   259 

Eigentliche  Terpene  Cl0Hla  .  .  .  260 

Literaturiibersicht   — 

1.  Pinen   — 

Darstellung   262 

Eigenschaften   263 

Oxydation  des  Pinens  s. 
S.  402. 

Derivate   264 

Pinennitrolamine   265 

Verhalten  des  Pinens  gegen 

Brom    266 

2.  Camphen   267 

Darstellung   268 

Eigenschaften   — 

3.  Fenchen   269 

4  a.  Liinonen   — 

Darstellung   270 

Eigenschaften   — 

Darstellung  der  Nitrosochlo- 

ride   aus  Rechts-  bezw. 

Links-Limouen   271 

Trennung  des  «-  und  ß-Li- 

moueunitrosochlorids   .  .  — 

Limonennitrolamine     .  .  .  272 

1.  Limonennitrolanilide    .  — 

2.  Limonennitrolpiperidide  27a 

3.  Limonennitrolbenzyl- 

amiubasen   — 

Oxydationsproducte  de«  Li- 

monens   275 

4  b.  Dipenten   — 

Darstellung  nach  Wallach  276 

Eigenschaften   — 

Derivate   277 

Dipenteunitrolamine  ....  280 

5.  Sylvestren   282 

Darstellung   — 

Eigenschaften   283 

Derivate   — 

6.  Carvestren   — 

Darstellung   284 

Eigenschaften   — 

Derivate   — 

7.  Terpinolen    — 

Darstellung   285 

Eigenschaften   — 

Derivate   286 

8.  Phellandren   — 

Vorkommen,  Darstellung    .  — 

Eigenschaften   — 

Derivate   287 
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9.  Terpinen  

Bildungsweisen  .  .  . 
Eigenschaften    .  .  . 

Derivate  289 

Terpinennitrolamine  . 

10.  Thujen  290 

Kohlenwasserstoffe  C,0HIH       .  .  291 

1.  Dihydrocamphen  .  .  . 

2.  Carvomenthen  .... 

3.  Menthen   

Derivate  293 

Kohlenwasserstoffe  i  ,„  II.  . 

Sauerstoffhaltige  Substanzen, 
welche  mit  den  Terpenen  C10H,„ 
verwandt  sind  294 

Literaturübersicht  (8.  295). 
I.  Körper,  welche  nicht  als  Deri- 
vate der  Hydrocymole  auf- 
gefasst  werden  können  (Ana- 
loga von  Pinen,  Camphen, 
Fenchen)    — 

1.  Campher  C10H„O   — 

Derivate  296 

2.  Borneol  C,0Hl7OH  299 

Darstellung   — 

Eigenschaften   — 

Derivate   300 

3.  Isoborneol  C10H„OH  .  .  .  .  301 

Darstellung   — 

Eigenschaften   — 

Derivate   302 

4.  Camphenglycol  C,0Hu(OH)t  303 

Aldehyd   — 

5.  Campholalkohol   Cl0Hl9OH  .  — 
(Camphenon  Cl0HMO)    .   .   .  304 

6.  Fenchon  C10Hl6O    .      ...  — 

Darstellung    von  Rechts- 

Fenchon    — 

Darstellung    von  reinem 

Links-Fenchon   305 

Eigenschaften   — 

Derivate   306 

Fenchonoxim   — 

Fencholensäure   307 

7.  Fenchylalkohol  Cl0Hl7OH    .  308  i 

Derivate  309 

8.  Feneholenalkohol    und  Iso- 

feucholenalkohol  Ci0Hl7OH  — 

9.  Fenchenol  C,0Hl8O     ....      —  » 

U.Körper,  welche  als  Derivate 
der  Hydrocymole  angesehen 
werden  könneu  310 

A.  Substanzen  mit  zwei  Aethylen- 
binduugen  (Ketone  C,0H,4O, 
Alkohole  Cl9Hlf,OH)  ....  — 

Literaturübersicht  

1.  Carvou  Cl0HuO   — 

Bilduug  311 

Darstellung  312 

Eigenschaften  

Derivate   — 

Carvoxim  und   dessen  Deri- 
vate  313 
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Derivate  

2.  Carveolmethyläther 

C|q H | j  O C  Ha  

3.  Eucarvon  CwHM0  .... 

4.  Isocarvon  C,0H,«O  .   .  .  -  . 

5.  Isocarveol  C„H„OH  .   .  . 

B.  Substanzen  mit  einer  Aethylei; 
bindung    (Ketone  C,0H„<» 
Alkohole  C19Hl7OH.  Oxvd 
0MH„O)  

1.  Dihydrocarvon  

Darstellung  

Eigenschaften  

Derivate  

2.  Dihydrocarveol  Cloli,-OH 

Darstellung  

Eigenschaften  

Derivate  

3. 


y.* 


y 

3. 


Carvenon  Cl0Hl4O  

Derivate  

4.  Caron  C10H„O   

Derivate  

5.  Dihydroeucarvon  CMHMU 

6.  Dihydroeu- arveol  CltHi:OH 


C„HM0 


7.  Thujon  (Tanaceton)  C_ 

Darstellung  

Eigenschaften  

Derivate  

8.  Thujylalkohol  (Tanacetvl- 

alkohol)  C,eH,7OH  .  .  . 

9.  Isothujon  C,0H1#O 

10.  Carvotanacetou 

11.  Pulegou  ClftH„0 

12.  Ketou  C,aH.,t)  aus  Nim* ^ 

menthen  

13.  Terpineol  C„H„OH   .  .  .  . 

Entstehung  

Eigenschaften  

Derivate  

14.  Isomeres  Terpeuol  C,#H,:oH 

vom  Schmelzp.  69  bi*  70* 
(J*0»-Terpen-l-ol)    -  .  • 

Derivate  

Pinol  C10H„O  

Bildung  

Eigenschaften  

Derivate  

Verhalten  des  Pinols 
Oxy  d  a  tion  sm  i  t  te  1 
Anhang:  Ungesättigte»  Ke 
ton  Cl0H„O 
oxim     .  . 
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15. 


C.  Substanzen  ohne  Aethylenhnv 
dung  (Ketone  C,»H,»0,  Alko- 
hole C,#H„OH,  CItH,.(OHv 
Oxyd  CIOH„0  etc.)  ... 

1 .  Tetrahy drocarvon(C*r v.  -men- 

thon)  C„Ht<0  

Entstehung   

Darstellung   u 

Eigenschaften    .  .  . 
Derivute  

2.  Tetrabydrocarveol  (Carv»>- 

menthol)  C„H„OH    ..  -»*" 
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3.  Thujameuthou  C,0HlBO  .  .  .  349 

4.  Thujamenthol  Cl0H,9OH  .  .  — 

5.  Menthon  C10H„O   — 

Entstehung   — 

Darstellung   350 

Eigenschaften   351 

Derivate   — 

6.  Menthol  C1(H„OH   354 

7.  Tertiäres  Carvomenthol 

Cl0HlfOH   355 

8.  Tertiäres  Menthol  C,0H„OH  — 

9.  Terpin  CloH,B(OH),   ....  356 

Derivate   358 

10.  Menthenglycol  (Jl0H,„(OH)t  .  359 

11.  Cineol  Cl0H18O  

Entstehung  

Darstellung  

Eigenschaften  

Derivate   360 

Cineols&ure   — 

Salze   361 

Derivate   — 

Uebergänge  der  Keto-  und 

Oxyhydrocymole   ....  363 

12.  Teipanl,4,8-triolCiaHl7(OH),  364 

13.  Trioxvhexahydrocymol 

Cl0Hl7<OH)a,  Schmelzp.  121° 

bis  123"   — 

14.  Pinolhydrat  Cl0Hl7O(OH)    .  — 

15.  Limonetrit  C„H„(OH)4    .  .  — 

16.  Pinolglycol  (,,10Hl,Ü(OH)1  . 

Terpenbasen    — 

I.  Basen,  welche  nicht  als  Deri- 

vate der  Hydrocymole  auf- 
gefasst  werden  könuen  (Ana- 
loga von  Pineu,  Camphen, 
Feuehen  bezw.  Campholen- 
säure  und  Fencholen9äure) 

1.  Pinylamin  Ci0H,jNHt   .  .  . 

Entstehung   

Darstellung   365 

Derivate   — 

2.  Amidoterebenten  C,0H,4NH„  366 

3.  Bornylamin  C,nH,7NH4.   .  .  367 

Entstehung  und  Eigen- 
schaften   — 

Derivate   — 

4.  Cainphylamin  C'9H1SCH4NH,  369 

5.  Fenchylamin  C^U^NH*  .  .  — 

Entstehung  und  Darstellung  — 

Derivate   37o 

6.  Fencholenamin  C.HuCH^H.  372 

7.  Gampholamin  (!,0H„NH,  .  .  — 

II.  Basen,  welche  als  Derivate  der 

Hyilrocymolo.  augesehen 

werden  müssen   373 

A.Basen   C.oH.yNH*   mit  einer 

Aethylenbindung   — 

1.  DihydrocarvylaminC,0Hi;NHt  — 

2.  Carvlamin  CI0H17NH«   .  .  .  — 

3.  Vestrylamin  l'l0U„NH,    .  .  374 

4.  Dihydroeucarvylamin 

C,„Hl7NHt   - 

5.  Thujonamin  CI0H,7NHS    .  .  — 
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6.  Isothujouamin  Cl0H,7NHt 
Anhang:  Pulegonamin 
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.  375 


CltH„ON 


377 
378 
380 


B.Basen  C,0HUNH,  ohne 

Aethylenbindung  376 

1.  Tetrahydrocarvylamin(Carvo- 

menthylamiu)  CmH^NH,  . 

2.  Menthylamine  Ci0H„  NH,  . 

a)  L-Menthylamin  .... 
h)  R-Menthylamin  .... 

3.  Tertiäres  Carvomenthylamin 

C,0H„N  H,  

4.  Tertiäres  Menthylamin 

^,i«H,tNH<  

Anhang:  vom  Phellandren  ab- 
geleiteteTerpenbasen  ... 

1.  Amidophellandren  CieH,5NHt  — 

2.  Diamidophellandren 

C10H„<NH4)t  381 

Anhang:  Glieder  der  Terpeu- 
gruppe  mit  offener  Kohlen- 
stoffkette   — 

A.  Kohlenwasserstoffe   — 

1.  Myrcen  C,0H„   — 

2.  Anhydrogeraniol  C,0H,6    .  .  382 

3.  Olefinische  Terpene  im  Hopf  en- 

und  Origanumol  383 

4.  Linaloolen  C,0H„   — 

5.  Kohlenwasserstoff  C10Hl8aus 

Menthonylamin   — 

B.  Sauerstoffhaltige  Substanzen  .  — 

a)  Alkohole   — 

1.  Linalool  C14H,7OH   — 

Begriff   — 

Eigenschaften   — 

Derivate  

2.  Geraniol  C,0H,rOH  

Eigenschaften  

Derivate  

3.  Menthonvlalknhol  CloH„OH 

b)  Aldehyde   

1.  Geranial  (Citral)  C,0H„O.  . 

Eigenschaften  

Derivate  '  .  . 

2.  Citronellal  CI0H1Ht»  390 

Derivate  391 

3.  Menthonylaldehyd  (JI0H,B<>  .  — 

C.  Ba*en   • 

Menthonylamin  C|0H,tXHj  .  — 
Derivate  392 

Sesqui terpene  und  Poly terpene  — 

Literaturübersicht   — 

Ses»jui  terpene  Cl4li„  und 
Sesquiterpenälkohole 

C15UöOH   - 

1.  Cadinen   — 

Begriff   393 

Darstelluug   — 

Eigenschaften   — 

Derivate   — 

2.  Caryophyllen  -394 

3.  Cloven   395 

4.  Humulen   — 


385 
38H 

387 


388 
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5.  Cedren  und  Cederncarapher  . 

6.  Cubebencampher  

7.  Ledumcarapher  

8.  Patchoulialkohol    und  Pat- 

choulen  

9.  Guajol  

Diterpene  Ct0HHt  .  .  .  . 

Triterpene  C30H«H  ...... 

a- und  /*-Amyrin  CMH4,OH 
Eigenschaften,  Derivate  .  . 

Tetraterpene  C^Hu  

Ergänzungen  zum  Artikel  Ter- 
pene   

Constitutionsverhältnisse  .  . 
Terpene  der  Menthangruppe  . 
Zweikernige  Terpene  der  Cam- 
phangruppe   

Oxydation  des  Pinens  .... 

Tabellarische  Uebersicht  über  die 
bisher  bekannt  gewordenen 
Bestandteile  der  ätherischen 
Ode  411 

Terpene  der  Camphangruppe,  zwei- 
kernige, s.  u.  Terpene  (Bd.  VII, 
8.  401). 

Terpene  der  Menthangruppe  s.  ebd. 

(Bd.  VII,  8.  400). 
Terpene,  oleflnische,  s.  ebd.  (Bd.  VII, 

8.  383). 

Terpengehalt  der  ätherischen  Oele 
s.  u.  Oel»',  ätherische  (Bd.  IV, 
8.  829). 

Terpengruppe  mit  offener  Kohlen- 
stoffkette s.  u.  Terpene  (Bd.  VII, 
8.  381  ff.). 

Terpenhydrat,  Terpineol,  ebenda 
(Bd.  VII,  S.  334). 

Terpenogene   

Terpenol  isonier  mit  Terpineol  (d. 
siehe  unter  Terpene ,  Bd.  VII, 
8.  341). 

Terpenon   

Terpentetrahydrnre  s.  unter  Olefine 
(Bd.  IV,  8.  865). 

Terpentin  

Terpentincampher,  Terpentinhydrat 
syn.  Terpentinölhydrat,  Terpen- 
hydrat (d.  s.  a.  unter  Terpene 
Bd.  VII,  8.  357)  

Terpentintirnisse  s.  unter  Firniss 
(Bd.  III,  8.  2.r»H). 

Terpentingalläpfel  

Terpentinhvdrat  syn.  Terpinhydrat 
(d.  s.  unter  Terpene,  Bd.  VII, 
8.  3«>7). 

Terpentinöl  

Terpentinölcampher  

Terpeutinölgeualt  der  ätherischen 

Oele   s.  unter  Oele ,  ätherische 

(Bd.  IV,  8.  828). 
Terpentinölhydrat   syn.  Terpinhy- 
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397 

398 
399 

400 


401 
402 


—439 


drat  (d.  f. 


u.  Terpene,  Bd.  VII, 


Terpentinöloxydhydrat  syn.  Pinol- 
hydrat  (d.  s.  u.  Terpene,  Bd.VU. 
8.  343). 

Terpentinsäure  syn.  Terebinsiure 
(d.  s.  Bd.  VII,  8.  442). 

Terpentinsäure  C,HltO,  t. 

Terpentinsalz  syn.  Terpin  (diese* 
siehe  unter  Terpene,  Bd.  Vü, 
8.  357). 

Terpenylsäure  

Entstehung  - 

Darstellung  

Eigenschaften  

Salze  

Ester  

/J-Diterpolactou  ~ 

Oxyterpenylsäure  *■ 

Homologe  Terpenylsäure    .  .  . 

Homoterpenylsäure  

Terpilen  ♦ 

i  Terpilenhydrnr   s.  unter  Terpilen 
(Bd.  VII,  8.  448):  s.  a.  u.  Olennv 
(Bd.  IV,  8.  865). 
Terpilenol,  Terpineol  (d.  s.  u.  Ter- 
pene, Bd.  VII,  8.  334). 
Terpin,  Terpinhydrat  s.  u.  Terpeo»- 

(Bd.  VII,  8.  358). 
Terpinen  s.  ebd.  (Bd.  VU,  8.  288 j. 
Terpineol ,  Terpenhydrat ,  TerpüV 
nol,  Menthenol  s.  ebd.  (Bd.  VH. 
8.  334). 

Terpinhydrat  s.  ebenda  (Bd.  VII. 
8.  357). 

Terpiuolen  s.  ebd.  (Bd.  VTI,  8.  284) 
Terpinylen   s.  Terpilen   (Bd.  VII. 
8.  447). 

Terra  cariosa  

Terra  catechu  s.  u.  Terra  japouir* 
Terra  di  Siena  (s.  a.  Siena  -  Erde, 

Bd.  VI,  8.  685)  

Tet  ra  foliata  Tartari  (s.  a.  u.  Essig- 
saure Salze,  Bd.  III,  8.  157  ».  .  . 
Terra    foliata    Tarlari  ery*fafli>«l« 
(s.  a.  ebd.  Bd.  IH.  8.  160)  .  .  . 

Terra  japonica  

Terra  lemnia  syn.  8iegelerde  (<i.  i 
Bd.  VI,  8.  683)  u.  Terra  $*fü- 
lata  (Bd.  VU,  8.  449). 

Terra  merita  

Terra  miraculosa  (=  Bolu*,  s-  Bei, 

Bd.  II,  8.  142)  

.  Terra  muriatica  (=  Magnesia,  d.  *. 

Bd.  IV,  8.  215)  

Terra  nobilin  " 

Terra  pondrrosa,  T.  p.  galita    .  . 
Terra  Rossa  %.  u.  Thon  (Bd.  VII. 
8.  850). 

—    Terra  sigillata  

442    Terra  tripolitana  

Terra  Umbra 

Terra  vitrescibilis   ; 

Terralin  ~ 

Tertiäre  oder  Nitril-Ba*en  s.  ud«t 
Basen  (Bd.  I,  8.  981). 

Teschemaeherit  
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Tesselit  =  Apophvliit  (d.  s.  Bd.  I, 
8.  712). 

Tesseralkies  s.  Skutterudit  (Bd.  VI, 
8.  »04). 

Testaden,  Testidin,  Testin    ....  450 

Teste   — 

Testidin  I      „,  , 
Testin    |  B'  Te*taden 

Testsilber   — 

Tetanin   — 

Tetartin  =  Albit  (diesen  s.  Bd.  I, 
8.  215). 

Tetraacetylamygdalinsäure  s.  tinter 

Amygdalinsäure  (Bd.  I,  8.  416). 

Tetraäthylaceton   — 

Tetraäthylbenzidin  s.  unter  Phenyl 

(Bd.  V,  8.  180). 
Tetraäthylsafranin  s.  u.  Baf ranine 

(Bd.  VI,  8.  31). 
Tetraamidonaphtaün  s.  u.  Naphta* 

Un  (Bd.  IV,  8.  ,*U2). 
Tetraamidophem-tol    h.    u.  Phenol 

(Bd.  V,  8.  83). 
Tetraamy  lammoniuim >x  vd hy «1  rat  's, 

u.  Amylamine  (Bd.  I,  8.  428). 
Tetraazoresorcin  s.  unter  Resorcin 

(Bd.  V,  S.  1198). 
Tetrabenzoheliein  s.  unter  Helicin 

(Bd.  III,  S.  636). 
Tetrabrenzweinsäuretetracarbainid 

s.  u.  Harnstoff  (Bd.  III,  8.  613). 
Tetrabrora-Acetnaphtalid    s.  unter 

Naphtalin  (Bd.  IV,  8.  603). 
Tetrabromadipinsäurc  s.  u.  Schleim- 
säuren (Bd.  VI,  8.  246). 
Tetrabromäthylen  s.  unter  Aethy- 

len  (Bd.  I,  8.  136);  siehe  auch 

unter  Brom  Kohlenstoffe  (Bd.  II, 

8.  247). 

Tetrabromäthylenbromid  s.  unter 
Aethylenbromid  (Bd.  I,  8.  153): 
s.  a.  u.  Bn»mkohlenstoffe  (Bd.  II, 
8.  246). 

l  etrabromanthracen  s.  n.  Anthra-  * ' 

cen  (Bd.  1,  S.  651). 
l'etrabromazobonzol  s.  unt.  Benzol 

(Bd.  I,  8.  1118). 
Tetrabrom-Azophenol  s.  u.  Phenol 

(Bd.  V,  8.  85,  87). 
Tetrabrombenzidin  s.  unt.  Phenyl 

(Bd.  V,  8.  182). 
Tetrabrombenzol   s.    unter  Benzol 

(Bd.  I,  8.  1107). 
Tetrabrombrenzcatechin  s.  u.  Brenz- 

catechin  (Bd.  II,  8.  204). 
retrabromdimethylcumaron  s.  unt. 

Thymol  (Bd.  VIT,  8.  982). 
l  etrabromdiphenol  s.  unter  Phenol 

(Bd.  V,  8.  121). 
l'etrabromdiphenvlehinon    s.  ebd. 

(Bd.  V,  8.  121). 
l  etrabromdircsorcin  s.  u.  Resorcin 

(Bd.  V,  6.  1179). 
Tetrabromfluoren  s.  uuter  Fluoren 

(Bd.  IM,  8.  273). 
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Tetrabromfluoresce'in  s.  u.  Fluores- 
cein  (Bd.  III,  8.  276;  Verbin- 
dungen, Zersetzungen  s.  ebd., 
8.  277). 

Tetrabromfluoresceinäther   s.  ebd. 

(Bd.  III,  8.  278). 
Tetrabromhydrazobenzoldisulfon- 

säure  s.  u*  Phenyl  (Bd.  V,  8.  193). 
Tetrabromhy  d  razosulf  obenzolsäure 

s.  ebd.  (Bd.  V,  8.  183). 
Tetrabrom lecanorsäure  s.  u.  Leca- 

norsäure  (Bd.  IV,  8.  42). 
Tetrabrommenthen  s.   u.  Menth«  d 

(Bd.  IV,  8.  321). 
Tetrabrommethan  s.  u.  Bromkohlen- 
stoff (Bd.  II,  8.  246). 
Tetrabrommononitrotoluole  s.  unter 

Toluol  (Bd.  VII,  8.  1197). 
Tetrabrommvristinsäure  s.  u.  Myri- 

stinsäure  (Bd.  IV,  8.  546). 
Tetrabromnaphtoesäuren    s.  unter 

Naphtalincarbonsäuren   (Bd.  IV, 

8.  618). 

Tetrabrom-Naphtylphenylamin  s.  u. 

Naphtaün  (Bd.  IV,  8.  603). 
Tetratirom-Oxysulfobenzid  s.  unter 

Phenol  (Bd.  V,  8.  95). 
Tetrabromphenol    s.   ebd.  (Bd.  V, 

8.  25). 

Tetrabromphloretin  s.  u.  Phlorizin 

(Bd.  V,  8.  301). 
Tetrabrompropan  s.  unter  Propan 

(Bd.  V,  8.  790). 
Tetrabrom  Propionsäure   s.   u.  Pro- 
pionsäure (Bd.  V,  8.  826). 
Tetrabromresorcin   8.    u.  Resorcin 

(Bd.  V,  8.  1178). 
Tetrabromresorcinbenzein  s.  ebenda 

(Bd.  V,  8.  1194). 
Tetrabromresorcincarbonat  s.  ebd. 

(Bd.  V,  8.  1178). 
Tetrabromsuccinylfluorescein  s.  ebd. 

(Bd.  V,  8.  1193). 
Tetrabrom-toluidine  s.  unter  Toluol 

(Bd.  VII,  8.  1386,  1389). 
Tetrabromtoluole  s.  ebd.  (Bd.  VII. 

8.  1157). 

Tetrahutylphosphoniumjodid    s.  u. 

Butylphosphine  (Bd.  II,  8.  309). 
Tetracetamidodioxvphenylchinon  s. 

u.  Phenol  (Bd.  V,  8.  82). 
Tetracetohelicin    s.    unter  Helicin 

(Bd.  III,  8.  636). 
Tetra  cetohelicinanilid     s.  ebenda 

(Bd.  III,  8.  637). 
Tetracetohelicinanilotoluid  s.  ebenda 

(Bd.  III,  8.  637). 
Tetracetohelicinotoluid    s.  ebenda 

(Bd.  III,  8.  637). 
Tetracetylinulin  siehe  unter  Inulin 

(Bd.  II I,  8.  802). 
Tetracetylrufigallussäure    8.  unter 

Gallussäure  (Bd.  III,  8.  332). 
Tetrachloräther  s.  u.  Aethyläthnr 

(Bd.  I.  8.  III). 
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Tetrachloräthylltenzol  g.  u.  Phenyl 

(Bd.  V,  8.  164). 
Tetrachloräthylchlorid  s.  u.  Aethyl- 

chlorür  (Bd.  1,    S.  129:  siehe 

a.  bei  Aether  anaestheticu*,  Bd.  I, 

8.  100). 

Tetrachloräthylen  s.  u.  Aethylen 
(Bd.  I,  8.  136);  s.  a.  u.  Chlor- 
kohlenstoffe (Bd.  II,  8.  617). 

Tetrachlorä«hvleubromid  s.  unter 
Chlorkohlenstoffe  (Bd.  II,  8.619). 

Tetrachloräthylenchlorid  s.  unter 
Aethyleuchlorid  (Bd.  I,  8.  155); 
s.  a.  u.  Chlorkohlenstoffe  (Bd.  II, 
8.  618,  Uexachloräthan). 

Tetrachloräthylidenbromid  a.  unter 
Chlorkohlenstoffe  (Bd.  II,  8.  620). 

Tetrachloräthylsulfür  «.  u.  Aethyl- 
sulfurete  (Bd.  I,  8.  190). 

Tetrachlorallylamin  a.  u.  Allylamin 
(Bd.  I,  8.  307). 

Tetrachloranilin  s.  u.  Anilin  (Bd.  I, 
8.  589);  s.  a.  u.  Benzol  (Bd.  I, 
8.  1115). 

Tetrachloranthracen  s.  u.  Anthracen 

(Bd.  I,  8.  651). 
Tetrachlorbenzol   s.   unter  Benzol 

(Bd.  I,  8.  1108). 
Tetrachlorbenzylchlorür  s.  u.  Ben- 

zylchlorür  (Bd.  I,  8.  1204). 
Tetrachlorbenzylidenchlorid  ».  unt. 

Benzylideu  (Bd.  I,  8.  1208). 
Tetrachlorchinon  s.  unter  Chinon 

(Bd.  II,  8.  565). 
Tetrachlorcinnamylwasaerstoff  a.  u. 

Zimmtsäureald  ehy  d . 
Tetrachlorguajacon    s.    u.  Kreosot 

(Bd.  III,  8.' 1147). 
Tetrachlorhvdrochinon  s.  u.  Chinon 

(Bd.  II,  8.  566). 
Tetrachlorkreoaon  a.  unter  Kreonot 

(Bd.  III,  8.  1147);  8.  a.  u.  Kreo- 

sol  (Bd.  III,  8.  1146). 
Tetrachlormethan  s.  u.  Chlorkohlen- 
stoffe (Bd.  II,  8.  615). 
Tetrachlornaphtochinon    s.  unter 

Naphtochiiione  (Bd.  IV,  8.  633). 
Tetrachlor-Oxvaulfobenzid  s.  unter 

Phenol  (Bd.  V,  8.  95). 
Tetrachloroxytannaspidsrture   a.  u. 

Aspxdium  (Bd.  I,  8.  825). 
Tetrachlorphenol  g.  unter  Fhenol 

(Bd.  V,  8.  23). 
Tetrachlorphtalaäure   a.    u.  Phtal- 

säuren  (Bd.  V,  8.  538). 
Tetrachlorpropan  s.  unter  Propan 

(Bd.  V,  8.  792). 
Tetrachlorpropylen  s.  u.  Propyleu 

(Bd.  V,  8.  847). 
Tetrach  lorresorcindipropyläther  s. 

u.  Resoreiu  (Bd.  V,  8.  1177). 
Tetrachlortoluole    s.    unter  Toluol 

(Bd.  VII,  S.  1151). 
Tetracodeüu  s.  u.  Codem  (Bd.  II. 

8.  764). 


Tetracosan  s.  u.  Paraffin   <Bd.  IV 
8.  1150). 

Tetracrylsäure   ».    u.    Vt>  >u  a^säur* 

(Bd.  II,  8.  »13). 
Tetradecyleu  a.  u.  Olefine  tB*I.  IV. 

8.  865);  s.  a.  Tetradekylen  .       .  4 
Tetradecyliden  a.  u.  Tetradekylen 
Tetradekan  (s.  a.  unter  Parafnnr, 

Bd.  IV,  8.  1150,    und  MyrirtvI- 

Wasserstoff,  Bd.  IV,  ö.  547)  .    .  . 

Tetrad  ekandiaäure  

i  Tetradekanol  syn.  MyristinalkohoL 

Myristylalkohol  (d.  «ehe  Bd.  IV. 

8.  547). 

|  Tetradekanon  syn.  Myrürtou  ,  d  ^ 
unter  Myristinsäure  (Bd.  IV, 
8.  546). 

1  Tetradekylen  (a.  a.   unter  Olennr. 

Bd.  IV,  8.  865)  

i  Tetradymit  

i  Tetraedrit  ayu.  Fahlerz  (d.  «.  Bd.  III. 

8.  195). 

Teträthylammonium  verbind  ungeu 
siehe  unter  Aethylaxnine  < Bd  1. 
8.  121). 

Teträthylenalkohol  s.  u.  Aethylen  - 

alkohol  (Bd.  I,  8.  142). 
Teträthylenchlorhydrat    s.  ebenda 

(Bd.  I,  8.  143). 
Teträthyiendiacetat  s.  ebd.  (Bd.  I. 

8.  143). 

Teträthylharnstoff  ?.  u.  Harnst«. ff 

(Bd.  III,  8.  603). 
Tetragonalea  8y  stein  s.  u.  Krvstali^ 

graphie  (Bd.  III,  8.  1173)* 
Tetrahydrocarveol  s.  unter  Terpeti* 

(Bd.  VII,  8.  331,  34«). 
Tetrahydrocarvon  a.  ebd.  (Bd.  Vll, 

8.  346). 

Tetrahydrocarvvlamin     s.  ebenda 

(Bd.  VII,  8.  376). 
Tetrahydrodiazoresorufin  unt*r 

Reaorcin  (Bd.  V,  S.  1200). 
Tetrahydrodimethyloxynaphtylpro- 

pionsäure  a.  u.  Xaphtaliucarbon- 

aäuren  (Bd.  IV,  8.  621). 
Tetrahydroisophtalaäure  a.  u.  Phtat 

säuren  (Bd.  V,  8.  553). 
Tetrahydroketotoluole  5.  u.  Toluol 

(Bd.  VII,  8.  1130). 
Tetrah  yd  ron  aph  tal  i  n  d  i  ca  rbon  aä  urv 

s.    unter  Naphtalincarb«  «nit&urvn 

(Bd.  IV,  8.  622). 
TetrahydronaphtalinsuUonsaure  v 

u.  Naphtalin  (Bd.  IV,  S.  584). 
Tetrahydroparachinanisol  9.  Thal- 

lin  (Bd.  VII,  8.  4771. 
Tetrahydmpinen  s.  unier  Terpeu* 

(Bd.  VII,  8.  264). 
Tetrahydroterephtalsaure  *.  unter 

Ph talsäuren  (Bd.  V,  8.  563). 
'  Tetrahydrodiazole ,  Thiaxohdinc  p 

u.  Thiazole  (Bd.  VII,  8.  686). 
Tetrahydrotoluole   s.  unter  T«ln».l 

(Bd.  VII,  S.  1128). 
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T*;trajoddiphenol   s.   unter  Phenol 

(Bd.  V,  8.  121). 
Tetra joddiphenvlchinon    ».  ebenda 

(Bd.  V,  8.  1*21). 
Tetrajod-OxysuLfobenzid  s.  ebeuda 

(Bd.  V,  8.  95). 
Tetrakhvut    syn.    8kapolit,h  oder 

Wernerit  (s.  d.). 
Tetrakosan  (s.  a.  unter  Paraffine, 

Bd.  IV,  8.  1150)   451 

Tetraldehyd   — 

TotraUylaminoniumoxydhvdrat  s.  u. 

Allylamin  (Bd.  1,  S.  306). 
Tetramethyläthan  s.  unt.  Caproyl- 

wasserstoff  (Bd.  II,  8.  411);  s.  a. 

u.  Paraffine  (Bd.  IV,  8.  1149). 
Tetramethyläthyleu  s.  unt.  Olefine 

(Bd.  IV,  8.  865). 
Tetramethylammoniumoxydhydrat 

s.    unter  Methylamin   (Bd.  IV, 

8.  398). 

Tetramethylbenzidin  s.  u.  Phenvl 

(Bd.  V,  8.  180).  j 
Tetramethylberasteinsäure  8.  unter 

Bernsteinsäure  (Bd.  11,  8.  17):  8. 

a.  u.  Korksäure  (Bd.  III,  8.  1114). 
Tetramethylbiaiuidopentaphenyl- 

äthan  s.   unter  Phenyl  (Bd.  V, 

8.  158). 

Tetramethylbiamidotripbenyl- 
methan  s.  u.  Methylgrün  (Bd.  IV, 
S.  419). 

Tetramethvlbutau,  Diisobutvl  s.  u. 
Butyl  (Bd.  II,  8.  287);  8.  a.  u. 
Paraffine  (Bd.  IV,  8.  1149). 

Tetramethylen   — 

Tetrarnethylenmonocarbonsäure  .  452 
Tetramethylenmonocarbonsäure  — 
Tetramethylenphenylketon  .   .  453 
Tetrainethyleninethylamin    .   .  454 
Tetramethylendiearbonsäuren  .  . 
1,  1 -Tetramet  hylendicarl>on- 

säure   — 

1,  2-Tetramethylendiearbon- 

sänre   455 

1,  3-TetramethyUndicarbon- 

säure   456 

1,  1  2,  2-Tetramethylentetra- 

carl>onsäure  457 

Tetramethylencrtrbonsäuren  8.  unter 
Tetramethylen  (Bd.  VII,  8.  452  ff.). 
Tetramethylendiamin  (syn.  Putre- 

scin  s.  Bd.  V,  8.  9<>4)  458 

Tetramethylenglyeol  459 

Tetramethylenmethylamiri  s.  unter 
Tetramethylen  (Bd.  VII,  8.  454). 
Tetraraethvlenphenylketon  f.  ebd. 

(Bd.  VII,  S.  453"). 
Tetramethylformeu  s.  uuter  Amyl- 

Wasserstoffe  (Bd.  1,  8.  446). 
Tetramethylharnstoff  s.  u.  Harnstoff 

(Bd.  III,  S.  604). 
Tetramethylmethan  s.  unter  Amyl- 
wasserstoffe  (Bd.  I,  8.  446):  s.  h. 
u.  Paraffine  (Bd.  IV,  S.  1149). 
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Tetramethylpentau  *.  unter  Pelar- 
gylwasserstoff  (Bd.  IV,  8.  1172 
[Isobutylisoamyl));  s.  a.  u.  Paraf- 
fine (ebd.  8.  1149). 

Tetramethylphenol  8.  unter  Phenol 
(Bd.  V,  8.  111). 

Tetramethylpbenosafranin  s.  uuter 
Saf ranine  (Bd.  VI,  8.  31). 

Tetramine  s.  unter  Aethylenbasen 
(Bd.  I,  8.  149). 

Tetramin-Kobaltnitrit  s.  u.  Kobalt- 
amine  (Bd.  III,  8.  1023). 

Tetramin-Kobaltsesquioxvd,  schwef- 
ligsaures  s.  ebd.  (Bd.  III,  8.  1022): 
§.  a.  u.  8chwefeb<:iuren  (Bd.  VI, 
8.  351). 

Tetrammoniumaulfuret  siehe  unter 
Ammoniumsutfurete  (Bd.  I, 
8.  405). 

Tetramorphin  siehe  unter  Morphin 

(Bd.  IV,  8.  530). 
Tetramylen   h.  u.  Amyleu  (Bd.  1, 

8.  434). 

Tetrane  s.  Butyrwasserstoffe  (Bd.  II, 
8.  313). 

Tetrauitrobenzylbenzol  ».  u.  Benzyl 

(Bd.  1,  8.  1182). 
Tetranitrobenzyltoluol  s.  ebd.  (Bd.  I, 

8.  1184). 

Tetranitrochrysen  s.  unter  Chrysen 

(Bd.  II,  8.  693). 
Tetranitrochrj  sochinon  siehe  unter 

Chry  sochinon  (Bd.  II,  8.  696). 
Tetranitrochrysophansäure  s.  unter 

Chrysophansäure  (Bd.  II,  8.  700). 
Tetranitro-Dinaphtylamin  s.  unter 

Naphtalin  (Bd.  IV,  8.  606). 
Tetranitro-Diphenvlcarbonat  s.  u. 

Phenol  (Bd.  V,  8.  33). 
Tetranitrodiphenylmethan  s.  unter 

Benzyl  (Bd.  I,  8.  1182). 
Tetranitrodiresorcin  s.  u.  Besorcin 

(Bd.  V,  8.  1184). 
Tetranitrofluoresee'iu  s.  u.  Fluores- 

ceiu  (Bd.  III,  8.  279). 
Tetranitrokoblenstoff  s.  u.  Methan 

(Bd.  IV,  8.  369). 
Tetranitromethau  s.  ebtl.  (Bd.  IV, 

8.  369). 

Tetrauitrouaphtylamin  s.  u.  Naph- 
talin (Bd.  IV*  8.  60»?,  607). 

Tetranitrouaphtylphenylamin  s.  ebd. 
(Bd.  IV,  8.  606,  607). 

TetranitfiMtxalein  s.  unter  Besorcin 
(Bd.  V,  8.  1192). 

Tetranitrii-Oxysulfobenzid  s.  uiiUm 
Phenol  (Bd.  V,  8.  96). 

Tetranitropyren  s.  u.  Pyren  (Bd.  V, 
8.  917). 

Tetrauitroreaorcin  s.  unt.  Besorcin 
(Bd.  V,  8.  1182). 

Tetranitro-Succinnaphtalid  s.  unter 
Naphtalin  (Bd.  IV,  8.  606). 

Tetraoxybromiäure  s.  unter  Brom- 
sauren  (Bd.  11,  S.  254). 
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Tetraoxychinon  s.   u.  Oxychinone 

(Bd.  IV,  ß.  1042). 
Tetraoxy  Chlorsäure  s.  u.  Chlorsäuren 

(Bd.  II,  8.  637). 
Tetraoxydiphenyle  s.  unter  Phenvl 

(Bd.  V,  8.  171). 
Tetraoxystearinsäure  syu.  Sativiu- 

säure  (d.  s.  Bd.  VI,  8.  158). 
Tetraoxyterephtalsäure  s.  u.  Phtal- 

säuren  (Bd.  V,  8.  563). 
Tetraoxytriphenylmethan   s.  unter 

Pbenyl  (Bd.  V,  8.  152)  ;  s.  auch 

Leukoresorcinbenze'in    (Bd.  IV, 

8.  84)  und  u.  Resorcin  (Bd.  V, 

8.  1194). 

Tetraphenol  syn.  Furan  s.  u.  Brenz- 
schleimsäure (Bd.  II,  8.  213). 

Tetraphenoläthylen  s.  unt.  Phenyl 
(Bd.  V,  8.  163). 

Tetraphenyläthan  und  seine  Deri- 
vate s.  ebd.  (Bd.  V,  8.  157  f.). 

Tetraphenyläthylen  s.  ebd.  (Bd.  V, 
8.  163). 

Tetraphenvlharnstoff  s.  u.  Harnstoff 

(Bd.  Ul,  8.  605). 
Tetraphenylsilicat  s.  unter  Phenol 

(Bd.  V,  8.  14). 
Tetraphenyltetrazon  s.  u.  Hydrazine 

(Bd.  III,  8.  734). 
Tetraphenylthiophen  s.  u.  Thiophen 

(Bd.  VII,  8.  749). 
Tetraphylin  (=  Triphylin,  s.  d.)  . 
Tetrasilicate  s.  unter  Siliciumoxyde 

(Bd.  VI,  8.  751). 
Tetrasulfide  s.  u.  Schwefelmetalle 

(Bd.  VI,  8.  312). 
Tetrasulfide  des  Toluols  s.  u.  Toluol 

(Bd.  VII,  8.  1290). 
Tetrasulfomolybdänsäure-Salze  s. 

unter  Molybdänsulfurete  (Bd.  IV, 

8.  514). 

Tetraterpene  s.  u.  Terpene  (Bd.  VII, 
8.  399). 

Tetrathionate,  Tetrathionaäure- 
Salze    s.    unter  Schwefelsäuren 
(Bd.  VI,  8.  500). 

Tetrat  hionsäure  s.  unter  Schwefel- 
säuren (Bd.  VI,  8.  499);  s.  auch 
u.  Schwefel  (Bd.  VI,  8.  291). 

Tetrathionsäure-Salze  s.  ebd.  (Bd.  VI, 
8.  500). 

Tetrazine  

Tetrazodiphenyldisulfonsäure  s.  u. 

Phenyl  (Bd.  V,  8.  190). 
Tetrazodiphenyl  -  Verbindungen  s. 

ebd.  (Bd.  V,  8.  184  ff.). 

Tetrazole  

Tetrazoliue  

Tetrazoliumverbindungen  s.  unter 

Tetrazole  (Bd.  VII,  8.  460). 

Tetrazone  

Tetrazo-Oxvnulfobenzid  s.  u.  Phenol 

(Bd.  V,  8.  97). 
Tetrazo-Pheuylverbindungen    s.  u. 

Phenyl  (Bd.  V,  S.  184  ff.). 


i 


Tetrazotgäuren   s.  unter 

(Bd.  VII,  8.  460). 
Tetren  syn.  Butvlen  (d.   s.  Bd.  IL 
8.  302). 

Tetrinsäure ,   Methvltetronsaurr  *. 

u.  Tetronsäuren  (Bd.  VII,  S.  4*59 1. 
Tetrolsäure   (s.  a.  u.  Crotonsäur*. 

Bd.  II,  8.  816)  

Tetroiverbindungen  

Tetronal  ) 
Tetronalum  ( 

Tetronsäuren  

Tetronsäure  

Bromtetronsäure  

Tetronsulfonsäure  

Nitrotetronsäure  

«-Amidotetronsäure  

Oximidotetronsäure  

Diazotetronsäure   

Homologe  der  Tetronsäure     .   .  . 
«-Methyltetronsäure,  Tetrinsäure 
Penthinsäure ,  Aethyltetronsäurr 
Hexinsäure,  «-  Propyltetr ^lm  ar- 
Heptinsäure ,     « -  Lsobuty  ltetr*  m  • 

säure  

tt-Benzyltetronsäure,Phenyh*tnii- 
säure  

X  utiTOSO    ■••••■•*      •     •     •     *  • 

Methyltetrose  

Tetroxyäthylenammouiumchlorid  « 
unter  AethvlenoxvdbaAen  <  Bd.  L 
8.  159). 

Tetruret  

Tetryl  syn.  Butvl  (d.  «.  Bd.  II. 
8.  287). 

Tetrylen  svn.  Butylen  (d.  s.  Bd.  II. 
8.  302). 

Tetrylendicarbonsäuren  s.  u.  T«r.» 

methylen  (Bd.  VII,  8.  456). 
Tetrybchwefelsäure  s».  Butyl«»xyd- 

schwefebäure  (Bd.  II,  S.  *309i". 
Tetrylwasseretoffe   s.  Butv]-»a!*er 
Stoffe  (Bd.  n,  8.  313). 

Teucrin  

Teucrium  

Teufelsdreck  syn.  Aaa  /orttda  cd.  *. 
Bd.  I,  8.  800). 

]  Teutlose  

Tewfikose  

Texalith  (s.  auch  Brucit,  Bd.  II. 
8.  265)   

—  Texasit  —  Nickelsmaragd,  Kn>*»raM 

Nickel  

Thakceton  

Tbalackerit  

Thalia  s.  u.  Thalit  (Bd.  VII,  8.  477). 
460  Thalictrum  

—  Thalit  

Thalium  

Thalleiochin  (s.  a.  u. 

Chinin,  Bd.  II.  8.  541) 
Thalleiochinprobe 
Thalleiochinreaction 
Thallin ,  Tetrahvdroparachmams.! 
Thallit  


- 


4 
4 


- 

4* 
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Thallium   478 

Vorkommen   480 

Darstellung  

1.  Aus  Kieselsäure   — 

2.  Aus  Bleikammerschlamm  .  481 

3.  Aus  Flugstaub   — 

Eigenschaften.  Atomgewicht  .  482 
Spectrum   (*.   a.   u.  Spectral- 

analyse,  Bd.  VI,  8.  949)  .  .  — 

Chemisches  Verhalten   ....  — 

Thalliumsalze   483 

Stellung  des  Thalliums  in  der 

Reihe  der  Elemente  ....  — 

Krkennung  und  Bestimmung  .  .  484 

1.  Erkennung  des  Thalliums    .  — 

2.  Bestimmung  des  Thalliums  .  485 
Thalliumalaun  s.  u.  Schwefelsäuren 

(Bd.  VI,  8.  417). 

Thalliumbromide   486 

Thalliumbromid-Doppelsalze    .   .  487 

Thalliumchloride   488 

Doppelsalze  mit  Thalliumchlornr  489 

Thalliumchlorürchloride  ....  — 

Doppelsalze   491 

Thalliumcyauide   493 

Thalliumfluoride   494 

Thalliumjodide   495 

Thalliuinlegirungcn   496 

Thalliumnitride   497 

Thalliumoxyde   — 

Thalliumoxydul  TltO   498 

Thalliumalkoholate   — 

Thalliumoxyde  Tlt03   499 

Thalliumphosphid   500 

Thalliumradicale,  organische  ...  — 

Thalliumrhodauür   — 

Tballiumsalze    s.   unter  Thallium 
(Bd.  VII,  S.  483). 

Thalliumselenür   501 

Thalliumsilicatc  s.  u.  Siliciumoxyde 
(Bd.  VI,  S.  771). 

Thalliumsulnde   — 

Tballiumvorbindungen ,  Erkennung 
uud  Bestimmung,  s.  u.  Thallium 
(Bd.  VII,  S.  484). 
Thalloch lor  (s.  a.  u.  Cetraria,  Bd.  II, 

S.  503)   502 

Thainnolinsäure  s.  u.  ThamnoUüure  — 

Thamnolsäure   — 

Thamusroth    — 

Thanatol  (Ajarol,  (iuathol)  ....  503 

Thao  .   .   — 

Thapkosnt   — 

Thapsia   — 

Tbapsiaharz   504 

Tbapsiasäure  s.  u.  Tbapsiaharz  .  .  — 
Tharandit.  (—  Dolomit,  d.s.  Bd.  11, 

S.  1007)    — 

Thau   — 

Begriff   — 

Entstehung   — 

Bedingungen  der  Thaubildung  505 

Bestimmung  der  Thaumenge  .  — 

Chemische  Analyse   506 

Thaumasit   — 
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Thea  506 

Classincirung  507 

Chemische  Zusammensetzung  .  508 

Verwendung   509 

Verfälschungen   — 

Thebaicin  s.  u.  Thebain  (Bd.  VII, 
8  518). 

Thebain   — 

Vorkommen   — 

Bildungsweisen  51 0 

Eigenschaften  

Salze  des  Thebains  511 

Alkyladdition  an  Thebain  ...  — 
Spaltungen    des    Thebains  und 

seiner  Alkylbalogene  öl 2 

Thebenin  .  *.  513 

Alkylirte  Thebenine  514 

Met  beben  in   — 

Aethebenin  515 

Proth  ebenin   — 

Morphothebain  516 

Dihydrothebain  517 

Isocodein  518 

Thebaicin  

Tbebenin  s.  u.  Thebaün  (Bd.  VII, 
8.  513). 

Thebcuol  s.  u.  Thebain  (Bd.  VII, 
8.  514). 

Thebenylphenylthioharnstoff  s.  ebd. 

(Bd.  VII,  S.  513). 
Thee  |  s.  u.  Thea  (Bd.  VII, 

Theegerbstoff  |  S.  509). 

Theer  s.    unter  Braunkohlentheer 

(Bd.  II,  8.  182),  Holztheer  (Bd.  Dl, 

8.    697)    und  8teinkoblentbeer 

(Bd.  VI,  8.  1105). 
Theerproducte,  Technische  Prüfung 

s.  u.  Steinkoh lentheer  (Bd.  VI, 

8.  1118). 

Theerschwelerei  s.  u.  Holz  (Bd.  III, 
8.  697). 

Thein  (—  Coffein,  Caffein,  d.  s. 
Bd.  II,  8.  339;   s.  a.   u.  Thea, 

Bd.  VII,  8.  509)  

Theiothermin  

Thenard's  Blau  s.  Blau,  Thenards 

(Bd.  II,  8.  61). 
Thenardit  (s.  a.  u.  Schwefelsäuren, 

Bd.  VI,  8.  463)  

Thenoylbrenztraubensäure  s.  unter 
Thiophen  (Bd.  VU,  8.  784). 

Theobromiu  519 

Darstellung   — 

Bestimmung   -  - 

Eigenschaften  52«» 

Verbindungen   — 

Constitution  521 

Synthese  52 -J 

Theobromursäure  

Apotbeobromin  523 

Desoxytheobromin   — 

Alkylirte  Derivate  des  Theobro- 

mins  •'>-  + 

Anhang:  Pseudotheobromin  .  .  525 
Theobrominsaure  
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Theobroinursaure  s  u.  Theobromiii 
(Bd.  VII,  S.  522). 

Theolin  

Theophyllin   . 

Theorie  der  Elektrolyse  s.  u.  Klek- 
tricität  (Bd.  II,  8.  1208). 

Theorie  der  Gase  s.  u.  Gas  (Bd.  III, 
8.  834):  8.  a.  u.  Theorien,  che- 
miache  (Bd.  VII,  8.  543  ff.) 

Theorie  des  Lichtes  s.  unter  Licht 
(Bd.  IV,  8.  95). 

Theorie  des  Schiesspulvers,  chemi- 
sche, a.  u.  Schie.sspulver  (Bd.  VI, 
8.  202). 

Theorie  der  Schwefelsäurebildung 
s.  u.  Schwefelsäuren  (Bd.  VI, 
8.  393). 

Theorie  der  Wärine  a.  u.  Thermo- 
chemie (Bd.  VII,  S.  59<S  ff.). 

Theorie,  elektrochemische,  von  Ber- 
zelius  a.  u.  Theorien,  chemische 
(Bd.  Vn,  8.  531). 

Theorie,  kinetische,  der  Gapgesetze 
s.  ebd.  (Bd.  VII,  8.  546). 

Theorie  u.  Reihe,  elektrochemische 
a.  u.  Klektricität  (Bd.  II,  8. 1209). 

Theorien,  chemische  

Betriff  

I.  Historiacher  Theil  

Aelteste  Vorstellungen  .  .  . 

Lehre  der  Atomiatiker  .  .  . 

Bekämpfung  der  Lehren  des 
Aristoteles  

Phlogistontheorie  

Anfänge  der  Stöchiometrie  . 

Elektrochemische  Theorie 
von  Berzelius  

Entstehung  d.  Radicaltheorie 

Die  Kerntheorie  

Die  Entwickelung  der  Subati- 
tutionatbeorie  und  Typen- 
tbeorie  

Wasserstoffsäuretheorie  von 
Davy  

Verschmelzung  der  Radical- 
theorie mit  d.  Typentheorie 

Feststellung  d.  Atomgewichte 

Weitere  Entwickelung  der 
Typentheorie  

Gegenwärtiges  Entwieke- 
lungsstadium  der  Chemie  . 

II.  Allgemeiner  Theil  

Allgeineine  Eigenschaften  der 

Stoffe  

Gase  

1.  Die  Gasgesetze  

2.  Dio  kinetische  Gastheorie 

3.  Der    Energieinhalt  der 

Gase  

Flüssigkeiten  

1.  Allgemeines  

2.  Oberflächenspannung  und 

Association  

Feste  Körper  

Lösungen   
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542 

543 
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551 

554 
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Gasförmige  Lösungen    .  Yü 

Flüssige  Losungen 

Feste  Lösungen 

Osmotischer  Druck  . 
Die  Ionentheorie 

Gesetz  der  unabhängigen 
Wanderung  der  loueu 
Der  Bau  der  Moleküle  .  .  . 
Die  Verkettung  der  Atome 

Constitution :  Isomerie. 
Poly-,  Metaraerie    .  . 

Chemischer    Werth  (die 
Wertigkeit)  der  Atem. 

Bindung  .... 

Gegenseitige  Absättiguug 
der  Valenzen    .   .  . 

Ungesättigte  Valenzen 

Wechselnde  Valenz  . 
Isomerie  

Berechnung  der 

von  Isomeren     .   .  • 
Stereoisomerie  

Conflguration:  Stereo- 
chemie  

Asymmetrisches  Kuhlen 
Stoffatom  

Zusammenhang   der  opti 
sehen  Activität  mit  dem 
Vorhandensein  asymme- 
trischer Kohlenstoff- 
atome  

Racemische  Form  oder  Ra- 
cemat   -: 

Umwandlung  von  Stereo- 
isomeren  in  einander 

Umlagerungen  der  Stereo- 
isomeren  mit  mehreren 
asymmetrischen  Com- 
plexen  

Asymmetrieproduet     .  .  • 

Geometrische  Isomere  l>eim 
Kohlen- toff  

Ortsbestimmung    der  vier 
Gruppen  R  

Ringförmige  Verkettungen 
der  C- Atome  

Geometrische  Isomere  bei 
Stickstoff  Verbindungen  . 
Tautomerie ,  Pseudomene, 

Desmotropie  

Dyadentypus  

Tautomerie  der  Blausaure 
Triadentypus  

Tautomerie  der  Säureamide 

Functionelle  und  virtuell« 
Tautomerie  

Doppeltautomerie  ... 

Tautomerie  bei  Aldehyden 
und  Ketoneu  

Tautomerie  bei  Nitroso-  und 
Nitroverbindungen  .  . 

Tautomerie  >>ei  Azo-  und 
Hydrazokörpeni  .... 

Chinontautomerie  .... 

Lactontautomerie  .... 
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t'onstitutionsbestimniung  u. 
deren  Hülfsmittel   .  .  . 
Beziehungen  zwischen  physika- 
lischen   Eigenschaften  und 

molekularem  Bau  

Eintheilung  d.  physikalischen 

Eigenschaften  

Additive  Eigenschaften 
Gonstitutive  Eigenschaften 
Colligative  Eigenschaften  . 
Das  Molekularvolumen  .  .  . 
Berechnung  des  Molekular- 
volumens   

Molekulares  Lösungsvo- 
lumen   

Molekularcontraction 

Dilatation  

Eigentliches  Molekular- 
volumen ;  molekulares 

Covolumen  

Molckularrefraction  und  Mo- 
lekulardispersion   

Molekularbrechuugs  vermö- 
gen oder  -refraction  .  . 

Dinpersion  

Dispersionsfreie  Refraction 

Molekularrotation  

Elektromagnetische  Dre- 
hung der  Polarisations- 
ebene   

Magnetisches  Molekular- 
dreh ungs  vermögen  .  .  . 
Absorption    von  Licht-  und 
verwandten  Strahlen  .  .  . 
Filektrische  Schwingungen ; 
anomale  elektrische  Ab- 
sorption   

Magnetismus  

Capillaritiit  

Theriak  

Thermalwasser  

Thermen  (s.  a.  u.  Wasser)  .... 

Thermin  

Thermit  

Thermochemie   

Der  erste  Hauptsatz  der  Wärme- 
theorie   

Maasseinheiten  

Satz  von  der  Krhaltung  der 

Energie  

Die  Wärmetöiiung  

Wärmetöniuitf  der  Keaction 
Therrnocheraische  Bezeich- 

nungsweise  

Die  Constauz  der  Wärmesumnien 

Die  Calorimeter  

Die  Lösungswärme   
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Gasförmige  Stoffe 
Flüssige  Stoffe  .  . 
Feste  "Stoffe  .   .  . 
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Die  Bildungswärme  

Die  Vrrbrennungswärme  .... 
Thermochemisches  Verhalten  der 

Elektrolyte  

Der  zweite  Hauptsat/.  
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Satz  1  

Satz  II  

Satz  III   

Satz  IV  

Aenderung  der  freien  Energie ; 
gebundene  Energie  .... 

Entropie  

Wärmetönung  und  chemische  Ver- 
wandtschaft   

Thermochemisches  Verhalten  der 
Elektrolvte  s.  u.  Thermochemie 
(Bd.  VII,  8.  613). 

Thermodin  

Thermoelektricität  s.  u.  Elektricität 

(Bd.  U,  S.  1190). 
Thermoelektrische  Säule  s.  unter 

Elektricität  (Bd.  II,  S.  1190). 
Thermographen  s.  u.  Thermometer 
(Bd.  VII,  8.  *31). 

Thermometer  

Begriff  und  Zweck ;  Geschicht- 
liches   

Fixpunkte  

Beschreibung  verschiedener  Ther- 
mometerarten   

Gasthermometer  

Quecksilberthermometer   .  .  . 

Alkoholthermometer  

Thermographen  

Metall-  und  sonstige  Therm« *- 

meter  

Thermoharmonika  

Thermohygrometer  syn.  Psychro- 
meter s.  u.  Hygrometrie  (Bd.  III, 
B.  752). 

Thermometrische  Analyse  s.  Ana- 
lyse, thermometrische  (Bd.  I, 
S.  492). 

Thermomultiplicator  

Thermonatrit  

Thermoneutralität  s.  u.  Thermo- 
chemie (Bd.  VII,  S.  613). 

Thermophone  

Thermophore  

Thermophyllit  

Thermoregulator  s.  u.  Thermostat 

(Bd.  VII,  S.  635). 
Thermoskop  syn.  Thermometer  (d. 

s.  Bd.  VII,  S.  625  ff.). 
Thermostat,  Thermoregulator    .  . 

Thermostaten  

Thermoregulatoren   

Gasregulatoren  

Regulatoren  mit  Flüssigkeiten 
Regulatoren  mit  Dämpfen  .  . 
Regulatoren  mit  festen  Körpern 

Thcrythin  

Thetine  

Theursäure   s.   unter  Theobromin 

(Bd.  VII,  8.  523). 

Thevetia  

Thiacetinsäure    syn.  Thiacetsäure 

(d.  s.  u.  Essigsäure,  Bd.  III,  S.  1 27). 
Thiacetonin  s.  u.  Aceton    (Bd.  1, 

S.  39). 
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Thiacetsäure  s.  u.  Essigsäure  (Bd.  III, 
8.  127). 

Thiacetsäureanhvdrid,    «.  ebenda 

(Bd.  III,  8.  129). 
Thiäthaldin  s.  Aetbylthialdin  (d. 

s.  Bd.  I,  8.  227). 
Thialdine  (s.  a.  u.  Aldehydammo- 

niak,  Bd.  I,  ß.  226)   640 

Thialdolanilin   — 

Thialöl,  8chwefelweinöl  =  Aetbyl- 

disulfid,  d.  8.  u  Aethylsulfurete 

(Bd.  I,  8.  l»a)  .   

Thiametaldin   syn.  Methylthialdin 

(d.  s.  Bd.  I,  8.  227). 
Thianisoinsäure  s.  u.  A nethol  (Bd.  1, 

8.  562). 

Thianisol    (s.   a.    u.  Anisaldehvd, 

Bd.  1,  8.  635)  

Thianthren   — 

Thiazime   — 

Thiazine   — 

Meta  thiazine,  Alkyl-  bezw.  Aryl- 

penthiazoline  641 

Tetrahydrometathiazine  ....  644 
Benzodcrivate   des  Metathiazins  645 

Parathiazine  648 

Benzoparathiazine  649 

Dibeuzoparathiazine  650 

Substitutionsproducte   des  Thio- 

diphenylamins  654 

Ditbiazine  657 

Azthiazine  

Thiazolearbonsäuren  s.  u.  Thiazole 
(Bd.  VII,  8.  673). 

Thiazole  660 

Begriff:  Verhalten   — 

Nomenclatur  661 

Entstehung   — 

Eigenschaften   — 

Thiazol,  Pentathiazodien  ....  — 

Alkyl  thiazole  663 

Monomethyltbiazole   — 

Dimethyltbiazole   — 

u,  ß,  M-f  rimethylthiazol  664 

u-Methyl-rt  äthylthiazol    ....  665 

u-Phenyltbiazol   — 

Amidotbiazole  666 

Alkylamidnthiazole  667 

Methylamidothiazole  

Oxythia/ole  672 

Mercaptotbiazole  673 

Thiazolearbonsäuren   — 

Dihydrothiazole.  —  Thiazoline    .   .  679 

Thiazolinmcrcaptanc  682 

Amidothiazoline   — 

Tetrahydrothiazole,  Thiazolidine  .  686 

liemothidzolt   — 

Naphtotbiazole  695 

Thtodinzntt  696 

I.  Thio-(i,  2-)  (« 0-)diazole, 

1,  2,  3-Thiazole  697 

Homolog.  DiuzosulHde  .  •  700 
11.  1,2,4-Thiodiazole,  Thio-«,/i'- 
oder   I ,  n  -  diazole  ,  Azo*ul- 
rtm^   — 


III.  1,2, 5 -Thiazole,    Thio  -«.«' 

oder  1,4-diazole,  Piazthiole  To 

Piaselenole  7<i 

1,  3,  4-Thiodiazole,  Thio-^, 

oder  2,3-diazole  7f 

Dialkylthiodiazole   — 

o-Mercaptane  des  ThiobiazoJins 

Thiobiazolone  7-  - 

Dithiobiazolone  7i. 

Imidothiobiazoline  7*. : 

Thiazolfarbstoffe  7: 

Thiazohdine  syn.   Tetrah  vdrothia- 
zole  s.  u.  Thiazole  (Bd.  VII,  8.686 ). 
Thiazoline  syn.  Dihydrothiazole  s. 

u.  Thiazole  (Bd.  VII,  S.  679). 
Thiazolinmercaptane  s.  u.  Thiazole 
(Bd.  VII,  8.  682). 

Thiazone  T2' 

Thiazyl  7i> 

Thiazylchloriir  s.  u.  8chwefVls»tick- 

stoff  (Bd.  VI,  8.  506). 
Thienol  s.  u.  Thiophen  (Bd.  VII, 
8.  765). 

Thienou ,  Dithienylketon  ( s.  a .  u. 

Thiophen,  Bd.  VII,  8.  783)  .  .  . 
Thienylacrylsäure  s.  n.  Thiophen 

(Bd.  VII,  8.  779,  782). 
Thienyläthylamin  s.  ebd.  (Bd.  VII, 

8.  757,  758). 
Thienvlalkoh.nl  8.   el*l.    (Bd.  VII, 

8.  766). 

Thienylessigsäure  s.  ebd.  (Bd.  VII, 

8.  779,  782). 
Thienybrlycocoll  s.  eM.  (Bd.  VII. 

8.  784). 

Thienylglvcolsäure    siehe  ebenda 

(Bd.  Vfl,  8.  779,  782). 
ThienylglvoxylBäuren  siehe  ebeuda 

(Bd.  Vfl,  8.  783  ff.). 
Thjenvlii*onitros(»essigüäure  eh»L 

(Bd*  VII,  8.  784). 
Thienybsoxazolcarbonsäure  s.  elnl. 

(Bd!  VII,  8.  7*5). 
Thienylisoxazolsäure  siehe  ebenda 

(Bd.  VII,  8.  786). 
Thienylphenvlpyrazol  sirhe  ebenda 

(Bd.  VII,  8.  785,  786). 
Thienvlphenvlpvrazolcarlxiiiswiu-e 

s.  ebd.  (Bd.  VII,  8.  786). 
Tbienylpvrazolcarbonsäure   s.  t-bd. 

(Bd.  VII,  8.  785). 
Thienylsulfhvdrat  s.  ebd.  (Bd.  VII, 

8.  766). 

Thie^yl-svn-ket<)ximcarbousaure  s. 

ebd.  (Bd.  VII,  ß.  785). 
ThÜnylverbindungen  siehe  ebenda 

(Bd.  VII,  8.  757,  766,  779,  783, 

795)   - 

Thierbrand  säure  (s.  u.  Brandsäure. 

Bd.  II,  8.  173). 
Thierchemie  syn.  Zoochemie  (s.  d.). 
Thierfette  s.  unter  Fette  (Bd.  HI, 

S.  246). 

Thierische  Athuiung  s.  Athmen  der 
Thiere  <Bd.  1.  8.  843). 
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Thierische  Concretionen  s.  Con- 
cretionen, thierische  (Bd.  II, 
8.  782). 

Thierische  Erde   s.  Knochenasche 

(Bd.  III,  8.  «81). 
Thierische    Ernährungsgesetze  s. 

Ernährungsgesetze ,  thierische 

(Bd.  m,  8.  44). 
Thierischer  Faserstoff  syn.  Fibrin 

(d.  s.  u.  Ei weisskörper,  Bd.  II, 

8.  1143). 

Thierische  Fette  siehe  unter  Fette 

(Bd.  III,  8.  246). 
Thierische  Gallerte  s.  unter  Leim 

(Bd.  IV,  8.  57). 
Thierische  Phosphorescenz  s.  unter 

Phosphorescenz  (Bd.  V,  8.  343). 
Thierische  Proteinsubstanzen  s.  u. 

Eiweißskörper  (Bd.  II,  8.  113»). 
Thierische  Respiration  s.  Athmcn 

der  Thiere  (Bd.  I,  8.  843). 

Thierische  8äure  

Thierischer  Samen  s.  Barnen,  thie- 
rischer (Bd.  VI,  8.  130). 
Thierischer  Schleim  s.  u.  Eiweiss- 

körper  (Bd.  II,  S.  1150  ff.;  s.  a. 

u.  Schleim,  Bd.  VI,  S.  234). 
Thierischer  Schweiss  s.  Schweis*, 

thierischer  (Bd.  VI,  8.  525). 
Thierisch»;  Stärke   siehe  Glycogen 

(Bd.  III,  S.  456). 
Thierkohle  s.  unter  Knochenkohle 

(Bd.  III,    8.  982)    und  Kohle 

(Bd.  III,  S.  1043). 
Thierleim  s.  unter  Leim  (Bd.  IV, 

8.  57:  s.  a.  unter  Hausenblase, 

Bd.  III,  S.  629). 
Thieröl  (s.  a.  unter  Knochenkohle, 

Bd.  III,  8.  982)  

Thiersäure  (=  Cyanwasserstoff,  d. 

s.  Bd.  II,  8.  895)  

Thierschit  (s.  a.  u.  Oxalsäure-8alze, 

Bd.  TV,  8.  972)  

Thierschleim  s».  unt.  Eiweisskörper 

(Bd.  Ii,  8.  1150  ff.;  8.  a.  unter 

Schleim,  Bd.  VI,  8.  2M). 
Thierstoffe  s.  u.  Zoochemie. 
Thiertheer-Cholesterin  s.  Cholesterin 

(Bd.  II,  8.  653). 
Thierwolle  s.  u.  Wolle. 

Thilanin  

Thinolith  

Thioacetale,  Mercaptale  

Thioacetnaphtalid  s.  u.  Naphtalin 

(Bd.  IV,  8.  595). 
Thioacetone  syn.  Thioketone  (d.  s. 

Bd.  VII,  8.  731). 
Thioacetophenon   s.  uuter  Phenyl 

(Bd.  V,  8.  209). 
Thio-acet-toluide    s.   unter  Toluol 

(Bd.  VIII,  8.  14). 
Thioäther  s.  u.  Sulfide  organischer 

Radicale  (Bd.  VII,  8.  77). 

Thioaldehyde  

Thioalkohole  s.  Mercaptane  (Bd.  IV, 
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8.  322):  s.  a.  Thiole  (Bd.  Vll, 
S.  731). 

Thioamide  730 

Thioanilin  s.  unter  Anilin  (Bd.  I, 
S.  610). 

Thioantipyrin  s.  Thiopyrin  (Bd.  VII, 
8.  838). 

Thioarsensäure  (Arsensulfosäure)  s. 

u.  Arsensulflde  (Bd.  I.  8.  796). 
Thiobenzaldin  s.  unter  Benzylideu 

(Bd.  I,  8.  1210). 
Thiobenznaphtalid  s.  u.  Naphtalin 

(Bd.  IV,  8.  594). 
Thiobenzoeamid  s.  unter  Benzami  1 

(Bd.  I,  8.  1032). 
Thiobenzoesäuren  s.  u.  Benzoesäure 

(Bd.  I,  8.  1076). 
Thiobenzol  s.  u.  Benzyliden  (Bd.  I, 

8.  1210). 

Thiobenzolarain  s.  unter  Benzoyl- 
Wasserstoff  (Bd.  I,  S.  1165). 
727    Thiobenzoylwasserstoff  s.  u.  Benzy- 
li.len  (Bd.  I,  S.  1210). 
Thiobiazoline  s.  u.  Thiazole  (Bd.  Vll, 
8.  705). 

Thiobiazolin-Mercaptano  s.  u.  Thia- 
zole (Bd.  VII,  8.  705). 

Thiobiazolone  h.  unter  Thiazole 
(Bd.  VII,  8.  709). 

Thiobutter*äure  s.  u.  Buttersäure 
(Bd.  II,  8.  278). 

Thiocarbacetessigester  *.  u.  Essig- 
säure-Aether  (Bd.  III,  8.  136). 

Thiocarbamidophenol  s.  u.  Phenol 
(Bd.  V,  S.  64). 

Thiocarbanil  s.  Phenylsenföl  (Bd.  V, 
8.  289). 

Thiocarbanilid    s.  ebenda  (Bd.  V, 

—  8.  290). 

Thiocarbimid  (Sulfocyansäureäther, 

—  s.  u.  Cy ansäure,  Bd.  II,  8.  886, 
890;  Phenylthiocarbimid,  s.  Phe- 
nylsenföl, Bd.  V,  8.  289). 

Tkiocarbonylchlorid  s.  Kohlenstoff- 
sulf ochlorid  (Bd  III,  8.  1090). 

Thiocarvacrol  (isomer  mit  Thio- 
thymol,  d.  s  u.  Thymol,  Bd.  VII, 
8.  994). 

Thiochronsäure  s.  unter  Chinon 
(Bd.  II,  8.  571). 

—  Thiocinnol   — 

729    Thiocol   — 

—  Thiocuminamid  s.  unter  Cuminamid 

(Bd.  II,  8.  837). 
Thiocuminol    s.    u.  Cuminaldehvd 

(Bd.  II,  8.  835). 
Thiocy ansäure  syn.  Khodanwasser- 

stoftViiure  (d.  s.  unter  Cvansäure, 

Bd.  1.1,  S.  886). 
Thiocyan  Wasserstoff  säure   (s.  a.  u. 

Schwefelcyan,  Bd.  VI,  8.  30*)    .  — 
Thiocymol  s.  unter  Cymol  (Bd.  II, 

8.  910). 

—  Thiodiazine  svn.  Azdiazine  s.  unter 

Thiazine  (Bd.  Vll,  8.  657). 
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Thiodiazole  *.  u.  Thiazide  (Bd.  VL1, 
S.  696). 

Thiodiglycolamiusäure  s.  u.  Essig- 
säure (Bd.  III,  8.  Hl). 
Thiodiglycolsäure  8.  u.  Essigsäure 

(Bd.  III,  8.  110). 
Tbiodihamstoff  «ehe  unter  Toluol 

(Bd.  VII,  8.  1279). 
Thioessigsäure  s.  unter  Essigsäure 

(Bd.  III,  8.  127). 

Thiofettsäuren  

Thioflavine  s.  u.  Thiazolfarbstoffe 

u.  Thiazole  (Bd.  VII,  8.  727  bezw. 

8.  692);  s.  a.  u.  Toluol  (Bd.  VII, 

8.  1283). 

Thioform  

Thioform-toluide   «.   unter  Toluol 

(Bd.  VIII,  8.  10). 

Thioformylsäure  

Thiofucuaol  s.  u.  Fucusol  (Bd.  III, 

8.  295). 

Thiofurful  g.  u.  Furfurol  (Bd.  III, 
8.  305). 

Thiofurfurol  s.  ebd.  (Bd.  III,  S.  305); 

s.  a.  u.  Fucusol  (B<1.  III,  8.  295). 
Thioglycokäure  s.  unter  Essigsäure 

(Bd.  III,  8.  106). 
Thioharnstoff   s.   unter  Harnstoff 

(Bd.  UI,  8.  615). 
'l*hioharnstoffe  des  Metaphenylen- 

diamins  s.  u.  Phenylen  (Bd.  V, 

8.  271). 

Thioharnstoffe  des  Parapbenylen- 
diamins  s.  ebd.  (Bd.  V,  8.  282). 

l'hiohydantoine  s.  unter  Thiazole 
(Bd.  VII,  8.  686);  s.  auch  Sulf- 
hydanto'ine  (unter  Hydantoin, 
Bd.  III,  8.  721). 

Thioisophtalamid  s.  u.  Phtalsäuren 
(Bd.  V,  8.  549). 

Thioisophtalsäure  s.  ebenda  (Bd.  V, 
8.  549). 

Thiokakodylsäure-Salze  s.  u.  Arsen- 
radicale,  organische  (Bd.  I, 
8.  774). 

Thioketone  

Thiokohlensäure-  Methylenäther 

syn.  Methylensulfocarbonat  (d.  s. 

Bd.  IV,  8.  416). 
Thiokresol  s.  u.  Kresole  (Bd.  III, 

8.  1153);  s.  a.  u.  Toluol  (Bd.  VII, 

8.  1299). 

Thiokresoläthyläther  s.   u.  Toluol 

(Bd.  VII,  8.  1275). 
Thiole,  Thioalkohole,  Mercaptane  . 
Thiolepiden  syn.  Thionessal  (s.  unter 

Thinphen,  Bd.  VII,  8.  749). 
Thiolsäuren,  Thionsäuren    .  .  . 

Thiomelansäure  

Thiomelanurensäure    s.  Schwefel 

mell  an  Wasserstoff  (Bd.  VI,  8.  310 

g.  a.  u.  Schwefelcyan ,  Bd.  VI, 

8.  308). 

Thioinesitol  siehe  unter  Mesitylen 

(Bd.  IV,  8.  333). 
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Thionaphtamsaure  s.  u.  Xaphtaht 

(Bd.  IV,  8.  574). 
Thionaphten    (s.    a.   u.  Thioph«, 

Bd.  VU,  S.  798)  

Thionaphtol  (g.  a.  unter  Th»opher_ 

Bd.  VII,  8.  799)  

Thionessal  (=  Tetrapheuylthioplwi. 

s.  u.  Thiophen,  Bd.  Vll,  8.  74*) 
Thionige  Säuren,  Thionwiuren  . 
Thionin  syn.  Amidothiazim,  Lauth  • 

730  |     sches  Violett  s.  u.  Thiazime 
Thiazine  (Bd.  VII,  S.  640  bezw 
8.  655)   

Thionol,  p-Oxythiazou  s.  u.  Thu- 

zone  (Bd.  VII,  8.  727). 
Thionolin,  Amidothiazon  s.  u.  Thm 
zone  (Bd.  VII,  8.  727). 
;  Thionolschwarz   s.  unter  Thiazuie 

731  ,     (Bd.  VII,  8.  655). 
p-Thionsäuri»  siehe  Parathionsäurt 

(Bd.  IV,  8.  1154). 
Thionsäuren     siehe  Thiolsäures 
(Bd.  VII,  S.  731)  und  Tbiouig* 

Säuren   

Thionursäure  s.  unt.  Barbitursäore 

(Bd.  I,  S.  956). 
Thionvlamid  s.  u.  Schief elsäoreo 
(Bd*  VI,  8.  340 :  Schwefligsäur*- 
amide). 

Thiouylaminsäure  s.  ebd.  (Bd.  VI, 
8.  340). 

Thiouylbromid  8.  u.  Schwefeloxv 

bromide  (Bd.  VI,  S.  316). 
Thionylchlorid  s.  u.  Schwefeloxy- 
chloride  (Bd.  VI,  8.  316);  s.  * 
u.  Benzol  (Bd.  1,  S.  1135)  und 
Schwefelsäuren  (Bd.  VI,  8  Mit 
Thionylchlorür  s.  ebenda  (Bd.  VI. 
8.  316  bezw.  Bd.  1,  8.  1135  und 
Bd.  VI,  8.  341). 
Thionyljodid  8.   bei  Schwefel.ixv 

Chloride  (Bd.  VI,  8.  318). 
Thionyltoluidine   s.    unter  T»lu»l 
(Bd.  VII,  8.  1433  ff.). 

Thiophansäure  

Thiophen  

Entdeckung  - 

Constitution  :  * 

Synthesen  

Eigenschaften  

Farbenreactionen  

Quantitative   Bestimmung  üb 

Benzol  

Substitutionsproducte   des  Thky 

phens   

Homologe  Thiopbene  • 

Halogenderivate  <4 

Nitroderivate  

Aminoderivate   :i 

Sulforöuren  ........ 

Thiophensulfinsäure  ... 

Oxyderivate  

Thienylsulfhydrat  

Thiophenphosphine   'j 

Thiophenaldehyd 
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Ketone  

TTiiophencarbonsäuren  

Glyoxylsäuren  

'Phenylbrenztraubensäure  .  .  . 
Thiophendicarbonsäuren  .... 
ThiophenpolycarbonBäuren  .  .  . 
Hydrirungsproducte  der  Säuren 
Phenylthienylraethan ,  Ditbienyl- 
methan  und  verwandte  Kör- 
per   

Ditbienyle  

Tbionaphten  und  Thiophten  .  . 
Phenanthrenartige  Thiophenkör- 

per  

Penthiophengruppe  

Selenhaltige  Analoga   de«  Pen- 

thiophens   

Tbiophenaldebyd  s.  unt.  Thiophen 

(Bd.  VII,  8.  768). 
Thiophencarbonsäuren     S.  ebenda 

(Bd.  VII,  8.  777). 
Thiophendicarbonsäuren  s.  ebenda 

(Bd.  VII,  8.  786). 
Thiophene,  homologe  siehe  ebenda 

(Bd.  VII,  8.  743). 
Tbiophenköiper,  pbenantbrenartige 

s.  ebenda  (Bd.  VII,  8.  799). 
Tbiophenol,  Phenylmercaptan,  Ben- 
zolsulf byd rat,  Phenthiol  (s.  a.  u. 
Benzol,  B<1.  I,  8.  1121:  Benzol- 

sulfhydraU  

Neuere  DarstelluiiKsmetboden  . 

Kigeuschaften  

Verbindungen  

Aetberartige  Derivate   den  Thio- 
pbenols  und  deren  Sulfom«    .  . 

A.  Methanderivate  

B.  Aethanderivate  

C.  Propanderivate  

D.  Weitere  Kohlen  Wasserstoff  - 

derivate  

K.  Thi<»phenylderivate  von  Car- 
bonsäuren   

SubsHtuirtc  Thiophenole  

Nitrothiophenole  

Aminot  hiophenole  

Diaminothiophenole  

Tbiopbenole  (t.  unter  Meroaptane, 
Bd.  IV,  8.  323)  

Thiophenole,  substituirte  s.  u.  Tbio- 
phenol (Bd.  VII,  S.  823). 

Thiophenphosphiue  s.  u.  Thiophen 
(Bd.  VII,  8.  767). 

Thiophenpolvrarl>ousäuren  s.  eW. 
(Bd.  VII,  8.  788). 

Tbiophensulfinsäure  siehe  ebenda 
(Bd.  VII,  8.  765). 

Thiophensulfosäuren  siehe  ebenda 
(Bd.  VII,  S.  758  ff.). 

ITiiopheiiursäure  s.  ebd.  (Bd.  VII, 
8.  779,  781). 

Thiophosgen  syn.  Kohlenstoff8Ulfo- 
culorid  (d.  s*  Bd.  III,  8.  1090). 

Thiophosphate  s.  u.  Phosphorsulflde 
(Bd.  V.  8.  455M. 


Saite  Seite 
770    Thiophosphazotoluolanilid  H.  unter 
777       Toluol  (Bd.  VII,  8.  1440). 

783  ThiophoBphazotoluolchlorid  s.  ebd. 

784  j      (Bd.  VII,  8.  1440,  1441). 

786    Thiopbogphite  s.  u.  Phosphorsuitide 

788  ;      (Bd.  V,  8.  457). 

789  Thiophospborige  8äure  s.  u.  Phos- 
phorsultide  (Bd.  V,  S.  457  u.  f.). 

Thiophosphorsäure  ( Phosphorpenta- 

790  sultid)  s.  ebd.  (Bd.  V,  8.  458  f.). 
795    Thiophosphorsäureamide  s.  ebenda 

798  (Bd.  V,  8.  463). 
Thiophogphorsäurebroraide  s.  ebd. 

799  (Bd.  V,  8.  461). 

800  Thiophosphorsäurechloride   s.  ebd. 

(Bd.  V,  8.  462). 

801  Thiophosphorsäureester   s.  ebenda 

(Bd.  V,  8.  460). 
Thiophosphorsäure  Salze   s.  unter 

Phosphorsultide  (Bd.  V,  8.  459). 
ThiophosphorNäuretritoluide  s.  unt. 

Toluol  (Bd.  VII,  8.  1440). 
Thiophtalsäure  ».  unt.  Phtalsäuren 

(Bd.  V,  8.  530). 
Thiophten  s.  u.  Thiophen  (Bd.  VII, 

8.  798). 

Thiopurine  838 

Thiopyriu,  Thioantipyrin   — 

Thioresorcin  s.  unt.  Benzol  (Bd.  I, 
8.  1123):   s.   a.  unter  llesorcin 

—  (Bd.  V,  8.  1174). 

—  Thiorufinsäure  (s.  a.  u.  Kssigsäure- 

802  Aether  Bd.  III,  8.  186)    ....  — 

803  Thiosalicol  

Thiosalicylsäure  s.  u.  Salicylsäure 

—  (Bd.  VI,  8.  81). 

—  Thiosapol   — 

806    Thiosavonal   — 

810    Thioschwefelsäure   s.  u.  Schwefel- 
säuren (Bd.  VI  8.  480;  s.  a.  u. 

816  Schwefel,  Bd.  VI,  8.  291). 
Thioschwefelsäure,   deren  Bestim- 

817  mung  in  ihren  Salzen  s.  unter 
823       Schwefel  (Bd.  VI,  8.  299). 

—  Thioschwefelsäure-Aether  s.  unter 
826  Schwefelsäuren  (Bd.  VI,  8.  482). 
833    Thioschwefelsäure  Salze,  Hyposul- 

flte,  s.  u.  Schwefelsäuren  (Bd.  VI, 
837       8.  483). 

Thiosinamine  (s.  a.  u.  Allylsulfo- 

cyanür,  Bd.  I,  S.  317)  

Thiosinphosphine  s.  u.  Allvlsulfo- 

cyannr  (Bd.  I,  8.  317). 
Thiosulfate,  Hvposulflte ,  s.  unter 

Schwefelsäuren  (Bd.  VI,  8.  483). 
Thiosulfosäuren  des  Toluidins  s.  u. 

Toluol  (Bd.  VII,  8.  1432). 
Thiotenol  (s.  a.  Thiotolen,  unter 

Thiophen,  Bd.  VII.  8.  744,  766) 
Thiothymol  ».  u.  Thymol  (Bd. VII, 

8.  994). 

Thiotolencarbonsäure  s.  u.  Thio- 
phen (Bd.  VII,  S.  782). 

Thiotolene,  Homologe  des  Thio- 
phens  (s.  Bd.  VII,  S.  743). 
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Thiotolensäuren    s.    u.  Thiophen 

(Bd.  VII,  8.  781). 
Thioterephtalsäureamid  s.  u.  Phtal- 

säuren  (Bd.  V,  8.  559). 
Thio-p-toluidin  s.  u.  Toluol  (Bd.  VII, 

8.  1278). 

Thiotoluolderivate    Hiebe  ebenda 

(Bd.  VIII). 
Thiotoluolsäure    von  Hilkenkamp 

8.  ebd.  (Bd.  VII,  8.  1425). 
Thiotolylauilin  s.  ebenda  (Bd.  VII, 

8.  1277). 

Tbiotolyltoluidin  s.  ebd.  (Bd.  VII, 
8.  1287). 

Tbiotriazyl  s.  u.  Schwefelstickstoff 

(Bd.  VI.  S.  506). 
Thiotriazvlnitrat  s.   ebd.  (Bd.  VI, 

8.  506). 

Thiotri-  und  Dithiotetrazylverbin- 
dungen  s.  ebd.  (Bd.  VI,  8.  506). 
Thio-uretban  s.  u.  Toluol  (Bd.  VII, 

8.  1279)  u.  Urethane. 
Thioxene,  Homologe  des  Thiophen» 

(s.  Bd.  VII,  8.  743). 
Thjorsauit  (s.  a.  Anorthit,  Bd.  I, 

8.  648)   838 

Thomäit   — 

Thomas8ch  lacke  839 

Darstellung  und  Anwendung  .  — 

Geschichte   — 

Zusammensetzung    und  Ana- 
lytisches  840 

Bestimmung  der  Gesammt- 

phosphorsäuro  841 

Bestimmung  der  citronen- 
säu  relöslichen  Phosphor- 
säure   — 

Verbrauch  und  Preis     ....  842 

Thomsenolith   — 

Thomson's  Barytocalcit  s.  u.  Baryto- 

calcit  (Bd.  1,  8.  975). 
Thomson's  Polylith  siehe  Polylitb 

(Bd.  V,  8.  735). 
Thomsonit  (Comptonit)    (s.  a.  u. 
8iliciumoxyde,  Bd.  VI,  8.  748)  . 

Thon  (Mineral)  

Thon  (Argile,  Clay)  

Kintheilung  

Entstehung  der  Thone  .... 

1.  Kaolin  

2.  Walkerde  849 

3.  Thon   — 

4.  Schieferthon,  Thonsehiefer 

und  Urthonschiefer  .  .   .  850 

5.  Mergel   — 

H.  Ijöss  851 

7.  Lehm  

8.  Schlaff   — 

Gewinnung  der  Thone  ....  — 
Physikalische    und  chemische 

Eigenschaften  der  Thone  .  .  852 
Physikalische  Eigenschaften  .  — 
Plasticität  und  Sehwindung  — 
Bindekraft ,  Bindevermögen 

der  Thone   .  853 
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843 


848 


Structur  

Homogenität  

Geruch  und  Wasserhärte  .  . 

Brennen  

Warmeleitung  u.  -Strahlung 

Farbe  der  Thone  

Chemische  Eigenschaften    .  . 
Verhalten  der  Thone  zu  Be- 

agentien  

Verhalten  der  Thone  in  der 

Hitze  

Untersuchung    und  Prüfung 

der  Thone  

Chemische  Analyse  des  Thones 

Gesammtanalyse  

Verfahren  zur  Unterschei- 
dung  des  Kaolins  von  an- 
deren feuerfesten  Thonen 
Bationelle  Analyse     .   .   .  . 
Physikalische  (mechanische) 
Analyse  des  Thones   .   .   .  . 
Pyrometrische  Untersuchung 
des  Thones  (Feuerfestigkeits- 
Bestimmung)   

Seger  kegel  

Ermittelung    des  Schmelz- 
punktes   von  feuerfesten 

Thonen  

Ausführung  der  Schmelzver- 
suche   

Prüfung  auf  Plasticität  .  .  . 
Bestimmung  d.  Bindevermögens 
Bestimmung  der  Schwindung  . 
Porositätsbestimmung  .  .  .  . 
Seger-Volumenometer  .  .  . 
Analysen  einer  grösseren  An- 
zahl von  feuerfesten  Thonen 
nach  Ländern  geordnet    .   .  . 

Preussen  

Bheinprovinz    und  Hessen- 
Nassau   

Schlesien  und  Polen  .... 
Bayern  und  Bhcinpfalz  .  .  . 
Sachsen  und  Thüringen    .  .  . 

Oesterreich  

Mähren  

Böhmen  und  Ungarn  .  -  . 
Oberösterreich  u.  Steiermark 

Frankreich  

Belgien  

Gros-sbritannien  

England  

Schottland  

Schweden  

Dänemark  

Russland  

Amerika  

Japan   

China   

Ceylon  

Thoneiseustein  (s.  u.  Limonit,  Bd.  IV, 
8.  128,  und  Hämatit ,  Bd.  III, 
8.  542). 

Thonerde,  Aluminiumoxyd  (s.  d. 
Bd.  I,  8.  350). 
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T  lionerde,  sehw efelsaure.  s.  Alaun, 
eoncentrirter  (Bd.  1,  S.  214:  s. 
a.  u.  Schwefelsäuren,  Dd.  VI. 
S.  -414). 

Tbnienle ,  schwefligsaure,  s.  unter 

Schwefelsäuren  (Bd.  VI,  S.  343). 
Tluuierdosalze   s.  Aluuiiniunioxyd- 

salze  (Bd.  1,  S.  354). 
Thonerdesilicat  s.  u.  Silieiumoxyde 

(Bd.  VI,  8.  74«.  764). 
Thon  gut  s.  u.  Thonwaaren  (Bd.  VII, 

S.  »üb). 

Thonkitte  s.  unter  Kitt«*  (Bd.  III, 
Ö.  974). 

Thonschiefer  s.  u.  Thon  (Bd.  VII, 
S.  84«.  850). 

Thonwaaren   

Allgemeines  

Flußmittel  893 

Verarbeitung  der  Thune  .   .  . 
Aufbereitung  des  Thones  ...  — 

Wintern  

Fiiusumpfeu  

Reinigen  

Aufbereitung   der  Magerungs- 

und  Flussmittel   — 

Zubereitung    der  Thoumassc 

zum  Formen  

Mauken  (Faulen,  Altern.  Rot- 
ten) des  Thones  895 

Die  Gestaltung  

Mitteigt  Handarbeit  .... 

In  Formen  

(Hessen  89« 

Gestaltung  mit  Maschinen  u. 

mit  Formen  897 

Pressen  

Stanzen  898 

Fertigmachung    der  Arbeits- 
stücke   

Trocknen  «1er  pt* formten  Thon- 
waaren   

Glasiren    und    Kngobiren  der 

Waaren  899 

Arten  di  r  Glasuren  .... 
Schmelzbarkeit :  Schmelz- 
punkt: Ausdehnung   .   .   .  900 
Verunreinigungen  und  deren 

Einfluss  

( 'hemisehe  Beschaffenheit 

der  Glasuren   

Kngoben  901 

Herstellung  der  Glasur:  Me- 
thoden   

Bronnen  der  Thonwaaren     .   .  9o2 
Verlauf  des  Brennprocesses  . 

Pyrometer  

Sejrerkcgel  

Herstellung     der  verschiedenen 

Thonwaaren   903 

Kintht'ilunjr  der  Thonwaaren 

I.  Thongut    .  905 

Zievel   — 

Feuerfeste  Erzeugnisse     .    .    .  907 

Topfergeschirr  908 

Handwörterbuch  der  Chemie.    Bd.  VII. 
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Majolika  909 


Steingut   910 

II.  Thonzeug    913 

Klinken*  aare  (Klinker,  Fliesen 

oder  Platten)   — 

Stein/eng   yi4 

PoreeJlan  915 

Hartporeellan   — 

Bisquitporoellan  916 

Weich  poreellan   — 

Knochenporcelian  917 

Segtrporcellan   — 

Thonzeugs,  u.  Thonwaaren  (Bd.  VII, 
S.  913). 

Thorerde.  s.  n.  Thorium  (Bd.  VII, 
ß.  920). 

891  Thorerde,  Thoriumdioxyd  s.  unter 
Thoriumoxyde  (Bd.  VU,  S.  932 
bezw.  939). 

—  Thorerdesalze  s.  ebenda  (Bd.  VII. 

—  8.  932,  bezw.  »39). 

—  Thorine  syn.  Thorerde  s.  u.  Tho- 
rium (Bd.  VII,  S.  920). 

894  Thorit  und  Orangit  (s.  a.  u.  Tho- 
rium, Bd.  VII,  S.  920.  u.  Silicium- 

—  oxyde,  Bd.  VI,  S.  771)  918 

Vorkommen  919 

Thorium  

Allgemeine*   — 

Geschichte  

Vorkommen  921 

Darstellung    des  metallischen 

Thoriums  

Eigenschaften  des  metallischen 

Thoriums  922 

Elektropositivität  >.  u.  Elck- 
tricität  (Bd    II.  S.  1210). 

Atomgewicht  923 

Speetrum  s.  u.  Spectralanalyse 
(Bd.  VI.  S.  950). 

Thoriumbromid  924 

Thoriumcarbid   - — 

Thoriumchlorid  925 

Darstellung  92« 

Eigenschaften  

Doppelsalze  von  Thoriumchlorid  927 

Thoriumcyanid  928 

Thoriumdioxvd.  Thorerde  s.  unter 
Thoriumoxyde  (Bd.  VII,  S.  932). 
Thoriumdioxvdsalze  s.  el»d.  (Bd.  VII, 
S.  939  ff.). 

Thoriumlluorid  

Thoriumdopp«dfluoride  929 

Thorium  Jodid  

Thoriummineralien   

Thoriumnitrid  930 

Thoriumowde  931 


Tboriuintr?onoxyd  

Thoriumdioxyd,  Thoreide    .   .  . 
Gewinnung  d.  Thoriumdi«  »xydes 
A.  Material:    Thorit  oder 

Orangit  

I.  Aufschluss  mit  Sauren  . 
a)  Mittelst  Benutzung  der 
Differenz  in  der  Lös- 
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[ThoriunioxydeJ 

lichkeit  der  Hydrate 
des  Sulfates  .... 

1.  Methode  von  Berze- 

lius  

2.  Methode    von  Dela- 

fontaine  

'.i.  Methode  von  Nilson 
\»)  Mittelst  Benutzung  der 
Schwerlöslichkeit  des 
Kaliumthoriumsulfa- 
tes in  Lösungen  von 
Kaliumsulfat  .... 
Methode     von  Cly- 

denius  

c)  Mittelst  Benutzung  der 
Löslichkeit  des  Tho- 
riumoxalates  in  Ain- 
moniumoxalat  l>e/.w. 
-earbonat  

1.  Methode  von  Damour 

2.  Methode  von  Bansen 

3.  Methode  von  Moissau 

und  Ktard  .... 

4.  Methode  von  Urbain 
ö.  Methode    von  .Jan- 
nasch   

II.  Aufschlussinethode  von 
Troost  

B.  Material:    Monazit   ( Auf- 

schlag immer  mit  Säuren  ) 

a)  Methode    von  Kos- 

ma n   

b)  Methode  von  Brau- 

ner   

c  )  Methode  von  Wyrou- 
boff  und  Verne uil 

C.  Material:  Samarskit  (Auf- 

schluss  mit  Flusssäure)  . 
Methode   von  Smith 
Eigenschaften  der  Thorerde 

Thorerdehydrat  

Darstellung  

Eigenschaften  

Salze  des  Thoriumdioxydes  . 
A.  8alze    mit  anorganischen 
Saureradicalen  

1.  Sauerstoffsäuren  der  Ha- 

logene   

2.  Siiuren  d.  Schwefelgruppe 

Thoriumsulfat  .... 

Doppelsalze  des  Tho- 
riumsulfat.es  .... 
Thoriumsulfit,  -selenit 

usw  

3.  Säurend. St iekstoffgruppe 

Thoriumnitrat  .... 
Thoriumphosphat  .   .  . 

Doppclsalze  d^s  Th<>- 
riumphosphates  .  . 
Thoriumarsenat,  -nio- 

hat,  -horat  

4.  Säuren   der  Kohlen«t<>ff- 

Sjruppe  

Tlioriumt'iirhtniat  .  .  . 
Thoi'inin.silu'at  .... 
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938 
939 


940 
941 


942 
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[Thoriumoxyde  | 

•r».  Metallsäuren  

Thoriuracbromat   .  . 
Thoriuruinolybdat,  -w  «d 
fraraat,  -vanadat  .  . 
B.  Tlioraalze  mit  organischen 
Saureradicalen  .... 
Thorium acetat  .   .  . 
Thoriumeitrat    .   .  . 
Thoriumformiat    .  . 
Thoriummalat    .   .  . 
Thoriuinoxalat  u.  seine 

Doppelsalze  .... 
Thoriumsalicylat   .  . 
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Thoriumtartrat  .    .  . 
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Thoriumoxysuläd  vergl.  Thorium 
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Thoriumphosphid  
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(Bd.  VI,  S.  771). 
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Thoriumsulfocyanat  

Thoriumverbindungen  

Badioactivität  

Analyse  d.  Thoriumverbinduugen 
Erkennung  des  Thoriums  .  .  . 
Beactioneu  gelöster  Thorsalze 
Verhalten   in    den  Löthrohr- 

proben   

Methoden  zum  mikroskopischen 

Nachweis  

Spectroskopisches  Verhaltet! 
Quantitative  Bestimmung  und 
Trennung  des  Thoriums    .  . 
Quantitative  Trennung  des 
Thoriums  von  den  eigent- 
lichen seltenen  Erden    .  . 
Analyse  des  Thorits  nach  Hintz 

und  Weber  

Analyse    des    Monazits  nach 

(ilaser  

Thorium  Wasserstoff  

Thormineralien,  Tboriumroineralien 
s.  Bd.  Vll,  S.  929. 

Thoro-Gummit  

Thräuen  

Thränen  Apoll'*    =   alter  dichte 
ri scher  Ausdruck  für  Bernstein 
(d.  s.  Bd.  II,  S.  8). 

Thräneusteine  

Thran  s.  u.  Lebe rth ran  (Bd.  IV. 
8.  39). 

Thraulit  s.  u.  Hisingerit  (Bd.  III, 
S.  676;  s.  a.  u.  Siliciumoxvde, 
Bd.  VI,  S.  748). 

Threose  

Thridaeeum,  Tridar,  Tridae»-  .    .  . 

Thrombolith  

Thrombosin  

Thsing-hoa-liao  
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huja  958  | 

hujaketonsäun*     |  n.  u.  Terpeno 
hujaketoximsäun-  |(Bd. VII,  8.  329). 
hujamenthol  a.  ebenda  (Bd.  VII, 
S.  349). 

Uujaöl  s.  u.  Thuja  957 

hujen  (s.  ii.  u.  Torpene,  Bd.  VII, 

'hujetin  j 

bujigeninj  s.  u.  Thuja  

"hui  in  I 

hujon    s.    u.   Terpeue  (Bd.  VII, 
S.  327). 

'hujonamiu  «.  »-bd.  (Bd.  VII,  8.  374). 
rhujonoxim        |  ».  «'bd.  (Bd.  VII, 
rhniontribromid  j        S.  328). 
i'hu'ivlalkohol  s.  ebenda  (Bd.  VII, 
S.  331). 

hulit  

l'hulium  

Thulium,  Speetrum  8.  u.  8pectral- 

analyse  (Bd.  VI,  S.  950). 
L'huniersteiu  I  syn  Axinit  (d.  s. 
Thumit         I     Bd.  I,  8.  925). 
I'huringit  (Owenit)  (h.  a.  u.  Sili- 

ciumoxyde,  Bd.  VI,  S.  749)  ...  — 

l'hymegol  958 

l'hyrneid   — 

l'hymei'd    (=  Thymochinbydron, 

d.  s.  u.  Thymochinon,  Bd.  VII, 

S.  961). 

Thymen  (=  Terebeuten,  s.  a.  u. 

Terpene,  Bd.  VII,  8.  261)    .  .  . 

"hymiauöl   — 

."hyurianölcamphvr    svn.  Thvmol 

(s.  Bd.  Vll,  8.  969)/ 
'hyraianölstearopten  syn.  Thvmol 

(8.  Bd.  VII,  8.  969). 

'hymin   

"hvminsäure  s.  Thymonuehinsäu- 

rVn  (Bd.  VII,  8.  999). 
'byminschwofHlsaure,  Sulfothymin- 

säure  s.  u.  Thymol  (d.  s.  Bd.  Vll, 

S.  969  ff.). 

hymo-p-acrylsäure  9,r)9 

"bvmochinhydron    s.    u.  Thyino- 
chiiion  (Bd.  VII,  S.  961). 

'hyinochinon  

Entstehung  ««0 

Darstellung  

Eigenschaften  

Additionsjtroduete  

Halogensuhstitutionsproduete   .  . 
«••»-(Methyl)-  <>d.  6-Bromthymo- 

chinon  

m-  (Methyl)  •  od.-r  3  -  Broni- 

thyinnchin<»ii  

Monochlorthym« »chinon  .  .  . 
Monojodthymorhinon«-  .... 

Aininotliymochiuone  

Oxythymochinone  

hymochinondioxiin  s.  u.  Thvm<>- 
chinon  (Bd.  VII,  8.  961). 
'hymochin<nin>i<le  «.  ebd.  (Bd.  VII, 
8.  962). 


961 
964 


965 
986 

967 


St-  le 

Thymochiimiunonoviin,  Xittosothy- 

m<»I  s.  u.  Thymochinon  (Bd.  VII, 

8.    961)    bezw.    unter  Thvmol 

(Bd.  VII,  S.  984). 
ThymoL'hinoiioxitn,  6-Xitrosothymo] 

s.  u.  Thymol  (Bd.  VII,  8.  5)84). 
Thymodialdehyd  s.  u.  p-Thymotin- 

aldebyd  (Bd.  Vll,  8.  luoi). 
Thymoform  (s.  u.  unter  Thvmol, 

Bd.  Vll,  8.  979)  "...  968 

Thymogly Folsäure  syn.  Thymoxyl- 

essigsäure  s.  u.  Thymol  (Bd.  VII, 

8.  974). 

Thymohydroehinon    (oder  Hydro- 
thymochinon)    svn.  Oxythvmol 
s.  ebd.  (Bd.  Vll,"  8.  992). 
Thymo'il  syn.  Thymochinon  (d.  s. 

Bd.  VII,  8.  959  ff.). 
Thymo'ilamid    s.   u.  Thymochinon 

(Bd.  VII,  8.  960). 
Thymo'ilol  syu.  Hydrothymochinon 
siehe  Oxythymol  (unter  Thymol, 
Bd.  VII,  8.  993). 

ThymoilBäure  96t» 

Thymol  (s.  a.  u.  Alkohole,  Bd.  I, 

8.  265)   

Allgemeines  

Synthetische  Entstehung  ...  971 

Darstellung  

Eigenschaften  

Reactionen  auf  Thymol  ....  972 
Thymolsalze,  Thymolate  ....  973 

Thymoläther  974 

Säureäther  des  Thymols  ....  »76 
Andere  Verbindungen  und  ( ■ondeu- 
sationsproducte  des  Thymols  .  979 

Bithymol  

Thymolformaldehyd ,  Thymo- 

f  <  >rm   — 

Dithymoläthan  98<» 

Dithymoltrichloräthan  .... 

Ditbymoliithyleu   

8ubstituirt"  Thymole  981 

Bromthymol  

6-ChlorthymoJ  982 

Monojod thymol,  6-Jodthymol  .  983 
6-  N  i  tros»  »thy  m<  >1,  Thymoehinon- 

oxim  .    *  984 

Mononitrothymol ,  6  -  Nitmthy- 

mol  986 

BromnitrothymoU'  98m 

Amidothymole   

Azod<-rivate  des  Thymols     .    .   .  «»92 

Benzolazf  »thymol   

<  »xythymol ,  Thymohydroehi- 
non, 1,4  -  Mfthylmethoäthyl- 

pht'iidiol  99'! 

Sehwefelderivate  des  Thymols    .  994 
Thiothymol,  1 -Methyl  4  metho- 

äthyfphenthiol   

Thymolsulfonsäuren  995 

6-«-Thym»»lsulfosäure  .... 
2-/J-Thy  moIsulfonsäurr,  <  »rtho- 

säurt*  996 

-Thym'-lMilfoimäur»'  
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Seit,. 


Thvniolate,  Tlmnolsalz"  s.  unter 
Thvmol  (Bd.  VII.  S.  97.5). 

Thyinoläth.  r  «.  u.  Thyimd  ( }M.  VII. 
8.  974). 

Thvniolazoderivatf  s.  u.  Thvmol 

(IM.  VII,  S.  99'J). 
Thvmnlcamphersäure  s.  u.  Thynnd 

(B«i.  VIJ.  8.  M79>. 
Tbymolrarbonsäureu  s.  Thymotin- 

säuren  (Bd.  VII,  S.  looi). 
Thyiiiole-broin,  Thym»  ilfarbstoff 
Thy im ilci >ndensati<  »nspr« >d  acte  und 

-Verbindungen  s.  unter  Thvmol 

(Bd.  VII,  S.  !.79>. 
Thymolessigsüup'  s.  ebd.  (Bd.  VII, 

S.  974). 

Thvjn«dfarhst<»ff  s.  Thvmohhr.»in 
Thyin<>lf«>rmaldehyd  s.  u.  Thynvd 

(Bd.  VII,  8..  979). 
TbyiMol^lyi-urousiiur»-  siehe  ebenda 

(Bd.  VII.  S.  97«). 
Tbymolpbtalid  *.  ebenda  (Bd.  VII, 

S.  971»). 

Tbvmnlsalz«'.  Thvin.»Lit<-  s.  »-benda 

(Bd.  Ml.  S.  97  '.). 
Thvia<»|s;iui t  iitb»'!-  s.  ebd.  (Bd.  VII, 

S.  97«  i. 

TIivimoIm  hwefelderivat.-  s.  ebenda 

(Bd.  VII.  S.  994). 
Thvmulsrbwt  l'Hsiiuiv  siehe  ebenda 

(Bd.  VII,  S.  99f.). 
Tbym-.lMdrid  s.  ebenda  (Bd.  VII. 

S.  994*. 

Thvniolsulfonsäuren  siehe  ebenda 

(Bd.  VII.  S.  995). 
Thy  inolsiilr.  »säure  s.  ebd.  (Bd.  VII, 

S.  99M. 

Thyniolvi-rbinduntren  und  -conden- 
«attonspriKluete  s.  vU\.  (Bd.  VII, 
S.  979). 

Tb  vinnl/imintsäure  s.  <bd.  (  Bd.  V 1 1. 

S.  975.  97«). 
Tb  v  tn<  >iniel»'')nsäur»'ii  


Thvni«'«>\y«  uinii)s;uili   «siehe  aucb 

unter  <  >\ vruniinsäuren ,  Bd.  IV, 

S.  lo4«>   

Selz«  

Th\ in« >ph»'!i"ibint >n   s.  u.  Tbvnio- 

e'liin..n  (IM.  VII.  8.  9«1). 
Thvin<»pht:ileui    s.    ii.  l'htaleine 

ilM.  V,  S.  5o:;). 
Tbvin««tid    (s.  u.  Thvm»  »tinsäuren, 

Bd.  VII.  S.  H.mi2>  

p-Thym«itinaldehyd  

p-Thymotinalkohol  

Thvmntinpipeiidid  

Tbyii|.<tinsäiiivii  ,  Tbyiie>leaib<<n- 

-■;iui-eu  

t>   <>der  o-Tbynnninsäure    .  . 
(i-  <-.|.  j-  p-Thvmotinsäure    .  . 
T>iymntM|      ;,.  ii.  Tbyin.d.  Bd.  Vll, 

s.  us  l )  

'l'liymo\a<-»'i-;iure     syn.  Thynnd- 
s.üi.      ii.  Tbyne.l  (Bd\  Vll, 

S.  '.»7  4  1. 


998 


999 
1000 


1001 


1001» 
1003 


Thyinoxvlaretal   s.  ebd.  (IM.  VII, 
8.  974*). 

Thvnmxylbuttersäure  siehe  eltenda 

(Bd.  VII,  8.  975). 
Thymoxvlessigsäure  siehe  eben'la 

(Bd.  VII,  8.  974). 
Thymoxvlfumarsfture    s.  e1»»nda 

(Bd.  VII,  8.  97«). 
Thymoxvlisovaleriamäure  s.  ebd. 

(Bd.  VII,  S.  975). 
Thymoxylpropionsäure ,  Thyroyl- 

rnilchsäure  s.  ebenda  (Bd.  VII. 

8.  975). 

Thymoxylzimmtsäure    s.  ebeuda 

(Bd.  Vll,  S.  975.  97«). 
Thymoxystyrol  s.  ebd.  (IM.  Vll. 

8.  976*). 

Thymoyl,  Thymoil  syn.  Thymo- 

chinon  Cd.  s.  Bd.  VII,  S.  959  ff.). 
Thymus  (s.  a.  u.  Thvmol,  IM.  Vll. 

8.  971)  I  • 

Thymusdrüse   - 

Thymyl  syn.  Cymyl  

Thymylätherphtalsäure  s.  u.  Thy- 

mol  (Bd.  VII.  S.  979). 
Thymylester  s.  ebenda  (Bd.  VII. 

8.  977) 

Thymylglyc.lsäure  s.  ebd.  (Bd.  MI 
8.  974). 

Thymylhvdrat  *vn.  Thvm»d  (d.  s. 

Bd.  MI,  S.  9«9  ff.).  * 
Thymylhydrür  syn.  Cyniol  (d.  s. 

Bd.  II,  S.  901). 
Thymvlmilcbsäure  s.   u.  Thvm«»l 

(Bd.'  VII,  8.  975). 
Thvmvloxvdhvdrat   svu.  Thvmol 

(d.  s.  Bd.  VII.  S.  969  ff.). 
Tbymylphnsphorsäure    s.  et>enda 

(Bd.  VII.  S.  977). 
Thvmylsäure  svn.  Thvmol    (d.  s. 

Bd.  VII,  S.  9«9  ff.). 
Thvmvlschwefelsäure    s.  ebenda 

(IM'.  VII,  8.  970). 
Thvmvlsilicat  s.  ebenda  (Bd.  VII. 

8.  977). 

Thy  myl  wasserst«  »ff  syn.  Ovmol  <d 
s.  Bd.  II,  S.  901)." 

Thyraden  

Thy  rein  

Thy  reo»!  in  

Tht/rrrideum   1' 

Thyrojodin  

Ticonin   

Tiefach  wefelsäure  1"" 

Tiegel  

Tiegel  aus  Metall  

Purcellantiegel :  hessische  oder 
Almeroder  Tiegel  1  " 

Grapbittiegel,  Ipser  oder  Pas- 
sauer Tiegel;  englische  Tie- 

pel  

Tiegel    aus    8j>eckstein :  au» 

Bergkrystall  

Ti«>gel    mit  8ieblx>den  naeh 

(;o«nh  u.  A  1'-* 
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Tiglinsäure 


iemannit,  Selenquccksilber  . 

'igerauge  

'iglicerinsäure    s.  u. 
(Bd.  VII,  S.  10U). 

'igliuaidehyd,  Guajnl  

'iglinalknhol,  Tiglylalkohol  .  .  . 
'mlinsäure  (s.  a.  u.  Crotonsamen, 

««1.  II,  8.  819)  

Bildung  

Darstellung  

Trennung  der  Tiglinsäure  und 

Angelieasäure  

Eigenschaften  

Salze  der  Tiglinsäure  

Sonstige  Derivate  

,1-Bromtigliusäure  

Chlortigliosäure  

Tigliceriusäuro  

Methylchloroxy  buttersäuren  . 
'i^linsäure-Salze  s.  u.  Tiglinsäure 

(Bd.  VII,  S.  1012). 
L'iglvlalltohol  s.  Tiglinalkohol 

(Bd.  VII,  S.  1009). 
Cil  s.  u.  Sesamum  indicum  (Bd.  VI, 
S.  628)  u.  Teelsamen-Oel  (Bd. VII, 
S.  205). 

iliaein  

"iliadin  

Tilkerodit  (s.  Clausthalit,  Bd.  II, 

S.  750)  

fillandfiia  (Tillandsiafaser)    .   .  . 

rimbö  

riiuboin  \ 
ritnbol  | 
l'inctur  der  Alchemisten  .... 
finetur  Klaproth's  s.  Klaproth's 
Timtur  (Bd.  III,  S.  975). 

Cinctura  avfimonii  

Cinctura  moschi  arttficialis  s.  unter 
Bernstein  (Bd.  II,  8.  10). 

rinctnra  sulfuris  

Cinctura  veneria  

rineturen  

Tiukal  (Borax)  

I  inkalzit  syn.  Borouatrocalcit  <d. 

s.  Bd.  II,  8.  156). 
Tinkawantalg,    Tenkawantalg  s. 
Tangkawang  (Bd.  VII,  S.  16a). 

Hnospora  

Tinte,  Dinte,  Atramentum     .   .  . 

Classificirung  

Darstellung  

Gallustinten  

Galläpfelauszug  

(lalluscopirtinten  

lilauholztintcu  

Anilintinten  

Rothe  Tinte  (Eiwntinte)    .   .  . 

Verschiedene  Tinten  

Indische  Tinte  

Vanadintinte  

Schreibmaschinen  -  ( »pirt  inten 

Hectographentinten  

Druck  und  Steiupeltiute  nach 
Higgins  


s.  u.  Timbö 


1016 


1017 


Soite  Seit« 

1009  Stempelblau  1022 

Glasätztinte  

Tinte  zum  Schreiben  auf  Glas 
Tinte  zum  Schreiben  auf  Metall 

—  Wäschezeichentinte  

l'nauslöschliche  Tinte     .   .   .  1023 
Sympathetische  Tinten    .  .  . 
Gold-  und  Silbertinte  ....  — 

1010  Anhang    — 

Lithographische  Tinte     ...  — 

Chemismus  der  Tintenbilduug  .  1024 

i  "  M        Tintenprüf uug   — 

Tintenprocess ,    phot«  »graphischer, 

1012  s.  unter  Photographie  (Bd.  V, 
S.  475). 

Tirolit  1025 

1013  Tischlerleim  n.  u.  Leim   (Bd.  IV, 

1014  S.  6! ). 

1015  Titan  

Entdeckung;  Xame  

Vorkommen  1026 

Darstellung  1027 

Eigenschaf  teu  1028 

Elektron^gativität  s.  unter 
Elektricität  (Bd.  11,8. 1210). 
Platz  im  System  der  Elemente 
Technische  Verwendungen     .  — 
Erkennung  und  Bestimmung  1029 
Spectrum  s.  u.  Spectralanalvse 

(Bd.  VI,  S.  950). 
Arten  des  Nachweises  ....  — 
Bestimmung    des  Titan**  als 
Titanoxyd  oder  Titansäure 

bei  der  Analyse  1030 

Fällung  der  Titansäure  aus  den 
sauren  Titansäurelösungen 
Maassanalytische  Bestimmung 

der  Titansäure  

Colorimetrische  Bestimmung 

der  Titansäure   — 

1018  Gewinuuug  saurer  Lösungen 

der  Titansäure  

Trennungsweisen    der  Titan- 

1019  säure  von  verschiedeneu  Me- 
tallen  lo31 

Titanäpfelsäure  s.  u.  Titanoxyde 

(Bd.  VII,  S.  1056). 
Titanate  s.  ebd.  (Bd.  VII,  S.  1054). 
Titaubromide  s.  u.  Titanhalogen- 

verbinduugen   1032 

Titancarbid  s.  u.  Titankoblenstoff- 

1020  Verbindungen  (Bd.  VII,  S.  1041). 
Titanchloride  s.  u.  Titanhalogen- 
verbindungen (Bd.  VII,  S.  1033). 

1021  Titanchlorür  ».  ebenda  (Bd.  VII, 

S.  1033). 

-    Titaudioxyd,  Titansäure,  unter 

1022  Titanoxyde  (Bd.  Vll,  S.  1046). 
Titandisultid  s.  u.  Titauschwefel- 

—  Verbindungen  (Bd.  Vll,  S.  1»».")»). 

—  Titaneisenerz  svn.   Ilinenit  (d.  s. 

Bd.  III,  S.  765). 

—  Titaneisensand  

Titaneisenstein  svn.  Ilinenit  <d.  s. 

Bd.  III.  S.  -  765). 
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Titanerze  1032 

Titanessigsäureanhydrid    s.  unter 

Essigsäure  -  Anhvdrid    (Bd.  III, 

8.  148). 

Titanfluoride  siehe  unter  Titan - 
halogenverbindungen   (Bd.  Vll, 
S.  1039). 
Titanfluorwasserstoft'     s.  ebenda 
(Bd.  VIJ,  S.  1039). 

Titangrun   — 

Titanhalogenverbindungen     ...  — 

Titanbroinide  

Titanchloride  10.« 

Titandichlorid,  Titanchlorür  .  — 

Titansesquichlorid  1034 

Titanoxychlorid   — 

Titantetrachlorid  1035 

Darstellung   — 

Eigenschaften  

Verbindungen  1036 

Mit  Salzsäure   — 

Mit  Chlorschwefel  ...  — 
Titanchlorid    und    Selen - 

oxychlorid   

Mit  Nitrosylchlorid  .  .  . 
Titanchlorid  und 

Phosphorwasserstoff  .   .  — 
Fhosphorchlorür    .  .  . 
Phosphorpentachlorid  .  — 
Phosphoroxy chlorid  .  .  1037 

Cyanchlorid   — 

Cyanwasserstoffsäure    .  — 

Alkylcyanide  

Mit  Methyl-,  Aethyl-, 
Ainyl-,    Phenylcyanid  — 

Aethyläther   — 

Säureester  1038 

Essigester   — 

Benzoesäureester   ...  — 

Acetylchlorid   — 

Ammoniak   — 

Titantt'trachloridpyridin  .  1039 

Titanflu«>ride   — 

Titansesijuirtnorid   — 

Titantetrafluorid  

Titanflmnwassersto  ff  saure 

8alze,  Fluotitanate   .  .  .  1040 

Titanjodidi-    — 

Titanrhodanid   — 

Titanit,  Sphen        a.  u.  Silicium- 
oxyde,  IM.  VI,  S   749  u.  7H2), 

Spinellin,  Spinther  1041 

Titaniodide    s.    u.  Titanhalogeu- 
verbindung-n  (Bd. Vll.  S.  1040). 
Titankohlenstoffstickstoff  s.  unt««r 
Titanknhlenstnff  Verbindungen 
(Bd.  VII,  S.  1042). 
Titan kohlenstoff Verbindungen    .   .  — 

Titancarbid   

Titankoblenstoffstickstoff,  C'yan- 

stickstofftitan  1042 

Titaninagneteisen   — 

Titanmetall«'   — 

Titan  molybdänsäure    s.  u.  Titan- 
oxyde (Bd.  Vll,  S.  1056). 


Titannitrid   s.   u.  Titanstickst, >ft 
Verbindungen  (Bd.  VII,  S.  1  <»!»¥>. 
Titanolithe    s.    u.  Büiciumoxvde 
(Bd.  VI,  S.  749). 

Titanolivin  I««* 

Titanomorphit  

Titanorthit  syn.  Mosandril  <d.  s. 
Bd.  IV,  8.  532). 

Titanoxyde  1** 

Titanoxydul  1«H' 

Titansesquioxyd  

Titandioxyd,  Titan  säure  .    ...  1"*' 
Krystallformen :  Rutil,  Bp«>- 

kit,  Anatas  

Darstellungsweisen  

Eigenschaften  I*** 

Darstellung  des  Rutil*     .   .  1*4" 
Darstellung  des  Brookit«  I 
Darstellung  des  Anata-  .   .  . 

Titansäurehydrat  

«-Titansäure  

/J-Titansäure,   Metati  Un«äure- 

hydrat  I 

Wekere    Modincati«  »neu  de* 
Titansäurehydrates  .... 

Titansäureester  W 

Titansäurechloride  

Titansäuremonochlorid    .   .  - 

Titansäuredichlorid  

Titansäuretrichlorid  .... 

Titansäurefluoride  

Titansäuresalze  

Eigentliche  Titansäure*alz*. 

Titanate  1»* 

Bariumsal/o  

Calciums.»  Iz  

Cersalz  

Eisensalze  

Kaliumsalze  

Kobaltosalz  I"5 

Magnesiumsalz«-  

Manganosalze  

Natriumsalz«'  

Nickelsalz  

Strontiumsalz  

Zinksalze  

Zirkonsalz  b>* 

Complex«'    Verbindungen  «ler 

Titansäure  

Titanmolybdän  säure  .... 
Titanwolframsäuren     .    .  . 

Titanäpfelsäure  

Oxalotitansäure  

Titansupemxyd ,    Hypoi  titan 

säur«'  

Hypertitansäurefluorid     .   .  . 
Fluoroxypertitanate  .... 
Titanoxydul  s.  unter  Titan-  »xyde 

(Bd.  VII,  8.  1045>. 
Titanphosphid  1 
Titanph«»sph«»r  I 

Titanrhodanid  s.  u.  Titatihal»>gen- 
verbindungen  (Bd.  VII,  S.  I040» 

Titanr«>heisen    s.  u.  Titanmetnil« 
(Bd.  VII,  8.  1043). 

Digitized  by  Google 


Alphabetisches  Register. 


1479 


ebd. (Bd.  VII, 
S.  1052». 


tunrötirf    s.    unter  Titan<».\yde 
<  Bd.  VII,  S.  1046). 
tanaäurechloride  d.  ebd.  (IM.  VII, 
S.  1051). 

tutanaäurecster  s.  ebd.  (Bd.  VII, 
S.  lOöl). 
1 1  a  usä  u  re  flu«  »ride  | 
itansäuresalze  j 

itansand  

itanschörl    syn.    Titanit    (d.  s. 
IM.   VII,  8.   1041)    und  Rutil 
<  <1.  s.  Bd.  V,  8.  132oV 
itanschwefelverhindungen    .  .  . 

Titanmonosulftd  

Titansesquisulfld  

Titandiaulfid  

"itansesquioxvd  *.  u.  Titanoxyde 

(Bd.  VII,  S.  1045). 
litansesquisulfM    s.  unter  Titan- 

schwefel Verbindungen  (Hd.  VII, 

S.  1058). 
I'itansilicate    s.  u.  8ilicium«>xvde 

(Bd.  VI,  8.  771). 
litanspatti  8.  unter  Titanit  (d.  s. 

Bd.  VII,  8.  1041). 
l'itanstahl   s.  unter  Titanmetalle 

(Bd.  VII,  S.  104;M. 
Titanstickstoffcyantitau    s.  unter 

Titankohlenstoff  Verbindungen 

(Bd.  VII,  S.  1042). 
Titanstickstoffverbindungen    .   .  . 

Stickstofftitan  

Normaler  Titanstiekstoff,  Titan- 
tetranitrid   

Titansulfld    s.    u.  Titanschwefel- 

verbindungen  (Bd.  VII,  H.  1058». 
Titansuperoxyd ,  Hypertitansäure 

s.  unter  fitanoxyde  (Bd.  VII, 

S.  1056). 

Titautetrachloridpyridin    s.  unter 
Titanhalogen  Verbindungen 
(Bd.  VII,  S.  1039). 

Titantetranitrid    s.  u.  Titanstick- 
stoffverbindungen    (Bd.  Vll, 
S.  1059). 

Titantrichlorhvdrin  s.  u.  Titan- 
oxyde (Bd.  VII,  S.  1051). 

Titanwolfram*äuien  s.  ebenda 
:Bd.  VII,  S.  Ki56). 

Titanylmilfat  s.  u.  Schwefelsäuren 
(Bd.  VI.  S.  474». 

Tithonoirieter   

Titration  der  Salpetersäure  mit 
Indigo  s.  unter  Stickst*  »ffoxvde 
(Bd.  VI,  S.  1261). 

Titriraetrischc  Analyse  s.  u.  Ana- 
lyse, volumetrisehe  von  flüssigen 
und  starren  Körpern  (IM.  I, 
S.  52UI. 

Titriraetri*che  Anwendungen  von 
Doppelzersetzunjren  s.  ebenda 
(Rd.  I,  8.  540). 

Titriranalyse     |  .  , 

.        J  s.  ebenda 

htrireu  ....    .    ,.    .  . .  . 

Titrirmethode  )    <IM       ^  •'-°>- 


Seite  Seit« 

Titrirte  iÄisuugen  (s.  ebd.  (Bd.  I, 

8.  526). 

Titrirung,  absolute,  der  Normal - 
Iösungen  siehe  ebenda    (B<1.  I. 
8.  540). 

Tiza  1060 

Tobermorit   — 

;  Toeornalit  

1057  |  Toddalia  

Todtenkopf,  Caput  mortuum  (d.  s. 

Bd.  U,  8.  420). 
Todtes  Meer  s.  u.  Salzseen  (Bd.  VI, 

1058  8.  123). 
Tödten  des  Quecksilbers  syn.  Kx- 

tinguiren  (s.  unter  Extinction, 
Bd.  III,  8.  182). 
Töpferthon  s.  n.  Thon  (Bd.  VII, 
8.  843). 

Tofu  1061 

Tolallylsulfür  syn.  Tolansulfld  s. 

u.  Tolan  (Bd.  VII,  8.  1063). 
Tolan,  Diphenylacetylen     ....  — 

Tolantetrachiorid  loö2 

p-Tolandiol,  p-Dioxvtolan  .  .  .  1063 
Tolausulfid,  TolnllVlsulfür,  Di- 

thiooxvlepiden   — 

Derivate  1064 

Homologe  Tolane  1065 

p-Dimethyltolan,  Ditolylacetylen  — 
Tolandibromide  |    s.    u.  Stilben 

1059  Tolandichloride  }  (Bd.  VI,  8.  1352 
Tolandijodide     J     und  1353). 
Tolanharnstoff  s.  u.  Tolan  (Bd.  VII, 

8.  1064). 

Tolazin,  Tolupbenazin ,  Methyl- 
phenazin  s.  u.  Phenyleu  (Bd.  V, 
S.  255). 

Tolazon  s.  unter  Toi  vi  ([Ditolvl] 

Bd.  VIII). 
Tolen  s.  u.  Tolu baisam  (Bd.  VII, 
8.  1067). 

Tolenylverbindungen   — 

Tolhvdroxamsäure    ».  u.  Toluvl- 

säiire  (Bd.  VI  II). 
Tolhydrvlamin    (s.    a.    u.  Toi  vi, 

Bd.  VIII)  .*  . 

Toiid,  Toluid,  Toluenyl  lo66 

Tolidin,  4, 4'-I>iaminoditolvl  s.  u. 

Tolyl  (fl)itolyl],  Bd.  VIII). 
Tolid Wasserstoff  syn.  Toluol  (d.  s. 
Bd.  Vll,  S.  1116  ff.). 

1060  Tolidyl   

p-folil   s.  u.  Toluoin   (IM.  VII, 

S.  1116). 

Toliluvitoninsäure   

Tolimidazol ,    Nethen  vlt- du  vlendi- 
amin  (s.  a.  u.  Toluol,  Amin<>- 
derivate,  Bd.  VIII). 
Tolin.  Toluin  svn.  Tobnd  (d.  s. 
Bd.  VII.  S.  tiht  ff.), 
j  Tollkirsche  |  _ 
I  Tollkraut  I 

!  Tolualdehvdin.  1067 

Tolualloxazin    — 

Toluaminsiiui e   syn.  A  min<>t'duyl- 
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säur«'  sieh»«  unter  Toluvlsänren 

(Bd.  V1IT). 
Toluazimid  «.  uuter  Toluvlsänren 

(Bd.  VIII). 

Tolubalsam  1067 

Tolubrnnmatiu    s.    u.  Tohmatin 

(Bd.  VII.  8.  111'»). 
Tolucarlxistvril,  2-Oxytolurhinolin 

*.  unter  Tnluchinolin  (Bd.  VII. 

S.  1078)  u.  Oxycbinolint*  <  Bd.  IV, 

S.  1037). 

Toluchinolinchloral  s.  u.  Toluchino- 

line  (Bd.  VII,  S.  1009). 
Toluchinoline ,  Mcthylbenzchino- 

line  

Begriff   — 

Paratoluchinolin  1068 

6-  MetbyIchinoIin,  p-T<  »luchitu»- 

lin    — 

Diinethyltbiocbinantbren    .  . 

Jodmethylat  1069 

Dinietbvlniethylocvanin- 
jodid*  ......... 

Toluchinolinchloral  

Br<>in-p-toluchinoline  .... 
Chlor-p-toluchinoline  .... 

Jod-p-toluchinoune  1070 

Xitr»-p-toluch.inoline    ....  — 
Ainino-p-tnluchinnline  ....  1071 
Oxy-p-tolucbinob'ne  

A.  Im  Benzolring  taydroxylirte 

p-Toluchinoline  

H-Oxy-6-nietbylchinolin,o-Oxy- 

p-tolucbinolin  

5-(  >xy-6-inethylcbinolin,  Ana- 

oxy-p-toluchinolin     ....  IU72 
5-Ainin<>-8-oxy-6«inetbylchino- 

lin   

B.  Im  Pyridinring  bydroxyiirte 

p-Toluchinoline  1U73 

p-Tolucarbostyrile  

Schwefelhaltige    Derivate  de» 

p-Tolucbinolins  1074 

p-Methyl-2-thiochincdin   .  .  . 
p-  Toluchinolinsul  f  onsäure, 
H-AlothyIchinoliii-8-sulfi  »n- 

*äure   — 

♦i-Moth>  lchinolin-5-»ulfon- 

Häure   — 

7-  .l«>d-H-«»xv-6-m«'thylchinolin- 
.r»-sulfonsäure,  Methylloretin 

Salze:   Mono-  und  Dimetall- 

derivat««   — 

M»>tatnlucbinolin  l'»75 

7-  Methylehinolin  

p-Chlortoluchinolin  

8-  Oxy-m-toluchinoliti    ....  1076 
Derivate  

Orthotoluchiuoliu  1<>7  7 

8-MethyJeliin«din  

Broni-o-toluehin-diiu'  ....  — 
Chlor-n  -Mluehiuolin*'    ....  1078 

.7<>d-o-t<»lue)iint»line  

Nitri)-«i-t«>)ucliiuoliti«'  .... 
Aini)io-«-<  lil"r  o-t'iliM'hinolin  .  1079 


Azo-o-toluchinuline  

Amino-o-toluchinoline  .... 

Oxy-o-toluchinoliue  

•  »-Toluchinolinsulfosäur»', 
8-Methylehinolin-5-*ulf«»- 
säure  

o-ToluchinolinMulfouaaur«'    .  . 
Tetrahydrotoluchin<dine>  . 

Tetrahydro-p  toluchimdin,  IV- 

trahydro-6-methyIcbin«  »liii  • 
Verbindungen  und  Derivat«- 
Tetrahydro-o-toluchinolin. 
^-MethyltetrahydnK-hiiioliti 

Derivate  

o-Toluchinolinsulfo-    und    kuH' on- 
säure   s.    unter  Tidiichinolin*- 
(Bd.  VII,  S.  1082). 
p-Toluchinolinsulfousäure    s.  **b*l. 

(Bd.  VII,  8.  1074). 
Tolucbinolon ,  Oxvtoluchinoliu  *. 
ebenda  (Bd.  VII,  S.  1073). 

Toluchinon   

Kutstehung  

Darstellung  

Eigenschaften  

Isotolucbinon  

Additionsproducte  ,  . 

Substitutionaproducte  

Bromtoluchinou  

Chlortoluehinon  

Chlorbromtolucbiuon  

Jodtoluchinon  

Aminotoluchinon  

Oxytoluchinone  

Dibromoxytoluchinon  

Dichloroxytoluchinon  

Anilinoxytoluchiuon  

Dioxytoluchinon  

Chlordioxytoluchinon,  Methyl - 

ehlorehinonsäure  

Nitrodioxytoluchinon ,  Tolu- 

uitranilaäure  

Trioxy  toluchinon  

Chiuonimidartige  Derivate   .    .  . 

Chloriinide  

Toluchinondiinetbylanilimid, 

KresoLindophenol  

Tolucbinon-p  tolyliniide  .... 

Toluchinouauilide  

Toluchinonmonoxinie ,  Nitro««»- 
ki*osol©  •»-.••••♦.■ 

Tolucbinondioxiin   

Azokresole  

Toluchinonphenylhvdrazon.Oxy- 
toluolazobenzul ,  Bcimdaz*»- 

kresol  

Toluchinonbenzoyl-rt-napbtyl- 

hydrazon   

Toluchinoii-ni-rhioiphenylhydr- 

azon  

p-Nitrot»enzolazokres<»le  .... 
Toluchinon-o-tolylhydnwon. 

o-Tolutdazo-o-kresoI  

Toluchinon-m-tolylhydraz'«n. 
m-Tolu'dazo-o-krewil  ... 
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o-Toluolazo-m-kresol  1104 

m-Tohiulazo-m-kretoI  

p-Toluolazo-o-kret<ol  

p-Toluolazo-m-kresol  1105 

NitrotfiluolnitrokreHole  .... 

Toluolsulfonsaureazokresole    .  . 

<  >xyaz<  »toluidin ,  o  -  Toluidiuuzo- 

amjnokresol  1106 

Oxybenzolazokrenole  

o-Anij»oI-azokresole  

Hydrotoluchinon    — 

Toluhydrochinon  

Dioxyditolylchinon  1108 

l)iinethoxyditolylchinoninon- 

oxim  

Nitrooxyditolylchinon  ....  — 
Tetraoxyd  itolyl  1109 

Bromtoluhydrochinone    ....  1110 

Chlortolubydrochiuone  .... 

•lodtoluhydrochinone  1112 

Nitrohydrotoluehinone  .... 

Aniidohydrotoluchinone  ....  IIIS 
T.duchinophtalon  *.  unter  Ptitalid 

(Chinolinpbtalon  Bd.  V,  8. 517  ff.)  1114 
Tnlm-hinoxalin    *.    unter  Oxaline 

(Bd.  IV,  S.  942). 
Tnlupn  (=  Toluol,  d.  s.  B<1.  VII, 

S.  1116  ff.)  

Toluenyl  s.  Tolid  (Bd.  VII.  8.  1066). 
Toluenvlalkohol  <vn.  Benzvlulko- 

(d.  s.  Bd.  I."  S.  1192). 
Toluenylehlorür  syu.  Benzylehln- 

rür  «1.  s.  Bd.  1.  S.  1203)'. 
Tolnenyleyanür  «yn.  Benzylc-yanür 

<d.  *.  Bd.  I,  s/l204). 
T«»lu<uvl\v;iK.M'rMtoff    svn.  Toluol 

(d.  *.  Bd.  VII,  S.  1116  ff.). 
T< dueujrenyl.  Toluy Uaure-Kupenol 

s.  u.  Toluylsäureti  (Bd.  VIII). 
T'duglvcinsäure.  Tolursaure  t«.  ebd. 

(Bd.*  VIII). 
Tiilubarz     s.    unter  Tolubalwam 

(Bd.  VII,  S.  1067). 
T< duhvdroehinon  s.  u.  Toluchiuon 

(Bd!  VII,  S.  1106). 
Tohiid   K  auch  Tolid,  Bd.  VII. 

S.  1006)   

Tolnidi«  m.  unter  Toluol  <  Bd.  VII. 

S.  1433  ff.,   1441  ). 
Toluidin        ebd.    ( Ainiuoderivate. 

Bd.  VII,  S.  1340:  s.  ».  S.  1338). 
Toluidinaretate  s.  ebd.   (Bd.  VII, 

S.  1355,  1361»,  1371). 
Toluidiuadditiouxprodm-te   s.  ebd. 

(Bd.  VII,  S.  1352,  13**1. 
Toluidinblau    s.    u.  Anilinfarben 

(Bd.  I,  S.  »527  ). 

T<>|uidiuli|ii||id<'liv;itf    «.   u.  Toliud 

(Bd.  VII.  S.  l.<hj.  J3M4.  1387). 
T«duidiiibroirijiMldfi-iv:it.»'    *.  <dxl. 

(Bd.  VII,  S.  l  ütM). 
T'duidinbronmiti       ri var«-   s.  ebd. 
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p-Sulfotoluoldisulfld  .  . 
Pentatbionvorbindun'ren . 
o-SulfotoluoltrisuIfld  .  . 
p-Sulfotoluoltrisultid  .  . 
Hexatbion  Verbindungen  . 
o-Sulfi  »t<  duoltetrasulftd 
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luols,  8.  1294  u.  1295. 
p-Tolylsulfonpropylensulfid  s. 
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Di-p-tolylselenid    .  .  . 
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o-Tolyldiehlorpbospbin 
m-Toly  blieb  lorpbospbin 
p-Tolyldichlorphosphin 
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o-Chl<>r-p-lolyIdicbl«»rpbo8phin 
o-Tolyltetracblorpbosphin 
m-T(.lyltetracblorph<»sphin 
p-T<  dy  Itetracbl«  >rph<  »spbin 
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Säure  .  
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Säure  
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säure  

2,  4,  5-Trichlor-m-tolylphos- 
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Arsenhaltige  Derivate  
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Tolylarnenoxy ebb >ri«le  .   .   .  .  1 
p-Tolylarseuoxybromid     .  . 

Tolylarsenoxyde  

o-Dhnethylatuino-p-tolylÄrsen- 

oxyd  

Topylarsensulfide  IS: 

Arsen«»tolu<»le  

Secundäre  Arxine  13! 

a)  p-Toly lpheny  Ich  lora  rsin  -   .  - 

b)  Di-p-tolylchiorarsin,  Di-]» 

tolylarsenchWür  

Tertiäre  Arsine  und  Arsouium- 
verbindungen  

a)  p-Tolyldimethylar«in    .   .  . 

b)  p-Tolyldiät  hy larsin  .... 

c)  p-To|ylphenyläthylarsiu  .  - 

d)  p-Toly ldiphenylat  sin    .   .  . 

e)  Di-p-tolylphenylarsin   .    .  . 

f)  Tri-p-toly  larsin  

Tri-p-t*»lylarsinchloride  .  . 
Tri-p-tolylarsindibromid  .  . 
Tri-p-tolylarsinjodide  .  .  . 
Tri-p-tolylarsinhydmxyd  .  . 
Tri-p-torylarsinsulfid  .... 
Trinitrotri-p-tolylarsine  .  . 
Triaminotri-p-tolylar*inp  .  . 
Arsoniumverhindungen    .  . 

Toly  larsin  säuren  

o-Tolylarsinnäure  

o-Tolylarsinsäureaiihydrid  . 

in-Tolylarsinsäure  

p-Tolylarsinsäure  »«• 

p-Tolvlarsinsäureanhydrid  . 

Nitro-ptolylarsinsaure  .   .  . 

<  »-Dimethy  lamiiu  >-p-t»  »ly  1- 

arsinsaure  I*?* 

p-Tolylphenylarsinaaure  .  . 

Di-p-tolylarainsäure  .... 

Amino-p-tolylsulfarsinsäur*- 
Antimonhaltige  Derivat«.*  .... 
Tri-p-tolylchlorstibin  .... 

Tri-o-tolylstibin  W 

Tri-m-tolylstibin  

Tri  p-tolylstibin  15 

Tri-o,  p-tolylstibin  II». 

Wismuthhaltige  Derivate  .... 
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Wismuthtri-p-tolyl  1* 

Borhalt  ige  Derivate  
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p-Toly  lborsiiure  
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Queeksilberdi-m-tolyl    .   .  .  . 

Quecksilbeidip-tolyl  

5-Quecksilberditoluylen-4-uier« 
curidiammoniumhydrxt   .  . 
3-Quecksilbei-p-toluidin   .  . 
3-Quecksilberditoluylen-4-mer- 
curitetramethyldiHinino- 

niumbydrat  
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Di  p-tolylbleidibromid  .  .  .  . 

Di-p-tolylhleidijodid  
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Diuitro-4-toluidin  von 

Rigg?  

/J-Dinitrotoluidin  von 

Hepp  

Chlornitrotoluidine  

I.Derivate  des  o- Toluidin*  . 
3-Chlor-5-nitro-2-uduidin  . 
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dins  

4-  Toluidin-2-sulfosäure 
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Berichtigungen  zu  Bd.  VII. 


14  Zeile  17  oben  lies:  Beckurts  statt  Beckurt's. 

40  zu  Styrax  lies:  s.  d.  Bd.  VI,  8.  1375  statt  s.  d.  S.  1375. 

54  „  Styrolenalkohol  lies:  8.  44,  45  statt  S.  43. 

68  Seitenüberschrift  lies:  Succinamin  statt  Succiamiu. 

76  zu  Sucoieteren  lies:  Bd.  11,  8.  11  statt  Bd.  II,  8.  10. 

77  n   Sulfide  lies:  Bd.  VI,  8.  310  statt  Bd.  VI,  8.  301. 

80  „  Sulfoeyanakrinyl  lies:  Bd.  VI,  8.  790  statt  8.  114. 

80  „  Bulfomethylan  lies:  Bd.  IV,  8.  383  statt  Bd.  III,  8.  383. 

84  „   Sulfur  2.  Sulfur  citrinnm  lies:   ^Sulfur  in  baculis"   statt  „Sulfurtr. 
barulis*. 

85  Zeile  4  oben  lies:  Baiegin  statt  Beregin. 
1 16  7  oben  lies:  Szeksö  statt  8zikfl6. 

135  „     6  unten  lies:  Tabaksorten  durch  diese...  »tatt  Tabaksorten  diese 

136  „    12  unten  lies:  leichte  nicht,  Bolche  . .  .  statt  leichte  nicht  solche.. 
157  zu  Talk,  strafaliger  lies:  Pyrophyllit  statt  Pyrophylit. 

164   „  Tanningensäure  lies:  Bd.  II,  8.  453  statt  Bd.  III,  8.  328. 

168  das  Namenzeichen  unter  Art.  Tantalbromid  lies:  J.  K.  statt  J.  van  K 

Gleiches  gilt  für  die  ebenso  gezeichneten  weiteren  Tantal-Artikel  ay 

8.  170,  174,  175,  176,  183,  184,  186. 
171  Zeile    3  unten  lies:  Vermischen  statt  Vemrischen. 

201  „     11  oben  lies:  Zersetzung  statt  Zertetzung. 

202  w       7  oben  lies:  C.  H.  statt  E.  H. 

203  „     32  oben  lies:  lösliche  statt  löslichen. 
203     „     18  unten  lies:  E.  8.  statt  E.  F. 

205     „       8  oben  lies:  Pitayoriude  statt  Pitagorinde. 
214     „      12  und  10  unten  lies:  Petzit  statt  Pelzit. 

225  ist  vor  dem  Art.  Tellursulfide  der  Art.  Tellurstiokstoff  aus  S. 

einzuschalten. 
249  Zeile    4  unten  lies:  das  statt  dies. 

304     „      18  unten  lies:  Rech ts-Fenchon  statt  Rech  ts-Fench  e  n 
329     „     16  unten  lies:  ß- Thujaketoximsäure  statt  p-TujaketoX,U:- 
8  iiure. 

354  Uebeischritt  lies:  6.  Menthol...  statt  4.  Menthol...  Ebenso  sm«l  :i. 
den  auf  8.  355,  356,   359,  364  folgenden  weiteren  Ueberschriften  di 

voranstehenden  Ziffern  jeweils  um  2  zu   erhöhen ,  also   in  7   H> 

16  zu  ändern  statt  5  .... .  bis  14. 

M76  Zeile  12  oben  lies:  ohne  Aethylenbindunu  statt  ohne  Aethyleuverhinduxif 

440    „      4  unten  lies:  Terpentinhydrat  syn.  Terpentinölhydiat  st*tt  Ter- 
pentinölhydrat gyn.  Terpentinölhydrat. 

442  zu  Terpentinsalz  lies  :  s.  8.  357  statt  s.  8.  557. 

44*  Zeile  15  oben  lies:  Terra  di  Siena  statt  Terra  de  Siena. 

451  zu  Tetradekanol  syn.  Myristiualkohol  ergänze  noch  MyristyIalkoh"l 

45  t   „  Tetradekanon  ergänze  syn.  Myriston. 

451    r  Tetraklasit  lies:  syn.  Skapolith  statt  syn.  Skapolit. 

503  Zeile  27  oben  lins:  Thaphosot   statt  Taphosot:    Zeile  28  nl.en  »-Ni 
lies:  Autiphthisicum  statt  Anthphthisicuin. 

518  zu  Theer  lies:  Braunkohlentheer  statt  Braunkohlenther. 

528  Zeile  12  unten  lies:  Libavius  statt  Livabius. 

639  ist  einzuschalten:  Theureäure  s.  u.  Theobromiu,  8.  523. 

728  Zeile  12  oben  lies:  z.  B.  stutt  s.  B. 
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730  Zeile  13  unten  lies:   hei  den  betreffenden  Säuren  statt  bei  der  betref- 
fenden Säuren. 

8.58  Zeile  17  oben  lies:  (s.  Bd.  Hl,  8.  136)  statt  (s.  Bd.  III,  8.  139). 
891  zu  Thonerde  lies:  s.  den  Avt.  Bd.  I . . .  statt  s.  unter  Bd.  1  . . . 
893  Zeile  3  oben  lies:  Flussmittel  statt  Flussmitel. 
907  Seitenzahl  lies:  907  statt  970. 

929  Zeile   5   unten  lies:   Thoriummineralien ,  Thormineralien  statt 
Thormineralien. 

968  Zeile  l  unten  lies:  (S.  993)  statt  (8.  992). 

969  zu  Thymoilol  lies  8.  993  statt  8-  992. 

1019  „  Tinkawantalg  lies:  Art.  Tangkawang  statt  Art.  Tankawaug. 

1020  Zeile  7  unten  lies:  geltender  Typus  statt  geltenden  Typus. 

1032  zu  Titanfluoride...  liea:  s.  u.  Titanhalogenverbindungen  statt 

s.  u.  Halogenverbindungen. 
1043  zu  Titannitrid  lies:  s.  u.  Titaustickstoffverbindungen  statt  s.  u. 

Titanstickstoff. 

1061  zuTödten...  lies:  Extinguiren  . . .  Exti uction  . . .  statt  Exstiu- 

guiren...  Exstinction  . . . 
1061  zu  Töpferthon  lies:  Bd.  VII,  8.  843  statt  Bd.  182. 

1066  Zeile  16  unten  lies:  Amino-  statt  Amido-. 

1067  zu  Toluasimid  lies:  Toluylsäuren  statt  Toluvlsäuiv. 

1070  Zeile  12  oben  lies:  2,  3,  4-Trichlor-p-toluchinolin  statt  2,  :$,  4-Tri- 

chlortoluchin  olin. 
1070  Zeile   12    unten  lies:    5-Nitru-p-toluchinolin  statt  5-Nitrotolu- 

chinoliu. 

1074  Zeile  14  oben  lies:  p-Toluchinolinsulfonsäure  statt  Toluchiuo- 
linsulf  onsäure. 

1079  Zeile  25  oben  lies:  Amino-«-chlor-toluchinolin  statt  Amido-.... 

1114  zu  Toluohinophtalon  s.  u.  Pbtalid  ergänze  (Chinolinphtalon). 

1114   „  Toluenylalkohol   ist   die  Reihenfolge   zu  ändern    in  Toluenyl- 

chlorür,  Toluenyloyanür. 
1114  zu  Toluidin  lies:  Toluol,  Aminoderi vate  statt  Toluol,  Aniido- 

deri  vat  e. 

1182  Zeile  30  oben  u.  S.  1184  Zeile  16  oben:  das  dort  als  2,  5  -  Dinitrotoluol 
von  Limpricht  angeführte  Dinitrotoluol  ist  von  Stadel  und  Kolb 
(Ann.  Chem.  2'>9,  S.  216)  und  Nöltiug  und  Stöcklin  (Ber.  1896,  24, 
S.  565)  als  2,  3-Dinitrotoluol  erkannt  worden. 

1183  Zeile  9  oben  lies:  Erdöls  statt  Erdöis. 

1209     „      6  unten  lies:  langsamer  statt  langauier. 

1361  „  23  unten  lies:  in  -  Toluidinchlorostannit  statt  m  -  Tnluidineuloi- 
stannit. 
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